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Dekorationseffekte auf Glasoberflichen
Von Kraus PereErR, Mosbach

(Mitteilung aus dem Physikalischen Laboratorium Mosbach*)

(Eingegangen am 2. Juli 1971)

Auf der Oberfliche von Silicatglisern sind nach Gold-
bedampfung Dekorationseffekte moglich, die sehr empfind-
lich auf Neigungen von Flichenelementen ansprechen. Die
damit verbundene unterschiedliche Belegungsdichte wirkt
sich in verschiedenen mittleren Durchmessern der Gold-

kristallite aus und erzeugt so einen topografischen Kontrast.
Auf ihn lassen sich die meisten der bisher bekannten reprodu-
ziertbaren Dekorationsphinomene zuriickfithren. Daneben
wird bei kristallinen Einlagerungen in Glas auch Material-
kontrast beobachtet.

Decoration effects on glass surfaces

Decoration effects can be produced on silicate glass
surfaces by evaporation of gold and these are very sensitive
to surface condition. The resultant different coating thick-
nesses are related to different average diameters of the gold

crystals and show a topographic contrast. Most of the already
known and reproducible decoration phenomena are due to
this. By such means crystalline coatings can reveal material
contrast in glass.

Effets décoratifs sur des surfaces de verre

Le dépot par évaporation d’une couche d’or a la surface
des verres silicatés permet d’obtenir des effets décoratifs qui
correspondent de maniére tres sensible a l'inclinaison des
éléments de la surface. La densité variable de recouvrement
obtenue par ce procédé provoque des variations du diameétre

moyen des cristaux d’or, qui produisent le contraste topo-
graphique qui est a la base de la plupart des effets décoratifs
reproductibles connus jusqu’ici. En outre, on observe, dans
le cas d’inclusions cristallines, un effet de contraste produit
par le matériau verre lui-méme.

Bevorzugte Objekte fiir Bedampfungsexperimente
sind aus naheliegenden Griinden seit jeher die Halogenid-
kristalle gewesen, wobei Gold als Bedampfungsmaterial
wegen seiner hohen atmosphirischen Resistenz eine
besondere Rolle spielte [1]. Bedampft man dagegen
amorphe Substanzen, so kann man natiirlich keine der
tblichen epitaktischen Erscheinungen erwarten; denn
in herkémmlichen Silicatglisern sind kristalline Struk-
tureinheiten allenfalls in der GréBenordnung < 10 A
vorhanden, wihrend die kristallinen Keime einer Edel-
metallbedampfungsschicht wesentlich grofler sind [2],
von den Auflosungs- und Deutungsschwierigkeiten
einer elektronenmikroskopischen Abbildung unterhalb
10 A gar nicht zu reden. Wohl aber liegen Untersuchun-
gen iber Golddekoration an Glisern vor. Es wird be-
richtet tiber: Aggregation in der Nihe von FEindriicken
(was auf Spannungssensitivitit hindeuten wiirde) und
Etikettierung von Rissen [3], iiber perlschnurihnliche
Dekoration von Polierspuren [4] und Unterscheidung
von kristallinem und amorphem Gebiet durch von der
Umgebung sich abhebende Dekoration kristalliner Zo-
nen|[5].

Die vorliegende Untersuchung beschiftigt sich mit
der Klirung dieser und anderer Bedampfungseffekte auf
Silicatglisern mit einem Alkaligehalt von 0 bis 259,

1. Priparation und Beschreibung
der Aufdampfschicht

Die Forderung an eine Dekorationsbedampfung
mul} dahin gehen, moglichst viele kleine, aber noch
mikroskopisch auflosbare Kristallite zu liefern, um eine
hohe Informationsdichte Giber Strukturen der Unterlage
zu erhalten. Zunichst bleibt offen, welche Art von
Strukturen im speziellen Fall iiberhaupt erfallbar werden
(topografische, materialabhingige, elektrische [6] usw.).
In Ubereinstimmung mit [5] und [7] ergab eine Senk-
recht-Simultanbedampfung von Gold und Kohle (letz-

tere zur mechanischen Stabilisierung) bei 10—5 Torr eine
brauchbare Inselschicht, die moglichst nur mit destilliet-
tem Wasser abgeschwemmt wurde. Die weiteren Para-
meter der Bedampfung waren in der Regel:

Temperatur des Glassubstrats: maximal auf 120 °C
durch Wirmestrahlung der Bedampfungsquelle anstei-
gend;

Bedampfungsgeschwindigkeit: 20 A/s;

Bedampfungszeit: 2 bis 4 s;

resultierende Schichtdicke: 40 bis 80 A.

Die nach [7] unter diesen Umstinden zu erwartende
sehr geringe Textur der Schicht war fir die Unter-
suchung ohne Belang. Die Auswertung der elektronen-
mikroskopischen Aufnahmen in einer lichtoptischen
Beugungsapparatur [8] ergab einen mittleren Abstand
der Goldpartikel von 50 A (4 59%). Der Mittelwert der
Durchmesser liegt bei 33 A (+ 1,5%). Damit sind etwa
299, der Oberfliche von Partikeln bedeckt. Abgesehen
von beabsichtigten Ausnahmen konnen diese Werte als
repriasentativ fir die hier verwendete Normalbedamp-
fung angesehen werden. Hilt man durch Erhohung des
Abstandes Bedampfungsquelle—Probe die Aufdampf-
temperatur niedrig, so lassen sich auch Schichten bis zu
150 A verwenden. Dabei wachsen Kristallitdurchmesser
und -dicke. Der Anteil der bedeckten Oberfliche dndert
sich weniger stark.

2. Regulire Verteilung
auf Vakuumbruchflichen

Die Reproduzierbarkeit der Schichten verlangt eine
moglichst saubere, d. h. zumindest definierte Oberfliche
des Substrats. Bei Glisern erfullt man diese Bedingung
relativ einfach durch Bedampfung auf eine im Vakuum
erzeugte Bruchfliche. Nach Schaffung eines geeigneten
Anrisses in Luft 148t sich die Probe mechanisch im

*) In Verbindung mit der Universitit Karlsruhe (V 151/71).
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Bild 1. Goldbedampfte Vakuumbruchfliche von Fensterglas

im Bereich eines auslaufenden Lanzettbruchs (von links nach
rechts).

Rezipienten brechen. Die Bedampfung erfolgte wenige
Sekunden danach. Bekanntlich muf3 bei 10—> Torr noch
damit gerechnet werden, dall durch Restgase bzw. Kon-
tamination eine vom Materialinneren verschiedene Obet-
flichenschicht auftritt. Diese Schwierigkeit trat bei allen
Proben gleichermalen auf. Der bei Glisern besonders
einfluBreiche Wasserdampf konnte jedoch durch griind-
liche P,O.-Trocknung des Rezipienten weitgehend aus-
geschaltet werden. Eine prinzipiell Abhilfe schaffende
Bedampfung im Ultrahochvakuum hitte den Rahmen
dieser Untersuchung iiberstiegen.

Bild 1 zeigt eine Goldschicht, wie sie sowohl auf
Fensterglas, als auch auf einem biniren Alkalisilicatglas
(85% SiO,; 15% Na,O) und auf Kieselglas (Homosil)
unter den genannten Bedingungen erhalten wurde. Die
Verteilung der Kristalle ist sehr gleichmiBig und untet-
scheidet sich von einer statistischen Verteilung, die viel
stirker zu Clusterbildung neigt [9]. Dafiir ist der Vor-
gang der Kiristallitbildung aus dem kondensierten
Dampfstrahl verantwortlich. Kohision der Partikel und
Oberflichenadhision treten bei diesem Keimbildungs-
und WachstumsprozeB3 in Konkurrenz. Die Formation
der Goldtropfchen ist nicht als eine Folge unabhingiger
Ereignisse im Sinne der Wahrscheinlichkeitsrechnung
zu betrachten, auch wenn der EinfluB der Unterlage
vernachlissigbar sein sollte. Die hier beobachtete Ver-
teilung wird vielmehr gelegentlich als ,,iiberstatistisch™
bezeichnet. Sie soll in dieser Arbeit ,,regulire® Vertei-
lung genannt werden.

In Bild1 findet man ohne Schwierigkeit Punkt-
reihen, d. h. viele Partikel scheinen sich in mehr odet
weniger gekriimmten Linien zu ordnen. Als Zugehorig-
keitsmerkmal verwendet man unwillkirlich ein Krite-
rium z. B. von der Art: Von einem Punkt ausgehend ist
der nichste Nachbar immer im selben oder in einem
monoton sich dndernden Winkelbereich anzutreften.
Dabei iiberspringt das Auge auch Abweichungen dieses
Merkmals, um eine einmal gefundene Folge fortzusetzen.
Wie die Wahrscheinlichkeitsrechnung in diesen und
shnlichen Fillen lehrt, sind derartige Zufille nicht sehr
aussagekriftig. Das zeigen auch die Quecksilbertropt-
chen auf der Innenseite einer glisernen LeuchtrShre
(Bild 2), die eher noch einer statistischen Verteilung
unterliegen und mit denen ebenfalls leicht Punktreihen
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Bild 2. Quecksilbertropfchen auf der Innenseite einer noch
nicht im Betrieb befindlichen Bleiglas-Leuchtrohre.

gesechen werden konnen. Beriicksichtigt man den enor-
men Vergroflerungsunterschied von 1:15000 im Ver-
gleich zu den Goldtrépfchen (Bild 1), so eriibrigen sich
irgendwelche Zuordnungsversuche zu Strukturen der
Unterlage, ausgenommen topografische Strukturen (siehe

Abschnitt 3.1.)

3. Nichtregulire Verteilungen
auf Vakuumbruchflichen

3.1. Homogenes Material

Die Untersuchungen an verschiedenen topografi-
schen Gebilden ergaben, daBl die Partikelverteilung
schon auf geringe Neigungen (< 1°) von Flichenele-
menten der Proben anspricht. Etwas summarisch kann
man hier vom geometrischen Effekt sprechen. Aus licht-
interferometrischen Messungen ist bei bruchfreien Ritz-
spuren und Ultraschall-Linien [10] auf Neigungen von
Flichenelementen bis maximal @ = 2° zu schlieBen.
Damit wire eine Anderung der Belegungsdichte der Be-
dampfung gemill cos ¢ ~ 1 — @?/, von hochstens 0,59/,
verbunden, was allein nicht fiir die beobachteten Kon-
traste aufkommen kann. Verstirkte Adhision der Gold-
teilchen in Mulden und ihre Beweglichkeit auf schiefer
Ebene miissen mitberiicksichtigt werden. Das ist selbst
dann der Fall, wenn die zu bedampfende Probe in
groBerer Entfernung von der so weit wie moglich noch
abgeschirmten Bedampfungsquelle angebracht wurde,
so dal} die Glasoberfliche praktisch auf Zimmertempe-
ratur gehalten werden konnte.

Markante topografische Strukturen sind Griben und
Stufen. Sie lassen sich beim Glas durch Risse und
Lanzettspriinge realisieren. In Bild 1 ist u. a. das Ende
einer Lanzettstufung zu sehen. Mit groBerer Schicht-
dicke zeigt Bild 3 in dhnlicher Weise eine Vielzahl aus-
laufender Lanzettbriiche. Auf den zum Niveau der Ober-
fliche stark geneigten Zwischenflichen ist eine geringere
Belegungsdichte und damit auch eine kleinere mittlere
Teilchengrofe zu erwarten, was einen typischen Dekora-
tionseffekt ergibt, der bis zu einer keine Partikel mehr
enthaltenden ,,Leerreihe® entarten kann. Im Grenzfall
ist damit auch die eingangs zitierte ,,Rilletikettierung*
auf einen topografisch zu verstehenden Effekt zuriick-
gefiihrt. In Bild 1 scheint sich die Lanzette, die ja die
Bruchrichtung markiert, iber ihre unmittelbar zu er-
kennende Spitze hinaus noch durch Punktreihen bis zu
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Bild 3.

E 3

Lanzettbruchgebiet nach stirkerer

(Dicke ~ 150 A).
Dekorationseffekt auf den Lanzett-Zwischenflichen durch topografischen
Kontrast.

Bedampfung

i g o

fischer Kontrast

Bild 4. Fluoridkristalle in Opalglas; topogra
uberwiegt.

Bild 5. Glatt durchbrochene Fluoridteilchen zeigen Material-
kontrast.

30 Partikeln fortzusetzen. Ein Vergleich mit entspre-
chenden Aufnahmen wie Bild 1 und 3 in konventioneller
Schrigbedampfung 148t den Schluf zu, daf3 eine Deko-
rationsbedampfung in diesem Fall weiterfithrende Aus-
sagen erlaubt.

3.2. Inhomogenes Material

In Glas eingelagerte Fremdkorper beeinflussen den
priaparativen Bruch in charakteristischer Weise [11],
schaffen dadurch variierende Neigungen der Oberfliche
und sind somit auf Bildern leicht auszumachen. In
Bild 4 sind die kristallinen kugelformigen Einschliisse
CaF,-Teilchen in einem Opalglas. Sie werden vom
Bruch nicht glatt geschnitten. Vielmehr sorgt die Aniso-
tropie der Bindungen im Kristall hiufig fir die Bildung
von Facetten, die wiederum einen topografischen Kon-
trast geben. Auf dieselbe Weise verraten sich auch
Kieselglasteilchen, in Fensterglas eingeschmolzen, durch
bruchmechanisch bedingte Neigungen von Flichen-
elementen. Es werden jedoch zusitzlich Fille beobachtet,
bei denen sehr glatt durchbrochene Kristalle sich durch
einen geringeren Bedeckungsgrad von der Matrix ab-
heben (Bild 5). Zum Verstindnis dieser Erscheinung
miifite die Kinematik der Schichtbildung von Anfang an
verfolgt werden, was aus hauptsichlich priparativen
Griinden bisher noch nicht gelungenist. Sichetlichist eine
unterschiedliche Beweglichkeit der Goldpartikel auf
CaF, und der Matrix anzunehmen. Uber die Art der
selektierend wirkenden Krifte konnten Versuche mit
systematischer Temperaturverinderung des Substrates

wihrend der Bedampfung Aufschlul3 geben.

Die geschilderten Ergebnisse zeigen die Unzuver-
lissigkeit einer Unterscheidung von benachbarten kri-
stallinen und amorphen Gebieten mittels Goldbedamp-
fung [5], denn allein der topografische Kontrast — und
um 1hn handelt es sich fast immer — kann bei ent-
sprechenden Bruchformen und angepalBter Schichtdicke
im amorphen Material zu Dekorationseffekten fiihren.
Umgekehrt wird schon in [5] darauf hingewiesen, dal3
kristalline Flichen nicht immer dekoriert werden. Prak-
tisch wird man jedoch aus der Summe aller Vorkennt-
nisse und Bilddetails in einigen Fillen mit der Dekora-
tionsmethode bei Glas weitergehende Schliisse ziehen
konnen als mit der konventionellen Bedampfungs-
methode.

4. Nichtregulidre Verteilungen
auf luftgebrochenen und geitzten Oberflichen

Werden Glasbruchflichen unter Normalbedingungen
in einer Atmosphire mit etwa 709, Luftfeuchtigkeit er-
zeugt, so erschwert die bekannte rasche Belegung mit
Wasser die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse. Bei
lingere Zeit in verdinnter FluBsiure geitzten Glasober-
flichen sind jedoch diese Storungen, die sich in einer
regellos in Bereichen um 0,1 bis 0,3 um Durchmesser
agglomerierten Bedampfung duBlern, nicht mehr be-
merkbar. Die Vakuumpriparation ist danach kein unbe-
dingtes Erfordernis fur die Golddekoration.

Von besonderem Interesse war das Verhalten der
Goldbedampfung im Fall der gerade durch Atzung frei-
legbaren Linien plastischer Deformationen in Glas, die
den Gleitlinien der Kristalle Zhneln [12]. Man hat sich
hierbei Verschiebungen entlang innerer Flichen vorzu-
stellen, die als Linien auf einer geitzten Oberfliche etr-
scheinen. Im Gegensatz zu echten Rissen sind dabei
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Uberschneidungen von Linien moglich (Bild 6). Diese
Vorginge treten bei den meisten Eindruckversuchen
auf, die eine Hochdruckerzeugung im Mikrogebiet dar-
stellen. Zur Zeit wird die Viskosititserniedrigung durch
Schubspannungen als Erklirung dieses Phinomens
diskutiert. Das beinhaltet stindiges Losen und Wieder-
ankniipfen atomatrer Bindungen. Ein derartig bean-
spruchtes Gebiet sollte pridestiniert sein, auf ein Deko-
rationsverfahren anzusprechen. Die Bilder 6 und 7 zei-
gen, daB die hier verwendete Methode sicherlich wieder
einen topografischen Kontrast liefert, wenngleich in
Bild 7 auch eine Partikelreihe auftritt, die nicht mit ab-
weichender Belegungsdichte erklirt werden kann. Dar-
aus miiite zu entnehmen sein, daB3 der Verschiebungs-
mechanismus beim Wiederankniipfen von Bindungen
nicht sehr viele freie Bindungen tbrig 148t; wahrschein-
lich aber haben diese im vorangegangenen priparativ
notigen AtzprozeB ihre Partner bereits gefunden, so
daB die der Bedampfung ausgesetzte Oberfliche, abge-
sehen von Gebieten besonders heftiger Beanspruchung,
strukturell schon wieder ziemlich homogen ist.

5. Zusammenfassung

Die Bedampfung von Glasbruchflichen mit Gold in
Schichtdicken von 40 bis 150 A fiihrt bei vollstindiger
Priparation in einem Vakuum von 10— Torr zu repro-
duzierbaren Ergebnissen. Auf Silicatglisern mit einem
Alkalianteil von 0 bis 259, (entsprechend Kieselglas und
Fensterglas) wird stets eine regulire Verteilung der insel-
formigen Goldpartikel beobachtet, die gleichméliger ist
als eine statistische Verteilung. Abweichungen von der
reguliren Verteilung sind tberwiegend dutrch topo-
grafischen Kontrats bedingt. Zu seiner Beschteibung
geniigt nicht allein die Anderung der Massenbelegungs-
dichte, die wegen der Neigung eines Flichenelementes
zur Bedampfungsrichtung zu erwarten ist. In Spezial-
fillen ist dieser Kontrast empfindlicher als der im not-
malen Abdruckverfahren mit einer Pt-Ir-Feinschicht.

Auf sehr glatt vom priparativen Bruch durchquerten
CaF,-Kristallen eines Opalglases wurde eine von det
Matrix abweichende Belegungsdichte gefunden (Mate-
rialkontrast). In feuchter Luft erzeugte Bruchflichen
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Bild 6. FlieBlinien auf der abgeitzten Oberfliche eines Fenster-
glases unterhalb eines Kugeleindrucks.

Bild 7. Wie Bild 6, Gebiet besonders starker Beanspruchung.

sind oft mit Artefakten behaftet. Die nach Flul3sidure-
dtzung erhiltlichen Aufdampfschichten sind dagegen
von den im Vakuum priparierten Schichten nicht zu
unterscheiden. Durch Atzung freilegbare FlieBlinien
nach vorangegangener starker mechanischer Beanspru-
chung des Glases (Eindriicke) lassen sich zwar durch
Goldbedampfung sehr gut sichtbar machen, ein perl-
schnurartiger Dekorationseffekt trat jedoch nur aus-
nahmsweise auf.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn, wird fir
die Bereitstellung von Mitteln zur Durchfithrung dieser Unter-
suchungen gedankt.
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