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Glastechn. Ber. 139

zum Bruchfortschritt verfiigbaren Energie und damit zu
einer Verminderung der Bruchgeschwindigkeit.

Bei genauer Kenntnis der thermischen Randbedin-
gungen wihrend des plotzlichen Aufheizens eines Stabes
bis zum Bruch kann die bruchauslésende Spannung
genau bestimmt werden. Diese liefert mit dem nachtrig-
lich ausmel3baren Radius des Bruchspiegels die spezi-
fische Bruchenergie. Ein Vergleich dieser GroBe fiir

verschiedene Glassorten und andere sprode Materi-
alien ist von grundlegendem Interesse.

Die Autoren danken Herrn Privatdozenten Dr. F. KERk-
HOF fur die Anregung zu diesen Versuchen und sein fordern-
des Interesse. Der Hiittentechnischen Vereinigung der Deut-
schen Glasindustriee.V.(HVG),Frankfurt (Main), der Arbeits-
gemeinschaft Industrieller Forschungsvereinigungen (AIF),
Ko6ln, und dem Bundeswirtschaftsministerium, Bonn, sei fir
thre Unterstutzung gedankt.
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Elektronenmikroskopische Beobachtungen an Ultramikrotomschnitten
von Fotochrom- und Kupferrubinglisern

Von AxXeL KrautH und HERIBERT J. OEL, Wiirzburg

(Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut fiir Silikatforschung, Wiirzburg)
(Eingegangen am 24. Oktober 1968)

Sowohl beim Fotochromglas als auch beim Kupferrubinglas konnten die in der Glasmatrix dispergierten Metalle Silber
und Kupfer mit Hilfe der Mikrotomtechnik sichtbar gemacht und identifiziert werden. Desweiteren wurde gezeigt, daf3 sich
diinne Glasschnitte im Elektronenstrahl verindern. Dies kann sich sowohl als Phasentrennung als auch als Oberflichendif-
fusion der dispergierten Metallteilchen bemerkbar machen. Fiir die Oberflichendiffusion wurde das elektrostatische Feld,
welches sich bei Elektronenbeschul3 ausbildet, verantwortlich gemacht. Bei der Untersuchung von Diinnschnitten ist zu be-
achten, daf} sich die TeilchengroBenverteilung der dispergierten Metalle durch solche Vorginge zu grofleren Werten hin

verschiebt.

Um Aufschlisse tiber die Feinstruktur von Glisern,
wie Mikroheterogenititen usw., zu erhalten, werden
meist zur elektronenmikroskopischen Untersuchung
Abdriicke verwendet. Dabei ist einmal fraglich, ob diese
Oberflichenabdriicke ein getreues Bild des gesamten
Glaskorpers liefern, und zum anderen ist eine Identifizie-
rung der einzelnen Ausscheidungen, wie sie im Abdruck
sichtbar werden, nicht moglich. Ein weiterer Nachteil
des Verfahrens ist die begrenzte Auflosung solcher Ab-
driicke. Zur Erginzung dieser verhiltnismiBig ein-
fachen Abdruckmethode werden deshalb andere Verfah-
ren angewendet, die es ermoglichen, das Glas zu durch-
strahlen. Im wesentlichen sind das zwei Verfahren. Beim
ersten Verfahren wird ein Glasplittchen chemisch ge-
dinnt, beim zweiten verwendet man ein Ultramikrotom
mit Diamantmesser dazu, um von einem Glassplitterchen
diinne Folien abzusprengen, wovon dann einige durch-
strahlbar sind. Der Vorteil der direkten Durchstrahlung
liegt einmal im hoheren Auflosungsvermogen und zum
anderen darin, dall die untersuchten Objekte durch
Elektronenbeugung identifiziert werden konnen. Die
vorliegende Arbeit will die Anwendbarkeit der Schneide-
technik an einem Fotochrom- und einem Kupferrubin-
glas demonstrieren und die Verinderung der Schnitte
im Elektronenstrahl aufzeigen.

1. Untersuchung des Fotochromglases

Zum Schneiden der Gliser wurde ein Ultramikrotom
(Firma Reichert) verwendet, die elektronenmikrosko-
pischen Untersuchungen wurden mit dem EM-200-Gerit
(Philips) durchgefithrt. Die Technik der Probenherstel-
lung und das Schneiden der Gliser wurde bereits von
OBERLIES [1, 2] beschrieben.

Als erstes wurde ein Fotochromglas (Corning) unter-
sucht, dessen Zusammensetzung aus Tabelle 1 ersicht-
lich ist. Fotochromgliser werden bei Sonnenbestrahlung
dunkel, wobei folgender fotochemischer Prozel3 abliuft:

h
n AgCl—

*nAg } nCL (1)

Durch diesen Proze3 wird die Lichtdurchlissigkeit
des Glases herabgesetzt. Bild 1 zeigt die Aufnahme eines
belichteten und eines unbelichteten Glases. Das vom
Silber wegwandernde Chlorion bleibt in der Glasmatrix
und steht fir die Rekombination zu AgCl, wodurch sich
das Glas wieder aufhellt, zur Verfiigung. Zwei Rekombi-
nationsprozesse sind dabei moglich: 1. die natiirliche
thermische Wanderung des Chlorions zum Silberkristall
und 2. die Bestrahlung mit Licht einer lingeren Wellen-
linge, als zur Schwirzung notwendig war.
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Bei den hier beschriebenen Untersuchungen sollten
die Silberteilchen zunichst sichtbar gemacht werden, um
ihre GroBle und den mittleren Abstand bestimmen zu
konnen. Bild 2 zeigt den Diunnschnitt eines solchen
Glases. Die dunklen Silberkiigelchen sind deutlich zu
erkennen. Der Teilchendurchmesser liegt zwischen 100
und 400 A, woraus sich ein mittlerer Teilchendurch-
messer von etwa 250 A ergibt. Dies ist ein Wert, der an
demselben Glasstiick aus Rontgenkleinwinkelstreukurven
errechnet wurde. Der mittlere Abstand der Teilchen liegt
um 600 A. Zu bemerken ist hierzu, da die Aufnahme so
schnell wie moglich gemacht werden muf}; da sich das
Priparat im Elektronenstrahl verindert. Bild3 zeigt
diese Verinderung nach einer Bestrahlungsdauer von
etwa 1 min. Wihrend dieser Zeit wandern die einzelnen
Silberkiigelchen durch Oberflichendiffusion in Richtung
auf die dinnste Schnittkante. Ursache hierfiir ist wahr-
scheinlich das elektrostatische Feld, welches sich durch
den Elektronenbeschul3 auf dem Priparat aufbaut. Nach
weiterem Elektronenbeschul3, etwa 5 min, schmelzen die
einzelnen Tropfchen zu grofleren Aggregaten zusammen.
Ein solches Stadium zeigt Bild 4. Die Verteilung der
Teilchendurchmesser liegt jetzt zwischen 400 wund

4000 A.

In diesen Stadien konnte die Kristallinitit der Silber-
teilchen durch Elektronenbeugung nachgewiesen wer-
den. Neben der TeilchengroBle und dem mittleren Ab-
stand der Teilchen in der Matrix wurde fotometrisch die
Zeit gemessen, in der der Riickgang der Schwirzung auf
1/e des urspriinglichen Wertes stattfand. Aus diesen
Werten konnte dann uber die vereinfachte Diftusions-
gleichung

x = 2)/Dt )

(x = mittlerer Abstand, D = Diftusionskonstante und
t = Zeit) die Diffusionskonstante des Chlors niherungs-
weise berechnet werden. Die Diffusionskonstante des
Chlors bei Raumtemperatur liegt danach um D =
1-10—16 cm? s—!1. FEine grobe Niherung fir die Aktivie-
rungsenergie des Vorgangs ergab einen Wert um
20 kcal/Mol.

Tabelle 1. Zusammensetzung des Fotochromglases
in Gew.-9,

SiO, | Na,0 | KO [ ALO, | B,0, | Li,O
55,93 | 2,32 , 886 | 1653 | 271
PbO | BaO | ZrO, | Fe,0, | Ag,0 |Cl+Br| CuO
379 | 697 | 187 | 005 | 03 | 04 | 002

Glihverlust (600 “C): 0,10 Gew.-9,.

Bild 1. Fotochromglas vor und nach der Bestrahlung mit
Sonnenlicht.

2. Kupferrubinglas

Als zweites Glas wurde nach derselben Methode ein
Kupferrubinglas untersucht. Ein interessanter Aspekt
dieser Untersuchung ist die in letzter Zeit entstandene
Streitfrage nach der Art des firbenden Bestandteils —
Kupfer oder Kupfer(I)oxid. Dies sollte auch mit Hilfe
der Elektronenbeugung geklirt werden.

Bild 5 zeigt eine Durchstrahlungsaufnahme eines
solchen Glases. Zu erkennen sind die in der Glasmatrix
verteilten dunklen Punkte, die nur als firbender Bestand-
teil in Frage kommen konnen. Die GroBe dieser Teilchen
liegt um 100 A. Da nur verhiltnismiBig wenig Teilchen
pro Raumeinheit vorlagen, ergab sich nur ein sehr
schwaches Beugungsbild, jedoch konnten vier Linien
des Kupfers (111), (200), (220) und (311) identifiziert
werden, so dal} Kupfer als der fairbende Bestandteil nach-
gewiesen werden konnte. Cu,O-Linien konnten nicht
festgestellt werden. Wie das Fotochromglas veridnderte
sich auch das Kupferrubinglas im Elektronenstrahl.
Wihrend beim Fotochromglas nur eine Diffusion der
Silberteilchen zur diinnsten Schnittkante und eine Ver-
groberung der Einzelteilchen beobachtet wurde, konnte
beim Kupferrubinglas zusitzlich eine Phasentrennung
festgestellt werden. Bild 6 zeigt den Beginn der Phasen-
trennung, Bild 7 die fertig ausgebildeten Mikrohetero-
genititen. Die gezeigte Phasentrennung geht im Elek-
tronenstrahl in weniger als 1 min vor sich. Nach weiterem
Elektronenbeschul3 kann wie beim Fotochromglas eine
Vergroberung der Kupferteilchen beobachtet werden.
Bei diesem Vorgang bekommt die Glasmatrix durch
Aufschmelzvorginge Locher (Bild 8).

Die Autoren danken Frau S. SickMULLER fir die Pripara-
tion und Herrn SAUER fiir die chemische Analyse des Foto-
chromglases.
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Bild 2. Dinnschnitt eines Fotochromglases.
Vergr. 7333fach.
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Bild 3. Dinnschnitt eines Fotochromglases nach etwa 1 min Bild 6. Kupferrubinglas, beginnende Phasentrennung im
Elektronenbestrahlung. Elektronenstrahl.
Vergr. 12333fach. Vergr. 137931fach.

Bild 4. Diinnschnitt eines Fotochromglases nach etwa 5 min  Bild 7. Kupferrubinglas, abgeschlossene Phasentrennung im
Elektronenbestrahlung. Elektronenstrahl.

Vergr. 25 672fach. Vergr. 98 666fach.

Bild 5. Dunnschnitt eines Kupferrubinglases. Bild 8. Kupferrubinglas, vergroBBerte Kupferkristalle,
Vergr. 137 931fach. Vergr. 133 333fach,



