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Mit Hochdruck zu neuartigen Glasern

Gladser kdnnen bereits
seit mehreren tausend Jahren
hergestellt werden. Urspriing-
lich standen sie in Form von
Perlen und anderen Kunst-
gegenstianden nur Privilegierten
zur Verfiigung. Heutzutage
begleiten Gldser unser Leben
im Alltag als Brille, Flasche oder
Fensterglas, aber auch als High-
tech Werkstoff in Glasfaser-
optiken oder Prizisionsspiegeln.
Aktuelle Forschungsarbeiten
am Institut fiir Mineralogie
beschiftigen sich damit,
wie die Eigenschaften von
Glasern durch Druckbehandlung

veriandert werden kénnen.

Abbildung 1

Bausteine von Oxidgldsern —
oben: Siliziumtetraeder; unten:
tetraedrisch und trigonal von
Sauerstoff umgebenes Bor

EIN ALLTAGLICHER WERKSTOFF IM WANDEL

Glas ist ein vielfaltig verwen-
deter Werkstoff, der uns tiber-
all im tdglichen Leben beglei-
tet. In préahistorischen Zeiten
waren es natiirlich entstan-
dene Glaser wie Obsidiane,
die von unseren Vorfahren zu
Werkzeugen und Schmuck-
stiicken verarbeitet wurden.
Heutzutage gibt es syntheti-
sche Gldser sowohl als Mas-
senprodukte (Fensterglas,
Flaschen) als auch als High-
tech Materialien fiir verschie-
denste Anwendungen. Die
Basiszusammensetzung be-
steht zwar weiterhin tiberwie-
gend aus den Grundstoffen
Quarz, Soda und Kalk, da-
neben gibt es aber eine Viel-
zahl von Spezialglasern mit
sehr variablen Zusammen-
setzungen.

Die Herstellung von Glasern
erfolgt zumeist durch schnelles
Abkiihlen von Schmelzen. Die
erforderliche Abkiihlungsrate,
um die Bildung von Kristallen
zu vermeiden, ist insbesondere
vom Flievermogen der
Schmelzen abhéngig. Je diinn-
fliissiger eine Schmelze ist,
umso schneller muss man ab-
kiihlen um ein Glas zu erzeu-
gen. Die Struktur von Gldsern
dhnelt der von Kristallen, wo-
bei die atomare Packung von
Glasern weniger dicht ist und
die Bausteine nicht periodisch
angeordnet sind. Charakteris-
tisch fir oxidische Glaser sind
Netzwerke aus Tetraedern mit
Silizium, Aluminium, Bor oder
anderen hochgeladenen Ato-

men im Zentrum und Sauer-
stoff an den Eckpunkten (Ab-
bildung 1).

Trotz ihrer langen Geschichte
sind Glaser immer noch Ge-
genstand aktueller Forschung.
In einem Schwerpunktpro-
gramm der Deutschen For-
schungsgemeinschaft (DFG)
wird untersucht, wie die me-
chanischen Eigenschaften von
Glasern verbessert werden
konnen. Eine Voraussetzung
dafiir ist, die Bindungen und
Kréfte zwischen den atomaren

/
ﬂ} o

et 4

",

.,

Bausteinen zu verstehen. Die-
se bestimmen unter anderem
die Festigkeit eines Glases so-
wie die Entstehung und das
Wachstum von Rissen bei me-
chanischer Belastung, zum
Beispiel durch Steinschlag.
Eine Schliisselrolle spielt die
Fahigkeit des Glases, Span-
nungen im Bereich von St6-
rungen abzubauen. Das kann
durch lokalen Umbau des
Netzwerkes erfolgen, aber
auch durch Reaktion mit Was-
ser aus der Atmosphare.
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Wasserhaltige Gliser

In einem Kooperationsprojekt
mit der Technischen Universi-
tat Clausthal und der Bundes-
anstalt fiir Materialforschung
in Berlin erforscht die Arbeits-
gruppe um Harald Behrens
am Institut fiir Mineralogie in
Hannover, wie sich in die
Struktur eingebautes Wasser
auf die mechanischen Eigen-
schaften von Glasern aus-
wirkt. Hierbei sind Erfahrun-
gen aus dem Bereich der Geo-

wissenschaften von grofiem
Nutzen. In Magmen, die sich
in grofen Kammern wenige
Kilometer unterhalb von Vul-
kanen befinden, konnen auf
Grund des hohen Druckes
mehrere Gewichtsprozent
Wasser gelost sein. Beim Auf-
stieg an die Erdoberflache
wird ein grofier Teil des gelos-
ten Wassers zusammen mit an-
deren fliichtigen Komponen-
ten durch Druckentlastung
freigesetzt, was letztlich die
Ursache fir die vulkanischen
Eruptionen ist (Abbildung 2).
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Mit Hilfe von Hochdruck/
Hochtemperatur-Apparaturen
konnen im Labormafstab
Schmelzen bei Driicken von
mehreren Kilobar erzeugt und
zu Glasern abgeschreckt wer-
den. Urspriinglich wurden
diese Techniken entwickelt,
um Vorgange in Magmenkam-
mern zu studieren. Die Hoch-
druck-Hochtemperatur Be-
handlung erméglicht es aber
auch, technisch interessante
Glaser mit ungewdohnlichen
Zusammensetzungen herzu-

stellen. Ein Vorteil ist insbe-
sondere, dass neben Wasser
auch andere fliichtige Substan-
zen wie Kohlendioxid und
Edelgase unter Druck in gro-
en Mengen geldst werden
konnen (Abbildung 3). Vor
allem der Einbau von Wasser
fithrt zu einer starken Ande-
rung der Glaseigenschaften.
Die Glasiibergangstemperatur
(Temperatur, bei der sich das
Glas verfestigt) sinkt drama-
tisch um teilweise mehrere
Hundert Grad und es entste-
hen neue Bausteine im Inneren
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des Glases mit einer hohen
Mobilitat. Durch Untersu-
chungen mittels Infrarot-, Ra-
man- und Kernresonanzspekt-
roskopie konnte gezeigt wer-
den, dass das geloste Wasser
in unterschiedlichen Formen
im Glas vorliegt. Bei niedrigen
Wassergehalten sind Hydro-
xylgruppen dominierend, die
durch Reaktion des geldsten
Wassers mit Sauerstoff des
Glasnetzwerkes entstehen. Mit
zunehmendem Wassergehalt
steigt der Anteil an freien Was-

Abbildung 2

Eruption des Stromboli-Vulkans
in Italien

Foto: Evgeniya Dupliy, Institut fiir
Mineralogie

Abbildung 3

Synthetisches Glas mit 10 Ge-
wichtsprozent gelostem Wasser.
Das Glasstiick ist 10 mm hoch.
Foto: Dawid Murawski, Institut fiir
Mineralogie
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Abbildung 4

Vom Experiment iiber die Analy-
se zur Bestimmung von Beweg-
lichkeiten von Lithiumisotopen
Foto: Dawid Murawski, Institut fiir
Mineralogie

Abbildung 5
Stempeldruckapparatur

Foto: Dawid Murawski, Institut fiir
Mineralogie
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sermolekiilen, die bei Gehal-
ten von mehreren Gewichts-
prozent iiberwiegen. In offe-
nen Netzwerkstrukturen
konnen die Wassermolekiile
zwischen verschiedenen Hohl-
raumen hin und her springen
und dort wiederum temporar
mit Netzwerksauerstoff re-
agieren. Dadurch wird das
ansonsten starre Netzwerk
lokal flexibel gemacht.

Nattiirlich sind solche Hoch-
drucksynthesen von Glas viel
zu aufwandig und zu teuer fiir
eine industrielle Produktion.
So darf zum Beispiel die Her-
stellung einer Bierflasche nur
wenige Cent kosten. Die Un-
tersuchungen liefern aber
wichtige Informationen tiber
Vorgiange bei der Glaskorrosi-
on und tiber die mechanische
Belastbarkeit von Glasern. Da-
durch kénnen neue Strategien
entwickelt werden, um die
Bruchfestigkeit und Bestandig-
keit gegentiber Fliissigkeiten
zu verbessern.

Kompaktierte Glaser

Ein anderer Effekt der Druck-
behandlung ist eine Verdich-
tung der Gléser. Schon bei re-
lativ niedrigen Temperaturen
im Bereich des Glasiibergangs
konnen die Materialien plas-
tisch verformt und kompak-
tiert werden. Bei Silikatgldsern
ist die Dichtezunahme mit
etwa 1 Prozent bei einem
Druck von 5 Kilobar nur ge-
ring. Bor-haltige Glaser zeigen
bei gleichen Bedingungen eine
viel stairkere Kompaktion mit
einer Volumenabnahme um
bis zu 7 Prozent. Von techni-

schem und praktischem Inter-
esse sind Bor-haltige Glaser
durch ihre hohe Bestidndigkeit
gegeniiber aggressiven Chemi-
kalien und schnellem Tempe-
raturwechsel. So eignen sie
sich hervorragend fiir Labor-
geréte aber auch fiir Auflauf-
formen in der Kiiche.

Die Forschergruppe »molife«
(Mobilitat von Lithiumionen

in Festkorpern; www.for1277
molife.uni-hannover.de) unter-
sucht unter anderem, wie sich
diese Glasverdichtung auf die
Mobilitat von Lithiumionen
auswirkt. Lithium-haltige
Glaser sind als schnelle Ionen-
leiter von Interesse fiir die Ent-
wicklung von Feststoffbatte-
rien. Die Beweglichkeit des
Lithiums wird bestimmt durch
Wegsamkeiten im Glas und
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durch lokale Bindungskrifte.
Beides kann durch Kompak-
tion des Glases gezielt veran-
dert werden. Spektroskopische
Untersuchungen zeigen, wie
sich die innere Struktur des
Glases dem Druck anpasst. Im
Fall der Boratgldser nimmt der
Anteil von 4-fach koordinier-
tem Bor gegeniiber 3-fach ko-
ordiniertem Bor (Abbildung 1)
mit dem Druck zu. Weiterhin
induziert der Druck eine effek-
tivere Packung des Netzwer-
kes durch Verdrehen der Bau-
einheiten gegeneinander.

Informationen tiber die Aus-
wirkung auf die Lithium-
beweglichkeit werden durch
Messung der elektrischen Leit-
fahigkeit und durch Diffusi-
onsexperimente erhalten. Bei
den Diffusionsversuchen wer-
den zwei Glasblocke mit glei-
cher Zusammensetzung, aber
unterschiedlichen Lithium-
isotopen (Atommassen von 6
und 7 a.u. (atomare Einheiten
- »atomic units«)), gegenein-
ander gedriickt und bei Tem-
peraturen zwischen 200 und
500°C fiir einige Minuten bis
Stunden erhitzt (Abbildung 4).
Nach dem Abkiihlen werden
die Proben senkrecht zur
Kontaktflache aufgesdgt und
Konzentrationsprofile der
Lithiumisotope mittels Laser-
ablation und anschlieSender
Analyse mit Massenspektro-
metrie aufgenommen. Die
Auswertung der Profile er-
moglicht die Bestimmung der
Beweglichkeiten von beiden
Isotopen. Auf Grund der klei-
neren Masse wére eine we-
sentlich hohere Mobilitat fiir
das leichtere Lithiumisotop zu
erwarten. Die Messungen an
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den Oxidgldsern haben iiber-
raschenderweise jedoch nur
relativ geringe Unterschiede
aufgezeigt.

Eine spannende Frage ist auch,
wie sich Grenzflachen im
Inneren von Glédsern auf den
Ladungstransport auswirken.
Dies ist wichtig, wenn Glas-
pulver als Ausgangsmateria-
lien fiir Festkorperelektrolyte
verwendet werden sollen oder
wenn es zur Rissbildung im
Inneren von Glaskorpern
kommt. Um derartige Phano-
mene zu studieren, haben die
Forscher am Institut fiir Mi-
neralogie eine neue Stempel-
druckapparatur entwickelt
(Abbildung 5). Mit diesem
Gerit ist es moglich, beim
Kompaktieren von Glaspul-
vern gleichzeitig die Volumen-
abnahme und die elektrische
Leitfahigkeit der Probe zu
messen. So kann man studie-
ren, wie sich Poren im Inneren
des Glaskorpers auf den
Ladungstransport auswirken.
Beim Erhitzen unterhalb des
Glasiibergangs wird das Pul-
ver nur mechanisch verdichtet.

LEIBNIZ UNIVERSITAT HANNOVER

Dr. Anna-Maria Welsch
Jahrgang 1977, ist Leiterin
eines Projektes in der Forscher-
gruppe FOR1277 »Mobilitat
von Lithium in Festkdrperne.
Sie arbeitet Giber Lithiumionen
in glasigen und kristallinen
Stoffen, um ein besseres Ver-
stdndnis von Vorgédngen in
Festkorperelektrolyten und
Elektrodenmaterialien fiir Bat-
terien zu erhalten. Kontakt:
a.m.welsch@mineralogie.uni-
hannover.de

Oberhalb des Glasiibergangs
entsteht dagegen ein quasi
verschweifster Festkorper mit
einem komplexen Gefiige aus
Glaskornern und Hohlrdu-
men. Messungen an Lithium-
aluminosilikatgldsern zeigen
eindeutig zwei Beitrdage zur
Gesamtleitfahigkeit. Der gro-
Bere Beitrag wird der Lithium-
bewegung im Inneren der
Glaskorner zu geordnet. Der
zusétzliche Beitrag wird ver-
mutlich durch Spriinge von Li-
thiumionen entlang von Korn-
grenzen verursacht. Spannen-
de neue Erkenntnisse sind zu
erwarten, wenn diese Tech-
niken auf exotische glasartige
Systeme mit Phosphat-, Borat
und Niobatgeriisten angewen-
det werden.
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