Untersuchungen zum Verhalten
polyvalenter Ionen in
Natriumborosilicatgldsern
mit verschiedenen Methoden

Dissertation

zur Erlangung des akademischen Grades doctor rerum naturalium

(Dr. rer. nat.)

vorgelegt dem Rat der Chemisch-Geowissenschaftlichen Fakultit der
Friedrich-Schiller-Universitét Jena

von Dipl. Chem. Adelheid Schiitz
geboren am 19. September 1973 in Jena



Gutachter:
1. HDoz. Dr. D. Ehrt
2. Prof. Dr. C. Riissel

Tag der offentlichen Verteidigung: 26.05.2004



Inhalt 1-1

1 ENIEItUNG.cccueeeriiiiiiiinnnniiicississssnnnenicssssssssnssrsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 1-4
2 ZAEISLEIIUNG........covvvrrrreniieicissssrrnnneiccssssssssasssscssssssssnssssssssssssssanssssssssssorsasassssssssonees 2-7
3  Verwendete spektroskopische Methoden und ihre Durchfiihrung ................. 3-8
3.1 UV / VIS / NIR -Absorptionsspektroskopie .........c...ueeeeeeeriiiiieieiieeniinieieene. 3-8
3.2 PhotolumineszenzspeKtroSKOPI€ ........cccuvviverieeeiiiiiiieiee e 3-8
3.2.1 Experimentelles: Optische Absorptions- und Photolumineszenzspektroskopie.................. 3-9

3.3 EPR - SPeKtroSKOPIC.....ccceiiiiiiiiiiieieieiiiiieee e et e et e e e e enreeeae s 39
3.3.1 Experimentelles: EPR-SPEKIroSKOPIE ......cc.eevuiiriieriinieiii it 3-11

34 EXAFS / XANES - Spektroskopi€........cccvvvveeeeeeriiiiiieeeeeeiisieieeeeee e 3-11
34.1 Experimentelles: EXAFS / XANES - SpeKtroskopie.........cccccceevervieineiiienniinieniceceeee 3-11

3.5 MOBbauerspeKtrOSKOPIC .. ..cceeeevvviiieeeeeeiiiieiee e e ee et ee e e e re e e e s e 3-12
35.1 Experimentelles: MOBbauerspektroSKOPIe .......cceeveerieriiiiiiiiiinienteree et 3-12

4  Glasherstellung und GlascharaKterisierung..........cccceeesericsscrencessssariossssnsessnns 4-14
4.1 GlasherStellUnNg .........cooiiiiiiii et 4-14
4.2 Charakterisierung der undotierten GIASEr ..........ccccvviiieeeeerriiiiiieeee e e, 4-16
43 ProbenbezeichNUNZen ........oooueiiiiiiiiiii e 4-17

5  Ergebnisse und DiSKuSSiON.......uueeeeiiiciisescsnnnriiicssesssssnneniecsssssssssssssssssssssssssanes 5-18
5.1 Eisendotierte GIASET ........ccuveiiriiiiiiniiiee ettt 5-18
5.1.1 Ergebnisse EXAFS / XANES-SPeKtroskopie .......c.cccceuevuruiriinieiniieiciieicicescieeeenene 5-18

5.1.2 Diskussion der EXAFS / XANES - Ergebnisse ......cc.cceeveiiieiiiineniinee et 5-21

5.13 Ergebnisse und Diskussion: *"Fe-M&BbauerspeKtroSKOPie ...............vveerverrveserreerrerreneenn. 5-22

5.14 Ergebnisse und Diskussion Optische Absorptionsspektroskopie.........c.cccevvervieererneenunenne 5-25

5.1.5 Ergebnisse und Diskussion EPR - Spektroskopie ...........cccceceviniriiiiciinincniiiccieiccenns 5-35

5.1.6 Ergebnisse und Diskussion Rontgendiffraktometrie............coceeieriiiiiniieiiiininnicniciee 5-40

5.1.7 Ergebnisse und Diskussion REM (EDX) ...c..cccceouiriiiiriienininieeienicnesiercvesee e 5-41

5.1.8 Fazit EiSendotierte GLASET .......c..coevieiirieriniiicienii sttt 5-42

5.2 Titandotierte GIASET ..........coooiiiiiiiiiiiiiii e 5-43
5.2.1 Ergebnisse EXAFS / XANES - SpeKtroskopie .......cc.ccceveirieriiiienieiieiieeieeiceeeeeeee 5-44

5.2.2 Diskussion der EXAFS / XANES-Spektroskopie-Ergebnisse ............cccooevuevieininieniecenns 5-46

523 Ergebnisse und Diskussion Optische Absorptionsspektroskopie.........c.cccecvevvieevuerseenunenne 5-49

524 Ergebnisse PhotolumineszenzspeKtroSKOPIe .........c.cccevuiieiruinieieiniiiciiiciccecceeieeees 5-52

5.2.5 Diskussion der Photolumineszenzspektroskopie-Ergebnisse..........ccoccevveevviiinieniiincnnenne 5-53

526 Ergebnisse EPR - SPEKIrOSKOPIE. .......ccoeiiiiiieiiiiiiiiciciciiceicee e 5-54

5.2.7 Diskussion der EPR-spektroskopischen Ergebnisse ............ccccceueriiiieniieeniecneenienecnnene 5-55

5.2.8 Fazit Titandotierte GLASET........cccviriiriiiirieniiieiett ettt ettt see sttt eaeseeen 5-56

53 ZINNAOLEITE GIASET ....veveiiiiiiiiiiiiee ettt e e e 5-57
5.3.1 Ergebnisse ' Sn-MoBbauerspeKtroSKOPIE ..............eveeveeereervesrseeiseenesesseesssessses s 5-57

532 Diskussion der '*Sn-MoBbauerspektroskopie-Ergebnisse .............ooovoveeereeevrverresennen. 5-59

5.33 Ergebnisse Optische AbsorptionsspektrosKopie...........ccoecueuiviinieiniiciiienieiieneieeeene 5-60



Inhalt

534 Diskussion der Ergebnisse (Optische Absorptionsspektroskopie) ...........cccceevevuecueinucneee 5-62

5.3.5 Ergebnisse Photolumineszenzspektroskopie...........coveeveiiiiiiinieiiiiiciieiieciceieceeee 5-63

5.3.6 Diskussion der Photolumineszenzspektroskopie-Ergebnisse...........cccccceevueiiiniiiicincnnee 5-64

5.3.7 Fazit Zinndotierte GIASET.........ccovirieriiniininiiicieiieet et 5-66

54 Antimondotierte GIASET...........cocouiiiiiiiiiiiiiiii e 5-66
5.4.1 Ergebnisse und Diskussion EXAFS / XANES - Spektroskopie..........ccoccevviiniinincnnenne 5-66

54.2 Ergebnisse und Diskussion '*'Sb-M&BbauerspektroSKOpie...............vvrveerreserrerrerreneens. 5-67

543 Ergebnisse und Diskussion Optische Absorptionsspektroskopie.........c.cccecveevueeruerneenunenne 5-68

544 Ergebnisse und Diskussion VUV - SpeKtroskopie..........cceeeenieieinicninenieineneieeeenns 5-70

5.4.5 Ergebnisse Photolumineszenzspektroskopie...........covvereiiiiiiinieniciiciiecieceeeeceeee 5-71

54.6 Diskussion der Photolumineszenzspektroskopie-Ergebnisse...........cccccceevueireniiiiccncnnes 5-73

5.4.7 Ergebnisse und Diskussion REM........cccccociiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiicccene e 5-74

548 Fazit Antimondotierte GIASET ........cceeviriririiieientiieteie ettt 5-76

5.5 Bleidotierte GIASET ........covvuieiiiriiieieiiieeeeriiet ettt et 5-76
5.5.1 Ergebnisse und Diskussion Optische Absorptionsspektroskopie..........ccceceeveircrieneninnns 5-77

552 Ergebnisse Photolumineszenzspektroskopie...........coveereiiiiiiiniiniiiieiieeiecieeecceeee 5-79

5.53 Diskussion der Photolumineszenzspektroskopie-Ergebnisse...........cccccceevueiriniiiccncnes 5-81

554 Fazit BIeidOtierte GLASET .........ccivirieiieiiniiniieeietieett ettt s 5-82

6 ZUSAMMENFASSUNG cccciererrrricssssnriossossrecssssassossssssesssssssssssssssssssorsssessssasssssssassssssss 6-83
6.1 Eisendotierte GIASET ........ccvveiiriiiiiiiiiiee ettt 6-83
6.2 Titandotierte GIASET ..........coociiiiiiiiiiiiii e 6-84
6.3 Zinndotierte Glaser (NBST und NBS3) ..o, 6-85
6.4 Antimondotierte GIASET...........cocouiiiiiiiiiiiiie e 6-85
6.5 Bleidotierte Glaser (NBST und NBS3) ..coocuviiiiiiiiiiiiiie e 6-85
6.6 PhOtOIUMINESZENZ .......oooiiiiiiiiiiiiiiiic e 6-86
6.7 Instrumentelle Analytik .........cccuueeiiiiiiiiiiiii e 6-87

7  LiteraturverzeiChmis ........iuuienieennieenisnnnisnnnnsnnensnenssnessssnesssnsesssessssssssssesssnns 7-88
8 ANNANG....rreeiiiiiiiinrnnnnteiiicissisiesnsstiissssssssssssssssssssssssassssssssssssrssssssssssssssssaasass 8-94

1-2



Abkiirzungsverzeichnis 1-3

Abkiirzungsverzeichnis

NBS Natriumborosilicatglas

Fe Eisen

Ti Titan

Sb Antimon

Pb Blei

Sn Zinn

m Masse

ppm parts per million

Ma% Masseprozente einer Substanz im Glas
mol% Molarer Anteil in Prozent im Glas

a.u. arbitrary units, willkiirliche Einheiten
norm normal geschmolzen (ohne Oxidations- oder Reduktionsmittel, an Luft)
0X oxidierend geschmolzen

red reduzierend geschmolzen

NMR kernmagnetische Resonanzspektroskopie
OAS optische Absorptionsspektroskopie
Fluor Photolumineszenzspektroskopie
IRRefl IR-Reflexionsspektroskopie

EPR Elektronenparamagnetische Resonanz
MoB MoBbauerspektroskopie

EXAFS Extended X-Ray Absorption Fine Structure
XANES X-Ray Absorption Near Edge Structure
c Konzentration

d Schichtdicke

E Extinktion

I Intensitit

Io Ausgangsintensitit

VUV Vakuum-Ultraviolett

Uuv Ultraviolett

NIR Nahes Infrarot

IR Infrarot

RT Raumtemperatur

IS Isomerieverschiebung

QS Quadrupolaufspaltung

CT; OMCT charge transfer-, Sauerstoff-Metallion-charge-transfer- Ubergang
IVCT intervalence CT Ubergang



Polyvalente Ionen in Natriumborosilicatgldsern

1 Einleitung

Borosilicatgldser haben wiinschenswerte Materialeigenschaften, wie eine hohe
Lichttransmission im UV /VIS/NIR -Bereich und gute chemische und thermische
Bestindigkeit. Aus diesen Eigenschaften ergeben sich mannigfaltige Einsatzmoglichkeiten,
beispielsweise als Laborgldser und fiir optische Instrumente. Borosilicatgldser, wie z.B. BK7,
Fiolax®, Duran®, Borofloat® und Pyrex®, sind daher von groBem wirtschaftlichen

Interesse.

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von Alkali-Borosilicatgldsern hidngen
vom Na,O/B,03-Verhiltnis und vom SiO;-Anteil ab. Ein verdndertes Na,O /B,0s-
Verhiltnis fiihrt zu einer Variation der Glasmatrixbaugruppen. Mit steigendem Na,O / B,Os-
Verhiltnis werden BO3;—Gruppen in BO4s—Gruppen umgewandelt. Ist das Na,O/B,Os-
Verhiltnis ca. 0,2; was der Borsdureanomaliegeraden im Phasendiagramm entspricht, haben
Borosilicatgldser einen minimalen thermischen Ausdehnungskoeffizient und eine hohe
Temperaturwechselbestindigkeit. Ab einem Na,O / B2Os-Verhiltnis von < 0,5 kommt es auch
zur verstirkten Bildung von Trennstellensauerstoffen [1,2]. Die Trennstellensauerstoffe
wirken sich stark auf Glaseigenschaften, wie die Solarisation [3, 4] oder die Loslichkeit von
Schwermetallionen, aus. Ein groBer SiO;-Anteil erhoht die chemische Bestindigkeit,

gleichzeitig aber auch die erforderlichen Schmelztemperaturen.

NBS1, NBS2 und NBS3 sind Modelle fiir die oben aufgefiihrten kommerziellen Gliser.
In ihnen wurde das NayO / B,Os- und das B,0Os3/ SiO»-Verhiltnis gezielt eingestellt. Daraus
ergeben sich  Unterschiede im  Anteil von  Trennstellensauerstoffen, dem
Koordinationsverhalten des Bors und der Verkniipfung von Borat- und Silicatgruppen [5].
Das NayO / B,0O3 -Verhiiltnis ist im NBS1 1,6, im NBS2 0,2 und im NBS3 0,4. Nur im NBS1
treten demnach Trennstellensauerstoffe in groferer Anzahl auf. Die Matrixstrukturen in NBS1
und NBS2 wurden mittels 11B—NMR—Spektroskopie im Rahmen eines anderen Projektes
untersucht [2]. Im NBS1 ist das Bor zu 80% vierfach koordiniert. Im NBS2 sind nur ca. 20%
des Bors vierfach koordiniert und die 80% dreifach koordinierten Bors liegen in zwei
verschiedenen Umgebungen vor. Die Hilfte dieser BOs-Einheiten gruppiert sich in
Boroxolringen. Diese Boroxolringe vermischen sich, im Vergleich zu BOy-Tetraedern,
weniger gut mit den SiO4-reichen Stellen der Glasmatrix. Dariiber hinaus sind isolierte BO; -
Gruppen auBlerhalb der Boroxolringe anzutreffen, die z.B. mit SiOs- und BO4-Gruppen
verkniipft sein konnen. NBS3 ist mit seinem hohen SiO,-Gehalt dem Duran® sehr dhnlich
und liegt mit seinem Na,O / B,O3-Verhiltnis zwischen NBS1 und NBS2.
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Polyvalente Ionen in Natriumborosilicatgldsern

Ein verdndertes Na,O / B,Os-Verhiltnis fiithrt nach dem Modell der optischen Basizitit
nach Duffy zu einer unterschiedlich starken Elektronendonorwirkung der Glasmatrix [6]. Die
optische Basizitit A kann anhand der Zusammensetzung der Gléser aus Tabelle 1 in Kapitel 3
rechnerisch ermittelt werden [6, 7, 8, 9]. Fiir oxidische Glaser gilt (1) [8]:

Atheoret.= (a -Xa-A+b-Xg-B+c- Xc- C+)/(a -Xa+b-Xg+c 'Xc+...) (1)

a, b, c: Anzahl der Sauerstoffatome pro Oxideinheit

A, B, C: Tabellarische Konstanten der optischen Basizititen fiir die O-Komponenten
(A Na= 1,15; B Bos-Briickensauerstoff = 0,42; Cos-1Trennstellensauerstoft = 0,57}

DBou Briickensaverstoft = 0,57; E 5= 0,48; F 1= 0,6 [9])

X: Aquivalentanteile der einzelnen Oxidkomponenten

Zur Berechnung der theoretischen optischen Basizitdten wurden die prozentualen Anteile
der Glaskomponenten verwendet, diese sind in Tabelle 1 (Kapitel 4.1) aufgelistet. Die
Aquivalentanteile der einzelnen Boroxidkomponenten wurde unter Beriicksichtigung der
Borkoordination (siehe oben und Tabelle 3 in Kapitel 4.2) in die Gleichung eingesetzt. Die
auf diese Art abgeschitzten theoretischen optischen Basizitdten betragen im NBS1 0,55; im
NBS2 0,49 und im NBS3 0,50.

Die optischen Basizititen lassen sich auch experimentell iiber einen umgebungssensitiven
s—p -Elektroneniibergang des Pb** (6s”) ermitteln. Ein Vergleich mit den experimentellen

optischen Basizitéten ist in Kapitel 5.5.1 zu finden.

Die aufgefiihrten Glasmatrixstrukturen und optischen Basizititen wirken sich auf den
Einbau von polyvalenten Elementen aus. Daher konnen die verschiedenen Arten des Einbaus
der Dotierungen als Indikatoren fiir Matrixstrukturen verwandt werden.

Polyvalente Ionen sind in nahezu allen Glédsern als Verunreinigungen der Rohstoffe (bzw.
durch den SchmelzprozeB) enthalten oder werden eingefiigt, um bestimmte
Materialeigenschaften zu erzielen. Polyvalente Ionen beeinflussen die chemisch-
physikalischen und vor allem die optischen Eigenschaften von Glidsern. So konnen sie
Absorption und Photolumineszenz hervorrufen, die Solarisation begiinstigen oder vermindern,
Brechzahldnderungen bewirken und die Dispersion veridndern [3, 4]. Die Auflenelektronen der
Dotierungen haben Uberginge, die spezifisch fiir ihre Verteilung und ihre Koordination sind.
Deswegen sind aus Thnen Riickschliisse auf Lokalstrukturen méglich.

Fiir die vorliegenden Untersuchungen wurden die polyvalenten Elemente Fe, Ti, Sb, Sn
und Pb ausgewdhlt. Fe-lonen beeinflussen Farbe, Transmissionsverhalten und Brechzahl der
Glaser. In hohen Konzentrationen wirken sich Fe-lonen wegen ihrer Feldstirke auch auf das

Entmischungs- und Kristallisationsverhalten aus. Fe®* setzt die UV-Transmission stark herab
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Polyvalente Ionen in Natriumborosilicatgldsern

und Fe** absorbiert im IR [10]. Die Intensitit dieser Absorption hiingt wesentlich von der
Koordination der Fe-lonen ab. Ti-lonen werden in Filtergldsern eingesetzt, um die
Transmission von UV-Licht zu verringern. Titan wird auch fiir Gldser mit einem hohen
Brechungsindex eingesetzt, beeinflulit Bruchfestigkeit und chemische Bestindigkeit der
Glaser [11, 12]. SbyOs; findet als Lautermittel Einsatz [13]. Sn wird als Floatbad zur
Herstellung von Flachgldsern verwendet. Dabei wird etwas Sn in die Oberflachen der Gléser
eingetragen. Sn** absorbiert im UV-Bereich und fluoresziert im blauen Spektralbereich. Pb
erhoht die Brechzahl von Gldsern und wird daher zur Herstellung von hochbrechenden
Flintgldsern eingesetzt.

Die polyvalenten Ionen von Fe, Ti, Sn, Sb und Pb konnen in mehreren Wertigkeitsstufen
auftreten. IThre Valenz (Aufenelektronenzahl), Koordination und Verteilung hingen von der

Glasmatrix ab.

Fe*t (3d5) Fe?* (3d6) Koordinationen: Tetraeder und Oktaeder (u. verzerrte Oktaeder)
Ti* (3d%) Ti** (3d")  Tetraeder, Oktaeder, Bipyramiden (u. verzerrte Strukturen)
Sn** (4d'’) Sn**(5s*)  mehrere Koordinationen moglich

Sb™* (4d'%) Sb**(5s%) mehrere Koordinationen moglich

Pb2+(6s2) mehrere Koordinationen moglich

Diese Ionen haben unterschiedliche Ladungen und Ionenradien und werden an
verschiedene Stellen der Glasmatrix eingebaut. Sie wechselwirken daher unterschiedlich mit
der Glasmatrix, d.h. ihre Verteilung, Koordination und Symmetrie dndern sich. Der Einbau

polyvalenter Ionen wird jedoch auch von den Schmelzbedingungen beeinfluf3t.

Um die komplexen Zusammenhidnge von Wertigkeit, Struktur und Verteilung in
Abhingigkeit von den Glasstrukturen zu untersuchen, ist eine Methodenkombination
erforderlich. Die Verteilung und Redoxzustinde einiger Ionen lassen sich mittels
(VUV /UV /VIS/NIR-) Absorptionsspektroskopie, Photolumineszenzspektroskopie und
Elektronen-paramagnetischer Resonanzspektroskopie (EPR) untersuchen. Diese Methode
liefern aber nicht immer Hinweise auf die Lokalstruktur. Daher wurden sie zur Bestimmung
der Polyeder mit X-Ray Absorption Near Edge Structure— Spektroskopie (XANES), Extended
X-Ray Absorption Fine Structure—Spektroskopie (EXAFS) und MoBbauerspektroskopie
kombiniert.

Die Analysenmethoden haben sehr unterschiedlichen Nachweisgrenzen. Um sie nutzen
zu konnen, wurden die Dotierungen in Konzentrationen von 0,001 bis 10 mol% in die Glaser

eingeschmolzen.
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Polyvalente Ionen in Natriumborosilicatgldsern

2 Zielstellung

Verteilung, Wertigkeit und Koordination von polyvalenten Elementen sollen in drei
Natriumborosilicatmodellgldsern mit unterschiedlichen Matrixstrukturen bestimmt werden.
Dabei sind der Einflufl der Glasmatrix und des lonentyps von Interesse. Es werden die
polyvalenten Elemente der Ubergangsmetalle Fe und Ti, sowie isoelektronische p-Block-
Ionen von Sb, Sn und Pb ausgewihlt.

Diese polyvalenten Elemente haben Elektroneniibergiinge, die spezifisch fiir ihre
Verteilung, ihren Redoxzustand und ihre Koordination sind. Daher liefern die
Elektroneniiberginge Auskunft iiber die Art des Einbaus der polyvalenten Elemente und
auftretende Lokalstrukturen.

Die Uberginge der AuBenelektronen sollen mit optischer Absorptions-,
Photolumineszenz- und EPR-Spektroskopie untersucht werden. Diese Methoden eignen sich
zur Bestimmung von Verteilung und teils von Redoxzustinden, liefern aber nur bedingt
Strukturinformationen. Sie sind optimal fiir niedrige Dotierungskonzentrationen (0,001 bis
1 mol%). Daher werden sie zum Nachweis der Polyeder mit Methoden der Strukturanalytik
kombiniert, die Konzentrationen von mindestens 1 mol% bendtigen. Diese Methoden sind
EXAFS / XANES- und MoBbauer-Spektroskopie.

Die Ergebnisse der einzelnen Methoden sollen miteinander korreliert und Trends
beziiglich des Einbaus polyvalenter Ionen in Abhingigkeit von der Glasstruktur und von dem
Ionentyp abgeleitet werden. Die Eignung der einzelnen Methoden fiir das jeweilige

Analysenziel soll bewertet werden.
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Polyvalente Ionen in Natriumborosilicatgldsern

3 Verwendete spektroskopische Methoden und ihre Durchfiihrung
3.1 UV/VIS/NIR -Absorptionsspektroskopie

Bei dieser Methode wird elektromagnetische Strahlung von Valenzelektronen absorbiert,
deren Ubergiinge angeregt werden. Es konnen Elektroneniiberginge zwischen verschiedenen
Energieniveaus polyvalenter Elemente, von umgebenden Liganden hin zu den Zentralionen
oder zwischen polyvalenten Ionen unterschiedlicher Wertigkeiten angeregt werden.

Beim Durchtritt von Licht einer Intensitét Iy durch eine Probe mit Weglinge d wird die
Intensitédt auf It durch Absorption, I, abgeschwicht. Diese Intensitidtsverringerung kann von
der Absorption durch Verunreinigungen und Dotierungen herriihren, es treten jedoch auch
Intensitédtsverluste durch Streuung (an Blasen, Schlieren und Kolloiden), Is, und Reflexion, Iy,

auf. Das verbleibende Licht passiert die Probe mit Intensitét It. Entsprechend gilt (2):
I=Ia+Is+Ir+1Ir 2)

Aus der Bandenlage und der jeweiligen Intensitit der Uberginge lassen sich
Riickschliisse auf die Bindungsstirke, Anzahl, Art und Symmetrie der Liganden um die
polyvalenten Ionen ziehen. Die Extinktion E bei einer bestimmten Wellenldnge A ist definiert
als der dekadische Logarithmus des Verhiltnisses von Iy / I. Der Extinktionskoeffizient €, ist
als Proportionalitdtsfaktor in der linearen Abhingigkeit von E von d und Konzentration c
durch das Lambert-Beer’schen Gesetz (3) definiert.

Ex=log(Io/Ir)=1og (100 %/ T) (3a)
T=Ir/Iy- 100 % (3b)
Ey=¢.-c-d 3¢)

Diese Proportionalitit und damit die Giiltigkeit des Lambert-Beer’schen Gesetzes ist je
nach Intensitdt der wuntersuchten FElektroneniiberginge nur bei Konzentrationen
<ca.0,5mol% des polyvalenten FElementes gegeben, bei welchen noch keine
Wechselwirkungen zwischen den untersuchten Spezies stattfinden [15].

Gemessen wurde der spektrale Bereich von 190 bis 3200 nm mit einem UV-3101 PC
(Shimadzu). Es wurden charge-transfer-Uberginge (CT) von hoher Intensitit im UV-
Spektralbereich, sowie s—p Elektroneniibergénge von mittlerer Intensitdt zwischen 190 und
450 nm und d—d Elektroneniiberginge geringer Intensitdt zwischen 370 und 2200 nm

gemessen.

3.2 Photolumineszenzspektroskopie

Photolumineszenz kann durch Energiezufuhr (z.B. durch Absorption von UV-, VIS- oder
IR -Licht) angeregt werden. Die Absorption in der Anregungsphotometrie folgt dem Lambert-

3-8



Polyvalente Ionen in Natriumborosilicatgldsern

Beerschen Gesetz (3). Emission von Licht erfolgt beim Ubergang von angeregten Elektronen
in energetisch tiefer liegende Zustidnde. Photolumineszenz ist jedoch nur zu beobachten, wenn
diese bevorzugt gegeniiber anderen Prozessen ist. Strahlungslose Deaktivierung, z.B. durch
Ubertragung der Energie und Anregung der Glasmatrix, steht daher in Konkurrenz zur
Photolumineszenz [16]. Bei der Photolumineszenz findet eine Deaktivierung durch inter-
system-crossing-Prozesse in niedrigere Energieniveaus statt, es tritt eine bathochrome
Verschiebung (zu niedrigeren Energien) der Emissionswellenlinge auf. Dieser Energieverlust
wird als Stokesshift bezeichnet.

Die Form des Emissionsspektrums ist weitgehend unabhingig von der Wellenlédnge des
anregenden Lichtes. Daher besitzt die Photolumineszenzspektroskopie eine hohe Selektivitit.
Sie ist um ca. 3-4 Zehnerpotenzen empfindlicher als die Photometrie [15]. Einfliisse der
Umgebung auf die fluoreszierenden Spezies sind besonders deutlich zu verzeichnen.
Quencheffekte, durch Wechselwirkungen zwischen den Fluorophoren oder mit einer anderen
Spezies, konnen zu einer Photolumineszenzminderung oder zu -l6schen fiihren. FEine
quantitative Analyse ist nur bei sehr geringen Konzentrationen sinnvoll, da in der Regel nur
bei Spezies mit Extinktion < 0,01 eine Proportionalitit zwischen Konzentration und Intensitét
gegeben ist [15].

Die Photolumineszenzintensitit F ist direkt proportional der Lichtintensitdt Ip und der

Photolumineszenzquantenausbeute Pr.
F=23-®p-Ip-& -c-d 4)

3.2.1 Experimentelles: Optische Absorptions- und Photolumineszenzspektroskopie

Zum Einsatz kamen planparallele, polierte Proben mit Schichtdicken von 0,2; 0,5; 1, 2, 3
und 10 mm. Alle optischen Absorptionsspektren wurden mit einem Zweistrahlspektrophoto-
meter (UV-3101, Shimadzu, Tokio, Japan) aufgenommen, es wurde die Extinktion (E) gegen
die Wellenlidnge mit einem Fehler < 1 % registriert. Es erfolgte eine Basiskorrektur durch
Subtraktion des Spektrums vom entsprechenden undotierten Glases in gleicher Schichtdicke,
und anschliefend wurde auf eine nominale Weglinge (d) von 1 cm standardisiert.

Photolumineszenzspektren wurden an einem Shimadzu RF-5001 PC Spektrophotometer
gemessen, dabei tritt ein experimenteller Fehler von bis zu 10 % auf. Es wurden 10 mm
(Reflexion) und 1, 0,5 bzw. 0,2 mm (Transmission) dicke, polierte Proben verwandt.
Samtliche optische Spektren wurden in energielineare Spektren umgewandelt und einer
Bandenseparation unterzogen, in der Praxis hat sich die Form der GauSbande zum Anfitten

der Elektroneniiberginge bewdhrt.

3.3 EPR - Spektroskopie

Die paramagnetische Elektronenresonanz kann bei Substanzen mit ungepaarten

Elektronen angewendet werden. So konnen Atome, Molekiile und Ionen, beispielsweise der
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Ubergangsmetalle Fe™ (3d”) und Ti** (3d"), mit ungerader Elektronenanzahl, freie Radikale,
Storstellen in Festkorpern sowie Metalle und Halbleiter untersucht werden. Die Methode
basiert auf der Aufspaltung des Zeemann-Niveaus in einem starken duleren Magnetfeld H.

Die Energie dieser Aufspaltung ist beschrieben durch Gleichung (5).

Darin bezeichnet B, die Energie eines B-Elektrons (mit ms=-%), H das umgebende
Magnetfeld und g den g-Faktor. Mittels eines zu Hy senkrechten magnetischen Wechselfeldes
der Frequenz v konnen Ubergiinge zwischen den aufgespalteten Niveaus induziert werden,
und zwar genau dann, wenn die Energie hvy mit der Energiedifferenz zwischen den Niveaus
identisch ist. Einzig der Ubergang + 2 — ¥4 ist unabhingig von der Raumrichtung in Hy.

Der Auswertung von EPR-Spektren liegt der Spin-Hamiltonoperator (6) zugrunde:

Hi=g-pug-H- S+S AT (6)

Hierbei beschreibt der erste Term die Zeemann-Wechselwirkung zwischen einem
duBeren Magnetfeld H und dem Elektronen-Spin S unter Mitwirken des g-Faktors sowie des
Bohrschen Magnetons pg. Der zweite Term bezieht sich auf die Hyperfeinwechselwirkung
zwischen dem Elektronen-Spin S und dem Kern-Spin 1. Die Hyperfeinstrukturkopplungs-
konstante A stellt ein Maf fiir die Stirke dieser Wechselwirkung dar. Die experimentellen
GroBen g und A werden den EPR-Spektren enthommen.

In der Praxis wird bei konstanter Frequenz vy und variablem dufleren Magnetfeld eine
Mikrowellenabsorption in Abhéngigkeit von der Induktion B gemessen. Die erste Ableitung
der MeBkurve wird analysiert und integriert. Informationen iiber Struktur und Bindungen
liefern die Spin-Parameter g-Faktor, Intensitdt, Linienbreite und Linienform sowie die
Hyperfeinkopplungskonstante [8].  Die  Feinstruktur  entsteht  durch  Spin-Spin-
Wechselwirkungen der Elektronen, eine Hyperfeinstruktur beruht auf Wechselwirkungen des
Eletronen-Spins mit dem Kern-Spin.

Im Idealfall sind Informationen iiber Struktur, Stirke und Symmetrie der Liganden,
Bindungsverhiltnisse und Wechselwirkungen der paramagnetischen Spezies aus den Spektren
bzw. der Hyperfeinstruktur abzuleiten. Die Anzahl paramagnetischer Spezies in einer Probe
ist proportional zur Fliche unter den MeBsignalen. Zur Kalibrierung der Methode wird ein
Standard verwandt. Aufgrund der doppelten Integration tritt ein Fehler in der quantitativen
Analyse von ca. 10% auf, weitere Ungenauigkeit wird durch eine ungiinstige

Probengeometrie im Resonator verursacht.

3-10



Polyvalente Ionen in Natriumborosilicatgldsern

3.3.1 Experimentelles: EPR-Spektroskopie

Fiir die EPR Messungen wurden teils gepulverte und teils polierte Proben verwandt. Die
EPR Spektren wurden in X-Band-Frequenz (~9.8 GHz) bei Raumtemperatur RT in einem
Bruker (Karlsruhe, Deutschland) ESP 300 E Spektrometer gemessen.
1.1-Diphenyl-2-piterylhydroxyl (DPPH) mit unterschiedlichen Spin-Zahlen wurde als
Standard eingesetzt. Alle hier prisentierten EPR-Messungen wurden von Herrn Dr. Friedrich
und Frau Rambach vom TAAC der FSU Jena durchgefiihrt. Die Spektren wurden mit dem
WIN-EPR® Programm der Firma Bruker ausgewertet.

34 EXAFS/XANES - Spektroskopie
Bei der EXAFS- (extended X-ray absorption fine structure)- und der XANES- (X-ray

absorption near edge structure) Spektroskopie wird die Energie von Rontgenstrahlung zur
Anregung kernnaher Elektronen verwandt. Die Absorptionsintensitit wird als Funktion der
absorbierten Energie aufgetragen. Die Kantenenergien der verschiedenen Elemente sind stark
verschieden, so dal auch mehrere Elemente nebeneinander analysiert werden kénnen. Der
Vorteil dieser Methode besteht insbesondere darin, da3 man durch Vergleiche mit Referenzen
Aussagen sowohl zu den Valenzzustinden als auch zur lokalen Umgebung einzelner
Elemente erhiilt.

Der kantennahe Bereich liefert aus der Kantenlage und —Intensitit Informationen zum
Valenzzustand. Aus der Existenz bzw. der Hohe und Breite eines Vorpeaks 146t sich die
Koordination des untersuchten Elements ableiten. Solche Vorpeaks entstehen immer dann,
wenn verbotene Elektroneniiberginge durch Uberlappung mit Ligandenorbitalen teilweise
moglich werden (Fe und Ti: 1s—3d). Aus dem kantenfernen EXAFS Bereich kénnen durch
Spektrenbearbeitung die benachbarten Ionen identifiziert werden und die Bindungsabstinde
und Koordinationszahlen der ersten Sphire ermittelt werden. Dies ist in vollem Umfang
moglich, wenn beide Bereiche der Absorptionsspektren, d. h. der kantennahe und der
kantenferne, mit entsprechender Qualitit gemessen werden kdnnen.

Ein Nachteil der Methode besteht darin, dafl iiber alle im MefBbereich absorbierenden
Spezies gemittelt wird, beispielsweise iiber alle Fe —Ionen in allen Koordinationen. Die
Ergebnisse wurden durch Vergleiche mit zahlreichen Referenzsubstanzen ausgewertet, was

ein zeitaufwendiges und arbeitsintensives Verfahren darstellt.

34.1 Experimentelles: EXAFS / XANES - Spektroskopie

XANES-Messungen an der Ti K-Kante (4 966 eV) und Fe K-Kante (7 112 eV) wurden
am Positron storage Ring DORIS III der Strahl Linie E4 im HASYLAB in Hamburg
durchgefiihrt. Dort wurde ein Si(111)-Doppel-Kristall-Monochromator mit einer
Energieauflosung von AE/E=25- 10" angewandt. Alle Experimente wurden in
Transmission bei Raumtemperatur (RT) und Stickstofftemperatur durchgefiihrt. Eine

harmonische Ausscheidung wurde durch Entstimmen der Monochromatorkristalle zwischen
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40 und 50 % erreicht. Die Rontgenstrahlenintensititen wurden in Ionisierungskammern
gemessen. Als Referenzsubstanzen wurden unter anderem Ti’ und Fe’-Folien angewendet.
Des weiteren wurden die kristallinen Verbindungen Fe,O; (und Eisen-II-Tartrat, Eisen-II-
Oxalat, Fe;04, Fe(NO3)3;) und TiO; (und Ba,;TiSi,0g, BaTiOs, Ba;TiO4, Ti,03) und Sb,Os als
Referenzen fiir Oxidationszustand und Koordinationsgeometrie eingesetzt. Die optimale
Probendicke wurde durch Moérsern und Mischen mit Polyethylen und Pressen zu Kiigelchen
erreicht. Die Messungen und Auswertungen der EXAFS / XANES - Spektroskopie wurden
von Herrn Dr. Dubiel und Herrn Dr. Yang von der Martin-Luther-Universitit Halle

durchgefiihrt.

3.5 MoBbauerspektroskopie

Ein MoBbauerspektrum entsteht durch riickstoBfreie Kern-y-Resonanz im Absorber,
wenn Quelle und Absorber chemisch und physikalisch den gleichen Zustand haben. Die
Transmission der y-Quanten wird als Funktion der Relativgeschwindigkeit von Quelle zu
Absorber registriert. Die Isomerieverschiebung (IS) wird durch Dichteunterschiede der s-
Elektronen von Quelle und Absorber verursacht und durch Oxidationszustand und
Bindungsverhiltnisse beeinfluft. Hat die Gesamtelektronenverteilung eine niedrigere
Symmetrie als die kubische, so tritt ein elektrischer Feldgradient am Kernort auf und die
Resonanzlinie wird in zwei meist gleich hohe Linien aufgespaltet. Daher haben High-Spin-
Fe’* (3d°) -Verbindungen aufgrund ihrer kugelsymmetrischen Elektronenverteilung keine
oder nur geringe Quadrupolaufspaltungen (QS), wéihrend bei Fe?* (3d6) ein erheblicher
Feldgradient zu verzeichnen ist. Eine Hyperfeinstruktur tritt in magnetischen Proben auf, z.B.
wenn sich der MofBbauerkern in ferro- oder antiferromagnetischen Teilchen bestimmter GrofBe
befindet, wobei die auftretenden Spin-Relaxationszeiten grofer als die Lebensdauer des
angeregten MoBbauerniveaus sein miissen.

Die MoBbauerspektroskopie wurde verwendet, um Informationen iiber den Redoxzustand
der Elemente sowie deren Koordination im Glas zu gewinnen. Auch bei dieser
Analysenmethode erfolgte die Deutung der MeBergebnisse durch Vergleiche mit

Referenzsubstanzen, die unter gleichen Bedingungen gemessen wurden.

3.5.1 Experimentelles: Mofbauerspektroskopie

Die *'Fe-, '*'Sb- und 119Sn—M(ijauerspektren wurden mit einer linearen MeBanordnung
von Quelle, Absorber und Nal(Tl)-Scintillationsdetektor gemessen. Die Sb-Absorber wurden
in einem Tauchkryostat (MD 300, Oxford) auf 78 K abgekiihlt. Die Quellen 'Co/Rh
(Wissel), Ca''?SnOs; (Wissel) und Ba'?'SnOs; (NEN), jeweils fiir Fe-, Sn- und Sb-haltige
Proben, wurden stets bei Raumtemperatur (RT) gehalten. Alle angegebenen Melergebnisse
beziehen sich auf diese Quellen und diesen Detektor. Die Eisengeschwindigkeitsskala wurde
mit einem Laserinterferometer kalibriert und die Geschwindigkeitsskala fiir Antimon mittels

der MoBbauerspektren von o-Fe. Die Isomerieverschiebungen werden relativ zu diesem
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Standard angegeben. AnschlieBend wurden die experimentell ermittelten Daten an
verschiedene MoBbauerkerne mit den theoretisch zu erwartenden Linienformen der erlaubten
Uberginge zwischen Grund- und angeregten Kernzustinden angefittet. Alle in dieser Arbeit
prisentierten MoBbauer-Messungen wurden von Herrn Dr. Mosel (Wilhelms-Universitiit

Miinster) durchgefiihrt.
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4 Glasherstellung und Glascharakterisierung

4.1 Glasherstellung

Bei den untersuchten Glastypen handelt es sich um Modellglédser, deren Strukturen und
Eigenschaften durch Variation des Na,O / B,Os3- und des B,O3 / SiO,-Verhiltnisses gedndert
wurden. Diese wurden mit und ohne Dotierungen unter verschiedenen Bedingungen
erschmolzen. Die Einwaagen waren auf 100 beziehungsweise 250 g Glas ausgelegt. Die
Rohstoffe wurden gemischt, in einen Platin- oder SiO,-Tiegel gegeben und im
Superkanthalofen geschmolzen. Thre Zusammensetzung ist mit den verwendeten Rohstoffen
und Verunreinigungen in Tabelle 1 aufgelistet. In den Glidsern NBSS2 und NBS3 ist eine
AlOs-Zugabe erforderlich, um Subliquidus-Entmischungen vorzubeugen. Der EinfluB3 des
Al,O3 auf die Glasstrukturen sowie den Einbau und die Verteilung der polyvalenten Elemente

sollten hier nicht untersucht werden.

Tabelle 1: Zusammensetzung der Gliser und Rohstoffe zur Synthese

Oxid im Glas NBS1 NBS2 NBS3 Rohstoff Hersteller Verunreini-
gung

Na,O 16 mol% 4.3 mol% 5 mol% Na,CO; Merck Fe<5 ppm
B,0; 10 mol% 20.7 mol% 11 mol% H;BO; borax frangais | Fe<l ppm
Pb 10 ppm
Si0, 74 mol% 74 mol% 83 mol% SiO, BQW Fe<4 ppm,
Ti<5 ppm
AlL,O4 - 1 mol% 1 mol% Al(OH); Sumitomo Fe<1 ppm,

Ti, Cu<]1 ppm

Als Dotierungen wurden Sb,03, TiO,, Ti,O3, Fe,03, FeC,04, FeC4H4O4, Fe(NO3)s, PbO,
Pb(COs3),, SnO, oder Sn(C,04), zu den Rohstoffgemengen in Konzentrationen von 0,001;
0,005; 0,01; 0,05, 0,1; 0,5, 1; 5 bzw. 10mol% gegeben. Die verwendeten
Schmelzbedingungen wie Tiegelmaterial, Schmelzdauer und Schmelz- sowie Kiihltemperatur

sind in Tabelle 2 aufgelistet.

Um Referenzproben fiir EXAFS / XANES-Messungen herzustellen, wurde eine
weitgehende Verschiebung des Redoxverhiltnisses zum oxidierten bzw. reduzierten Zustand
der Dotierung angestrebt. In solchen Fillen erfolgte eine Zugabe von Graphitpulver
(reduzierende Schmelzbedingungen) bzw. der Austausch von Na,CO; gegen NaNO;
(oxidierende Schmelzbedingungen) und eine Variation der Schmelztemperatur. Diese
Bedingungen sind auch in Tabelle 2 zusammengefalit. Ein Abschrecken der Schmelze in
kaltem Wasser (,Fritten®) und ein Wiedereinschmelzen erfolgten zur weiteren

Homogenisierung.
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Tabelle 2: Schmelzparameter

NBS1 NBS2 NBS3 Parameter
norm. red. OX. norm. red. OX. norm. red. Schmelzbedingungen
NaCO; |NaCO;| NaNO; | NaCO; | NaCO; | NaNO; | NaCO; | NaCOjs Na,O-Rohstoff
- 0,02-1 - - 0,02-1 - - 0,02-1 Graphit [Ma%]
1700- 1700- Schmelztemperatur
1500 1500 1500 1600 1800 1600 1600 1800 [°C]
22 1-4 2-4 2%2 1-4 2,2%2 2%2 1-4 Schmelzzeit [h]
Pt + SiO, | SiO, Pt Pt + SiO, Si0, Pt Pt u.SiO, Si0O, Tiegelmaterial
ja nein ja Ja Nein teils ja nein ,Fritten”

norm.: ohne Zugabe von Reduktions- oder Oxidationsmittel,
red.: reduzierende Schmelzbedingungen,

ox.: oxidierende Schmelzbedingungen

Anschlieend wurden die Schmelzen in eine vorgeheizte Graphitform gegossen und in
einem Kiihlofen bei 560 °C (NBS1), 550-570 °C (NBS2) bzw. 550-600 °C (NBS3) zunichst
30 min gehalten und dann mit einer Kiihlrate von 30 K / h spannungsfrei auf Raumtemperatur
(RT) abgekiihlt.

In den mit Fe** (oxidierend) und Pb>* dotierten NBS3 Glisern waren nach dem Abkiihlen
noch winzigen Blasen enthalten. Diese Blasen kommen durch Einschliisse von Gasen, die
beim ,.Fritten* in das Glas eingetragen werden, zustande. Bei diesen Proben erfolgte ein
zweistiindiges Wiedereinschmelzen bei 1700 °C und ein anschlieBendes spannungsfreies

Abkiihlen, wie oben beschrieben.

Waren in den Glésern Kristalle oder Kolloide zu vermuten, wurden die Proben getempert,
um ein Kristall- bzw. Kolloidwachstum zu induzieren. Dafiir wurde eine Temperatur von
T, + 50 K gewihlt. Die T, der drei Glastypen sind in Tabelle 3 aufgelistet. Die Proben
verweilten bei diesen Temperaturen jeweils 10 h im Ofen. Der Ofen wurde so programmiert,
daB er die eingestellte Temperatur innerhalb von 3 h erreicht hatte und nach dem

zehnstiindigen Temperprozess innerhalb von 6 h wieder auf RT abkiihlte.
Nur die Proben mit 10 mol% Fe dotierten Proben wurden bei 720 °C fiir 3 h getempert,

die Dauer zum Erreichen der Temperatur betrug 30 min. Abgekiihlt wurden diese Proben im

Ofen innerhalb von 30 min auf RT.
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4.2 Charakterisierung der undotierten Gliser

Eine hohe Reinheit der Gldser ist neben der Lage der intrinsischen UV-Kante
Vorraussetzung fiir eine gute Transmission im UV- und VUV -Spektralbereich. Anhand von
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy (ICP-OES) wurde ein sehr
niedriger Verunreinigungsgrad der Glasproben festgestellt. Fe und Ti wurden in
Konzentrationen von 3 und 4 ppm (NBS1) und 1,5 und 3 ppm (NBS2) detektiert. Andere
physikalische Eigenschaften, wie zum Beispiel die thermischen Ausdehnungskoeffizienten o
von NBS2 und NBS3, stimmen mit den Glidsern Duran® und Borofloat®, fiir die sie Modell
stehen, iiberein [10]. Die physikalischen Eigenschaften der Gldser NBS1 und NBS2 wurden

teils in Vorlduferprojekten gemessen [2]. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefalt.

Tabelle 3: Charakterisierung der Grundgldser

Eigenschaften NBS1 NBS2 NBS3
T, t5 553 °C[2] 442 °C [2] 540 °C”
o 100-300°¢  [*107K] 88 [2] 35 (2] 32
ne 1,51 (2] 1,47 [2] 1,48
Ve 63 [2] 65 [2] 66
pin g/cm’ 2,45 (2] 2,18 [2] 2,25
Borkoordination laut ''B- 82% BO, 18% BO; 40% BO32) 42%BO,> Nicht untersucht
NMR (£2 %) [2] 18%BO,
opt. Basizitit aus 0,55 0,49 0,50
Mikrobasizititen”
UV-Kante Ay [nm] 200 170 ca. 180
d=0,2 mm

V5K, 250 um Bereich

? in Boroxolringen

¥ isolierte Gruppen auBerhalb der Boroxolringe, Verkniipfung nicht genauer bekannt
 nach Gleichung (1) mit Gruppenbasizititen aus [9]

% dilatometrisch bestimmt, 5 K, an kompakter Probe, mit Netzsch 402 E
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4.3 Probenbezeichnungen

Die Probennamen werden im Text durch Abkiirzungen ersetzt, die in Tabelle 4 aufgefiihrt

werden. Konzentrationen, die zwischen den aufgelisteten liegen (z.B. 1000 ppm Blei), und

Proben, die mit Dotierungen in einer anderen Oxidationsstufe (eine Serie von 0,005 bis

0,5 mol% Fe-Tartrat) erschmolzen wurden, erhalten aus Ubersichtlichkeitsgriinden keine

Abkiirzungen.
Tabelle 4: Abkiirzungen der Probennamen
NBS1 NBS2 NBS3
Konzentration | ;a7 | reduzierend norm. red. OX. norm. red. OX.
der Dotierung

10 mol% Fe N1Fel0 R1Fel0 N2Fel0 R2Fel0 - - - -

1 mol% Fe N1Fel R1Fel N2Fel O2Fel*| N3Fel R3Fel O3Fel
0,1 mol% Fe N1Fe0,1 R1Fe0,1" N2Fe0,1 - N3Fe0,1 | R3Fe0,1* | O3Fe0,1
0,01 mol% Fe | N1Fe0,01 | R1Fe0,01* | N2Fe0,01 N3Fe0,01 | R3Fe0,01 | O3Fe0,01

1 mol% Sb N1Sbl N2Sbl -
0,1 mol% Sb N1Sb0,1 N2Sb0,1 N3Sb0,1 -
0,01 mol% Sb | N1Sb0,01 N2Sb0,01 N3Sb0,01 -

1 mol% Ti NI1Til RITil N2Til N3Til R3Til* -
0,1 mol% Ti N1Ti0,1 RITiO,1 N3Ti0,1 | R3Ti0,1 -
0,01 mol% Ti | NI1Ti0,01 | R1Ti0,01 | N2Ti0,01 N3Ti0,01 | R3Ti0,01 -

0,001 mol% Ti | N1Ti0,001 N2Ti0,001 N3Ti0,001 -

1 mol% Pb N1Pbl - - - - N3Pbl - -
0,1 mol% Pb | N1PbO,1* - - - - N3PbO,1* - -
0,01 mol% Pb | N1Pb0,01 - - - - N3Pb0,01 - -

0,001 mol% Pb | N1Pb0,001 - - - - N3Pb0,001 - -

1 mol% Sn N1Snl* - - - - N3Snl” - -
0,1 mol% Sn | N1Sn0,1* - - - - N3Sn0,1* - -
0,01 mol% Sn | N1Sn0,01* - - - - | N3Sn0,01" - -

* Es wurden mehrere Schmelzen mit unterschiedlichen Rohstoffen und Temperaturen durchgefiihrt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 FEisendotierte Gliaser

In vorangegangenen Untersuchungen hat sich gezeigt, dal3 Co (3d") und Ni** (3d®) in
den Modellglisern NBS1 und NBS2 ein abweichendes Koordinationsverhalten in
Abhingigkeit von der Basizitit der Glasmatrix aufweisen [17]. Weil Fe-lonen vergleichbare
Radien und Elektronenkonfigurationen haben, wurde angenommen, dal3 auch sie mit einer
unterschiedlichen Ligandenzahl in NBS1, NBS2 und NBS3 koordinieren sollten.

Eisen kann in Gliser als Fe** (3d”), Fe** (3d°) und Fe” (3d*) eingebaut werden [18, 19,
20]. Fir Fe** werden in der Literatur Oktaeder- und Tetraederkoordination diskutiert. Fe>*
wird vorwiegend in Oktaederkoordination eingebaut, kann aber auch in Tetraederkoordination
auftreten.

Schon rein duBerlich sind Unterschiede im Einbau der Fe-Ionen in die drei Glastypen zu
erkennen, die sich in Griin- bzw. Dunkelbraun- bis Schwarzfarbung der Glaser widerspiegeln.

Dies soll Abbildung 1 der mit 1 mol% Fe dotierten Gldser demonstrieren.

I

Abbildung 1: NBS1 (links), NBS2 (Mitte) und NBS3 (rechts), mit 1 mol% Fe.

Schichtdicke Proben oben = 1 mm; Proben unten = 10 mm

5.11 Ergebnisse EXAFS / XANES-Spektroskopie

Gemessen wurden alle mit 1 und 10 mol% Fe dotierten Proben gemifBl der in Kapitel 3
beschriecbenen Methode. Zu Referenzzwecken wurden Verbindungen von zwei- und
dreiwertigem Eisen in bekannten Koordinationen, sowie Fe’-Folie gemessen (Tabelle 5,
Experimentelles: siche Kapitel 3). Abbildung 2 zeigt den XANES - Bereich der Spektren der
mit 1 mol% Fe dotierten Gliser, sowie von den zwei Referenzen Fe’ und Fe,0s.

Die Kantenenergie liegt fiir alle Proben bei tieferen Werten als dem der Fe,Os- Referenz.
Eine besonders starke Kantenverschiebung gegeniiber Fe,Os; wurde bei der Probe R1Fel
gemessen.

Alle Vorpeakintensititen sind grofer als die der Fe,O;- Referenz, in der Fe in

Oktaederkoordination vorliegt.
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Abbildung 2: XANES-Bereich von NBS1, NBS2 und NBS3* mit 1mol% Fe und von Referenzen.
*NBS3: oxidierende Schmelzbedingungen

Abbildung 3 zeigt die XANES - Spektren der mit 10 mol% Fe dotierten Glidser N1FelO,
R1Fel0, N2Fe10, R2Fel0.

NBS1reduzierend
1.4+ i
-4 ,-—\
1.24 -~
1.04
0.8 1
C
kel 1
°a 4 NBS2red —— A
’g 0.6 ."<——NBS1norm
2 ] ,
o 0.4+
5 ]
% 024 NBS2norm
£ ]
2 00
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7095 7100 7105 7110 7115 7120 7125 7130

Energie (eV)

Abbildung 3: XANES-Spektren von NBS1 und NBS2 mit 10 mol% Fe.
Abbildung 4 zeigt den Vorpeak aus Abbildung 3 vergroBert. Hier 148t sich erkennen, daf

die Intensitit der Vorpeaks bei einem niedrigeren Fe**/ Fegesame—Verhiltnis in  den

reduzierend geschmolzenen Gldsern R1Fel10 und R2Fe10 abnimmt.
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Abbildung 4: XANES-Vorpeaks von NBS1 und NBS2 mit 10 mol% Fe.

Alle EXAFS/XANES - Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefalit. Die
eingetragenen Bindungslingen ergeben sich aus EXAFS — Fits [21]. Insgesamt sind die
kiirzesten Bindungslidngen (d.h. der hochste Anteil an Tetraederkoordination) im NBS3, in
N1Fel0 und in N2Fel0 zu finden.

Die aufgefiihrten gemittelte Bindungsléingen und -Redoxzahlen beziehen sich auf eine

Mischung aller im Glas gemessenen Fe-Spezies.

Tabelle 5: Fe — EXAFS / XANES Analysenergebnisse

K-Kanteninformation
Proben | K-Kanten- | Position Hohe des Debye- ungefihres Bindungslingen
Position | Vorpeak Vorpeaks Wallert- Fe**/Fe** - [A] bzw.
[eV] [eV] [a.u.] Faktor Verhiiltnis Koordinationen
Fe-Folie | 7107,2 - - Fe'
FeSO, 7109,2 7101,1 0,038 Fe**
Fe-Tartrat 71094 7101,2 0,036 Fe®*
Fe;O, 7110,8 7102,5 0,09 0,0111 66/34 Tetraeder+Oktaeder
Fe,0; 7112,6 7103,6 0,076 0,0056u.0,0103 Fe’* Oktaeder
N1Fel 71119 7102.9 0,104 0,010 8/2 1,89
RI1Fel 71072 - - - Nur Fe’ -
N1Fel0 71127 7103,6 0,12 0,0045 Nur Fe** 1,86
R1Fel0 7110,8 7103,4 0,078 0,0169 4/5 2,00
N2Fel 71114 71029 0,10 0,0075 6/4 1,88
O2Fel 7111,6 7103,6 0,12 0,0047 7/3 (KZ: 4,2)*
N2Fel0 71123 7103,5 0,10 0,0063 Nur Fe** 1,86
R2Fel0 71094 7102,0 0,064 0,0156 Nur Fe** 2,01
N3Fel 7111,3 7103,7 0,12 0,0060 6/4 (KZ: 5,3)*
R3Fel 71094 7102,3 0,077 0,0120 Nur Fe** 1,87
O3Fel 7111,9 7103,0 0,126 0,0047 8/2 1,86

* Bindungsldngen noch nicht berechnet.
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5.1.2 Diskussion der EXAFS /XANES - Ergebnisse
5.1.2.1 1mol% Fe Proben

Eine inhomogene Fe-Verteilung 148t sich aus den MeBwerten nicht ableiten.

Die XANES - K - Kantenlage gibt Auskunft iiber das Fe - Redoxverhiltnis in der Probe.
Die gemessenen Kantenenergien werden zu diesem Zweck mit Kantenenergien der
Referenzen bekannter Valenz verglichen und die Differenzen in Redoxverhiltnisse
umgerechnet (Tabelle 5).

Die Kantenverschiebung gegeniiber der Fe**-Referenz ist in der Probe R1Fel besonders
groB. Hier ist die Kantenlage identisch mit der von der Fe’- Folie; es liegt das meiste Eisen als
Fe’ vor. In der Probe N1Fel wurden 78 + 5 % Fe*, in N2Fel 62 + 5 % Fe’* und in der Probe
O3Fel 78 +5 % Fe’* des Gesamteisens als Fe'* ermittelt [22]. In der reduzierten Probe
R3Fel liegt das meiste Fe im Oxidationszustand +2 vor.

Ein hoheres Fe**/ Fe** - Verhiltnis im NBS1 als im NBS2 und im NBS3 kénnte darauf
hindeuten, dall die hohere optische Basizitit des NBS1 hohere Oxidationszustinde besser
stabilisieren kann, als dies in weniger basischen Gldsern wie NBS2 und NBS3 ohne
Trennstellensauerstoffe [7, 23] der Fall ist. Weil aber die Schmelzzeiten und -Temperaturen,
die in NBS1, NBS2 und NBS3 unterschiedlich sind, auch Einflufl auf das Redoxverhiltnis
nehmen, kann das unterschiedliche Redoxverhiltnis nicht einzig auf die Glasstrukturen

zuriickgefiihrt werden.

Die Hohen der XANES - Vorpeaks aus Tabelle 5 wurden zur Bestimmung der
gemittelten Koordination herangezogen. Fe — XANES - Vorpeaks resultieren aus verbotenen
1s—3d - Elektroneniibergiingen, die nur in Erscheinung treten, wenn die Ligandenorbitale der
untersuchten Spezies iiberlappen.

Fe - Tetraeder haben die hochsten Vorpeakintensititen, wihrend reguldre Oktaeder
keinen Vorpeak erzeugen. Durch Vergleich mit Referenzen lassen sich aus der Intensitdt und
der Halbwertsbreite der Vorpeaks Informationen zum Fe-Koordinationsverhalten in den
Proben gewinnen. Es liegen keine Messungen von Fe’* - Komplexen in Tetraederkoordination
vor.

Die hochste Vorpeakintensitdt wurde fiir die Probe O3Fel gemessen, das heif3t, hier ist
der Anteil des tetraedrisch koordinierten Fe am hochsten. Der Anteil tetraedrisch
koordinierten Fe’* am Gesamteisen ist im Rahmen der XANES - MeBgenauigkeit zu
vernachlédssigen (siehe optische Absorptionsspektroskopie, d—d-Elektroneniibergéinge). Wird
die Vorpeakintensitit mit der Fe®* - Konzentration, abgeschitzt unter Verwendung der Fe-
Einwaage und der Redoxverhiltnisse aus Tabelle 5, korreliert, bestétigt sich, dal NBS3-
Proben, von allen NBS-Glidsern mit 1 mol% Fe, den hochsten Anteil an Fe’" - Tetraedern
haben.

Die kiirzeste gemittelte Bindungsldnge ist 1,86 A und tritt in den Proben O3Fel, N1Fel0
und N2Fe10 auf. Auch dies deutet darauf hin, dal im O3Fel der Tetraederanteil, bei gleicher
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Fe** - Konzentration wie im N1Fel, hoher ist. In N1Fel und N2Fel sind die Anteile an
Tetraederkoordination ungefihr gleich grof3, obwohl in der Probe N2Fel der Fe®* - Anteil
deutlich hoher als in N1Fel ist. Weil der Anteil tetraedrisch koordinierten Fe** sehr gering ist,
bedeutet dieses Ergebnis ein hoheres Fe®* - Tetraeder / Oktaeder-Verhiltnis im NBS2 als im
NBSI1. Im NBS3 (N3Fel) ist der Tetraederanteil gegeniiber NBS2 (N2Fel) deutlich erhoht,
selbst bei dhnlichem Redoxverhiltnis.

Debye-Wallert-Faktoren lassen sich iiber die Breite des Vorpeaks errechnen und geben
Auskunft tiber das Ausmal} der Verzerrung aller Fe-Spezies in der Probe. Sie sind besonders
niedrig in den Proben mit hohem Fe’* - Anteil am Fegesam und werden mit steigendem Fe®" -
Anteil groBer. Dies bedeutet, dafl die Fe?* - Oktaeder stirker verzerrt sind als die Fe’"-
Koordinationspolyeder (hauptsidchlich Tetraeder). Werden die Debye-Wallert-Faktoren durch

das Redoxverhiltnis geteilt, ist das Ausmal der Fegesam¢ - Verzerrung im NBS1 am geringsten.

5.1.2.2 10 mol% Fe Proben

Clusterbildung bzw. eine inhomogene Fe-Verteilung konnte mittels EXAFS / XANES-
Spektroskopie nicht detektiert werden. Allerdings entspricht das Fe®* / Fe*-Verhiltnis in der
Probe N2Fe10 genau dem der Fe;O4— Magnetit - Referenz.

Bei den Proben N1Fel0 und N2Fel0 war eine Zunahme des Fe** - Anteils am Fegesamt
gegeniiber den 1 mol% Proben zu beobachten. Diese Zunahme geht mit einer Steigerung des
Tetraederanteiles einher. Bei den reduzierenden Proben R1FelO und R2Fel0 wird das
Redoxverhiltnis weit auf die Seite des Fe** verschoben. Daraus resultiert eine Erhdhung der
gemittelten Bindungsldangen, es steigt der Anteil an Oktaederkoordination des Fe in der Probe.
Fe-Oktaeder erfahren eine stidrkere Jahn-Teller-Verzerrung, die sich in groBeren Debye-
Wallert-Faktoren messen 146t.

Entsprechend dem hoheren Anteil an tetraedrisch koordiniertem Fe>* in den Proben
N1Fe10 und N2Fel0 werden kleinere Debye-Wallert-Faktoren als in den 1 mol% Fe-Proben
gemessen. Die Debye-Wallert-Faktoren werden beim Ubergang von N1Fe10 und N2Fe10 zu
den reduzierend geschmolzenen Proben R1Fe10 und R2Fe10 entsprechend dem hoheren Fe®*-

Oktaeder-Anteil mit stirkerer Jahn-Teller-Verzerrung wieder grofer.

5.1.3 Ergebnisse und Diskussion: 57Fe-Mtiﬁbauerspektroskopie

Eine Konzentration von 1 mol% Fe war selbst bei einer Me3dauer von 5 Tagen zu niedrig
fiir 57Fe—MtSBbauerspektroskopie—Untersuchungen. Untersucht wurden daher NBS1 und
NBS2, mit einer Fe-Konzentration von 10 mol%. Abbildung 5 zeigt einen Vergleich der >TFe-
MoBbauerspektren der Proben N1Fe10 und N2Fe10, gemessen bei RT.
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Abbildung 5: 57Fe—M(ijauerspektren von NBS1 (links) und NBS2 (rechts) mit 10mol%Fe

In den 57Fe—Mt)Bbauerspektren der mit 10 mol% Fe dotierten Glaser (Abbildung 5) ist die
unterschiedliche Fe-Loslichkeit sehr deutlich zu erkennen. Im 300 K - Spektrum der Probe
N2Fel0 sind zwei gegeneinander verschobene Sextetts mefbar. Diese Sextetts haben
Isomerieverschiebungen (IS) von 0,31, 0,83, -0,16 wund 240mm/s und
Quadrupolaufspaltungen (QS) von —0,05 und —0,10 mm/s. Die Signale sind gemischt valenten
Fe’*/ Fe’* - Oktaedern und Fe’' - Tetraedern in einer entmischten Fe;O,- Phase mit
magnetischer Ausrichtung zuzuordnen [24, 25, 26]. Die Fe-lonen liegen in einer inversen
Spinellstruktur vor [27]. Im bei 4 K gemessenen Spektrum ist das Tetraeder / Oktaeder-
Flichenverhiltnis umgekehrt. Dies deutet auf einen Ubergang in die normale Spinellstruktur

hin. Ein solcher Magnetit-Strukturwandel findet bei Atmosphérendruck bei 122 K statt [27].

Die Trennstellensauerstoffe, die nur im NBS1 zu finden sind und die Loslichkeit der
polyvalenten Elemente erhohen, bieten Koordinationsmoglichkeiten, die im NBS2 fehlen. Im
NBS2 kommt es daher zu Fe - Clusterbildung. Die gemessenen Sextetts treten nicht nur bei
tiefen Temperaturen auf, sondern sind auch noch in den bei 300 K gemessenen Spektren zu
finden. Dies deutet auf vergleichsweise grof3e entmischte Bereiche mit magnetischer Ordnung
hin. In der Tat ist die Fliche unter den dem geldsten Fe®* und Fe* entsprechenden Signalen
(IS zwischen —1 und +3 mm/s) viel kleiner als die Fliche unter den zwei Sextetts. Das gelOste
Fe in der Probe N2FelO hat einen Flidchenanteil von 20 % am Fegesam. Gemischt valente
Fe* / Fe** - Oktaeder haben einen 80 %igen Anteil und sind in einer ausgeschiedenen Fe;Oy, -
Magnetitphase enthalten. Weil die Signale im gleichen Energiebereich auftreten, konnen

genauere Flidchen nicht berechnet werden.

In Abbildung 6 werden die bei 300 K aufgenommenen Spektren der reduzierten Proben
R1Fe10 und R2Fe10 verglichen.
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Abbildung 6: 57FeMtSBbauerspektren von NBS1 (links) und NBS2 (rechts) mit 10mol%Fe, reduzierend

Die Bestimmung der Fe**/ Fe** - Verhiltnisse erfolgte durch Kurvenanpassung der bei
4 K gemessenen 57Fe-M6Bbauerspektren. Weil diese Spektren weit unterhalb der Debye-
Temperatur aufgenommen wurden, ist gewihrleistet, daB Fe** und Fe®* gleichermaBen stark
absorbieren [28]. Im Spektrum der reduzierten Probe R1Fel0 (Abbildung 6 links und 7) ist
der Flichenanteil des Fe** zugunsten des Fe’* vergroflert gegeniiber dem in N1Fel0 (Abb. 5).

relative Absorption [a.u.]

IS Fe3* 0,24mmis
6 1QS 0,93mm/

IS Fe2* 0,98mm/s
QS 2,12mm/s

-2 -1 0 1 2 3
Isomerieverschiebung [mm/s]

Abbildung 7: Moglicher Fit des MoBbauerspektrums von NBS1 mit 10 mol% Fe, reduzierend.

Von der Probe R2Fel0 liel sich nur das 300 K - Spektrum mittels Bandenseparation
anpassen. Dies bedeutet, das aus den Fe**- und Fe®* - Flichen ermittelte Redoxverhiltnis ist
unter Umsténden weniger genau [28]. Die Redoxverhiltnisse Fe®*/ Fe** in der Probe N1Fel0
betrugen 80/ 20, in der Probe R1Fel10 70/ 30 und ca. 20/ 80 in der Probe R2Fe10. Daher
fand in der Probe R2Fel0 eine starke Verschiebung des Redoxverhiltnisses hin zum Fe**

statt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengefalt.

In der Probe R2Fe10 treten Isomerieverschiebungen (IS) von 1,0 (Fez+), 0,34 (Fes+) und
0,91 mm/s (Fez+) auf. Die zugehorigen Quadrupolaufspaltungen (QS) sind 2,38; 0,7 und
1,93 mm/s. Tabelle 6 listet die ermittelten Werte auf. Die Zuordnung der
Koordinationspolyeder erfolgte nach Dyar [29].

5-24



Polyvalente Ionen in Natriumborosilicatgldsern

Tabelle 6: °’Fe —~MoBbauerspektroskopieergebnisse fiir NBS-Proben mit 10 mol% Fe

Proben IS [mm/s] QS [mm/s] Anteile an Fegeqami [%] | Koordination
N1Fel0 Fe™* 0,254 0.930 77410 KZ4
(NBS1+10%Fe) Fe 0,932 2282 23 KZ6
RIFel0 Fe ' 0243 0.929 70410 K74
(NBS1+10%Fered) | g™ () 9g3 2.123 30 KZ6
N2Fel0 Fe' 0308 005 20 KZ4
(NBS2+10%Fe) Fe 0,834 0.10 40 KZ6
Fe'' -0.156 40 KZ6

R2Fel0 Fe™* 0,340 0.7 20 KZ6, (KZ4)
2

(NBS2+10%Fered) | Fe  1:091 2.38: 1,925 8010 KZ6

QS und IS in den Spektren des NBS1 werden in der Glasmatrix gelGsten Fe®* - Tonen in

verzerrter Oktaederkoordination und vierfach koordiniertem Fe™* zugeordnet.

Die groBen Quadrupolaufspaltungen des Fe’* deuten auf asymmetrische
Koordinationspolyeder hin. Alle Signale in den MoBbauerspektren haben auBlerdem eine
grofBe Halbwertsbreite. Daher ist anzunehmen, dafl sowohl Fe’* als auch Fe’* in NBS1 und
NBS2 in mehr als nur einer Koordination vorliegen bzw. da3 die Koordinationspolyeder von

2 .
Fe’* und Fe** verzerrt sind.

5.14 Ergebnisse und Diskussion Optische Absorptionsspektroskopie
5.14.1  Loslichkeit

Abbildung 8 zeigt einen Vergleich der Absorption der Proben N1Fel, N2Fel und N3Fel.
Auffillig ist die starke Absorption um 400 nm im NBS2. Im NBS3 ist diese Absorption leicht
erhoht gegeniiber NBS1. Ein Absorptionsmaximum ist laut Bandenseparation bei ca. 395 bis

400 nm zu erwarten.
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Abbildung 8: Absorption in NBS1, NBS2 und NBS3 mit 1mol%Fe.

Ein Abpressen der O2Fel Glasschmelze zwischen zwei Kupferplatten verringert die
Intensitéit dieser Bande. Abbildung 9 zeigt die Differenzspektren der Absorption zwischen

einem gekiihlten und einem ,abgepreften‘; gequenchten Glas.
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Abbildung 9: Differenzspektren zwischen gekiihltem und abgepreStem NBS2 mit 1mol%Fe (oxidierend)

Im spannungsfrei gekiihlten Glas ist die Absorption im UV / VIS -Spektralbereich
deutlich erhoht gegeniiber dem gequenchten Glas. Hierfiir gibt es zwei mogliche Erklarungen.
Zum einen konnte wihrend des Kiihlprozesses eine Verschiebung des Fe’ / Fe®* -
Redoxverhiltnisses stattfinden. Die Intensitit der Fe™ - Absorption im VIS /NIR-
Spektralbereich verringert sich aber nur um 10 %, bei gleichzeitiger Zunahme der UV-
Absorption um 20 %. Durch Kurvenanpassung lie3 sich auBlerdem feststellen, dafl jene
Intensitdtserhohung, die einem grofleren Fe®* - Anteil entsprechen wiirde, nicht fiir alle Fe™*-
Uberginge gleichermafBen erfolgt. Es muB also noch eine andere Spezies als Fe** die Ursache

der veridnderten Absorptionsintensitit sein [30].
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Die Absorption ist auf Fe™* — Fe'* Intervalenz-CT-Uberginge (IVCT), wie sie im
Magnetit  stattfinden, zuriickzufilhren [31]. Diese IVCT haben sehr hohe
Extinktionskoeffizienten, so dal schon wenige ppm ausreichend sind, um eine Dunkelbraun-
bis Schwarzfirbung in den Glédsern hervorzurufen, wie sie in den Proben N2Fel, O2Fel,
N2Fe10, R2Fe10 und N3Fel zu beobachten war.

Schon 1951 bzw. 1954 wurde von Weyl und Stevels iiber Wechselwirkungen zwischen
Fe?* und Fe®* Ionen in Glidsern berichtet [32]. Auftretenden IVCT weisen auf eine
inhomogene Fe- Verteilung oder niedrige Fe- Loslichkeit hin. Ein direkter Elektronentransfer
ist nur moglich, wenn Fe?* und Fe** #hnliche Plitze einnehmen [33]. Beide Fe- Ionen sind
oktaedrisch koordiniert und haben einen geringen Abstand zueinander. Geringe Fe’*-Fe*-
Abstinde werden in Clustern realisiert. Cluster lassen sich als Ionengruppen mit
Austauschwechselwirkungen definieren [14]. IVCT-Uberginge finden darin direkt zwischen
den zwei Elektronenhiillen, vom Fe’* zum Fe’ hin, statt. Ein Modell einer solchen

magnetitartigen Struktur ist in Abbildung 10 dargestellt (in Anlehnung an [31]).

Abbildung 10: Magliche Struktur fiir IVCT zwischen Fe** und Fe’*.

Im NBS2 fehlen Trennstellensauerstoffe und es liegen signifikante BOs-reiche
Matrixbereiche vor [2]. Hier konnte die stirkste Fe-Clusterbildung nachgewiesen werden. Im
NBS3 war die Clusterbildung trotz der ebenfalls kaum vorhandenen Trennstellensauerstoffe
schwicher als im NBS2. BOs-Anreicherungen in Boroxolringstrukturen sind im NBS3
weniger ausgebildet als im NBS2. Im NBS1 mit Trennstellensauerstoffen war keine
Clusterbildung nachweisbar. Daher ist anzunehmen, dal Trennstellensauerstoffe die
Loslichkeit von Fe-Ionen in der Glasmatrix erhohen und BOs-reiche Matrixbereiche eine Fe-
Clusterbildung begiinstigen.

Abbildung 9 deutet darauf hin, dafl Fe-Ionen, die in der Schmelze eher statistisch verteilt

sind, vor allem beim Abkiihlen eine Clusterung erfahren [34].

5142 O—Fe* Charge Transfer-Ubergcinge

Eine intensive Absorption ist im UV-Spektralbereich aller Fe - dotierten Gliser gemessen

worden. Nur bei niedrigen Konzentrationen, geringen Schichtdicken und einer intrinsischen
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Absorption, die weit genug im UV beginnt, ist eine Bandenseparation moglich. Abbildung 11
zeigt diese im Glas N2Fe(,01.
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Abbildung 11: Absorption in NBS2 mit 0,01mol%Fe, Fit der OMCT.

Die resultierenden Banden werden in ihrer Intensitit (E/d) und
Halbwertsbreite (FWHM*) in Tabelle 7 verglichen.

Tabelle 7: OMCT des Fe** in NBS1, NBS2 und NBS3 mit 0,01mol% Fe.

NBS1 NBS2 NBS3
Bandenlage E/d | FWHM* | Bandenlage E/d | FWHM* | Bandenlage E/d FWHM*
[nm] u. [em™] | [/em] | [em™] | [nm] (. [em™]) | [1/em] | [em™] | [om] (u. [em™) | [1/em] [em™]
254£5(39400) 11 7100 258+2(38800) 9 7200 25742(38900) 10 5600
218+2(45900) | 35 11000 | 217+2(46100) 32 11000 | 220+3(45500) 44 10000

* FWHM: full width at half maximum.

Die starke Absorption ist auf O—Fe’ CT - Uberginge zuriickzufiihren [35, 36]. Weil die
Intensitit der O—Fe* - CT nur ca. 10% der Intensitit der O—Fe* CT - Uberginge hat [37,
38, 36] und die Fe** - Konzentration vergleichsweise gering ist, waren die O—Fe® - CT in
den Spektren nicht meBbar. Dies gilt selbst fiir Schmelzen, die unter reduzierenden
Bedingungen durchgefiihrt wurden (siche Kapitel ,Glasherstellung®).

Die O—Fe* CT - Bandenlage verindert sich nicht signifikant von Glastyp zu Glastyp.
Bei einem Vorlduferprojekt wurde in DURAN® die Intensitit der Absorption mit
€re cr220nm= 0,3 0,02 ppmTecm™  errechnet [20]. Weil eine Bestimmung der Fe'*-
Konzentration (durch Auswertung von normierten EPR-Spektren, siehe unten) nicht moglich
ist, erfolgt keine quantitative Auswertung der O—Fe™ CT - Absorption, sondern lediglich ein
Vergleich der Intensitdten. In den Glasern N1Fe0,01, N2Fe0,01 und N3Fe0,01 liegt die
Fegesamt - Konzentration bei ca. 100 ppm. Somit liegen die theoretisch moglichen

Extinktionskoeffizienten €re>*cr 220 nm zWischen und 0,3 und 0,45 ppm’lcm'l.
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Die O—Fe™* CT-Absorption ist im NBS3 etwas stirker als im NBS1 und deutlich stirker
als im NBS2. Genauere Angaben sind aufgrund des Analysenfehlers und den nicht bekannten

Redoxverhiltnissen nicht moglich.

Bei der nichsthoheren Fe - Konzentration (0,1 mol%) ist die UV-Kante (Absorption = 1,
Schicht = 10 mm) durch die Fe—Ubergéinge schon zu 340, 350 bzw. 330 nm (N1FeO0,1;
N2Fe0,1 bzw. N3Fe0,1) ins langwellige verschoben. Abbildung 12 zeigt die Absorption in

diesen Glasern.

+ 0.30

0.25 A

0.20

0.15 A

0.10 A

Absorption [cm'1]

0.05 A

500 1000 1500 2000 2500 3000
Wellenldnge [nm] —>

Abbildung 12: Absorption in NBS1, NBS2 und NBS3 mit 0,1 mol% Fe.

5.14.3  d—d Elektroneniibergiinge (Absorption im VIS / NIR -Bereich)

Fe®* -Absorption tritt zwischen 350 und 650 nm auf und ist deutlich schwiicher als die
CT - Uberginge, da die der Absorption zugrunde liegenden d—d Elektroneniibergiinge Spin-
verboten sind [31]. Die F63+(3d5) - Absorption 146t sich gemidl dem Tanabe-Sugano-
Energiediagramm in fiinf Banden unterteilen [39, 18]. Ein Vergleich der ermittelten Banden
bei 1 mol% Fe ist in Tabelle 8 zusammengefalit. Die Fe* - Elektroneniiberginge wurden den
durch Bandenseparation ermittelten Ubergiingen, nach Kurkjian und Sigety, in Tabellen 8 und
9 zugeordnet [40].

Die oben beschriecbenen IVCT iiberdecken die Fe’'- d—d- Absorption, wodurch
tatsichliche Intensititen und Halbwertsbreiten der Fe’* - Elektroneniiberginge in NBS2 und
NBS3 schwer festzustellen, bzw. fehlerbehaftet sind. In den Fits der NBS2- und NBS3-Gliser
in Tabelle 8 werden deshalb unter oxidierenden Bedingungen erschmolzenen Gléser

betrachtet, in denen die IVCT weniger stark ausgeprégt sind.
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Tabelle 8: d—d Elektroneniibergiinge des Fe** (1 mol% Fe)

NBS1 NBS2* NBS3*

Ubergang Bandenlage |FwHM!'| E/d |Bandenlage [nm] FWHM' Bandenlage [nm]| E/d FWHM'
[nm] (u. [cm™]) | [em?] | [1/cm] (u. [em™)) [em] (wlem]) | [l/em]| [em™]
AT, (D) | 378+2(26500) | 1600 | 1,6 | 375+2(26700) | 3300 | 378+2(26500) | 1,2 2500
SA;—>"E'A; | 408+4(24500) | 2000 | 0,5 | 415+5(24100) | 2200 | 416+8(24000) | 04 4400
A, —"E'A; | 438+5(22800) | 1900 | 0,3 | 441£3(22700) | 2500 | 44349(22600) | 0,1 700
A>T, (G) | 485+20(20600) | 3700 | 0,2 | 490+20(20400) | 5600 | 502+20(19900) | 0,2 2700
A =T, (G) | 600+20(16700) | 4100 | 0,2 | 640+20(15600) | 5600 | 630+20(15900) | 0,2 2500

' FWHM: full width at half maximum; Halbwertsbreite

* Halbwertsbreiten und Intensititen wurden den Fits der Probe O2Fel bzw. der Probe O3Fel entnommen.

Die d—d Elektroneniiberginge des Fe®* treten im VIS- bis NIR - Spektralbereich auf
[18]. Sie werden in Tabelle 9 fiir die Proben N1Fel, N2Fel und N3Fel verglichen.

Tabelle 9: d—d Ubergiinge Fe** (1 mol% Fe)

NBS1 NBS2 NBS3
Ubergang Bandenlage [FWHM | E/d Bandenlage | FWHM E/d | Bandenlage | FWHM E/d
[nm] (u.[cm™]) | [em] | [I/em] |[nm] (w.fecm™])| [em™] |[1/cm] |[nm] u. [em™] [cm™] [1/cm™]
T,—E | 815+80(12300) | 4600 0,9 | 860* (11600) | 3400%* 0,3* | 813+120(12300) 3000 0,4
5T2—>5A1g 1110£150(9000) | 4000 1,4 | 1100* (9100) | 2700%* 0,5% |1100£90(9100) | 4700 1
T,—°Bg | 1365+£80(7300) | 1900 0,5 | 1500* (6700) | 2800%* 0,1*
SE —° T, | 2080+100(4800) | 3000 | 0,7 | 1800+150(5600) | 3400 0,2 | 195042004200y | 2400 0,3

*Die Uberginge sind durch eine Uberlagerung mit TVCT nicht eindeutig anzupassen

5.1.4.4  Diskussion

Die d—d-Elektroneniiberginge von Fe’* und Fe®* treten im sichtbaren und NIR-
Spektralbereich auf (Tabellen 8 und 9). Es gibt fiinf Spin-verbotene Uberginge des Fe** und
zwei Laporte-verbotene Ubergiinge des Fe® [31, 41, 42]. Das Spin-Verbot der Fe’ - d—d -
Ubergiinge wird durch  Spin-Bahn-Kopplungen abgeschwicht [33]. Die Fe'* -
Elektroneniiberginge 6A1—>4T2 (G) und 6A1—>4T1 (G) sind breiter als die iibrigen drei, da sie
im Tanabe-Sugano-Energiediagramm einen flacheren Anstieg aufweisen [39].

Die auf oktaedrisch koordiniertes Fe** zuriickzufiihrenden Ubergiinge sollten die gleiche
Wellenldnge wie die Tetraederiibergiinge haben, aber deutlich schwécher absorbieren [40, 42,
43]. Abbildung 13 vergleicht die Fe®* - Absorption in N1Fel und O3Fel, die laut Einwaage
und EXAFS / XANES - Ergebnissen eine gleiche Fe’* - Konzentration haben. Die Absorption
zwischen 350 und 500 nm ist in O3Fel aber deutlich stirker als in N1Fel. Inwieweit auch in
O3Fel IVCT-Uberginge eine Rolle spielen, 14Bt sich nicht feststellen. Bandenseparation
zeigt, dal} alle fiinf Fe*- d—d - Elektroneniiberginge in O3Fel proportional zueinander und
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intensiver als in N1Fel sind, und dal nicht nur eine breite, vergleichsweise unspezifische
Absorption bei 395-400 nm (IVCT) iberlagert. Dies deutet darauf hin, daB die hohere
Intensitit durch den in der XANES - Spektroskopie gemessenen erhdhten Fe’* -

Tetraederanteil in O3Fel und nicht nur durch IVCT hervorgerufen wird.

v

Wellenlange [nm]
375 400 420 440 475 500

A
2 4
NBS3,
oxidierend
1 408nm  438nm
‘TE 378nm
S, NBS1
12,
m O T T T
25000 22500 20000
< Wellenzahl [cm™1]

Abbildung 13: Absorption bei gleicher Fe**-Konzentration in NBS1+1mol% Fe (mit méglichem Fit) und
NBS3+1mol% Fe, oxidierend.

In den drei Glastypen unterscheiden sich die Bandenlagen der Fe’* - Ionen nur
geringfiigig. Wahrscheinlich nehmen Fe®* - Tonen #hnliche Tetraeder- und Oktaederplitze ein.

Ades schreibt eine Bande bei 750 nm dem dreiwertigen Eisen zu [44]. Die vorliegenden
Untersuchungen zeigten aber, dafl die Intensitdtsinderung der Absorption bei 750 nm bei
unterschiedlichen Schmelzbedingungen und Konzentrationen der Intensititsinderung der
Fe®* - Ubergiinge proportional ist. Folglich ist diese Bande einer Fe** -Absorption zuzuordnen.

Die Absorption des Fe**-°T, — °E - Oktaeder-Uberganges ist sehr breit und kann, je
nach Glastyp, mit zwei bis drei Banden CT,—’E, 5T2—>5A1g und “T,—°B, ¢) angepalit werden
(Tabelle 9). Dies zeigt Abbildung 14. Die Kurvenanpassung der Fe**-Absorption wird in der
Probe N2Fel durch teilweise Uberlappung mit Fe**—Fe** -IVCT- Ubergingen verfilscht.
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Abbildung 14: Fe”* -Absorption mit moglichem Fit in NBS1 (oben links), NBS2 (oben rechts) und NBS3

(unten) mit 1mol%Fe.

Die Absorption der Fe”* - Oktaeder erstreckt sich iiber einen groBBen Energiebereich. Eine

solche Bandenverbreiterung tritt typischerweise in durch einen dynamischen Jahn-Teller-

Effekt verzerrten Oktaedern auf [33].
Aus den XANES - Messungen ist das Fe**/ Fe** Verhiltnis fiir die Proben mit 1 mol% Fe
mit einem Fehler von 5 % bekannt. Anhand der Fe - Einwaagen lassen sich daraus Fe™*-
Konzentrationen berechnen. Werden nun die Absorptionsintensititen der Fe®* - Oktaeder in
den optischen Spektren durch die Fe” - Konzentrationen geteilt, lassen
Extinktionskoeffizienten abschidtzen. Dabei wird der ohnehin geringe Anteil des tetraedrisch
koordinierten Fe®* vernachlissigt (siche unten). Die anhand der Fe®'- Konzentrationen
abgeschitzten Extinktionskoeffizienten im Absorptionsmaximum aus den Originalspektren
haben einen Fehler von bis zu 20% und betragen €118,m~8-10%10"* cm™ppm™ fiir NBSI,
€1120 nm Fe- ~2%10™cm ' ppm™ fiir NBS2 und €060 nm ko> ~2 - 3%10“cm'ppm™ in NBS3. Diese

Exktinktionskoeffizienten sind kleiner als die in Natriumdisilicatgldsern
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(ere” on = 14,3%10™ cm'lppm'l), in einem Glas mit 15 mol% Na,O und 85 mol% SiO;
(Epe2+0h = 11,1*10’4 cm'lppm'l) und in einem  alkalifreien = Alumoborosilicatglas
(ere” on = 20%10™ cm™'ppm™) [18).
Der hohere Anteil oktaedrisch koordinierten Fe** im NBS2 absorbiert deutlich schwicher als
die vergleichsweise geringere Konzentration von oktaedrisch koordiniertem Fe”* im NBSI.
Die Fe®* - Oktaederbanden aus der Kurvenanpassung sind im NBS1 weniger strukturiert und
breiter als in NBS2 und NBS3. Das heifit, der Grad der Verzerrung des Fe’" ist im NBSI1
groBer. Werden die Fe’" - Oktaeder nicht durch einen Jahn-Teller-Effekt verzerrt, so bleibt
das Inversionszentrum erhalten und die Absorptionsintensitdt niedrig. Eine Aufhebung des
Inversionszentrums wiirde aber zu einer Symmetrieerniedrigung fithren. Eine Aufhebung
bzw. Abschwichung des Symmetrieverbotes wiirde daher in einer hoheren
Absorptionsintensitit resultieren, wie im NBS1 zu beobachten war. Folglich konnte die
Intensititsabschwichung der Fe** - Absorption im NBS2 aus einem geringeren AusmaB der
Oktaederverzerrung resultiert, welches mittels XANES - Spektroskopie gemessen wurde.
Daraus wire zu schlullifolgern, daf3 Fe’* - Oktaeder in NBS-Glisern weniger stark verzerrt
sind als in Natronsilicatgldsern und Disilicatglidsern.

Neben der geringeren Oktaederverzerrung und der damit verbundenen
Intensitdtsabschwichung konnte auch noch die erhdhte Borsdurekonzentration im NBS2 eine
Anteil an dem Intensitétsriickgang haben, der einen verdnderten Einbau signalisiert. Im NBS2

ist die Anzahl an verfiigbaren Borplidtzen doppelt so grofl wie in NBS1 und NBS3.

Im tetraedrisch koordinierten Fe* ist, im Gegensatz zum oktaedrisch koordinierten Fe2+,
kein Inversionszentrum zu finden, darum haben diese Uberginge ein Vielfaches der Intensitiit
der Oktaederiibergiinge (bis zu 100 mal intensiver) [45]. Weil die Fe* - "E— T, -
Oktaederabsorption bei 2080 bzw. 1800 nm in den Spektren der NBS-Glidser nur als kleiner
Peak in Erscheinung tritt, liegt nur eine sehr geringe Konzentration tetraedrisch koordinierten
Fe’* vor. Der Anteil an Fe** - Tetraederkoordination ist im NBS2 noch geringer als im NBSI.

Der Anteil von tetraedrisch zu oktaedrisch koordiniertem Fe®* ist bei verschiedenen
Schmelzbedingungen unverinderlich [18]. Dies gilt auch bei verschiedenen Fe-

Konzentrationen in den hier untersuchten Glastypen.

5.14.5  Konzentrationsabhdingigkeit

Die ermittelten Fe’* - Bandenlagen und relativen Halbwertsbreiten wurden mit denen der
0,1 mol% Fe - Spektren verglichen. Die Linearitdt der Fe* - Absorptionsintensitdt ist, im
Rahmen der Mef3genauigkeit, in NBS1 fiir Konzentrationen < 1 mol% gegeben. Abbildung 15
vergleicht die Konzentrationsabstufungen in den drei Glastypen. In den Glidsern NBS2 und
NBS3 ist aufgrund der IVCT kein direkter Vergleich der UV- bis VIS-Absorption méglich.
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Ein Vergleich der Intensititen und relativen Halbwertsbreiten der Fe®* - Absorption bei
Konzentrationen von 1 und 0,1 mol% zeigt aber, da} die Linearitédt der Absorptionsintensitiit,

im Rahmen der Analysengenauigkeit, auch in NBS2 und NBS3 gegeben ist.
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Abbildung 15: Linearitéitsvergleich der Fe-Absorption in NBS1 (oben links), NBS2 (oben rechts), und NBS3

(unten).

5.1.4.6  Diskussion

Bei geringeren Konzentrationen sollte der Anteil von tetraedrisch koordiniertem Fe*
groBer sein als bei hoheren Konzentrationen [39, 46]. Dies lieB sich in den untersuchten
Glisern nicht beobachten. Die Intensitit der Fe**- und der Fe** - Ubergiinge verringerte sich
auf ein Zehntel, wenn die Absorptionsspektren der 1 mol% Fe - Proben mit 0,1 mol%-Proben
verglichen wurden. In den Kurvenanpassungen traten dariiber hinaus stets gleiche
energetische Lagen fiir alle Fe-Banden innerhalb eines Glastyps auf. Dies bedeutet, daB} im
Rahmen der Analysengenauigkeit bei Konzentrationen von 1und 0,1 mol% weder das
Redoxverhiltnis noch das Verhiltnis von Tetraeder- zu Oktaederkoordination wird.

Bei einer Fe-Konzentration von 10 mol% ist die Absorption im NBS2 durch IVCT der
mit 57Fe—M6]3bauerspektroskopie nachgewiesenen Magnetitanteile so hoch, dall Aussagen

zum Koordinationsverhalten des Fe®* nicht mehr zu gewinnen sind. Dies zeigt Abbildung 16.
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Die E/d-Werte wurden rechnerisch aus Extinktionswerten fiir Schichtdicken von 0,2 und

0,5 mm ermittelt.
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Abbildung 16: Fe-Absorption in NBS1 und NBS2 mit 10 mol% Fe, ,normal*“und reduzierend.

In der Probe R2Fe10 ist eine sehr starke VIS / NIR - Absorption gemessen worden. Diese
steht fiir einen hohen Fe** - Anteil im Vergleich zum Fe”* - Anteil in den Proben R2Fel und
R1Fel0. Trotz des daraus resultierenden niedrigeren Fe®* - Oktaeder-Anteils kommt es noch
zu einer Absorption durch IVCT (Abbildung 16). Es liegen keine Proben von mit 10 mol% Fe
dotiertem NBS3 vor.

Im XANES - Spektrum der Probe R1Fel wurde Fe als Hauptbestandteil identifiziert.
Dies duflerte sich im Glas in einer Schwarzfarbung und stark verminderter Transmission im
UV / VIS /NIR -Bereich. Anhand der XANES - Ergebnisse lieB sich feststellen, da3 keine
Fe’* — Fe" + Fe’* - Disproportionierung stattfand. Eine vollstindige Reduktion des Fe’* zu
Fe’ trat auch in anderen Silicatgldsern, die unter stark reduzierenden Bedingungen
geschmolzenen wurden, auf [45]. Weitere reduzierende NBS-Schmelzen wurden wie R1Fel
bei 1700 bis 1800 °C durchgefiihrt, die zugegebene Graphitmenge war jedoch stets geringer

als die hier verwendeten 2 wt% und reichte daher nicht zur Fe® - Bildung aus.

5.1.5 Ergebnisse und Diskussion EPR - Spektroskopie

In den Spektren traten Signale mit g-Werten von g=2,0, g=4,3 und g=6 auf.
Abbildung 17 zeigt die EPR-Spektren der Proben NI1Fel, N2Fel und N3Fel. Eine
Hyperfeinstruktur bzw. —Aufspaltung ist nicht zu beobachten.
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Abbildung 17: EPR-Spektren der Gldaser NBS1, NBS2 und NBS3 mit 1 mol% Fe.

5.1.5.1  Fe-Clusterbildung

Das Signal bei g =2,0 wird Spin-Spin-Wechselwirkungen des Fe* zugeordnet [47, 48,
49], wie sie zwischen geclusterten F63+—Spezies auftreten [50]. Eine Fe’* - Clusterbildung
sollte sich deswegen in einem sprunghaften Anstieg des -0/ Io—s3 Verhiltnisses dufern.
Dies soll anhand der NBS3-Proben diskutiert werden.

Mittels der optischen Absorptionsspektroskopie wurde festgestellt, dal im NBS3 Fe -
Cluster ab einer Konzentration von 1 mol% auftreten. Folglich mii3te in den EPR-Spektren
der mit 1 mol% Fe dotierten NBS3-Glidser ein Anstieg des Verhiltnisses der
Signalintensititen I,—o0/l,-43 zu verzeichnen sein. Ungliicklicherweise streuen diese
Verhiltnisse stark. Abbildung 18 skizziert diese Korrelation der Verhiltnisse der
Signalintensitéten I—p o/ I,—4 3 fiir alle Fe-haltigen NBS3-Gléser. Die Werte zeigen zwar einen
Anstieg bei einer Fe - Konzentrationen von 1 mol%, aufgrund der Streuung der Verhiltnisse

ist aber unklar, ob dieser Anstieg als signifikant zu bewerten ist.

| 035 w RSFe(red. Fe,0,) &
2 430 A R3Fe(red. Fe-Tartrat) L
i ® O3Fe(oxidierend)
2 025 € N3Fe(normal)
(2]
£ 0.20 A A
ﬁ v
g 0.15 .
= A
o ]
£ 010 1o *
5 L4
= 0.05 ]
2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0

log Konzentration »

Abbildung 18: I, o/ I,-4 3 als Funktion der Fe-Konzentration in NBS3.
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5152 Fe*- Konzentrationesbestimmung

Zur Bestimmung der Fe**-Konzentrationen erfolgte eine Integration der Peakfliche des
g = 2.0 Signals. Um den Fehler durch das individuelle Festsetzen und Formen der Intergrale
zu minimieren, wurde jedes Signal 5-10 mal integriert. Die Integration ermdoglicht ein
Errechnen der Gesamtspinzahl Nppe nach Gleichung (7):

@)

Nprobe = Npppr+ (20ppH / Eprobe): (Aprobe / ApppH)

Hierin bezeichnet g den g-Wert beim entsprechenden Signal und A die Peakfldche, die
sich aus der Integration des jeweiligen Peaks ergibt. Aus der errechneten Spin-Zahl 146t sich

der Massenbruch wp;ope des Fe** in der Probe nach Gleichung (8) bestimmen.

Wprobe = Nprobe Muntersuchte Spezies in Probe / (N2 EW) (®)

In dieser Formel steht M fiir die molare Masse des untersuchten Ions oder Radikals, N,
fiir die Avogadrokonstante und EW ist die Einwaage in gramm. Uber die so ermittelten Fe®* -
Massenbriiche lassen sich Fe'- Konzentrationen errechnen. Diese sind in Tabelle 10

zusammengefal3t. Vergleicht man den Massenbruch mit der Fegesame- Konzentration aus der

Einwaage, so liBt sich das Fe’* / Fe** - Verhiltnis abschiitzen.

Tabelle 10: Nach Gleichungen (7) und (8) errechnete Fe**-Konzentrationen.

NBS1 NBS2 NBS3
Probe Fe** Fe*'= Probe Fe** Fe*'= Probe Fe** Fe*'=
[g/100g |[% d.EW] [g/100g | [%d.EW] [g/100g] | [%d.EW]
Glas] Glas]
N1Fe0,01 | 0,0000874 1 N2Fe0,01 0,0026 30 N3Fe0,01 Z. g. Z. 8.
R1Fe0,01 | zu gering 0 R3Fe0,01 Z. g. Z. g.
N1Fe0,1 0,018 20 N2Fe0,1 0,0081 10 N3Fe0,1 0,0943 93
R1Fe0,1 12,02 13000* R3Fe0,1 0,02175 21
N1Fel 0,006887 1 N2Fel 1,274 118 N3Fel 1,30 130
R1Fel 0,00075 0,1 O2Fel 5,8 665 R3Fel 0,656 66
NI1Fel0 24,24% 274* N2Fel0 1,82 21 03Fe0,1 0,2935 300
R1Fel0 17,74* 240* R2Fel0 * * O3Fel 0,6326 67
03Fe0,01 0,154 1400

*es trat nur ein sehr grofes Signal auf, Berechnung der Konzentration lieferte theoretisch unmogliche Werte.

z.g.: Signalintensitét war zu gering zur Integration.

Bei den Fe** - Konzentrationsberechnungen wurden selbst bei Wiederholungsmessungen

Werte ermittelt, die nicht mit den laut Einwaage theoretisch méglichen iibereinstimmen. Fe’*
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ist in den untersuchten Gldsern ein High-Spin-lon, fiir das die Konzentration nicht
proportional zur Fliche unter dem g = 2.0 Signal ist [51].

Dabher ist es besser, die Fe’* - Konzentrationen fiir die mit wenig Fe dotierten Glédser nach
dem von Elvers vorgestellten Algorithmus zu vergleichen [52]. Die normalisierte Fliche des
g =4.3 Signals ist im NBS1 (N1Fel) nur 10 % groBer als im NBS2 (N2Fel). Ein derartiger
Vergleich der Fe®* - Konzentrationen ist zwar genauer, aber nur sinnvoll bei einer groBen

Anzahl an Proben eines jeden Glastyps.

5.1.5.3 Fe’*- Koordination

Das g = 4,3 Signal entspricht Fe®* in Cpy— Symmetrie [40, 49]. Folglich liegt Fe’* in den
untersuchten Glédsern auch in Tetraederkoordination vor. Die hohen g-Werte (4,3 und 6) sind
auf groBle Kristallfeldaufspaltungen zuriickzufithren [53]. Weil die Signale bei g =4,3 und
g=2,0 von Fe’*- Spezies in unterschiedlichen Koordinationen herriihren, sollte eine
Verdnderung des Verhiltnisses der Signalintensititen Io—>0/ Is-43 zwischen den Glastypen
Riickschliisse auf ein Anderung des Einbaus von Fe** zulassen. Jedoch variierte das
Verhiltnis der Signalintensitdten Io—5 0/ Is=43 nicht nur in unterschiedlichen Glésern, sondern
auch mit der Fe - Konzentration (Abbildung 19).

7.00 3.50 2.33 1.75
A
0.05 A g-Wert g-Wert
7.00 350 2.33 175
0.04 1 g=4,3 0,1%Fe Ausschnitt
0.03 4 —0,01%Fe
0.000 ~—

0.02 1 V

0.01

.01 A 1%Fe 1500 3000 4500
g=2,0
0.00 V

—

-0.01

Intensitat [a.u.]

1500 3000 4500
Feldstarke [G] ——»

Abbildung 19: EPR-Spektren von NBS1 mit 10 bis 0,01 mol% Fe (Ausschnitt: niedrige Konzentrationen)
Die Unterschiede im Verhiltnis der Signalintensititen Ig—0/Ie—s3 zwischen den

Glastypen sind kleiner als die Unterschiede bei Konzentrationserhohung (vergleiche auch
Abbildung 20).
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Abbildung 20: I,/ I,— 5 fiir NBS1, NBS2 und NBS3 mit 0,01 bis 10 mol% Fe.

Es ist kein Trend fiir die unterschiedlichen Glastypen zu erkennen. Daher kodnnen
mogliche unterschiedliche Koordinationspolyeder des Fe** in den Glisern nicht mit den

verschiedenen Verhiltnissen der Signalintensitéiten I—» ¢/ I,-43 bewiesen werden.

Das Signal bei g~ 6-7 tritt in allen Proben auf. Es steht fiir eine starke axiale und
schwach rhombische Verzerrung des Fe3+-Koordinationspolyeders [54, 55]. Da bei der
Intensitdt und der Breite des ohnehin schwachen Signals teils erhebliche Fehler durch das
Setzen der Basislinie entstehen, ist ein Vergleich der Flichen unter dem Signal nicht sinnvoll,

und das Ausmal der Verzerrung kann nicht quantifiziert werden.

In den Proben R1Fe0,1, R1Fel, R1Fel0, N1Fel0 und R2Fel0 trat ein Signal mit einer
Halbwertsbreite von ca. 2000 G und hoher Intensitit bei g = 2.0 auf. Dieses Signal in den mit

Fe - Tartrat geschmolzenen Proben ist in Abbildung 21 gezeigt.
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Abbildung 21: EPR-Signale in NBS1, reduzierend (mit Fez+—Tartrat).

Fe3+ ist in den Glédsern im High-Spin- (S = 5/2)-Zustand. Fiir diesen ergeben sich 3
Kramersdubletts mit unterschiedlichen Ausrichtungen, die je nach Magnetfeld aufgespalten
werden [51]. Die zugehorigen Uberginge bei g=6,0, g=4,3 und g=2,0 waren in den
meisten Spektren zu beobachten. Das Signal bei g = 2,0 entspricht dem Ubergang von -¥2 zu
+Y5. Einzig dieser Ubergang ist winkelunabhiingig iiber den gesamten Feldbereich. Treten nun
starke Abweichungen von der Kristallstruktur auf, werden die winkelabhingigen Uberginge
sehr breit und unspezifisch [56]. Sie iiberlagern das g = 2,0 Signal und vergroflern es somit
[51]. Weil dieser Effekt vor allen Dingen in den mit Fe - Tartrat dotierten NBS1 Glisern zu
beobachten war, ist davon auszugehen, dafl hier die Abweichung von der idealen
Kristallstruktur am groBten ist. Dies bedeutet eine hohere Anzahl méglicher Koordinationen,

Ausrichtungen bzw. Verzerrungen im NBS1.

5.1.6 Ergebnisse und Diskussion Rontgendiffraktometrie

Da bei den MoBbaueruntersuchungen Magnetit gefunden wurde, sollten eventuelle
Kristallphasen eingehend mit der Rontgenbeugung untersucht werden. Fiir die Proben
N1Fel10, R1Fel0, N2Fel0 und R2Fel0 fand die Rontgendiffraktometrie kleine Reflexe, die
Cristobalit-Kristalliten zuzuordnen sind. Dariiber hinaus detektierte Rontgendiffraktometrie
etwas Magnetit in den NBS2-Proben. Nach dem Temperproze3 waren die Cristobalitreflexe
in allen Proben verstéirkt und Hiamatitreflexe traten an den Oberfldchen der NBS2-Proben auf.

Die Tatsache, dal Magnetit-Reflexe erst nach einem Temperregime auftraten, spricht
dafiir, daf} die mit der MoBbauerspektroskopie nachgewiesenen Magnetitanteile in kleineren
Bereichen zu finden waren, die sich durch den Temperprozel vergroBerten. Die
Wirmebehandlung an Luft fiihrt dariiber hinaus zu einer Oberflichenoxidation, wodurch
Hématit an der Glasoberfldche und den Schnittkanten gebildet wurde [57].
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5.1.7 Ergebnisse und Diskussion REM (EDX)

Energy disperse x-ray analysis an der Probe R1Fel (Abbildung 22) hat Fe’-Teilchen von
bis zu 0.64 um GroBe detektiert. Die Reduktion der Fe - Ionen war im R1Fel so stark, daf es

zur quantitativen Ausscheidung von Fe” nach nur 4 h Schmelzdauer kam.

Abbildung 22: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von NBS1 + 1 mol% Fe, reduzierend.

Bei den mit 10 mol% Fe dotierten Gldsern war die Lichttransmission der Proben extrem
niedrig und es waren Magnetitteilchen in der Probe N2Fe10 mittels MoBbauerspektroskopie
detektiert worden. Die Probe wurde geitzt und mit REM untersucht. Eine REM - Aufnahme
der Probe N2Fe10 ist in Abbildung 23 dargestellt.

Abbildung 23: REM-Aufnahme von NBS2+10mol%Fe. Der Balken rechts in der Legende entspricht 500 nm.

Die Glidser mit 10 mol% Fe neigen zur Kristallisation aufgrund der hohen Feldstirke des
Fe [58]. Des weiteren entspricht die Zusammensetzung des NBS2-Glases einer
Mischungsliicke im terndren Phasendiagramm, und hohe Fe-Konzentrationen scheinen diese
Entmischungstendenz noch zu verstiarken, was durch REM- und TEM-Untersuchungen an
gedtzten Proben belegt wurde. In Abbildung 23 entsprechen die ca. 500 nm groBlen hellen
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Stellen FEisenanreicherungen. Alles geloste Fisen sollte sich in der Natriumboratphase
befinden [25]. Durch die raumliche Ndhe wurde eine magnetische Ausrichtung mdoglich, wie

aus den MoBbauerspektren ersichtlich ist.

5.1.8 Fazit Eisendotierte Gliser

Wesentliche Unterschiede traten bei der Loslichkeit der Fe-lonen in den Glidsern auf.
Diese ist im NBS1 mit Trennstellensauerstoffen am grofiten, im NBS2 ist Fe-Clusterbildung
schon bei einer Konzentrationen von 0,1 mol% mit OAS nachweisbar. Im NBS3 treten diese
Cluster auch auf, mittels OAS waren sie ab einer Fe-Konzentration von 1 mol% nachweisbar
(Probe N3Fel). Sowohl in NBS2 als auch in NBS3 sollten Trennstellensauerstoffe eine
untergeordnete Rolle spielen. Die vermehrte Fe-Clusterbildung im NBS2 gegeniiber NBS3
begriindet sich daher auf die im NBS2 gr6Beren BOs-reichen Bezirke, die Fe-lonen anreichern
konnen. Im NBS3 sind diese BOs-reichen Bezirke in der Glasmatrix kleiner, so daf} eine Fe-
Clusterbildung weniger stark begiinstigt wird. Clusterbildung infolge niedriger
Schwermetalloslichkeit beeintriachtigt die optischen Eigenschaften der Glaser erheblich. In
den mit 10 mol% Fe dotierten Gldsern waren Cluster bei MoBbauermessungen in Form
magnetisch ordnender Bereiche (und bei XRD-Untersuchungen nach einem Temperprozel3)
detektiert worden.

Die Gléser sind unterschiedlich starke Elektronendonatoren, was sich auf das Redox- und
das Koordinationsverhalten der Dotierungen auswirken sollte.

Das Redoxverhiltnis Fe®*/ Fe?* ist im NBS1 mit Trennstellensauerstoffen mit 80 / 20 am
weitesten auf die Seite des Fe** verschoben. Im NBS3 wird dieses Redoxverhiltnis durch
oxidierende Schmelzbedingungen erreicht, im nicht oxidierend geschmolzenen N3Fel liegt
das Redoxverhiltnis bei 60/40. Im NBS2 wurde ein Fe**/Fe**-Verhiltnis von 60 /40
gefunden. Dies zeigt eine Bevorzugung der Oxidationsstufe +3 in allen Glisern. Jedoch
entsprechen diese Redoxverhiltnisse nicht Redoxgleichgewichten und koénnen aufgrund der
abweichenden Schmelztemperaturen bei den drei Glastypen nicht nur dem FEinfluf der
unterschiedlichen optischen Basizitdten der Glasmatrizen zugeschrieben werden.

Das Schmelzen unter den eingangs beschriebenen oxidierenden Bedingungen verénderte
das Redoxverhiltnis um 10-20 % des Fegesamt.

In der Probe R1Fel erfolgte durch Graphitzugaber eine Reduktion der Eisenionen zu
metallischem Eisen. Auch im NBS2 lie} sich das Redoxverhiltnis stark verschieben. In der
Probe R2Fe10 liegen nur ca. 20% des Gesamteisens als Fe®* vor.

Die Proben mit 0,1 und 1 mol% Fe wurden mit EPR-Spektroskopie und OAS untersucht.
Das Redoxverhiltnis innerhalb eines Glastyps dndert sich im Rahmen der OAS-
Analysengenauigkeit nicht. Jedoch ist nach 4 h Schmelzdauer das Redoxgleichgewicht mit
Sicherheit noch nicht erreicht [18]. Zum Redoxverhiltnis in den niedrigsten untersuchten Fe-

Konzentrationen von 0,01 bzw. 0,005 mol% lassen sich keine Aussagen treffen.
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Bei einem Konzentrationswechsel von 1 zu 10 mol% steigt der relative Fe* - Anteil am
Gesamteisen, verbunden mit einer Zunahme der tetraedrisch koordinierten Spezies. Aulerdem
begiinstigt die hohe Feldstirke des Fe eine Entmischung des NBS2, was ohnehin schon im

Bereich der Subliquidusmischungsliicke im terndren Phasendiagramm zu finden ist.

Fe®* koordiniert in den untersuchten Borosilicatgldsern vorwiegend als Tetraeder, Fe®* zu
groBen Teilen als Oktaeder. Fiir beide Ionen wurden aber Oktaeder- und
Tetraederkoordination gefunden. Im NBS3 ist der Anteil der Tetraederkoordination am
hochsten, am zweit meisten Tetraeder sind im NBS1 zu finden, am wenigsten im NBS2. Dies

korreliert mit dem Anteil der (SiO4) - Matrixtetraeder.

Eine  Fe - Clusterbildung lieB sich mit OAS sehr gut nachweisen.
MoBbauerspektroskopische Untersuchungen wiesen die Cluster als separate Bereiche mit
magnetischer Ausrichtung bei einer Fe - Konzentration von 10 mol% nach. Die EPR-
Spektroskopie ist fiir Fe - Cluster in den untersuchten Glisern nicht sensitiv genug.

Das Fe - Redoxverhiltnis wurde mit EXAFS / XANES - Spektroskopie und TFe-
MoBbauermessungen bestimmt. Allerdings waren die Auswertungen durch Vergleiche mit
Referenzsubstanzen aufwendig und lieBen sich nur an Glasern mit Fe-Konzentrationen von 1
bzw. 10 mol% durchfiihren. Die Redoxverhiltnisse wurden zur Kalibrierung der optischen
Spektren verwandt. Nach einer solchen Kalibrierung lieBen sich die Redoxverhiltnisse in

Proben mit Fe-Konzentrationen < 1 mol% anhand der OAS abschitzen.

Geeignete Methoden zur Strukturaufklirung sind EXAFS / XANES-, MoBbauer-
Spektroskopie. Sind die Wellenlidngen, bei denen die verschiedenen koordinierten Spezies
absorbieren, bekannt, eignet sich die optische Absorptionsspektroskopie zur Bestimmung der
(Fe**-) Polyeder.

Eine  Kombination von  optischer  Absorptions-, EXAFS/XANES- und
MoBbauerspektroskopie hat sich als ideal zur Ermittlung von Redoxverhiltnissen und
Koordination in Gldsern mit 1 und 10 mol% Fe erwiesen. Bei Konzentrationen < 1 mol%
wurde die optische Spektroskopie verwandt. Die EPR-Spektroskopie war fiir
Konzentrationsbestimmungen des High — Spin - Fe>* - Tons in den vorliegenden Glisern
wenig aussagekriftig.

Eine Ubersicht zu den wichtigsten Eisenergebnissen ist im Anhang zu finden.

5.2 Titandotierte Gliser
Titan kann in Glisern als Ti*" (3do) und Ti** (3d1) vorliegen [19, 45]. Ti** koordiniert

stets als Oktaeder. Fir das Ti*" werden unterschiedliche Koordinationspolyeder in der
Literatur diskutiert. Farges berichtet von Ti4+, das in oxidischen- und Silicatgldsern mit vier,

fiinf und sechs Liganden koordiniert [59].
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5.2.1 Ergebnisse EXAFS /XANES - Spektroskopie

Zur Bestimmung der Ti - Redoxverhiltnisse und -Koordinationen in den Proben wurden
zunidchst Referenzsubstanzen bekannter Valenz und Koordination gemessen [59, 60, 61,].

Diese sind in Abbildung 24 und Tabelle 11 zusammengestellt.
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Abbildung 24: XANES-Spektren der Ti-Referenzen [59, 60, 61].

Die Halbwertsbreite des Vorpeaks ist ausschlaggebend fiir den Debye — Wallert - Faktor,
der das Ausmal der Verzerrung angibt. Jede Koordinationsform kann einen eigenen Vorpeak
in den Spektren erzeugen (z.B. Vorpeaks Aj;, A, und Az im XANES - Spektrum der
Referenzsubstanz SrTiOj;, in Abbildung 24). Daraus ergeben sich mehrere Debye — Wallert -
Faktoren in nur einer Substanz (Tabelle 11), die jedoch aus Kapazititsgriinden nicht fiir alle

Proben berechnet werden konnten.
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Tabelle 11: EXAFS / XANES-Ergebnisse der Ti-Referenzsubstanzen

Probe K-Kante XANES-Vorpeak Anteile “'Ti**, “ITi**, |  Debye-Wallert-
[eV] BITi* und *'Ti* [%] Faktoren
Lage[eV] Hohe [a.u.]
Ti Folie 4970.0 4963.9 0.43/0.63 Ti’
Ti,0, 4973.0 4967.6 0.2/0.29 100% "“'Ti** 0,0050 u. 0,0069
TiO,-Rutil 4976.7 4965.9 0.06 100% "“'i** 0,0026 u. 0,0097
4968.6 0.22/0.32
4971.5 0.20
TiO,-Anatas 4979.0 4965.8 0.09 100% "“'i** 0,0043 1.0,0054
4968.9 0.17/0.25
4971.3 0.17
FeTiO;-Ilmenit 4976.4 4965.6 0.1 100% ©'Ti**
4967.7 0.31/0.46
Sr,TiO, [60] 4978.9 - - sollte "ITi** sein
Sr,TiSi,O [61] 49764 4967.2 0.61/0.9 100% P'Ti**

Die XANES - Spektren der Ti - haltigen NBS-Proben sind in Abbildung 25 dargestellt.
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Abbildung 25: XANES-Spektren von NBS1, NBS2 und NBS3 mit 1 mol% Ti

Fiir die Proben N1Til und N2Til wurden Kantenenergien von 4979.2 eV (NBS1) und
4978.3 eV (NBS2) gemessen, diese entsprechen der Verschiebung von Anatas (TiO,, siehe
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Tabelle 11). Bei einigen reduzierend geschmolzenen Proben war eine Kantenverschiebung zu
niedrigeren Energien zu erkennen, diese steht fiir einen erhdhten Ti** - Anteil. Die grofite K-
Kantenverschiebung ist bei der Probe R3T1;0,8%C (mit 0,8 Ma% Graphit reduziert)
gemessen worden. In allen weiteren Fillen sind die K-Kantenverschiebungen nur sehr
geringfiigig, d.h., eine Reduktion zum Ti** ist nur begrenzt moglich. Eine Zusammenfassung
der EXAFS / XANES - Spektroskopie - Ergebnisse ist in Tabelle 12 aufgelistet.

Tabelle 12: EXAFS / XANES Ergebnisse der Glédser mit 1 mol% Ti.

Probe K-Kante | XANES-Vorpeak errechnete Anteile °'Ti**, Debye-

[eV] Lage Hohe i, BITi* und 'Ti** in % Wallert-

[eV] [a..] Faktoren
NBS1+0.5mol%Ti,0; | 4977.4 | 49705 | 0.30/0.44 |3%"°'Ti’* 44%"°'Ti**, 53%"°'Ti** 0,0058

NBS1+1.0mol% TiO, | 4979.0 | 4970.6 | 0.31/0.46 46% 'Ti** 54% O'Tit

NBS1+1.0mol%TiO.red | 4978.1 | 4970.5 | 0.28/0.41 |1%°'Ti** 41%"'Ti*, 58%'°'Ti* 0,0050
NBS2+1.0mol% TiO, | 4978.3 | 4970.2 | 0.28/0.41 41% "Ti*, 59% °'Ti** 0,0025
NBS3+0.5mol%Ti,Osred | 4977.1 | 4969.9 | 0.39/0.57 |7%"°'Ti**,53%“Ti** 40% ®'Ti** 0,0059
NBS3+1.0mol%TiOred | 4977.8 | 4970.0 | 0.40/0.59 | 2%'°'Ti**,58%"'Ti* 40%"'Ti* 0,0053

5.2.2 Diskussion der EXAFS / XANES-Spektroskopie-Ergebnisse

Die XANES - Spektren wurden gemessen, um Informationen zur Wertigkeit (Lage der K-
Kante) und zur Koordination (Hohe eines moglichen Vorpeaks) der Ti - Ionen in den Glisern
zu erhalten. Die Kantenlage verschiebt sich zu hoheren Energien fiir hohere
Durchschnittsvalenzen.

Bei den nichtreduzierten Proben N1Til and N2Til traten Kantenenergien von 4979,0 eV
und 4978,3 eV auf. Diese entsprechen der Kantenenergie von Anatas (TiO;). Das hei3it, Ti
liegt nur als Ti** vor. Die reduzierenden Schmelzbedingungen bewirken eine teilweise
Reduktion des Ti** zum Ti**. Maximal konnten 7-10 % der eingesetzten Ti - Ionen als Ti** in

die Schmelze eingebaut werden.

Die Vorpeakintensitit ist am hochsten fiir Ti - Tetraeder. Ein reguldres Oktaeder weist
nur einen sehr kleinen Vorpeak in den XANES - Spektren auf (Abbildung 24). Bei
zunehmender Oktaederverzerrung (Aufhebung des Inversionszentrums) gewinnt der Vorpeak
an Intensitiit und erscheint in Form von zwei schwachen, aber sehr breiten Vorpeaks. Werden
die Hohen der auftretenden Vorpeaks in NBS1 (0.31 and 0.46 a.u.), in NBS2 (0.28 and
0.41 a.u.) und in NBS3 (0.40 und 0.59 a.u.) mit denen der Referenzen verglichen, so ergibt
sich, dal} die gemittelte Koordinationszahl den NBS1- und NBS2-Proben fiinf ist. Im NBS3

ist die gemittelte Koordinationszahl etwas niedriger, wurde aber nicht berechnet.

EXAFS — Messungen zeigen, daf} eine Mischung tetraedrischer, quadratisch pyramidaler

und oktaedrischer Koordinationen des Ti** vorliegt [21]. Die unterschiedlichen Hohen der
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Vorpeaks deuten auf unterschiedliche Verhéltnisse dieser Koordinationen zueinander hin.
Weil sich das Redoxverhiltnis in NBS1, NBS2 und NBS3 selbst durch Zugabe von
Reduktionsmittel nur unerheblich #ndert, sind die Vorpeakhohen den verdnderten Ti** -

Tetraeder / Oktaeder - Verhéltnissen proportional.

Farges et al. gehen davon aus, dal die Zuordnung von gemittelten Koordinationszahlen
einzig anhand der Vorpeakhthe stark fehlerbehaftet ist [59]. Zudem gestattet die
Vorpeakintensitét nicht, zwischen einer reinen Fiinffachkoordination und einer dquivalenten
Mischung aus Vier- und Sechsfachkoordination zu unterscheiden. Daher soll ein Vergleich
der Vorpeakhohen mit den Energien des jeweiligen Vorpeaks eine bessere Zuordnung der
Koordinationszahlen gestatten. Der Vergleich mit Ti - Referenzsubstanzen bekannter

Koordination ist in Abbildung 26 gezeigt.
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Abbildung 26: XANES-Spektren-Auswertung: NBS-Proben mit 1mol%Ti und Referenzen [59, 60, 61].

Eine eindeutige Zuordnung ist selbst durch diesen Vergleich nicht mdglich. Ein
Vergleich mit Messungen an stéchiometrischen Mischungen von Ti** - Referenzen bekannter
Koordination (Abbildung 27 aus [59]) zeigt, da3 eine Mischung von verschiedenen Ti* -

Koordinationen in den NBS-Glasern vorliegt.
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Abbildung 27: Vorpeakintensitit und -Energie fiir Mischungen von Ti-Referenzen (aus [59])

Werden die Daten der gemessenen Vorpeaks mit Abbildung 27 verglichen, werden
folgende Koordinationsverhiltnisse ermittelt: Im NBS1 liegt Ti** in einem 50 / 50 -Verhéltnis
von sechsfach- und fiinffach-Koordination vor, Ti** koordiniert im NBS2 vierfach und
sechsfach mit einem geringen Anteil an fiinffach-Koordination und ist im NBS3 in vierfach-

und fiinffach-Koordination zu je ca. 50% eingebaut.

Eindeutig sind im NBS3 mehr Ti - Tetraeder als in den anderen Glastypen enthalten. Der
steigende Anteil der Ti** - Tetraederkoordination korreliert mit dem SiO,- Anteil in den
NBS3-Proben. Ahnliches Verhalten ist auch in Co-dotierten NBS-Glidsern mit hohem SiO»-
Anteil beobachtet worden [62]. So ist anzunehmen, daf3 die Ti** - Tonen durch den mit dem
hoheren SiO;- Anteil verbundenen hoheren Anteil an Matrixtetraedern bevorzugt eine
vierfach-Koordination einnehmen. An welcher Stelle des Glasnetzwerkes die Ti** - Tetraeder

eingebaut werden, 145t sich aus diesen Ergebnissen nicht entnehmen.

Die Debye — Wallert - Faktoren unterscheiden sich nur geringfiigig und liegen zwischen
0,005 und 0,006; bis auf die Probe N2Til (0,0025). Daraus kann geschlulfolgert werden, daf3
im N2Til das Ausmal} der Verzerrung am geringsten und in allen anderen Proben ungeféhr

grof} gleich ist.
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523 Ergebnisse und Diskussion Optische Absorptionsspektroskopie
5231 Ti"- CT-Absorption im UV-Spektralbereich

In allen Ti- dotierten NBS Glisern treten starke CT - Uberginge im UV auf.
Abbildung 28 zeigt diese in den Gldsern N1Ti0,001; N2Ti0,001 und N3Ti0,001.
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Abbildung 28: UV / VIS —Absorption von NBS1, NBS2 und NBS3 mit 0,001 mol% Ti

Nur bei Konzentrationen von 0,001 mol% sind diese O—Ti*" - OMCT schwach genug
fiir eine Kurvenanpassung. Diese Bandenseparationen sind fiir die drei Glastypen in
Abbildung 29 gezeigt. Die Absorption scheint im NBS2 am stirksten zu sein. Im NBSI1
kommt es zu einer Uberlagerung mit der UV-Kante der intrinsischen Absorption. Folglich

lassen sich die Parameter dieser Bande nicht einwandfrei feststellen.
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Abbildung 29: Méglicher Fit in NBS1(oben), NBS2 (unten links) und NBS3 (unten rechts) mit 0,001 mol% Ti.
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Moégliche Kurvenanpassungen der OMCT - Ubergiinge in den drei Glastypen, dotiert mit
jeweils 0,001 mol% Ti** sind in Tabelle 13 zusammengefalit. Fiir jedes der Gléser zeigen
Wiederholungskurvenanpassungen Abweichungen in der GréBenordnung von maximal 5 nm,

entsprechend verédndern sich auch die ermittelten Intensititen und Halbwertsbreiten.

Tabelle 13: OMCT des Ti** (0,001 mol% Ti).

NBS1 NBS2 NBS3
Bandenlage [nm] | E/d |FWHM* | Bandenlage E/d | FWHM* | Bandenlage E/d | FWHM*
(u. [em™]) [em'] | [em"] | [nm]@ufem™) | [em™] | [em"] | [nm] (ufem™]) | [em™] | [em™]

2465 (40650)| 1,2 5600 | 2435 (41150)| 0,9 8400 | 25045 (40000) 1,3 6800

205**%5 (48780) | ** 95007 | 191£5 (52360)| 13 12000 | 210%10 (47620)| 6,5 10000

* FWHM: full width at half maximum; Halbwertsbreite

** ist wegen der Uberlappung mit der intrinsischen Absorption der NBS1-Gliser nicht genau zu ermitteln.

Eine Kurvenanpassung der niedrigdotierten Gliser, die unter reduzierenden Bedingungen
erschmolzen wurden, zeigt nur einen leichten Intensititsriickgang der OMCT - Uberginge des
Ti** und keine OMCT - Absorption des Ti’*. Die Ti'*- Konzentration ist sehr niedrig, des
weiteren absorbieren die OMCT des Ti** deutlich schwiicher als die des Ti**. Bei den Glisern
der nachsthoheren Konzentration, 0,01 mol% Ti, ist die Intensitit der Ubergéinge so hoch, daf3
die UV-Kante (Absorption = 1, Schicht = 10 mm) schon zu 280, 273 bzw. 277 nm (N1Ti0,01;
N2Ti0,01 und N3Ti0,01) ins Langwellige verschoben war. Eine Kurvenanpassung ist hier

nicht sinnvoll.

Die O—Ti*" - OMCT - Elektroneniiberginge sind von leicht unterschiedlicher Intensitit.
In einem Vorldauferprojekt wurde ermittelt, da3 der Ti*" - Extinktionskoeffizient in DURAN®
und BK7 €305 nm = 0,50 cm'lppm'1 betrdgt [4]. Im NBS1, das Modell fiir Gldser vom Typ BK7
ist, ist die Bandenlage dieses Uberganges gleich. Weil aber im NBS1 schon eine starke
Uberlagerung der OMCT - Elektroneniiberginge mit der UV - Kante der intrinsischen
Absorption stattfindet, und die Kurvenanpassung aufgrund der breiten und wenig
strukturierten  Absorption nicht eindeutig moglich ist, werden die ermittelten
unterschiedlichen Intensititen nicht weiter diskutiert. AuBerdem ist die Glasqualitit der drei
Proben unterschiedlich. Schlieren und Blasen absorbieren verstiarkt im UV - Spektralbereich,

so dal} die Ergebnisse zusitzlich verfilscht werden konnen.

OMCT - Ubergiinge zeichnen sich durch eine hohe Umgebungssensitivitit aus [63]. Die
Energien der durch Bandenseparation ermittelten Ubergangsmaxima unterscheiden sich in
NBS1 und NBS3 geringfiigig. Wegen ihrer Uberlagerung mit der intrinsischen Absorption im
NBSI1 (und eventuell auch im NBS3), soll diese Tatsache nicht weiter interpretiert werden.

Es ist nicht festzustellen, ob die geringfiigigen gemessenen und berechneten Unterschiede

signifikant sind. Daher ist anzunehmen, daf} bei Konzentrationen von < 0,01 mol% der Einbau
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des Ti"*, soweit er tiberhaupt mit der optischen Spektroskopie zu detektieren ist, in die drei

Glastypen weitgehend gleich erfolgt.

5232 Tit- Absorption (reduzierend geschmolzene Proben)

Die reduzierend geschmolzenen Proben R1Til und R3Til weisen einen sehr breiten
2ng—>2Eg— Ubergang des Ti** auf (Abbildung 30). Es liegen keine reduzierenden NBS2-
Proben vor.

Wenlange [hnm}] ——
400 450 500 600 700 800 100(

0.6 530 nm

0.0

25000 20000 15000 1000
Wellenzahl [cm‘1]

Abbildung 30: VIS - Spektrum von NBS1+1mol%Ti, reduzierend (mit moglichem Fit).

Weil nur bei einigen wenigen Proben maximal 8-10 % aller Ti - lonen zum Ti** reduziert
werden konnten (vgl. EPR- und XANES - Spektroskopie), ist die entsprechende Bande nur
bei den 1 mol% Ti - Proben von signifikanter Intensitit. Sehr breite Banden wurden bei
525 nm im NBS3 (Probe R3T1;0,8%C) und bei 530 und 755 nm im NBS1 (Probe RI1Til,
Abbildung 30) beobachtet.

Ti** kann in Gliser nur in Oktaederkoordination eingebaut werden. In allen Ti** - haltigen
Proben war eine starke Verbreiterung der “T»,—’E, - Absorption zu beobachten. Dieser
Verbreiterung liegt ein dynamischer Jahn — Teller - Effekt zugrunde [45]. Die entsprechende
Ti** - Absorption ist im NBS3 etwas breiter und im NBS1 besser strukturiert. Das bedeutet,
daB der dynamische Jahn - Teller - Effekt im NBS3 eine stirkere Verzerrung der

Koordinationspolyeder hervorruft.

Oktaeder, in denen ein groeres Ausmall der Verzerrung vorliegt, sollten aufgrund der
Aufhebung ihres Inversionszentrums deutlich stirker absorbieren. Werden die Intensitdten mit
den Ti’* - Konzentrationen aus EPR- und XANES - spektroskopischen Ergebnissen korreliert,
so zeigt sich, daB vergleichbare Mengen an Ti** in beiden Glisern vergleichbar stark
absorbieren. Um Extinktionskoeffizienten berechnen zu konnen, ist die Probenanzahl zu

gering und die Ti** - Verteilung zu inhomogen, wie aus Abbildung 31 ersichtlich ist. Die
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dunkleren Stellen entsprechen Bereichen mit hoherer Ti’* - Konzentration und haben einen

Durchmesser von ca. 1 cm.

Abbildung 31: Foto von NBS1+1mol%Ti, reduzierend.

Morinaga et al  schreiben eine Absorption bei 800 nm einem Ti'* — Ti**-
Elektroneniibergang zu [64]. Diese These konnte nicht verifiziert werden. Einerseits war eine
Reduktion des Ti** zum Ti** zu schwach, um die erforderliche riumliche Nihe zwischen Ti*"
und Ti** in ausreichender Konzentration zu realisieren. Andererseits ist die Bande bei 755 nm
im NBS1 mit seiner besseren Loslichkeit fiir Schwermetallionen, d.h. geringeren Neigung zur
Clusterbildung, anteilig gleichstark ausgeprigt wie im NBS3. Daher konnten Ti - Cluster
nicht mit der EPR-Spektroskopie detektiert werden.

524 Ergebnisse Photolumineszenzspektroskopie

Die Ti - haltigen Proben zeigen in allen Konzentrationen schwache Photolumineszenz mit
breiten Emissionsmaxima bei 480 nm im NBS1, 470 nm im NBS3 und 480 nm im NBS2
(Abbildung 32). Die Ti*" - Photolumineszenz hat im NBS2 eine so geringe Intensitdt, dal sie
aus technische Griinden kaum bzw. nur mit einem groen Fehler meBbar ist und wird daher
nicht abgebildet. Im NBS3 ist das Konzentrationsloschen so stark, daB sich in N1Til keine

Photolumineszenz mehr messen 14t.

————— 0.01mol%Ti
. e 0. 1MOI%Ti
Wellenlénge [nm] 1mol%Ti
220 240 260 300 350 400 500 600 Wellenlange [nm]
1200 — 220 240 260 300 350 400 500 600
Anregung Emission 400 L
273nm 480-500nm Anregung Emission
900 ,’\‘ /—\\\ e 0. 1MOI%Ti %76ﬂm 4?9nm
255nm /| [\ —==— 1mol%Ti 300
a1\ 0,01mol%Ti A

fo2]
o
o

200

w

o

o
-
o
o

relative Intensitat [a.u.]

relative Intensitat [a.u.]

40000 30000 20000

40000 30000 20000
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Abbildung 32: Ti** - Photolumineszenz* in NBS1 (links), und NBS3** (rechts)

*Transmission 0,5 mm Spalt: 10/1 **1mol%Ti nicht erschmolzen
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Die Photolumineszenzintensititen der Proben N1Ti0,001, N2Ti0,001 und N3Ti0,001
nehmen in der Reihenfolge NBS1 > NBS3 > NBS2 ab. Der Stokesshift betrdgt 17.260 cm’
im NBS1 bei RT, 19.600 cm™ im NBS2 und 19.600 cm™ im NBS3.

Die Anregungswellenldngen entsprechen der Ti** - OMCT - Absorption.

Bei den Proben, die nachweislich Ti** enthalten, tritt weder ein zusitzliches
Emissionsmaximum noch eine verdnderte Form der Photolumineszenzemission auf, folglich

ist die beobachtete Photolumineszenz nur auf Ti** zuriickzufiihren.

5.2.5 Diskussion der Photolumineszenzspektroskopie-Ergebnisse

Im Fall des TiO; - dotierten BK7 wurde, wie in den NBS-Proben nur eine breite Ti*-
Emission bei 500 nm registriert [3, 4]. Die gemessene Photolumineszenz ist Ti** zuzuordnen.

Im mit 1 mol% Ti dotierten NBS2 (ohne Abbildung) hat die Photolumineszenz bei
gleicher Konzentration nur ein Zehntel der Intensitit des NBS1. Dies konnte auf ein stirkeres
Konzentrationsloschen infolge Ti - Clusterung im NBS2 hinweisen.

Wie sich aus den Untersuchungen an den Fe - dotierten Glédsern ergab, ist die Loslichkeit
polyvalenter Ionen im NBS2 niedriger als in NBS1 und NBS3. Dies begriindet sich zum einen
auf die fehlenden Trennstellensauerstoffe im NBS2. Andererseits liegt die Hilfte der 80%
dreifach koordinierten Borationen im NBS2 in Boroxolringstrukturen vor. Eine Folge ist, da
die Clusterung im NBS2 wahrscheinlicher als in NBS3 oder gar NBS1 mit
Trennstellensauerstoffen ist.

Durch Clusterung wird die Energieiibertragung zwischen angeregten Spezies erleichtert.
Sollte Clusterung schon bei niedrigen Konzentrationen auftreten, konnte ein Stokesshift von
geringerer Energie zu beobachte sein. Um wieviel cm™ pro geclusterter Einheit sich der
Stokesshift verringern konnte, ist schwer abzuschitzen.

Andererseits  spielen  viele Effekte bei der hochsensiblen MeBmethode
Photolumineszenzspektroskopie eine Rolle, so da Unterschiede im Einbau nicht einzig

anhand der verschiedenen Photolumineszenzintensititen diskutiert werden sollten.

Ti*" - Photolumineszenz wurde in kristallinen Tetraeder-, Oktaeder- und quadratisch-
pyramidalen Komplexen beobachtet, die nicht in eine Glasmatrix eingebunden sind [65].
Dabei treten getrennte Emissionsbanden in Abhéngigkeit von der Anregungswellenlénge auf.
Ti** fluoresziert in den drei NBS-Glisern mit Emissionsmaxima zwischen 480 und 500 nm.
Auch fiir Gliser, in denen das Ti*' in unterschiedlichen Koordinationen vorliegt (siehe
EXAFS / XANES - Spektroskopie) wurde, selbst bei Variation der Anregungswellenldngen,
nur genau eine Photolumineszenzemissionsbande gefunden. Daher ist anzunehmen, dal3 das
Ti** in einer Koordination bevorzugt fluoresziert. Es erscheinen in den Spektren Stokesshifts
zwischen 17.300 und 19.600 cm™. Derartig grofle Stokesshifts sind typisch fiir tetraedrisch
koordiniertes Ti*" in kristallinen Substanzen [65]. Es konnte sich also bei der fluoreszierenden

Spezies um tetraedrisch koordiniertes Ti** handelt. Photoluminesziert andererseits das Ti**
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nur als fiinffach koordinierte Spezies, begriindet sich die sehr niedrige Lumineszenzintensitét
im NBS2 durch den vergleichsweise niedrigen Anteil an fiinffach koordinierten Ti* - Tonen.
Blasse beschreibt, daf3 sich die Photolumineszenzlebensdauer von tetraedrisch und
oktaedrisch koordiniertem Ti*" stark unterscheiden [65]. Es wurde versucht, mit
Photolumineszenzlebensdauermessungen Riickschliisse auf unterschiedliche Arten des
Einbaus zu ziehen, jedoch erwies sich die Photolumineszenzintensitit als fiir diese

Experimente zu schwach.

5.2.6 Ergebnisse EPR - Spektroskopie

Bei den Messungen der Ti- dotierten NBS-Gléser traten Signale bei g=1,99 mit
Halbwertsbreiten von 50 bis 700 G auf (Abbildung 33).

233 2.00 1.90 g-Wert 1.65
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Abbildung 33: EPR - Spektren von NBS1 und NBS3 mit 1 mol% Ti, reduzierend.

Die Flichen unter den normierten Signalen sind proportional zur Ti** - Konzentration, die
sich durch Integration der Peakflichen nach Gleichungen (7) und (8) (siehe Fe - dotierte
Glaser, EPR-Spektroskopie) errechnen lassen. Mehrere Integrationen dieser Signale ergaben
Ti**- Konzentrationen von maximal 1% des eingesetzten Ti in der Probe R1Til, 8 % des
Eingesetzten in der Probe R3T1;0,8%C (reduziert mit 0,8 Ma% Graphit) und 4 % in der Probe
R3Ti1;0,2%C (mit nur 0,2 Ma% Graphit reduziert) sowie 2 % in R3Ti0,1. Eine Ubersicht der
aus den EPR Signalfldachen errechneten Ti** - Massenprozente ist in Tabelle 14 gegeben.

Die meisten Proben ergaben bei EPR-spektroskopischen Messungen kein auswertbares
Signal, d.h. kaum Unterschiede zum Spektrum des Resonatorsignals. Hier ist mit einer
maximalen Ti’" - Konzentration von 0,01 Ma% zu rechnen. In weiteren Proben war die Ti’*-

Konzentration so niedrig, da} die Ergebnisse nicht als signifikant zu bewerten sind.
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Tabelle 14: Errechnete Ti** - Konzentrationen.

NBS1 NBS3
Probe Ti** - Konz. Probe Ti** - Konz.
[g/100g Glas] und % d.EW [g/100g] und % der EW
N1Ti0,001 zu gering 0 N3Ti0,001 zu gering 0
N1Ti0,01 0,0008 10 R3Ti0,01 0,00003 0,4
R1Ti0,01 zu gering 0 N3Ti0,01 0,00001 0,1
N1Ti0,1 0,0001 0,1 R3Ti0,1** 0,0006 2
RITi0,1 0,001 1,3 R3Ti0,1** 0,0005 1
NI1Til 0,0013 0,2 R3Til** 0,0013 4
RITil 0,0034 0,5 R3Til** 0,0006
RITil* 0,003 0,4 R3Til*;0,8%C** 0,033
R3Ti1#*;0,2%C** 0,0165 4

*1 mol% Ti, als Ti,O3 zur Schmelze gegeben.

**zwel unter verschiedenen Bedingungen erschmolzene Gliser mit gleichem Gesamttitangehalt.

5.2.7 Diskussion der EPR-spektroskopischen Ergebnisse

Die Reduktion zum Ti** ist nur in sehr geringem MalB moglich ist. Es konnten hochstens
10 % zur dreiwertigen Oxidationsstufe reduziert werden, bzw. das Redoxverhiltnis verschob
sich sehr schnell zum Ti4+, wenn Ti’* als Rohstoff eingesetzt worden war. Die Reduktion war
im NBS3 am stdrksten, was aber auch auf die um 200 K hohere Schmelztemperatur
zuriickgefiihrt werden kann. In den meisten Proben war die Ti** - Konzentration < 0.1 mol%.
Dies stimmt mit den Ergebnissen aus der OAS {iiberein, wo das Ti** in den meisten Glidsern
nicht nachzuweisen war.

Die gemessen EPR-Signale rithren von Ti’* in tetragonal verzerrter Anordnung her [66).

Ti’* - Ti3+-Wechselwirkungen sollten in den Spektren als breite Signale bei 1740 G
erscheinen [67]. In keinem der Spektren trat ein solches Signal auf. Wahrscheinlich ist die
Ti** - Konzentration so gering, dall Wechselwirkungen nicht meB3bar sind.

In manchen Proben trat eine sehr starke Tieffeldverschiebung auf, die einherging mit
einem Signal, das groBer war als es entsprechend der Tigesam: - Konzentration laut Einwaage
hitte sein diirfen. Ein Beispiel (R1Ti0,1) ist in Abbildung 34 gezeigt. Bei der auftretenden
Strukturierung handelt es sich nicht um eine Hyperfeinaufspaltung, sondern um mef@technisch

bedingtes Rauschen.
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Abbildung 34: EPR-Spektrum von NBS1 + 0,1 mol% Ti, reduzierend.

Weil jene Signale zum Teil nicht reproduzierbar waren, ist nicht gesichert, daf es sich
hierbei wirklich um eine Ti’*- Resonanz und nicht nur um Signale von Verunreinigungen
oder durch Oberflicheneffekte handelt.

Das Auftreten einer Hyperfeinstruktur wiirde belegen, daf} es sich bei der signalgebenden
Spezies tatsidchlich um Ti** handelt. In den Spektren war keine Hyperfeinstruktur, wie sie
durch den natiirlichen Anteil an *'Ti (I=5/2)und T (I =7/2) hervorgerufen wird, zu finden,
sondern ein mefBtechnisch bedingtes Rauschen. Eine solche Hyperfeinstruktur ist jedoch nur
bei niedrigen Mikrowellenfrequenzen (0,5 GHz) zu messen, die hier nicht verwendet wurden
[54].

5.2.8 Farzit Titandotierte Gliser
Im Fall der Fe-enthaltenden Gldser NBS1, NBS2 und NBS3 waren aufgrund einer

variierten Anzahl von Trennstellensauerstoffen erheblich unterschiedliche Fe-Loslichkeiten
gefunden worden. Ti** und Ti** haben dhnliche Ionenradien und Feldstirken wie Fe'* und
Fe™, folglich wiren auch in den Ti - dotierten Gldsern NBS2 und NBS3 inhomogene Ti -
Verteilungen zu erwarten. Nur das Loschen der Ti**- Photolumineszenzintensitit kann als
Indiz fiir Clusterbildung gewertet werden, aus den optischen Absorptionsspektren war keine
Ti - Clusterbildung ersichtlich.

Titan liegt in NBS-Glisern als Ti** vor. Nur in einigen reduzierend geschmolzenen
Proben konnte Ti’* nachgewiesen werden. Die Oxidation des Rohstoffs Ti,Oz geht schnell
vonstatten, denn nach 1 h Schmelzdauer war Ti** schon fast quantitativ gebildet worden. Die
Gliser NBS1, NBS2 und NBS3 zeigen einen dominierenden Anteil des Ti** gegeniiber Ti*",
denn die Gliser konnen Ti** besser stabilisieren.

Ti** zeigt sich bereits in geringen Konzentrationen in violetter Firbung durch Absorption
um 500 nm. Die Ti** - Konzentrationen konnten anhand der EPR - Spektren errechnet werden.
Hier war eine gute Ubereinstimmung mit den Ti’*- Konzentrationen aus der XANES-

Spektroskopie zu verzeichnen.

5-56



Polyvalente Ionen in Natriumborosilicatgldsern

Ti** kann als Tetraeder, als Oktaeder und fiinffach-koordiniert in Gliser eingebaut
werden. Aus den theoretischen optischen Basizititen werden unterschiedliche bevorzugte
Koordinationspolyeder abgeleitet [7]. Es ist zu erwarten, daB der Anteil des Ti in
Oktaederkoordination im NBS2 am hochsten ist. Im NBS1 sind die meisten Ti - Tetraeder zu
erwarten. NBS3 sollte eine dhnliche Oktaederpriferenz wie NBS2 (mit einem geringfiigig
hoheren Tetraederanteil als NBS2) hervorrufen. Tatsichlich treten aber die meisten Ti-
Tetraeder im NBS3 auf. Der Anteil der (SiO4-) Matrixtetraeder ist im NBS3 am grofiten. Wie
stark die Ti** - Oktaeder verzerrt sind, konnte anhand der vorliegenden Untersuchungen nicht
festgestellt werden.

Ti** liegt in Jahn — Teller - verzerrten Oktaedern vor. Man konnte vermuten, da3 der
Grad der Verzerrung mit einem erhdhten BOs - Anteil in der Glasmatrix steigt.

Die auftretende Photolumineszenz des Ti** konnte vom vierfach oder vom fiinffach

koordinierten Ti herriihren. Ti** fluoresziert nicht in den vorliegenden Glésern.

Ti** - Konzentrationen  lieBen sich  mittels EPR  berechnen. Optische
Absorptionsspektroskopie und XANES - Spektroskopie gaben wichtige Strukturhinweise zu
den relativen Anteilen der vier-, fiinf- und Sechsfachkoordination des Ti** und es lieB sich die
Dominanz des Ti*" iiber Ti** erkennen.

Eine Ubersicht zu den wichtigsten Titanergebnissen ist im Anhang zu finden.

5.3 Zinndotierte Gliser
Sn kann in Glisern als Sn’, Sn** (5s%) und Sn** (4d'°) vorliegen [19, 45, 68]. Fiir Sn**

werden SnOsz- und SnOj- Pyramiden und fiir Sn** werden Tetraeder und (verzerrt)
oktaedrische Koordinationspolyeder diskutiert [18, 45, 69, 70, 71,]. Nur NBS1 und NBS3
wurden mit Sn dotiert. Die Proben N1Sn0,01; N3Sn0,01; N1Sn0,1; N3Sn0,1; N1Snl und
N3Snl wurden zunichst im Pt - Tiegel geschmolzen. Diese Gléser zeigten, je nach Sn-
Konzentration, eine starke Braunfarbung. Alle Schmelzen wurden daher in SiO;- Tiegeln

wiederholt.

5.3.1 Ergebnisse 119Sn-Mtiﬁbauerspektroskopie

Die '"Sn - MoBbaueruntersuchungen wurden nur an Proben, die 1 mol% Sn enthielten,
durchgefiihrt. Die relativen Sn** und Sn** - Anteile wurden durch Bandenseparation ermittelt.
Es zeigten sich unterschiedliche Redoxverhiltnisse in Abhingigkeit vom eingesetzten Sn—
Rohstoff. Wurde Sn(I)Oxalat verwendet, so ergab sich ein Sn**/ Sn** - Verhiltnis von 3/7
(N1Sn1) und von 4 / 6 (N3Sn1). Dies zeigt Abbildung 35.
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Abbildung 35: 11()Sn—MéiBbauerspektren von NBS1 und NBS3 mit 1 mol% Sn, als (Sn" Oxalat)

In den mit SnO, unter sonst gleichen Bedingungen erschmolzenen Gldsern war das
Sn**/ Sn** - Verhéltnis 3 /97 (NBS1) bzw. 4/96 (NBS3). Abbildung 36 zeigt den direkten
Vergleich der dazugehorigen 119Sn—M(5I5bauerspektren.
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Abbildung 36: ''*Sn-MdBbauerspektren von NBS1 und NBS3 mit 1 mol% SnO,

Die ermittelten Isomerieverschiebungen (IS) und Quadrupolaufspaltungen (QS) sind in
Tabelle 15 aufgelistet.

Tabelle 15: Ergebnisse der ''*Sn-MoBbauerspektroskopie.

NBS1 NBS3
Sn-Rohstoff IS [mm/s] QS [mm/s] Sn-Rohstoff IS [mm/s] QS [mm/s]
Sn2+ Sn4+ Sn2+ Sn4+ Sn2+ Sn4+ Sn2+ Sn4+
SnlI(Oxalat) 2,83 -0,22 1,95 0,43 SnlI(Oxalat) 2,89 -0,21 2,05 0,43
SnO, 2,91 -0,23 SnO, 2,92 -0,19

Es zeigen sich leicht abweichende Isomerieverschiebungen und Quadrupolaufspaltungen
in NBS1 und NBS3.
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5.3.2 Diskussion der 119Sn-MiiBbauerspektroskopie-Ergebnisse

Mogliche Oxidationsstufen des Sn sind 0, +2 und +4. Sno, das auch durch eine
Disproportionierung von Sn”* in den Glisern vorkommen kénnte, wurde in keinem der Gliser
detektiert. Ein Vergleich der vier 119Sn—Méiﬁbauerspektren zeigt, daB} die Sn** / Sn**-
Verhiltnisse in Abhingigkeit vom verwendeten Sn-Rohstoff variieren. Zwar ist eine
Schmelzdauer von 4h zu kurz, um in diesen Glastypen das Sn-Redoxgleichgewicht
einzustellen, aber in allen Fillen wurde mehr Sn** als Sn** gefunden. Dies bedeutet, die
beobachteten Redoxverhiltnisse zeigen eine Begiinstigung der hoheren Oxidationsstufe in
NBS-Glésern.

Es wurde in allen NBS1-Proben mehr Sn** gefunden als in den NBS3-Proben. Weil
NBS1 und NBS3 aber bei unterschiedlichen Temperaturen erschmolzen und gekiihlt wurden,
kann allein von den unterschiedlichen Redoxverhiltnissen nicht auf einen EinfluB3 der
Glasmatrix geschlossen werden.

Um Niheres zum Koordinationsverhalten in den Gldsern zu erfahren, werden
Isomerieverschiebung (IS) und Quadrupolaufspaltung (QS) von Sn** und Sn** mit den Werten
von Referenzsubstanzen verglichen. Tabelle 16 listet bereits publizierte Werte von Sn** und

Sn** in Glisern (aus [45, 71, 72, 73]). In einigen Féllen ist die Zuordnung widerspriichlich.

Tabelle 16: publizierte Werte fiir IS und QS von Sn** und Sn*" in diversen Glisern [45,71, 72, 73]

Sn** Sn** Glas /
Substanz
IS [mm/s] QS [mm/s] Koordination IS [mm/s] QS [mm/s] | Koordination
2,87 1,99-3,02 | 2-bzw. 4-fach | -0,2 --0,05 0,59-0,63 | 4-bzw.6-fach | Floatglas
2,8-3,1 3,00-3,10 |4-, 5-u. 6-fach | -0,02—-0,25 0-0,34 4- bzw.6-fach | Silicatglas
2,6-3,6 1,7-2,2 4- (u. 6-)fach |-0,05—0,20 4-fach Boratglas
- - - 0,02 0,5 Oktaeder SnO,
2,65 1,36 Tetraeder - - - SnO

Die in den NBS-Gldsern gemessenen Sn**- Isomerieverschiebungen zwischen 2,83 und
2,92 mm/s gestatten keine eindeutige Koordinationsbestimmung. Sie deutet aber auf einen
Einbau des Sn** als Netzwerkwandler hin [73]. Die Sn**- Isomerieverschiebungen deuten auf
eine symmetrische Anordnung mit 4 fest gebunden Sauerstoffen hin [45]. Die
Quadrupolaufspaltungen belegen, dal die Koordination des Sn** in den untersuchten
Glastypen dhnlich stark verzerrt wie in Boratglisern und Floatglas ist [72]. Das freie
Elektronenpaar bewirkt eine Verzerrung des Koordinationspolyeders, dhnlich wie es beim
isoelektronischen Sb>* zu beobachten ist [45]. Die Koordination des Sn** ist wahrscheinlich

einem sehr reguldren Tetraeder mit starker Sn — O - Bindung zuzuordnen [68, 72, 73].
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5.3.3 Ergebnisse Optische Absorptionsspektroskopie

Abbildung 37 zeigt die Absorptionsspektren der Sn - dotierten Gldaser N1Sn0,01;
N3Sn0,01; N1SnO0,1; N3Sn0,1; N1Snl und N3Snl, die in SiO; - Tiegeln erschmolzen wurden.

Die Absorption bei 10 mm Schichtdicke wurde errechnet. Auffallend ist die sehr
schwache Sn**- Absorption in der Probe N1Sn0,01 bei gleicher Sngesam: - Konzentration wie
in Probe N3Sn0,01.

A

Absorption [cm'1]

200 220 240 260 280 300 320
Wellenlange [nm] =
Abbildung 37: Sn2+—Absorpti0n in NBS1 und NBS3, mit 0,01 bis 1 mol% Sn (als Sn(IT)Oxalat)

Absorption im UV-Spektralbereich ist auf s—p Elektroneniibergiinge zuriickzufiihren
[31]. Im DURAN® habe diese Elektroneniiberginge Maxima bei 206, 216 und 240 nm [20].
Die s—p Uberginge sind von sehr unterschiedlicher Intensitit [31, 36]. Die unterschiedlichen
Intensitdten ergeben sich aus dem Spin-Verbot, bzw. moglichen Abschwichungen dieses
Verbotes. Der einzige Elektroneniibergang, der vollstindig erlaubt ist, lSo—>lP1, hat in den
Spektren die hochste Intensitit. Der Ubergang 1S;—’P;, ist Spin-verboten, tritt aber in den
Spektren aufgrund von vibronischen Kopplungen auf [31]. Bei dem 'Sy—'P, Ubergang wird
das Spin-Verbot durch Spin-Bahn-Kopplungen abgeschwicht, er kann in den Glisern
stattfinden.

Im DURAN® haben die s—p-Uberginge Extinktionskoeffizienten  von
€sn Durana=206nm = 1,550,2 ppm™Tem™, € 5™ puranr=216nm = 0,520,1 ppm”em”  und
€ 50" Duran &= 240 nm = 0,1330,03 ppm™'em™ [20]. Der Ubergang 'So—’Py sollte vollstindig
verboten bleiben [31], es tritt aber in den NBS-Spektren eine weitere Bande auf, die vermuten
1aBt, daB dies der eigentlich vollstindig verbotene 'Sy — *Py Ubergang sein konnte.

Aufgrund der unterschiedlichen Intensititen der s—p-Elektroneniiberginge waren
Kurvenanpassungen bei den jeweils verschiedenen Konzentrationen sinnvoller. Zur besseren
Anschaulichkeit wurden die Ubergiinge je nach Intensitiit bei den jeweiligen Konzentrationen
eingezeichnet. Abbildung 38 stellt diese in den NBS3-Glisern dar.
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Abbildung 38: Absorptionsspektren von NBS3 mit 1 mol% (oben links); 0,1 mol% (oben rechts) und
0,01 mol% (unten) Sn (als Sn(II)Oxalat).

Bei Sn-Konzentrationen von 0,01 mol% waren vollstindige Bandenseparationen
moglich, die Ergebnisse sind in Tabelle 17 zusammengefafit. Die Zuordnung der s—p
Ubergiinge erfolgte nach Duffy [31]. Die Uberginge sind aus Tetraeder- und
Oktaederkoordination moglich. Die angegebenen Intensititen entsprechen einer
Konzentration von 0,01 mol%. Im NBS1 kommt es zu einer Uberlagerung des 'Sy—'P,
Elektroneniiberganges mit der intrinsischen Absorption des Glases. Folglich lassen sich die

Parameter dieser Bande nicht einwandfrei feststellen.

Tabelle 17: Fit moglicher Sn** - Elektroneniibergiinge in mit 0,01 mol% Sn dotierten Glisern.

NBS1 NBS3
Bandenlage [nm] (u. | E/d FWHM#* | Bandenlage [nm] (u. | E/d [em™] FWHM* Elektronen-
[cm'l]) [cm'l] [cm'l] [cm'l]) [cm'l] iibergang
2027?(49500+200) 5? 56007 204; (49100£600) 1,9 4000 'Sy—'P;
218; (45900£500) 3 3800 215; (46500£400) 1 3200 'S;—°P,
240; (41700£600) 0,6 3200 240; (41700£200) 0.4 4000 'Sy—=°P,
265; (37700£300) 0,1 5000 265; (37700£400) 0,08 3300 'Sy—="Py?

* FWHM: full width at half maximum; Halbwertsbreite

5-61



Polyvalente Ionen in Natriumborosilicatgldsern

Die d—s-Absorption des Sn** wurde in DURAN® bei ca. 180 nm gemessen [20, 36].
Aufgrund des hohen meBtechnischen Aufwands wurden im Rahmen dieses Projektes keine

VUV-spektroskopischen Untersuchungen an Sn - dotierten NBS3 Proben vorgenommen.

5.34 Diskussion der Ergebnisse (Optische Absorptionsspektroskopie)
Es wurden die Proben N1Sn0,01; N3Sn0,01; N1SnO,1; N3Sn0,1; N1Snl und N3Snl

zunédchst im Pt-Tiegel erschmolzen. Jene Gliser zeigten eine Braunfarbung.

Sn** kann zu Sn” und Sn** disproportionieren [18, 72]. Daher lag die Vermutung nahe,
daB3 die Braunfirbung in den in Pt - Tiegeln geschmolzenen Gldsern durch kolloidale Sn’-
Ausscheidungen verursacht wird [10, 45]. Dieser Hypothese wird im folgenden
nachgegangen. Die Gldser wurden getempert, was eine Ostwaldreifung, d.h. ein Wachsen der
kolloiden Partikel, begiinstigen sollte [74] (siehe Kapitel4). Nun wurden die
Absorptionsspektren der Proben vor und nach dem Tempern miteinander verglichen. Die
zugehorigen Absorptionsspektren zeigt Abbildung 39. Es sind nur geringfiigig erhohte

Absorptionsintensititen bei Wellenldngen > 280 nm zu erkennen.

Wellenlange
10 200 220in nm 250 300 350 400
N Sn-dotiertes NBS3,
im Pt-Tiegel erschmolzen,

8 1 Vergleich:
— getempert-ungetempert
1
£6 1
o ;
c — nicht getempert
= R R
o4 getempert
<
LLl

2

0

45500 39000 32500 26000
Wellenzahl in cm~

Abbildung 39: NBS3 mit 0,01 bis 1 mol% Sn, ungetempert und getempert.

Die Ausbildung einer Kolloidbande bei ca. 420 nm [45] ist nicht meBbar und ein
Wachstum von eventuell vorhandenen Kolloid-Einschliissen nicht zu beobachten.

Die Braunfirbung konnte auch durch eine in den Silicaten geldste Sn-Pt-Legierung
zustande kommen. Eine weitere Hypothese wére, daf3 Sn** und Pt’ zu P** und Sn** reagieren
und daB das Pt** eine braune Eigenfarbung aufweist [75].

Dagegen war eine Verringerung der Sn>*- Absorption in der Probe N3Sn0,001 zu
beobachten. Hier konnte sich demzufolge bei einem Temperproze3 von 10 h das Sn** / Sn** -

e . 4 .
Redoxverhiltnis weiter zum Sn™* verschieben.

Die optischen Spektren aller Sn - dotierten Gldser zeigen nur geringfiigige Unterschiede

in der Energie und Halbwertsbreite ihrer Elektroneniiberginge, die durchaus noch im Fehler
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der Kurvenanpassung liegen. Deswegen wird vermutet, dal der Einbau des Sn** in NBS1 und
NBS3-Gliser bei Konzentrationen < 1 mol% ihnlich erfolgt.

Die unterschiedlichen Intensititen der Elektroneniiberginge fiir NBS1 und NBS3 gehen
vermutlich auf unterschiedliche Sn** - Konzentrationen zuriick. Aus den MoBbauermessungen
sind die Redoxverhiltnisse der Proben N1Snl (mit Sn"Oxalat erschmolzen), N1Snl (mit
SnO, erschmolzen), N3Sn1 (mit Sn"Oxalat erschmolzen) und N3Sn1 (mit SnO; erschmolzen)
bekannt. Aus der Einwaage ist die Sn gesam - Konzentration bekannt. ICP-OES-Analysen der
Sn - dotierten NBS1- und NBS3-Proben mit einem Fehler von = 100 ppm zeigen, dal beim
Schmelzen bis zu 20% des eingewogenen Sn verdampfen konnen. Auf diese Weise 146t sich
die ungefihre Sn**- Konzentration in den Glisern berechnen. Der Extinktionskoeffizient des
Sn** bei 265 nm in den mittels MoBbauerspektroskopie untersuchten Gldsern 146t sich
folglich € s>t NBSI A= 265 nm = 1%107 bis 6%10° ppm'cm™ im NBS1 und
€ sn”t NBS3 A= 265 nm = 2%107 bis 7%107 ppm'lcm'1 im NBS3 abschitzen (Fehler von * 10 %).
Somit wiren, im Rahmen der Mef3genauigkeit, die molaren Extinktionskoeffizienten von Sn**
in beiden Glédsern gleich. Durch die geringe Probenanzahl sind die errechneten
Extinktionskoeffizienten jedoch stark fehlerbehaftet.

Uber die Redoxverhiltnisse in mit 0,01 und 0,1 mol% Sn dotierten Glisern liegen keine
Informationen vor, und auch die nur grob abgeschitzten Extinktionskoeffizienten der 265 nm
Bande gestatten ein Errechnen nicht, weil nicht gesichert ist, daf} in allen Sn - dotierten NBS-

Proben das Lambert-Beer’sche Gesetz fiir diese Absorption gilt.

5.3.5 Ergebnisse Photolumineszenzspektroskopie

Abbildung 40 zeigt das Photolumineszenzverhalten der mit Sn** - dotierten NBS1-Gliser.
Gemessen wurde in Transmission durch 0,5 mm und bei Spaltbreite 3/5. Es treten mehrere

Emissionsbanden nebeneinander auf, das ldngerwellige Maximum ist im NBS1 stdrker

ausgepragt.
NBS1  Anregung Emission
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Abbildung 40: Sn**-Photolumineszenz in NBS1 mit 1 und 0,1 mol% Sn (Sn(II)Oxalat).

In Abbildung 41 sind die entsprechenden NBS3-Proben, aufgenommen unter identischen

MeBbedingungen, zu finden. Wihrend die Photolumineszenzspektren von 0,01 mol% (ohne

5-63



Polyvalente Ionen in Natriumborosilicatgldsern

Abbildung) und 0,1 mol% Sn in beiden Glidsern von vergleichbarer Intensitit sind, ist die

Photolumineszenz in der Probe mit 1 mol% Sn im NBS3 etwas intensiver.

NBS3 Anregung Emission

600 - 1mol%

300 H

relative Intensitdt ———)

-~ - _— -

0.1mol% ————" "~ = T

40000 30000 20000
Wellenzahl [cm'1] -

Abbildung 41: Photolumineszenz des Sn?* im NBS3 mit 1 und 0,1 mol% Sn (Sn(Il)Oxalat).

Es wurden sowohl zwei Photolumineszenzemissionsmaxima als auch eine breite
Anregung gemessen.

Anregungs- und Emissionswellenlénge der gemessenen Photolumineszenz deuten darauf
hin, daf} nur Sn** in NBS1 und NBS3 fluoresziert. Eine Sn* - Photolumineszenz, deren
Anregungsmaximum bei hoheren Energien liegen sollte, konnte nicht angeregt werden. (Die
gerdtebedingte minimale Anregungswellenlidnge betrdagt 200 nm.)

Bei den Glésern, die mit SnO, geschmolzen wurden, ist der Sn** - Gehalt niedriger,
dementsprechend sinkt auch die Sn** - Photolumineszenzintensitit. So wurden in beiden
Proben N1Sn0,01, die mit Sn** bzw. Sn** als Rohstoff hergestellt wurden, unter gleichen
MeBbedingungen relative Photolumineszenzintensititen von 40 bzw. 20 gefunden. Liegt eine
Linearitdt gemid3 dem Lambert-Beerschen-Gesetz vor, so sollte in der mit Sn(II) - Oxalat
hergestellten Probe die Sn** - Konzentration doppelt so hoch wie in der mit SnO hergestellten

Probe sein.

5.3.6 Diskussion der Photolumineszenzspektroskopie-Ergebnisse

Photolumineszenzintensititen sollten wegen der Geriteleistung und der Vielzahl der
ausgewihlten Parameter am besten nur relativ zueinander verglichen werden. Anregungs- und
Emissionswellenlidngen (und die damit verbundenen die Stokesshifts) unterscheiden sich in
NBS1 und NBS3 nur um ca. 5nm. Der experimentelle Fehler bei der
Photolumineszenzmessung betrigt bis zu 4 nm. Diese Beobachtungen verdeutlichen, dal
viele Faktoren die Photolumineszenz des Sn** in den Glisern beeinflussen kénnen.

Von den Proben N1Snl und N3Snl sind die Redoxverhiltnisse und somit die Sn*'-
Konzentrationen bekannt. Fiir die abgebildeten Proben N1Snl und N3Snl ist die Sn*'-
Konzentration rund 4500 ppm (NBS1) bzw. rund 6900 ppm. Die abweichende Sn**-
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Konzentration spiegelt sich in den Photolumineszenzintensititen wider. Diese werden in
Abbildung 42 verglichen.
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Abbildung 42: Intensitiitsvergleich der Sn**-Photolumineszenz im NBS1 und NBS3.

Weil die Redoxverhéltnisse der abgebildeten Proben N1Sn0,1 und N3Sn0, 1 nicht bekannt
sind, lassen sich keine Aussagen zu Konzentrationsloscheffekten treffen.

Die gemessenen Photolumineszenzemissionsspektren haben auffallend grof3e
Halbwertsbreiten. Werden mehrere Photolumineszenzanregungs- und Emissionsmaxima
gemessen, so konnten im Glas mehrere fluoreszierende Spezies nebeneinander vorliegen, oder
Spezies in verschiedenen Symmetrien bzw. Koordinationen auftreten, oder es konnte auf
unterschiedliche Symmetrien der angeregten Spezies zuriickzufithren sein. Aus den
vorliegenden Untersuchungen sollte jedoch geschluBfolgert werden, dal weder im NBSI
noch im NBS3 mehrere fluoreszierende Spezies nebeneinander vorliegen. Wird die Sn**-
Photolumineszenz bei unterschiedlichen Wellenldngen angeregt, resultiert stets das gleiche
Emissionsspektrum, nur mit verdnderter Intensitit. Gleiches gilt fiir verdnderte
Emissionswellenlingen, die immer wieder auf das gleiche Anregungsspektrum
zuriickzufiihren sind.

Verschiedene angeregte Zustinde, die ihre Energie in Form von Photolumineszenz
abgeben, konnten eine unterschiedliche Lebensdauer haben. Bei
Photolumineszenzlebensdauermessungen an N1Snl, in dem die breitesten Emissionsbanden
registriert worden waren, zeigte sich aber, dal beide Emissionsbanden auf nur einen
angeregten Zustand mit Lebensdauer von 8,4 £0,1 us zuriickzufithren sind. Die breite
Emission konnte daher auf eine Aufspaltung des angeregten Zustandes durch einen Jahn-
Teller-Effekt und eine damit verbundene Symmetrieinderung von einem verzerrten
angeregten Zustand, der in eine giinstigere Symmetrie relaxiert, zuriickzufiihren sein.

Ahnliches wurde fiir das isoelektronische Sb** gefunden [16].
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5.3.7 Fazit Zinndotierte Gliser

Eine Sn-Clusterbildung lieB sich mit den zu Verfiigung stehenden Methoden nicht
feststellen.

Zinn wird in die Gliser als Sn** und als Sn** eingebaut. Dies zeigten die Ergebnisse der
! 19Sn—M6]3bauerspektroskopie.

Der Sn**- Anteil dominiert im Gegensatz zu Sb - dotierten Gldsern, in die nur Sb**
eingebaut wird. Die untersuchten NBS-Gliser konnen Sn** folglich schlechter stabilisieren als
das isoelektronische Sb’*. Dies konnte auf die geringe Kationenfeldstirke des Sn**
zuriickzufiihren sein [76].

Die Redoxverhiltnisse in NBS1 und NBS3 unterscheiden sich, im NBS1 ist der Sn** -
Anteil jeweils hoher. Wegen der unterschiedlichen Schmelztemperaturen und —Zeiten 148t
sich nicht ausschlieBen, da neben der hoheren optischen Basizitit des NBS1 noch andere
Parameter den hoheren Sn** - Anteil bewirken.

Ob und wieviel Sn** in die mit 0,1 und 0,01 mol% Sn dotierten Gléser eingebaut wird,
lieB sich anhand der verwendeten Methoden nicht untersuchen. Nachgewiesen wurde in
diesen Glisern nur Sn**. Sn°, was beispielsweise durch eine Disproportionierung gebildet
werden konnte, wurde nicht detektiert [72].

Sn** koordiniert als sehr reguldres Tetraeder in den Gldsern. Dies ergab sich aus
MoBbauer-spektroskopischen Ergebnissen. Die Koordination des Sn** konnte nicht geklart
werden. Das Sn**- Koordinationspolyeder erfihrt eine starke Verzerrung durch das freie
Elektronenpaar, wie es auch beim Sb>* zu beobachten ist.

Eine Ubersicht zu den wichtigsten Zinnergebnissen ist im Anhang zu finden.

54 Antimondotierte Gliser
Antimon kann in Gliser und Schmelzen als Sb™* (4d'%), Sb®* (5s%) und Sb° (5s* 5p°)

eingebaut werden [19, 77]. Zum Koordinationsverhalten von Sb>* und Sb** in
Borosilicatgldsern ist vergleichsweise wenig publiziert worden. Diskutiert werden unter
anderem folgende Sb** - Strukturen, in Glisern, in denen Sb eine Hauptkomponente ist:
verzerrte Pyramiden (Valentinit) [78] und sehr reguldre SbO; — Tetraeder mit festen Sb-O
Abstiinden iiber weite Konzentrationsbereiche, wobei das freie 5s” - Elektronenpaar eine Ecke
besetzt [79, 80]. Des weiteren kommt Sb in Chalcogenidglisern als trigonale Bipyraminde
und/oder quadratische Bipyramide vor [81].

Die Sb - dotierten NBS-Glédser waren klar und gut geldutert. In den NBS2 und NBS3
Proben waren sichtbare Sb°- Einschliisse enthalten, die mit REM untersucht wurden

(Ergebnisse und Diskussion: siehe unten).

54.1 Ergebnisse und Diskussion EXAFS / XANES - Spektroskopie

Bei den XANES-Messungen in N1Sb1 und N2Sb1 wurden jeweils eine L;-Kantenenergie
von 4698 eV gemessen [82]. NBS3 wurde nicht untersucht. Fiir die Sb,Os - Referenz, in der
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das Sb in reguldren Oktaedern vorliegt, betrigt diese Li-Kantenenergie 4702,3 eV. Sb wird
also in die NBS-Glidser im Oxidationszustand +3 eingebaut [22]. Im Rahmen der
MeBgenauigkeit kann der Sb>* - Anteil hdchstens 5% des insgesamt eingesetzten Sb betragen,
folglich ist die Sb>* - Konzentration <0,05 mol% in NBS1 und NBS2 bei einer Sb gesam-
Konzentration von 1 mol%. Diese Ergebnis deutet darauf hin, daf Sb** bevorzugt gegeniiber
Sb>* in den NBS-Glésern auftritt.

Die gemittelte Koordinationszahl lie} sich fiir die Fe- und Ti - dotierten Glidser anhand
der Hohe eines Vorpeaks und des Vergleiches mit Referenzsubstanzen bestimmen. In den
XANES-Spektren der Sb - dotierten Gléser traten keine Vorpeaks vor der L;-Kante auf; diese
sind fiir Sb® nicht zu erwarten. Die Lage der L;-Kante, die auf dem 2s— 5p
Elektroneniibergang beruht, liefert nur Hinweise auf die gemittelte Sb - Valenz, nicht auf die
Koordination.

Die EXAFS - Oszillationen sind aber im vorliegenden Fall zu schwach, um das
Koordinationsverhalten des Sb>* zu ermitteln. Um die EXAFS - Spektren besser auswerten zu
konnen, sind hohere Sb - Konzentrationen erforderlich. Allerdings konnte sich bei einer
Erhohung der Konzentration auch die Art des Einbaus des Sb** stark @ndern. Ellison und Sen
schreiben, daf3 Sb>* als Netzwerkbildner ab Konzentrationen von 20 mol% in alle oxidischen
Glaser eingebaut wird [79]. Es wurden also zunichst keine Gliser mit hoherem Sb - Anteil

erschmolzen.

54.2 Ergebnisse und Diskussion 121Sb-Miiﬁbauerspektroskopie

121Sb-MESBbauermessungen wurden nur an mit 1 mol% Sb dotierten NBS1 und NBS2-
Glasern bei RT durchgefiihrt, nicht an Sb - haltigem NBS3. Die Isomerieverschiebungen
IS =- 12,21 +0,05 mm/s fiir Sb* im NBS1 und —11,60 + 0,05 mm/s fiir Sb®* im NBS2
unterscheiden sich nur geringfiigig (siehe Abbildung 43). Die Quadrupolaufspaltungen
betragen QS = 16,62 mm/s in NBS1 und 17,92 mm/s in NBS2.
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Abbildung 43: '*'Sb-MofBbauerspektren von NBS1 und NBS2 mit 1 mol% Sb.
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Sb** - haltige Verbindungen haben Isomerieverschiebungen zwischen —17 und —11 mm/s,
fir Sb™* liegen diese Werte zwischen —4 und +4 mm/s [83]. Die MoBbauerspektren belegen
daher, daB3 Sb bei einer Konzentration von 1 mol% in die untersuchten NBS-Gléser nur in der
Oxidationsstufen +3 eingebaut wird. Dies stimmt sehr gut mit den oben diskutierten XANES-

. . - 121
Messungen iiberein. Weiterfithrende

Sb — Mo6Bbauer - Untersuchungen im Rahmen eines
anderen Projektes zeigten, da3 auch dann Sb** die Hauptoxidationsstufe in NBS-Glisern ist,
wenn als Rohstoff Sb,Os eingesetzt wurde [84].

In welcher Koordination Sb** vorliegt, 146t sich anhand der Ergebnisse nicht feststellen.
Aus den groBBen Quadrupolaufspaltungen von QS = 16,62 und 17,92 mm/s ergibt sich, daf} die
Sb** - Koordinationspolyeder eine starke Verzerrung erfahren. Diese Verzerrung kommt
durch den Raumbedarf eines freien Elektronenpaares zustande.

Das freie 5s°- Elektronenpaar kann eine starke Verzerrung des Koordinationspolyeders
bewirken. Diese Verzerrung hat ein Versetzen der 5s - Elektronen in Richtung eines potentiell
fehlenden Liganden zur Folge. Der daraus resultierende Verlust der Kugelsymmetrie
verringert die s-Elektronendichte am Kern. Eine Erniedrigung der s-Elektronendichte im
Valenzband wurde in den Isomerieverschiebungen festgestellt [81]. Um die s-
Elektronendichte am Kern anhand der Isomerieverschiebung exakt zu bestimmen, ist eine
Kalibrierung notwendig. Mit den vorhandenen Daten ist jedoch eine ,hal bquantitative*;
lineare Korrelation moglich. Die Isomerieverschiebung von —12,2 mm/s im NBS1 ist etwas
groBer als —11,6 mm/s im NBS2, daher sollte die s-Elektronendichte am Sb** - Kern im NBS1
etwas hoher als im NBS2 sein. Dies stimmt mit der etwas hoheren optischen Basizitdt im
NBSI iiberein.

Der Sb**-Peak IiBt sich mit acht nichtaufgelosten Lorentzkurven, die den
Quadrupoliibergiingen von 7/2 — 5/2 entsprechen, anpassen [83]. Wegen der typischerweise
in den MoBbauerspektren von Glédsern auftretenden Linienverbreiterung ist in den Spektren

aus Abbildung 43 allerdings nur jeweils 1 Maximum mit 3-4 Schultern zu erkennen.

543 Ergebnisse und Diskussion Optische Absorptionsspektroskopie

In den optischen Absorptionsspektren der Sb’*-dotierten Glidser tritt eine
Kantenverschiebung im UV-Bereich auf. Diese ist im NBS1 am grofiten. Die stirkere
Verschiebung koénnte auch durch die intrinsische Absorption des NBS1 hervorgerufen
werden. Bei Sb-Konzentrationen von 0,1 mol% war die UV - Kante (Absorption=1,
Schicht = 10 mm) zu 280, 263 bzw. 271 nm (N1Sb0,1; N2Sb0,1 bzw. N3Sb0,1) verschoben.
Erst bei einer Sb - Konzentration von 0,01 mol% (Abbildung 44) ist die Absorption schwach

genug, um die zugrunde liegenden Ubergiinge zu trennen.
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Abbildung 44: UV-Absorption von NBS1, NBS2 und NBS3 mit 0,01 mol% Sb.

Die moglichen s—p - Elektroneniibergiinge sind mit ihren Intensititen (E/d) und
Halbwertsbreiten in Tabelle 18 aufgelistet.

Tabelle 18: s—p Uberginge des Sb** bei einer Konzentration von 0,01 mol%.
NBS1 NBS2 NBS3
Ubergang [Bandenlage [nm]|FWHM*| E/d | Bandenlage FWHM| E/d Bandenlage | FWHM| E/d
u. [cm’]] [em™] [cm’]] [nm] [cm’]] [cm’]] [1/cm] [nm] [cm’]] [cm’]] [cm’]]
'Sy—'P;  2002;50000£900 ? ?  1190;52600+600 | 5200 45 192;52100£700 | 4900 | 45
'Sy—=’P, |216:46300+400 | 5100 16 [211;47400£300 | 6700 8 211;47400£800 | 4500
'Sy—’P; 240;41700£1000 | 6400 2 250;40000+600 | 7300 1,5 [240;41700£1000 6300
FWHM: full width at half maximum; Halbwertsbreite

? Parameter der Bande sind durch Uberlagerung mit intrinsischer Absorption nicht festzustellen.
In den optischen Spektren der Sb** - dotierten  Gliser

wurden drei s—p-
Elektroneniiberginge beobachtet. Diese sind dem Sb™* zuzuordnen [31]. Generell ist die
Halbwertsbreite der s—p - Ubergiinge im NBS2 am groften.

Der erlaubte und daher sehr intensive Elektroneniibergang 'S;—'P iiberlagert die UV-
Kante im NBSI1, deswegen sind hier keine Aussagen iiber Intensitit und Halbwertsbreite
moglich. In DURAN® und BK7, fiir die die untersuchten Glidser Modelle sind, war dieser
Ubergang nicht gemessen worden [3].

Die Intensitit der zweiten Bande 'Sy—°P, ist im NBS1 doppelt so hoch wie die im NBS2
und im NBS3. Der Ubergang 'Sy—7P; ist Spin-verboten, tritt aber in den Spektren aufgrund
von vibronischen Kopplungen auf [31]. Der Ubergang bleibt vergleichsweise schwach in
NBS3 und NBS. Dies bedeutet,

dal nur im NBSI vibronische Kopplungen bei
Elektroneniibergiingen eine grofere Rolle spielen.

Bei dem 'Sy—°P, Ubergang wird das Spin-Verbot durch Spin-Bahn-Kopplungen
abgeschwicht, eine Spin-Bahn-Kopplung ist stidrker fiir schwere Kerne. Jene 'Sy—’P; - Bande
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erscheint im NBS2 bei kiirzeren Wellenldngen und ist schwécher als in NBS1 und NBS3
ausgeprigt. Im BK7, fiir das NBS1 ein Modell sein konnte, liegt dieser Ubergang des Sb>* bei
233 nm und hat einen Extinktionskoeffizienten von €33 ,m = 0,011 cm’ ppm'l [4]. Weil die
Kurvenanpassung auch bei dieser Bande nicht eindeutig und daher wahrscheinlich
fehlerbehaftet ist, soll von einer weiteren Interpretation abgesehen werden. Der 'S¢—’Py

Elektroneniibergang bleibt vollstindig verboten und ist daher in den Spektren nicht mef3bar.

Die optische Absorptionsspektroskopie liefert keinen Hinweis auf eine inhomogene Sb**-
Verteilung. Sb konnte auch als Sb>* in die Gliser eingebaut werden [19]. Sb>* hat zwei
mogliche d—s — Elektroneniibergiinge, die im Kapitel VUV-Spektroskopie diskutiert werden
[3]. Befinden sich Sb>* und Sb>* in ridumlicher Nihe und in #hnlichen Positionen in der
Glasmatrix, so kann es zur Ladungsiibertragung kommen. Der Sb3+—>Sb5+-IVCT-Ubergang
wurde von Dusastre et al. in kristallinen Substanzen im sichtbaren bis NIR—Spektralbereich
beobachtet und ging einher mit einer Blaufarbung [85]. In Glésern sollte dieser Sb** — Sb>*-
IVCT-Ubergang bei dhnlichen Wellenlingen auftreten [86]. In den untersuchten Glisern war
keine Absorption im sichtbaren bzw. NIR-Spektralbereich zu beobachten, daher ist die
Anwesenheit von Sb>*/ Sb** - Clustern in den NBS-Glisern nicht zu erwarten.

Ein Vergleich der Sb3+-Absorpti0n in den mit 1, 0,1, und 0,01 mol% Sb dotierten Gldasern

gestattet aufgrund der zu starken Absorption keine Berechnung von Redoxverhéltnissen.

544 Ergebnisse und Diskussion VUYV - Spektroskopie

Im VUV-Spektralbereich zeigt sich eine deutlich hohere Absorption im Sb - dotierten
Glas als im undotierten NBS3-Glas (Grundglas). Nach Abzug des Grundglasspektrums
stimmten die gemessenen Absorptionsspektren in UV- und VUV-Bereich gut iiberein und
konnten aneinander gefiigt werden. Das Spektrum wurde einer Bandenseparation unterzogen,
diese ist in Abbildung 45 zu sehen. Bei Wellenlingen, die kleiner als 190 nm sind, tritt eine

starke Absorption auf.
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Abbildung 45: Absorption in NBS3 + 0,01 mol% Sb mit Fit (Schicht: 0,2 mm, normiert).

Sb* konnte durch eine Disproportionierung des Sb** entstehen. Es findet eine Absorption
in dem Spektralbereich statt, in welchem die zwei d—s Ubergiinge 'S > 'Dund 'S - °D des
Sb™* zu erwarten wiren [4, 31]. Diese sind Laporte-verbotene Ubergiinge und sollten daher
eine niedrigere Intensitit als der Spin-erlaubte 'So—'P Elektroneniibergang des Sb**
aufweisen [31]. Die gemessene Absorption ist aber deutlich stirker die des 'So—'P;-
Uberganges, trotz des hohen Sb** - Anteils.

Im VUV-Bereich der Spektren machen sich auch stérende GréBen, wie die Streuung an
Blasen, besonders bemerkbar. Daher kann die erhhte Absorption nicht zweifelsfrei dem Sb*

zugeordnet werden.

5.4.5 Ergebnisse Photolumineszenzspektroskopie

Sb fluoresziert in den drei Glastypen. Auffallend ist der grofle Unterschied der
Photolumineszenzintensititen. Im NBSI ist die Intensitit am hochsten, im NBS3 am
zweithochsten und im NBS2 ist eine Sb-Photolumineszenz unter identischen Bedingungen
kaum noch meBbar (Abbildung 46).

Es sind zwei Anregungsmaxima bei ca. 240 und 280 nm erkennbar. Das kurzwellige
Anregungsmaximum ist bei niedrigen Konzentrationen von hoherer Intensitit als das
langwellige Anregungsmaximum. Werden die NBS1- und NBS3 - Proben bei einer
Wellenldnge von ca. 240 nm angeregt, tritt Photolumineszenzemission bei ca. 375 nm auf.
Diese ist von gleicher Intensitiit wie die Anregungsbande.

Geritebedingt betrdgt die maximal meBbare relative Photolumineszenzintensitit 1024
Einheiten. Diese ist in Abbildung 46 als gepunktete Linie dargestellt. Weil ein Vergleich der
drei Glastypen angestrebt wurde, muflte die Spaltbreite so gewidhlt werden, daB} die
schwichste Photolumineszenz gerade noch angeregt werden kann. Unter diesen
MeBbedingungen iiberschreitet die Photolumineszenzintensitdit im NBSI1 die maximal
mefBbaren 1024 Einheiten (siche Abbildung 46).
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Abbildung 46: Sb** - Photolumineszenz in NBS1, NBS2 und NBS3 mit 0,01 mol% Sb*.

* Die gepunktete Linie markiert die vom Gerit maximal mefbare Photolumineszenzintensitit. (Transmission

0,5 mm, Spaltbreite 10/30.)

Das gemessene Anregungsmaximum konnte durch Oberschwingungen zustande
kommen. Ein Anregen bei 280 nm (Abbildung 47) reproduziert fiir NBS1 das vorher
erhaltene Emissionsspektrum mit niedrigerer Intensitit. Im NBS3 ist die Emissionsintensitét

bei 440 nm von gleicher Intensitit wie die Emission bei 375 nm.
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Abbildung 47: Sb>* - Photolumineszenz in NBS1, NBS2 und NBS3 mit 0,0 1mol% Sb
(Transmission: 0,5 mm Spalt 10/30).

Bei einer Sb-Konzentration von 1 mol% wird das Emissionsmaximum im NBS2 bei
370 nm gemessen. Auch hier ist die Emission iiber einen breiten Spektralbereich verteilt.

Ein linearer Anstieg der Photolumineszenzintensitit ist mit der steigenden Sb-
Konzentration nicht zu verzeichnen. Konzentrationsbedingte Loscheffekte sind am stédrksten
im NBS2. Dies kann ein Indiz fiir eine inhomogene Sb - Verteilung mit Sb - Clusterbildung
sein. In den mit 0,01 mol% Sb dotierten NBS-Glédsern werden Stokesshifts von 15000 (NBS1)
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und 15300 cm™ (NBS3) gemessen. Im NBS?2 ist die Photolumineszenz zu schwach, als daf}

sich hier Aussagen treffen lieBen.

5.4.6 Diskussion der Photolumineszenzspektroskopie-Ergebnisse

Bei Sb-Konzentrationen von 1 mol% waren Loscheffekte im NBS2 mit der geringeren
Sb-Loslichkeit besonders stark ausgeprigt. Ahnliche Abstufungen beziiglich des
Konzentrationsloschens wurden auch an Sb”* - dotiertem BK7 und Duran® beobachtet, denen
die vorliegenden Modellgldser NBS1, NBS2 und NBS3 nachgeahmt sind [3].

XANES- und 121Sb—MéBbauerspektroskopie ergaben, da3 in den Gldsern N1Sb1 und
N2Sbl nur Sb** enthalten ist. Die s—p Elektroneniiberginge des Sb>* wurden in der
optischen Absorptionsspektroskopie gemessen, Sb-Photolumineszenz wird bei den
entsprechenden Wellenlidngen angeregt. Folglich sind die gemessenen Photolumineszenzen
optisch aktivem Sb>* zuzuordnen [4, 3, 86, 87].

Sb** - Photolumineszenz konnte in allen Glisern gemessen werden. Die Intensitét ist im
NBS1 um ein Vielfaches hoher als im NBS2. Dies hat moglicherweise mehrere Ursachen.
Zunichst ist die Absorption der fluoreszierenden Sb** - Tonen bei der Anregungswellenlinge
von 240 nm in NBS1 und NBS3 mit E/d =2 cm™ stirker. Je mehr Energie aufgenommen
wird, desto mehr kann in Form von Photolumineszenz ausgestrahlt werden. AuBerdem
konnen selbst bei niedrigen Konzentrationen schon Loscheffekte auftreten. Loscheffekte
konnen durch Wechselwirkungen zwischen Sb** - Tonen und der Glasmatrix oder zwischen
Sb** - Tonen stattfinden. Loscheffekte sind daher besonders stark, wenn die Ionen nicht
homogen verteilt sind, was im NBS2 mit den fehlenden Trennstellensauerstoffen der Fall ist.
Im NBS3, mit weniger stark ausgeprigten Boroxolringbereichen, waren die Loscheffekte
nicht so stark ausgeprigt wie 1im NBS2. So spielen konkurrierende
Energieiibertragungsprozesse zwischen den fluoreszierenden Spezies hier vermutlich eine
untergeordnete Rolle.

Dies zeigt, daf3 die Sb** - Verteilung die Photolumineszenzintensitit spiirbar beeinfluf3t.

Die Photolumineszenzemissionsbanden waren allgemein sehr breit und wiesen teilweise
eine stark ausgeprigte langwellige ,Schulter“auf. Es stellt sich die Frage, ob dieser Schulter
ein zweiter Elektroneniibergang zugrunde liegt. Ist dieser zweite Elektroneniibergang
unabhingig von dem die stirkste Emission hervorrufenden Ubergang, so miifiten zwei
dazugehorige, voneinander unabhingige Anregungsmaxima zu beobachten sein. Dies war
nicht der Fall.

Eine Jahn-Teller-Verzerrung kann eine Aufspaltung des angeregten Zustandes bewirken.
Dadurch entstehen angeregte Zustinde von unterschiedlicher Energie. Die Ionen kénnen nur
durch Uberwindung einer Energiebarriere in einen bevorzugten, relaxierten angeregten
Zustand iibergehen. Dafiir kann in einigen Féllen schon die durch Raumtemperatur zugefiihrte

Energie ausreichend sein [16]. Wenn ein Jahn-Teller-Effekt auf eine 3P, - Energieoberfldche
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wirkt, konnen zwei Emissionsbanden auftreten [88]. Dies konnte die Breite des Ubergangs
bzw. das Auftreten einer Schulter erkliren.

Abbildung 48 aus [16] soll die moglichen Ubergiinge demonstrieren.

3P1

Y

ISO

\

-

Abbildung 48: Elektroneniibergiinge bei Photolumineszenzemission. Ein angeregter *P,-Zustand kann mit

zwei diskreten Emissionsmaxima fluoreszieren (aus [16]).

Um endgiiltig zu kldren, ob der Jahn-Teller-Effekt die Ursache fiir die breite
Photolumineszenzemission ist, konnten Photolumineszenzlebensdauermessungen des
angeregten Zustandes Hinweise liefern, diese waren aus Kapazititsgriinden nicht méglich.

Es wurden Stokesshifts von 15.000 und 15.300 cm™ in NBS1 und NBS3 gemessen.
Stokesshifts werden grofer, wenn sich der Koordinationsradius des Sb** vergroBert [89].
Trivalente s*- Ionen nehmen im Grundzustand eine Position, die von der Kugelsymmetrie
abweicht, ein. Das heiBt, die Verzerrung spielt hier eine entscheidende Rolle. Beim Ubergang
in den angeregten Zustand nehmen die Ionen dann eine zentralere Position ein [89]. Dieser
Symmetriewechsel fiihrt zu groBen Stokesshifts [90]. Es ist daher anzunehmen, daf3 der Sb** -
Radius im NBS3 etwas groBer ist.

Eine mogliche Sb>* - Photolumineszenz konnte im nicht angeregt werden [4, 91].

54.7 Ergebnisse und Diskussion REM

Abbildung 49 zeigt eine Aufnahme aus dem Volumen des Glases N2Sbl. Hier waren
kleine Blasen mit Einschliissen zu erkennen. Eine REM-Aufnahme in einen der Sphiroide

148t kleine Kristalle und andere Einschliisse vermuten.
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Abbildung 49: NBS2 mit 1 mol% Sb (REM)

Wird der Ausschnitt vergroBert, so lassen sich kleine kugelformige Sb - Einschliisse
erkennen (Abbildung 50). Die Analyse der Zusammensetzung ergab, daf3 in der Kugel die Sb-
Konzentration >90 % ist. Sb° kann beispielsweise bei einer Disproportionierung von Sb**

gebildet werden.

Abbildung 50: Sb’-Kugel aus Abbildung 49 (vergréBert).

Im NBS1 waren derartige Einschliisse nicht zu finden. Im NBS3 waren solche

Einschliisse zu erkennen. Diese waren jedoch kleiner und weniger zahlreich als im NBS2.
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Bei Sb-Konzentrationsbestimmungen durch ICP-OES war nachgewiesen worden, dal3
stets ca. 10% des eingesetzten Sb verdampfen.

Die mit Sb angereicherten Gebiete in den Blasen im NBS2 stellen vermutlich eine
Vorstufe des Sb - Verdampfens dar. Das verdampfende Sb konnte mit Trigergasen, wie der
verdampfenden Borsdure oder Wasserdampf aus dem Glas entfernt werden.

Die Sb - Loslichkeit ist im NBS3 hoher, bzw. das Sb ist homogener verteilt als im NBS2.

5.4.8 Fazit Antimondotierte Gliser
Die Gldaser NBS2 und NBS3 haben eine geringere Sb** - Loslichkeit aufgrund der

fehlenden Trennstellensauerstoffe. Dies zeigte sich an den SbO—Einschh'issen, die an den
Blasenrindern im Sb - dotierten NBS2 gefunden wurden. Sb” - Einschliisse sind auch im
NBS3 zu finden, sind darin aber kleiner und weniger zahlreich als im NBS2. Auch die
deutlich niedrigere Sb* - Photolumineszenzintensitit im NBS2 konnte durch eine Sb-
Clusterbildung bzw. inhomogenen Sb - Verteilung hervorgerufen werden.

Antimon kénnte als Sb>*, Sb™ und Sb° in Gliser eingebaut werden. Als Rohstoff wurde
stets Sb™* eingesetzt. Sb wird in die Glaser NBS1, NBS2 und NBS3 unter den aufgefiihrten
experimentellen Bedingungen nur als Sb’* eingebaut. Mit keiner der angewendeten
Analysenmethoden konnte Sb™* eindeutig nachgewiesen werden. Das Netzwerk der NBS-
Gliser hat keine Plitze, um Sb°" mit seiner hohen Kationenfeldstirke zu stabilisieren [76].

Die Anzahl der mit Sb>* verkniipften Sauerstoffliganden konnte nicht ermittelt werden.
Es waren lediglich vergleichende Betrachtungen moglich. Im Koordinationsverhalten des
Sb** zeigten sich nur geringfiigige Unterschiede. Es dominiert die Verzerrung des
Koordinationspolyeders durch das freien 5s°-Elektronenpaar, wie es auch im Fall des Sn** zu
beobachten war. Es ist wahrscheinlich, dafl das Sb*>* bei ausreichend niedrigen
Konzentrationen eine bevorzugte Nahordnung einstellt. Im NBS1 wurde eine hohere
Loslichkeit, geringere lonenradien und eine niedrigere Verzerrung des Sb™* ermittelt.
Sicherlich 1:Bt sich die angestrebte Nahordnung des Sb>* im NBS1 leichter erreichen.

Eine Ubersicht der Antimonanalysenergebnisse ist im Anhang zu finden.

5.5 Bleidotierte Glaser

Blei kann in Gliser als Pb** (6s%) und Pb** (5d'°) eingebaut werden. Mit Pb** wurden die
Glédser NBS1 und NBS3, nicht aber NBS2 dotiert. Die NBS3 Proben wurden aufgrund ihrer
Inhomogenitiit nach dem Abkiihlen fiir weitere 2 h bei 1700 °C geschmolzen. Alle Gliser sind
farblos.

Die Pb -dotierten Gldser wurden aus Kapazititsgriinden nur mittels Optischer

Absorptions- und Photolumineszenzspektroskopie untersucht.
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5.5.1 Ergebnisse und Diskussion Optische Absorptionsspektroskopie

Alle mit Pb* dotierten Gliser absorbieren im UV-Spektralbereich. In den niedrig
dotierten Gliasern, N1Pb0,001 und N3Pb0,001, ist eine Pb2+—Abs0rpti0n bei 228 und 226 nm
zu finden. Abbildung 51 zeigt einen Vergleich der NBS1- und NBS3-Absorptionsspektren fiir
Glaser mit 1000 ppm Pb (ca. 0,03 bis 0,04 mol%). Bei einem 100 %igen Pb** - Anteil am
Pbgesame hiitte die Absorption bei 229 bzw. 230 nm Extinktionskoeffizienten von exgs; = 0,066
bzw enpssz = 0,061 cm'lppm'l. Diese Extinktionskoeffizienten sind ca. dreimal so intensiv wie
in Duran® [32].
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Abbildung 51: UV-Absorption von NBS1 und NBS3 mit 1000 ppm Pb.

Auffallend ist die Absorption zwischen 250 und 280 nm mit variabler Intensitit und
Halbwertsbreite in allen Pb - dotierten NBS-Gliasern, die in vorhergehenden Untersuchungen
nicht gemessen worden war. Diese Absorption konnte auf Fe** - OMCT - Ubergiinge
zuriickzufiihren sein. Die Intensitit dieses Elektroneniiberganges nimmt jedoch proportional
zur Pb** - Konzentration zu, was z.B. durch eine Fe - Verunreinigung im PbO - Rohstoff
hervorgerufen werden konnte. Andererseits ist die gleiche Absorption zwischen 250 und
280 nm mit gleichem Intensitdtsverhiltnis auch im Spektrum der mit einem PbCO; - Rohstoff
erschmolzenen Probe zu finden. Dies belegt, daf es sich bei der Absorption zwischen 250 und
280 nm tatsichlich um einen Pb** - Ubergang handelt.

Abbildung 52 zeigt eine mogliche Kurvenanpassung des Absorptionsspektrums der Probe
N3Pb0,001.
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Abbildung 52: Pb**-Fit in NBS3 mit 0,001 mol% Pb.

Die so ermittelten FElektroneniiberginge sind mit Ihren Intensititen (E/d) und

Halbwertsbreiten in Tabelle 19 zusammengefal3t.

Tabelle 19: Pb** - Elektroneniiberginge in NBS1 und NBS3, dotiert mit 0,001 mol% Pb.

NBS1 NBS3
Bandenlage [nm] u. E/d FWHM?* | Bandenlage [nm] u. | E/d [cm’]] FWHM* | Elektronen-
[cm'l] [cm'l] [cm'l] [cm'l] [cm'l] iibergang
<200;<50000 HE 29007* | ca. 190; 52600£300%* 9% 3500 'Sy—='Py
ca. 202, 49700 4,5 ** 42007* 198-200; 50600 4,3 5600 'Sy—>P,
227; 43900£150 3,7 5000 223-225; 44300+200 4,2 5400 'Sy—’P,
255-260; 39200600 1 4700 250-255; 39500+400 1 4700 'Sy—°Py?

* FWHM: full width at half maximum; Halbwertsbreite

** {Jberlagert von der intrinsischen Absorption der Gliser

Aus der Energie der Absorption des Pb** 1S()—>3P1—Elektronenl'jberganges,, Vpb2+, 148t sich
die experimentelle optische Basizitit nach Duffy berechnen [92]. Dies geschieht mit der
Wellenzahl des freien Pb2+-Iones, 60.700 cm™! und der Frequenz des Ions in CaO 31.000 cm'l,
und ist iiber die folgende Gleichung (9) moglich.

Ap,>t = (60.700 - v pp>") / 31.000

®

Die Wellenzahlen vp,>* des 1So—>3P1—Elektlronenijberganges in NBS1 und NBS3 betragen
43.900 und 44.300 cm™. Auf diese Weise ergeben sich als Werte fiir die experimentelle
optische Basizitit des NBS1 0,54 und 0,53 fiir NBS3.

Die theoretischen optischen Basizititen, errechnet iiber die Zusammensetzung der Gléser
gemil Gleichung (1), betragen 0,55 fiir NBS1 und fiir NBS3 0,50 (siehe Einleitung Gléser).

Die Werte fiir die experimentell ermittelten optischen Glasbasizititen sind dhnlicher, als

€S

die theoretischen optischen Basizititen,

aufgrund unterschiedlicher Na,O / B,Os-
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Verhiltnisse, vermuten lassen. Die bei Konzentrationen < 0,01 mol% Pb gemessenen
Basizititen sind daher nicht reprisentativ fiir samtliche Stellen des Netzwerkes und eine
globale optische Basizitidt der Glasmatrix. Folglich besetzt Pb** bevorzugt eine bestimmte

Stelle des NBS-Netzwerkes, die nicht reprisentativ fiir die gesamte Glasmatrix ist.

Der umgebungssensitive Elektroneniibergang 'Sy—P; ist im spannungsfrei gekiihlten
NBS3 gegeniiber dem gequenchten NBS3 zu niedrigerer Energie verschoben. Das heif3t,
wihrend des Abkiihlprozesses kann noch eine Anderung der Pb** - Nahordnung stattfinden.

Bei Vergleichen der Pb** - Absorption in mehreren Punkten bei einer Konzentration von
0,01 mol% mit 0,001 mol% Pb zeigte sich, dal die Absorption erwartungsgemifl um den
Faktor 10 intensiver wird. Daher ist anzunchmen, daB der Einbau des Pb** bei 0,001 und
0,01 mol% Pb idhnlich erfolgt. Abbildung 53 zeigt sowohl die zugehorigen Spektren, als auch
die Absorption in Gldsern mit 0,1 und 1 mol% Pb. Bei Konzentrationen von 0,1 mol% Pb war

die Intensitit der lS()—>3P2—Absorption so hoch, daB} sie nicht mehr mittels Bandenseparation
analysiert werden konnte.

Wellenlange Wellenlénge
210 220 230 240 250[m] 280 300 210 220 230 240 250[m] 280 300
I ‘.‘ i f i \
SO P V0T 0yt 1mol% Pb 50 | } 0.1 moi%
ot Vo w0 \
i H % ‘\ [ ‘.‘
300 ™ jootmom %% 30 | 0,01mol% \
k 3 \ \) ! \
= i i e \
5 20 \\ \,_\.‘ 5 20 {™ \\
i 0,001mol% SN o 199 0,001mol%
0 e e o ]
45000 40000 35000

Wellenzahl [cm™]

45000 40000 35000
e Wellenzahl [cm™]

Abbildung 53: Absorption* in NBS1 mit 0,001 bis 1 mol% Pb (links) sowie in
NBS3 mit 0,001 bis 10, mol% Pb. (rechts)

*nach Subtraktion der Absorptionsspektren der undotierten Gléser

Folglich ist anzunehmen, daf3 die Pb**-Ionen bestimmte Plitze der NBS-Gliser bevorzugt
besetzen, die durch Migration von mobilen Ionen entstehen konnen [93]. Moglich wére, dal
ab einer bestimmten Konzentration der Einbau auch an anderen Stellen des Netzwerkes

erfolgt. Dies lie} sich anhand der optischen Absorptionsspektroskopie nicht verifizieren.
5.5.2 Ergebnisse Photolumineszenzspektroskopie

Alle Pb - dotierten Glidser zeigen Photolumineszenz. Die Intensitét ist bei gleicher Pb-

stets hoher als im NBS3. Abbildung 54 zeigt
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Photolumineszenzspektren der Pb - dotierten Glidser. Abgebildet sind die in Reflexion

gemessenen Spektren, weil diese eine deutlich hohere Qualitit als die in Transmission

gemessenen haben. Die Emissionsspektren haben Halbwertsbreiten von ca. 7000 cm™.

1000 -

800 A

600 -

relative Intensitat

400 A

200 A

Wellenlange [nm]

240 260 300 350 400 500
Anregun ——
99 296nm ca.380nm Emission

----- 0.01mol% Pb
———- 0.1mol% Pb
— 1mol% Pb
------ 0.001mol% Pb

262nm

40000 35000 30000

25000

20000

[y

Wellenzahl [cm'1]

_—

relative Intensitat

1000 -

800 -

600 -

400 -

200 -

Wellenlange [nm]
240 260 300

350 400 500

Anregung

0.01mol% Pb Emission

0.1mol% Pb
1mol% Pb
0.001mol% Pb

40000 35000
Wellenzahl [cm'1]

30000 25000

20000

Abbildung 54: Pb - Photolumineszenz in NBS1 (links), und NBS3 (rechts)*.

*gemessen in Reflexion an 10 mm Schicht, Spalt: 3/3

Die Wellenlidngen der Emissionsmaxima sind ca. 380 nm im NBS1 und ca. 375 nm im

NBS3. Dieser Unterschied ist als nicht signifikant zu bewerten.

Eine Verschiebung der Energie der Anregungsmaxima, wie sie in Abbildung 54 zu sehen

ist, begriindet sich durch eine erhohte UV-Transmission der Proben mit sinkender Pb**-

Konzentration, da die Photolumineszenz nicht im Absorptionsmaximum angeregt wird.

Ein Vergleich der Photolumineszenzintensititen der Konzentrationen von 0,001 und

0,01 mol% Pb zeigt, dal ein Konzentrationsloschen erst ab einer Pb - Konzentration von

0,1 mol% in beiden Gldsern auftritt. Dieser Vergleich ist in Abbildung 55 aufgezeigt.

5-80




Polyvalente Ionen in Natriumborosilicatgldsern

Wellenlange [nm] —

300 350 400 500 600
300 i
Fluoreszenz- —— NBS1 0,001%Pb
Emission [ [ NBS1 0,01% Pb
------ NBS3 0,001%Pb
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c
9
=
100 -

35000 30000 25000 20000
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Abbildung 55: Pb - Photolumineszenzspektren von NBS1 und NBS3

5.5.3 Diskussion der Photolumineszenzspektroskopie-Ergebnisse

In den Pb** - dotierten Glisern tritt stets nur ein Emissions- und ein Anregungsmaximum
auf. Ein Vergleich der Emissionswellenlinge mit den in anderen Gldsern gemessenen Pb-
Photolumineszenzen beweist, dafl es sich hierbei um Pb?* - Photolumineszenz handelt. Eine
Pb** - Photolumineszenz konnte nicht gemessen werden.

Bei eine Pb - Konzentration von 0,01 mol% ist die Photolumineszenzintensitit in NBS1
und NBS3 ungefihr gleich. Ein Konzentrationsloschen ist erst bei den dariiberliegenden
Konzentrationen, 0,1 und 1 mol% Pb zu verzeichnen. Das Konzentrationsloschen ist im NBS3
stiarker als im NBS1. Derartige Loscheffekte kénnen u.a. durch Clusterung hervorgerufen
werden.

Die Energie der Emissionsmaxima unterscheidet sich nicht signifikant im Rahmen der
MeBgenauigkeit. Dies deutet auf eine dhnlichen Einbau der fluoreszierenden Pb** - Spezies in

beiden Glastypen hin.

Vergleicht man die Breiten der Sb>*-, Sn**- und Pb*" - Photolumineszenzemission, so fallt
auf, daf} diese in den Pb?* - dotierten Glisern kleiner sind als in den Sb**- oder Sn - dotierten
Proben mit Jahn-Teller-Aufspaltung des angeregten Zustandes. Im Fall der Pb**-
Photolumineszenz ist die Jahn — Teller - Aufspaltung des angeregten Zustandes aufgrund

einer stirkeren Spin-Bahn-Kopplung schwicher ausgepragt.
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5.5.4 Fazit Bleidotierte Gliaser

In allen untersuchten Proben waren nur Pb** - Ionen nachweisbar. Ob Pb** tiberhaupt
vorliegt, lieB sich nicht feststellen. Pb* hat d—ss Elektroneniiberginge, die mit VUV-
Absorptionsspektroskopie zu detektieren sein konnten, lassen sich aber anhand der
vorliegenden Ergebnisse nicht belegen und werden daher nicht diskutiert [31].
Strukturuntersuchungen waren im Rahmen diese Projektes nicht moglich. Die

Analysenergebnisse der Pb>* - dotierten Gliser sind im Anhang zusammengefaBt.
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6 Zusammenfassung

Natriumborosilicatgldaser sind von groBem wirtschaftlichen und wissenschaftlichen
Interesse. lhre Strukturen und FEigenschaften hingen vom Na,O/B;O3- und vom
B,03 / SiO, —Verhiltnis ab. Es wurden drei Modellgldser mit unterschiedlichen Na,O / B,Os -
und B,0j3/ SiO; -Verhiltnissen erschmolzen. NBS1 (16 mol% Na,O, 10 mol% B,O; und
74 mol% Si0;) enthilt Trennstellensauerstoffe. Im NBS2 (4,3 mol% Na,O; 20,7 mol% B,0s,
74 mol% SiO; und 1 mol% Al,O3) sollten keine Trennstellensauerstoffe enthalten sein. Im
NBS3 (5 mol% Na,O, 11 mol% B,03;, 83 mol% SiO; und 1 mol% Al,O3) sollten kaum
Trennstellensauerstoffe auftreten. NBS3 hat den hochsten Anteil an SiO4-Tetraedern. Diese
unterschiedlichen Glasstrukturen wirken sich nachhaltig auf Verteilung, Wertigkeit und

Koordination von dotierten polyvalenten Ionen aus.

Polyvalente Ionen sind in nahezu allen Glisern enthalten. Es wurden die Ionen von Fe,
Ti, Sn, Sb und Pb ausgewihlt. Thr Einbau in die drei NBS-Gldser wurde mittels optischer
Absorptionsspektroskopie, Photolumineszenzspektroskopie sowie EPR -Spektroskopie
untersucht. Um Strukturinformationen zu erhalten, wurden die Analysenmethoden mit
MoBbauer- und EXAFS / XANES —Spektroskopie und Rontgendiffraktometrie kombiniert.
Diese Methoden haben sehr unterschiedliche Nachweisgrenzen. Deshalb wurden die
Dotierungen in Konzentrationen zwischen 0,001 und 1 mol% (Fe bis 10 mol%) in die Glaser

eingeschmolzen.

6.1 Eisendotierte Gliser

In NBS2 und NBS3 treten Fe-Cluster mit Magnetitstruktur auf. Fe-Cluster vermindern
die Transmission im UV / VIS-Spektralbereich gravierend, da ein sehr intensiver Inter-
Valenz-Charge-Transfer-Ubergang zwischen Fe®* und Fe’* stattfindet.

Zu einer niedrigeren Schwermetalldslichkeit mit Clusterbildung kommt es, weil in NBS2
und NBS3 Trennstellensauerstoffe fehlen. Diese sind nur im NBS1 in ausreichender Anzahl
zu finden. Deswegen werden im NBS1 in den untersuchten Fe-Konzentrationen keine Cluster
gebildet.

Die Clusterbildung ist im NBS2 stirker ausgeprigt als im NBS3. Im NBS2 sind mehr
BOs-reiche Bezirke zu finden, welche die oktaedrisch koordinierten Fe**- und Fe?*- Ionen gut
anreichern konnen. Eine Clusterbildung ist folglich stirker, wenn BOs- reiche Bezirke statt
Trennstellensauerstoffen auftreten.

Fe-Cluster wurden mittels optischer Absorptionsspektroskopie nachgewiesen. Sind die
geclusterten Bereiche groB3 und zahlreich, wie im NBS2 mit 10 mol% Fe, ldt sich eine
magnetische Ausrichtung mit >'Fe-MoBbauerspektroskopie nachweisen.

Fe wird in Natriumborosilicatgldser bevorzugt als Fe** eingebaut. Dies geht aus
EXFAS / XANES- und 57Fe—M(ijauer—Spektroskopieergebnissen hervor. Im NBS1 mit hoher
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optischer Basizitit liegt ein Fe* / Fe** -Redoxverhiltnis von 8 /2 vor. In NBS2 und NBS3
mit geringerer optischer Basizitidt betrdgt das Redoxverhiltnis 6 /4. Die Redoxverhiltnisse
werden jedoch nicht nur durch die Glaszusammensetzung bestimmt, sondern hingen auch von
Schmelzdauer und —Temperatur ab.

Eine Verschiebung der Redoxverhiltnisse ist selbst beim Schmelzen an Luft moglich. Im
NBS1 erfolgte durch Graphitzugabe eine Reduktion der Fe-lonen zum Fe’. Fe'-
Ausscheidungen wurden mittels REM detektiert. Oxidierende Schmelzbedingungen
verschoben das Redoxverhiltnis um 10-20 % in Richtung der hoheren Oxidationsstufe.
Natriumborosilicatgldser konnen folglich die Oxidationsstufen +3, +2 und O stabilisieren.

Fe®* koordiniert vorwiegend tetraedrisch. Das Tetraeder / Oktaeder-Verhiltnis ist im
NBS3 am hochsten. Dieser Trend widerspricht dem Modell der optischen Basizititen und
korreliert mit dem hoheren SiO;-Anteil im NBS3. SiO;-reiche Bezirke, die ab einem
Na,O / B,0O3-Verhiltnis von ca. 0,33 depolymerisieren, begiinstigen im NBS3 den Einbau von
Fe** in Tetraederkoordination [94].

Fe” tritt zumeist als Oktaeder auf, der Tetraederanteil ist sehr gering. Fe”*- Oktaeder
erfahren eine Jahn-Teller-Verzerrung, welche die Oktaederiiberginge in den optischen
Absorptionsspektren intensiver macht. Diese Verzerrung ist im NBS1 am stéirksten. Die Jahn-
Teller-Aufspaltung der d-Orbitale bedeutet einen Energiegewinn, der im NBS1 sehr gut um
im NBS2 weniger gut realisiert werden kann.

Zur Bestimmung der Fe-Polyeder wurden neben der optischen Absorptionsspektroskopie,
EXAFS / X ANES-Spektroskopie und >’Fe-MoBbauerspektroskopie verwandt.

In den mit 10 mol% dotiert Glisern ist der Fe**-Antiel deutlich héher und es treten mehr
Fe-Tetraeder als in den 1 mol%-Proben auf. Unter reduzierenden Schmelzbedingungen ist das
Gegenteil der Fall. Damit 148t sich das Fe-Redoxverhiltnis viel leichter verschieben als dies

in den Ti - dotierten Gldasern der Fall ist.

6.2 Titandotierte Gliser

Alle untersuchten Natriumborosilicatgldser konnen Ti*" viel besser stabilisieren als Ti>".
Dies zeigten EXAFS/XANES-, EPR- und optische Absorptionsspektroskopie. Eine
Reduktion zum Ti** ist selbst bei Graphitzugabe und hohen Schmelztemperaturen nur sehr
begrenzt moglich. Ti**-Konzentrationen wurden mittels EPR-Spektroskopie ermittelt.

Ti** tritt in Vierfach-, Fiinffach- und Sechsfach-Koordination auf. EXAFS / XANES-
Messungen ergaben, dafl die meisten Ti-Tetraeder auch hier im NBS3 zu finden sind. Dies
korreliert mit dem SiO;-Anteil der Glasmatrix. Deshalb ist anzunehmen, dall depolymerisierte
SiO; - reiche Bezirke der Glasmatrix Ti** in Tetraederkoordination einbauen kénnen.

Ti** (3d") tritt wie Fe** (3d°) in Jahn-Teller-verzerrten Oktaedern auf. Dies ergab sich aus
EXAFS / XANES- und optischer Absorptionsspektroskopie. In d'- wie in dG—Komplexen
bewirkt die Jahn-Teller-Aufspaltung einen Energiegewinn, daher ist die Jahn-Teller-

Aufspaltung fiir Ti** und Fe® ihnlich stark ausgeprigt. Ti’* #uBert sich in einer
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Violettfirbung der Gliser. In den untersuchten Glisern fluoresziert nur Ti**, Ti’* zeigt keine

Fluoreszenz.

6.3 Zinndotierte Gliéiser (NBS1 und NBS3)

In die Gliser wird stets deutlich mehr Sn** als Sn** eingebaut. Dies ergab sich aus 198n-
MoBbauermessungen und ihrer Korrelation mit der optischen Absorptionsspektroskopie. Sn’
tritt in den NBS-Glésern nicht auf.

Im NBS1 war der Sn** - Anteil (je nach eingesetztem Sn-Rohstoff) um zwischen 2 und

20% hoher als im NBS3. Dies kann sowohl auf die unterschiedlichen Glasstrukturen und
—Basizitidten als auch auf die unterschiedlichen Herstellungsbedingungen der Gliser
zuriickzufiihren sein.
Sn** kann als 4d'"° Ton in den Glisern zwar besser stabilisiert werden als Sn**, die Einstellung
seiner stabilisierenden Nahordnung geht aber langsamer vonstatten als dies bei den Ionen der
3d-Ubergansmetalle der Fall ist. Aus diesem Grund ist die Einstellung eines Sn -
Redoxgleichgewichtes langsam im Vergleich zu Fe und Ti.

Das Koordinationsverhalten von Sn** und Sn** unterscheidet sich in den untersuchten
Glastypen nur geringfiigig, was 119Sn—Mtiﬁbauermessungen ergaben. Sn** tritt in reguldren
Tetraedern auf. Sn** weist durch das freie 5s - Elektronenpaar sehr stark verzerrte Strukturen
auf. Die Sn2+-Verzerrung ist im NBS1 stirker ausgeprigt als im NBS3.

In den Glisern konnte nur Sn**-Fluoreszenz angeregt werden.

6.4 Antimondotierte Gliiser
NBS2 und NBS3 haben eine niedrigere Sb-Loslichkeit als NBS1 mit

Trennstellensauerstoffen. Daher ist die Photolumineszenzintensitdt im NBS1 sehr viel hoher
und es treten Sb-Einschliisse in NBS2 und NBS3 auf. Sb-Einschliisse wurden mit REM
nachgewiesen.

In den Glidsern wurde nur Sb* gefunden. Sb>* (4d10) kann, anders als das
isoelektronische Sn**, in die Gliser nicht eingebaut werden. Dies zeigten die Ergebnisse der
EXAFS/XANES- und 121Sb-M6Bbauer—Spektroskopie. Daher korreliert das Redoxverhiltnis
nicht mit den optischen Basizitéiten der Gléser.

Die Koordination von Sb** konnte anhand der vorliegenden Analysenergebnisse nicht
bestimmt werden. Die Koordination ist in NBS1 und NBS3 aber insofern dhnlich, als daf} die
Verzerrung durch das freie 5s - Elektronenpaar dominiert (mSb-M6Bbauerspektroskopie).

Dies ist in Analogie zu Sn** mit gleicher Elektronenkonfiguration.

6.5 Bleidotierte Gliaser (NBS1 und NBS3)

Pb”* - Photolumineszenz zeigt ein stirkeres Konzentrationsloschen im NBS3 als im
NBSI, dies deutet auf eine hohere Pb - Loslichkeit im NBS1 mit Trennstellensauerstoffen hin.

In den Glisern war nur Pb* nachzuweisen, Pb** wird in NBS-Gliser nicht eingebaut.
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Der umgebungssensitive 1So—>3P1—Elektronenﬁbergang des Pb** aus der optischen
Absorptionsspektroskopie wird zur Berechnung der experimentellen optischen Basizitit
verwendet. Die experimentellen Basizititen stimmen nicht mit den theoretisch berechneten
iiberein und unterscheiden sich fiir NBS1 und NBS3 nur geringfiigig. Der Einbau des Pb* ist
daher in NBS1 und NBS3 ihnlich. Pb®* besetzt in den untersuchten Glisern bevorzugte
Matrixplitze, die noch wihrend des spannungsfreien Abkiihlens eingerichtet werden.

Erst bei hoheren Pb-Konzentrationen findet eine Verteilung auf alle moglichen
Matrixplitze statt. Nur diese Verteilung wire aber reprisentativ fiir die gesamte Glasmatrix,

die auch zu Berechnung der theoretischen optischen Basizitit herangezogen wurde.

Insgesamt werden die Ionen der Ubergangsmetalle, Fe’*, Fe** und Ti%*, in ihrem
Koordinationsverhalten stirker von der Glasmatrix beeinfluBt als Sn* (552), Sn** (4d10),
Sb>* (552) und Pb* (652). Fir diese Ionen waren kaum Unterschiede im Redox- oder
Koordinationsverhalten in Abhdngigkeit vom Glastyp festzustellen.

Sn** (55%) und Sb>* (55%) und Sn** (4d'%) und Sb>* (4d") sind jeweils isoelektronisch.
Trotzdem konnen die drei Glastypen Sb™ und Sn** viel besser als Sb>* und Sn** stabilisieren.
Es gibt keine Plitze in der Glasmatrix, die Sb>* mit seiner sehr hohen Kationenfeldstirke
binden konnten [76]. Dies deutet darauf hin, dafl auch Polarisierbarkeit und
Kationenfeldstidrke der polyvalenten Ionen die Art des Einbaus bestimmen und nicht nur
unterschiedliche Glasstrukturen.

Das Koordinationsverhalten der isoelektronischen Ionen Sn** und Sb®* ist dhnlich. Die
Koordinationspolyeder sind stark verzerrt durch AbstoBungswirkung des freien 5s-

Elektronenpaares.

6.6 Photolumineszenz

In den NBS-Glisern zeigen die Tonen Ti**, Sn**, Sb** und Pb** Photolumineszenz. Die
Photolumineszenzintensitidt ist fiir alle Ionen im NBS1 am hochsten und im NBS2 am
niedrigsten. Dieser Trend ist umgekehrt proportional zur Loslichkeit der Ionen in den Glédsern.
Daher ist anzunehmen, dal die niedrigere Intensitit im NBS2 durch eine inhomogene
Verteilung der Ionen hervorgerufen wird, und es so selbst bei Konzentrationen < 1 mol% zu
Loscheffekten durch Wechselwirkungen zwischen den jeweiligen photolumineszierenden
Ionen kommt.

Die angeregten Zustinde von Sn?* (552) und Sb** (552) werden stidrker durch den Jahn-
Teller-Effekt aufgespalten als der angeregte Zustand von Pb** (6s%) mit stiirkerer Spin-Bahn-

Kopplung. Daher sind die Photolumineszenzemissionsspektren von Sn** und Sb** breiter.
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6.7 Instrumentelle Analytik

Die optische Absorptionsspektroskopie lieferte Informationen iiber jedes der untersuchten
Ionen. Aufgrund der stark verschiedenen Intensititen der gemessenen Elektroneniiberginge
konnte sie bei allen Konzentrationen eingesetzt werden. Die  optische
Absorptionsspektroskopie lieferte auch Hinweise auf die Koordination von Fe*, Fe**, Ti*
und Ti’*. Redoxverhiltnisse lassen mit ihr sich nur bestimmen, wenn die jeweiligen
Extinktionskoeffizienten bekannt sind und die Giiltigkeit des Lambert-Beer’schen Gesetztes
gewihrleistet ist. Daher bedarf die Methode einer Kalibrierung mit zusétzlichen Methoden,
wie EXAFS/XANES-, MoBbauer- und EPR —Spektroskopie. Zusammen mit der
Photolumineszenzspektroskopie ist die optische Absorptionsspektroskopie am sensitivsten fiir
Cluster von polyvalenten Ionen im Bereich niedriger Konzentrationen.

Die Photolumineszenzspektroskopie zeigte fiir die in den Glasproben lumineszierenden
Spezies eine hohe Sensitivitit. Eine Interpretation der Photolumineszenzergebnisse bedarf
aber der Korrelation mit anderen Analysenmethoden um die Konzentration oder die
Koordination der untersuchten Spezies zu bestimmen.

Die EPR-Spektroskopie diente zu Bestimmung der Fe**- und Ti** - Konzentrationen und
Koordinationen in den Glésern. Fiir Ti** - Konzentrationen wurde eine gute Ubereinstimmung
mit EXAFS/ XANES - Spektroskopie — Ergebnissen und qualitativen Abstufungen aus der
optischen Absorptionsspektroskopie gefunden. Die errechneten Fe** - Konzentrationen waren
in den meisten Fillen stark fehlerbehaftet. High-Spin Fe’* liefert nicht zwingend Signale, die
der Fe*" - Konzentration proportional sind. Daher ist die EPR-Spektroskopie zur Ermittlung
von Fe** - Konzentration in NBS-Glisern ungeeignet.

Wesentliche Hinweise auf das Redoxverhiltnis und die Koordination der Dotierung in
den drei Glastypen lieferten EXAFS/XANES - und MoBbauerspektroskopie. Beide
Methoden waren jedoch erst bei Dotierungskonzentrationen =1 mol% einsetzbar.
EXAFS / XANES - und MoBbauerspektroskopie sind mit groBem experimentellen Aufwand
verbunden, bediirfen eines Vergleiches mit Referenzsubstanzen und es zeigte sich, daB} ein

erheblicher rechnerischer Aufwand vonnéten ist, um die MeBergebnisse zu interpretieren.

Nur eine Methodenkombination erlaubte es, die Vielzahl an Hinweisen aus den einzelnen
Methoden, mit unterschiedlichen Sensitivititen fiir Wertigkeit, Koordination oder Verteilung
in eingeschrinkten Konzentrationsbereichen, zu deuten. So konnten verschieden
interpretierbare Ergebnisse einer Methode durch die Ergebnisse aus anderen Methoden

spezifiziert werden, oder Ergebnisse einer Methode bei der Kalibrierung einer anderen helfen.
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Tabelle 20: Eisendotierte Gliser

Fe-Loslichkeit

Koordination
Fe3+

Koordination
Fe2+

Redoxverhiltnis

1 mol %
(Fehler: 5 %)

10 mol %

10 mol %

reduzierend
(Fehler: 20%)

NBS1

hoch

Tetraeder (und weniger Oktaeder)

Oktaeder, geringer Tetraederanteil

Grad der Verzerrung am hochsten

80% Fe** 20% Fe**

Fe3*-Anteil hoher, mehr Tetraeder
als in 1mol%

Fe3* / Fe?*: 70 / 30
Fe?* KZ6, Fe’* KZ4

NBS2

gering,
Cluster ab 0,1mol% Fe

Tetraeder / Oktaeder -
Verhiltnis > NBS1 u. < NBS3

Oktaeder, sehr geringer
Tetraederanteil

Oktaederverzerrung
nachgewiesen

60% Fe3t 40% Fe?+
oxidierend:
70% Fe3* 30% Fe?+

Fe**-Anteil hoher, Magnetit
nachgewiesen

Fe** / Fe?*: 80/ 20,
Fe** KZ6,
s. geringer Anteil KZ4

NBS3

mittel,
Cluster ab 1mol% Fe

deutlich hoherer
Tetraederanteil

Oktaeder, sehr geringer
Tetraederanteil

Grad der Verzerrung am
niedrigsten

60% Fe3t 40% Fe+
oxidierend:
80% Fe3* 20%Fe?*

nicht

erschmolzen

nicht
erschmolzen
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Tabelle 21: Titandotierte Gliser

Ti-Loslichkeit

Koordination Ti4t
(Fehler: 5%)

Koordination
Ti3+

Redoxverhéiltnisse

NBS1

hoch

45% I Ti*, 55% 161" Ti**

verzerrter Oktaeder

hauptsichlich Ti*,
max. 3% Ti** unter
reduzierenden Bedingungen

NBS2

niedrig

40% “I"Ti*, 60% 191Ti

nicht untersucht

nur Ti%**,
keine reduzierenden
Schmelzen

NBS3

mittel

53%MTi*,40% BITi**

verzerrter Oktaeder

Ti%++
max. 7% Ti** unter
reduzierenden Bedingungen
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Tabelle 22: Zinndotierte Gliser

niedrige Konzentrationen

Koordination
Sn2+

Koordination
Sn4+

Redoxverhaltnisse

NBS1

dhnlicher Einbau in die Glassysteme

sehr asymmetrisch, freies
Elektronenpaar und vier, eventuell
unterschiedlich stark gebundene O-
Liganden

symmetrischer Tetraeder

variiert mit eingesetztem Rohstoff,
Schmelzdauer und Glassystem

stets mehr Sn** als Sn?*;
niedrigerer Sn’*-Anteil als NBS3

NBS3

dhnlicher Einbau in die Glassysteme

sehr asymmetrisch, freies
Elektronenpaar und vier, eventuell
unterschiedlich stark gebundene O-
Liganden

symmetrischer Tetraeder

variiert mit eingesetztem Rohstoff,
Schmelzdauer und Glassystem

stets mehr Sn** als Sn?*;
hoherer Sn?+-Anteil als in NBS1



Tabelle 23: Antimondotierte Glaser

NBS1

niedrige Konzentration
Sb3* Einbau ist fiir die drei

Gléser fast gleich
Sb-Loslichkeit hoch
Koordination Koordinationspolyeder
Sbh3+ verzerrt durch freies
Elektronenpaar
Redoxverhiiltnis 100% Sb**

(Fehler: 5%)

L6

NBS2

Sb3* Einbau ist fiir die drei
Glaser fast gleich

niedrig

Koordinationspolyeder wie
NBSI1, aber noch stirker
verzerrt

100% Sb3*

NBS3

Sb3* Einbau ist fiir die drei
Gléser fast gleich

mittel

nicht untersucht

nicht untersucht



Tabelle 24: Bleidotierte Gliser

NBS1

NBS3

Redoxverhiiltnisse nur Pb** nachgewiesen nur Pb** nachgewiesen
Einbau kaum Unterschiede zwischen NBS1 und kaum Unterschiede zwischen NBS1 und
NBS3 NBS3
Koordination aus Kapazititsgriinden keine aus Kapazititsgriinden keine

Strukturuntersuchungen

Strukturuntersuchungen
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