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Um im System CaO-Al203  den Glasbereich zu erweitern und in den Systemen SrO-Al 203  und BaO-Al203  überhaupt 
Gläser zu erhalten, wurden in einer Verneuil-Apparatur gesinterte, kristalline Pulver aufgeschmolzen und anschließend abge-
schreckt. Dieses Verfahren läßt hohe Abkühlgeschwindigkeiten erwarten. Die so gewonnenen Proben bestanden aus kugel-
förmigen Teilchen von etwa 100 ,um Durchmesser, die entweder rein glasig, glasig-kristallin oder auch völlig kristallisiert 
waren. Die Verteilung auf diese drei Gruppen wechselte mit der Zusammensetzung. Hoher Glasanteil wurde nur bei mittleren 
Molverhältnissen beobachtet, und zwar bei den Calcium- und Strontiumaluminaten ausgeprägter als bei den Bariumaluminaten. 

Während im System CaO-A1,0 3  ein enger Glas- 
bereich in der Umgebung der Zusammensetzung 
12 CaO .7 A1,03  seit längerem bekannt ist [1 bis 4], wird 
über Glasphasen in den Systemen SrO-Al 203  und BaO- 
Al203  nichts berichtet. Die genannten Calciumaluminat- 
gläser lassen sich wegen der starken Kristallisations- 
neigung nur durch schnelles Abkühlen kleiner Volumina 
(C 1 cm3) gewinnen. Um hier den Glasbereich zu erwei- 
tern und in den beiden anderen Systemen überhaupt 
Glasbildung zu erreichen, schien es notwendig, die Ab- 
kühlungsgeschwindigkeit wesentlich zu steigern. Dies 
gelingt durch starke Verkleinerung der Teilchengröße, 
da das damit vergrößerte Verhältnis von Oberfläche zu 
Volumen den Wärmeübergang begünstigt. So wurden 
von KRAUTH und MEYER [5] im System Zr02-Al203  
Glaspulver erhalten. 

Zum Aufschmelzen von Oxidpulvern mit dem Ziel 
der Einkristallzüchtung hat sich das Verneuil-Verfahren 
[6] vielfältig bewährt, so daß seine Anwendung für diese 
Zwecke nahe lag. In jüngster Zeit bedienten sich 
SARJEANT und RoY [7] unter anderem ebenfalls dieser 
Methode, um Hochtemperaturphasen abzuschrecken. 

1. Experimentelles 

Als Ausgangskomponenten zur Herstellung der 
Pulver dienten Oxide (Al 203 , MgO, Si02) und Carbo- 
nate (CaCO 3 , SrCO 3 , BaCO3), die in einer Korundmühle 
im gewünschten Verhältnis gemischt und bei 1000 bis 
1100 °C calciniert wurden. Nach anschließendem ein- 
stündigen Mahlen mit Wasser wurde bei Temperaturen 
gesintert, die etwa 100 bis 300 grd unterhalb der Schmelz- 
punkte der jeweiligen Zusammensetzungen lagen. Da- 
nach folgte eine Korngrößen-Fraktionierung durch 
Sieben. Auf diese Weise konnten fließfähige keramische 
Pulver mit Korndurchmessern von 75 bis 200 ,um erhal- 
ten werden. 

Die Arbeitsweise der Verneuil-Apparatur [8] ver- 
anschaulicht Bild 1. Das feinteilige Ausgangspulver 
befindet sich in dem Substanzbehälter, der unten durch 
einen Siebboden mit angesetztem Trichter verschlossen 
ist. Ein regelbarer elektromagnetischer Vibrator bewirkt, 
daß das Pulver durch das innere 0 2-Rohr und die Knall- 
gasflamme rieselt. Um Pulverablagerungen zu vermeiden, 
sind alle Teile innen sorgfältig poliert. Das äußere Rohr 
dient der Zufuhr von H2 . Die Gasströme (maximal 
1000 1/h H, und 400 1/h 0 2) sind über Flostat-Regler 
einstellbar. Die Ofenkammer wird von einem Keramik- 
rohr (6 cm Durchmesser, 30 cm lang) gebildet, in das 
oben die Brennerdüse hineinragt und das unten zur Ver- 
schärfung des Temperaturgradienten durch ein Edelstahl- 

rohr fortgeführt wird. Nur hierin und im Wegfall des 
Kristallhalters unterscheidet sich die gewählte Anord- 
nung von der bei der Kristallzüchtung üblichen. 

Die Apparatur mußte mit weicher Flamme betrieben 
werden, um eine große Aufenthaltswahrscheinlichkeit 
und damit ein möglichst vollständiges Aufschmelzen der 
Pulver zu gewährleisten. Unter den gewählten Versuchs- 
bedingungen war der Anteil an nicht aufgeschmolzenen 
Partikeln gering. 

Die so gewonnenen Proben wurden unter dem 
Polarisationsmikroskop untersucht : Sie bestanden aus 
kugelförmigen Teilchen mit einem mittleren Durch- 
messer von etwa 100 zum, die in der Regel frei von Gas- 
blasen und entweder rein glasig, glasig-kristallin oder 
auch vollständig kristallisiert waren. Die Verteilung auf 
diese drei Gruppen wechselte mit der chemischen Zu- 
sammensetzung. Der Anteil an rein glasigen Kugeln 
wurde durch Auszählen bestimmt. Ferner wurden die 
Brechungsindizes der Gläser nach der Einbettungs- 
methode ermittelt. 

2. Ergebnisse 

Die Untersuchungsergebnisse sind in Tabelle 1 zu- 
sammengefaßt, die für die jeweils stöchiometrisch ge- 

Bild 1. Verneuil-Apparatur. 
a = Vibrator, b = Keramikmantel, 

c = Brenner, d = Stahlrohr. 
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Tabelle 1. Brechungsindizes und Glasanteil 
der Proben 

Zusammensetzung 

Liquidus- 
temperatur 

in °C 
nach [10] 

Kristall- 
s stem Y 

Brechungsindex 

Kristall [11] Glas 

Glas- 
anteil 
in °, - 

' ° 

3 CaO • Al 2O3  ti 1660*) kubisch n 	= 1,710 1,682 30 
CaO • Al 203  1615*) rhombisch na  = 1,647 1,646 80 

nß = 1,655 
ny  - 1,663 

Ca0.2 Al 203  1820*) tetragonal na  = 1,617 1,643 10 
ny  = 1,652 

Ca0.6 Al203  1900*) hexagonal na  - 1,667 - - 
ny  - 1,702 

3 SrO • Al2O3  1660 kubisch n 	= 1,728 - - 
SrO • Al2O3  1790 pseudo- na  = 1,633 1,650 50 

hexagonal n;. = 1,649 
Sr0.2 Al203  1870 monoklin na  = 1,614 1,643 75 

ny  = 1,640 
StO .6 Al 203  .\ 1950*) hexagonal na  = 1,694 - - 

ny  = 1,702 
3 BaO • Al 203  1620 kubisch n 	- 1,735 - - 

BaO • Al 2O3  1815 hexagonal n 	= 1,683 1,678 10 
Ba0.6 Al203  1915 hexagonal na  = 1,694 - - 

ny  = 1,704 
2 CaO • Al 2O3  • Si02  1595 tetragonal na  - 1,658 1,634 80 

(Gehlenit) ny  = 1,669 
4 MgO. 5 Al2O3 .2 Si02  ti 2010*) monoklin na  = 1,705 1,617 40 

(Sapphirin) nß = 1,709 
ny  = 1,711 

*) inkongruent schmelzend. 

wählte Zusammensetzung Liquidustemperatur, Kristall- 
system, Brechungsindizes der kristallisierten Phase und 
des Glases und den Prozentsatz an reinen Glaskörpern 
angibt. Wie Tabelle 1 zeigt, gelang es nach dem hier 
beschriebenen Verfahren, das allerdings auf Pulver be- 
schränkt ist, den Glasbereich im System CaO-Al 203  
wesentlich zu erweitern. In den Systemen SrO-Al 203  und 

BaO-Al203  konnte erstmalig Glasbildung beobachtet 
werden. Gleiches gilt für 2 CaO .A1,0 3  • SiO, (Gehlenit) 
und 4 MgO .5 Al203 .2 Si02  (Sapphirin). Die Glasbil- 
dung der Si02-freien Proben war nur bei mittleren Mol- 
verhältnissen stark ausgeprägt und bei den Bariumalumi- 
naten wesentlich geringer als bei den Calcium- und 
Strontiumaluminaten. Allgemein läßt sich sagen, daß der 
Glasanteil mit einer verbesserten Technik sicher gestei- 
gert werden kann. Die Glasbildung sollte ebenfalls 
gefördert werden, wenn die Zusammensetzungen nicht 
stöchiometrisch sind und die Erdalkalioxide bzw. das 
Aluminiumoxid partiell substituiert werden. 

Ein Vergleich der Brechungsindizes der Gläser und 
der entsprechenden kristallisierten Phasen (Tabelle 1) 
zeigt, daß bei den Si0 2-haltigen Verbindungen, insbe- 
sondere beim Sapphirin, die Werte für das Glas deutlich 
niedriger sind. Dieses Verhalten ist als normal zu bezeich- 
nen und läßt sich aus der in der Regel lockeren Packung 
im Glas erklären. Bei den reinen Aluminaten dagegen 
stimmen die Brechungsindizes annähernd überein, z. T. 
liegen die Werte der Gläser sogar etwas höher. Dieser 
Effekt ist auch für 12 CaO .7 Al 203  bekannt und hier 
besonders ausgeprägt : n (Glas) = 1,670 und n (Kristall) 
= 1,611 [4, 9]. 

Wegen seines intermediären Charakters tritt Al 3  
sowohl als Netzwerkbildner als auch als -wandler auf. 
In den vorliegenden Erdalkalialuminatgläsern dürfte das 
Al-Ion vorwiegend in Viererkoordination vorkommen 
und damit das Netzwerk aufbauen. Dieser Schluß bietet 
sich an, weil das Al-Ion in den entsprechenden Kristall- 
phasen, soweit ihre Struktur bekannt ist, ebenfalls tetra- 
edrisch koordiniert ist, während in den meisten Kristall- 
strukturen oktaedrische Koordination vorliegt. 
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Der Bereich der Glasbildung wurde in den binären 
Telluritsystemen mit Alkali, Erdalkali und Schwermetall-
oxiden bestimmt. Daneben wurden die ternären Systeme 
TeO2-W03-Ta20,, Te02-W03-BaO, Te0 2-W03-Bi203  und 
Te02-W03 -T120 untersucht. Einige theoretische Überlegun-
gen zum Einfluß der Netzwerkwandler auf das Telluroxid, 
das allein kein Glas bildet, führt zur Möglichkeit der Ab-
grenzung der Glasbildungsbereiche in binären Tellurit-
systemen für netzwerkwandlerarme Zusammensetzungen. Die 
Untersuchung der in diesen Glasbildungsbereichen gefunde-
nen Gläser hinsichtlich Kristallisation, Dichte, optischen 
Konstanten, spektraler Durchlässigkeit und chemischer Be-
ständigkeit ergab die Möglichkeit, ein flintähnliches op-
tisches Glas mit einem Brechungsindex um 2,16 und einer 


