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‘zes im Ultrarot, —und die Frequenzabnahme mit der
bei steigendem Bleigehaltimmer geringer werdenden
Verkniipfung der SiO,-Tetraeder erklirt. Der Ver-
gleich der Frequenzen der Borgliser mit dem fiir das
BO;-Ton gefundene Ultrarotspektrum erlaubt die An-
nahme des ebenen Einbaues der Borsdure in das
Glas. Die Bariumgliser zeigen dieselbe starke Ver-
schiebung der SiO,-Frequenz bei 1000 cm—! mit
steigendem Bariumgehalt nach niedrigeren Werten.

Die Untersuchung einiger weiterer’ Gliser mit
Beimengungen von Fluor und Aluminium zeigt den-
selben Effekt auch beim Einbau anderer Stoffe in
die Silikatgliser. In allen von LANGENBERG [13]
untersuchten Spektren liaBt sich gleichzeitig die
Anderung der Frequenz bei etwa 500 cm—!, die von
SIGNER und WEILER [14] als Pulsationsfrequenz
der SiO4-Tetraeder bezeichnet wird, mit steigenden
Beimengungen, aiso geringerer Verkettung, zu hihe-
ren Werten beobachten.

Im Gegensatz zu KUJUMZELIS [12] kann
aber LANGENBERG [13] keine Schwingungs-
frequenzen des Blei- und Bariumoxyds feststellen,
dagegen lifit ein siliciumfreies Phosphorsiureglas
deutlich die Frequenzen des POs-Ions erkennen, die
aus den Phosphaten und der Phosphorsiure selbst
bekannt sind.

Eine russische Untersuchung an reinen Zwei-
stoffsilikatglisern von VUKSS und JOFFE [16] er-
gibt im wesentlichen dhnliche Frequenz- und In-
tensititsinderungen mit der Menge des eingebauten
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Fremdoxydes. Auflerdem schliefen die Verfasser
beim Natronsilikatglas aus der Konstanz der Spek-
tren in der Nihe der Zusammensetzung Na,O - 2 Si0,
auf das Vorliegen dieser Struktur als Grundstruktur
solcher Glaser.

Das sicher festgestellte Auftreten der Eigen-
schwingungen der leichteren Glasbildner (SiOy4, BO;,
PO,) und die Beeinflussung der Eigenfrequenzen
durch den Einbau anderer Oxyde bestitigt die An-
nahme, dal} im Glas zumindest keine reine Ionen-
bindung bei diesen Glasoxyden vorliegen kann,
wihrend das Fehlen der Frequenzen der iibrigen
Oxyde das Vorhandensein von Ionenbindungen bei
diesen Fremdoxyden als wahrscheinlich erscheinen
1aBt. Andrerseits erlaubt der Raman-Effekt auf
Grund der Verschiebung charakteristischer Frequen-
zen Riickschliisse auf den Grad der Vernetzung der
einzelnen Baugruppen im Glas. Die Annahme eines
nicht periodischen und unsymmetrischen Netzwerks
im Glas wird durch das Auftreten der zuBBeren Fre-
quenzen eines solchen ungeordneten Netzwerkes als
breite, an die Primirlinie anschlieBende Bande
wahrscheinlich gemacht.

So geben bereits die wenigen bisher vorliegenden
systematischen Untersuchungen der Streuspektren
von Glisern einen nicht unwesentlichen Beitrag zur
Strukturchemie des Glases, indem sie insbesondere
die oben erwédhnten Annahmen zu stiitzen vermigen,
die auf Grund anderer Untersuchungsmethoden er-
halten worden waren.
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Ulirarot- und Ramanspektren von Oxydglisern.
(Zum vorstehenden Bericht iiber ,,Ramanspektrum und Glasstruktur* von Gerhard RUESS).

Von Adolf SMEKAL.
(Eingegangen am 21. Marz 1949.)

Da die gegenwiirtige Anschrift von Herrn Dr.
RUESS nicht ermittelt werden konnte, bat die
Schriftleitung um Durchsicht der Korrekturfahnen
seines vorstehenden Berichtes [1] und um etwaige
sachliche Stellungnahmen. Ob die auBlerdeutsche
Ramanforschung an glasigen Stoffen seither be-
merkenswerte Fortschritte zu verzeichnen hat, ist
hier leider noch unbekannt. Besondere Beachtung
verdient in jedem Falle die eingehende vergleichende
Analyse des Ultrarot- und Ramanspektrums von

«-Quarz, die im RAMANschen Institut 1940 von
SAKSENA [2] ausgefiihrt wurde und sich auch auf
gleichzeitige Raman-Untersuchungen von NEDUN-
GADI [3] stiitzt. Den Hinweis auf diese Veroffent-
lichung verdanke ich Prof. Frank MATOSST (1942)
in Verbindung mit mehrfachen gemeinsamen Dis-
kussionen iber seine Deutung der Ultrarotspektren
von Oxydglisern, die auf der Glastechnischen Ta-
gung in Berlin 1938 vorgetragen worden war [4].
MATOSSI hatte seine Ultrarot-Ergebnisse [5]
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namentlich fiir Quarzglas zugunsten einer Kristal-
littheorie der Glasstrukturen vertreten zu miissen

eglaubt. Es iiberrascht, diese Veroffentlichungen
bei RUESS weder erwihnt noch die Berechtigung
jener Deutung erértert zu finden, obgleich RUESS
die grundsitzliche Zusammengehorigkeit der Ultra-
rot- und Ramanspektren gebiihrend hervorhebt und
die Ramanspektren der Oxydglaser schlieflich —
mit Recht — im Sinne der zur Kristallittheorie ent-
gegengesetzten Netzwerktheorie der Glasstrukturen
gedeutet hat.

Das Grundgeriist der Silikatgliser besteht be-
kanntlich aus SiO,-Tetraedern, die dadurch unter-
einander verkniipft sind, daf} benachbarte Tetraeder
mit Sauerstoff besetzte Ecken gemeinsam haben,
was auch fiir das reine Quarzglas und die kristalli-
sierten Quarzmodifikationen zutrifft. Die in den
Ultrarot- und Ramanspektren der reinen SiO,-
Formen auftretenden diskreten Eigenfrequenzen
sind notwendig ‘als innere Schwingungen solcher
miteinander verkniipfter SiO -Tetraeder an-
zusprechen. Es ist daher unzweckmiBig, diese
Eigenschwingungen nach jenen von -isolierten
Si0,-Tetraedern zu benennen — obgleich wegen der
Ahnlichkeit der Bindekrifte in beiden Fillen Eigen-
frequenzen gleicher Griéflenordnung zu erwarten
und nachgewiesen sind. Die Sachlage ist am ein-
fachsten fiir die sogenannte Pulsationsfrequenz des
isolierten reguliren SiO,-Tetraeders zu iiberblicken,
bei der alle Saucrstoffatome lings ihrer Verbindungs-
linien zum ruhend bleibenden Siliziumatom hin und
her schwingen. Bei beliebiger Verkniipfung solcher
Tetraeder durch gemeinsame Sauerstoff-Ecken gibt
es derartige Schwingungen im allgemeinen nicht
mehr, weil die beschrichene Eigenschwingung der
Ecksauerstoffe gegen ein ruhendes Siliziumatom
nicht zugleich auch eine ebensolche Schwingung be-
ziiglich eines Nachbartetraeders mit gemeinsamer
Ecke ergibt. Fiir die trigonal-trapezoedrische Sym-
metrie des «a-Quarzes ist dies von SAKSENA aus-
fiihrlich erdrtert und darauf zuriickgefiihrt worden,
dal die Richtungen von einem als gemeinsame
Ecke zweier Nachbartetraeder aufgefadten Sauer-
stoffatom zu den beiden Siliziumatomen der (hier
auch nicht mehr regulidren) Tetraeder unterein-
ander einen Winkel bilden[6]. Naturgemi8 gilt das
erst recht fiir die SiO,-Tetraeder im Quarzglas und
in zusammengesetzten Silikatglisern.

Miteinander verkniipfte SiO,-Gruppen besitzen
daher grundsitzlich andere und vor allem zahl-
reichere Eigenschwingungen als isolierte SiO,-
Gruppen, was z. B. fiir eine brauchbare Wieder-
gabe sidmtlicher Ultrarot- und Ramanlinien des
a-Quarzes unerldfllich ist [2]. Bemerkenswert ist
ferner, dal die rechnerische Analyse der optischen
Schwingungsformen des Quarzgitters anschaulich
gemacht hat, da auch bei wechselseitiger Ver-
kniipfung von SiO, -Tetraedern Eigenschwingungen
der Sauerstoffatome bei gleichzeitig ruhenden Sili-
ziumatomen auftreten miissen, so dafl die zuge-
hérigen Eigenfrequenzen von den Massen der ruhen-
den Atomart in erster Niherung unabhiingig sind,
bei Ersatz des Si durch Bor- oder Phosphoratome
also nur infolge der Verinderung der Bindekrifte
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beeinflu3t werden sollten. Wie man sicht, ist auf
diese Weise ein modellmiBiges Verstindnis der
Ubereinstimmung gewisser Ramanfrequenzen von
Silikatglisern und silikatfreien Borglisern méglich,

die im Bericht von RUESS hervorgehoben wird.

Fiir die von MATOSSI als ,,Pulsation® der
Si0,-Tetraeder aufgefalite ,,Ringbande* gewisser
Silikate sowie des Quarzglases [4] muBl jedenfalls
eine andere modellmidBige Bedeutung gefunden
werden [7]. Damit entfillt z. B. die urspriinglich
aufgetretene Paradoxie, daf} die gréfite Anniiherung
an das Verhalten freier SiO,-Tetraeder empirisch
gerade bei stirkster rdumlicher Verkniipfung solcher
Tetraeder bestehen sollte [8]. Vor allem aber fillt
damit die Behauptung, daf jene ultrarote ,,Ring-
bande* eine nur durch bestimmte gittermﬁBige Ver-
kniipfung von SiO,-Tetraedern ,,aktivierte* Eigen-
schwmgung sei, deren Auftreten im Quarzglase
einen feinkristallinen Bau erfordere [4]. Da MA-
TOSSI die spektrale Breite der Ultrarotlinien des
Quarzglases wenigstens mit einer radikalen Fassung
der Kristallithypothese unvereinbar fand [9], gibt
es im Bereiche der Ultrarot- und Ramanspektren
von Oxydglisern somit keine Argumente mehr, die
einer Deutung dieser Tatsachen auf Grund der Vor-
stellung unregelméBiger Netzwerkstrukturen ent-
gegenstiinden.

Als Ergebnis diirfen wir festhalten, daB die an
die Eigenfrequenzen isolierter Gruppen wie SiO,,
PO,, BO, BO, usw. ankniipfenden besonderen
Deutungsversuche fiir einzelne Ultrarot- und Ra-
manlinien von Oxydgldsern unbegriindet sind. Mit
solchen Linien bestimmte Modellvorstellungen zu
verbinden, scheint jedoch méglich durch ver-
gleichende Untersuchungen an Stoffen, die sowohl
im glasigen als auch im kristallisierten Zustande
erhalten werden kénnen. Gelingt es, die Ultrarot-
und Ramanspektren der kristallisierten Phasen
modellméBig aufzukliren, wie das SAKSENA fiir
das bekannte Raumgitter des «-Quarzes anstrebte,
dann sollten bei geniigender Verwandtschaft mit
den Ultrarot- und Ramanspektren der zugehérigen
Gliser auch Aussagen iiber die Eigenfrequenzen der
letzteren begriindet und durch das Verhalten der
Linien in Glasreihen mit kontinuierlich abgewandel-
ter chemischer Zusammensetzung iiberpriift werden
kénnen.

Im iibrigen stimmen wir mit RUESS
iiberein, daf} die bisher bekannten Ramanspektren
von Oxydglisern Banden zeigen, die fiir das Be-
stechen unregelmiiBiger Netzwerkstrukturen spre-
chen. Ferner, daf} die empirische Zugehorigkeit der
Ramanlinien zu bestimmten, aber nicht zu allen
chemischen Bestandteilen zusammengesetzter Oxyd-
gliser auf das Vorhandensein oder Nichtvorhanden-
sein gemischter chemischer Bindungsarten in diesen
Bestandteilen zuriickzufiihren ist. Da aus theore-
tischen Grinden und empirischen Ergebnissen
anderer Art gefolgert wurde, daB alle glasbildenden
Stoffe gemischte chemische Bindekrifte haben [10],
darf umgekehrt auch erwartet werden, daB alle
glasbildenden Stoffe und zusammengesetzten Gliser
Ramanspektren besitzen miissen.
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Uber die Ursache der Braunfirbung ven
titanhaltigen Glisern.

In einer Arbeit iiber die ,,Wirkung von Titandioxyd auf
die Farbung von Gliasern* hatten A. DIETZEL urd R.
BONCKE?) festgestellt, da} die Gelb- bis Braunfirbung von
titanhaltigen Glidsern auf der Anwesenheit kleiner Mengen
vor zweiwertigem FEisen beruht, dessen Absorption (ihnlich
wie aie von Mn2z+, Cu?+, Ce®+) durch das starke positive Feld
des Ti*+-Ions nach lingeren Wellenlingen und zwsr weit in
das sichtbare Gebiet hinein verschoben wird. Die Mitwirkung
von Ti,0; wurde ausdriicklich ausgeschlossen.

P. BEYERSDORFER?) hatin einer darauffolgenden Ver-
offentlichung zwar die Mitwirkung von FeO bei der Firbung
nicht bestritten, aber in der Hauptsache niedere Oxydations-
stufen des Titans fiir die braune Farbung verantwortlich ge-
macht, wie solche als Zwischenphasen zwischen TiO und
Tis0;5 (T104,05-Ti04,44) bekannt sind; ferner denkt er an einen
»,Komplex** von Ti,0; c¢der TiO;,s mit TiO,. Durch andere
vordringliche Arbeiten war es uns seinerzeit nicht moglich,
hierauf einzugehen, und spiter war keine Méglichkeit der Ver-
offentlichung an dieser Stelle mehr gegeben.

Zunichst ist zu bemerken, dafl sich séimtliche Beob-
achtungen von BEYERSDORFER zwanglos im Sinne einer
FeO-Firbung deuten lassen. Demgegeniiber sind Reduktions-
stufen von Ti, wie unsere Versuche gezeigt haben, nur in
stark sauren Phosphatgliasern oder bei starker Reduktion zu
erreichen, und dann firben sie nicht braun, sondern kobalt-
blau, wie dies vom dreiwertigen Titan bekannt ist. Niedrigere
Oxydationsstufen wurden in Glisern nie bzobachtet. Die von
BEYERSDORFER erwihnten -braunen Oxydationsstufen
Ti01,25-Ti0;,44 konnen wohl in festem Zustand, nicht aber in
echter Losung vorkommen; die Braunfirbung im Glas ist
aber keine Kolloidfirbung. Somit wiirde eine Braunfirbung
durch niedere Oxydationsstufen von Ti allem Bekannten
widersprechen.

Trotzdem fiithrten wir 1943 noch einen Versuch mit einem
besonders eisenarmen Glas durch. Die Rohstoffe enthielten

Si03, aus SiCly dargestellt . . . . . . 0,0036% Feo03,

Ti02, aus TiCly hergestellt 0,0042% Fea0s,

K5CO3 pro analysi, Schering-Kahlbaum 0,0006% Fe2Os.
Das Glas hatte die Zusammensetzung 30,69 K20, 43,09 TiOs,
26,4% SiOg. Es wurde in einen Platintiegel bei 850° eingelegt,
bei 10500 in 25 Min. in Luft fertig geschmolzen und auf ein
Aluminiumblech ausgegossen. Das Glas war vollkommen farb-
los. Stiicke davon wurden nun bei 800° 30 Min. im Wasserstoff-
strom erhitzt, Es war darnach kobaltblau. Daraus geht hervor,
daB nicht niedere Oxydationsstufen desTitansan einer Braun-
farbung Schuld sein kionnen.

1) Glastechn. Ber. 19 (1941) S.217--225.
2) BEYERSDORFER, P.: Durch Titanoxyde gefirbte Gléser.Glastechn.
Ber. 19 (1941) S. 349—353.

Inzwischen sind zwei Veréffentlichungen von F. J. RAU-
TER3) sowie von L. STUCKERT und F. J. RAUTER?) er-
schienen, in denen ebenfalls festgestellt wurde, daf3 bei Ver-
wendung besonders eisenarmer Rohstoffe vollkommen farblose
Titanglaser erhalten werden.

In diesem Zusammenhang ist folgendes interessant.
Ilmenit FeTiO3 ist mit ¢-Al3O3, Fez O3 und Ti203 isomorph;
man vermutete deshalb, daBl dem Ilmenit die Formel

Fe203-Tiz03

zukomme und konnte sich schwer dazu entschlieBen, die durch
chemische Argumente begriindete Formulierung FeO-TiOz an-
zuerkennen. Eine ebenso eindeutige wie elegante Entscheidung
brachte eine Arbeit von L. v. HAMOS und W. STSCHER-
BINAS), in der die Rontgen-K-Absorptionskante des Titans
in TiOs, MgTiO3, FeTiO3 und Tiz03 gemessen wurde (als Be-
zugslinien diente die II. Ordnung von Kx; und Koz des Ger-
maniums). Demnach lagen die Absorptionskanten von

Ti4+ bei 2482,6 hezw. 2489,2 X-Einheiten
Ti3+ bei 2484,9 bezw. 2491,2 X-Einheiten

Bei FeTiO3 und MgTiO3; wurden gefunden 248,26 A bzw.
248,92 A (s. Bild 1). In diesen beiden Verbindungen ist also
das Titan unzweifelhaft als vierwertiges Titan und nur als
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Bild 1. K-Absortionskanten des Titans in verschiedenen Verbindungen nach
HAMOS und STSCHERBINA. Dic Messung entscheidet eindeutig fiir die
Formulierung FeO.TiO,.

solches enthalten. Somit ist auch im Ilmenit die dunkle Fir-
bung nur durch das FeO bedingt. Das Gleiche gilt fir die
braunen bis schwarzen Fiarbungen natiirlicher Rutilkristalle.

Damit diirften die Einwendungen von P. BEYERS-
DORFER zu unserer damaligen Arbeit widerlegt sein.
A. DIETZEL und R. BONCKE. (17842)
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Mit diesem Band der .,Glastechnischen Berichte haben wir die alte, sehr stark aufgespaltene Unterteilung der Referate
durch ein neues System von 14 Gruppen ersetzt, gegen das jedoch von einzelnen Lesern Einwinde erhoben wurden.
Wir erwigen daher die Moglichkeit, Abgrenzung und Inhalt der einzelnen Referate-Gruppen im Jahrgang 1950 den be-
rechtigten Wiinschen und Vorschligen unserer Bezicher anzupassen. Kompromisse werden sich dabei nicht vermeiden
lassen, denn zahlreichen Arbeiten kénnen zwei oder mehr Referate-Gruppen zugewiesen werden, eine Schwierigkeit, die
mit der Zahl der Gruppen wiichst. Wir bitten unsere Leser um sachlich begriindete und eingehende Vorschliage zur Ver-
besserung des Referateteils, die wir sorgfiltig priifen und aufeinander abstimmen werden, um auf diese Weise dem anzu-
strebenden Ideal immer nédher zu kommen.
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