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(Eingegangen am 20. Februar 1968)

Das Infrarotspektrum gibt Auskunft iiber die Schwingungen des Molekiils, die mit einer Anderung des elektrischen
Dipolmomentes verbunden sind. Unter den zahlreichen Schwingungsformen des Molekiils sind vor allem die asymmetrischen
Valenzschwingungen und die asymmetrischen Biegeschwingungen fiir das Infrarotspektrum von Bedeutung. Bei der ersten
Art handelt es sich um Bewegungen der Atome in Valenzrichtung, bei der zweiten wird der Valenzwinkel geindert.

Die Spektren der wichtigsten Glasbildner werden mit denen der kristallinen Formen verglichen. Daraus erhilt man den
Hinweis, welche Struktur in g'asigem Zustand vorliegt. Es folgen Beispiele, wie die Zugabe von Netzwerkwandlern die
Spektren der Glasbildner verindern und welche Strukturverinderungen daraus zu erkennen sind (Silicat-, Germanat-, Borat-,
Phosphatgliser, andere Oxidgliser, Chalcogenidgliser). Das Infrarotspektrum gibt Auskunft itber die Art des Wasserein-
baus in Gliser. Zum Schlul} werden Messungen iiber den Temperatureinflul auf das IR-Spektrum referiert.

1. Informationsgehalt des IR-Spektrums!)

Die Infrarotspektroskopie gibt Auskunft iiber die
Schwingungsvorginge der Atome bzw. Ionen gegen-
einander, die ein elektrisches Dipolmoment erzeugen
oder verindern. Nur ein Teil der im Festkorper vor-
kommenden Schwingungsarten bewirkt diesen Effekt,
ein anderer Teil verindert die dielektrische Polarisation,
d. h. sie verursachen Raman-Effekt. Bestimmte Schwin-
gungsarten rufen sowohl Infrarotabsorption als auch
Raman-Eftekt hervor. Die Interpretation der Infrarot-
spektren von Kristallen ist in letzter Zeit sehr fort-
geschritten. Man konnte in zahlreichen Fillen die
Schwingungen der rdumlich streng periodisch angeord-
neten und miteinander verketteten Atome bzw. Ionen
berechnen und die dadurch verursachten Infrarotabsorp-
tionen angeben [8 bis 12]. Fiir die Spektroskopie der
Gliser, bei denen keine Weitbereichsordnung besteht,
ist die Theorie der Gitterschwingungen noch nicht aus-
gearbeitet. Man hat aber trotzdem mit ihr die Berech-

nungen von mechanischen und thermischen Eigenschaf-
ten der Gldser versucht [13, 14, 15].

Ein anderer Weg der Interpretation ist auch fiir Glas
gut anwendbar. Man geht von den Schwingungen des
freien Molekiils aus. Man hat beobachtet, da3 charakte-
ristische Schwingungen des Molekiils nicht nur im gas-
formigen Zustand — wo man bei niedrigem Druck von
einem freien Molekil sprechen kann —, sondern auch
im fliissigen und festen Zustand auftreten. Allerdings
erfihrt die Struktur und Lage der Banden durch den
Einflu der Nachbarmolekiile gewisse Verinderungen.
Die Absorptionsbanden werden den Schwingungs-
formen eines durch die Krifte der Nachbarn modifizier-
ten Molekiils zugeordnet. Jedes Atom wird von Poten-
tialkriften in einer bestimmten ILage gehalten. Die
riicktreibenden Krifte, die bei Bewegung aus dieser
Lage auftreten, sind von Lage und Richtung abhingig.
Die Bewegungen der Tonen in Valenzrichtung erfordern
die grofite Kraft. Die antisymmetrische Valenzschwin-
gung (Beispiel Bild 2a) hat die hochste Frequenz unter
den Grundschwingungen und meist auch die grofite
Infrarot-Intensitit. Daher benutzt man sie gerne als
Kennzeichen tiir das Molekul. Ein zweites Charakteristi-
kum sind die Schwingungsformen, bei denen sich der
Valenzwinkel dndert (Deformations- oder Biegeschwin-
gung, Beispiel Bild 2b) mit niederer Frequenz.

1) Uber experimentelle und theoretische Grundlagen der
Infrarotspektroskopie siche die Monografien [1 bis 12] oder
andere. Zusammenfassende Berichte iiber die Infrarotspektro-

skopie der Glaser sind in [15, 34, 35, 41, 43].

Die Absorptionsbanden der Gliser sind im allge-
meinen breiter als die der Kristalle, d. h. die Atom-
abstinde im Glas haben einen groferen Schwankungs-
bereich als im kristallinen Zustand. Bei den Berech-
nungen der Gliser hat sich daher als giinstig erwiesen,
fiir die Kraftkonstanten an Stelle eines diskreten Wertes
einen gewissen Wertebereich anzusetzen.

Wenn auch die strenge theoretische Interpretation
des Infrarotspektrums der Gliser oft noch nicht moglich
ist, so sind seine qualitativen Aussagen fir die Struktur-
chemie schon sehr wertvoll. So kann man durch Ver-
gleich der Spektren der glasigen mit denen der kristalli-
nen Formen des Glasbildners auf die Koordination
schliefen, die im glasigen Zustand vorliegt. Denn
bei Anderung der geometrischen Anordnung der Tonen
indern sich auch die Schwingungsformen. Weiterhin
erhilt man durch Vergleich der Spektren von Glisern
mit systematisch abweichender chemischer Zusammen-
setzung Einblicke, wie sich der strukturelle Aufbau der
Glasbildner indert. Die FErgebnisse anderer Unter-
suchungsmethoden (Raman-Spektroskopie, Rontgenbeu-
gung, magnetische Kernresonanz, Elektronenmikro-
skopie) sind bei der Interpretation wichtige Hilfsmittel.

2. Spektren der Glasbildner im Vergleich zu denen
der kristallinen Formen

2.1. Siliciumdioxid

Die IR-Spektren der verschiedenen kristallinen Modi-
fikationen der Kieselsiure haben denselben Grund-
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Bild 1. Transmission von Kieselglas, a-Quarz und Tridymit
nach [19].

(Pulver in KBr verprelit.)
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Bild 2. Zwei vereinfachte Beispiele der Schwingungsformen
des SiO,-Tetraeders.

(Kreise: O-Atome).

charakter und ebenso auch das Spektrum des Kiesel-
glases (Bild 1). Daraus darf man schlieBen, daf3 die SiO,-
Tetraederstruktur in allen Fillen vorliegt. Aus den
Symmetrieeigenschaften des SiO,-Tetraeders ergeben

sich seine Schwingungsformen (zwei Beispiele davon
siehe Bild 2).

Schon seit einiger Zeit arbeitet man daran, durch
verschiedene Modelle der Verknipfung der SiO,-
Tetraeder (kettenformig, in der Ebene, in rdumlichem
Komplex) die Frequenzen der Silicate zu berechnen [16
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Bild 3. Transmission des glasigen GeO, und der hexagonal
(viererkoordiniert) und tetragonal (secherskoordiniert)
kristallinen Form nach [19].

(Pulver in KBt verprel3t.)
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Bild 4. Transmission von B,0;, H;BO; und geprelitem B,0;
nach [27] und [28].

(Filme etwa 2 pm dick bzw. eingebettetes Pulver).

bis 19]. Man hat diese Methode auch auf Kieselglas an-
gewandt [17 bis 20]. Die Differenzen zwischen berech-
neten Frequenzen und Experiment sind z. T. grof3. Man
wird wie erwihnt den Verhiltnissen im Glas am ehesten
nahekommen, wenn man fiir die mittleren Abstinde
zwischen den Tonen und fiir die Kraftkonstanten nicht
singulire Werte, sondern einen gewissen Wertebereich
ansetzt [21]. Dann ergibt auch die Rechnung einen ge-
wissen Frequenzbereich, was die breiten Absorptions-
banden des glasigen Zustandes besser erklirt. Allgemein
ist unter den Schwingungsformen die mit der groBten
Frequenz — bei Kieselglas die Absorptionsbande bei
9um — der antisymmetrischen Valenzschwingung
(<—=SiO— <-Si) zuzuordnen, denn hierbei ist die grofite
Kraftkonstante wirksam. Diese Zuordnung geht auch
aus den Spektren organischer Siliciumverbindungen
hervor. Die Absorptionsbande bei 12,5 um wird der
symmetrischen Valenzschwingung (Si— O<-S8i) zuge-
ordnet, die hier ausnahmsweise infrarotaktiv ist. Es
wurde gefunden, daf} diese Schwingungsform empfind-
licher strukturabhingig als andere ist. Man hat sie mit
dem Auftreten von ringférmigen Gruppen in Verbin-
dung gebracht [22, 23, 16]. Die nichste starke Absorp-
tionsbande im Kieselglas, die bei 21,5 um, wird einer
Schwingungsform zugeordnet, bei der sich der Winkel
Si-O-Si dndert (Biege- oder Deformationsschwingung).
An dem Spektrum des x-Quarzes erkennt man, dal
mehrere Schwingungstypen dieser Art mit etwas ver-
schiedener Frequenz auftreten konnen. In diesem Zu-
sammenhang ist eine besonders starke Ahnlichkeit des
Spektrums von Kieselglas mit dem des Tridymits auf-
fallend. Die bei kristallinem Quarz beobachteten Banden
bei 37 und 78 um sind bei Kieselglas nicht zu beobachten
[21, 24].

2.2. Germaniumoxid

In Bild 3 sind die Spektren des glasigen und der zwei
kristallinen Formen des GeO, wiedergegeben [19].
Daraus entnimmt man, daf} die glasige Form dieselbe
Koordinationszahl wie die hexagonale kristalline Form
(mit Quarzstruktur) hat, nimlich 4. Die antisymmetrische
Ge-O-Ge-Valenz-Streckschwingung liegt bei beiden bei
11,2 um. Demgegeniiber liegt diese Schwingungsform
bei tetragonalem GeO, (Rutil-Struktur), das die Ko-
ordinationszahl 6 hat, bei 14,0 um. Dies ist ein bekanntes
Beispiel dafiir, wie die Koordination sich im Spektrum
ausdriickt. Die Bande von GeO, bei 11,2 ym entspricht
der bei 9,0 um von SiO,. Die geringere Frequenz ist
durch schwichere Bindungskraft, d. h. den groéBeren
Abstand des Ge-Ions vom Sauerstoffion, und die grof3ere
Masse des Ge-lIons verursacht.

23 Boroxid

Fir das Spektrum des wasserfreien B,O, ist die breite
Absorptionsbande zwischen 7 und 8 yum besonders charak-
teristisch, die der antisymmetrischen B-O-Valenz-Streck-
schwingung zugeordnet wird, und als zweite die Bande
13,5 um, die durch die antisymmetrische B-O-Biege-
schwingung verursacht wird. Das Schwingungsspektrum
des ganz entwisserten kristallinen B,O, ist bisher nicht ge-
messen worden. Da Boroxid sehr hygroskopisch ist, muf}
man die wasserhaltige Form, d. h. die eigentliche Borsiure,
beachten, in deren Spektrum die OH-Schwingungen
vertreten sind. In Bild 4 ist das Spektrum der Borsdure
(trikline Modifikation) angegeben. Die beiden stirksten
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Bild 5. Mogliche durch
schnittliche Konfiguration
von B,0;-Glas uiber kleine
Bereiche.
(Vereinfachte Darstellung; zwi-
schen benachbarten Borsauetstoff-

dreiecken kann sich stellenweise
ein H™-Ion befinden.)

(Kreise: O-Atome).

der hinzugekommenen Banden, die bei 3,1 und 8,4 um,
betreffen die OH-Valenz- bzw. Biegeschwingung. Auch
die anderen Verinderungen des Spektrums gegeniiber
der entwisserten (glasigen) Form sind relativ gut aufge-
klirt [26, 27]. Manche Borsiuregliser sind hygro-
skopisch (z. B. ein Teil der bindren Alkaliboratgliser).
Wenn sie sich an Luft befinden, bildet sich in kurzer
Zeit ein Film aus H,BO, an der Oberfliche [49]. Es ist
anzunehmen, dal manche in der Literatur angegebenen
Spektren durch diesen Vorgang verfilscht sind.

Durch Druckanwendung (22000 atm) gelingt es,
eine dichtere Form von kristallinem B,O, mit merklich
verschiedenen Eigenschaften herzustellen [28]. Auch
das IR-Spektrum zeigt Verinderungen (Bild 4). Das
Bandenmaximum liegt bei 7,2 um, und die zweite
breite Bande tritt zwischen 10 bis 11 um auf. Man
nimmt an, dall das Borion nun auch in Viererkoordi-
nation vorliegt. Normalerweise wird das Borion
(Bild 5) von drei Sauerstoffionen umgeben, deren andere
Valenz mit einem Nachbar-Borion bzw. mit einem H-Ton
verbunden ist. Im ungestorten Fall erfolgt die Verkniip-
fung etwa in einer Ebene; die drei das B umgebenden
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O-Ionen bilden ein gleichseitiges Dreieck. Bei hoherem
Druck werden die Dreiecke verbogen bzw. ineinander
geschoben. So kann es Bereiche geben, in denen ein
Borion vier Sauerstoffionen gleich nahe um sich hat
(tetraedrische Anordnung, d. h. nicht mehr eben). Die
Borionen in Viererkoordination verursachen das Her-
vortreten des Nebenmaximums bei 7,2um und die
Absorption zwischen 10 und 11 ym. Das Auftreten der
Viererkoordination wird bei Boroxidglisern vielfach
beobachtet ebenso wie bei kristallinen Verbindungen.
Daher ist deren Spektrum meist viel komplizierter als
das einer Substanz mit strenger XY,-Struktur. Bei
hygroskopischen Glisern kann — wie erwihnt — noch
die Uberlagerung von oberflichlich entstandener Bor-
siure hinzukommen. (Dies ist vermutlich der Grund fiir
die Unterschiede der Spektren in [34] und [51].) Bei
unter normalem Druck hergestelltem B,0;-Glas hat die
Frequenzberechnung der Schwingungen der Molekiil-
gruppe gemil Bild 5 eine relativ gute Ubereinstimmung
ergeben [29].
3. Silicatglédser
3.1. Binire Glassysteme

Die Silicatgliser sind schon lange Gegenstand von
infrarotspektroskopischen Untersuchungen, die bis heute
andauern [1, 18, 20, 21, 22, 30 bis 42]. Bei den biniren
Alkalisilicatsystemen ergeben sich systematische Ande-
rungen mit steigendem Alkaligehalt, die bei etwa
30 Mol-9, Alkaligehalt besonders autfillic werden
(Bild 6). Das Bandenmaximum der antisymmetrischen
Si-O-Valenzstreckschwingung bei 1100 cm—! (9 um)
nimmt ab und verschiebt sich nach grof3erer Wellenlinge.
Die Bandenbreite nimmt zu, d. h. der Bereich der Si-O-
Bindungsstirke (Bereich der Kraftkonstante) wird
groBer. Die Struktur des Netzwerkes wird durch die
Alkalizugabe aufgelockert. Es tritt allmihlich eine Auf-
spaltung der Bande auf, die bei etwa 30 Mol-9, Alkali-
gehalt klar zu erkennen ist. Die Alkalizugabe bewirkt,
dal3 die Briickenbildung der Sauerstoffionen zu Nachbar-
Si-Ionen z. T. aufgehoben wird. Es entstehen einseitig
an S1 gebundene Sauerstoffionen
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liche Bande zwischen 10 und 11 um verursachen. Die
ebenfalls zu erwartenden Na-O-Schwingungen haben
niedrigere Frequenzen, so dal} sie in dem gemessenen
Spektralbereich nicht zu erfassen sind.

Im Raman-Spektrum dieser Gliser [15] tritt die
1100 cm—'-Bande, die entsprechend den Auswahlregeln
der Theorie der Molekiilgruppenschwingungen bet
Kieselglas nicht erscheint, mit steigendem Alkaligehalt
immer stirker auf.

Die Infrarotbande bei 780 cm—! (12,8 ym) wird mit
steigendem Alkaligehalt nach niedrigeren Frequenzen
verschoben wund ihre Intensitit nimmt mit steigen-
dem Alkaligehalt ab (Bilder 6 und 7). Da sie der
symmetrischen Si-O-Si-Valenzstreckung zugeordnet ist,
ist ein solches Verhalten zu erwarten, denn die Zahl der
Si-O-Bindungen nimmt ab. Demgegeniiber bleibt die
Lage des Maximums der Biegeschwingung bei 470 cm—!
(21 um) praktisch unverindert. Das unterschiedliche
Verhalten der Bande bei 470 cm—! von dem der Banden
bei 1100 und 780 cm—! ist ein Beweis fir die Verschieden-
artigkeit der Schwingungstypen.

Die beschriebenen Vorginge sind bei den Alkali-
ionen, Lithium, Natrium, Kalium, praktisch gleich [31,
32, 34]. Lediglich die GroBe der Verschiebung der
1100 cm—1-Bande ist unterschiedlich, und zwar bei
Lithium am grofiten und Kalium am schwichsten (ent-
sprechend der Feldstirke z/a? der Kationen, z = La-
dungszahl, a = Abstand vom O-Atom) [34]|. Eine
besondere Studie ist den Entglasungserscheinungen
gewidmet [36].

Ahnliches Verhalten zeigt das System der Erdalkali-
silicatgliser [31]. Die auftretenden Verinderungen haben
denselben Charakter, unabhingig von dem Gewicht des
Metalloxides.

Bei dem bindren System SiO,-PbO sind die Veridnde-
rungen des IR-Spektrums mit steigendem PbO-Gehalt
stirker [40 bis 42] als bei dem biniren Alkali- bzw.
Erdalkalisystem. Die 9 ym-Bande wird nach lingeren
Wellen (bis etwa 10 ym) verschoben und verbreitert.
AulBerdem tritt eine Nebenbande im Bereich 10,5 bis
11,5 um auf. Bei der molaren Zusammensetzung 1,0 810,
-1,06 PbO sind beide zu einer breiten Absorptionsbande
zwischen 10 und 12 ym verschmolzen, deren Schwer-
punkt bei noch hoherem PbO-Gehalt bis 11,5 um ver-
schoben wird. Die lingerwellige Komponente der Bande
wird wieder dem einseitig an Si gebundenen O-Atom
zugeordnet. Sie wird bei der Zusammensetzung
1 S§i0O,-2 PbO stirker als die kurzwellige Komponente,
entsprechend der groflen Zahl von einseitig an Si ge-
bundenen O-Atomen. Da man den Bleioxidgehalt sehr
grol3 machen kann, ist es moglich, in diesem System mehr
oder weniger stark isolierte SiO -Tetraeder zu erhalten
[35]. Die 12,5 um-Bande wird ebenfalls nach lingeren
Wellen verschoben und nimmt ab, bis sie bei der molaren
Zusammensetzung 1 SiO,-1 PbO praktisch nicht mehr
zu erkennen ist [42].

3.2. Mehrkomponentige Gliser

Fiur die mehrkomponentigen Silicatgliser gilt
meistens, dall die 9,5 yum-Bande verbreitert und nach
lingeren Wellen verschoben wird, entsprechend dem
kleiner werdenden Verhiltnis der Zahl der Si-Atome zu
der der O-Atome. Bei Al,O,-haltigen Glisern gibt es
dazu eine Besonderheit. In einem Glas mit den Oxiden

Na,O, ALO,, SiO, beobachtet man bei Steigerung des
Al,O,-Gehaltes im Austausch gegen SiO, auller der
Verschiebung der 9,5 um-Bande das Auftreten einer
Bande bei 13,5 bis 14,0 um (Bild 8), die der Valenzschwin-
gung des AlO,-Tetraeders zugeordnet wird [37]. Wenn
man bei konstantem Mol-Gehalt SiO, das Al gegen Na
austauscht, so wird die Lage der Si-O-Schwingung bei
9,5 um wenig geindert. Wenn man bei Bleisilicatglisern
einen Teil des Bleis durch andere Metalloxide ersetzt,
treten nur geringfiigige Anderungen im IR-Spektrum
auf [41].
4. Germanatgliser

Das System der bindren Alkaligermanatgliser zeigt
dhnliches Verhalten wie das der Alkalisilicatgliser [45,
46]. Die 11,2 um-Bande der antisymmetrischen Ge-O-
Valenzschwingung verschiebt sich mit steigendem Alkali-
gehalt nach lingeren Wellen und verbreitert sich. Bei
etwa 25 Mol-9, Alkaligehalt beginnt eine Aufspaltung
der Bande. Auch hier ist die Erklirung, dal3 mit steigen-
dem Alkaligehalt einseitig an Ge gebundene O-Atome
auftreten mit etwas kleinerer Kraftkonstante. Die
Bande bei 18 ym wird bei den Systemen Li,O-GeO, und
Na,O-GeO, mit steigendem Alkaligehalt ebenfalls ver-
breitert, abgeschwicht und nur geringtiigig nach linge-
ren Wellen verschoben. Bei den bindren Systemen mit
K-, Cs-, Rb-Oxid wird die 18 ym-Bande jedoch nicht
breiter, sondern schmaler.

Da die infraroten Schwingungen der Germanatgliser
bei groBeren Wellenlingen liegen, ist die Durchlissig-
keit dieser Gliser im kurzwelligen IR weitreichender als
die der Silicatgliser. Sie werden daher als infrarotdurch-

lissiges optisches Material verwandt (siehe auch Ab-
schnitt 7. und 8.).

5. Boratglaser

Boratgliser sind in den letzten 20 Jahren mehrfach
untersucht worden [47, 32, 48, 34, 49, 42, 28, 27, 50, 51,
29, 52, 53, 54, 55]. Der erwihnte Wechsel in der Sauer-
stoffkoordination des Bors wird im IR-Spektrum oft
beobachtet. Die binidren AlkaliboratSysteme [32, 48, 34,
51] zeigen ihnliche Verinderungen im IR-Spektrum,
unabhingig von der Art des Alkalimetalls [32]. Die
Absorption bei 6,9 um, die im reinen B,0,-Glas als
Nebenbande der 7,9 um-Bande erscheint, wird mit
steigendem Alkaligehalt intensiver und bei etwa 259%,
R,0O-Gehalt tbertriftt sie diese (Bild 9). Die B-O-Biege-
schwingung bei 14 ym wird mit steigendem Alkaligehalt
vermindert. Nach [32] wird die 6,9 um-Bande mit dem
Auftreten von viererkoordiniertem Bor in Verbindung

|
gebracht, d. h. einer Gruppe >B — O — B —, wihrend

die 7,9 um-Bande der >B — O — Bi—Schwingung Zu-
geordnet wird. Aullerdem treten mit steigendem Alkali-
gehalt Banden bei 9,5 und 10,5 um auf, die sowohl

mit der Viererkoordination als auch durch einseitig
an Bor gebundenen O-Ionen

s el

/B —O—B
in Verbindung gebracht werden. Der zweite Grund ent-
spricht der Interpretation der breiten Bande 10 bis 11 ym
bei den biniren Silicatglisern. Der Gang des Intensitits-
verhiltnisses zweier dieser Banden, z. B. der bei 7,9 um
zu der bei 10,5 um, zeigt z.T. eine UnregelmiBigkeit bei
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etwa 179, Alkaligehalt [34]. Bei dieser Zusammenset-
zung hat man auch bei anderen physikalischen Eigen-
schaften eine Unregelmilligkeit bei der Abhingigkeit
vom Alkaligehalt festgestellt. Die frithere Erklirung dieser
Anomalie, da} bei diesem Wert eine Sittigung der
Viererkoordination eintrete, ist durch Kernresonanz-
messungen [15, 50, 53] in Frage gestellt worden. Jedoch
erscheint diese Interpretation der Kernresonanzspektren
nicht zwingend, da neuerdings behauptet wird [56], dal3
das Kernresonanzspektrum eines viererkoordinierten B
und das eines dreierkoordinierten B mit einem einseitig
an B gebundenen O-Atom schwer zu unterscheiden sei.
In den neuesten Arbeiten [56, 57] werden mehrere
mogliche Gruppierungen vorgeschlagen.

Im Raman-Spektrum des B,O, hat eine schmale
Linie bei 810 cm—! die grof3te Intensitit. Diese Bande
nimmt mit steigendem Alkaligehalt ab und verschiebt
sich nach kleineren Frequenzen [52].

Bei dem biniren Erdalkaliborat-System treten ihn-
liche Verinderungen des IR-Spektrums wie bei dem
Alkaliborat-System auf [32]. Ebenso haben die Alkali-
Erdalkali-Boratgliser eine dhnliche Struktur des IR-
Spektrums [34]. Demgegeniiber verindert Al,O,-Zugabe
zu Alkali-Boratglisern das IR-Spektrum auffallend im
Bereich zwischen 9 und 11 yum. Wenn man bei konstan-
tem Alkaligehalt einen Teil des B,O, durch Al,O, ersetzt,
wird die Absorption in diesem Gebiet stark reduziert,
und die Bande bei 14 ym wird breiter und intensiver.
Diese ist — wie bei den Silicatglisern — dem Auftreten
von AlO,-Gruppen zuzuschreiben. Die Abnahme der
Banden zwischen 9 und 11 um bedeutet, daf} die Zahl
der viererkoordinierten Boratome und der Boratome
mit einseitig gebundenem Sauerstoffatom reduziert wird.

Ein entgegengesetztes Verhalten beobachtet man bei
Borosilicatglisern [32]. Fiigt man einem Alkaliboratglas
S10, in steigender Menge hinzu (Bild 10), so wird das
Bandenmaximum, das den dreierkoordinierten Bor-

atomen entspricht (bei 8 um), zuerst vermindert, wih-
rend das der Viererkoordination zugehorige Banden-
maximum (7 um) linger erhalten bleibt. Wenn man das
Verhiltnis B,0,:510, = 1:2,4 konstant hilt und den
Na,O-Gehalt variiert, beobachtet man, dal3 bei kleinem
Na,O-Gehalt die Bande bei 7,3 um (nicht aber bei
8,0 um) auftritt. Es wird angenommen, dal3 sie von der

i ‘.
Gruppe /B @ S|1
Gehalt nimmt diese Bande ab, und das Maximum bei
9,0 um steigt an (ebenso die Absorption im Bereich 10
bis 12 ym). Dies legt die Annahme nahe, dal} die Grup-

| l

herriihrt. Bei steigendem Na, O-

Si
9,0 um verursacht. DLS Boratom neigt also dazu, sich
tber die Sauerstoffatome Si-Atome als zweite Nachbarn
zu suchen. Wegen dieser Neigung zur optimalen Durch-
setzung ist die besonders gute Wirmeschockfestigkeit
und chemische Resistenz von Borosilicatglisern in
einem bestimmten Variationsbereich der Zusammen-
setzung zu erkliren.

plerung

B0 auftrittund eine Absorption bet

Bei den biniren Bleiboratglisern treten mit steigen-
dem PbO-Gehalt zuerst die Banden fiir viererkoordinier-
tes Bor hervor (7,5; 9,5; 10,5 um), und die Banden fiir
dreierkoordiniertes Bor (8,0 und 14,0 um) nehmen ab

Ehl) —0,9. Hierbei hat die
B0
Zahl der viererkoordinierten Boratome ein Maximum.
Bei hoherem PbO-Gehalt nimmt die Zahl der vieret-
koordinierten Boratome im Vergleich zu den dreier-
koordinierten wieder ab [41, 42]. Der Bindungstyp

™ 2
/B O—Pb O—-B\

wird vorherrschend. Auch die Kernresonanzmessungen
geben ein Maximum der Zahl der Boratome in Vierer-

bis etwa zum Molverhiltnis
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Bild 8. Transmission von Na,O-Al,O;-x SiO,-Glisern aus [37].
(Pulver in KBr verprel3t.)

Bild 9. Transmission von bindren Alkaliboratglisern nach [51].
(Die Schichtdicke der Filme ist ungleich und nicht genau bekannt, Bereich 1 bis 10 um.)

Bild 10. Reflexion von Borosilicatglisern nach [32].
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koordination bei 459, Mol-9, PbO [58]; in diesem Fall
sind die Interpretationen der IR-Spektroskopie und der
Kernresonanzspektroskopie in besserer Ubereinstim-
mung als bei den Alkaliboratglisern.

6. Phosphatgliser

Die Phosphatgliser zeichnen sich im molekularen
Aufbau durch Kettenbildung aus. Das wahrscheinlichste
Modell sind PO -Tetraeder mit zwei briickenbildenden
O-Atomen zu den Nachbarn [59, 62]. Dabei sind die
P-Atome nicht auf einer Geraden angeordnet, sondern
in Zick-Zack-Form. Die Berechnung der Schwingungs-
spektren nach diesem Modell ergibt gute Ubeteinstim-
mung mit der Messung fir binidre Phosphatglassysteme
[62], obwohl diese Vorstellung schematisierend ist. In
Wirklichkeit bestehen je nach Mengenanteil weiterer
Kationen mehr oder weniger Quervernetzungen, die
offenbar fir das Schwingungsspektrum von geringerer
Bedeutung sind. Es liegen Messungen an R,O -P,O; und
RO .P,0O;-Glisern im Bereich von 2 bis 200 ym vor
(Bild 11), und es zeigt sich, dal} die verschiedenen
Metalloxide nur geringen Einflul3 aut das Schwingungs-
spektrum der PO ,-Tetraeder-Kette besitzen. Die (haupt-
sichlichen kovalenten) Bindungskrifte innerhalb des
Tetraeders iberwiegen stark. Daher ist auch bei hohem
Alkali- bzw. Erdalkalioxidgehalt keine Anderung der
Koordination des Phosphats zu erkennen.

Wenn sich das Verhiltnis R,O/P,0O; vergroert, wird
die Bande zwischen 11,0 und 11,5 um nach kiirzeren
Wellenlingen verschoben [60]. Bei hoheren Metalloxid-
gehalten wird die Kettenlinge der PO,-Tetraeder ver-
ringert und dadurch die sonst ungewd6hnliche Verschie-
bung der Bande nach kiirzeren Wellenlingen bewirkt.

7. Andere Oxidgliser

As,O; kann in zwei kristallinen Formen auftreten,
kubisch und monoklin, und in glasiger Form. Das IR-
Spektrum der glasigen Form (Bild 12) ist praktisch gleich
dem der kubischen Form [63, 64]. Es zeichnet sich
durch drei Hauptbanden bei 12,5 um (mit Nebenbande
bei 12 ym), 20,7 und 29,7 um aus. In dem biniren
System As,O,-PbO wird die 12,5 yum-Bande mit steigen-
dem PbO-Gehalt nach groBleren Wellenlingen verscho-
ben [64] (weitere bindre Gliser siche [41]).

Sb,0, kommt in rhombischer und kubischer Form
vor. Glas entsteht erst, wenn man es zusammen mit
anderen Oxiden, die nicht glasbildend zu sein brauchen,
schmilzt. Ein Beispiel 0,83 Sb,0, — 0,17 Na,O ist in
Bild 12 angegeben [66]. Das Spektrum hat denselben
Charakter wie das der kubisch kristallinen Form des
Sb,O, (nichtabgebildet, siehe auch [64]). Die Sb,O,-Gliser
haben meist keine gute chemische Bestindigkeit. Zugabe
von PbO macht sie bestindig gegen Feuchtigkeit [67].

9w o 0 I T 0
Walenamgge 77 i ————»=—

Na,O-P,0:-Glas nach [62].
(Dicke der Filme 1 bis 2 pm.)

TeO, bildet ebenfalls erst Glas, wenn ein anderes
Oxid beigegeben wird. Das Spektrum hat den Charakter
der tetragonal-kristallinen Form [64, 35]. Spektren von
TeO,-Glisern mit verschiedenen Oxiden findet man in
[41, 68].

Auch Bi,O, bildet mit anderen Oxiden zusammen
Glaser, die z. T. bessere Infrarotdurchlissigkeit zeigen
als Silicatgliser [69, 70].

Ein weiteres Glassystem mit besonderer Infrarot-
durchlissigkeit ist CaO-Al,O, und weitere Oxide, z. B.
BaO oder MgO [71 bis 73]. Eine Zusammenstellung der
infrarotdurchlissigen Gliser findet man in [70 und 74].
Von den letztenin diesem Abschnitterwihnten Glisernist
meist nur die Durchlissigkeit von etwa 2 mm dicken
Proben bekannt, nicht aber das IR-Spektrum im Gebiet
der Molekilschwingung.

8. Nichtoxidische Gliser

Das Interesse an bestindigem optischen Material,
das besonders weit in den infraroten Spektralbereich
hinein durchlissig ist, hat in letzter Zeit die Entwicklung
nichtoxidischer Gliser verstirkt. Infrarote Eigenfrequen-
zen liegen um so niedriger, je schwerer die Atome sind
und je kleiner die Kraftkonstante ist. Im Falle der Oxid-
gliser kennt man das am Vergleich der Si0,-Gliser mit
GeO,-Glisern bzw. Bi,O,-Glisern. Die Eigenfrequenzen
werden niedriger, wenn man den Sauerstoft durch
Schwefel, Selen oder Tellur austauscht [75 bis 80]. Am
bekanntesten ist das As,S;-Glas, dessen Durchlissigkeit
in 2 mm Schichtdicke bis etwa 12um reicht. Die
schwachen Banden im Bereich von 8 bis 12 um riihren
von nicht gebundenem Schwefel her [87] (eine andere
Ursache kann As,O, sein). Messungen im langwelligen
Infrarot sind in [86] zu finden. Auch mehrere Dreistofi-
systeme sind inzwischen untersucht worden: As-S-TI
[81, 82], As-S-Br [83, 84], As-S-Ge [87], As-S-Te [117],
Ge-Se-Te [118] sowie das Monoselenid AsSe [85]. In
vielen Fillen ist das Gebiet der starken Absorption noch
nicht untersucht. Die Dreistoffsysteme schmelzen meist
bei sehr niedrigen Temperaturen bis herab zu 100 °C.
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Bild 12. Transmission von As,0;-Glas, TeO,Glas und
0,83 Sb,0,:0,17 Na,O-Glas aus [65 und 66].

(Pulver mit Paraffinol aufgeschwiammt.)
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Dabher ist ihre Anwendungsmoglichkeit eingeschrinkt.
(Zusammentassende Berichte tiber die Chalcogenid-
glaser siehe [119 bis 121].) An dieser Stelle sei das glasige
Selen erwihnt, dessen optische Eigenschaften auch in
letzter Zeit untersucht wurden [88 bis 90].

9. Wassergehalt

Das Infrarotspektrum gibt wichtige Ausktnfte tber
den Wassergehalt und den -einbau im Festkorper [91].
Die unter normalen Bedingungen geschmolzenen Gliser
enthalten einen geringen Betrag Wasser in der GroBen-
ordnung von 0,02 bis 0,2 Gew.-°{,, der trotzdem gut im
Infrarotspektrum zu erkennen ist. Hauptsichlich erfal3t
man die O-H-Valenzschwingung im Bereich von 2,8 um,
die meistens eine Beeintrichtigung oder die Grenze der
Infrarotdurchlissigkeit der Gliser verursacht. Thre Breite
und Intensitit wird von der chemischen Zusammen-
setzung des Glases wesentlich beeinfluBt. Auller dieser
konnen in der Nachbarschaft nach lingeren Wellen
weitere Banden auftreten, die von O-H-Schwingungen
herrithren, und zwar bei 3,6, 4,3, 4,8 um (Bild 13). Es
hingt von der chemischen Zusammensetzung des Glases
ab, welche dieser Banden auftritt und welches Verhiltnis
ihre Intensititen zueinander haben. Bei den biniren
Alkaliglisern — z. B. in Mol-%: 15 R,0-85 SiO, —
nimmt die Intensitit der 3,6 yum-Bande gegeniiber der
2,8 um-Bande systematisch zu, je schwerer das Alkali-
metalloxid ist. Bei Na,O-Al,0,-Si0,-Glisern nimmt die
3,6 um-Bande mit steigendem Al,O,-Gehalt ab und
stattdessen die Intensitit der 2,8 ym-Bande zu. Die nur
wenig gestorte OH-Valenzschwingung (sogen. freie
OH-Schwingung) verursacht Absorption bei etwa
2,8 um. Wenn aber dem Wasserstoft der OH-Gruppe
ein weiteres Sauerstoffatom sehr nahe gelagert ist, tritt
cine Erniedrigung der Frequenz, d. h. eine VergrolBle-
rung der Wellenlinge ein (Wasserstoftbriickenbindung).
Bei Silicatglisern sind zwei Typen von Wasserstoft-Brik-
kenbindungen niamlich bei 3,6 und 4,3 um zu beobachten
(Deutung siehe [92 und 98]). Als Erklarung tir die O-H-
Bande bei 4,8 um, die auch in Kristallen auftritt, wird in
[91] eine gehinderte Deformationsschwingung angege-
ben. Bei Boratglisern ist immer die OH-Bande bei
2,8 um stark ausgeprigt. Sie hat eine unsymmetrische
Form. Maxima in der Nachbarschaft treten nur bei sehr
hohem Alkaligehalt auf [97]. Die Me-O-H-Deformations-
schwingung im Bereich um 6 ym ist ebenfalls in Glisern
nachgewiesen worden [41, 94, 99], sie kann betrichtlich
nach lingeren Wellen verschoben sein.

Man hat die O-H-Valenzschwingungen zur quantita-
tiven Bestimmung des Wassergehaltes im Glas herange-
zogen, indem man die Absorptionskonstante im Maxi-
mum oder die Integralintensitit einer bzw. mehrerer
Wasserbanden an zwei Glasproben mit unterschiedlichem
Wassergehalt gemessen hat und die aus dem Glas (durch
Schmelzen im Vakuum) extrahierte Wassermenge che-
misch bestimmte [92,95 bis 98]. Es ist ein systematischer
Anstieg des Eichfaktors mit der Wellenlinge zu beob-
achten. Bei Gldsern mit verschiedener chemischer Zu-
sammensetzung ergeben sich unterschiedliche Eichfak-
toren. Man kann zur Eichung auch die Protonenreso-
nanz zu Hilfe nehmen [99]. (Uber die infrarotspektro-
skopische Bestimmung des Wassergehaltes bei Kiesel-
glas siehe [95].) Im allgemeinen ist die vom Glas aufge-
nommene Wasserdampfmenge proportional der Wurzel
aus dem Wasserdampftpartialdruck, d.h. das Wasser

reagiert chemisch, es werden O-H-Gruppen eingebaut
und nicht H,O-Molekiile. Auch die oberflichliche
Wasserabsorption ist infrarotspektroskopisch untersucht
worden [100 bis 102].

10. Temperatureinfluf3

Wihrend frither [1] der Temperatureinflul} auf das
Infrarotspektrum von Glisern nur bis zu Temperaturen,
bei denen das Glas fest ist, untersucht wurde, ist man in
letzter Zeit bis in den Bereich oberhalb der Einfriertempe-
ratur vorgedrungen [103, 104, 106 bis 109, 116]. Ein
besonderer Antrieb dazu war die Absicht, die Wirme-
ibertragung in der Schmelze zu errechnen. Den ent-
scheidenden Beitrag dazu liefert die Strahlung. Zur Be-
rechnung der Strahlungsleitung [110] ist die Kenntnis
des spektralen Absorptions- bzw. Emissionsvermogens
erforderlich. An Kieselglas hat man das Emissionsver-
mogen bis 2100 °C direkt gemessen [113]. Aber auch fiir
die Fragen der Struktur des Festkorpers sind die Messun-
gen bei verschiedener Temperatur von Bedeutung. Die
Messungen im kurzwelligen Spektralbereich geben Aus-
kunft Giber die Verinderungen der O-H-Schwingungen.
Im allgemeinen beobachtet man, daBl die 2,8 ym-
Bande nur wenig von der Temperatur beeinflu3t wird,
dagegen nimmt die 3,6 yum-Bande stark mit steigender
Temperatur ab. Durch die VergroBerung der Atom-
abstinde wird die Zahl der O-H-Gruppen mit Wasser-
stoftbriickenbindungen verringert.

Das Infrarotspektrum erlaubt, die Verinderung des
Oxydationszustandes von Hisen zu verfolgen [104, 115,
116]. Beim Schmelzen an Luft nimmt die FeO-Bande bei
1,2 um irreversibel ab. Das Eisen ist in den dreiwertigen
Zustand iibergegangen, in dem es keine Absorption im
kurzwelligen Infraroten hat [104, 115]. Die Neigung
zum Ubergang in die hohere Oxydationsstufe ist bei den
Glastypen unterschiedlich stark. Der Temperatureinflufl
aut die Absorption anderer firbender Oxide siche [116].
Die Entwisserung von B,0,-Glas bei hoheren Tempe-
raturen wird in [114] mit Infrarotmessungen direkt beob-
achtet. _
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Bild 13. OH-Absorption in Glisern verschiedener Zusammen-
setzung 1in Gew.-9,.
1: 85,3 510,-14,7 Na,O, unter normalen Bedingungen erschmolzen,

Kurve 1I: 85,3 S510,-14,7 Na,O, Wasserdampf in die Schmelze geleitet,
Kurve II1: 57 Si0,, 20 TiO,, 9 Na,O, 9 K,O und 4 B,0;.

Kurve

Es ist die Diflerenz der Absorptionsspektren der wasserhaltigen und einer
entwisserten Probe aufgetragen aus [99].

29
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Der Temperatureinflul3 im Gebiet der Eigenschwin-
gung der Glasbildner besteht in einer Verschiebung der
Banden nach groBeren Wellenlingen. Bei Kieselglas
[107,112, 118] nimmt auBerdem das Maximum der 8,8 um-
Bande stark ab und die Breite zu. Bei B,O;-Glas [112] ist
die Abnahme des Maximums der 7,8 yum-Bande nur
gering, die 14 ym-Bande (Biegeschwingung) bleibt in
Intensitit und Frequenz auffilligerweise unveridndert.
Bei beiden Glasbildnern bleibt auch im geschmolzenen
Zustand der Charakter des Spektrums erhalten. Dies
zeigt an, dal3 die grundlegende Struktur dieser Glas-
bildner bereits im geschmolzenen Zustand vorliegt. Die
9 um-Bande von Kieselglas bei etwa 1300 °C ist dhnlich

breit wie die eines 15 Na,O-10 CaO-75 S10,-Glases (in
Gew.-%)). Man entnimmt daraus, dall die Netzwerk-
wandler Na,O, CaO in dieser Konzentration eine ver-
gleichbare Storung des SiO,-Netzwerkes verursachen
wie die Temperaturbewegung bei 1300 °C.

Die Untersuchungen bei tiefen Temperaturen [105,
112, 21] zeigen, dal3 sich die Lage und Breite der Banden
bei Gliasern nur wenig dndern, im Gegensatz zu einigen
Kristallen. Die bei Zimmertemperatur vorliegenden
Atomabstinde sind wesentlich durch den im Einfrier-
bereich eingefrorenen Ordnungszustand gegeben und
die Erniedrigung der Temperatur unter Zimmertem-
peratur hat nur noch geringen EinfluB3 darauf.
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