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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Goldrubinglas ist ein rotgefarbtes Glas, dessen Farbe durch kolloidale, metallische Gold-
teilchen erzeugt wird. Diese Goldteilchen entstehen beim Tempern der zunachst farb-
losen Glaser bei Temperaturen um 600°C innerhalb von Minuten oder Stunden.

In dieser Arbeit werden die Eigenschaften von Gold, Zinn und weiteren Zusatzen,
sowie deren Farbungsmechanismen und Einfluss auf die Farbung in Goldrubinglas un-
tersucht, und zwar hauptsiichlich mittels der MéBSbauerspektroskopie an 97Au, ''°Sn
und 21Sb. Zusitzlich wurden die Gliser mittels optischer Spektroskopie und Réngten-
beugung untersucht.

In einer ersten Messserie wurden Goldrubinglaser mit unterschiedlichen Gold- und
Zinngehalten auf der Basis eines Natriumsilikatglases hergestellt. Diese Proben waren
nach dem Abschrecken meist farblos und wurden durch Temperung bei unterschiedlichen
Temperaturen und Zeiten in den Zustand der Rotfarbung tibergefiithrt. Sie wurden vor
und nach der Temperung untersucht.

In einer zweiten Messserie wurden Goldrubinglaser mit jeweils gleichen Goldge-
halten und Zusatzen von Zinn, Blei, Antimon und Selen sowie ohne sonstige Zusitze
untersucht. Diese Glasproben wurden ebenfalls im ungetemperten, farblosen Zustand
nach dem Abschrecken sowie im getemperten Zustand untersucht.

Aus dem Vergleich der Mol bauerspektren der Goldrubingléser mit Mofibauerdaten
(Isomerieverschiebung und Quadrupolaufspaltung) verschiedener Auride, Aurate und
Goldoxide, sowie der chemischen Zusammensetzung des Glases, konnte gezeigt wer-
den, dass das Gold in den ungetemperten farblosen Glasern einwertig in einer linearen
Bindungssituation mit zwei Sauerstoffliganden vorliegt.

In den getemperten Goldrubinglasern konnte erwartungsgemaf ein starker Zuwachs
an metallischen Gold bei gleichzeitiger Verringerung des einwertigen Goldoxidanteils im
Vergleich zu den Mofibauerspektren der ungetemperten Glasern festgestellt werden. Die
im getemperten Zustand meist gefarbten Glaser erscheinen in verschiedenen Rottonen.
Wahrend des Temperns wandelt sich das oxidische Gold in Goldteilchen von 3 bis 60 nm
Durchmesser um, die Aufgrund ihrer Wechselwirkung mit Licht in sichtbaren Spektral-
bereich durch Plasmonenanregung und Interbandiibergange hauptsachlich den griinen
und teilweise auch den blauen Spektralbereich absorbieren. Allerdings wird die Bil-
dungsgeschwindigkeit der Goldteilchen stark von den Zusatzstoffen wie Zinn oder Blei
beschleunigt bzw. verzogert. Dies konnte mittels der Mol bauerspektroskopie im Detail
verfolgt werden.
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Zusammenfassung

Eine dritte Komponente in den Gold-Mofibauerspektren wird Gold in der Ober-
flachenschicht der Goldpartikel zugeordnet. Nach Bestimmung der Lamb-MoSbauer-
Faktoren der drei Komponenten der Spektren konnte aus den Flachenanteilen der drei
Zustande des Goldes in den Mofbauerspektren eine Beziehung zur Berechnung der Gold-
partikelgrofle aus den Mofibauerspektren angegeben werden.

Die Zinn-Mof3bauerspektren zeigen, dass vor wie nach der Temperung der Gold-
rubinglaser der grofite Anteil des Zinns als vierwertiges Zinnoxid vorliegt. Nur ein
kleiner Teil des Zinns ist in den farblosen Glasern zweiwertig. Er verschwindet meist
beim Tempern. Der Anteil ist jedoch so klein, dass Sn?T als Reduktionsmittel zur
Reduktion des einwertigen Goldes zum Metall nicht ernsthaft in Frage kommt. In
einigen Zinn-Mof3bauerspektren tritt eine dritte Komponente auf, die aufgrund ihrer
Isomerieverschiebung einer Gold-Zinn-Legierung zugewiesen werden kann. Die daraus
gewonnenen Werte fiir das Gold-Zinn-Verhaltnis dieser Legierung stimmen iiberein mit
der Auswertung der Isomerieverschiebung der metallischen Komponente aus den Gold-
MoBbauerspektren der zinnhaltigen Glaser. Zinn konnte daher als Keimbildner im
Farbungsprozess eine Rolle spielen und wahrend des Temperns in die Goldpartikel einge-
baut werden.

In Temperversuchen wurde festgestellt, dass zinnhaltige Goldrubinglaser im Ver-
gleich zu Goldrubin ohne Zinn um etwa den Faktor zehn schneller anlaufen. In den Gold-
Mossbauerspekten ist in der ersten Phase ein schnelles Anwachsen des Oberflachenan-
teils zu erkennen. Dies deutet auf viele kleine, neugebildete Goldpartikel hin. In
einer zweiten Temperphase, wird diese Komponente wieder kleiner und der kristalline,
metallische Teil nimmt stark zu. Die Partikelzahl bleibt konstant, wahrend die Par-
tikelgrofie zunimimt.

Die genaue Lage des Absorptionsmaximums im griinen Spektralbereich der opti-
schen Spektren der Goldrubinglaser ist vom Durchmesser der Goldteilchen abhangig. Es
zeigte sich, dass es einen direkten Zusammenhang zwischen der zugegebenen Menge an
Zinn zur Schmelze und der Partikelgrofle gibt. Je grofler der Zinngehalt ist, desto kleiner
werden die Goldpartikel. Weiterhin konnte die Richtigkeit der Berechnung der Gold-
partikelgroflen aus den Komponenten der Mofibauerspektren durch direkten Vergleich
mit der Lage der Absorptionsmaxima bestatigt werden.

Werden rotgefarbte Goldrubinglaser wieder unter gleichen Bedingungen wie bei der
Erstschmelze eingeschmolzen, so sind sie nach schnellem Abkiihlen erneut farblos. Die
Gold-MoBbauerspektren zeigen das Verschwinden der metallischen Komponente und
die Bildung der einwertigen Goldoxidkomponente. Die Spektren gleichen denen der
anfangs an den ungetemperten Glasern gemessenen Spektren. Dies zeigt, dass bei der
Schmelztemperatur der thermodynamische Gleichgewichtszustand Au™ ist, bei Tem-
peraturen um 600°C jedoch metallische Goldcluster.

In den Mofbauerspektren an Antimon zeigt sich im getemperten Goldrubinglas
im Vergleich zum ungetemperten Glas ein geringer Zuwachs an finfwertigen Antimon
gegeniiber dem dreiwertigen Antimon. Die Gold-Mofibauerspektren des Glases mit An-
timonzusatz zeigen einen auflerordentlich geringeren Anteil an metallischem Gold im
ungetemperten Glas, wahrend nach der Temperung der metallische Anteil sehr hoch ist
und eine starke Farbung des Glases erreicht wird.
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Zusammenfassung

Der Zusatz von einigen Prozent Blei zum Glas bewirkt eine hohe Loslichkeit des
Goldes beim Schmelzen, das heifit, das Gold liegt im abgeschreckten Glas vollstandig
als einwertiges Gold vor. Jedoch war es nahezu unmoglich das Glas zu farben, also das
Gold in den metallischen Zustand iiberzufiithren, wie sowohl die optischen als auch die
MoBbauerspektren zeigen.

Aus den Rontgenbeugungsdiagrammen konnte anhand des [111]-Reflexes des me-
tallischen Goldes festgestellt werden, dass metallisches Gold, das im abgeschreckten
Glas bereits vorhanden ist und auch im Mofibauerspektrum beobachtet wurde, in Form
grofler Goldteilchen mit Durchmessern zwischen 100 und 300 nm Durchmesser vorliegt.
Solche Teilchen liefern keinen Beitrag zur Farbung, binden jedoch einen Teil des Goldes
und sind deshalb bei der industriellen Herstellung von Goldrubinglas durch geeignete
Schmelzbedingungen oder Zusatze zu vermeiden.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Man datiert die Erfindung der Glasherstellung auf etwa 3000 v. Chr. Es heifit, ein
phonizisches Frachtschiff sei mit einer Ladung Salpeter an Bord an der syrischen Kiiste
vor Anker gegangen. Am sandigen Strand versuchten die Seeleute ein Feuer anzuziinden.
Da die Phonizier aber keine Steine fiir die Feuerstelle in ihrer Nahe fanden, benutzten sie
dafiir Salpeter aus der Schiffsladung. Als das Holz brannte bemerkten sie, dafl Salpeter
und Sand zur einer durchsichtigen Substanz verschmolzen, die aus der Feuerstelle he-
rausflof3.

Diese Geschichte ist keine wissenschaftlich fundierte Tatsache, aber sie zeigt, wie
die Entdeckung von Glas durch Zufall hatte passiert sein konnen.

Der erste Beweis fiir die Benutzung von Glaswaren im ostlichen Mittelmeerraum
wurde im Frachtraum eines Handelsschiffes entdeckt, das um 1400 v.Chr. in der Nahe
einer Stadt im Siidwesten der Tirkei mit Namen Uluburun bei Kas gesunken war. Die
Handelsware an Bord beinhaltete blaue Glasbarren, die durch Ausgieflen des Glases in
eine Form enstanden waren (Bass 1996).

Die Verwendung von Gold zur Herstellung von Goldrubinglas geht vermutlich - aber
nicht ganz unbestritten - bis ins frithe Altertum zuriick. In Keilschrifttexten, die auf ca.
600 bis 700 v. Chr. datiert sind, finden sich unter anderen Rezepten zur Herstellung
farbiger Glaser auch eines, dessen Zusammensetzung eine geringe Menge Gold enthalt
(Gmelin 1950).

Die Kenntnis der Tatsache, dass mit Gold eine rote Farbung von Glas zu erzielen
ist, hat sich bei den Alchemisten erhalten. Es war die Uberzeugung aller Alchemisten,
daB zur Herstellung des Elixiers bzw. des Steins der Weisen Gold verwendet werden
miisse. Es zeigt sich eine auffallende Ahnlichkeit zwischen den Vorschriften fiir die
Herstellung des Steins der Weisen und die Herstellung kiinstlicher Rubine mit Hilfe von
Gold. Vom Stein der Weisen wurde angenommen, dass er heilende Wirkung habe und
einige Zeit in ein Glas Wein gelegt, diese Wirkung auf den Wein iibertrage. So lag der
Gedanke nahe, Goldrubinglas herzustellen (Ganzenmiiller 1937, Teil I).

Die Farbe des metallischen Goldes wird im allgemeinen als ” goldfarben “ bezeichnet,
da es an einem anderen beschreibendem Farbausdruck mangelt. Gelb liegt noch am
nachsten, wobei der metallisch-glanzende Charakter unterschlagen wird. Die Farbung
des Glases, die mittels Gold erreicht wird, ist Rot, bzw. Rubinrot, was einem leicht
blaulichen Rot entspricht.




1 Einleitung

Die Wertschatzung, die das Rubinglas genoss und immer noch geniefit, ist aus
der Schonheit und kunstgewerblichen Brauchbarkeit allein nicht zu erklaren. Sie muss
vielmehr mit in der alchemistischen besonderen Bedeutung des Goldes wurzeln, mit
dem die Glasmasse gefarbt ist, sowie im Zusammenhang damit in der dem echten Rubin
zugeschriebenen Wunderkraft.

Dem Goldrubinglas hat sowohl wegen seiner Schonheit als auch wegen der Schwie-
rigkeit seiner Herstellung seit langem das Interesse der Praktiker wie der Theoretiker
des Glases gegolten, wobei noch viele Fragen ungeklart sind. Die Rotfarbung des Gold-
rubinglases geht auf kleine Ausfillungen aus metallischem Gold zuriick (Stookey 1949,
Frank 1984, Fukumi 1994), die sich aber meist erst beim Tempern des Glases bilden
(Badger 1939, Dietzel 1945, Doremus 1962). Uber den Zustand des Goldes in der
nach dem schnellen Abkiihlen noch farblosen Glasmasse und den Einfliissen auf den
Farbungsmechanismus der iiblichen Zusatze wie Zinn, Antimon und andere zur Schmelze
ist kaum etwas bekannt.

Der physikalisch-chemische Zustand des Goldes lafit sich mittels der Mof3bauer-
spektroskopie untersuchen. Das einzige stabile Goldisotop, 197 Au, besitzt einen dafiir
geeigneten Gammaiibergang bei 77.3 keV. Mit einer Lebensdauer von 1.88 ns hat das
77.3 keV-Mo8bauerniveau eine nicht allzugrofe Linienbreite von 1.89 mm/s und somit
konnen Isomerieverschiebungen und Hyperfeinaufspaltungen gut aufgelost werden.

Diese Arbeit befasst sich mit chemischen und physikalischen Vorgangen, die wéh-
rend der Herstellung von Goldrubinglas ablaufen und die schliefilich zur Rotfarbung
fitlhren. Mittels Mof3bauerspektroskopie in Kombination mit optischer Spektroskopie
und Rontgenbeugung wird versucht, die Bindungszustande des Goldes, des zugesetzten
Zinns und anderer Zusatze, die iiblicherweise zur Herstellung des Goldrubins verwen-
det werden, zu bestimmen. Daraus soll sich der Einfluss und die Wirkungsweise der
verschiedenen Zusatze erklaren lassen.




2.1 MoBbauereffekt

2 Moflbauerspektroskopie

Die Mofibauerspektroskopie wird heute auf den verschiedensten Gebieten eingesetzt,
um festkorperphysikalische Eigenschaften der Materie zu untersuchen. Im Folgenden
werden die fiir diese Arbeit wesentlichen Aspekte der Methode erlautert.

2.1 Mof3bauereffekt

Trifft ein y-Quant auf einen Atomkern, so kann dieses Quant nur dann absorbiert wer-
den, wenn seine Energie der des Anregungszustandes plus der mit dem Impulsiibertrag
an den Kern iibertragenen kinetischen Energie entspricht. Der gleiche Effekt tritt bei
der Emission eines y-Quants auf, bei der die Anregungsenergie in die Rickstoflenergie
des emittierenden Kerns und die Energie des Quants aufgeteilt wird. Ein freier Kern
kann aufgrund des Riickstoflenergieverlusts also nicht ein vom gleichen Kerniibergang
emittiertes y-Quant resonant absorbieren.

R.L. M68bauer hat im Frithjahr 1958 erstmals berichtet (Wegener 1966), dass diese
Energieverschiebung vermieden werden kann, indem man die emittierenden bzw. ab-
sorbierenden Atome in Kristallgitter einbaut. Impulsiibertrage bei Emission und Ab-
sorption werden dann an den ganzen Kristall abgegeben. Wenn dabei keine Phonenen
erzeugt oder vernichtet werden, so wird der Energieverlust wegen der groflen Masse des
Kristalls in einen Energiebereich geriickt, der gegeniiber der natiirlichen Breite des an-
geregten Zustandes verschwindend klein ist. Ein solcher Prozess wird dann riickstof3frei
genannt, was eigentlich riickstoflenergieverlustfrei bedeutet. Die riickstof3freie Emission
und Absorption von y-Strahlung wird als MofSbauereffekt bezeichnet. Abbildung 2.1
zeigt den prinzipiellen Vorgang beim Mofibauereffekt.

Bei einer y-Quelle mit einer Masse von ca. 200 mg ist der Energieiibertrag an
den Kristall fiir einen V—Ubergang zwischen ca.10 keV und 100 keV etwa im Bereich
von 10725 eV und 10722 eV, wihrend die iiblichen Linienbreiten in der Mo8bauerspek-
troskopie bei etwa 102 bis 1077 eV liegen.

Der angeregte Absorberkern emittiert seinerseits nach der mittleren Lebensdauer
des jeweiligen Mol bauerniveaus ohne Vorzugsrichtung ein y-Quant oder gibt seine An-
regungsenergie F, durch innere Konversion ab. Innere Konversion bedeutet, dass E,
auf ein Hillenelektron tibertragen wird, dessen Bindungsenergie kleiner als die Anre-
gungsenergie des Kerns ist. Das Elektron verldsst dann das Atom mit einer kinetischen
Energie, die sich aus der Differenz der y-Energie und der Bindungsenergie des heraus-
geschlagenen Elektrons ergibt.




2 MoBbauerspektroskopie
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Abbildung 2.1: Emission und Absorption eines y-Quants beim Mo6f3bauereffekt.

2.2 Lamb-Mof3bauer-Faktor

Der Lamb-Mof3bauer-Faktor, auch als f-Faktor bekannt, gibt in Abhangigkeit von der
Temperatur an, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein v-Quant im Festkorper riickstofifrei
emittiert bzw. absorbiert wird, das heiflt, wie grofl die Wahrscheinlichkeit ist, dass
dabei keine Phononen erzeugt oder vernichtet werden. Das zu erwartende Emissions-
bzw. Absorptionsspektrum wird in Abbildung 2.2 gezeigt.

Die allgemeine Energiebilanz emitterter bzw. absorbierter y-Quanten sieht wie
folgt aus:

2

p
E,=F,+— 2.1
+ o7 (2.1)
(p — hk)?
E,=FE AL 2.2
mit (2.1) und (2.2) folgt
5i2k2
E;—Ey = FE, — E4+hvk — Wi (2.3)
hwo=E, M
wo=L0 ER

Dabei ist E; die Anfangsenergie des Kerns, E¢ seine Endenergie, p sein Anfangsim-
puls, M seine Masse, v seine Anfangsgeschwindigkeit und k der Impuls des Photouns.
Der Term Avk stellt die Dopplerverschiebung der Energie der von einem sich bewe-
genden Kern emittierten y-Strahlung dar. Bei den Gitterschwingungen ausfithrenden
Kernen in einem Festkorper mittelt sich dieser Term infolge der hohen Frequenz der
Gitterschwingungen weg.
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2.2 Lamb-Mofibauer-Faktor

Emissionsspektrum

' S x 200

E,-R E; EfR Ene:gie

Absorptionsspektrum, !

E-R E E; *R Energ?e

Abbildung 2.2: Form der Emissions- und Absorptionsspektren am Beispiel des 129keV -
Uberganges in ?1Ir (MéBbauer 1959).

Fiir die RiickstoBenergie Er ergeben sich Werte im Bereich von 10~3eV bis 10~2eV.
Sie ist damit um drei bis vier Groflenordnungen kleiner als die typischen Bindungs-
energien von Atomen in Kristallen. Das bedeutet, dass Atome durch den y-Riickstof3
bei v-Energien in der Gegend von 10 bis 100 keV nicht aus ihren Gitterplatzen heraus-
geschlagen werden konnen. Es ist allerdings mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit
moglich, Phononen anzuregen und damit den Schwingungszustands des Festkorpers zu
andern.

Wahrend der Emission konnen qualitativ drei verschiedene Prozesse ablaufen. Im
ersten wird ein Phonon erzeugt und somit die Emissionsenergie verkleinert bzw. in Ab-
bildung 2.2 oben nach links verschoben (£, < Ej). Die Zustandsdichte des Phononen-
spektrums ist so grof3, dass es quasi ein Kontinuum darstellt. Der zweite Fall beschreibt
die Vernichtung eines Phonons, wobei die Phononenenergie an das y-Quant abgegeben
wird. Dieser Prozess ist umso wahrscheinlicher, je warmer der Festkorper ist. Die Emis-
sionsenergie wird dabei vergroflert. In Abbildung 2.2 oben ist dies der rechte Auslaufer
der breiten Kurve (E, > Ej). Der dritte Fall ist der fiir die M6bauerspektroskopie
interessante Fall der Emission von y-Quanten ohne Erzeugung oder Vernichtung eines
Phonons, der als rickstof3frei bezeichnet wird.

Im umgekehrten Sinne verlaufen die Prozesse im Absorber. y-Quanten mit Ener-
gien F, < E, konnen nur bei gleichzeitiger Vernichtung eines existierenden Phonons,
Quanten mit £, > F, unter Erzeugung eines Phonons absorbiert werden (vgl. Abbil-
dung 2.2 unten).




2 MoBbauerspektroskopie

Der Lamb-Mof3bauer-Faktor lasst sich aus

f(T) = exp (—k2<u2>> (2.4)

3

berechnen, wobei (u?) = (z?) + (y?) + (2?) = 3(2?) dem mittleren Auslenkungsquadrat
des harmonischen Oszillators im dreidimensionalen isotropen Fall und k? dem Quadrat
des Wellenvektor der emittierten Strahlung entspricht. Fiir die mittlere Auslenkung
(x?) ergibt sich nach dem Einsteinmodell (Schatz 1992)

o N 2
(") = 2Mw [1 * exp (hw/kgT) — 1} ' (25)

Eine Verallgemeinerung mit der Funktion der Phononenzustandsdichte Z(w) mit der
Normierung [Z(w)dw = 3N (N gleich der Anzahl der Gitterbausteine), ergibt

(x?) = GMLN /Ooo @ [1 + p— (hw/QkBT) — 1] dw. (2.6)

Die Zustandsdichte im Debye-Modells lautet

(2.7)

wobei Op = h‘"TD ist (sieche Abbildung 2.3). Aus den Gleichungen 2.4, 2.6 und 2.7 ergibt

sich fur den Lamb-Mofbauer-Faktor
h2k2 3 T\ 97T zdx
1+4( — . 2.8
+ (@D> /0 et — 1 ( )

Io(T) = exp{_ 2M  2kg6p

S o

Abbildung 2.3: Zustandsdichte Z(w) im Phononenspektrum am Beispiel Wolfram nach der
Gittertheorie (durchgezognene Kurve) und in der Debyeschen Niherung (gestrichelte Kurve)
(Kopitzki 1992).

6



2.2 Lamb-Mofibauer-Faktor

Aus der Beziehung 2.4 lasst sich unmittelbar entnehmen, dass der f-Faktor auch
fir T' = 0 wegen der Nullpunktsbewegung nicht gleich eins werden kann. Weiterhin ist
zu sehen, dass fiir grofftmogliche Werte von f eine kleine Wellenzahl bzw. eine kleine
~v-Energie sowie eine grofle Kernmasse M von Vorteil sind. Andererseits bekommt man
durch Messung des Lamb-MofSbauer-Faktors und mit Hilfe der Gleichungen 2.4 und
2.6 bzw. 2.8 eine zumindest globale Information iiber das Gitterschwingungsspektrum
Z(w). Der Ausdruck 2.8 gilt jedoch nur fiir Mébauerkerne in arteigenem Gitter. Fiir
chemische Verbindungen und fiir Legierungssysteme kann Gleichung 2.8 dennoch ver-
wendet werden, wenn O p als eigenstandiger Parameter angesehen wird, der nicht mit der
etwa aus der spezifischen Warme bestimmten Debye-Temperatur identisch sein muss.

In Abbildung 2.4 werden experimentell bestimmte Werte fiir f-Faktoren verschie-
dener Goldverbindungen mit den aus Gleichung 2.8 errechneten Kurven verglichen. Aus
dem Diagramm ist ebenfalls ersichtlich, dass zur Erreichung eines hohen f-Faktors bei
sehr niedriger Temperatur gearbeitet werden muss. In der Praxis kithlt man dazu
Quelle und Absorber in einem Badkryostaten auf eine Temperatur 7' = 4.2 K (siehe
dazu Kapitel 2.5).
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Abbildung 2.4: f-Faktor als Funktion der Temperatur 7" im Vergleich zu experimentell
ermittelten Daten fiir metallisches Gold und einige Goldverbindungen (Thomson et al. 1974).




2 MoBbauerspektroskopie

2.3 Mofibauer-Quellen

Kerniibergange miissen - damit sie zur MofSbauerspektroskopie nutzbar sind - besimmte
Kriterien erfiillen:

Der emittierende Kern muss einen geeigneten ”y—ﬂbergang in den Grundzustand
aufweisen, da die Absorption wiederum aus dem Grundzustand stattfindet.

Der Lamb-Mofibauer-Faktor muss ausreichend grof, das heifit, die y-Energie hinrei-
chend klein sein.

Damit die Energieauflosung geniigend gut wird, darf die Lebensdauer des Mof3-
bauerniveaus nicht zu kurz sein.

An die radioaktiven Quellen fiir die MofSbauerspektroskopie sind folgende Forderun-

gen zu stellen:

Moglichst hohe Halbwertszeit.

Herstellbarkeit durch eine einfache Kernreaktion, am besten durch Neutronenein-
fang.

Einfache Praparation und Handhabung nach der Bestrahlung.

Keine Hyperfeinaufspaltung des Ubergangs, so dass nur eine Einzellinie emittiert
wird.

Die in dieser Arbeit verwendeten Isotope sind '?7Au, *?Sn und '?!'Sb. In den

nachsten Kapiteln werden deren Ubergénge und Eigenschaften besprochen.

2.3.1 77.4 keV-Resonanz von 2" Au

Die Quellen fiir die MoSbauerspektroskopie an Goldkernen werden aus °6Pt hergestellt.

197
Pt 1 8h 197
H
B‘ 65h
10%

.

3 268.8
90%
191.5 268.8
1+
7 77.35 1.89ns
3+ 77.35
2 0
197
Au

Abbildung 2.5: Bevolkerung und Zerfall des 1/2+—Zustandes von 7 Au.
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2.3 MoBbauer-Quellen

Fir diese Arbeit wurden anfanglich etwa 200 mg schwere Pt-Folien mit einem
Durchmesser von ca. 8 mm aus zu etwa 90% angereichertem 9Pt genutzt. Diese wur-
den im Forschungsreaktor Miinchen etwa zwei Tage einem thermischen Neutronenfluss
von ca. 2-10'3 n/(cm?s) ausgesetzt. Das so erhaltene 7Pt besitzt eine Anfangsak-
tivitit von etwa 3 - 10° Bq und eine Halbwertszeit 1} s2 = 18.3 h, was eine praktische
Verwendbarkeit von etwa drei bis vier Tagen ermoglicht. Die Quellen konnten danach
beliebig oft wiederbestrahlt werden. Zu den letzten Messungen dieser Arbeit wurden
ca. 60 mg schwere, gewalzte '96Pt-Stiicke im Forschungsreaktor Jiilich einem thermi-
schen Neutronenfluss von ca. 1.2 - 10'* ausgesetzt. Das so erzeugte, radioaktive 97Pt
hatte in Bezug auf Aktivitat und Verwendungsdauer vergleichbare Eigenschaften.

Eine Zusammenfassung der fiir die MofSbauerspektroskopie wichtigen Angaben zeigt
Tabelle 2.1. Abbildung 2.5 zeigt unter anderem das Zerfallsschema des 3~ -Zerfalls von
197pt zu 197 Au.

Tabelle 2.1: Zusammenfassung wichtiger Daten des Mofibaueriiberganges von 197 Au. Werte
aus Stevens 1978, Schatz 1992 und Prosser et al. 1975.

MoBbauerisotop 97 Ay
Isotopenhaufigkeit [%] 100
MofBbaueriibergang I," = 1" /2t — 3/2%
Zerfallsenergie E,, [keV] 77.345(8)
Halbwertszeiten T /5
des Quellisotops °7Pt [h] 18.3
des Mofibauerniveaus [ns] 1.879(10)
natiirliche [eV] 2.428(13) - 107
Linienbreite I' [mm/s] 0.941(5)
Wellenzahl & [A-1] 39.196
Multipolcharakter M1 + 14.2(5)%E2
magn. Moment z(1/2) [1N] +0.4163(23)
#(3/2) (1] +0.1448(7)
el. Quadrupolm. Q(3/2) [b] +0.594(10)
A(r?) [1073 fm? | +8.6
Konversionskoeffizient « 4.30(7)
Bindungsenergien
K-Kante [keV] 80.7
L;-Kante [keV] 14.3
Lir-Kante [keV] 13.7
LHI—Kante [keV] 11.9
M-Kante [keV] 2.9




2 MoBbauerspektroskopie

Eine Besonderheit lasst sich aus der Tabelle erkennen: Die Bindungsenergie der
K-Schale ist grofier als die Zerfallsenergie E.,. Das bedeutet, dass bei Abgabe der -
Energie an ein Konversionselektron kein Elektron aus der K-Schale herausgeschlagen
werden kann, sondern erst ab der L-Kante die Energie dazu ausreicht.

2.3.2 23.9 keV-Resonanz von 1°Sn

Um MoBbauerspektroskopie an Zinn durchfiihren zu konnen, wird die 19*Sn-Quelle aus
118Sn durch Einfang von thermischen Neutronen hergestellt. Anders als bei den meisten
anderen Mof3bauer-Quellen sind der Mutterkern und der Mofibauerkern vom gleichen
Element. Die Quelle enthilt Zinn also im langlebigen isomeren Zustand '19"Sn. Das
Zerfallsschema ist Abbildung 2.6 zu sehen. Als Matrix fiir die Quelle wird der kubische
Perovskit CaSnO3 verwendet.

11

> 89,5 keV, ty2=245d
3*

) 239keV, tyy2=18ns
1t 0

2

119gp

Abbildung 2.6: Bevilkerung und Zerfall des 3/27-Zustandes von 19gy.

1198n ist nach °"Fe das mit Abstand beste Isotop, um die Forderungen an einen
guten MoBbaueriibergang zu erfiillen. Die Daten des ''Sn-Isotops sind der Tabelle 2.2
zu entnehmen.

2.3.3 37.2 keV-Resonanz von ?!Sb

Als Quelle fiir die Mofibauereffektmessungen am '2!Sb wurde das metastabile Isotop
121mSy in einer Matrix von CaSnOj verwendet. Es wird durch (n,~)-Reaktion aus
isotopenangereichertem '2°Sn hergestellt und bevolkert mit einer Halbwertszeit von 50
Jahren durch $~-Zerfall zu 100% das 37.15 keV Niveau des 2!Sb (Abb. 2.7).

Der 37.15 keV Ubergang vom angeregten I = 7/2% Zustand zum I = 5/2%
Grundzustand ist ein reiner Ubergang der Multipolaritat Ml. Sein Konversionskoetf-
fizient wurde zu a ~ 10 bestimmt. Bei elektrischer Quadrupolwechselwirkung sind acht
Linien zu erwarten; sie konnen jedoch aufgrund der recht grofien natiirlichen Halbwerts-
breite von 2.1 mm/s meist nicht aufgelost werden. In Tab. 2.3 werden die wesentlichen
Kerndaten des 12!Sb-Uberganges wiedergegeben.
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2.3

Mofbauer-Quellen

Tabelle 2.2: Zusammenfassung wichtiger Daten des MoBSbaueriiberganges von '9Sn. Die

Werte stammen aus der Zusammenstellung von Grofie 1998

Mofibauerisotop 119Gy
Isotopenhéufigkeit (%] 8.58
Mofbaueriibergang I, — I,” 3/2T —1/2%
Zerfallsenergie E., [keV] 23.87
Halbwertszeiten T /o
des Quellisotops 19 Sn [d] 250
des Mobauerniveaus [ns] 25.77
Linienbreite I' [eV] 2.56 - 1078

[mm/s] 0.32
Multipolcharakter 100% M1
magn. Moment 1(3/2) [N] +0.681

1(1/2) ] —1.0462
el. Quadrupolm. Q(3/2) [b] —0.13
Q(1/2) [b] 0
A(r?) (1073 fm? | +3.3
Konversionskoeffizient « 5.1
H"Te 294
T 1544
121Tg
174

complex / EC,B*
121m g ) complex

»H
o
X 3s

3.5ns

121Sb

Abbildung 2.7: Bevolkerung und Zerfall des 7/27-Zustandes von 21Sh.
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2 MoBbauerspektroskopie

Tabelle 2.3: Zusammenfassung wichtiger Daten des MoBSbaueriiberganges von *2'Sb. Die
Werte stammen aus der Zusammenstellung von Friedl 1993

Mofibauerisotop 1218}

Isotopenhéufigkeit [%] 57.25

MofBbaueriibergang I," — 1" 7/2% — 5/27

Zerfallsenergie E., [keV] 37.15

Halbwertszeiten T /o

des Quellisotops 121Sn ly] 76

des Mobauerniveaus [ns] 3.5

Linienbreite I' [eV] 1.30- 10710

[um/s] 1.05

Multipolcharakter 100% M1

magn. Moment 1(3/2) [n] +2.35
w(1/2) [en] +3.359

el. Quadrupolm. Q(3/2) [b] —0.36
Q(1/2) [b] —0.26

Konversionskoeffizient « ~ 10

2.4 Hyperfeinwechselwirkungen

Als Hyperfeinwechselwirkungen werden allgemein die Wechselwirkungen von elektri-
schen und magnetischen Feldern am Kernort mit Kernladungs- und Kernstromvertei-
lungen bezeichnet. Die Kernzustande der Mol baueratome konnen daher nach Aufhe-
bung der Richtungsentartung aufspalten und zudem abhangig von der lokalen Umge-
bung Verschiebungen des Schwerpunkts der Energien erfahren. Sind die entsprechenden
Energiedifferenzen von der gleichen Groflenordnung wie die Linienbreite des Ubergangs
oder grofler, so konnen diese mit Hilfe der Mof3bauerspektroskopie beobachtet werden.

2.4.1 Isomerieverschiebung

Die elektrostatische Hyperfeinwechselwirkung wird verursacht durch die Wechselwir-
kung der endlich ausgedehnten Kernladung mit der Ladungsverteilung der Elektro-
nenhiille. Die Wechselwirkungsenergie der Kernladungsverteilung p(x) mit dem elek-
trischen Feld der umgebenden Elektronen ist gegeben durch (Jackson 1974)

E= / (%) p(x)d%s. (2.9)

Nach der Entwicklung des Potentials ®(x) der Elektronenverteilung in eine Taylorreihe
erhalten wir

. 1 o
E = <I>0/p(x)d3$ + @7,-/a:’p(x)d3x + 5@’” /a:’a:”p(x)dsa: +- (2.10)
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2.4 Hyperfeinwechselwirkungen

Dabei bezeichnet man @, ... partielle Ableitungen nach den Koordinaten und es ist iiber
doppelte Indizes zu summieren.

Der ®y-Term in 2.10 tragt nur zur potentiellen Energie des Kristallgitters bei und
spielt fir die Mofibauerspektroskopie keine Rolle, da dieser Term im Grundzustand
und im angeregten Zustand des Kerns gleich ist. Der lineare Term verschwindet, da
Atomkerne kein elektrisches Diplmoment [ z'p(x) besitzen. Dies lisst sich aus Symme-
trieargumenten begrunden.

Der dritte Summand wird unter Benutzung der Poisson-Gleichung
(0
Se= L0 (2.11)
P €0 €0

und der Identitat

1

wlal = g (3a'a! — r207) 4 orPol (2.12)

weiter in zwei Anteile £r und Eg aufspalten:

Z
Er = |¥,(0)] /dgw p(x = (0) (r2) (2.13)
6€eg 6
1 3 i . 25ij 1 ij
Eqg = 6(I>’ij d°z (3x'x? — r2dY)p(x) =: 6(1)’”Q J (2.14)

(r?) ist dabei der mittlere quadratische Kernladungsradius und Q% der spurlose Tensor
des Kernquadrupolmomentes.

Die Isomerieverschiebung (siehe Abbildung 2.8) ist gegeben durch den Anteil Ej.
Wenn nun die mittleren quadratischen Kernladungsradien von Grundzustand und Mof3-
bauerniveau, (r?), und (r?),, verschieden sind, bzw. A(r?) = (r?)4 — (r*)¢ # 0,
und sich die Elektronendichten am Kernort von Quelle und Absorber unterscheiden,
W (0)]* # [¥4(0)]?, so ist die Energie der Isomerieverschiebung zwischen Quelle und
Absorber

262 2 2 2
Frs = 5o (1740)F — [0 (0)) Ar?) (2.15)

: /

E,
E,
g /
Punktladung ausgedehnte
Ladung

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der Entstehung der Isomerieverschiebung. FEjy ist
die Energie des Mof3bauerniveaus.
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2 MoBbauerspektroskopie

Die Elektronendichte am Kernort ¥(0) wird durch den chemischen Bindungszu-
stand, also unter anderem durch die chemische Wertigkeit des Mofibaueratoms, beein-
flusst. Durch Messung der Isomerieverschiebung lassen sich dadurch Aussagen tiber den
Bindungszustand des Mof3baueratoms im Festkorper machen.

2.4.2 Elektrische Quadrupolwechselwirkung

Die elektrische Quadrupolwechselwirkung ist neben der Isomerieverschiebung der zweite
Anteil in Gleichung (2.14), Eg, der sich aus dem dritten Summanden der Multipolent-
wicklung (2.10) ergibt. Zur weiteren Behandlung der Quadrupolenergie Eg wird die
Spur von @® ;;, die wegen der Spurfreiheit von Q% nicht in die Berechnung eingeht,
durch die Definition

Vij == @i — 6i;SpP ki (2.16)
absepariert und der Tensor des elektrischen Feldgradienten V;; durch eine geeignete

Hauptachsentransformation diagonalisiert. Der Ausdruck fiir die Quadrupolenergie
lautet dann

1 y
Eg = S Z ViiQ¥. (2.17)

Offensichtlich verschwindet die Quadrupolenergie Eq fiir Gitterplatze mit kubischer
Symmetrie, denn dann ist aus Symmetriegrinden V., = V,, = V,, und wegen der
Spurfreiheit weiter V;; = 0, was nur fir V,, =V, = V,, = 0 erfiillbar ist.

M
1 +3/2
3/2° S
172
2
| 2
12" i £ 172
STFe

Abbildung 2.9: Quadrupolaufspaltung im Fall des Méfbaueriibergangs °7 Fe (Schatz 1992).
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2.4 Hyperfeinwechselwirkungen

Die elektrische Quadrupolwechselwirkung fithrt dann im axialsymmetrischen Fall
(Vaz = Vyy # V) zu einer Aufspaltung des Kerzustandes mit Spin I > 1in I +1 (I
ganzzahlig) bzw. (21 + 1)/2 (I halbzahlig) Unterzusténde, die im Vergleich zur Energie
im ungestorten Zustand um

eQV,, 3m2 — I(I +1)

E = 2.18
verschoben sind. Hierbei ist m = I,1 — 1,...,—1 die magnetische Quantenzahl des
Kerns und das elektrische Quadrupolmoment ( ist definiert als

1 ~
Q= —(I,M:I‘Q“ I,M=1I). (2.19)
e

Im physikalischen Sinne betrachtet ist die elektrische Quadrupolaufspaltung der
Unterschied der Energiezustande des Kerns, die fiir einen zigarren- oder linsenformig
deformierten Kern infolge der verschiedenen Ausrichtungen in einem inhomogenen elek-
trischen Feld erzeugt werden. Fiur den Fall des 14.4 keV—Ubergangs von °"Fe ist
die Quadrupolaufspaltung der Kernzustande in Abbildung 2.9 dargestellt. Dieselben
Verhiltnisse herrschen fiir den Fall des ''°Sn. Fiir 1%7Au sind lediglich der angeregte
und der Grundzustand vertauscht.

2.4.3 Magnetische Dipolwechselwirkung

Liegt am Kernort ein Magnetfeld B vor, welches entweder durch atomare magnetische
Momente und magnetische Ordnung oder durch ein externes Feld erzeugt wird, und
besitzen der Grundzustand oder das angeregte Niveau ein magnetisches Moment p,
bzw. pg, so filhrt die Wechselwirkung von p und B zu einer Aufhebung der Richtungs-
entartung. Zwischen den aufgespaltenen Zustiinden sind Ubergiinge entsprechend den
Auswahlregeln fiir Am moglich. Wenn B so grof ist, dafl die Niveauabstande grofler
als die natirliche Linienbreite werden, dann spaltet die Mofibauerlinie in voneinander
getrennte Linien auf. Die Linienlagen sind durch folgende Gleichung bestimmt:

E=FE,— (“"Im“ . “glmf?) B. (2.20)
a g

Abbildung 2.10 zeigt schematisch die magnetische Dipolaufspaltung fiir den Fall des
14.4 keV-Ubergangs im ®"Fe.
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2 MoBbauerspektroskopie

_P’_G..B M
jla
I / -3/2
_ -1/2
y2 L 1/2
+3/2
<P<P<P II
+1/2
— <
—J’."g"B

Abbildung 2.10: Aufspaltung des Kernniveaus in einem B-Feld am Beispiel von “Fe. Die
eingezeichneten y-Uberginge gentigen den Auswahlregeln fiir M1-Strahlung: Am = -1,0,41
(Schatz 1992).

2.5 Linienform

Der Grundzustand und der angeregte Zustand des Mofibauerkerns kann durch die Wel-
lenfunktionen

W, (t) ~ e ot und U, (t) ~ e~ iwa—25)t (2.21)

beschrieben werden (Wegener, 1966). Dabei ist 7 die mittlere Lebensdauer des ange-

regten Kernzustandes. Die Ubergangsenergie Ej ist gegeben durch w, —wy = wy = %

Die Ubergangsladungsdichte ist p(t) = Uy - W,. Das elektrische Feld E(t) der
v-Strahlung des Kerniibergangs wird durch p(t) erzeugt und hat daher die gleiche
Zeitabhangigkeit wie p(t). Es folgt aus den Gleichugen 2.21 mit der Heisenbergschen
Unscharferelation der Form 7-I' =%

E(t) ~ e H(wamian)tivgt (2.22)
Das elektrische Feld 148t sich aber als

E(t) ~ / dwF(w) - e=t (2.23)

darstellen. Die Fouriertransformierte F'(w) ergibt sich dann aus

1

i [(w—wo) +i2=] (2:24)

F(w) ~ /th(t) . eiwt — /dw ei[(w—wo)—f—i%]t _
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2.5 Linienform

Damit erhilt man das Frequenzspektrum I (w)

1
(w—wo)? + (&)

I(w) = [F@)* ~ (2.25)

Das Frequenzspektrum I(w) hat also Lorentzform und I" als natiirliche Linienbreite.

Das Energiespektrum S(F) ergibt sich aus Gleichung 2.25 unter Benutzung der
Identitat £ = hw. Da die Quelle bewegt wird, ergibt sich unter Einbeziehung der
Dopplerverschiebung der Emissionsenergie F(v) = Ey - (1 4+ v/c) und der Normierung
[S(E,v)dE =1 das Spektrum zu

S(E,v) = 2 - . (2.26)
(E—Eo-(1+v/c)*+ (L)

Dabei ist v die Dopplergeschwindigkeit der Quelle in Richtung auf den Absorber hin.
Diese Energieverteilung S(F,v) hat wie I(w) die Form einer Lorentzkurve mit dem
Schwerpunkt Ey - (14 v/c).

Der Wirkungsquerschnitt fiir Resonanzabsorption von monoenergetischen y-Quan-
ten der Energie F besitzt ebenfalls die Lorentzform (Wegener, 1966):

(r/2)?
o(E) =09 FE— o)+ (T2 (2.27)
mit
o — onc?h? 2I,+1 1 (2.28)

E? 20,+1 1+a’

" ist die volle Halbwertsbreite der Absorptionslinie und oy der maximale Wirkungsquer-
schnitt der Resonanzabsorption. I, und I, sind die Kernspins des angeregten bzw. des

Grundzustandes des Kerns und « ist der totale Konversionskoeffizient des Ubergangs.
Abbildung 2.11 zeigt Beispiele fiir die Formen von Emissions- und Absorptionslinien.

'Js 14

Lt 1] (3

3

22N
o)
3
~M

G .

Abbildung 2.11: Emissionslinie (a) und Absorptionslinie (b)
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2 MoBbauerspektroskopie

Fiir die Zahlrate R(v) der MoBbauerstrahlung hinter einem Absorber ergibt sich
durch Faltung des Resonanzquerschnitts o(E) des Absorbers und des Emissionsspek-
trums Q(E,v) der Quelle folgende Form (Lang 1963, Shenoy et al. 1974, Cranshaw
1974):

R(v) = Ra {1 _ Bf ‘fgo {1 _ /_ o; S(E, v) exp (—nd.a an(E))dE} } (2.29)

R, ist die Zahlrate weit auflerhalb der Resonanz. Weiterhin ist Sy die Zahlrate der
MoBbauerlinie im fiir die Messung benutzten Energiefenster, B die Zahlrate des Un-
tergrunds in diesem Energiefenster, n die Volumendichte der Mof3bauerkerne, d4 die
Absorberdicke und fg bzw. f4 die Lamb-Mofibauer-Faktoren fiir Quelle und Absorber.

Im Fall ndafa < 1 lasst sich die Exponentialfunktion in Gleichung 2.29 in eine
schnell konvergierende Taylorreihe entwickeln und man kann die Entwicklung nach dem
linearen Term abbrechen.

R(v) = Ray {1 - %f“‘sf(’ /_Z s (8- 2m) a(E)dE} (2.30)

Dieses Integral lasst sich im Gegensatz zu dem Integral in 2.29 analytisch losen, wenn der
Absorptionsquerschnitt o(E) als Uberlagerung von Lorentzlinien darstellbar ist. Man
erhialt dann fir das Transmissionsspektrum ebenfalls eine Uberlagerung von Lorentz-
linien, deren Breite sich additiv aus den Lorentzbreiten von Emissionsspektrum und
Absorptionsquerschnitt zusammensetzt.

2.6 Mof3bauerspektrometer

Der Aufbau zur Beobachtung des Mof3bauereffektes besteht aus einer Quelle Q, die ein
radioaktives Isotop enthalt, das in das zu messende Mof3bauerisotop zerfallt, und einem
Absorber A mit eben diesem Isotop. Die von Q emittierten y-Quanten besitzen die
entsprechende Energie, um vom Absorberisotop resonant absorbiert zu werden. Der
dadurch angeregte Absorberkern kehrt anschliefend durch Reemission eines y-Quants
oder durch innere Konversion in den Grundzustand zurtick.

Jedoch ist die zur Absorbtion notige Energie auch bei riickstofifreien Prozessen
nicht unbedingt gleich der Energie des von der Quelle emittierten Quants. Die am
MofBibaueriibergang beteiligten Kernniveaus konnen durch Hyperfeinwechselwirkungen
aufgespalten und verschoben sein. Die Quelle wird daher relativ zum Absorber bewegt,
um das so entstehende Spektrum abtasten zu konnen (siehe Abbildung 2.12). Um
mit Hilfe des Dopplereffektes das Mol bauerspektrum zu durchfahren, gentigen meistens
technisch gut realisierbare Geschwindigkeiten von bis zu 20 mm/s.
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2.6 MoBbauerspektrometer
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Abbildung 2.12: Beeinflussung der Resonanzbedingung durch Dopplerverschiebung der
Emissions- gegen die Absorptionslinie (Giitlich et al. 1978).

Der Aufbau des Antriebs ahnelt dem eines Lautsprechersystems. Es besteht aus
einer Antriebsspule zur Kraftiibertragung auf das Antriebsgestange und einer Aufneh-
merspule zur Messung des exakten Geschwindigkeitsverlaufs. Der in der Zeit periodi-
sche Geschwindigkeitsverlauf wird meist sinusformig oder dreiecksformig gewahlt. Der
Strahlungsdetektor liefert die Zahlrate in Abhangigkeit von der Geschwindikeit. Der
Detektor kann in der Apparatur verschiedene Positionen einnehmen (vgl. Abbildung
2.13) und somit Resonanzabsorption durch verschiedene Mechanismen nachweisen.

4

Quelle Absorber Detektor

-\ >

Y .e".Rontgen
Detektor

Streuspektrum Transmissions spektrum

Abbildung 2.13: Schematischer Aufbau einer Méfbauer-Apparatur (Schatz 1992).

Bei dem in Transmission gemessenen Spektrum nimmt die Zahlrate im Detektor
bei Resonanz ab. Die vom Absorber reemittierten y-Quanten werden weitgehend ohne
Vorzugsrichtung wieder abgegeben und gelangen daher praktisch nicht mehr in den in
Transmissionsgeometrie angeordneten Detektor.
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2 MoBbauerspektroskopie

In Streugeometrie nimmt die Zahlrate im Detektor im Resonanzfall zu. Hier werden

nur die reemittierten y-Quanten, Konversionselektronen oder die nach Konversions-
prozessen emittierte Rontgenstrahlung im Detektor nachgewiesen.

In Abbildung 2.14 ist die Anordnung von Antrieb, Quelle und Absorber in Trans-

missionsgeometrie zusammen mit elektronischen Peripherie dargestellt.

Der digitale Funktionsgenerator liefert zum einen ein analoges, sinusformiges Aus-
gangssignal fiir den Antrieb und dazu korrelierte Kanalfortschaltimpulse fiir den
Vielkanalanalysator, der nach jeder vollen Bewegungsperiode wieder bei Kanal 0
startet.

Die Antriebseinheit steuert zusammen mit dem Regelverstiarker den sinusférmigen
Bewegungsablauf. Die Eichung des Antriebs erfolgt meist mittels der bekannten
magnetischen Aufspaltung des a-Eisens bei Zimmertemperatur. Die Amplitude
der Wechselspannung, die in der Aufnehmerspule des Antriebs induziert wird, ist
direkt proportional zur Maximalgeschwindigkeit. Daher konnen verschiedene Maxi-
malgeschwindigkeiten durch einfaches Einstellen der Antriebsspannung erreicht
werden.

Die Art des Detektors ist abhingig von der zu messenden Strahlung. Fir den
Nachweis von 77 keV-vy-Quanten verwendet man beispielsweise am besten einen
Ge-Halbleiterdetektor.

Der Einkanaldiskriminator trennt durch Setzen eines Energiefensters die zu messen-
den Signale vom restlichen Gammaspektrum.

In dem der Geschwindigkeit entsprechenden Kanal des Vielkanalanalysators wird
die Zahlrate des Einkanalfensters in den Vielkanalanalysator eingezahlt.

Antrieb

Regel - Soll {Funktions-
verstdrker generator

Abgriff

Quelle Kanalfort -

% schaltung

Absorber l

Einkanal- Vielkanal -
(Y~ Detektor diskrim. Daten | analysator

Abbildung 2.14: Schematische Anordung der Mofbauerapparatur

Um einen hinreichend grofien Lamb-Mofibauer-Faktor f zu erhalten, ist es haufig

erforderlich Quelle und Absorber zu kiithlen, denn niedrige Temperaturen wirken sich
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2.6 MoBbauerspektrometer

nach Gleichung 2.8 gilinstig auf den f-Faktor aus. Haufig wird zur Kiihlung fliissiges
Helium mit einer Temperatur von 4.2 K verwendet. In Abbildung 2.15 ist ein Helium-
Badkryostat, wie er in dieser Arbeit verwendet wurde, dargestellt.

Antrieb

He—Rickleitung

77zz2z2222:2:2%)
)

2222222222222
Wz

—a—— Vakkum
Kalteschild

fl. Helium

Strahlungsschild
fl. Stickstoff

. — Quelle
Antriebsspitze —

Absorber

)

7, : i)
2222222722727 177777777777777777777777/7)

Detektor

Abbildung 2.15: Querschnitt eines Helium-Badkryostat zur Aufnahme von Transmissions-
spektren (Kyek 1996).
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3 Die Geschichte des Rubinglases

Die Meinungen, von wem und wann zum ersten Mal Goldrubinglas hergestellt wurde,
gehen weit auseinander. R.C. Thompson (Ganzenmiiller 1937) ist es gelungen eine Reihe
assyrischer Tontafeln aus dem 7. Jahrhundert v. Chr. zu entziffern. Auf diesen Tafeln
befinden sich auflerordentlich wertvolle Angaben tiber die Glasmacherei jener Zeit. Eins
dieser Rezepte beschreibt nach Thompsons Uberzeugung die Herstellung kiinstlicher,

"roter Korallen*: 7200 Teile zuku (Glas), 32 Teile tusku (Zinnoxid?), 20 Teile abaru
(Antimon), ? Teile milu (Salpeter), 1 Teil Gold. Bei diesen "roten Korallen* wiirde
es sich aber wohl nicht um durchsichtiges Rubinglas, sondern eher um ein opakes Glas
handeln. Klaproth 1798 und Pettenkofer 1857 jedoch halten auf Grund von Analysen
dieses Glas nicht fiir Goldrubinglas, sondern fiir opaken Kupferrubin.

Der alteste existierende Beweis fiir die Herstellung von Goldrubin ist der sogenannte
”Lycurgus Cup* (siehe Abbildung 3.1 und 3.2), der vom Britischen Museum in London
verwahrt wird. Er wird auf Grund der Stilistik der Darstellungen auf dem Pokal auf das
4. Jahrhundert nach Christus datiert (Barber und Freestone, 1990). Der Fundort und
néhere Fundumstinde sind allerdings unbekannt (Harden et al 1987). Das erste Mal
schriftlich erwéhnt wird dieser Becher im Jahr 1845 von J. de Witte (Harden et al 1987).
Kurz darauf wurde der Lycurgus Cup von der Familie Rothschild erworben. Der Lycur-
gus Cup besitzt aufer seiner frithen Herstellungsdatierung eine zweite auflergewohnliche
Eigenschaft: Er weifit nicht nur die klassische Goldrubinrotfarbung in Transmission auf,
sondern erscheint in Reflexion griin. Versuche am Britischen Museum bzw. von beauf-
tragten Glasherstellern und -kiinstlern, diesen Dichroismus nachzuahmen, misslangen
bisher. Das ist um so verwunderlicher, als die chemische Zusammensetzung des Be-
chers aufgrund einer Analyse eines abgebrochenen Glasstiicks bekannt ist (Brill 1965,
Chirnside 1965, Chirnside und Proffit 1963). Die chemische Zusammensetzung ist der
Tabelle 3.1 zu entnehmen. Man sieht, dass aufler etwa 40 ppm Gold noch 300 ppm
Silber vorhanden sind, das alleine eine Gelbfarbung im Glas erzeugt.

Tabelle 3.1: Chemische Zusammensetzung des Lycurgus Cup nach Brill 1965, Chirnside 1965,
Chirnside und Proffit 1963. Die Angaben sind in Gewichtsprozent.

SiOz 73,5 Feq 1,5 SIlOz 0,01
NazO 13-15 P205 0,2 B203 0,1
CaO 6,5 MnO 0,45 TiO, 0,07
KQO 0,9 Sb205 0,3 Ag 0,03
MgO 0,5-0,6 CuO 0,03 Au 0,004
Al,O4 2,5 PbO 0,3
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3 Die Geschichte des Rubinglases

Abbildung 3.1: Der Lycurgus Cup mit der schematischen Darstellung der kiinstlerischen
Formgebung. Es handelt sich um ein sogenanntes Diatretglas, bei dem die bildlichen Darstel-
lungen an diinnen Stegen vor der Glaswand des Bechers stehen.

Abbildung 3.2: Der Lycurgus Cup im Vergleich: links im reflektierten, rechts in transmi-
tierten Licht.

Schriften zur Glasmacherkunst des Mittelalters und der Neuzeit gehen zuriick bis
zum 8. Jahrhundert n. Chr. Dies sind meist Abhandlungen iiber die Herstellung
und Farbung von Glas, sowie iiber die Herstellung von kiinstlichen Edelsteinen. Es
wird jedoch nie ein Goldrubinglas erwahnt. Bekannt jedoch waren Farbemittel wie
”Zinnober“ oder ”gebranntes Kupfer® zur Rotfarbung des Glases.
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Die erste sichere Erwahnung des Goldrubin findet man in italienischen Schriften
aus dem 14. Jahrhundert, die sich im besonderen mit der Herstellung von farbigen
Kirchenfenstern befassten (Ganzenmiiller 1937). In einer auf die erste Hilfte des 15.
Jahrhunderts datierte Schrift ”Segreti per Colori“, stehen zahlreiche Anweisungen zur
Herstellung farbigen Glases, darunter auch folgende:

”Um rotes Mosaikglas zu machen. Nimm 3 Teile des genannten weiflen Stoffes und
1 Teil Goldkalk (calcis letitie i. e. solis) und 1 Teil Brasilasche und 3 Teile pulverisiertes
sal gemmae, mische alles gut untereinander auf dem Reibstein und setz es in einem
Glashafen zum Schmelzen in den Glasofen und dort soll es 4-6 Stunden stehen. Dann
nimm es heraus und du hast rotes Mosaik (Merrifield 1847)“.

Der weifle Stoff ist ein aus Kristall und Bleiweifl hergestelltes Bleiglas (Merrifield
1847). In der Literatur wird auch erwéhnt, dass die sogenannte Brasilasche ein vermut-
lich nutzloser Zusatz war.

Abbildung 3.3: Zwei rubinrote Gefaflie: Ob sie von Johann Kunckel hergestellt worden sind,
ist nicht eindeutig gesichert, jedoch sehr wahrscheinlich.

Der italienische Priester Antonio Neri veroffentlichte als erster 1612 Schriften, die
sachlich das Thema der Glasmacherkunst beschrieben haben. Johann Kunckel (ca. 1638-
1703), Sohn des Glasmachers Jiirgen Kunckel, hat die sieben Biicher von Antonio Neri
nicht nur selbst ibersetzt, sondern die Angaben und Christopher Merretts Anmerkun-
gen dazu auch iberprift und Kommentare zu den Biichern verfasst. So war es Kun-
ckel, der als erster Goldrubinglas in grofleren Mengen und im industriellen Mafistab
in Glashiitten herstellen konnte (siche Abbildung 3.3). Thm standen wie auch ande-
ren Glasmachern ins deutsche iibersetzte Schriften der Italiener zur Verfiigung, doch
konnte man meist nichts damit anfangen, da die Zusatze fiir die deutschen Glasher-
steller fremdartige oder nicht zugangliche Materialien waren. So mufite sich auch Kun-
ckel sein Wissen um die Goldrubinglasherstellung weitesgehend selber erarbeiten. Er

25



3 Die Geschichte des Rubinglases

konnte die Kenntnisse aus dem Laboratorium mit der langjahrigen Praxis des Glas-
machers verbinden. Kunckel war seiner Zeit als Alchemist in der Hinsicht voraus, dass
er seine Rezepturen und Untersuchungen frei von mystisch-magischen Aspekten liefl und
in der Herangehensweise aus damaliger Sicht mehr dem Verhalten des heutigen Natur-
wissenschaftlers entsprach. So glaubte er nicht an die heilende und vor Zauber und
Pest schiitzende Wirkung einer "roten Tinktur®, gibt aber gleichzeitig Rezepte an, wie
das Gold in Losung zu bringen sei (Maurach 1933). Dieser roten Tinktur wurden die
gleichen Zauberkrafte zugeschrieben wie dem echten Rubin und so versuchte man mit
Goldlosungen einen kiinstlichen Rubin herzustellen.

Andreas Cassius (1605-1673) gelang es eine brauchbare Farblosung zu finden. Sein
Sohn, der ebenfalls Andreas hief, veroffentlichte die Rezeptur fiir den nach ihnen be-
nannten Cassiusschen Goldpurpur, der auf Adsorption von kolloidalem Gold an Zinn-
saure basiert. In der Geschichte des Goldrubin gibt es jedoch viele Hinweise und Fak-
ten, die darauf hinweisen, dass Johann Rudolf Glauber (1604-1670) der Schopfer dieser
Rezeptur ist (Hunt 1976).

Wahrend Cassius diese Rezuptur jedem zuganglich gemacht hatte, beschrankte sich
Kunckel bei den Angaben tiber sein Herstellungsverfahren soweit, dass ohne weitere
Kenntnisse eine Goldrubinglasherstellung nahezu unmoglich war. Erst durch Abwerben
von Glasmachern aus der Glashiitte am Hackendamm bei Potsdam, deren Oberleitung
Kunckel im Auftrag von Kurfiirst Friedrich Wilhelm tibernommen hatte, wurde im
Zusammenhang mit dem bekannten Cassiusschem Goldpurpur die Goldrubinglasher-
stellung allgemein moglich. Jedoch blieb die Glashiitte am Hackendamm marktfithrend
(Spiegl 1988 1.Teil).

Die Goldrubinglasproduktion breitete sich aus. Die Michlhiitte - von Michael
Miiller betrieben - war eine der ersten oder vielleicht die erste Hutte in Bohmen, die
Goldrubin ab dem Jahr 1683 herstellte. Im bohmischen Schlackenwerth war einer von

Kunckels abgeworbenen Glasmachern beim Herzog von Sachsen-Lauenburg anscheinend
ebenfalls erfolgreich tétig (Spiegl 1988 3.Teil).

Im siiddeutschen Raum gilt die Herstellung von Goldrubin in Freising — unter Al-
bert Sigismund, Herzog in Bayern und Bischof von Freising zusammen mit Christian
Murr — und in Miinchen/Lehel — in der kurfiirstlichen Glashiitte unter Leitung von
Christoph Fidler — als sehr wahrscheinlich. Es gibt Stellen in zeitgendssischen Aufzeich-
nungen, die vom ”schonen Rubin-Flu8 zu Freysingen® berichten. Abgesehen davon
gibt es viele Indizien, die fiir eine Herstellung im stiddeutschen Raum sprechen. Schon
allein die Nahe zu den Augsburger Silberschmieden, die die Berliner Goldrubinglaser
montierten, unterstiitzt diese Annahme. Zwischen Augsburg und Berlin miissen enge
Geschaftsbeziehungen bestanden haben, da in Berlin und Umgebung nur Rubinglaser
mit Augsburger Fassungen zu finden sind (Spiegl 1988 2.Teil).

Die heutigen Rezepturen zur Herstellung von Goldrubinglas basieren zumeist immer
noch auf empirischen Daten. Was als gesichert gilt, ist der kolloidale Zustand des Goldes
im gefarbten Zustand. Weitestgehend unbekannt sind der Zustand im farblosen Zustand
und der Einfluss beziehungsweise die chemische oder physikalische Wirkungsweise der
verschiedenen Zusatze zur Schmelze.
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Glas - und damit ist hier speziell Glas auf Silikabasis gemeint - ist ein Werkstoff mit
einer komplizierten, nichtkristallinen Struktur. Im allgemeinen wird Glas als Festkorper
bezeichnet, und trotzdem hat es mehr als Fiissigkeit zu gelten. So existiert eine Defini-
tion fiir Glas nach Simon 1930: ”Im physikochemischen Sinne ist Glas eine eingefrorene
unterkiihlte Fliissigkeit “.

Die deutsche Norm DIN 1 259 gibt eine andere Definition fiir Glas, welche von der
American Society for Testing Materials ibernommen wurde: ” Glas ist ein anorganisches
Schmelzprodukt, das im wesentlichen ohne Kristallisation erstarrt.

Glas besitzt also keinen kristallinen Zustand. Abbildung 4.1 zeigt das Volumen-
verhalten beim Abkiihlen einer Schmelze bzw. Fliissigkeit einmal zu Glas (gestrichelte
Linie) und einmal zu einem Kristall (durchgezogene Linie). Das Volumen der Schmelze
nimmt ab und im Normalfall tritt am Schmelzpunkt T die Kristallisation ein, die unter
Volumenabnahme erfolgt. Bei weiterer Temperaturabnahme wird das Volumen weiter-
hin kleiner, jedoch mit geringerem Ausdehnungskoeffizienten.

Sk
g
= 2
= \\@Q}’\’
c)Q;
Temperuturr
Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Temperaturabhangigkeit des Volumens

(Scholze 1988).
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Im Fall des Glases setzt bei T keine Kristallisation ein. Das Volumen verringert sich
entlang der gestrichelten Kurve, wobei die unterkiihlte Schmelze im - allerdings meta-
stabilen - thermodynamischen Gleichgewicht bleibt (Scholze 1988). Bei der Temperatur
bzw. im Bereich der Temperatur von T, knickt die V' —T'—Kurve ab und verlauft dann
etwa parallel zu der des Kristalls. Die Ursache hierfiir liegt in der steigenden Viskositat
der Flussigkeit. Das hat zur Folge, dass eine Gleichgewichtseinstellung nicht mehr
moglich ist und die Fliissigkeit in einen festen Zustand tibergeht. Der Einfriervorgang
erfolgt in Silikatglisern bei einer Viskositit von etwa 10°P (1P = 0,1 Pa-s).

Abbildung 4.2: Ebene Darstellung eines SiO2-Netzwerkes. Links: regelmafig; rechts: un-
regelméfig. (Die vierten Valenzen der Si-Atome sind nicht dargestellt und ragen nach oben
oder unten aus der Zeichenebene heraus.)

Eine Hypothese fiir die Glasbildung wurde erstmals von W.H. Zachariasen (Zacha-
riasen 1932) enwickelt. Demnach liegen dieselben Bindungszustdnde und Strukturein-
heiten wie im Kristall zugrunde, in Silikatgldsern also [SiO4]-Tetraeder. Wahrend diese
Tetraeder im Kristall regelmafig angeordnet sind, bilden sie im Glas ein unregelmafiges
Netzwerk (vgl. Abbildung 4.2). Nach Zachariasen gibt es vier Bedingungen fiir die Bil-
dung von Oxidglasern:

= Die Koordinationszahl des Kations muss klein sein.
= FEin Sauerstoffion darf an nicht mehr als zwei Kationen gebunden sein.

= Die Sauerstoffpolyeder diirfen nur gemeinsame Ecken, nicht gemeinsame Kanten
oder Flachen haben.

= Mindensten drei Ecken jedes Sauerstoff-Polyeders miissen mit anderen Polyedern
gemeinsam sein.

Unter diesen Bedingungen kann eine Nahordung bestehen, aber wegen der unge-
ordneten Verkniipfungen muss keine Fernordung vorliegen. Die Oxide vom Typ R,Osg,
RO; und R,05 erfiillen diese Bedingungen. Beispiel hierfiir ist das hier behandelte
Silizuimdioxid SiOs. Glas aus reinem SiO5 wird als Kieselglas oder Quarzglas bezeich-
net.
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Na
/

=Si—0—-Si= +Na—-0O—Na - =S1—-0 /O—Siz
Na

Abbildung 4.3: Strukturianderung unter Beimischung von Alkalioxiden am Beispiel eines
SiO3-Nag O-Systems.

Es konnen aber auch Systeme mit mehreren Komponenten zur Glasbildung fiihren,
so z.B. Mischungen von SiOs mit Alkalioxiden, im speziellen Fall dieser Arbeit mit
NagO. Dies bewirkt eine Verdnderung der Struktur des [SiOg|-Netzwerkes. Die Netz-
werkbindung der Ecken zweier benachbarter [SiOg4]-Tetreder wird, wie in Abbildung
4.3 dargestellt, aufgetrennt. Die Grenze der Glasbildung ist erreicht, wenn alle [SOy4]-
Tetreder nur noch iiber drei Ecken verkniipft sind, also bei einer Zusammensetzung
NasO - 25i05. Bei einem hoheren NasO-Anteil 16st sich das dreidimensionale Netzwerk
auf. Bei einer Zusammensetzung der Art NasO-SiO2 sind die Tetraeder nur noch an
zwei Ecken verkniipft, was zu theoretisch unendlich langen Ketten aneinanderhangender
[SiO4]-Tetreder fithrt. Da die Verkniipfungen jedoch nicht einheitlich sind, werden die
Ketten untereinander vernetzt sein, so dass Glasbildung doch noch moglich ist. Der
Vorteil dieser Zusammensetzungen ist eine fiir Mischungen iibliche Herabsetzung der
Schmelztemperatur des Gemischs gegeniiber den reinen Einzelsubstanzen.
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Abbildung 4.4: System NapO-SiOz nach Kracek (1930) (x = Punkte gleicher Viskositit
logn = 3.6)

In Abbildung 4.4 ist der SiOs-reiche Teil des Phasendiagramms Nas;O-SiO5 darge-
stellt. Man sieht, dass Natriummetasilikat NasO-SiOs und vor allem Natriumdisilikat
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Nay0-25i05 einen wesentlich niedrigeren Schmelzpunkt besitzen als reines SiOs.

Dabei gibt es eine Vielzahl von Variationsmoglichkeiten in den Zusammensetzun-
gen. So gibt es zum einen andere Grundbausteine als SiO2, wie etwa B2O3, AssO3, GeOq
und P50s5, die alle die Bedingungen von Zachariasen erfiillen und daher in glasiger Form
auftreten. Diese Grundbausteine werden auch Netzwerkbildner genannt. Zum anderen
ware eine Anzahl anderer moglicher Alkalioxide und Erdalkalioxide zu nennen, wie z.B.
LisO oder CaO. Sie verandern die Netzwerkstuktur und werden deshalb als Netzwerk-
wandler bezeichnet. Weiterhin gibt es die Moglichkeit, von binaren Systemen zu Glasern
aus drei oder mehr verschiedenen Komponenten tiberzugehen.

4.2 Schmelze

Die in einem Kristall bestehende Ordnung geht mit steigender Temperatur verloren.
Bausteine diffundieren und besetzen Zwischengitterplatze oder verdrehen sich, bis das
Gitter bei einer bestimmten Temperatur zusammenbricht. Damit ist der Schmelzpunkt
erreicht. Dieser hangt von der Starke der Bindung im Kristall ab. Da Glas eine unge-
ordnete Struktur aufweist und daher verschiedene starke Bindungen vorliegen, schmilzt
Glas nicht bei einer bestimmen Temperatur, sondern erweicht langsam (Scholze 1988).

Die quantitative Behandlung fasst den Schmelzvorgang als Umkehrung der Kristal-
lisation bzw. die Schmelzgeschwindigkeit als Analogon zur Kristallisationsgeschwindig-
keit KG auf. Eine Gleichung fiir die Schmelzgeschwindigkeit SG lasst sich nach Uhl-
mann (1971) schreiben als

(4.1)

sag=° [1 —exp (M)]
n

RTT,

Dabei ist ¢ eine materialspezifische Konstante, n die Viskositat, AH die Schmelzwarme,
AT die Uberhitzung, R die Gaskonstante, T' die herrschende Temperatur und 7 die
Schmelztemperatur. Abbildung 4.5 zeigt das Verhalten fiir NasO-2S105, wobei KG und
SG jeweils mit  multpliziert wurden.

Der dem Schmelzen entgegengesetze Vorgang, die Kristallisation, tritt beim Ab-
kiihlen einer Schmelze bei beziehungsweise unterhalb der Schmelz- beziehungsweise
Kristallisationstemperatur ein und hat beim Glas eine Sonderstellung. Da Glaser keinen
Schmelzpunkt haben, sondern langsam erweichen, besitzen sie auch keinen Kristallisa-
tionspunkt. Es kommt zu einer Abkiihlung in den glasigen Zustand. Tritt dennoch eine
Kristallisation auf, dann bezeichnet man sie meist als Entglasung.

Die Kristallisationsgeschwindigkeit K G ist abhangig von der Temperatur. Bei ho-
hen Temperaturen wird das Abfithren der Kristallisationswarme behindert, sodass die
Kristallisationsgeschwindigkeit mit sinkender Temperatur zunimmt. Jedoch bremst die
zunehmende Viskositat bei tieferen Temperaturen die Kristallisation, so dass sich fir
die Kristallisationsgeschwindigkeit ein Maximum ergibt.

Bei der quantitativen Behandlung ergibt sich fiir die Kristallisationsgeschwindigkeit
K G unter der Annahme, dass der Antransport der Teilchen durch Diffusion bestimmt
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Abbildung 4.5: Abhéangigkeit der mit n multiplizierten Kristallisationsgeschwindigkeit KG
und Schmelzgeschwindigkeit SG von Unterkiihlung und Uberhitzung von NagO-2SiO9 (Fang
1984).

wird und dass durch den Faktor f die Haufigkeit gekennzeichnet wird, mit der ein solches
Teilchen mit dem Sprungabstand @ eingebaut wird (Uhlmann 1971),

KG = ff [1 — exp <_AGS>} : (4.2)

RT

Dabei ist AGy die freie Schmelzenthalpie und D die Diffusionskonstante. Die Dimen-
sion von K G ergibt sich als Lange pro Zeiteinheit, was bedeutet, dass KG die lineare
Kristallisationsgeschwindigkeit darstellt. Viskositat  und Diffusionskonstante D sind
zueinander umgekehrt proportional. Wenn man dies berticksichtigt und aulerdem AG
auflost nach

L) =S (43)

AGs =AH; —TAS; ~ —AH;, (T -1

s

und man fiir die Unterkiithlung AT =T — T einsetzt, dann ergibt sich mit einer Kon-
stanten ¢ = fDn/a

i, )

4.4
RTT; (44)

KG:E{l—exp(
n

Dieser Ausdruck ist mit anderem Vorzeichen fiir AT bereits bekannt aus der Gleichung
4.1 fir die Schmelzgeschwindigkeit. Die Kristallisationsgeschwindigkeit steigt mit wach-
senden Werten von f, D, AGs und AT und kleiner werdenden Werten von a,n und AH,.
Aus Gleichung 4.4 lasst sich die maximale Kristallisationsgeschwindigkeit K G4, durch
Ableiten nach den verschiedenen Parametern, wie etwa AT, ermitteln.

Neben der Kristallisation ist die Keimbildung ein weiterer Prozess, der die Glasbil-
dung behindert. Fiir die Keimbildung lassen sich dhnliche Uberlegungen anstellen wie
fir die Kristallisationsgeschwindigkeit. Fir die Keimbildung ergibt sich bei einer be-

31



4 Glas

stimmten Unterkiihlung ein Maximum. Das ruhrt daher, dass erstens kleine Keime einen
im iibertragenen Sinne erhohten Dampfdruck, also einen tieferen Schmelzpunkt besitzen.
Die Keimbildung wird deshalb unmittelbar unterhalb von T verschwindend klein.
AuBlerdem kann die Keimbildungswarme bei tieferen Temperaturen leichter abgefihrt
werden, daher nimmt die Keimbildung bei sinkenden Temperaturen zu. Allerdings
steigt mit abnehmender Temperatur die Viskositat stark an, was zur Folge hat, dass
die Keimbildungsrate wieder abnimmt. Wegen der Unterschiedlichkeit der Prozesse wer-
den die Maxima von Keimbildung und Kristallisationsgeschwigkeit bei unterschiedlichen
Temperaturen liegen, wobei ganz allgemein gilt, dass die maximale Keimbildungsrate
K Bqz bel niedrigeren Temperaturen liegt als die maximale Kristallisationsgeschwin-
digkeit KG 0.

Quantitativ betrachtet bestimmen die freien Enthalpien G' die Reaktion. Eine An-
haufung kristalliner Keime besitzt die freie Enthalpie G, und die dazugehorige Schmelze
die freie Enthalpie G;. Die Triebkraft der Kristallisation ist der Unterschied der freien
Enthalpien AG = G} — Gs. Nach quantitativer Herleitung dieser Enthalpiedifferenz
stellt sich heraus, dass AG vom Keimradius r abhéngt (Scholze 1988):

Ar

AT AH,
AG ~ —7r3AH,y +1.87r2—=
3 T, N£/3V2/3

(4.5)

Dabei ist AH,y die Schmelzwarme pro Volumeneinheit, AT = T —T die Unterkiihlung,
N = 6.02 - 10*>mol~! die Loschmidtsche Zahl und V das Molvolumen. In Abbildung
4.6 ist diese Beziehung mit AH, = 40 kJ/mol, AH,y = AH,/V = 0.57 kJ/cm?,
V = 70 cm3/mol, Ty = 1200 K und einer Unterkiihlung AT = —500 K dargestellt.
Man sieht, dass AG bei einem bestimmten Keimradius ein Maximum mit dem Wert
AGa, durchlauft. Der zur Keimbildungsarbeit AG,,., gehorende Radius wird als
kritischer Radius ry, bezeichnet. Fiir die beiden Grofien ergibt sich:

1
Tkr = —QU/AGV und AC"Yma:l: = ?67T0-3/AG%/ (46)

AGYy ist hierbei die Differenz der Enthalpien pro Volumeneinheit zwischen Schmelze
und Kristall und o die zwischen beiden bestehende freie Grenzflichenenthalpie (=Grenz-
flichenspannung).

Wenn man bertcksichtigt, dass die Keimbildungswahrscheinlichkeit W mit dem
Boltzmann-Ansatz

W = const - exp [~ AGpax/ (kT)] (4.7)
und die Eigendiffusion D der Teilchen durch
D = const - exp [-Ep/ (kT)] (4.8)

beschrieben werden konnen, und wenn man annimmt, dass die Aktivierungsenergie Ep
temperaturunabhangig ist, so ergibt sich fiir die Keimbildungsrate

KB =cxpexp|— (Ep + AGumaz) / (KT)]. (4.9)
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Abbildung 4.6: Abhingigkeit der freien Keimbildungsenthalpie AG vom Keimradius r nach
Gleichung 4.5 (Scholze 1988).

Die Dimension von KB ist Anzahl an Keimen pro Volumen- und Zeiteinheit. Die
Konstante cxp liegt etwa in der GroSenordnung von 103% ecm=3s71.

Aus den vorangegangenen Uberlegungen zur Kristallisation lasst sich nun die Frage,
ob eine Substanz in den Glaszustand tiberfiithrt werden kann, vom kinetischen Stand-
punkt aus beantworten: Glasbildung ist moglich, wenn Kristallisationsgeschwindigkeit
und Keimbildungsrate gleich Null oder sehr gering sind oder wenn die Maxima beider
Groflen weit auseinanderliegen.

4.3 Farbung des Glases

Die bekannteste Eigenschaft von Silikatglasern ist wohl ihre Durchlassigkeit fiir sicht-
bares Licht. Um diese Eigenschaft zu verstehen, sind einige grundsatzliche Gedanken
uber die Wechselwirkung von Licht mit Materie sinnvoll:

= Freie Elektronen in einem Festkorper wechselwirken stark mit dem elektromag-
netischen Feld des Lichts. Metalle sind deshalb fiir Licht undurchlassig.

= Licht kann nicht nur mit freien Elektronen wechselwirken, sondern auch gebundene
Elektronen auf hohere Bahnen anregen. Bei Glas ist die dazu benotigte Energie
so grof}, dass die entsprechende Lichtwellenlange bereits im ultravioletten Bereich
liegt.

= Verringert man die Energie des eingestrahlten Lichtes, so erreicht man ein Gebiet,
bei dem die Si-O-Gruppierungen im Glas zum Schwingen angeregt werden. Diese
Absorptionsbanden liegen im infraroten Bereich.

= Die Durchlassigkeit des Glases fiir Licht wird weiterhin durch Reflexion und Streu-
ung beeintrachtigt. Die Starke der Reflexion beziehungsweise Streuung héangt
ab von der Brechzahl, der Oberlflachenbeschaffenheit des Glases und dem Ein-
fallswinkel des Lichtes. Dies macht sich besonders bei Glaspulver aufgrund der
Vielfachreflexionen an den Teilchen bemerkbar.
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= Wenn die Teilchendimensionen in die Groflenordnung der Lichtwellenlange kom-
men oder kleiner als diese werden, kann man die Lichtstreuung nicht mehr alleine
durch Anwendung des Brechungsgesetzes beschreiben. Dann miissen Beugungsef-
fekte berticksichtigt werden. Diese Effekte werden als Opaleszenz bezeichnet. Die
bei teilweiser Entglasung in der Glasmatrix eingeschlossenen kristallinen Bereiche
fithren beispielsweise zu Opaleszenz.

Die Absorption des Lichtes im ultravioletten Bereich wird bestimmt durch die
Bindungsstirke der O?~-Ionen. Diese bestimmt die Energie, die noétig ist, um ein
Elektron in einer Si-O-Bindung auf ein angeregtes Niveau zu befordern. In Kiesel-
glas (reines SiOy-Glas) sind die Briickensauerstoffe sehr fest gebunden, das heifit, es
hat eine wegen der sehr hohen Anregungsenergie der bindenden Elektronen sehr gute
UV-Durchléssigkeit. Durch die Einfiihrung von Netzwerkwandlern (Alkalien und Erdal-
kalien) wird diese Bindung verdndert und es kommt zu einer Verschiebung der UV-
Absorptionskante. Gewdhnliches Fensterglas ist im UV-Gebiet undurchléssig (vgl. Ab-
bildung 4.7). Die Absorptionskante von Nay0-35i0,-Glas liegt bei einer Wellenlénge
von 310 nm. Bei dieser Wellenlange lasst eine Glasscheibe von 5 mm Dicke gerade noch
10 % der anfallenden Lichtintensitat durch.

Wellenzahl
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~NO
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Abbildung 4.7: Spektrale Lichtdurchlassigkeit eines handelsiiblichen Flachglases mit einer
Dicke von 1 mm (Scholze 1988)

Mischt man Silikatglasern Elemente bei, deren Elektronen leichter anregbar sind,
z.B. Ubergangselemente wie Fe, Mn, C oder Co, so wird nicht nur die UV-Absorp-
tionskante geringfiigig in Richtung auf das sichtbare Spektrum hin verschoben, son-
dern es bilden sich Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich selbst. Die Glaser er-
scheinen gefirbt, aber bei entsprechenden Konzentrationen der Ubergangsmetallionen
immer noch transparent. Diese Farbe ist abhangig von der Elektronenkonfiguration,
also von der Art des Elements, und dessen Beeinflussung durch die chemische Umge-
bung, welche in iiblichen Glasern immer aus Sauerstoffionen besteht. Einen Uberblick
soll folgende Zusammenstellung der fiir die Glasfarbung wichtigsten Kationen geben
(Scholze 1988):

= Kupfer gibt eine schwache Blaufarbung und ist in der Glasstruktur meist als zwei-
wertiges, oktaedrisch koordiniertes Kupferion in [Cu?TOg] zu finden. Es gibt auch
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4.3 Farbung des Glases

einen geringen Anteil an tetaedrisch koordinierten [Cu?tQy], das eine schwache
Gelbfarbung hervorruft, wie in Abbildung 4.8a zu erkennen ist.
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Abbildung 4.8: Optische Absorbtionsspektren einiger Nebengruppenelemente in Natrium-
silicatgldsern (Bamford 1962)

= Titan kann bei groferen Zusitzen von TiOs, welches durch Reduktion zu [Ti3+Og]
wird, eine violette Farbung erzeugen.

» Vanadium ist ein Element, bei dem verschiedene Wertigkeiten auftreten konnen.
Die Farbung ist daher auch abhingig vom Alkaligehalt und dndert sich von farblos
zu griin. Der Grund ist die Oxidation der [V3TOg]-Gruppe zur [V5TO4]-Gruppe.
Vierwertiges Vanadium ergibt eine Bande im 1 pm-Bereich.

= Chrom erzeugt im dreiwertigen Zustand als [Cr3TOg] ein klares Griin. Durch
Oxidation zu [Cr®T Q4] erhélt man eine gelbe Farbe.
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» Mangan fiihrt in alkalireichen Glisern durch Bildung von [Mn3*Og]-Gruppen zu
einer violetten Farbung.

» Fisen ergibt als Fe3T-Ion eine Absorptionsbande mit einem Maximum bei 230 nm,
dessen Auslaufer in den sichtbaren Bereich eine gelbe Farbe hervoruft. Mof3bauer-
messungen (Frischat 1971) haben ergeben, dass in iiblichen Glisern [Fe3*Oy4]-
Gruppen auftreten. Aufgrund der Ergebnisse optischer Untersuchungen und
EXAFS-Messungen wird auch das Vorkommen von [Fe3TOg] angenommen (Scholze
1988). Unter den Bedingungen des reduzierenden Schmelzens entsteht Fe?t. Dies
fiihrt in der Form [Fe?TOg] zu einer Absorptionsbande im Infrarot bei 1.1 pm,
dessen Auslaufer im sichtbaren das Glas blau farbt.

= Kobalt hat die starkste Farbwirkung aller hier aufgefiihrten Elemente in Glasern.
Eine intensive Blaufarbung ergibt eine Trippelbande bei 600 nm, die durch die
[Co?tO4]-Gruppe erzeugt wird. In Glasern mit geringem Alkaligehalt tritt auch
[Co?*Og] auf, was eine rosa Farbe ergibt. Sehr hoher Alkaligehalt dagegen begiin-
stigt die Entstehung von [Co3TO4]-Gruppen und fiihrt zu griiner Farbung.

= Nickel hat, wie Abbildung 4.9g zeigt, mehrere Absorptionsbanden. Diese wer-
den durch [Ni?*Oy]- und [Ni?*Og]-Gruppen hervorgerufen und firben das Glas
graubraun.

Neben der Farbung von Glas durch Ubergangsmetallionen gibt es eine Farbungs-
moglichkeit durch Partikel. So ergeben Silberkolloide in Glas eine gelbe Farbe und
Kupfer als Partikel eine rote Farbung. FEine rubinrote Farbe ergibt das beriihmteste
dieser Glasersorten: das Goldrubinglas. Dieses Glas ist nach der Schmelze im schnell
abgekiihlten Zustand zuerst farblos und farbt sich spater durch Tempern zu rubinrot.
Den Zustand des Goldes und dessen Farbungsmechanismus vom farblosen Goldglas bis
hin zur satten Rotfarbung zu untersuchen, ist Ziel dieser Arbeit.

4.4 Farbung durch Partikel

Das Absorptionsspektrum von Goldrubinglas zeigt ein Maximum bei einer Wellenlénge,
die dem griinen und eine Schulter bei einer Wellenlange, die dem blauen Bereich des op-
tischen Spektrums entspricht. Die typische Rotfarbung kommt durch zwei verschiedene
Effekte zustande. Die Absorption im blauen Spektralbereich wird durch Interband-
iibergange verursacht, die auch fiir die gelbe Farbe des massiven Goldes verantwortlich
sind. In Goldpartikeln tritt ein zweiter Effekt auf: Der griine Bereich des Lichtes wird
durch Plasmonen absorbiert. In Abbildung 4.9 wird die spektrale Lage der beiden
Absorptionsbanden dargestellt. Die Transmission von rotem Licht mit einem leichten
Blauanteil ergibt die Goldrubinfarbe.
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Abbildung 4.9: Qualitative Darstellung eines typischen Absorptionsspektrums von Gold-
rubinglas

4.4.1 Interbandiibergange

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften von Goldverbindungen unterscheiden
sich stark von denen der homologen leichteren Elemente, also von Kupfer und Silber.
Der Grund dieser besonderen Eigenschaften ist die ungewohnliche Kontraktion des 6s-
Orbitals, die auf relativistische Effekte zuriickzufiithren ist und mit einer Absenkung der
Energie des 6s-Zustandes einhergeht. Abbildung 4.10 stellt die berechnete nichtrela-
tivistische und die tatsachliche Lage der Grenzorbitale, also der gerade noch besetzten
bzw. unbesetzten Orbitale, gegeniiber (Klapotke 1994).

Die Kontraktion des 6s-Orbitals und der sich daraus ergebenden Veringerung der
Energiedifferenz zwischen 5d und 6s erklart die Farbe des metallischen Goldes. Wahrend
diese Energie einer Wellenlange im blauen Bereich des optischen Spektrums enspricht,
absorbiert beispielweise der 4d—5s—Ubergang beim Silber erst das hoherenergetische ul-
traviolette Licht. Massives Gold reflektiert rot und gelb und absorbiert blau und violett.
Daraus ergibt sich die typische Farbe von metallischem Gold.

4.4.2 Plasmonen

Die Rotfarbung des Goldglases wird hauptsachlich bewirkt durch Extinktion im griinen
Spetralbereich. Wie in Abbildung 4.9 zu sehen ist, wird der gesamte Griinanteil und
ein grofler Teil des blauen Anteils ausgefiltert. Das transmittierte Licht hat daher einen
Hauptanteil Rot und einen Rest an Blau, was die Farbe Rubinrot ergibt.

Verantwortlich fiir die Extinktion (wobei Extinktion gleichbedeutend mit Lichtfil-
terung durch Absorption und Streuung ist) im griinen Bereich ist die kollektive Anre-
gung von freien Elektronen, also den Leitungselektronen in kleinen Goldteilchen. Die
Anregung des freien Elektronengases in Metallen bezeichnet man allgemein als Plasma-
schwingung und deren Quantelung entspricht den Plasmonen. Die Schwingung der
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Abbildung 4.10: Nichtrelativistische und quasirelativistische (tatsichliche) Lage der Grenz-
orbitale des Goldatoms (Klapotke 1994)

freien Elektronen in Goldpartikeln kann man sich wie in Abbildung 4.11 gezeigt vor-
stellen: Die Leitungselektronen des Goldteilchens schwingen in ihrer Gesamtheit gegen
die positiven Atomriimpfe.

light I R

electric field E ionic cluster

surface charges

time t time(t+£)

Abbildung 4.11: Anregung von dipolaren Oberflichenplasmonen durch ein elektrisches
Wechselfeld, dessen Zeitabhangigkeit durch die Lichtwelle mit der Frequenz f gegeben ist
(Kreibig 1993).

Die Lichtextinktion ist von der Partikelgrofie abhangig. Diese Abhéngigkeit ist
auf zwei verschiedene Effekte zurckzufithren. Fiir Partikelgroffien kleiner als 10 nm ist
die Abhéangigkeit der dielektrischen Funktion €(w) vom Radius maflgeblich und beein-
flusst das anregbare Plasmonenspektrum des Partikels. Fir Partikelgroflen grofler als
10 nm gilt €(w) als konstant und die Abhéngigkeit beruht auf dem vom Partikelra-
dius abhangigen Wirkungsquerschnitts fiir die Wechselwirkung zwischen Lichtwelle und
Partikel.
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4.4 Farbung durch Partikel

Wir betrachten zuerst allgemein eine ebene elektromagnetische Welle, die auf ein
Metall trifft, dessen Leitungselektronen als freies Elektronengas behandelt werden kon-
nen. Das elektrische Feld ist

E(r,t) = E,(r)e ™", (4.10)
Die Auswirkung auf die Elektronen wird beschrieben durch die Bewegungsgleichung

d*x(r, t) dx(r,t)
e 2 e 0

= —eEO(r)e_i“’t. (4.11)

Die Losung dieser Gleichung beschreibt eine Auslenkung des Elektronengases gegeniiber
den als ortsfest anzusehenden Ionenrimpfen um

e/me

x(r,t) = E,(r)e "t (4.12)

W+ iw

Die Dampfungskonstante v wird hervorgerufen durch den Energieverlust der Elektronen
infolge von Stoflen mit Ionenriimpfen, also durch den elektrischen Widerstand des Me-
talls. Das induzierte Dipolmoment kann beschrieben werden durch

e-x(r,t) = a(w) - E(r, t) (4.13)

mit der Polarisierbarkeit

2
a(w) = —2& (4.14)
we + 1yw
Die Polarisation ist gegeben durch
P(r,t) = noa(w)E(r,t) = x(w)E(r, t), (4.15)

wobei n, die Dichte der Leitungselektronen beschreibt. Die komplexe Permittivitatszahl
¢ kann nun aufgrund der Beziehung ¢(w) =1+ (1/€,)x(w) berechnet werden:

2

=1-— 4.16
€(w) w? + iyw ( )
oder
2 2
(W) =1 —2 i T () 4 iea(w) (4.17)

Ty o )

mit der Plasmafrequenz w, = (nye%/e,m.)*/?. Die Dimpfungskonstante ~ ist umge-
kehrt proportional zur mittleren freien Weglange [ und ist gegeben durch die Beziehung
durch v = wvg/l, wobei vp die Fermigeschwindigkeit ist. Unter der Annahme, dass
w > v ist, lasst sich die Permittivitat gemafl Gleichung 4.17 darstellen als

w? w?
e1(w) =1 — w—’;, €2(w) ~ w—gfy (4.18)
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Fiir den Fall, dass w gleich der Plasmafrequenz w,, ist, wird €;(w) = 0. Ein Plasmon
mit dieser Frequenz wird als Volumenplasmon bezeichnet. Fir w < w, wird ¢; <
0. Dann kann sich keine elektromagnetische Welle ausbreiten. Ublicherweise liegt wy,
im Ultravioletten. Dort werden fir w > w, die Metalle lichtdurchlassig, falls keine
Interbandabsorption auftritt.

Die bisherigen Uberlegungen galten allgemein fiir Plasmaschwingungen in Metallen
und Halbleitern mit einer freien Elektronendichte n,. Um diese Berechnungen auf
kugelformige Partikel mit einem Radius R < A zu erweitern, bedarf es weiterer Ansatze.

Wir betrachten den stationaren Fall eines kugelformigen Metallpartikels in einem
homogenen elektrischen Feld E,. Aufgrund der Grenzbedingungen auf der Kugelober-

flache kann die resultierende Polarisation in der Kugel berechnet werden. Das interne
Feld ist

B,_Stm
€+ 2¢,,

E; = (4.19)
€m ist die Permittivitatszahl des umgebenden Mediums, welches im Falle dieser Arbeit
Glas ist und als reelle Konstante zwischen 3 und 15 (Kuchling 1989) angenommen
werden kann. Die statische Polarsierbarkeit ist durch die Gleichung p = €,,aF, definiert
und wird

€— €m

= 4dregR®— ™.
(07 TED 6+26m

(4.20)
Diese Losung fiir den elektrostatischen Fall kann auch auf kleine Metallpartikel in einem
oszillierenden elektromagnetischen Feld einer Lichtwelle angewandt werden, wenn die
Ausdehnung des Teilchens klein gegeniiber der Wellenlénge des Lichtes ist (Abbildung
4.12). Man hat dann ein quasistatisches System, in dem nur die Zeitabhéngigkeit,
nicht aber die Ortsabhangigkeit des elektrischen Feldes berticksichtigt wird.

Quasi-static case: A>>2R General case:) 2 2R

Eteto) E(t=ty)

Mg g

Homogeneous polari- Phase shifts in the
zaltion: dipole excitation particles: multipole excitation

Abbildung 4.12: Die Wechselwirkung von Licht mit Metallpartikeln kann fiir den Fall R < A
durch ein einfacheres quasistatisches System beschrieben werden. (Kreibig 1993)

Um die Zeitabhangigkeit des elektrischen Feldes beriicksichtigen zu konnen, werden
in Gleichung 4.19 und 4.20 € und ¢,, durch die frequenzabhéngigen Werte €(w) und
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em(w) ersetzt, wobei letzeres, wie bereits erwéhnt, einer reellen, praktisch frequenz-
unabhangigen Konstante entspricht. Somit ist es moglich, eine Resonanzfrequenz zu
bestimmen, bei der das elektrische Feld E; im Teilchen maximal wird. Das interne Feld
FE; des Partikels ist dann am grofiten, wenn

le + 2€m | (4.21)
ein Minimum besitzt, das heif3t
le1(w) + 26m)” + [e2(w)]” (4.22)

minimal wird. Fiir die Félle e < 1 oder einer geringen Frequenabhéngigkeit des/dw
gilt, dass die Resonanzbedingung gegeben ist durch

€1 = —2€,,. (4.23)

Setzt man nun Gleichung 4.18 in 4.23 ein, ergibt sich

W= (4.24)
2¢m, +1

2 1
W — Mot (4.25)
€oMe 26, + 1

Manchmal wird w aus Gleichung 4.24 und 4.25 auch als die klassische Oberflachen-
plasmonenfrequenz bezeichnet. Der Name beruht auf der Eigenschaft, dass trotz der
Oszillation aller Elektronen gegeniiber den positiv geladenen lonen, der Effekt nur durch
die Polarisation der Oberfliche ensteht (vgl. Abbildung 4.11).

Die Elektronendichte von Gold ist n, = 5.9-10%? cm™2 (Schatz 1992). Die Permit-
tivitdt von Alkalisilikatglas mit einem Gewichtsmischungsverhéltnis Nas,O/Si0y = 0.35
liegt im Bereich von 7 bis 8 (Scholze 1988). Daraus ergibt sich eine Resonanzwellenlénge
von etwa 520 nm. Dies entspricht den experimentell bestimmten Werten.

Die Permittivitat € von Metallpartikeln mit einem Durchmesser kleiner als etwa
10 nm ist jedoch von der Partikelgréfie abhéingig und muss fiir diesen Fall durch €(R)
ersetzt werden. Es gibt dafiir verschiedene Griinde. Der Effekt wird zum einen durch
die Veranderung der Atomstruktur des Partikels, und zum anderen durch den Einflufl
der Partikeloberfliche verursacht. Als Beispiel fiir die Veranderung der Partikeleigen-
schaften sei der Atomabstand von Aus mit 0.253 nm und der fiir metallisches Gold mit
0.325 nm angefithrt (Kreibig 1993).

In massivem Gold ist die Dampfungskonstante ., gegeben durch Wechselwirkun-
gen der Leitungselektronen mit anderen Elektronen, Phonenen, Unreinheiten und Git-
terfehlern. Daraus ergibt sich eine mittlere freie Weglénge loo = vp/voo zwischen zwei
StoBen, die fiir Gold 42 nm ist (Kreibig 1993). Wird die Partikelgrofle dhnlich grofl oder
kleiner als l,,, wird auch die Streuung der Elektronen an der Partikeloberflache von
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Bedeutung. Die effektive mittlere freie Weglange ist bei Partikeln mit 2R < [, offenbar
kleiner als [ .

Unter der Annahme, dass die Oberflachenstreuung diffus ist, kann der entspre-
chende Beitrag [r zur mittleren freien Weglange eines Elektrons in kugelformigen Par-
tikeln leicht berechnet werden:

i = 110w (4.26)
f dw

[(9) ist die freie Weglange von Elektronen, die auf ein infinitesimales Oberflichenele-

ment df unter dem Winkel 6 zur Normalen stoflen, nachdem sie seit der vorangehenden

Streuung an der Oberfliche ungestort gelaufen sind. Die Anzahl dw der Streuereignisse

pro Zeit ist

dw = const - dfdS2. (4.27)
Durch Integration erhalt man
lr =R. (4.28)

Gleichung 4.27 geht davon aus, dass die Winkelabhangigkeit der Streuung fiir jedes
Elektron isotrop ist. Setzt man jedoch das Lambertsche Kosinusgesetz voraus, um eine
isotrope Verteilung der gestreuten Elektronen zu garantieren, ergibt sich

dw = const - cosfdfdS2. (4.29)
und
lr = (4/3)R. (4.30)

In der obigen Ableitung wurde der Streuprozess an der Oberfléache als inelastisch voraus-
gesetzt. Unter der Annahme, dass die Streuung an df elastisch ist, ist die Herleitung
ahnlich. Der einfachste Fall mit einem Streuwinkel § = 0° in einem kubischen Par-
tikel filhrt zu einer unendlichen freien Weglange. Das bedeutet, die Reflexion an der
Oberflache hat nicht den Effekt einer ” Memory Cancelling Collision“. Ein solcher Stof3
tritt normalerweise im Mittel auf, wenn ein Elektron die freie Weglange durchlaufen
hat und bedeutet, dass das vorher beschleunigte Elektron unmittelbar nach dem Stof3
wieder ruht und die Beschleunigung aufgrund auflerer Krafte von neuem beginnt, ohne
dass die Bedingungen vor dem Stofl Einfluss nehmen konnen.

In Partikeln mit einer perfekt kugelformigen Oberflache ergeben sich daher be-
stimmte ”Eigenbahnen®, wie sie in Abbildung 4.13 dargestellt sind. Sie werden klassi-
fiziert durch die Anzahl der Reflexionen und die Anzahl der Rotationen. Diese Erschei-
nung beschrankt sich auf freie, unbedeckte Partikel mit einer glatten Oberflache. Das
Verhaltnis der Anzahl inelastischer und elastischer Refelxionen wird phanomenologisch
durch den Fuchs-Parameter p beschrieben. Dieser ist Null fiir rein inelastische Streuung
und Eins fiir rein elastische Streuung.
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Abbildung 4.13: Geschossene Elektronenbahnen in einer Kugel bei elastischen Stoflen an der
Oberflache. Die Parameter (i,j) geben die Anzahl der Reflexionen pro Zyklus und die Anzahl
der Rotationen, die benotigt werden, um den gleichen Zustand wie zu Beginn des Zykluses zu
erreichen.

Es wurde eine Anzahl weitere Modelle entwickelt, um [z zu berechnen. Allen
gemeinsam ist, dass der zu ., zusétzliche Anteil, der als Ay(R) bezeichnet wird, pro-
portional zu (1/R) ist. Die Dampfungskonstante + in 4.18 ist daher zu ersetzen durch

Y(R) =Yoo + Ay(R) mit Ay(R) = A%. (4.31)
Sie nimmt also in Folge der Oberflachenstreuung mit abnehmendem Teilchenradius zu.
Der Parameter A ist abhingig von der verwendeten Theorie und liegt in der Groéflen-
ordnung von 1. Gleichung 4.28 und 4.30 fiihren zu A = 1 und A = 3/4. Am Beispiel
von Goldpartikeln mit einem Radius R = 10 nm, A = 1, und vz = 1.40-10% ms~! erhélt
man zusitzlich zu v, = 3.33 - 1013 57! einen additiven Anteil Ay(R) = 1.4-10* s~1.
Fiir kleine Partikel werden die Auswirkungen der Oberflichenstreuung also dominant.

Bei der Herleitung der Minimumsbedingung 4.22 zur Bestimmung der anregbaren
Frequenz durch Licht wurde in den Gleichungen 4.11 und 4.12 die Dampfungskonstante
v eingefithrt und als Stofle der Elektronen mit den lonenrtiimpfen interpretiert. Die
Dampfungskonstante v ist bei Partikelradien kleiner 10 nm zu ersetzen mit der in Glei-
chung 4.31 angegebenen radiusabhangigen Dampfungskonstante v(R).

Die Lage der Resonanzfrequenz von Plasmonen beziehungsweise die Absorptionsfre-
quenz des eingestrahlten Lichts verschiebt sich dadurch mit abnehmender Partikelgrofie
hin zu kleineren Wellenlangen, also im Falle von Goldpartikel von Griin in Richtung
Blau.

Fiir Metallpartikel mit einem Durchmesser grofler als 10 nm hat die dielektrische
Funktion € Werte wie bei metallischem Gold und kann als konstant betrachtet werden.

Die allgemeine Losung des Beugungsproblems an einzelnen kugelformigen Partikeln
mittels der Elektrodynamik wurde von Mie angegeben (Mie 1908). Er benutzte dazu
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die Maxwellschen Gleichungen mit entsprechenden Randbedingungen in kugelformigen
Anordnungen unter Verwendung der Multipolausbreitung des eintreffenden elektrischen
und magnetischen Feldes. In dessen Herleitung geht sowohl die Partikelgrofie als auch
die dielektrische Funktion des Materials von Partikel und umgebender Matrix mit ein.
Die Herleitung basiert auf der Bestimmung skalarer elektromagnetischer Potenziale aus
der Wellengleichung

AD + k2P =0, (4.32)

mittels derer die verschiedenen Felder abgeleitet werden konnen. Dabei ist k der Wellen-
vektor und ® das Potenzial.

Die Herleitung von Mie wurde von M. Born wesentlich gekiirzt (Born 1972), wah-
rend von J.A. Stratton vorher bereits eine mathematisch formalere Version angegeben
wurde (Stratton 1941).

Diese Herleitungen fithren zur Formulierung des Wirkungsquerschnitts o des Lichts
durch das Partikel, das als kugelformig und elektrisch neutral vorausgesetzt wird. Die
aufiihrliche Formulierung des Wirkungsquerschnitts o der Extinktion ohne Naherungen
ergibt (Kreibig 1995)

o= é,% (9L + 1) Relag + by}, (4.33)
mit
~ mypp(mx)Pri(z) — Y (ma)yr(z)
= S (ma)n (@) — o) (@) (4.34)
by — Y (mx)yp(x) — mpl(mz)pr (z) (4.35)

— pr(ma)nui(z) — mappr(ma)ng ()

Man bezeichnet ar, und by als Mie-Koeffizienten. Der Parameter m bedeutet
m = n/ny,, wobei n der Brechungsindex des Partikels und n,, der Brechungsindex der
umgebenden Matrix ist. k ist der Wellenvektor und z = |k|R ist der GroBenparameter.
Die Ausdriicke 91,(z) und 7 (z) sind Riccati-Bessel-Funktionen. Der Summationsindex
gibt die Multipolordnung der gestreuten Welle an, das heifit, L. = 1 steht fiir Dipol-
strahlung, L = 2 fiir Quadrupolstrahlung und so weiter.

In Abbildung 4.14 ist der Wirkungsquerschnitt in Abhangigkeit von der Parti-
kelgrofle am Beispiel eines Natriumpartikels dargestellt. Die berechnete Extinktion nach
Mie wird in Abbildung 4.15 gezeigt. Hier ist anhand der Grafik bereits zu erkennen,
dass sich fiir Partikel grofier als 10 bis 20 nm das Absorptionsmaximum mit grofler wer-
dendem Durchmesser hin zu kleineren Energien beziehungsweise grofleren Wellenlangen
verschiebt.
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Abbildung 4.14: Die nach Gleichung 4.33 berechneten Wirkungsquerschnitte ¢ in Abhangig-
keit der Partikelgrofie fiir verschiedene Wellenléngen in einer Matrix mit €, = 1,32 (Kreibig,

1995).
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Abbildung 4.15: Die nach Mie berechnete Extinktionsspektren von kugelférmigen Partikel
gegen die Energie der eingestrahlten Welle fiir verschiedene Partikelgrofien (Kreibig, 1995.)

Aus den Ergebnissen der Mieschen Theorie zur Extinktion von Licht durch ku-
gelformige Partikel und dem Einfluss der fiir 2R < 10 nm vom Radius abhangigen
dielektrischen Funktion e ergibt sich allgemein ein durchgangiger Zusammenhang zwi-
schen dem Absortionsmaximum und der Parikelgrofle. Im ganzen Bereich der in dieser
Arbeit behandelten Partikelgrofien von etwa 5 bis 60 nm wird mit zunehmender Parti-
kelgroe die Wellenldnge des Absopsorptionsmaximums grofer.
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5 Probenherstellung

Goldrubinglas aus industrieller Fertigung hat einen sehr hohen Bleigehalt von bis zu
40 Gew.% . Die Beifiigung von Blei erhoht den Brechungsindex und die Dichte des
Glases. Die daraus hergestellten Gefafle und Kunstgegenstande glanzen daher starker
und haben eine hoheres Gewicht. Sie wirken deshalb kostbarer. Daher haben sich
Glashiitten auf die Herstellung von sogenannten Bleikristallglasern spezialisiert. Fiir
die Mofibauermessung hat dies jedoch zur Folge, dass der Bleianteil in der Probe die -
Strahlung stark absorbiert. Abbildung 5.1 zeigt ein Rontgenfluoreszenzspektrum eines
kommerziell hergestellten Farbglases, das den hohen Bleigehalt belegt.

VFS: 1900 . . Livetine:
Rubin-Glas-Matrix, PE = 30 keV D;Xﬁil:i fgg

Si

4

Abbildung 5.1: Rontgenfluoreszenzspektrum eines kommerziell hergestellten Farbglases.
Hier handelt es sich um durch Silber gelbgefarbtes Glas mit etwa 450 ppm Ag.

Versuche kommerziell hergestelltes Goldrubinglas mittels Mofibauerspektroskopie
zu untersuchen, erwiesen sich als schwierig. Bei Messzeiten von mehreren Monaten fiir
ein Spektrum war es unmoglich eine groflere Zahl von Messungen durchzufithren, wie
dies fiir eine systematische Untersuchung nétig schien (Wagner 2000).

Es galt also ein bleifreies Natriumsilikatglas als Basis fiir die in dieser Arbeit zu
untersuchenden Goldrubinglasern zu verwenden.
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Um Statistik und Messzeit bei der Mofibauerspektroskopie weiter zu optimieren,
war es zunachst von hoher Wichtigkeit einen moglichst grolen Goldgehalt in das Glas
einzubringen. Gleichzeitig durfte eine gewisse Obergrenze, die durch die Loslichkeit
des Goldes bestimmt wurde, nicht tiberschritten werden. Weiterhin schien es sinnvoll,
die Goldgehalte in den zu untersuchenden Goldrubinglasern nicht wesentlich hoher zu
setzen als die iiblichen Gehalte in kommerziell hergestellten Glasern.

Es standen fiir diese Arbeit zwei Probenreihen zur Verfiigung. Die erste Proben-
reihe war Goldrubinglas, das von mir an der Technischen Universitat selbst herstellt
wurde. Dieses Glas wurde hauptsachlich genutzt, um

= grundlegend den chemischen Zustand des Goldes im fablosen beziehungsweise un-
getemperten sowie im getemperten Zustand zu klaren,

= das Temperungsverhalten zu untersuchen und
= den Einfluss verschiedener Goldgehalte auf die Farbungeigenschaften zu studieren.

Die zweite Probenreihe wurde freundlicherweise von den F. X. Nachtmann Bleikri-
stallwerken GmbH, Riedlhiitte, hergestellt. Hier wurde vor allem Wert darauf gelegt,
die Einfliisse der verschiedenen Zusatze, die dem Goldrubinglas beigegeben werden,
zu untersuchen. Zur besseren Unterscheidung der beiden Probenreihen werden die
selbsthergestellten Proben mit romischen Ziffern und die Proben, die von Nachtmann
Bleikristallwerke hergestellt wurden, mit arabischen Ziffern nummeriert.

5.1 Grundglasherstellung zur ersten Probenreihe

Zunéchst galt es, das als Basis fir das Goldrubinglas dienende farblose Grundglas
herzustellen. Die Probleme lagen hauptsiichlich im Herstellungsverfahren, da nur Ofen
und Schmelztiegel fiir kleine Probenmengen zur Verfgung standen. Die Zielsetzung war,
eine Glasschmelzmethode zu entwickeln, mit der eine kleine aber ausreichende Menge
Glas mit moglichst einfacher Struktur bzw. Zusammensetzung und einem niedrigen
Schmelzpunkt hergestellt werden konnte.

Es standen drei verschiedene Ofen zur Verfiigung:

= Simon-Miiller-Ofen, 700 W Leistung, mit Zugriff von oben und einer maximalen
Betriebstemperatur von 850°C

= Nabertherm-Ofen Mod. N31C19 mit Program Controller C19, 1.1 kW Leistung,
mit frontalem Zugriff und programmierbarem Temperaturverlauf bis zu einer Maxi-
maltemperatur von 1100°C

= Heraeus Mod. K1700/1 mit Schalteinheit RE1700, 5.5 kW Leistung mit frontalem
Zugriff bis zu einer Maximaltemperatur von 1600°C

Bei letzterem Modell gab es nicht die Moglichkeit, den Ofen im heiflen Zustand zu
offnen. Der Abkiihlvorgang nach Beendigung der Schmelze konnte daher nicht beein-
flusst werden. Die Ofen lieBen allesamt nur einen Schmelzvorgang unter Luft, das heifBt
unter oxidierenden Bedingungen zu.
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Als Schmelztiegel wurden Aluminiumoxid-Tiegel verwendet, die in verschiedenen
Formen erhaltlich waren. Die Schmelztemperatur der Tiegel liegt bei 2045°C. Die fur
diese Arbeit verwendeten Tiegel sind in Abbildung 5.2 dargestellt.

i m Dickn dir GefiBwidnds ca, mm
4 12

- e <=

= 100w ]

Abbildung 5.2: Geometrie der verwendeten Aluminiumoxid-Tiegel

Da reines SiOs-Glas den Schmelzbereich bei etwa 1700°C hat, fiel die Wahl auf
alkalihaltiges Glas mit Na,O. Ein Mischungsverhaltnis von etwa 2 Gewichtsanteilen
Si02 zu 1 Gewichtsanteil NasO versprach eine gute Glasigkeit in Verbindung mit einem
niedrigen Schmelzpunkt (vgl. Abbildung 5.4). Weiterhin erschien es von Vorteil auf
weitere Komponenten, wie beispielweise CaO, zu verzichten. Dadurch war die Zusam-
mensetzung auf drei Bestandteile begrenzt und die chemische Struktur daher einfach.

Zur Verfiigung stand NayO nicht in dieser Form, sondern als Natriumcarbonat,
NapCOgs. Der Schmelzpunkt dieser Verbindung liegt bei 851°C (Handbook of Chemistry
and Physics 1997). NayCOs3 beginnt ab dieser Temperatur entsprechend Geichung 5.1
in NasO und CO4 zu zerfallen.

N8,2003 — NazO + COQ T (51)

Wahrend die meisten Proben durch gewasserte Mischung von Quarzsand und Na-
triumcarbonat mit anschliefender Trocknung hergestellt wurden, wurde bei der als
Probe VII bezeichneten Mischung getrocknetes SiOs-Pulver statt Quarzsand benutzt.
Dieses Gemisch wurde ebenfalls gewassert, um eine bessere Durchmischung zu gewahr-
leisten. Bei beiden Verfahren wurden die Mischungen bei ca. 80°C getrocknet. Dieser
Glasrohstoff wurde im Falle von Probe VII aulerdem zu Tabletten gepresst, was einer
Volumenverminderung um etwa den Faktor 10 entsprach. Um Zwischenfallen bei der
Schmelze vorzubeugen, wurde eine Vorschmelze bei 1000°C in Zylindertiegeln im Naber-
therm-Ofen (dieser konnte jederzeit wihrend der Schmelze gedffnet werden) durchge-
fithrt. Der Temperaturverlauf wurde auf 60 min Aufheizen, 100 min konstante Schmelz-
temperatur und 60 min Abkiihlen festgelegt. Wahrend der Schmelze gaste Kohlendioxid
aus. Die Gasblasen waren im erstarrten Material als Hohlraume gut zu erkennen und
zum Teil erbsengrofl. Aufgrund des Ausgasens von CO2 bestand immer die Gefahr des
Uberlaufens. Von der Volumenzunahme durch Gasblasenbildung abgesehen, fiithrte die
Vorschmelze zu einer Volumenreduktion um den Faktor fiinf. Das so erhaltene Material
konnte nur aus dem Tiegel entfernt werden, nachdem dieser zerbrochen worden war.
Das vorgeschmolze Glas lief§ sich dann sehr leicht von den Scherben losen.
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Das bei der Vorschmelze entstandene porose Material wurde zerstoflen und in
neue Tiegel gefiillt. Aufgrund der Volumenverringerung war es moglich, die Produkte
mehrerer Vorschmelzprozesse zu einer Hauptschmelze zusammenzufassen. Die Haupt-
schmelze wurde im Heraeus-Ofen durchgefithrt und dauerte 60 min bei 1400°C mit
einer Aufheizzeit von ebenfalls etwa einer Stunde. Das Abkiihlen nahm ca. 2 Stunden
in Anspruch. Die Schmelze war wahrend des gesamten Vorgangs im Ofen.

Durch die Hauptschmelze bildete sich eine Glasschicht von etwa 3 mm Dicke, die
aufgrund der Oberflaichenspannung eine konkave Oberflache hatte.

Basierend auf diesen Arbeitschritten zur Herstellung von farblosem Glas, konnte
die Goldrubinglasherstellung begonnen werden.

5.2 Goldrubinglas der ersten Probenreihe

Nach der Schmelze und nach schnellem Abkiihlen ist der Zustand des Goldglases zuerst
farblos. Nach Erwarmen dieses Glases auf 500°C bis 700°C farbt es sich rot und bleibt
auch nach Abkiihlen bei dieser Farbung. Der Ablauf ist in Abbildung 5.3 dargestellt.

Glasschmelze bei farbloses rotes
1400°C Glas Rubinglas

schnelles tempern bei
Abkiihlen h00°C - 700°C
T
auf
Raumtemperatur
Abbildung 5.3: Schematische Darstellung der Goldglasherstellung

Die Zielsetzung war einen moglichst groflen Goldgehalt unter Beibehaltung dieses
Verhaltens zu erreichen, um die Mofibauermessungen zu erleichtern. Um Goldrubinglas
zu erhalten, muss dem zu schmelzenden Gemisch aus NasCOg3 und SiO2 Gold zugesetzt
werden. Dies geschah durch Zugabe von KAu(CN); zum Gemisch im ungeschmolzenen
Zustand. Die Menge der Zugabe wurde so bemessen, dass der Goldgehalt des Glases
bei 1000 ppm lag. Zur besseren Verteilung der Goldverbindung wurde die Mischung
mit Wasser versetzt und im Morser zu einem Brei verrieben. Nach dem Trocknen bei
etwa 80°C wurde die Schmelze im gleichen Ablauf wie beim reinen Glas durchgefiihrt.

Nach der Vorschmelze hatte die Probe eine lebrig-rote Farbung. Die Behandlung
der Mixtur bei 1000°C liegt nahe der Schmelztemperatur von metallischem Gold bei
1064°C (Handbook of Chemistry and Physics 1997) und ist sicher hoch genug, um die
Goldzyanidbindung zu metallischem Gold zu zersetzen.

Nach Entnahme der Probe aus der folgenden Hauptschmelze bei 1400°C hatte sich
die Farbe kaum verdndert. Der Unterschied zur Vorschmelze lag darin, dass bereits
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5.2 Goldrubinglas der ersten Probenreihe

mit bloflem Auge relativ grofle Goldpartikel an der Oberflache zu erkennen waren. Es
gibt zwei mogliche Griinde dafiir, weshalb das Glas rot und nicht farblos war. Zum
einen kann es sein, dass der Goldgehalt von ca. 1000 ppm zu hoch war und das Gold
sich auch bei 1400°C nicht komplett losen konnte. Die zweite Moglichkeit ist, dass der
Abkiihlvorgang im Ofen zu lange dauerte und das Gold wahrend des Abkiihlens bereits
wieder als Metall ausfiel. Daher schien es sinnvoll den Schmelzvorgang in der Art zu
verandern, dass ein schnelles Abkiihlen der Glasschmelze moglich war.

Diese Bedingungen fiir schnelles Abkiihlen konnten durch einen Rohrofen erfiillt
werden. Es wurde fiir diese Schmelze ein Rohrofen von Lindberg, 54253 Tube Fur-
nace benutzt. Der Kern des Rohrofens ist ein Aluminiumoxid-Rohr, das in unserem
Fall eine Lange von 1.4 m und einen Durchmesser von ca. 4 cm besafl. Das Rohr ist
an beiden Seiten offen. Dadurch ist der Schmelzvorgang beobachtbar und kann ohne
Schwierigkeiten abrupt unterbrochen werden, indem man das Schmelzschiffchen mit der
Probe aus dem Ofen zieht.

Um den Mittelteil des Rohres ist die Heizwicklung angebracht. Die durch die
Vorschmelze praparierte Glasprobe konnte in einen Tiegel in Schiffchenform gefiillt und
mittels eines Edelstahlrohrs in das Rohr, das mittig eine Temperatur von 1400°C errei-
chen konnte, eingeschoben werden. Bevor der Schmelztiegel samt Inhalt eingeschoben
wurde, war ein Platindraht an dem Tiegel befestigt worden, um den Schmelztiegel
schnell aus dem Rohrofen ziehen zu konnen. Der Schmelzpunkt von Platin liegt bei
1768°C (Handbook of Chemistry and Physics), sodass der Draht nicht schmelzen konnte.
Der Schmelzdauer des Glases wurde fiir alle Versuche auf eine Stunde festgelegt.

|= 1.4m '.=|

Aluminiumoxid-Rohr

Wasserbad

/ Platindraht

!
Aluminiumoxid-
Tiegel mit Schmelze
!

Abbildung 5.4: Schmelze im Rohrofen

Es stellte sich beim ersten Schmelzversuch heraus, dass es durch den Zeitverlust
beim Herausziehen und vor allem durch die geringe Menge der Probe nicht moglich war
die noch heifle Schmelze in eine eigens gefertige Form zu gielen. Das Glas war zu wenig
und zu zahflissig. Daher wurde die Schmelze im Tiegel abkiihlt und das erstarrte Glas
durch Zerstoflen des Tiegels gewonnen. Fiir ein schnelles Abkiihlen der Schmelze samt
Tiegel war ein Wasserbad direkt am Rohrende vorbereitet, in das der Tiegel mit dem
Glas nach dem schnellen Herausziehen aus dem Rohrofen fallen konnte. Der Aufbau
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der Schmelzapparatur ist in Abbildung 5.4 dargestellt. Beim Abschrecken im Wasser
zersprangen Glas und Tiegel meist. Das Glas konnte durch Auslesen leicht von den
Tiegelscherben getrennt werden.

Mit diesem Verfahren fithrten Goldgehalte von 500 ppm und weniger zu farblosem
Goldrubinglas. Bei Versuchen im Bereich von 1000 ppm Goldanteil war es nicht moglich
farbloses Glas herzustellen.

Eine Ubersicht iiber die hergestellten Proben liefert Tabelle 5.1.

Tabelle 5.1: Ubersicht der hergestellten Proben von Goldrubinglas

Probe | Probe | Probe| Probe| Probe
VII X XI XII XIV

5109 g] 26.214| 20.604| 19.422) 20.004| 18.529
NayCOg3 lg] 13.109| 12.445| 11.730| 12.002| 11.117
Nag s 0.50 | 0.60 | 0.60 | 0.60 | 0.60
NaoO lg] 7.668 7.279 | 6.861 7.020 | 6.502
lgi%? 0.29 0.35 0.35 0.35 0.35
KAu(CN)q [mg] 40.1 6.2 11.8 20.0 10.5
reiner
Goldanteil [mg] 27.43 4.24 8.07 13.68 7.18
reiner
Goldanteil [Gew.ppm] 810 150 310 510 290
SnO, [mg] 601.2
SnOo [Gew.%)] 2.43
Schmelzzeit [h] 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
Schmelz-
temperatur [°C] 1400 1400 1400 1350 1350

Der Zinnanteil in Probe XIV wurde in der Form von SnOs zugesetzt und betrug
2.43 Gew.%. Das SnO» wurde dem Brei der Glaskomponenten beigegeben, um eine
gute Durchmischung zu gewahrleisten.
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5.3 Goldrubinglas der zweiten Probenreihe

Diese Probenreihe wurde von F. X. Nachtmann Bleikristallwerke GmbH hergestellt.
Das verwendete Basisglas besteht in Gewichtsprozent aus etwa 70% SiO», 22% NasO,
welches als NagCO3 dem Schmelzgemisch zugegeben wurde, und 8% CaO, welches als
CaCOg3 zugegeben wurde. Der Goldghalt liegt bei allen Proben im Bereich von 200
ppm. Die Schmelzen wurden bei Temperaturen im Bereich von 1400° durchgefiihrt.
Genaue Angaben der Zusammensetzungen, weiterer Zusitze und Schmelztemperaturen
der Proben aus der zweiten Probenreihe sind der Tabelle 5.2 zu entnehmen. Als
Schmelztiegel wurde ein Platintiegel verwendet. Die Probenmenge, die bei einer Schmel-
zung mit diesem Tiegel hergestellt werden konnte, lag bei etwa 700 - 800 g. Das Ab-
schrecken der heiflen Glasschmelze geschah durch Ausgieflen auf eine Stahlplatte.

Tabelle 5.2: Ubersicht iiber die Zusammensetzungen und Herstellungsparameter der Glas-
proben aus der Probenreihe von Fa. Nachtmann. Alle Mengen sind Gewichtsanteile.

Glas 1 2 3 4 Y 6 7 8
5104 (%] 69.7| 69.7] 69.0| 69.7| 66.2 68.3 69.7| 69.5
NasO (%] 224\ 224 222 22.4| 21.3 22.0 224 224
CaO (%] 7.9 7.9 7.8 7.9 7.5 7.8 7.9 7.9
Au [ppm] 207 213 206| 227 187 205 211 225
Sn [ppm] 207 19500 20 2120
Sh (%] 0.99

Se [ppm] 9

Ph (%] 5.04

Schmelz- [°C] 1400{ 1400 1400; 1400y 1400; 1400 - 1450
temperatur

Die verschiedenen Zusatzelemente wurden in Form von HAuCly-xH20O, SnOs,,
SbyO3, Na-Selenit und Pb3zO4 zugegeben. Die Angaben der Anteile in Tabelle 5.2
beziehen auf die Elemente ohne deren Bindungspartner bei Zugabe zur Schmelze. Die
Glaser standen als ungetemperte beziehungsweise farblose und als getemperte Proben
zur Verfiigung. Die Temperdauer betrug 10 h bei einer Temperatur von 590°C.
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6.1 MoBbauerspektroskopie

6 Messergebnisse

6.1 MofB3bauerspektroskopie

Der Schwerpunkt der Moflbaueruntersuchungen lag auf der Benutzung des 77 keV-
Ubergangs in 1°7Au zur Untersuchung des Zustands des Goldes in den Goldrubingli-
sern. Daneben wurden Messungen mit der 24 keV-Resonanz in ''°Sn und der 37 keV-
Resonanz in '21Sb vorgenommen, um Aufschliisse iiber den chemischen Zustand dieser
Elemente in den Goldrubinglasern zu erhalten. Quelle und Absorber wurden dabei in
allen Fallen durch Kiihlung mittels fliissigen Heliums auf einer Temperatur von 4.2 K
gehalten.

Die Goldrubinglasproben waren fiir die Mo3bauermessungen in kornigem bis pul-
vrigem Zustand mit Korngroflen kleiner als 30 pm gestoflen und zerrieben worden.
Die Durchmesser der kreisformigen Probenhalterungen betrugen abhangig von der zur
Verfiigung stehenden Probenmenge 16 mm bis 20 mm. Die Messzeiten der MofSbauer-
messungen am Gold dauerten auf Grund des geringen Goldgehalts der Proben zum Teil
mehrere Wochen, die Messungen an 119Sn bei geringem Zinngehalt zum Teil sogar meh-
rere Monate. Die Mofibauerspektren wurden mittels des Computerprogramms MOS90,
Version 2.2 (Grole 1992) ausgewertet. Dabei werden Einzellinien durch Lorentzkurven
beschrieben, die durch Linienbreite, Linienlage (Isomerieverschiebung) und Linienflache,
d.h. das Produkt aus Linientiefe und -breite, definiert sind.

In manchen Féllen sind die Einzellinien verbreitert und konnen gut durch eine
Gauflverteilung der Linienlagen der Lorentzkomponenten beschrieben werden, das heif3t
durch Voigt-Profile. Die anzupassenden Parameter sind dann fiir die Einzellinien die
Standardabweichung o der Gaufiverteilung, die Linienbreite der Lorentzlinien, die Iso-
merieverschiebung und der Flachenanteil unter dem Spektrum. Die Wahrscheinlichkeit
P(IS) fiir das Auftreten einer Isomerieverschiebung IS ist dabei

(6.1)

1S - 1S
P(IS):POGXP (—?>,

wobei IS die mittlere Isomerieverschiebung ist und Py eine Normierungskonstante.
Dubletts wurden mittels zweier Lorentzlinien gleicher Flache angepasst und sind be-
stimmt durch die Linienbreite, die Quadrupolaufspaltung, die Isomerieverschiebung
und dem Flachenanteil im Spektrum. In manchen Glasern sind die Einzellinien der
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6 Messergebnisse

Dubletts wiederum verbreitert. Diese Verbreiterung wird analog wie im Fall der ver-
breiterten Einzellinie durch eine Gaufiverteilung der Lage des Dubletts, das heif3t der
Isomerieverschiebung gemifi G1.(6.1) beschrieben.

In den Glasern treten meist asymmetrische Dubletts auf, die Linienverbreiterungen
aufweisen. Damit sind Dubletts gemeint, die aus zwei Komponenten gleicher Flache
bestehen, wobei eine Komponente breiter und dafiir weniger tief als die andere ist.
Diese konnen gut durch eine Gaufiverteilung der Isomerieverschiebung und eine mit
der Isomerieverschiebung korrelierte Quadrupolaufspaltung beschrieben werden. In
diesen Fallen tritt zusatzlich zur Standardabweichung o der Gauflverteilung noch ein
Korrelationsparameter C,,. auf, der die Abhangigkeit der Quadrupolaufspaltung von
der Isomerieverschiebung beschreibt. Die zu einer Isomerieverschiebung 1.5 gehorende
Quadrupolaufspaltung ist dann

QS - m_{_ CkorT (IS - ﬁ) ’ (62)

wobei QS der Mittelwert der Quadrupolaufspaltung ist.

In manchen Féllen erschien es sinnvoll die Spektren einer Messreihe gemeinsam zu
fitten und dabei gemeinsame Fitparameter einzufiihren. Solche Parameter zeichnen sich
dadurch aus, dass sie bei gleichzeitigem Anpassen aller Spektren aus einer Messreihe
fiir alle Spektren als gleich vorausgesetzt werden und der Wert dieser gemeinsamen
Parameter aus allen Spektren der Messreihe gleichzeitig ermittelt wird.

6.1.1 MofBbauermessungen an %7 Au

Samtliche an Gold gemessenen Spektren konnen durch eine einzelne Lorentzlinie, ein
leicht gauflverbreitertes Quadrupoldublett mit Korrelation zwischen Isomerieverschie-
bung und Quadrupolaufspaltung und ein stark gauflverbreitertes Quadrupoldublett mit
kleiner Aufspaltung beschrieben werden. Die Werte der Isomerieverschiebung und der
Quadrupolaufspaltung des stark gauflverbreiterten Dubletts wurden nicht angepasst,
sondern als fest vorausgesetzt. Die Werte basieren auf einer Arbeit von Stievano et
al. (1998) und werden im nichsten Kapitel erlautert. In den Tabellen 6.1 bis 6.7 sind
die Ergebnisse zusammengestellt, die durch eine gemeinsame, gleichzeitige Anpassung
der Theoriefunktionen an alle Spektren erhalten wurden. Es wurden dabei nur die
relativen Flachen der einzelnen Komponenten fiir jedes Spektrum individuell bestimmt,
wahrend die Linienlagen und Linienform beschreibenden Parameter an alle Spektren
gemeinsam angepasst wurden.

Ergebnisse der 1. Probenreihe: Selbsthergestellte Goldrubinglasproben

Die gemeinsamen Parameter der Goldspektren zur ersten Messreihe sind in Tabelle 6.1
zusammengestellt. Die anderen Parameter sind den Tabellen 6.2 bis 6.4 zu entnehmen.

Die Spektren der ungetemperten Glaser mit verschiedenen Goldgehalten sind in
Abbildung 6.1 darstellt. Die zugehorigen Fitparameter sind in den Tabellen 6.1 und
6.2 zusammengestellt. Die Probe mit dem héchsten Goldgehalt (Probe VII) zeigt eine
lediglich leicht asymmetrische Linie von metallischem Gold bei —1.23 mm/s. Mit ab-
nehmendem Goldgehalt kommt zu dieser Absorptionslinie eine zweite bei etwa 4 mm/s.

26



6.1 MoBbauerspektroskopie

Tabelle 6.1: Zusammenstellung der gemeinsamen Parameter aller Spektren von Goldrubin-
glasern der ersten Probenreihe

Singulett

[somerieverschiebung

fiir massives metallisches Gold, festgehalten [mm/s] -1.23
natiirliche Linienbreite, festgehalten [mm/s] 1.89
Dublett

Quadrupolaufspaltung [mm/s] 6.16(5)
Isomerieverschiebung [mm/s] 1.01(2)
natiirliche Linienbreite, festgehalten [mm/s] 1.89
Standardabweichung o gemafl Gl. (6.1) 0.39(6)
Korrelation QS/IS Ciopr gemafl Gl (6.2) 0.9(4)
Gaufiverbreitertes Dublett

Quadrupolaufspaltung, festgehalten [mm/s] 1.7
Isomerieverschiebung, festgehalten [mm/s] -0.27
natiirliche Linienbreite, festgehalten [mm/s] 1.89
Standardabweichung o gemafl GL. (6.1) 0.9(4)

Diese letztere Linie stellt, wie die Fitergebnisse zeigen, eine Komponente eines Quadru-
poldubletts dar, dessen zweite Komponente etwas links von der Linie des metallischen
Goldes bei ca. —2 mm/s liegt. Es war zu beobachten, dass Probe VII rot gefarbt war,
wahrend die Proben XII, XI und X farblos erschienen.

Tabelle 6.2: Zusammenstellung der unabhangigen Fitparameter der Spektren aus Abbildung
6.1.

Probe VII Probe XII Probe XI Probe X
Goldgehalt [Gew.-ppm] 810(10) 510(10) 310(10) 150(10)
Absorberdicke [g/cm?] 5.02(1) 2.73(1) 6.21(1) 5.89(1)
Flache des 9.80(12) 2.47(8) 2.75(6) 1.36(6)
Moflbauerspektrums
[1073-mm/s]
Singulett
Flachenanteil 0.90(2) 0.36(4) 0.27(3) 0.15(4)
Dublett
Flachenanteil 0.02(1) 0.45(3) 0.69(2) 0.81(3)
Gauflverbreitertes
Dublett
Flachenanteil 0.08(2) 0.20(4) 0.04(3) 0.03(5)

In einer weiteren Messreihe wurden die Mof3bauerspektren der Probe IX nach

verschiedenen Temperzeiten bei 650°C und nach dem Wiedereinschmelzen untersucht.
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6 Messergebnisse

Die Fitergebnisse sind in Tabelle 6.1 und 6.3 zusammengestellt. Man stellt fest, dafl
das Quadrupoldublett bei steigender Temperzeit zugunsten der Linie bei —1.23 mm/s
schwacher wird. Die Probe war nach einer Tempernzeit von 120 min noch farblos und
wurde erst nach 1040 min Temperzeit rotlich. Nach erneutem einstiindigem Schmelzen
der 1040 min lang getemperten Probe bei einer Temperatur von 1400° ist die Probe XI
wieder farblos. Das Spektrum besteht hauptsachlich aus dem Quadrupoldublett, wie es
vor dem Tempern bereits zu sehen war. Das Singulett bei —1,23 mm/s hat sich wieder
zurickgebildet,.

Tabelle 6.3: Zusammenstellung der unabhingigen Fitparameter aus Abbildung 6.2.

Probe XI Probe XI Probe XI Probe XI
Temperzeit [min)] wiederge-
bei 650°C 0 120(5) 1040(5) schmolzen
Absorberdicke [g/cm?] 6.21(1) 5.67(1) 5.63(1) 4.10(1)
Fliiche des 2.75(6) 3.38(10) 3.32(8) 1.64(4)
Mofibauerspektrums
[1073-mm/s]
Singulett
Flichenanteil 0.27(2) 0.34(4) 0.69(3) 0.19(2)
Dublett
Flachenanteil 0.69(2) 0.58(3) 0.23(2) 0.81(2)
Gauflverbreitertes
Dublett 0.03(5)
Fliichenanteil 0.04(3) 0.08(4) 0.08(3) 0.03(5)

Abbildung 6.3 zeigt die Veranderung der Mofibauerspektren von Goldrubinglas mit
einem der Schmelze zugesetzten Zinnanteil von 2.43 Gew.% . Die zugehorigen Fitpa-
rameter sind den Tabellen 6.1 und 6.4 zu entnehmen In dieser Messreihe verschwindet
ebenfalls das Quadrupoldublett mit der Aufspaltung von 6.2 mm/s zugunsten der Linie
bei negativer Geschwindigkeit, jedoch mit dem Unterschied, dass die dafiir erforderlichen
Temperzeiten wesentlich kiirzer sind. Die Absorptionslinie bei etwa —1.23 mm/s weist
eine deutlich verbreiterte rechte Flanke auf, die durch ein gauflverbreitertes Dublett
beschrieben werden kann. Die urspriinglich farblose Probe andert ihre Farbe nach dem
ersten Tempern ins Rotliche und nach weiterem Tempern ins Rote. Nach erneutem
Einschmelzen bei 1350° fiir eine Stunde ist die Probe XIV wieder farblos. Im Spektrum
ist das gaulverbreiterte Dublett kaum mehr festzustellen. Das Quadrupoldublett mit
der groflen Aufspaltung ist wie vor dem Tempern wieder deutlich erkennbar.
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Abbildung 6.1:
Goldgehalten aus der ersten Messreihe.
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Abbildung 6.2: Moflbauerspektren eines zinnfreien Goldrubinglases XI mit einem Goldge-
halt von 310 ppm nach verschiedenen Temperzeiten bei 650°C und nach anschlieffendem
einstiindigen Wiedereinschmelzen bei einer Temperatur von 1400°.
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Abbildung 6.3: Mdflbauerspektren eines Goldrubinglases mit 290 ppm Goldgehalt und einem
Zinnanteil von 2.43 Gew.% nach verschiedenen Temperzeiten bei 550°C und anschliefendem,
einstiindigen Wiedereinschmelzen bei 1350°C.
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Tabelle 6.4: Zusammenstellung der unabhangigen Fitparameter der Spektren aus Abbildung
6.3.

Probe XIV Probe XIV Probe XIV Probe XIV
Temperzeit [min] wiederge-
bei 650°C 0 10(1) 90(5) schmolzen
Absorberdicke 3.28(1) 3.08(1) 3.08(1) 1.70(1)
[g/cm?]
Flache des Mof3- 1.62(5) 1.53(5) 2.24(9) 0.86(4)
bauerspektrums
[1073-mm /]
Singulett
Flachenanteil 0.39(4) 0.26(4) 0.49(4) 0.51(5)
Dublett
Flachenanteil 0.55(3) 0.38(3) 0.02(4) 0.45(4)
Gauf3-
verbreitertes
Dublett
Flachenanteil 0.06(4) 0.36(4) 0.48(4) 0.04(6)

Ergebnisse der 2. Probenreihe: Von Fa. Nachtmann hergestellte Goldrubinglasproben

Die gemeinsamen Parameter der Gold-Mofbauerspektren der Proben mit der Bezeich-
nung 1 bis 8 (vgl. Abbildung 6.4 und 6.5) sind in Tabelle 6.5 zusammengestellt. Weitere
Parameter sind den Tabellen 6.6 bis 6.10 zu entnehmen.

Bei den Glasern 1, 3, 4 und 5 wurde wieder die Isomerieverschiebung des Singletts
bei —1.23 [mm/s] festgehalten, unter der Annahme, dass es sich dabei um metallisches
Gold handelt. Die dazugehorige Messreihe, das heifit, die Spektren des Goldgrundglases
ohne weitere Zusatze und der Goldglaser mit Zusatzen von Selen, Antimon oder Blei,
ist in Abbildung 6.4 darstellt. In Abbildung 6.5 wird die Messreihe der Goldglaser mit
Zinnzusatz in verschiedenen Mengen gezeigt. Diese Spektren sind aus einem Singulett
und zwei Dubletts zusammengesetzt. Dabei wird das Singulett durch eine Lorentz-
linie beschrieben, deren Isomerieverschiebung wahrend der Anpassung nicht festgehal-
ten wurde. Zusatzlich wurde jedoch eine Gauflverteilung der Isomerieverschiebung
dieser Linie zugelassen. Die Isomerieverschiebungen in Abh#ngigkeit von der Menge
des zugegebenen Zinns sind in Tabelle 6.6 aufgefiihrt.

In Abbildung 6.4 sind in der linken Spalte die Mofibauerspektren der farblosen
Glaser 1, 3, 4 und 5 und rechts die dazugehorigen Spektren der getemperten, rot-
gefarbten Glaser dargestellt. Die Spektren der farblosen Glaser setzen sich aus einem
Dublett und dem fiir metallisches Gold typischen Singulett zusammen. Das Verhaltnis
der Flachenanteile der beiden Komponenten ist abhangig von den additiven Zusatzen
zum Grundglas. Eine dritte Komponente, also ein unaufgelostes, verbreitertes Dublett,
wurde in den Spektren der farblosen Glaser nicht gefunden.
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Tabelle 6.5: Zusammenstellung der gemeinsamen Parameter aller gemessenen Goldrubin-
glaser der zweiten Probenreihe mit der Bezeichung 1-8

Singulett

natiirliche Linienbreite, festgehalten [mm/s] 1.89
Dublett

Quadrupolaufspaltung [mm/s] 6.19(6)
Isomerieverschiebung [mm/s] 0.92(3)
natiirliche Linienbreite, festgehalten [mm/s] 1.89
Standardabweichung o gem. Gl. 6.1 0.3(2)
Korrelation Corr geméfl Gl. (6.2) 2(3)
Gaufiverbreitertes Dublett

Quadrupolaufspaltung, festgehalten [mm/s] 1.7
Isomerieverschiebung, festgehalten [mm/s] -0.27
natiirliche Linienbreite, festgehalten [mm/s] 1.89
Standardabweichung o gem. Gl. 6.1 0.8(2)

Im Falle des Glases 1 ist das Singulett beim Vergleich mit den anderen in Abbildung
6.4 dargestellten Spektren der farblosen Gliser mit einem relativ grofien Anteil von
etwa 40% der gesamten Fldche des Spektrums vorhanden. Der Anteil des Singuletts
reduziert sich beim farblosen Glas 4 (mit 7 ppm Selen) auf 30%. Im farblosen Glas
3 (mit 1% Antimon) ist das Singulett nur noch mit 2% vorhanden und innerhalb des
Fehlers vernachlassigbar. Beim Spektrum des Glases 5 mit Blei ist das Singulett nicht
mehr feststellbar.

Die Spektren der getemperten und damit rotgefdrbten (Ausnahme ist das bleihal-
tige Glas 5, das nur leicht rosa ist) Gliser bestehen meist hauptséchlich aus dem Sin-
gulett bei —1.23 mm/s. Einzige Ausnahme ist dabei Glas 5, bei dem der Flichen-
anteil des Singuletts nur etwa 30% der Gesamtspektrumsfliche ausmacht. Bei dem
Spektrum des getemperten Glases 4 (Selen) ist ein signifikanter Flachenanteil einer
dritten Komponente erkennbar, der durch ein verbreitertes, nicht mehr aufzulosendes
Dublett angepasst wurde. Dieses Dublett ist bei Glas 4 mit einem Flachenanteil von ca.
30% vorhanden, wihrend es bei den Spektren der anderen getemperten Glaser innerhalb
des Fehlers zu vernachlassigen ist.

Die genauen Angaben zu den Flachenanteilen der verschiedenen Komponenten der
in Abbildung 6.4 dargestellten Spektren sind in Tabelle 6.7 zu finden.

Tabelle 6.6: Die mittleren Isomerieverschiebungen und Standardabweichungen der Gauf3ver-
teilungen der Isomerieverschiebungen der Singletts in den Goldspektren an zinnhaltigen Glasern

Zinngehalt Isomerieverschiebung Standardabweichung o
20ppm [mm/s] -1.26(3) 0.30(5)
200ppm [mm/s] -1.22(6) 0.2(2)

0.2% [mm/s] -1.11(4) 0.45(8)
2% [mm/s] -0.90(5) 0.24(17)
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Abbildung 6.4: 197 Au-Mo6Bbauerspektren der farblosen (ungetemperten) und roten (getem-
perten) Gléser der zweiten Probenreihe ohne Zusdtze (Glas 1), mit 7 ppm Selen (Glas 4),
mit 1% Antimon (Glas 3) und mit 5% Blei (Glas 5). Die zugehérigen Fitparameter sind den
Tabellen 6.5 und 6.7 zu entnehmen.
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Abbildung 6.5: 197 Au-Mo6Bbauerspektren der farblosen (ungetemperten) und roten (getem-
perten) Gléaser der 2. Probenreihe mit verschiedenen Zinngehalten. Die dazugehérigen Fitpa-
rameter sind den Tabellen 6.5, 6.6 und 6.7 zu entnehmen.
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In Abbildung 6.5 sind die Gold-Mofibauerspektren der zinnhaltigen Glaser im farb-
losen und im getemperten Zustand dargestellt. Die Spektren der farblosen Gléaser,
welche auf der linken Seite gezeigt werden, ahneln einander und bestehen aus den fir
farbloses Glas {iblichen zwei Komponenten, ndmlich dem Singlett bei —1.23 mm/s und
dem etwas gauflverbreiterten und asymmetrischen, weit aufgespaltenen Dublett. Die
Spektren der dazugehorigen getemperten Glaser, die auf der rechten Seite der Ab-
bildung dargestellt sind, bestehen hauptsachlich aus dem Singulett bei negativen Ge-
schwindigkeiten, deren Lage bei der Anpassung freigelassen wurde und fiir die eine
GauBverteilung der Isomerieverschiebung zugelassen wurde (Tabelle 6.6). Weiterhin ist
ein stark gauflverbreitertes Dublett zu finden, das bei den getemperten Glasern mit
20 ppm und 200 ppm Zinnzusatz nur schwach ausgepragt ist, jedoch bei den getem-
perten Glasern mit 0,2% und 2% Zinnzusatz Flachenanteile von mehr als 50% besitzt.
Im Spektrum des getemperten Goldglases mit 200 ppm Zinngehalt ist zusatzlich das
leicht gauflverbreiterte und asymmetrische Dublett, wie es in den farblosen Glasern auf-
tritt, noch geringfiigig vorhanden. Diese Komponente ist bei den anderen Spektren der
getemperten Gold-Zinn-Glaser innerhalb der Messungenauigkeit verschwunden.

Tabelle 6.7: Gesamtflachen der Gold-Mossbauerspektren und Flachenanteile der verschiede-
nen Komponenten fiir die Proben aus der zweiten Messreihe.

GL Zustand Absorber- Flache Singulett Dublett verbr.
dicke [mm/s Dublett
[g/cm?] 1077 Kl Kl Kl
1 farblos 7.84(1) 1.33(5) 42(3) 58(3) 0
rot 7.25(1) 1.52(7) 73(1) 20(5) 7(6)
4 farblos 6.53(1) 0.98(5) 27(5) 73(5) 0
rot 6.53(1) 2.59(5) 50(1) 17(2) 33(3)
3 farblos 7.35(1) 1.38(6) 2(4) 98(4) 0
rot 7.94(1) 2.43(8) 74(1) 25(3) 1(5)
5 farblos 7.52(1) 1.20(6) 0(4) 100(4) 0
rot 6.98(1) 1.27(6) 29(1) 70(4) 1(7)
7 farblos 7.68(1) 1.88(5) 26(2) 04(2) 0
rot 7.57(1) 2.96(6) 93(1) 0 7(4)
2 farblos 5.96(1) 1.13(5) 26(4) 74(4) 0
rot 6.41(1) 1.53(8) 72(1) 11(5) 17(7)
8 farblos 6.79(1) 1.79(6) 26(3) 74(3) 0
rot 7.86(1) 3.75(6) 54(1) 0 46(4)
6 farblos 6.61(1) 1.60(6) 16(3) 84(3) 0
rot 7.49(1) 2.79(6) 40(1) 0 60(6)
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6.1.2 Mofbauermessungen an 19Sn

Die Isomerieverschiebungen werden relativ zur Quelle von '9"Sn in CaSnO3 angegeben.
Um die K,- und Kg-Linie der Rontgenstrahlung des Zinns bei 25.04 beziehungsweise
28.48 keV (Jenkins und de Vries 1970) zu unterdriicken, wurde bei den Zinn-Mo8-
bauermessungen eine 35 pm dicke Pd-Folie zusatzlich zum Moflbauerabsorber in die
Messapparatur eingesetzt. Die K-Kante von Pd liegt bei 24.34 keV und damit ganz
knapp oberhalb der Energie der Mo3bauer-y-Strahlung von 23,87 keV. Samtliche Mes-
sungen wurden bei der Siedetemperatur von fliisssigem Helium, 7' = 4.2 K, ausgefiihrt.
Dubletts und Singuletts wurden durch Transmissionsintegrale beschrieben, um even-
tuelle Verbreiterungen durch hohe Absorberdicken zu beriicksichtigen. Die MofSbauer-
spektren wurden mit drei Komponenten angepasst. Vorherrschend ist ein Dublett mit
einer nicht aufgelosten Quadrupolaufspaltung, dessen Isomerieverschiebung —0.2 mm/s
betragt. Dieses Dublett ist vierwertigem, im Glas gelosten Zinn zuzuordnen. Wei-
terhin findet man in manchen Fallen ein zweites, schwacheres Dublett mit aufgeloster
Quadrupolaufspaltung und groflerer Isomerieverschiebung. Dieses Dublett kann zwei-
wertigem Zinn zugeordnet werden, das ebenfalls im Glas gelost ist. Die Werte der
Isomerieverschiebung und der Quadrupolaufspaltung dieser beiden Dubletts wurden
nicht angepasst, sondern als fest vorausgesetzt. Dies ermoglichte das Ausfiltern einer
schwachen dritten Komponente aus dem Spektrum. Die angenommenen Werte begriin-
den sich auf Daten aus Johnson (1996) und werden im nichsten Kapitel erlautert. Die
dritte Komponente ist ein schwaches, breites Singulett, welches als einzelne Lorentzlinie
angepasst werden konnte.

Die gemeinsamen Parameter der gemessenen Zinnspektren der Glaser 2, 6, 7 und 8
(vgl. Abbildung 6.6) sind in Tabelle 6.8 zusammengestellt. Die Flachenateile der einzel-
nen Komponenten in den Spektren dieser Glaser sind der Tabelle 6.9 zu entnehmen.

Tabelle 6.8: Zusammenstellung der gemeinsamen Parameter der Sn-Mofbauerspektren aller
gemessenen Goldrubingléser (Glédser 2,6,7 und 8).

nicht aufgel6stes Dublett (Sn*t)
Quadrupolaufspaltung, festgehalten [mm/s] 0.47
Isomerieverschiebung, festgehalten [mm/s] -0.2
natiirliche Linienbreite, festgehalten [mm/s] 0.642
Dublett (Sn?t)

Quadrupolaufspaltung, festgehalten [mm/s] 1.96
Isomerieverschiebung, festgehalten [mm/s] 2.87
natiirliche Linienbreite, festgehalten [mm/s] 0.642
Singlett

natiirliche Linienbreite, festgehalten [mm/s] 0.642
Standardabweichung o gem. Gl. 6.1 1.0(2)
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6.1 MoBbauerspektroskopie

Tabelle 6.9: Zusammenstellung der Flachenanteile und der Isomerieverschiebung des Sin-
guletts in den Sn-Mo6fbauerspektren der ungetemperten (farblosen) und getemperten (roten)
Proben

Nr. Zinn- Zustand Dublett Dublett Singulett Isomerie-
gehalt nicht aufgelost ver- ver-
[ppm] aufgel. breitert schiebung
Snit Sn2+
K K K [mm/s]
7 20 farbl. 94.7(5) 0.5(7) 4.8(7) 2.4(1)
rot 96.4(3) 0 3.6(3) 1.9(2)
2 200 farbl. 90.2(8) 4(1) 5(1) 2.4(1)
rot 96.2(6) 0 3.8(6) 2.0(3)
8 2000 farbl. 96.8(1) 3.2(8) 0 -
rot 99.0(1) 1.0(1) 0 -
6 2% farbl. 96.7(1) 3.3(1) 0 -
rot 97.3(1) 2.7(1) 0 -

6.1.3 Antimon

Die Isomerieverschiebungen sind relativ zur Quelle von *2Sn in CaSnO3 angegeben.
Samtliche Messungen wurden bei der Siedetemperatur von fliissigen Helium, 7' = 4.2
K, durchgefiihrt.

Die Spektren wurden durch ein Oktett fiir Sb3* und ein Singulett fiir Sb3t ange-
passt. Dieses Vorgehen entspricht der Erfahrung, dass Sb®* in Glisern keine messbare
elektrische Quadrupolaufspaltung zeigt, wihrend bei Sb3T eine merkliche Beeinflus-
sung der Linienform durch die Quadrupolwechselwirkung beobachtet wird. Die elek-
trische Quadrupolwechselwirkung fithrt im Fall des Antimons zu einer Aufspaltung
in 8 Linien, wie es fiir einen Ml—ﬂbergang mit Kernspins I, = 7/2 und I, = 5/2
zu erwarten ist. Dabei wurden die bestimmenden Parameter der Quadrupolaufspal-
tung und Isomerieverschiebungen bei mehreren zusammen gefitteten Mossbauerspektren
an 121Sb als gleich vorausgesetzt. Die Isomerieverschiebungen sind gaufiverteilt. Die
Quadrupolwechselwirkung wurde als moglicherweise von einem nicht axialsymetrischen
elektrischen Feldgradienten herrithrend angenommen, was durch den Asymmetriepa-
rameter n beschrieben wird. Dieser Parameter kann zwischen 0 und 1 variieren und
beschreibt fiir n = 1 ein voll symetrisches Oktett. Fiir n = 0 besitzt das unaufgeloste Ok-
tett maximale Asymmetrie, derart, dass die Linien rechts des Zentrums naher beieinan-
der liegen als links davon. Die Parameter der Spektren, die in Abbildung 6.7 dargestellt
sind, sind in Tabelle 6.10 zusammengefasst.

Beim direkten Vergleich der beiden Spektren beziehungsweise der Flachenanteile ist
bei genauerer Betrachtung zu erkennen, dass der Flichenanteil des Singuletts von Sb%+
des getemperten gegeniiber dem des ungetemperten Goldglases 3 etwas zugenommen
hat. Offenbar ist mit dem Tempern in Luft eine langsame Oxidation von Sb3t zu Sb5+
verbunden.
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Abbildung 6.7: MoBSbauerspektren an 2'Sb im ungetemperten und getemperten Zustand.

Tabelle 6.10: Zusammenstellung der Parameter der Moflbauerspektren des Glases 3 im
ungetemperten und getemperten Zustand

Zustand

ungetempert getempert
Oktett (Sb3T)
Quadrupolaufspaltung [mm/s] 17.79(4) 17.79(4)
Isomerieverschiebung [mm/s] -12.49(1) -12.49(1)
natiirliche Linienbreite, festgehalten [mm/s] 2.1 2.1
Asymetrieparameter 7 0.24(1) 0.24(2)
Standardabweichung o [mm/s] 1.28(1) 1.19(1)
Fliichenanteil %] 89.99(1) 88.59(1)
Singulett (Sb°T)
Isomerieverschiebung [mm/s] 1.31(1) 1.31(1)
natiirliche Linienbreite, festgehalten [mm/s] 2.1 2.1
Standardabweichung o [mm/s] 0.74(2) 0.76(3)
Flachenanteil (%] 10.01(1) 11.41(1)

6.2 Optische Spektroskopie

Der kornige Zustand der Goldrubinglaser aus der ersten Probenreihe machte es unmog-
lich, optische Spektren dieser Proben zu messen. Reflexionen an den Kornoberflachen
verhindern eine fiir die Messung ausreichende Transmission des Lichtes.

Die optischen Spektren der Glaser aus der zweiten Probenreihe wurden mit einem
PERKIN ELMER ”Lambda 2% UV /VIS-Spektrometer in Transmission aufgezeichnet.
Die Glasproben wurden vor der Messung auf die gleiche Dicke von 2.5 mm geschliffen
und anschliefend poliert. Die so erhaltenen Spektren sind in den Abbildungen 6.8 und
6.9 dargestellt. Der Messbereich beschrankt sich auf den sichtbaren Wellenlangenbereich
von 350 bis 700 nm.
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Abbildung 6.8: Optische Transmissionsspektren der getemperten Glaser ohne Zusatz, sowie
mit den Zusatzen von Selen, Antimon und Blei. Das Spektrum des sehr schwach rot gefarbten
Glases 5 ist in anderer Absorptionsskala dargestellt. Der Sprung bei etwa 400 nm ist durch die
Bereichsumschaltung des Spektrometers bedingt.
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6.3 Rontgenbeugung

Die Spektren sind als Extinktionsspektren aufgezeichnet. Die Absorption ist, wie
in den Spektren in Abbildung 6.8 bis 6.10 dargestellt ist, definiert als Absorption =
log(Iy/I), wobei I die einfallende Intensitit der Lampe ist und I die transmittierte
Intensitat.

Die Glaser wirken, falls ausreichend gefarbt, fiir das menschliche Auge rot iiber
rotblau bis leicht braunlich. Die zugehorigen Transmissionsspektren bestehen zumeist
aus einem Absorptionsmaximum im griinen Wellenlangenbereich und einem etwas nied-
rigeren Plateau im blauen Bereich. Die Positionen der Absorptionsmaxima im grinen
Wellenlangenbereich sind in Tabelle 6.11 zusammengefasst. Beim Spektrum des Glases
6 mit 2% Zinn tritt kein Maximum im griinen Spektralbereich mehr auf. Vielmehr
fallt die Absorption von 350 bis 700 nm monoton ab, wobei zwischen 470 und 540
nm lediglich ein Bereich negativer Krimung auftritt. Fiir dieses Glas ist in Tabelle
6.11 die Wellenlange maximaler negativer Kriimung angegeben. Alle Spektren weisen
einen Sprung bei etwa 400 nm auf (vgl. Abbildung 6.8 und 6.9). Dieser Sprung tritt
ebenfalls im optischen Spektrum eines gewohnlichen Trinkglases auf (sieche Abbildung
6.10) und ist apparaturbedingt, da bei etwa 400 nm das Spektrometer von der VIS-
Lampe (Wolfram-Lampe) auf die UV-Lampe (Deuterium-Lampe) wechselt.

Tabelle 6.11: Lagen der Absorptionsmaxima in den optischen Spektren der Goldrubingliser
1-8

Glas Peak bei subjektiver Farbeindruck
1 ohne Zusitze [nm)] 512 helles rosa

4 7 ppm Selen [nm] 522 dunkles rosa

3 1 % Antimon [nm)] 545 purpur

55 % Blei [nm]| 593 durchsichtig

7 20 ppm Zinn [nm]| 534 rot bis purpur

2 200 ppm Zinn [nm] 510 helles braun

8 0.2 % Zinn [nm)] 503 rtliches braun

6 2 % Zinn [nm)] 494 braun

6.3 Rontgenbeugung

An den Glasern 1, 3, 4 und 5 wurden Rontgenbeugungsdiagramme aufgenommen mit
dem Ziel, metallisches Gold in den Glasern nachzuweisen. Die Rontgendiagramme sind
mit einem Philips Analytical X-Ray B.V. Spektrometer aufgezeichnet worden. Das
Anodenmaterial der Rontgenquelle war Kupfer. Die Wellenlédnge der Rontgenstrahlung
dieser Anode betragt Ka; = 1.54056 A und Kas = 1.54439 A. Die Schrittweite war
0.020°20 und die Messzeit pro Schritt betrug 200 sec. Der Messbereich wurde auf
35 bis 40°20 festgesetzt, so dass sich eine Messzeit pro Probe von etwa 14 Stunden
ergab. In Abbildung 6.11 ist ein solches Spektrum dargestellt, das bei etwa 37,9°20 den
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Abbildung 6.10: Optisches Transmissionsspektrum eines gewdéhnlichen Trinkglases. Wegen
der Bereichsumschlaltung des Spektrometers von VIS-Lampe auf UV-Lampe zeigt es bei etwa
400 nm einen Sprung.

[111]-Reflex des metallischen Goldes zeigt, der auf einem von der amorphen Glasmatrix
erzeugten mit zunehmendem Winkel abfallenden Untergrund sitzt. In Abbildung 6.12
sind die Spektren der Glaser 1,3,4 und 5 im ungetemperten und im getemperten Zu-
stand dargestellt. Der Winkelbereich ist in diesen Darstellungen auf 37°20 bis 39°20
begrenzt. Der als Exponentialfunktion anpassbare, abfallende Untergrund, wie er in Ab-
bildung 6.11 zu erkennen ist, ist hierbei bereits herausgerechnet. Beim Anpassen einer
Lorentzlinie an den [111]-Reflex des Goldes wurde die Position des Beugungsmaximums
mit 20 = 37.86° festgehalten. Der Wert von 37.86° ergibt sich bei gleichzeitigem
Anpassen der Rontgenbeugungsspektren an alle Glser. Dabei wurde festgelegt, dass
alle Positionen der Maxima durch den gleichen Wert fiir 20 beschrieben werden. Der
Wert von 20 fiir den [111]-Reflexe von metallischem Gold, der bestimmt ist durch die
Gitterkonstante a = 4,084 (Kittel, 1991) und der Wellenlinge der Rintgenstrahlung
von Kupfer als Anodenmaterial und bei 20 = 38.16° liegt, ist etwas grofler als fir diese
Glaser ermittelt. Dies kann auf eine geringfiigige Fehljustierung des Diffraktometers
zurlickgefiihrt werden. Die Linienbreite fiir den [111]-Reflex wurde bei den einzelnen
Glasern freigelassen. Lediglich bei den getemperten Glasern 3 und 5 wurde sie als fest
vorausgesetzt, da die geringe Amplitude des Maximuins keine sinnvolle Anpassung mehr
zulief3.
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Abbildung 6.11: Rontgenbeugungsspektrum des ungetemperten Glases 1 mit dem durch die
Glasmatrix hervorgerufenen Untergrund.

Tabelle 6.12: Zusammenstellung der Daten fiir den [111]-Reflex des metallischen Goldes aus
den Rontgenbeugungsspektren der Glaser 1, 4, 3 und 5. Die Lage des [111]-Reflexes wurde bei
20 = 37.86° festgehalten.

Glas Linienlage Linienbreite Spitzenwert
gemeinsam angepasst [°20)] [Impulse]

1 ohne Zusatze

ungetempert 37.86°20 0.15(2) 189(18)

getempert 37.86°20 0.15(4) 178(10)

4 7 ppm Selen

ungetempert 37.86°20 0.15(3) 81(16)

getempert 37.86°20 0.11(4) 49(13)

3 1 % Antimon

ungetempert 37.86°20 0.11(7) 26(13)

getempert 37.86°20 0.15(fix) 15(11)

55 % Blei

ungetempert 37.86°20 0.22(16) 41(25)

getempert 37.86°20 0.15(fix) 12(23)
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Abbildung 6.12: Rontgenbeugungsspektren der Glaser 1, 4, 3 und 5. Die linke Spalte zeigt

den ungetemperten Zustand, die rechte Spalte den getemperten.

herrithrende kontinuierliche Untergrund ist abgezogen.

Der von der Glasmatrix
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7.1 Gold

7 Diskussion

7.1 Gold

7.1.1

Interpretation der Moflbauerspektren

Die an '97Au gemessenen Mofibauerspektren setzen sich, wie im vorigen Kapitel auf-
gezeigt, aus drei erkennbaren Komponenten zusammen. Da ist zunachst ein Singulett,
das mit einer Linienbreite von 1.89 mm/s und einer Isomerieverschiebung von —1.23
mm/s typisch fiir Gold mit metallischer Gitterstruktur ist. Nur in den Goldglasern mit
Zinnzusatz weicht die Isomerieverschiebung der metallischen Komponente von diesem
Wert ab. Diese Abweichung wird spater diskutiert.
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Quadrupolaufspaltungen und Isomerieverschiebungen von Verbindungen

des ein- und dreiwertigen Goldes. Links eine Auswahl aus allen in der Literatur erwadhnten
Verbindungen, rechts die hier besonders interessierenden Oxide.
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7 Diskussion

Die zweite Komponente ist ein Dublett mit einer Quadrupolaufspaltung von 6.1
bis 6.2 mm/s und einer Isomerieverschiebung von etwa 1 mm/s. Zur Interpretation
dieser Komponente werden zum Vergleich bekannte Verbindungen des Goldes herange-
zogen. In Abbildung 7.1 sind die Isomerieverschiebungen und Quadrupolaufspaltun-
gen von Goldverbindungen allgemein und von meist ternaren Goldoxiden im Speziellen
dargestellt.

Die zweite Komponente wird als einwertiges Goldoxid interpretiert. Die Recht-
fertigung dieser Interpretation liegt erstens bei den erhaltenen Werten fir Quadrupol-
aufspaltung und Isomerieverschiebung, die im Vergleich zu anderen bekannten Gold-
verbindungen in Abbildung 7.1 eine Zuweisung zu einwertigem Gold unterstiitzten. Ein
weiteres Argument sind die begrenzten Moglichkeiten an Bindungen zu den in den
Glasern beider Probenreihen vorkommenden Elemente: Silizium, Natrium und Sauer-
stoff. Mogliche Referenzverbindungen sind Natriumauride, Oxoaurate(I) und Oxoau-
rate(III). In Tabelle 7.1 wird ein Vergleich von Isomerieverschiebung und Qudrupolauf-
spaltung zwischen der im Goldrubinglas gefundenen Goldverbindung und verschiedenen
Auriden und Auraten gezogen.

Tabelle 7.1: Zusammenstellung von Isomerieverschiebung und Quadrupoaufspaltung in
[mm/s] verschiedener Auride und Aurate im Vergleich mit dem gefundenen Dublett im Gold-
rubinglas (Die Werte sind entnommen aus Mudring 2001).

Verbindung Isomerieverschiebung Qudrupolaufspaltung
Goldrubinglaser etwa 1 6.1 bis 6.2
Natriumauride

NaAus 1.894(4) 3.755(6)
NaAu 4.125(7) 4.12(1)
Alkalioxoaurate(I)

RbAuO 2.72(2) 5.88(2)
CsAuO 2.707(9) 6.11(2)
Cs3AuOq 3.40(8) 6.9(1)
Rb3Au0O, 3.82(2) 6.98(4)
K2RbAuO, 4.209(5) 7.288(9)
Alkalioxoaurate(I1I)

LizAuOg3 1.966(5) 2.27(1)
CsAuO, 2.338(4) 2.598(7)
LisAuQOy4 2.139(6) 3.090(9)
NaAuO, 2.69(3) 4.27(7)
Gold(III)-oxide

Auy 03 kristallin 0.652(2) 0.70(1)
Aus03 - 1.6 H.O 1.267(2) 1.588(4)
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7.1 Gold

Der Vergleich der Mofibauerparameter der Goldglaser mit den Werten in Tabelle
7.1 und Abbildung 7.1 legt nahe, das in Goldrubinglasern auftretende Dublett den ein-
wertigen Oxoauraten zuzuweisen. Unter Berticksichtigung der moglichen Bindungspart-
ner ist ein Aurat der Art Naj[AuO.]>~ anzunehmen. Die Oxoaurate(I) haben allge-
mein die Form von linearen [O-Au-O]3~-Hanteln wie in Abbildung 7.2 links dargestellt.
Die negative Ladung dieser Hanteln wird durch Alkalimetallionen kompensiert. Eine
abweichende Struktur haben die Oxoaurate(I) CsAuO und RbAuO. In diesen liegen
quadratische [AuyO4]*~-Einheiten vor, wie sie in Abbildung 7.2 gezeigt sind (Mudring
2001). In diesen hat das Gold eine kleinere Isomerieverschiebung und Quadrupolauf-
spaltung als in den einfachen Hanteln (vgl. Abbildung 7.1 und Tabelle 7.1)

Nach gangiger Deutung der Isomerieverschiebung und Quadrupolaufpaltung in
Au(I)-Verbindungen entsprechen kleinere Werte beider Parameter einer geringeren Ko-
valenz bzw. hoheren Ionizitat der Bindungen (Parish 1984). Die Bindungen an Sauer-
stoffatome, die noch eine zweite teilweise kovalente Bindung mit einem zweiten Gold-
atom eingehen, sind also offenbar ionischer als die in den einfachen Hanteln. Die
quadratischen [AuyO4]*~-Struktureinheiten von CsAuO und RbAuO sind hierfiir exem-
plarisch.

Die Quadrupolkomponenten in den Mofibauerspektren der Goldglaser haben in
diesem Sinn noch geringere Kovalenz. Sie liegen im linken Bild der Abbildung 7.1 recht
genau auf der Geraden, die durch die MoBbauerparameter der Gesamtheit von Au(I)-
Verbindungen - allerdings mit betrichtlichen Streuungen — gebildet wird. Au(III)-
Verbindungen kann man fiir die Goldglédser anhand der Vergleichsdaten (Abb. 7.1,
Tab. 7.1) mit Sicherheit ausschlieBen. Ebenso kénnen Bindungen, die denen in den
Natriumauriden ahnlich sind, ausgeschlossen werden.

AuHantel Au-Ring
u-Hante o - o
O Au O

O Au O

Abbildung 7.2: Darstellung der Geometrie von Gold-Sauerstoffbindungen der einwertigen
Oxoaurate.

In Abbildung 7.3 ist ein Bindungsvorschlag fiir Gold im amorphen Glas dargestellt.
Es ist anzunehmen, dass die beiden an das Gold bindenden Sauerstoffatome eine zweite
stark kovalente Bindung zu einem Si-Atom eingehen. Die Winkel der Bindungen sind
natiirlich von der Umgebung bestimmt und schwanken in groflerem Mafle, wobei eine
Vorzugrichtung wahrscheinlich ist und Abweichungen durch die amorphe Glasmatrix-
umgebung erzwungen werden. Dies auflert sich auch in den Mofibauerspektren durch die
Gauflverteilung der Isomerieverschiebungen und Quadrupolaufspaltungen des Dubletts.
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Abbildung 7.3: Beispiel einer Bindung von AuOs2 in die Glasmatrix integriert

Die stark kovalente Bindung zwischen Silizium und Sauerstoff sorgt fiir eine schwa-
che Bindung zwischen Gold und Sauerstoff. Dies ahnelt der Situation bei der Gold-
Sauerstoff-Ringstruktur, wie sie in den bereits erwahnten CsAuO- und RbAuO-Verbin-
dungen auftritt. Hier ist durch die Ringstruktur eine im Vergleich zu anderen Oxoau-
raten mit [O-Au-OJ-Hantelstruktur wesentlich geringere Isomerieverschiebung bedingt.
In noch starkerem Mafle wirkt sich dieser Einfluss aus, wenn der zweite Bindungpartner
des Sauerstoffs Silizium ist , das eine hohere Elektronenaffinitat als Gold besitzt. Dieser
Effekt wird durch einen grofleren Au-O-Si-Bindungswinkel noch verstarkt und sorgt
fiir eine noch kleinere Isomerieverschiebung als sie bei Oxoauraten mit Ringstruktur
vorhanden ist.

Hier ist erwdhnenswert, dass die elektrische Quadrupolwechselwirkung in Au(I)-
Verbindungen generell negativ ist (Prosser et al. 1975), wihrend in den Au(III)-
Verbindungen generell positive Quadrupolwechselwirkungen beobachtet werden. Mit
dem positiven elektrischen Quadrupolmoment (@ = +0,547 barn, Liche 1997) heif3t
das, dass der elektrische Feldgradient V,, in Au(I)-Verbindungen negativ ist. Dabei
ist die Symmetrie- bzw. z-Achse die Achse der linenaren L-Au-L-Einheiten. Ionis-
ches Au™ hat eine 5d'°-Elektronenkonfiguration. Kovalent gebundenem Au(I) kann
man eine 5d19~%6sY6p?-Elektronenkonfiguration zuschreiben. Die x Locher in der 5d-
Schale entstehen dabei hauptséachlich durch kovalente m-Bindungen der 5d,,- und 5d,.-
Elektronen mit den p,- und p,-Orbitalen der Liganden, also etwa des Sauerstoffs.
Die 6sY6p?-Konfiguration entsteht durch kovalente o-Bindungen zu den s- und p,-
Elektronen der Liganden. Die Locher in den 5d,, und 5d,,-Orbitalen ergeben einen
positiven Beitrag zum elektrischen Feldgradienten, die z 6p-Elektronen des Goldes
einen negativen, der dem positiven iiberwiegt. Leider kann das negative Vorzeichen
des Feldgradienten fiir das Au(I) in den Glasern nicht experimentell nachgewiesen wer-
den, weil man fiir einen 3/2 — 1/2 - Moéfbaueriibergang wie den im Gold immer ein
symmetrisches Quadrupoldublett erhalt, das auf das Vorzeichen der Wechselwirkung
unempfindlich ist.

Wenn man nun daran festhalt, dass die Kovalenz der Au-O-Bindungen von einwer-
tigem Gold in den Goldglisern iiber die Oxoaurate(I) vom [AusO4]*~-Typ zu denjenigen
vom [AuO3]?~-Typ zunimmt, dann erklirt das einerseits die Zunahme der Isomerie-
verschiebung wegen der zunehmenden Population an 6s-Elektronen des Goldes. Der
elektrische Feldgradient nimmt dabei jedoch kaum zu. Das kann man nun zwanglos
dadurch erklaren, dass sowohl die 7-Bindung, als auch die o-Bindung zum Sauerstoff mit
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zunehmender Kovalenz starker werden. Der zunehmende positive Beitrag der Locher in
der 5d-Schale und zunehmende negative Beitrag der 6p,-Elektronen des Goldes konnen
sich dabei beinahe kompensieren und scheinen das in der Tat zu tun, da die elektrische
Quadrupolaufspaltung nur geringfiigig zunimmt.

Die dritte Komponente der in Kapitel 4 vorgestellten MofSbauergoldspektren wird
mit einer Isomeriverschiebung von —0.27 mm/s und einer Quadrupolaufspaltung von
1.7 mm/s als Oberflichenanteil der metallischen Goldpartikel interpretiert. Goldpar-
tikel, die durch Aufdampfen auf Mylar in verschiedenen Groflen erzeugt und mit-
tels Moflbauerspektroskopie untersucht wurden, zeigten eine Komponente mit diesen
Werten. Diese Komponente kann bei Goldpartikeln kleiner 6 nm Durchmesser beobach-
tet werden und nimmt mit sinkendem Partikeldurchmesser in der relativen Intensitat
im MoBbauerspektrum zu (Stievano et al. 1998). Es kann hier also zwischen Kern-
und Oberflachenatomen unterschieden werden, da die Umgebung auflenliegender und
in geringerem Mafle auch nachstinnerer Goldatomschichten von der Goldstruktur im
kristallinen Gold stark abweicht und diese daher kein Singulett mit der typischen Iso-
merieverschiebung fiir metallisches Gold im Mofibauerspektrum ergeben.

Abbildung 7.4: Darstellung des Auss-Kerns eines Auss(PPhs)12Clg-Cluster ohne Liganden.
Schwarz dargestellte Atome reprasentieren in diesem System die 6 chlorgebundenen, graue die
12 phosphorgebundenen und weifle die 24 blanken Oberflichengoldatome ohne angebundene
Liganden. Die 13 inneren Atome mit ndherungsweise metallischer Struktur sind nicht sichtbar
(Mulder et al. 1993). In den Mé8bauerspektren solcher Goldcluster findet man in der Tat eine
Komponente mit praktisch denselben Parametern wie metallisches Gold und Komponenten,
die den drei Arten von Oberflichenatomen entsprechen (Thiel et al. 1993, Smit et al. 1988).

Am Beispiel des allerdings durch an den Oberflachenatomen anbindende Liganden
stabilisierten Ausz-Kolloids (vergleiche Abbildung 7.4) ldsst sich eine quantitative Aus-
sage zu Kernatomen und Oberflaichenatomen machen. Hier wird zwischen drei Schalen
unterschieden. Diese beinhalten 1, 12 und 42 Atome pro Schale. Nur die Atome der in-
neren beiden Schalen besitzen zunachst naherungsweise eine nachste Nachbarschaft wie
metallisches Gold (Thiel et al. 1993). Der Durchmesser des 55-atomigen Goldpartikels
betrigt etwa zwischen 1.4 nm (Thiel et al. 1993) und 1.5 nm (Smit et al. 1988).

Im farblosen, ungetemperten Zustand des Goldrubinglases steht das Gold haupt-
sachlich als einwertiges Goldoxid zur Verfiigung, das in diesem chemischen Bindungszu-
stand nicht farbt. Dieser Zustand des Goldes ist in allen Mofibauerspektren von farb-
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losen, abgeschreckten Glasern als vorherrschendes Dublett mit einer Quadrupolaufs-
paltung von 6.1 bis 6.2 mm/s und einer Isomerieverschiebung von 0.9 bis 1 mm/s
vorhanden. Erst bei Tempern des Glases lost sich das Gold aus dieser Bindung und
sammelt sich zu Goldclustern. In den Mol bauerspektren ist dies zu erkennen an der
Ausbildung eines Singuletts mit der typischen Isomerieverschiebung von —1.23 mm/s
fiir metallisches Gold und eines stark verbreiterten, nicht aufgelosten Dubletts mit einer
Quadrupolaufspaltung von 1.7 mm/s und einer Isomerieverschiebung von —0.27 mm/s,
das als Oberflachenatome der metallischen Partikel interpretiert wird.

Eine der Messreihen der ersten Probenreihe untersucht den Einfluss des Goldgehalts
auf Farbung beziehungsweise Zustande des Goldes nach Abschrecken der Schmelze. In
Abbildung 6.1 sind die Au-Mof3bauerspektren der Proben VII, XII, XI und X dargestellt.
Der Goldgehalt dieser Proben liegt bei 810, 510, 310 und 150 ppm. Bei steigendem
Goldgehalt der Glaser ist bereits im ungetemperten Zustand eine Erhohung des Anteil
an metallischem Gold festzustellen, der im Falle der Probe VII zur Rotfarbung bereits
im ungetemperten Zustand fithrte. Der Anteil an einwertigen Goldoxid ist abhangig
von dem zugesetzten Goldgehalt. In Abbildung 7.5 ist der Zusammenhang zwischen
dem Goldzusatz zur Schmelze gegen den Flachenanteil des metallischen Goldes im
MoBbauerspektrum direkt nach Abschrecken der Schmelze dargestellt. Die Kompo-
nente des Oberflachenanteils wird hierbei zum metallischen Teil gezahlt. Abbildung 7.5
kann dahingehend interpretiert werden, dass zumindest unter den Herstellungsbedin-
gungen dieser Probenserie bestenfalls etwa 200 ppm Gold als Au(I) in der Glasmatrix
loslich sind.
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Abbildung 7.5: Zusammenhang des Goldgehalts der ungetemperten Glasproben VII, XII, XI
und X aus der ersten Messreihe gegen den relativen Flachenanteil des metallischen Goldes inklu-
sive des Oberflachenanteils im Mofibauerspektrum. Die entsprechenden Mofibauerspektren sind
in Abbildung 6.1 gezeigt.

In Abbildung 7.6 sind die Messreihen der ersten Probenreihe zum Temperverhalten
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dargestellt. Es sind die Ergebnisse fir zwei Glaser gezeigt, von denen eines 2.43 % Zinn
enthielt, wahrend das andere frei von Zusatzen war. Die Bildungsgeschwindigkeit von
metallischem Gold ist in den beiden Glasern stark unterschiedlich. Zinn verschnellert
das Anlaufen der Glaser im Gegensatz zu zinnfreiem Glas um etwa den Faktor 10.
Die Beschleunigung der Clusterbildung durch Zinn wird noch dadurch unterstrichen,
dass das zinnhaltige Glas bei einer niedrigeren Temperatur getempert wurde als das
zinnfreie (Abbildung 7.6). Der Grund fiir diesen Unterschied der Temperzeiten wird in
Kapitel 7.3.1 erlautert. Beiden Temperversuchen ist jedoch gemein, dass das Verhaltnis
Oberflachenanteil zu Kernanteil der Partikel nach der ersten Temperung ansteigt und
nach weiteren Temperschritten wieder abfallt. Dies weist darauf hin, dass nach der
Temperung viele relativ kleine Partikel entstanden sind und sich bei weiterer Temperung
die Anzahl der Partikel nicht mehr erhoht, sondern nurmehr die Partikelgrofie zunimmt.
Daher nimmt das Verhaltnis Oberflache zu Kern der Partikel wieder ab.
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Abbildung 7.6: Fliachenanteil des metallischen Goldes einschliefllich der Oberflichenkompo-
nente in den Mof3bauerspektren von zwei Proben der ersten Probenreihe als Funktion der Tem-
perzeit. Die entsprechenden Md&fibauerspektren sind in den Abbildungen 6.2 und 6.3 gezeigt.

Der Vorgang der Farbung durch Tempern ist reversibel. Die Proben XI und XIV
der ersten Probenreihe wurden nach durchlaufenem Prozess des Schmelzens, Abschrek-
kens und Temperns als gefarbtes Glas wieder eingeschmolzen und erschienen nach dem
Abschrecken wieder farblos. In den Mo3bauerspektren in Abbildungen 6.2 und 6.3 unten
ist zu erkennen, dass sich wieder einwertiges Gold gebildet hat und das Spektrum dem
Ausgangsspektrum vor der Temperung ahnelt. Das heift, die farbenden Goldpartikel
16sen sich bei Wiedereinschmelzen wieder auf und Gold liegt wieder als Goldoxid vor.

Bei Betrachten der Isomerieverschiebungen des Singuletts in den getemperten,
zinnhaltigen Glasern stellt man fest, dass diese sich tendenziell mit zunehmendem Zinn-
gehalt zum Positiven hin verschieben. In Abbildung 7.7 ist dies dargestellt.
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Abbildung 7.7: Darstellung der Isomerieverschiebung des Singletts im Mdéf3bauerspektrum
an Gold gegen den Zinngehalt in den Goldrubinglidsern 2, 6, 7 und 8. Die Mo6f3bauerspektren
sind in Abbildung 6.6 gezeigt.
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Abbildung 7.8: Die 197 Ay Isomerieverschiebung gegen at% Au in Gold-Zinn-Legierungen
(Werte entnommen aus Charlton und Harris 1970)

In Abbildung 7.8 wird der Zusammenhang zwischen der Isomerieverschiebung des
metallischen Singuletts und dem Goldgehalt von erschmolzenen Gold-Zinn-Legierungen
gezeigt (Charlton u. Harris 1970). Auch hier ist eine zunehmende Isomerieverschiebung
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bei zunehmendem Zinngehalt der Legierung zu erkennen.

Unter der Voraussetzung, es handle sich bei den Goldpartikeln der zinnhaltigen
Glaser um Gold-Zinnlegierungen, lasst sich das Verhaltnis der Legierungspartner im
Cluster anhand der Isomerieverschiebung zumindest bei grofleren Abweichungen von
derjenigen des reinen Goldmetalls abschatzen. Es ist zu erkennen, dass eine Goldzinn-
legierung mit steigendem Zinnanteil an der Legierung bei steigendem Zinnzusatz zur
Glasschmelze vorhanden ist. Bei Glas 7 mit 20 ppm Zinn ist eine Angabe des Zinngehalts
in den Gold-Zinn-Clustern aufgrund des Fehlers der gemessenen Isomerieverschiebung
durch Vergleich mit den Daten der Abbildung 7.8 nicht méglich. Ahnliches gilt fiir
den Zinnanteil der Legierung in Glas 2 mit 200 ppm Zinnzusatz zur Schmelze. In
beiden Fallen kann man lediglich feststellen, dass der Zinngehalt der Legierungen unter
etwa 6 % liegen diirfte. Die Legierungen der zinnhaltigen Gldser 8 und 6 mit 0,2
beziehungsweise 2 % Zinn lassen sich bei Glas 8 auf etwa 7 bis 10 % und bei Glas 6 auf
etwa 13 bis 15 % Zinngehalt in den Gold-Zinn-Clustern eingrenzen.

7.1.2 Lamb-Mossbauer-Faktoren

Die Flachenanteile der einzelnen Komponenten konnen nicht als prozentualer Anteil
des Goldes an den entspechenden Goldzustanden betrachtet werden, wenn die Lamb-
Mofbauer-Faktoren f der einzelnen Bindungszustande verschieden sind. Der einzige
bekannte Lamb-M&Bbauer-Faktor ist der des 1°”Au in metallischer Kristallstruktur. Er
hat einen Wert von 0.19 bei 4.2 K (Thomson et al. 1974, vgl. Kapitel 2.2). Die Lamb-
MéBbauer-Faktoren der Oberflichenkomponente und des Au(I) in den Glisern sind
naturgemafl unbekannt.

Die oft unterschiedlichen Gesamtspektrumsflachen gleicher Proben im ungetem-
perten und getemperten Zustand lassen den Schluss zu, dass die Lamb-Mofibauer-
Faktoren der einzelnen Komponenten der Mofibauerspektren stark unterschiedlich sind.
Man kann davon ausgehen, dass die Proben in beiden Zustanden die gleichen Goldge-
halte haben. Daher sollten sich die Gesamtspektrumsflachen der Mofibauerspektren
beim Vergleich des ungetemperten Zustandes mit dem getemperten Zustand der gleichen
Probe nicht andern. Da sich die Gesamtflachen aber andern, wenn sich die Verhaltnisse
der einzelnen Komponenten zueinander andern, liegt es nahe, die Lamb-Mofibauer-
Faktoren als verschieden vorauszusetzen. Um quantitave Aussagen iiber die Anteile der
verschiedenen Goldzustande machen zu konnen, miissen die Lamb-Mofibauer-Faktoren
der einzelnen Spektrumskomponenten diskutiert werden.

Zuerst betrachten wir die Einflussnahme der Grofle der Goldpartikel auf den Lamb-
MofBibauer-Faktor des metallischen Goldes. Ein denkbarer Einfluss auf diesen Faktor
besteht in der Dimension der Partikelgrofien, als da waren:

= FKinfithrung einer Abschneidefrequenz, da die Wellenlangen der Gitterschwingungen
durch die Abmessungen der Partikel begrenzt werden.

= Verdnderung der Phononen-Zustandsdichte Z(w), da zusétzliche Schwingungsmo-
den in Folge von Oberflacheneffekten auftreten.

Die allgemeine Herleitung des Lamb-Mofibauer-Faktors wurde in Kapitel 2.2 be-
handelt. Die Phononenzustandsdichte Z(w) fiir ein Teilchen der Ausdehnung L ist
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allgemein gegeben durch (Montroll 1950)

3L3

(7.1)
Nach Normierung [,°Z(w)dw = 3N ergibt sich eine obere Grenze fir w als w3, =
3Nc3 /L3 mit c als der Schallgeschwindigkeit im Kristall. Die Debyetemperatur ergibt
sich aus ©p = hw,,/k, wobei k die Wellenzahl ist. Fiir den Fall kleiner Teilchen ist
ein offensichtlicher Unterschied im Vergleich zum makroskopisch ausgedehnten Gitter
hinsichtlich einer unteren Abschneidefrequenz wy, gegeben. Dies ist die langste mogliche
Wellenlange einer Gitterschwingungsmode fiir ein Teilchen mit dem Durchmesser L.
Das heifit, dass die Normierung nicht auf einer Integration von 0 an, sondern von einer
Abschneidefrequenz wy an bis co beruht. Unter der Annahme, dass sich der Rand des
Partikels in Ruhe befindet, ist wy, gegeben als (Viegers 1977)
e

Wy, = f (72)

Die Normierung lautet dann

/ " Z(w)dw = 3N. (7.3)

L

Danach wird eine obere Abschneidegrenze wy zu
wi = wd +wi (7.4)

Die Zustandsdichte lautet dann

ONR3 1
Z(w) = ( > w?, (7.5)
Bo\e3 -e3

Hierbei ist Oy = hwy/k und O = hwr/k. Unter Verwendung dieser Phononenzus-
tandsdichte ergibt sich der Lamb-Mo8bauer-Faktor zu (vgl. Kapitel 2):

T2 Oul/T 4y
1+4W/ b )
H LJeor €

Allgemein gilt fir O < ©p Gleichung 2.8 mit einer unteren Integrationsgrenze von
©r/T in guter Ndherung. In Abbildung 7.9 links sind die Ergebnisse fiir die aus Glei-
chung 7.6 bei verschiedenen Werten von ©p berechneten f-Faktoren dargestellt. Es
ist zu sehen, dass mit steigendem Oy, das heif3t mit sinkender Teilchengrofie wegen
©p ~ 1/L, der Lamb-Mo6Bbauer-Faktor ansteigt. Dies ist leicht einzusehen, da die
Moglichkeit, bei Absorption eines y-Quants ein Photon zu erzeugen, durch Abschneiden
des unteren Phononenspektrums verringert wird und eine resonante Absorption dadurch
wahrscheinlicher ist. Zur Orientierung: Ein Goldpartikel mit einem Durchmesser von 5
nm - das also im typischen Bereich farbender Partikel liegt - hat eine untere Abschnei-
defrequenz, die als Temperatur ausgedriickt einem Wert von ©p = 9.6 K entspricht.

hiE? 3(0% — 02)
T)=exp{ — . H L
() p{ oM 2kp(0% — 03)
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Abbildung 7.9: Darstellung der Lamb-Mo8bauer-Faktoren in Abhangigkeit der Tempera-
tur bei verschiedenen unteren Abschneidefrequenzen, die durch ©7 = 0, 3,6,10, 15,20 K aus-
gedriickt sind. Links: nach Gleichung 7.15 unter ausschlieflicher Beriicksichtigung der unteren
Phononenabschneidefrequenz. Rechts: nach Gleichung 7.17 bei zusatzlicher Beriicksichtigung
der Anderung der Phononenzustandsdichte infolge von Oberflichenschwingungsmoden. ©pg
wurde als 170° K vorausgesetzt. (Viegers 1977)

Bei der Betrachtung geringer Ausdehnungen der Teilchen darf man weitere Schwin-
gungsmoden durch Oberflacheneffekte nicht mehr vernachlassigen. Die Zustandsdichte
wie sie in Gleichung 7.1 angegeben ist, &ndert sich zu (Viegers 1977)

L3 L? L
Z(w) = %uﬂ + 92?(.0 + ‘Z—C (7.7)
Die zusatzlichen Summanden der rechten Seite in Gleichung 7.7 beriicksichtigen die
zusatzlichen Oberflachenschwingungsmoden eines als wiirfelformig vorausgesetzten Par-
tikels mit der Kantenldnge L (Montroll 1950). Setzt man diese Phononenzustandsdichte
fiir kleine Partikel in den allgemeinen Ansatz fiir den Lamb-Mo68bauer-Faktor (vgl. Glei-
chung 2.8) ein, so ergibt sich der Faktor zu folgendem Ansatz:

hik? 1
f(T)—ea:p{— 2M3—N[A+B(T)+C(T)+D(T)]} (7.8)
mit
3T O 9 e
A= —"_ (0% - 62 — H .
4kB@%(®H @L)+4kg@%(@H @L)+4kB@Lln<@L> , (7.9)
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37 Ou/T  pdx
B(T) = @—3T2/ el (7.10)
L e.L/T ¢
@H/T d
or) = 2 T und (7.11)

2@% OL/T e? —1

D(T) = > (L/w)dz (7.12)
2@L eL/T e? —1

Die Normierung ergibt

WH
3N = Z(w)dw =

wr

™

263

97

302

9

3 A3
(O —01) + 16,

(©F —©L) + (O —©L)(7.13)

In Abbildung 7.9 rechts ist die Temperaturabhangigkeit der f-Faktoren gemafl Glei-
chung 7.8 fiir verschiedene ©p dargestellt. Im Vergleich zur linken Seite der Abbildung
7.9, die Berechnungen des Lamb-Mofibauer-Faktors unter allgemeiner Beriicksichtigung
der unteren Abschneidefrequenz des Phononenspektrums darstellt, sieht man, dass bei
zusitzlicher Beriicksichtigung der Anderung der Phononenzustandsdichte mit der Par-
tikelgrofie der Lamb-Mofibauer-Faktor mit sinkender Partikelgrosse vor allem im Bereich
unter 10 K abnimmt. Da samtliche Mof3bauermessungen an Gold bei 4.2 K durchgefiihrt
wurden und farbende Partikel Groflen zwischen etwa 3 bis 50 nm haben, lasst dies einen
Spielraum fiir die untere Abschneidefrequenz von etwa 15 bis 1 K zu. Das bedeutet,
der Lamb-MoBbauer-Faktor kann sich um bis zu 5 % von 0.19 auf 0.18 fiir Goldpartikel
dieser Grofle verringern.

Das Ergebnis dieser Uberlegungen ist also, dass sich der Lamb-Mofibauer-Faktor
kleiner Teilchen geringfiigig andert. Diese Anderung ist allerdings viel zu gering, um
die unterschiedlichen Gesamtflachen der Mofibauerspektren bei gleichem Goldgehalt
zu erklaren. Es liegt vielmehr nahe, dass die einwertige Goldkomponente einen von
dem der Metallteilchen stark unterschiedlichen Lamb-Mofbauer-Faktor besitzt. Aus
den Abbildungen 6.4 und 6.5 ist bereits qualitativ zu ersehen, dass die Fliche der
Moé8bauerspektren bei der Temperung zunimmt. Das bedeutet, dass das Au(I) im Glas
einen kleineren f-Faktor besitzt als metallisches Gold.

Um die Lamb-Mofbauer-Faktoren der Spektrumskomponente des einwertigen Gol-
doxids und der Oberflaichenatome der Goldpartikel aus den Messungen aus den Gold-
glasern direkt zu ermitteln, machen wir folgenden Ansatz:

Die Gesamtflache A unter dem Spektrum ist proportional zu den mit den ent-
sprechenden Lamb-Mof3bauer-Faktoren gewichteten Absolutmassen der verschiedenen
Goldzustande,

A~y - fom+myp- fr+ m(Au()b) - fow (7.14)

wobei m,, fiir die absolute Masse des Goldes im metallischen Zustand, m; im einwertigen
Zustand und mop der Oberflichenatome bezogen auf eine einheitliche Absorberdicke ist.
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Entsprechend sind f,,, fr und fop die Lamb-MofSbauer-Faktoren der drei Goldzustande.
Definiert man
A

a=— (7.15)

mit der Gesamtmasse des Goldes
m = My, +mr +mop , (7.16)
so ergibt sich fiir die die Absorberdicke normierte Gesamtfliche a des Mofibauerspek-
trums
My« fm +mp - f1+mop - fob

~ 7.17
a — (7.17)

oder

a=k-(z-fmt+y-fi+L—z—y) fob) (7.18)

mit * = my,/m fiir den Massenanteil des metallischen Goldes, y = m;/m fiir den
Massenanteil des einwertigen Goldoxids und £ als Proportionalitatsfaktor. Definiert
man v,, als den Flachenanteil des metallischen Goldes und vy als Flachenanteil des
einwertigen Goldoxids, so erhalt man

M * fm

_ 7.19
M, * [ +mr - fr +mowp - fob (7.19)

Um

und
my - f1
M, * [ +mr1 - fr +mop - fob

Fir den Flachenanteil des Goldes als Oberflachenatome vy gilt dann entsprechend

vy =

(7.20)

vop=1—1v,, —vr . (7.21)

Unter Verwendung der Gleichungen (7.18) bis (7.20) ergibt sich folgender Zusammen-
hang zwischen a = A/m, den Flichenanteilen der verschiedenen Goldzustinde im Spek-
trum und den Lamb-Mofbauer-Faktoren:

. fov
1 — vy —vr + fou (Vm/ fm +v1/f1)
Die Spektren der farblosen Gléaser 1 bis 8 und die rotgefarbten Glaser 1, 3, 5, und 7 aus

der zweiten Probenreihe besitzen keinen oder nur einen vernachléssigbar kleinen Anteil
der Oberflaichenkomponente. Gleichung 7.22 reduziert sich in diesem Fall zu

. fm'fI
Um * (f1 = fm) + fm

In Abbildung 7.10 ist fiir die genannten Proben der Zusammenhang zwischen den Spek-
trumsanteilen des Singuletts und den auf 1 mg Gold je cm? Absorberfliche normierten
Spektrumsflichen dargestellt. Fiir f,, wurde der Literaturwert (Thomson et al. 1974)
fm = 0,19 verwendet. Bei einer Anpassung der Datenpunkte durch Gleichung 7.23
ergibt sich fiir den Lamb-Mofibauer-Faktor des einwertigen Goldoxids in den Goldrubin-
glasern fr = 0,095(15) bei 4.2 K.

a=%k

(7.22)

a=k (7.23)
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Abbildung 7.10: Zusammenhang zwischen den Anteilen des Singuletts in den Mdéfbauer-
spektren und der auf eine Absorberdicke von 1 mg/ cm? Gold normierten Gesamtspektrums-
flache. Es sind ausschlieflich die farblosen Glaser 1 bis 8 und die rotgefarbten Glaser 1, 3, 5
und 7 dargestellt, da diese keine oder eine vernachlassigbar kleine dritte Spektrumskomponente
von Oberflichenatomen besitzen. Die Anpassung wurde mittels Gleichung 7.23 durchgefiihrt.
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Abbildung 7.11: Zusammenhang zwischen dem Anteil des metallischen Singuletts im M&8-
bauerspektrum der getemperten zinnhaltigen Glaser 6, 7, und 8 und der auf 1 mg/cm2 Gold
normierten Gesamtspektrumsflache. Diese Glaser besitzen keine Spektrumskompente von ein-
wertigem Goldoxid.

In Abbildung 7.11 sind die getemperten beziehungsweise rotgefarbten zinnhaltigen
Glaser 6, 7 und 8 dargestellt. Diese Spektren besitzen keine Komponente von einwer-
tigem Goldoxid, aber unterschiedliche Oberflachenanteile. Die Spektrumsflache wurde
wieder auf eine Absorberdicke 1 mg/cm? Gold normiert. Hieraus lisst sich erkennen,
dass die Veranderung der Anteile aus metallischem Gold und aus Gold an der Oberflache
der Partikel nahezu keine Veranderung der Gesamtspektrumflache bewirkt. Das heif3t,
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dass die Lamb-MoBbauer-Faktoren der Kern- und Oberflachenatome der Goldteilchen
in den Glasern offenbar gleich sein sollten. Das rechtfertigt die Annahme, dass der

Lamb-Mofibauer-Faktor der Oberflachenatome in guter Naherung dem des metallischen
Goldes gleich sind, also f,, = fop = 0.19 bei 4.2 K.

Der Befund, dass die Oberflachenatome wie die Kernatome der Goldteilchen den
Lamb-Mofibauer-Faktor des metallischen Goldes besitzen, steht im Gegensatz zu ande-
ren Ergebnissen. So haben Stievano et al. (1998) einen kleineren Lamb-Mo68bauer-Faktor
fiir die Oberflachenatome festgestellt. Hier waren die Goldteilchen in Mylar eingebet-
tet. Die Mofibauerspektren wurden mit drei verschiedenen Komponenten beschrieben,
wovon zwei der Oberflache zugewiesen wurden. Die abnehmende Gesamtflache des
MoBbauerspektrums bei kleiner werdenen Goldteilchen wurde mit einem geringeren
Lamb-Mofibauer-Faktor der zunehmendenen Oberflachenanteile erklart. Zu dhnlichen
Ergebnissen kamen Smit et al. (1988). Hier wurden der Lamb-MoBbauer-Faktor fiir
Gold an der Oberfliche abhinging vom angebundenen Liganden eines Auss-Cluster
angegeben. Hier ist zu sehen, dass der Lamb-Mof3bauer-Faktor zwar grundsatzlich im-
mer kleiner als der des metallischen Goldes ist, aber nicht unbedingt weit davon entfernt
sein muss.

Der Unterschied zwischen Gold in Mylar oder den Auss-Clustern und Gold in Si-
likatglasern ist erklarbar, da die Umgebung der Goldteilchen durchaus Einfluss auf den
Lamb-Mofibauer-Faktor nehmen kann. Die Bindung des Teilchens als Ganzes mit der
Umgebungsmatrix bestimmt die Art und Anzahl zusatzlicher Schwingungmoden, die
das Teilchen besitzt und kann daher den Lamb-Mofbauer-Faktor verandern. Ander-
erseits bestimmt aber auch die Bindung der Oberflichenatome mit der Matrix den
Lamb-Mofibauer-Faktor der Oberflachenschicht. Man kann im Goldrubinglas von zwei
Zustanden der Teilchen im Glas ausgehen. Teilchen, die bereits in der Schmelze exi-
stieren, sitzen nach Abkiihlen in einem Hohlraum der grofler ist als das Teilchen, da
die Ausdehnungkoeffizienten von Gold und Glas unterschiedlich sind (Kreibig, 1995).
Der andere Zustand ergibt sich durch das Wachstum der Goldteilchen in der durch
Erwarmung gerade wieder zah werdenden Glasmatrix. Die Goldteilchen miissen dabei
die Glasmatrix ausdehnen und sitzen daher gezwangt in der Matrix.

Bei Betrachtung der angepassten Kurve in Abbildung 7.10 ist eine starke Abwei-
chung der Datenpunkte von der theoretischen Kurve zu erkennen. Dafiir lassen sich
zweierlei Erklarungen geben:

Zum einen konnte es einen Goldzustand in den Glasern geben, der im Mofbauer-
spektrum nicht sichtbar ist, also einen Lamb-Mofbauer-Faktor von Null oder nahe Null
besitzt.

Grundsatzlich lasst sich so argumentieren, weil es zwischen dem im farblosen Zu-
stand vorliegenden einwertigen Goldoxid und den metallischen Goldteilchen einen Zwi-
schenzustand im zeitlichen Sinne geben muss. Um sich zu einem Goldpartikel sam-
meln zu konnen, muss das Gold durch die Glasmatrix diffundieren. Dabei gibt es zwei
Denkansatze: Entweder die Goldatome ‘hangeln’ sich von Oxidbindung zu Oxidbindung
und das einwertige Gold wird erst bei Kontakt mit einem Metallteilchen zu Au(0) re-
duziert, oder die Goldatome 16sen sich einmal aus der Oxidverbindung und diffundieren
als nullwertiges Goldatom durch das Glas bis sie auf ein anderes nullwertiges Goldatom
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oder auf ein bereits existierendes Goldteilchen treffen und sich metallisch binden (Dore-
mus 1962). Da ein solches nullwertiges Goldatom moglicherweise sehr schwach an seine
Umgebung gebunden ist, konnte der Lamb-MofSbauer-Faktor fiir nullwertiges Gold in
der Glasmatrix sehr klein sein. Dies bedeutet, es gibt vielleicht einen vierten Zustand des
Goldes im Glas, der in den Mofibauerspektren kaum oder vielleicht gar nicht sichtbar ist.
Das wiederum hat zur Folge, dass unser Verhaltnis a = A/m in Wirklichkeit kleiner ist,
da die Masse m um einen Anteil mg des nullwertigen Goldes m = m,,, +my+mop +mo
bei der Herleitung allgemein grofler ist als angenommen. Aus Gleichung 7.18 wird
a<k-(x-fm+y fr+(1—2x—y) for). In diesem Fall wird aus sich Gleichung 7.22
lediglich zu einer Ungleichung

—Jou
agk‘Um+UI_fOb'(Um/fm‘f‘UI/fI)_l‘ (7.24)

Allerdings ist diese Uberlegung nicht auf nullwertiges Gold beschrankt, sondern konnte
sich auch auf Kleinstpartikel aus nur sehr wenigen Goldatomen beziehen. Die Beobach-
tung, dass der mittlere Lamb-Mofbauer-Faktor mit abnehmender Teilchengrofle geringer
wird (Stievano 1988), deutet in diese Richtung. Grundsétzlich kann man den Lamb-
MoBbauer-Faktor fir Gold im Inneren kleiner Teilchen einer Matrix als Produkt aus
dem Lamb-Mofibauer-Faktor fiir Gold mit metallischer Gitterstruktur, f,,;, und einem
Faktor fp,4- fir die Kopplung des Goldpartikels mit der Umgebungsmatrix anset-
zen, also als fyes kK = fmet * fmire. Entsprechendes gilt fiir die Oberflichenatome
Jges,0 = fob " fmire. Die Indizes K und Ob bezeichnen Kern bzw. den der Oberfliche
zugehorigen Teil des Goldpartikels. Die Wechselwirkungen zwischen Glasmatrix und
Goldpartikel konnten gering werden, da beim Abkiihlen nach dem Tempern das Gold-
partikel schneller schrumpft als die umgebende Glasmatrix (Kreibig und Vollmer, 1995).
Dies konnte theoretisch dazu fiihren, dass Partikel in einer Glasmatrix einen sehr kleinen
Lamb-Mofibauer-Faktor besitzen und somit im Mofibauerspektrum nicht sichtbar sind.

Eine weitere Erklarung fiir die grofle Streuung der Datenpunkte in Abbildung 7.10
ist, dass der Goldgehalt der Proben von dem Gehalt abweicht, der sich aus der Einwaage
in das Schmelzgemisch errechnet.

Diese Annahme ist recht wahrscheinlich. Bei Betrachtung der Abbildung 7.10 fallt
auf, dass die Datenpunkte der Glaser, die sowohl “farblos” , als auch “rot” aufgetragen
sind, entweder beide iiber oder beide unter der angepassten Kurve liegen. Die angepasste
Kurve konnte jedoch durch alleinige Veranderung der Proportionalitatskonstante &
durch jedes Datenpaar von gleichen Glasern im ungetemperten und getemperten Zus-
tand gelegt werden.

Bei der Herstellung der Glasproben gibt es verschiedene Arbeitsschritte, die Gold-
verluste verursachen konnen. Der Schmelzvorgang kann den Goldanteil verringern, denn
da die Schmelze im Schmelzofen nicht geriihrt wird, kann es zu einem Absinken des
Goldes kommen. Die Verteilung des Goldgehalts in der Schmelze ist dann nicht mehr
homogen. Moglicherweise fallt Gold am Tiegelboden aus. Dies passiert ebenso im in-
dustriellen Bereich der Goldrubinherstellung. Beim Ausschiitten der Schmelze bleibt
der am Tiegelboden ausgefallene Anteil aufgrund der mafiigen Viskositat des Glases im
Tiegel. Das auf eine kiithlende Stahlplatte gegossene und somit abgeschreckte Glas ist
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dann, wie die Schmelze auch, moglicherweise sogar inhomogen und kann abhangig vom
weiterverarbeiteten Anteil des Glases, im Goldgehalt vom eingewogenen Wert abwei-
chen.

Wenn man davon ausgeht, dass die Streuung der Daten in Abbildung 7.10 durch
Abweichungen des tatsichlichen Goldgehalts der Proben vom eingewogenen Wert ver-
ursacht wird, liegt die Annahme nahe, dass sich das Gold nur im einwertigen und
im metallischen Zustand als Kern- bzw. von der metallischen Struktur abweichenden
Oberflachenanteil im Glas befindet — dass sich also keine “unsichtbaren” Goldatome
existieren. Unter dieser Voraussetzung lassen sich mit den oben angegebenen Lamb-
MéBbauer-Faktoren von f,, = 0.19(1) fir metallisches Gold, f; = 0.095(15) fiir ein-
wertiges Gold und fo, = 0.19(1) fiir Gold als Oberflichenatome der Partikel aus den
Intensitaten der Komponenten in den Mof3bauerspektren die Goldanteile in den ver-
schiedenen Glasproben in den verschiendenen Zustanden errechnen. Die Ergebnisse sind
in Tabelle 7.2 aufgelistet. Die dazu angegebenen Fehler beziehen sich auf die Fehler in
den Flachenanteilen der Spektrumskomponenten und der Lamb-Mof3bauer-Faktoren.

Tabelle 7.2: Berechnete relative Anteile der verschiedenen Goldzustdnde in den Proben aus
der zweiten Probenreihe.

Glas Zustand Metall Einwert. Oxid Oberflache

K Kl Kl

1 farblos 27(4) 73(4) 0
rot 61(7) 33(7) 6(6)

2 farblos 15(3) 85(3) 0
rot 65(8) 20(8) 15(9)

3 farblos 1(2) 99(2) 0
rot 59(5) 40(5) 1(4)

4 farblos | 16(3) 84(3) 0
rot 43(3) 29(4) 28(6)

5 farblos 0(2) 100(2) 0
rot 17(3) 82(4) 1(4)

6 farblos 9(2) 91(2) 0
rot 40(3) 0 60(3)

7 farblos 15(2) 85(2) 0
rot 93(4) 0 7(4)

8 farblos 15(3) 85(3) 0
rot 54(2) 0 46(2)
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7.1.3 Interpretation der Rontgenbeugungsspektren

Metallisches Gold besitzt ein kubisch-flachenzentriertes Gitter mit einer Gitterkonstante
von a = 4.078 A. Die Rontgenbeugungsbilder von metallischem Gold sind wohl bekannt
(vgl. Abbildung 7.12), was die Auswertung der gemessenen Beugungsspektren der Gold-
rubinglaser zunachst erleichert. Die Interpretation der Rontgenbeugungsspektren der
Glaser wird jedoch erschwert durch die grofle statistische Unsicherheit der Messergeb-
nisse (vgl. Abbildung 6.9 und 6.10). Diese ist auf den geringen Goldgehalt von nur 200
ppm zuriickzufithren. Die Interpretation ist auf den [111]-Reflex des Rontgenbeugungs-
spektrums des metallischen Goldes beschrankt, da die anderen, schwacheren Reflexe
([200], [220], etc.) in den Glasern nicht mehr erkennbar sind. Dennoch lassen sich
verschiedene Befunde daraus ableiten.
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Abbildung 7.12: Typisches Rontgenbeugungsspektrum von metallischem Gold (Kukumi et
al. 1994)

Statt des Anpassens eines Voigtprofils, dessen Lorentzkomponente durch die Grofle
der Goldteilchen und dessen GauBanteil durch Gitterfehler und/oder Gitterverzerrun-
gen bestimmt wird (Keijser 1977), wurden in Anbetracht der schlechten statistischen
Genauigkeit reine Lorentzprofile angepasst. Diese sind bestimmt durch die Maximal-
amplitude, die Halbwertsbreite und die Position, die fir alle Diffraktogramme gleich
angenommen wurde. Dies war wegen der oft sehr geringen Intensitaten erforderlich.
Die Ergebnisse der Halbwertsbreiten liegen unter Berticksichtigung des groflen Fehlers
alle im gleichen Bereich. Die Halbwertsbreite kann daher nur beschrankt zur Diskussion
der Teilchengrofle herangezogen werden. Die Amplituden der Interferenzmaxima geben
bereits fiir sich genommen Aufschliisse iiber den Zustand des Goldes in den Glasern,
namlich iber die Menge Gold in Form von Goldteilchen, die grofl genug sind, um scharfe
Beugungsmaxima zu liefern.
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Abbildung 7.13: Darstellung der Fliache unter den Lorentzlinien der angepassten Rontgen-
beugungsspektren gegen den Flachengehalt von metallischem Gold in umgetemperten Glasern.

Aus der Halbwertbreite der Beugungsmaxima kann man mittels der Formel von
Scherrer (Scherrer und Staub 1931),

2 1
B = 2,/@.5. : (7.25)
™ A cos%

die Teilchengrofle bestimmen, wobei B die Halbwertsbreite der Interferenzlinie im Bo-
genmafl und A die Wellenlange der Rontgenquelle ist. ¢ ist der Winkel zwischen einfal-
lendem und gebeugtem Strahl und entspricht daher ¢ = 20. A steht fiir die Kantenlédnge
der als wiirfelformig vorausgesetzten Kristalle. Die in den Glasern auftretenden Gold-
kolloide sind jedoch eher als kugelformig anzunehmen. Bei Betrachtung des Fehlers
der Halbwertsbreiten der Maxima in den Beugungsspektren ist der Fehler durch diese
Naherung jedoch vernachlassigbar.

Bei Berechnung der Partikelgrofie aus den in Kapitel 6 angegebenen Halbwerts-
breiten der Interferenzmaxima in den Rontgenbeugungsspektren der ungetemperten
und getemperten Glaser, die etwa im Bereich 20 = 0.1° bis 0.2° liegen, ergibt sich
die mittlere Grofle dieser Kolloide zu etwa 100 bis 300 nm. Diese Kolloide sind je-
doch zu grof}, um die fiir das Goldrubinglas typische Farbe zu entwickeln. Dies wird
augenscheinlich bestatigt bei Betrachtung der ungetemperten Glaser, die trotz der
bereits vorhanden Anteile an metallischem Gold, welches im Mof3bauerspektrum und
Rontgenbeugungsspektrum sichtbar ist, offensichtlich keine Farbung in irgendeiner Art
besitzen.

In Abbildung 7.13 ist das Flichenmafl des [111]-Reflexes im Rontgendiagramm
gegen den Flachenanteil der metallischen Komponente im MofSbauerspektrum an Gold
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der ungetemperten Glaser aufgetragen. Es ist trotz der groflen Fehler ein linearer Zusam-
menhang zu erkennen. Das heif$t, dass die Goldteilchen, die in den Diffraktogrammen die
scharfen Linien geben, genau das Gold reprasentieren, das schon in den abgeschreckten
Glasern metallisch ist. Man kann daraus schlieflen, dass nahezu alles als metallisch im
Mossbauerspektrum an den farblosen Glasern festgestellte Gold zu grofe, nicht farbende
Kolloide darstellt. Dieser Anteil des Goldes, der bereits vor der Temperung als metal-
lisches Gold vorhanden ist, ist fiir den spateren Farbungsprozess nicht mehr relevant,
da diese Goldpartikel bereits zu grofl dafiir sind.

Bei dem Vergleich der Rontgenbeugungsspektren vor und nach Temperung der
Glaser ist auffillig, dass die Grofie der Maxima beim Tempern nicht erkennbar zunimmt,
sondern sich tendenziell geringfiigig verkleinert. Sofern dies kein zufalliger Umstand ist,
liele sich die Abnahme erklaren. Wie bereits bei der Beschreibung der Messergebnisse
(Abschnitt 6.3) erwéhnt, wurden die mit Lorentzprofil gefitteten Spektren vorher aus
dem kontinuierlichen Hintergrund der amorphen Glasmatrix absepariert. Dazu wurde
nur ein enger Bereich des erkennbaren [111]-Maximums des Goldes aus dem Original-
spektrum entfernt. Dieses so erhaltene Spektrum ohne [111]-Maximum, das den Un-
tergrund darstellt, wurde dann mit einer passenden Funktion gefittet und wiederum
vom Originalspektrum abgezogen. So erhilt die man in Abbildung 6.13 dargestellten
Spektren.

Unter der Voraussetzung, dass farbende Goldpartikel eine Grofle von 3 bis 60 nm
besitzen (Williams et al. 1981), ergeben sich unter Verwendung der Formel 7.24 Linien-
breiten der Interferenzmaxima der Rontgenbeugung dieser Partikelgrofien von 20 = 0.4°
bis 8.5°. Dies waren im Rongtenbeugungsbild sehr stark verbreiterte und daher niedrige
Maxima, die bei der erreichbaren Messgenauigkeit nicht mehr vom Glashintergrund
zu unterscheiden sind. Beim Extrahieren des [111]-Maximums wurden diese breiten
und niedrigen Maxima ebenso wie der vom Glashintergrund stammende Anteil vom
Gesamtrontgenspektrum abgezogen. Die Ampitude der erkennbaren Rontgenbeugung
an den Partikeln mit Groflen zwischen 100 und 300 nm verkleinert sich daher im Ver-
gleich zur Amplitude des ungetemperten Glases geringfgig.

Das bedeutet, dass sich das vor der Temperung oxidische Gold zu neuen, kleineren
Goldpartikeln gesammelt hat und sich nur unwesentlich an die bereits vorhandenen,
groflen Partikel von 100 - 300 nm angelagert hat. Die kleinen, neu gebildeten Gold-
teilchen sind so klein, dass ihre Beugungsreflexe so breit sind, dass sie infolge der zu
geringen statistischen Genauigkeit nicht vom Glashintergrund zu unterscheiden sind.
Die erkennbaren [111]-Reflexe des Goldes gehen also auf bereits in der Schmelze vorhan-
dene, recht grofie (100 bis 300 nm) Goldteilchen zuriick, die nicht zur Farbung beitragen.

7.1.4 Interpretation der optischen Spektren

Wie bereits in der theoretischen Betrachtung im Kapitel 3 vorhergesagt, hangt das Ab-
sorptionsmaximum der Extinktion aufgrund von Plasmonenanregung der Goldpartikel
vom Partikeldurchmesser ab. Diese theoretische Vorhersage wird unter anderem durch
Untersuchung der optischen Spektren von Goldpartikeln mit Groflen von 2 bis 9 nm
Durchmesser von U. Kreibig (Kreibig 1977) bestétigt. In Abbildung 7.14 sind diese
Messergebnisse dargestellt.
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Abbildung 7.14: Experimentell ermittelte Werte des Absorptionsmaximums durch Plas-
monenextinktion von Goldpartikeln in Abhéngigkeit vom Durchmesser der Partikel (Kreibig
1977).

Die Lagen der Absorptionsmaxima der Proben aus den zur Verfiigung stehenden op-
tischen Spektren dieser Arbeit sind in Tabelle 6.11 zusammengefasst. In Abbildung 7.15
ist der Zusammenhang zwischen der Lage der Absorptionsmaxima und dem Zinnzusatz
zur Glasschmelze gezeigt. Aus der Interpretation der Gold-Mdofbauerspektren an zinn-
haltigen gefarbten Glasern wissen wir, dass die Partikelgrofie mit steigendem Zinngehalt
abnimmt, da der Oberflachenanteil relativ zum metallischen Anteil in den Spektren zu-
nimmt. Durch Abbildung 7.15 wir dies bestatigt. Mit steigendem Zinngehalt nimmt
die Wellenlange des Absorptionsmaximums ab. Das heifit, die Partikel werden geméf3
den Ausfithrungen in Kapitel 4.4.2 umso kleiner, je mehr Zinn die Glaser enthalten.
Der Zusammenhang zwischen dem Verhaltnis von Oberflache zu metallischem Kern der
Partikel und der Lage der Absorptionsmaxima ist in Abbildung 7.16 dargestellt.

Ausgehend von Auss-Cluster lasst sich ein Zusammenhang zwischen dem Verhaltnis
von Oberflachenteil zu Kernanteil eines Partikels und der Partikelgrofle angeben. Beim
Auss-Cluster ergibt ein Verhaltnis 42:13 eine Partikelgrofle von 1.4 bis 1.5 nm. Unter
der Voraussetzung, dass die Dichten beider Goldzustande, also Oberflache und Kern,
nicht wesentlich unterschiedlich sind, ergibt sich der Zusammenhang

R=—-k-s/(1-3s) , (7.26)

wobei R fiir den Radius des Partikels steht. Fiir s gilt s = (Oberflichenanteil/ Kern-
anteil +1)1/3.  Dieser Ausdruck ergibt sich aus der Annahme, dass das Verhiltnis
der Anteile an Oberflichengold und Kerngold dem Verhaltnis der Kugelvolumen von
Oberflachenschale und Kern entspricht. Die Dicke der Oberflachenschale wird als kon-
stant betrachtet. Unter der Randbedingung, dass ein Verhaltnis der Oberflache zu
Kern von 43:13 einer Partikelgrofie von 1.4 bis 1.5 nm zugewiesen werden kann, fiihrt
zur Bestimmung des Parameters k. Dieser ergibt sich so zu k =~ 0.27.

Die aus Gleichung 7.26 und den aus den Mofibauerspektren folgenden Verhaltnissen
von Oberflachen- zu Kernanteil errechneten Durchmesser 2R der Partikel in den zinnhal-
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tigen Glasern sind in Abbildung 7.17 dargestellt. Bei theoretischen Partikeldurchmes-
sern von mehr als 5 nm werden die dazu ermittelten Fehler, beruhend auf den Fehlern
der Goldanteile von Oberfliche und Kern, jedoch sehr grofl. Fiir errechnete Partikel-
durchmesser grofler als 5 nm sind daher Ergebnisse nur als tendenzielle Abschétzung
zu betrachten. Auch bei Stievano et al. (1998) wird die Bestimmbarkeit des Partikel-
druchmessers aus den Mofibauerspektren auf maximal 6 nm eingegrenzt. Bei einem
Vergleich der Ergebnisse in Abbildung 7.17 mit den von Kreibig ermittelten Werten in
Abbildung 7.14 ist eine weitestgehende Ubereinstimmung feststellbar.
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Abbildung 7.15: Verschiebung des Absorptionsmaximums in den optischen Spektren mit der
Zunahmen des Zinngehalts in die Glasschmelze. Der Zinnanteil ist in ppm im logarithmischen
Massstab aufgetragen.

Um ein Mafl fiir die Starke der Extinktion der durch die Temperung entstande-
nen Goldpartikel zu haben, wurde das Absorptionsspektrum fiir den sichtbaren Bereich
von 400 nm bis 650 nm aufintegriert. In Abbildung 7.18 ist fiir die Glaser der zweiten
Probenreihe der Zusammenhang zwischen dem prozentualen Anteil des Goldes, das
durch Tempern von Au(I)-Oxid in Au-Metall umgewandelt wurde, und der integrierten
Extinktion gezeigt. Hier ist klar ersichtlich, dass das Farbungsverhalten des Goldes in
den zinnhaltigen Glasern und den Glasern mit anderen oder keinen Zusatzen als unter-
schiedlich zu betrachten ist. Man kann zwei Zweige erkennen. Beide zeigen allerdings,
dass ein direkter Zusammenhang besteht zwischen dem Anteil des von Oxid in Partikel
umgewandelten Goldes und der Farbungsintensitat.
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Abbildung 7.16: Verhiltnis der in den Gold-Mossbauerspektren gemessenen Intensitatsver-
haltnissen von Dublett zu verbreitertem Singulett — also von Oberflichen und Kernanteil —
gegen die Position der Absorptionmaxima fiir die zinnhaltigen Glaser.
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Abbildung 7.17: Aus dem Verhaltnis von Oberflachenanteil zu Kernanteil in den M68bauer-
spektren errechneten Durchmesser der Goldpartikel in Abhangigkeit von den Wellenlangen der
Absorptionsmaxima der zinnhaltigen Gléaser.
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Abbildung 7.18: Darstellung des Zusammenhangs zwischen dem Anteil des von Au(I)-Oxid
zu metallischen Partikeln umgewandelten Goldes und der Farbungsintensitat als Integral tiber
die Wellenldngen von 400 nm bis 650 nm.

7.2 Mechanismen des Partikelwachstums

Es gibt verschiedene Parameter, die auf das Wachstum der Goldpartikel Einfluss neh-
men konnen.

» Loslichkeit des Goldes in der Glasmatrix

Grundvoraussetzung fiir die Partikelbildung ist der oxidische Zustand als Aus-
gangszustand in den ungetemperten Glaser. Nur dieser Anteil des Goldes kann iiber-
haupt zur Farbung beitragen. Metallisches Gold im ungetemperten Zustand ist bereits
in Form von zu grofien, nicht mehr farbenden Partikeln vorhanden.

= Reduktion des Goldes zu Au(0)

Das als einwertiges Oxid vorliegende Gold muss reduziert werden, um sich zu Par-
tikeln sammeln zu konnen. Das Vorhandensein entsprechender Reduktionspartner be-
stimmt unter anderem das Partikelwachstum. Die giangige Vorstellung (Doremus 1962)
ist, dass erst das zu Au(0) reduzierte Gold hinreichend beweglich ist, um zu den wach-
senden Teilchen hin diffundieren zu konnen.

» Diffusion des Goldes zu Teilchen

Das Wachstum der Partikel wird durch die Diffusionseigenschaften des Goldes in
Glas bestimmt. Der Massenfluss J bei der Diffusion hin zu kugelformigen Partikeln mit
dem Radius R ist gegeben durch (Rao und Doremus 1996)

(C; — C.)D
T

Dabei ist D der Diffusionskoeflizient des Goldes in der Glasmatrix. Cj ist die einheitliche
Anfangskonzentration der diffundierenden Substanz, also des Goldes im einwertigen

J = (7.27)
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Zustand in g/cm3. Der maximal mogliche Wert von C; ist daher durch die Loslichkeit
des Goldes Au(I) im Glas gegeben. C. ist die Gleichgewichtskonzentration des Goldes
am Ende des Teilchenwachstums, wenn also ebenso viel Gold von den Teilchen in Losung
geht, wie Gold sich an die Teilchen anlagert. Wir nehmen an, dass C, vernachlassigbar
klein im Vergleich zu C; ist und dafl die Partikelgrofie in Gleichung 7.25 zur Zeit t = 0
gleich Null ist. Der Fluss der Goldatome ist abhangig von der Wachstumsrate der
ausfallenden Goldpartikel und ist gegeben durch

J=p (7.28)

Ea
wobei p fiir die Dichte von Gold steht. Setzt man Gleichung 7.27 und 7.28 gleich, ergibt
sich mit den Anfangsbedingungen R =0 beit =0

2C;Dt

R? = . 7.29
; (7.29)

Daraus erkennt man, dass der Durchmesser beziehungsweise der Radius der Gold-
partikel proportional zu /2 und das Volumen entsprechend proportional zu t3/2 ist.

Obige Gleichung ist richtig fiir ein isoliertes Partikel, das in einer unendlichen Umge-
bung wachst. Das Glas enthalt jedoch sehr viele Partikel und die Konzentration des
gelosten Goldes zwischen den Partikeln nimmt mit deren Wachstum ab. Daher muss
Gleichung 7.25 durch

C;D(1-W)
J=————" 7.30
- (7.30)
ersetzt werden, wobei
NVp
W = 7.31
c; (7.31)

der Bruchteil des Goldes in metallischer Form mit der Dichte p ist. N ist die Anzahl
wachsender Partikel pro Volumen und V = 4/37R? ist das Volumen eines Partikels.

= Keimbildner fiir Kondensationskeime fur das Teilchenwachstum

Die Anlaufgeschwindigkeit beziehungsweise die Farbgebung der Glaser durch Tem-
pern wird wesentlich beeinflusst durch die Anzahl der entstehenden und wachsenden
Goldpartikel. Das heif3t, die Anzahl der Kristallisationskeime bestimmt die Anzahl der
Partikel. Demzufolge wird die durchschnittliche Grofie dieser Partikel sinken, wenn die
Zahl der Kondensationskeime wachst. Durch die hohere Anzahl an Partikeln wird aber
die Wahrscheinlichkeit, dass ein durch die Glasmatrix diffundierendes Goldatom auf ein
Partikel trifft, um sich dort anzulagern, groler. Die Anlaufgeschwindigkeit erhoht sich
also. Metallisches Gold, das bereits vor Temperung ausgefallen ist, hat auf diese Be-
trachtung wenig Einfluss. Die Teilchendichte dieser fiir die Farbung zu grofien Partikel
ist gering, weshalb die daraus resultierende Wahrscheinlichkeit eines diffundierenden
Atoms, auf eines dieser groflen Partikel zu treffen und als nichtfarbendes Gold auszu-
fallen, ebenfalls gering ist.
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Die Zeitabhangigkeit des Anteils an farbendem metallischen, kolloidialen Gold wird
beschrieben durch (Rao und Doremus 1996)

W (Atpmet) = 1 — exp(—kt>/?) (7.32)
mit
8tND (2C;D\*?
k= ”3 ( ; ) . (7.33)

Aupet ist der in Form von Partikeln ausgefallene Goldanteil. Hier wird ersichtlich,
dass k als spezifische Konstante fiir die Wachstumsgeschwindigkeit der Partikel direkt
propertional zur Anzahl N der Partikel und damit zur Dichte der Keimbildner ist.

7.3 Zusatze

7.3.1 Zinn

Fir die Vorstellung tiber den Einfluss des Zinns auf den Farbungsmechanismus des
Goldrubinglases gibt es zwei Ansatze. Zum einen gibt es die Idee der ‘Schutzkolloide’,
nachdem sich Zinn um die Goldpartikel herum anlagert und eine weitere Vergroflerung
verhindert. Der grundsitzliche Einfluss des Zinns auf die Partikelgrofie ist aus Abbil-
dung 7.17 zu erkennen und wiirde dieser Theorie nicht widersprechen. Jedoch wissen
wir aus den Mossbauerspektren an den zinnhaltigen Glasern, dass mit Vergroflerung
des Zinnanteils in der Glasschmelze auch eine Veranderung der Isomerieverschiebung
des metallischen Singuletts hin zum Positven einhergeht. Dies ist ein Indikator fir die
Bildung einer Zinn-Gold-Legierung.

Als Bestatgung kann die Interpretation der Mof3bauermessungen an Zinn herange-
zogen werden. Zwei der drei Subkomponenten der Mossbauerspektren an Zinn wie sie in
Kapitel 6 vorgestellt worden sind, werden zweiwertigem Zinn als das aufgeloste Dublett
mit einer Quadrupolaufspaltung von 1.96 mm/s und einer Isomerieverschiebung von 2.87
mm/s und vierwertigem Zinn als nicht aufgelostes Dublett mit einer Quadrupolaufspal-
tung von 0.47 mm/s und einer Isomerieverschiebung von —0.20 mm/s zugeschrieben
(vergleiche Abbildung 7.19, Johnson 1996). Die dritte Subkomponente dieser Spek-
tren zeigt ein verbreitertes Singulett, das mit seiner Isomerieverschiebung von 2 bis
2.3 mm/s als Zinn in einer Gold-Zinn-Legierung interpretiert werden kann. In Ab-
bildung 7.20 ist der Zusammenhang zwischen Zinngehalt einer Gold-Zinn-Legierung
und deren Isomerieverschiebung dargestellt (die Werte sind entnommen aus Charl-
ton et al. 1970). Der Vergleich mit diesen Daten bedeutet fiir die Interpretation der
Isomierieverschiebungen der Gléser 7 und 2 (Tabelle 6.9), dass die farblosen Gliser
eine Gold-Zinn-Verbindung aufweisen mit einem Verhéltnis von grob 70+20% Zinn zu
30+20% Gold. Die Isomerieverschiebungen der Singuletts in den roten Glaser weisen
auf ein Gold-Zinn-Legierungsverhéltnis von 0+10% Zinn zu 90+10% Gold hin. Dies
entspricht den Ergebnissen fiir das Au/Sn-Verhéltnis der Gold-Zinn-Legierungen aus
den Mofbauerspektren an Gold.
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Die Lamb-Mofibauer-Faktoren der drei Zinnzustande sind wohl wenig unterschied-
lich, so dass die Flachenanteile der Subkomponenten als reelle Anteile anzusehen sind.
Im MoBbauerspektrum an Zinn des gefarbten Glases 2 (200 ppm Sn) sind demnach
4 % des vorhandenen Zinns als Gold-Zinn-Legierung enthalten. Der Zinngehalt der
Legierung wurde aufgrund der Gold-Mobauerspektren des roten Glases 2 (200 ppm Sn)
auf zwischen 1 und 6 % bestimmt. Zinn wie Gold sind dabei im Bereich von 200 ppm
der Schmelze zugegeben worden. Die Werte sind also direkt vergleichbar und stimmen
innerhalb des Fehlers iiberein. Ein Vergleich der anderen zinnhaltigen Glaser ist nicht
moglich. Im Falle des Glases 7 mit 20 ppm Sn ist der Zinnanteil der vorhandenen Gold-
Zinn-Legierung aus den Gold-Mofibauerspektren nicht mehr bestimmbar. Im Falle der
Glaser 8 und 6 mit 0.2 % beziehungsweise 2 % Sn ldsst sich der Zinnanteil dieser Legie-
rungen aus den Zinnspektren nicht mehr ermittlen, da die entsprechende Komponente
in den Mofibauerspektren zu schwach ist. Ein Anteil von 10 % Sn zur Legierung wiirde
im Zinnspektrum des Glases 8 einen Flachenanteil im Spektrum von 0.8 %, bei Glas
6 nur von 0.08 % bewirken. Beide Werte sind im Rahmen der Messgenauigkeit nicht
bestimmbar.
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Abbildung 7.19: 11981 -MéBbauerspektren von zweiwertigem und vierwertigem Zinn in Glas,
gemessen bei 77 K (Johnson 1996).

Die Interpretation der Ergebnisse ist folgende: Zinn wirkt wahrend der Tempe-
rung als Keimbildner und wird daher in das Goldpartikel eingebaut. Es bewirkt eine
drastische Erhohung der Goldpartikelzahl. Damit einher geht eine Verkleinerung der
Partikelgrole, was zur Folge hat, dass sich in den optischen Spektren das Absorp-
tionsmaximum durch Plasmonanregung zu kleineren Wellenldngen hin verschiebt. Aus
der Diskussion zum Temperverhalten der Goldrubingléser (vgl. Abbildung 7.6) ist er-
sichtlich, dass Zinn eine wesentliche Verschnellerung des Anlaufverhaltens bewirkt, was
die Annahme, Zinn wirke als Keimbildner, unterstiitzt.

Die Annahme, dass vorhandenes zweiwertiges Zinn durch seine Oxidation zu vier-
wertigen Zinn zur Reduktion des Goldes vom einwertigen zum nullwertigen Gold bei-
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Abbildung 7.20: Zusammenhang zwischen Zinngehalt einer Gold-Zinn-Legierung und deren
1199 -Isomerieverschiebung (Werte entnommen aus Charlton et al. 1970)

tragt, konnte nicht bestatigt werden. Am Beispiel des Glases 2 mit 200 ppm Zinn
miisste das Zinn im farblosen Zustand zu etwa 30 bis 35 % als Sn?t vorliegen und
dieser Anteil wiahrend des Temperns komplett zu Sn** oxidiert werden, um den An-
teil an Goldoxid, der zur Farbung beitragt, zum Metall reduzieren zu konnen. Als
geringer Nebeneffekt zur Partikelbildung ist dies jedoch nicht auszuschliefen. In den
MoBbauerspektren an Zinn ist zu erkennen, dass sich der Anteil an zweiwertigem Zinn,
der in den farblosen beziehungsweise ungetemperten Glasern vorhanden ist, beim Tem-
pern verkleinert (vergl. Abbildung 6.6). Das kann allerding auch durch Oxidation durch
Luftsauerstoff erklart werden, wenn durch vorheriges Zerkleinern dem daher kornigen
bis pulverformigen Glas gentigend Oberflache zum Luftkontakt beim Tempern gegeben
wurde.

7.3.2 Blei

Die Goldrubinherstellung gelingt zwar in Glasern der verschiedensten Zusammenset-
zung. In der Regel wird jedoch kommerzielles Bleiglas mit etwa 30% Bleigehalt ver-
wendet. Dies hat zum einen seinen Grund im hoheren Gewicht, das das Glas wertvoller
erscheinen lasst. Ein weiterer Grund liegt im besseren Glanzverhalten und der leichteren
Schleif- und Polierbarkeit dieser Glasart. Im Falle des Goldrubinglases jedoch ist ein
weiterer wichtiger Gesichtspunkt die leichtere Rubinfarbentwicklung - einfach gesagt:
die Farbe wird “schoner”.

Bei Betrachtung der Mossbauerspektren beziehungsweise bei Vergleich der Flachen-
anteile des Dubletts, welches dem einwertigen Gold in Form von Goldoxid zugeschrieben
wird, und der Flachenanteile des metallischen Goldes, stellt man fest, dass im farblosen
Zustand in dem Glas mit 5% Bleigehalt nahezu kein metallisches Gold vohanden ist.
Das heif}t, das in Form von HAuCly zugegebene Gold lost sich weitestgehend vollstandig
im Glas - steht also vollig fiir den folgenden Partikelungbildungsprozess zur Verfiigung.
Dies ist eine Grundvoraussetzung fiir eine gute Farbentwicklung.
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Ein Beispiel: Beim Einschmelzen von 150 ppm Goldchlorid in Borax bei 800°C in
Luft erhdlt man auch bei rascher Abkiihlung ein opakbraunes Glas. Die Goldteilchen
fallen bereits in der Schmelze aus und sammeln sich zu grofleren Aggregaten. Der Sauer-
stoffdruck der Schmelze muss also erhoht werden, um das Gold in Losung zu halten.
Zugabe von Oxydationmitteln z. B. Salpeter oder Cerdioxid zur Schmelze ergeben nur
dann farblose Glaser, wenn ganz kurz durchgeschmolzen wird und der Salpeterzusatz
relativ hoch ist. Da Schmelzen mit CeO4 ganz erhebliche Sauerstoffiiberdrucke besitzen,
folgt also, dass das Umschlagsgebiet fiir das Au™-Au-Gleichgewicht bei sehr hohen po, -
Werten liegen muss. Da eine Messung nur im stationaren Zustand, also unter konstanten
hohen Sauerstoffdrucken moglich ware, kann das Umschlagsgebiet fiir die Goldglaser nur
grofenordnungsmiflig angegeben werden und liegt bei ca. 10* bis 105 bar (Dietzel 1945).

Somit driickt sich der Edelmetallcharakter des Goldes dadurch aus, dass es schon
bei sehr hohen Sauerstoffdriicken das Bestreben hat, in den neutralen bzw. metallischen
Zustand unter Ausscheidung aus dem Glas iiberzugehen.

Die hohe Losbarkeit des Goldes in Bleiglas hangt vielleicht mit folgendem zusam-
men: Blei kann im Glas zwei- und teilweise auch vierwertig vorkommen. Nach W. Weyl
und Mottig (Glastechnische Berichte 1933) sind in einem gewdhnlichen Bleiglas etwa
94% des Pb als PbOs enthalten. Mit steigender Temperatur dissoziiert das vierwertige
Blei und schafft damit den Sauerstoffiiberdruck, der notwendig ist, um das Gold in
Losung zu halten. Bei niedrigen Temperaturen hat das zweiwertige Blei zwar das Be-
streben, wieder in die hohere Oxidationsstufe iiberzugehen, also verfiigharen Sauerstoff
aus der Schmelze aufzunehmen, jedoch verhindert schnelles Abkiihlen diesen Prozess
und das Gold bleibt im einwertigen Zustand. Das heif3t, das Glas bleibt farblos.

Betrachtet man nun das Mossbauerspektrum des untersuchten bleihaltigen Glases
nach zehnstiindiger Temperung bei 550°C, so stellt man fest, dass im Vergleich zu an-
deren Glasern kaum metallisches Gold entstanden ist. Dies bedeutet, dass die farbende
Goldpartikelbildung nicht beziehungsweise kaum stattfand. Auch im optischen Spek-
trum sieht man, dass nahezu keine Absorption auftritt. Das Glas bleibt weitestgehend
farblos. Das bedeutet, Blei erhoht die Loslichkeit des Goldes derart, dass es diesen Zu-
stand selbst bei Temperung im Temperaturbereichen von 500 bis 600°C nicht verandert.
Die Veringerung des Sauerstoffpartialdrucks durch eine Erhohung der Oxidationsstufe
des Bleis, die sich zur Reduktion des Goldoxid einstellen miisste, wird scheinbar noch
nicht erreicht. Nur durch Zusatz weiterer Stoffe, die ihre Oxidationsstufen bereits bei
diesen Temperaturen erhohen, erhalt man gefarbtes Goldglas.

7.3.3 Antimon

Antimon besitzt wahrend des Schmelzens des Goldrubinglases dhnliche Eigenschaften
wie Blei. Es erhoht die Loslichkeit des Goldes als erste Vorausetzung der Partikelbil-
dung. Das kann man verstehen, weil Antimon als Sb(V) zugesetzt wird und bei hoher
Temperatur zu Sb(III) wird. Beim Abkiihlen sollte das riickwérts gehen. Darauf beruht
die Wirkung des Antimons als Lauterungsmittel. Im ungetemperten beziehungsweise
abgeschreckten Zustand nach der Schmelze ist nach dem Mofibauerspektrum an Gold
kaum metallisches Gold vorhanden. Im Unterschied zum Blei unterstiitzt Antimon je-
doch auch die Farbbildung bei Tempern des Glases. Die Farbgebung wird dem optischen
Spektrum zufolge sogar besonders intensiv.
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Die Antimon-Mof3bauerspektren des ungetemperten und des getemperten Glases
setzen sich aus zwei Komponenten zusammen, wobei das Oktett mit einer Quadrupolauf-
spaltung von 17.79 mm/s und einer Isomerieverschiebung von —12.49 mm/s dem Sb3*
und das Singulett mit einer Isomerieverschiebung von 1.31 mm/s dem Sb°T entspricht.

Beim Vergleich der beiden Spektren des ungetemperten und getemperten Zustands
des Glases 3 ist eine Zunahme des Flachenanteils des fiinfwertigen Antimons um etwa 1.4
% zu erkennen. Bei einem Anteil von 1 % Sb in der Schmelze liegt die absolute Menge
an oxidiertem Antimon wahrend der Temperung bei circa 140 ppm und liegt daher im
Bereich der Menge des reduzierten Goldes. Dies bedeutet, dass Antimon moglicherweise
sowohl als Oxidationsmittel wahrend der Schmelze wirkt, wobei es beim schnellen Ab-
schrecken der Schmelze ahnlich wie Blei seine Oxidationsstufe nicht andert, als auch
als Reduktionsmittel wahrend der folgenden Temperung wieder Sauerstoff aufnimmt
und dabei durch Reduktion des Goldes die Losung des Goldes aus der Oxidbindung
ermoglicht.

7.3.4 Selen

Uber den Einfluss des Selens ist wenig bekannt. Auch konnten in dieser Arbeit keine
gesicherten Argumente zur Funktion von Selen gefunden werden. Da Selen kein MoR3-
bauerisotop besitzt, ist iiber dessen Zustand vor und nach der Temperung nichts be-
kannt. Aus den MoBbauerspektren an Gold ldsst sich jedoch ersehen, dass die Aus-
wirkungen des Zusatzes von Selen mit denen des Zinns vergleichbar sind. Dies lasst
vermuten, dass es sich um einen Keimbildner handelt. Interessant ist jedoch die hohe
Effizienz, die bei der vergleichsweise geringen Menge von 7 ppm zur Schmelze bereits
einen sichtbaren Effekt ergibt.
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8 Ausblick

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit geben einen ersten, grundlegenden Einblick in
den Mechanismus der Rotfarbung in Goldrubinglasern. Dabei wurde auf die Bestim-
mung der Zustande sowohl des Goldes als auch des Zinns und Antimons und die Un-
tersuchung der Einflussnahme iiblicher Zusatze zum Goldrubinglas auf den Farbungs-
prozess Wert gelegt.

Dabei wurden verschiedene Proben hergestellt, die sich jeweils nur durch einen be-
stimmten Zusatz unterschieden. Anitomon, Blei, Selen und Zinn wurden dem Grund-
glas, das sich aus Silizium, Natrium, Kalzium und Sauerstoff zusammensetzte, bei Her-
stellung zugegeben und miteinander verglichen. Der enorme Einfluss von Selen bei be-
reits geringsten Mengen ist allerdings erstaunlich, aber mit Mofbauerspektroskopie ist
das Verhalten des Selens nicht unmittelbar zu beobachten, da Selen kein MofSbauerisotop
ist. Chemische Analysen konnten hier mehr Aufschluss geben. Ein moglicher Einfluss
der Zusammensetzung des Grundglases auf die Goldzustande und auf die Rotfarbung
wurde nicht untersucht.

Es ist moglich, dass die Kombination von Zusatzen noch andere Wirkungsweisen
und Effekte zeigt, welche hier nicht untersucht wurden. Chemische oder physikalische
Prozesse, die zwischen den Zusatzen passieren und Einfluss auf den Farbungsprozess
haben, sind sogar wahrscheinlich etwa in Hinblick auf die Ergebnisse des nur mit Blei
versetzten Glases, das keinerlei Rotfarbung mehr zeigte.

Bei den vorliegenden Untersuchungen wurde die Schmelztemperatur bei allen Glas-
schmelzen der zweiten Probenserie konstant gehalten. Diese Temperatur konnte Einfluf3
auf die Loslichkeit des Goldes haben. Unter der Annahme, dass der metallische Anteil,
der nach jeder Schmelze auch im farblosen Goldglas existiert, hauptsachlich metallisches
Gold ist, das wahrend der Schmelze nicht gelost wurde, konnten durch eine Tempera-
turerhohung der Schmelze durchaus bessere Grundvoraussetzungen zur Frbung erreicht
werden.

Die Frage, ob die Loslichkeit des Goldes als einwertiges Gold in der Schmelze tem-
peraturabhangig ist, wurde in dieser Arbeit nicht beantwortet und auch nicht diskutiert.
Dies ist ein wichtiger Punkt, da mit grofler Wahrscheinlichkeit die Loslichkeit des Goldes
als einwertiges Gold mit der Temperatur der Schmelze zunimmt.

Aus der Praxis der Goldrubinglasproduktion ist bekannt, dass sich bei einer um
wenige 100°C gesenkten Verarbeitungstemperatur nach der Schmelze bei etwa 1200°C
im Laufe der Zeit eine Art Gries bildet. Dieser Gries besteht aus Goldklimpchen,
die sich in einer Grofle und Anzahl bilden, dass sie fiir das blole Auge sichtbar sind.
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8 Ausblick

Dieser Effekt ist in der Glasherstellung unerwiinscht. Es gabe dafiir zwei Moglichkeiten
der Erkldrung. Wenn man voraussetzt, dass die Annahme der temperaturabhénigen
Loslichkeit des Goldes stimmt, wiirde sich bei gesenkter Temperatur die Loslichkeit
des einwertigen Goldes verringern. Dies hatte zusammen mit der hohen Viskositat der
Glasschmelze zur Folge, dass sich leicht Goldteilchen bilden und die Beweglichkeit des
Goldes und vielleicht sogar kleiner Goldteilchen derart grof ist, dass sie sich zu weit
groleren Teilchen sammeln konnen. Diese Goldteilchen hatten vermutlich, wie in den
vorhergehenden Kapiteln erklart, eine Grofle, die weit tiber die Grofle der farbenden
Goldteilchen liegt und schliellich bereits fiirs Auge als metallisches Gold sichtbar wird.

Geht man allerdings davon aus, dass die Loslichkeit weitestgehend unabhangig von
der Schmelztemperatur ist, ist es wahrscheinlich, dass sich eine gewisse Menge Gold
aufgrund der begrenzten Loslichkeit als Goldteilchen ausscheidet. Die Menge ist in
diesem Fall von der chemischen Zusammensetzung abhangig. Es ist durchaus moglich,
dass die schwereren Goldteilchen, die sich in der Schmelze bilden, absinken. Aus dem
Schmelztiegel wird aber immer von oben abgeschopft, sodass lediglich die Konzentra-
tionszunahme dieser mit bloflem Auge sichtbaren Goldteilchen dazu fiihrt, dass das Glas
als grieslich erscheint, wenn der Hafen von oben her im Lauf der Verarbeitung geleert
wird. Sehr wahrscheinlich ist eine Kombination beider vermuteter Effekte fiir diesen
Gries verantwortlich.

In beiden Fallen bleibt jedoch eine wichtige Frage, wie schnell sich diese Goldteil-
chen in der Glasschmelze bei den verschiedenen Temperaturen bilden konnen und ob
man diese beeinflussen kann.
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