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Oberflächen- und Dünnschichtanalysen an Glasoberflächen 
und Oberflächenbelägen^) 

Teil 3^). Anwendung der Analysenverfahren in Entwicklung und Produktion 

Von Hans Bach, Mainz 
(Mitteilung aus dem Zentralbereich Forschung und Entwicklung der S C H O T T G L A S W E R K E , Mainz) 

(Eingegangen am 12. Juh 1982) 

Es werden Ergebnisse der Anwendung von Oberflächen- und 
Tiefenprofilanalysenverfahren auf Glasoberflächen, -oberflächen-
schichten und -beläge referiert, die den Nutzen dieser Verfahren 
für Entwicklung und Produktion in der Glasindustrie verdeutli­
chen. Häufig müssen gleichzeitig mehrere dieser Verfahren 
angewendet werden, um die einzelnen Analysen zu ergänzen und 
zu sichern. Dabei wird durch diese Verfahrenskombinationen das 
Studium von Transportreaktionen in dünnen Oberflächenschich­
ten und -belägen mit Dicken von wenigen Nanometern möghch. 
Die Kenntnis der Transportreaktionen ist dann von besonderem 
Interesse, wenn durch sie Produkteigenschaften festgelegt oder 
verändert werden können. Fahs die Produkteigenschaften mit 
Gefüge, Feinstruktur, Koordination und Bindung in Oberflächen­
schichten und -belägen verknüpft sind, müssen die Element- und 

Element-Tiefenprofile durch entsprechende physikalische Messun­
gen ergänzt werden. Die Kombinat ion dieser zusätzlichen E rgeb ­
nisse mit den Oberflächen- und Tiefenprofilanalysen kann dazu 
dienen, Verknüpfungen zwischen der chemischen Zusammense t ­
zung und den physikahschen und chemischen Eigenschaften der 
Produkte aufzuklären, soweit diese durch die Produktoberf läche 
und Oberflächenbeläge festgelegt werden. A u s den Ergebnissen 
physikalischer Messungen, der Änderung der Konzentrat ionsgra­
dienten an der Oberfläche sowie der Produkteigenschaften als 
Funkt ion der Produkt ionsparameter erhält man Hinweise darauf, 
wie durch die geeignete Wahl der Produkt ionsparameter P rodukt ­
eigenschaften gezielt veränder t und reproduzierbar eingestellt 
werden können . 

Surface and thin film analysis of glass surfaces and surface coatings 
Part 3 . The use of the methods of analysis in development and production 

The use of methods of surface and depth profile analysis in 
development and production in the glass industry is indicated by 
reference to results for glass surfaces and surface coatings. In 
general several of these methods must be used simukaneously to 
obtain and confirm the individual analyses. By using these 
combinations of methods the study of transport reactions in surface 
layers and coatings only a few nanometers thick becomes possible. 
Knowledge of transport reactions is of particular interest if product 
properties are determined or ahered by them. If product properties 
are related to texture, fine structure, coordination, and bonding in 
the surface layers or coatings, element and composition depth 

profiles must be supplemented by corresponding physical meas ­
urements . Such additional results together with the surface and 
depth profile analyses can serve to clarify connexions be tween 
chemical composition and chemical as weU as physical proper t ies of 
the products in so far as these are influenced by the product surface 
or surface coatings. F rom the results of physical measurements the 
changes in concentrat ion gradients at the surface and produc t 
propert ies produced by variations in product ion parameters can be 
established and show how suitable control of product ion pa ram­
eters can give changed and reproducible proper t ies . 

Analyses de surfaces et de couches minces sur des surfaces de verre et des revetements superficiels 
3e partie. L'emploi des methodes d'analyse en developpement et en production 

On presente les resultats de l 'apphcation des methodes 
d'analyse des surfaces et des profils en profondeur sur des surfaces 
de verre, des couches superficielles de verre et des revetements de 
verre, qui mettent en evidence leur utilite pour la recherche et le 
developpement et la production dans l'industrie verriere. Bien 
souvent il faut employer plusieurs de ces methodes en meme temps 
pour completer et garantir les resuhats donnes par chaque analyse. 
En outre , ces combinaisons des methodes rendent possible l 'etude 
des reactions de transport dans des couches minces superficielles et 
des revetements superficiels ayant une epaisseur de quelques 
nanometres. La connaissance des reactions de transport est alors 
d 'un interet tout particuher si, gräce ä ehe , peuvent etre 
determinees et modifiees les proprietes d'un produit. Lorsque ces 
proprietes sont hees ä la texture, la structure fine, la coordination 

et la nature des liaisons dans les couches et reve tements 
superficiels, il faut completer les profils en profondeur et en surface 
des elements par les mesures physiques adequates . La combinaison 
de ces resultats complementaires avec les analyses des surfaces et 
des profils en profondeur , peut permet t re d 'exphquer les relat ions 
entre la composition chimique des produits , pour autant que 
celle-ci est determinee par la surface des produits et les 
revetements superficiels. Les resultats des mesures physiques, de la 
Variation des gradients de concentrat ion ä la surface ainsi que des 
proprietes du produit en fonction des parametres de product ion , 
indiquent qu'il est possible, en choisissant ces paramet res de fagon 
appropr iee , de modifier et reproduire les proprietes du produi t 
dans le sens desire. 

)̂ Erweiterte Fassung eines anläßlich der 55. Glastechnischen 
Tagung am 19. Mai 1981 in Travemünde gehaltenen Vortrags. 

^) Teü 1. Oberflächen- und Tiefenprofilanalysenverfahren. 

Teil 2. Bewertung der Oberflächen- und Tiefenprofilanalysenver­
fahren und die gleichzeitige Anwendung mehre re r Verfahren . 
Glastechn. Ber. 56 (1983) Nr. 1, S. 1 - 1 8 ; Nr. 2, S. 2 9 - 4 6 . 
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n a t i o n i s t b e s o n d e r s d a n n e r f o r d e r l i c h f ü r d i e E l e ­

m e n t - u n d K o n z e n t r a t i o n s t i e f e n p r o f ü a n a l y s e n , w e n n 

z u r E l e m e n t - o d e r K o n z e n t r a t i o n s t i e f e n p r o f i l a n a l y s e 

e i n e P r o j e k t ü s t r a h l ä t z u n g z u r s t u f e n w e i s e n o d e r 

k o n t i n u i e r h c h e n A b t r a g u n g d e r z u a n a l y s i e r e n d e n 

O b e r f l ä c h e n s c h i c h t e n u n d - b e l ä g e e r f o r d e r l i c h i s t [1 

u n d 2]. 
I m v o r h e g e n d e n T e ü 3 w e r d e n ü b e r w i e g e n d 

E r g e b n i s s e v o n A r b e i t e n r e f e r i e r t , d i e i n T a b e h e 2 
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w u r d e n . D i e E r g e b n i s s e z e i g e n , d a ß d i e O b e r f l ä c h e n -

u n d T i e f e n p r o f i l a n a l y s e n v e r f a h r e n i n E n t w i c k l u n g 

u n d P r o d u k t i o n m i t E r f o l g e i n g e s e t z t w e r d e n k ö n n e n 

u n d d a ß d a z u h ä u f i g e i n e K o m b i n a t i o n m e h r e r e r 

V e r f a h r e n s o w i e w e i t e r e p h y s i k a l i s c h e M e s s u n g e n 

v e r w e n d e t w e r d e n m ü s s e n ( s i e h e a u c h [2, T a b e l l e 2, 

S p a l t e e . ] ) . 

2. Konzentrationsprofile und Transportprozesse 
in Oberflächenschichten und -belägen 

und ihre Verknüpfung mit Produkteigenschaften 
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a n g e g e b e n e n A r b e i t e n b e l e g e n , s i e h e d a z u a u c h 

E r g e b n i s s e , d i e v o m U n t e r a u s s c h u ß „ T r a n s p o r t p r o ­

z e s s e " d e s F A I d e r D G G p u b l i z i e r t w u r d e n [3 b i s 5]. 
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w u r d e n m e i s t m e h r e r e M e ß - u n d A n a l y s e n v e r f a h r e n 

g l e i c h z e i t i g e i n g e s e t z t [6 b i s 12]. 
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B e d e u t u n g d e s W a s s e r s t o f f s u n d d e s H y d r o x y h o n s 

f ü r d i e D i f f u s i o n o d e r I n t e r d i f f u s i o n g e b e n [6, 13 b i s 

16]. E s k o n n t e f ü r e i n N a t r i u m s i h c a t g l a s g e z e i g t 

w e r d e n , d a ß d e r A u s t a u s c h v o n N a ^ - a u s d e m G l a s 

g e g e n H ^ - o d e r H 3 0 + - I o n e n a l s I n t e r d i f f u s i o n s p r o -
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b e m e r k t , d a ß z w a r b e i d i e s e n U n t e r s u c h u n g e n d e r 

N a c h w e i s d e s W a s s e r s t o f f s m i t d e n d a z u g e e i g n e t e n 

O b e r f l ä c h e n a n a l y s e n v e r f a h r e n S I M S , S N M S u n d 

N R A m ö g l i c h i s t [2], d a ß a b e r f ü r d a s V e r s t e h e n d e r 

W e c h s e l w i r k u n g w ä ß r i g e r L ö s u n g e n m i t G l a s o b e r ­

flächen w e i t e r e A n a l y s e n - u n d M e ß v e r f a h r e n h e r a n ­

g e z o g e n w e r d e n m ü s s e n . O b j e w e ü s O H - , H2O- o d e r 

H ß O - M o l e k ü l e a n d i e s e n D i f f u s i o n s p r o z e s s e n b e t e i ­

h g t s i n d u n d w i e d i e s e i m G l a s o d e r O x i d g e b u n d e n e n 

s i n d , m u ß z . B . z u s ä t z h c h e n I R - M e s s u n g e n e n t n o m ­

m e n w e r d e n . E i n b e s o n d e r e r V o r t e ü i n d e r A n w e n ­

d u n g e l e k t r o m a g n e t i s c h e r S t r a h l u n g z u r A n a l y s e u n d 

M e s s u n g l i e g t d a b e i a u c h d a r i n , d a ß d i e v e r u r s a c h t e 

S c h ä d i g u n g u n d Ä n d e r u n g d e r u r s p r ü n g h c h e n K o n ­

z e n t r a t i o n a n d e r O b e r f l ä c h e u n d d e s K o n z e n t r a ­

t i o n s t i e f e n p r o f i l s k l e i n b l e i b t . 

E i n w i c h t i g e s a n a l y t i s c h e s W e r k z e u g , u m d i e 

D e u t u n g d e r Ä n d e r u n g i n d e r G l a s o b e r f l ä c h e u n d i n 

d e n B e l ä g e n z u s i c h e r n , i s t f ü r d a s S t u d i u m d e r 

T r a n s p o r t r e a k t i o n e n z w i s c h e n G l a s u n d w ä ß r i g e r 

L ö s u n g d i e k l a s s i s c h e A n a l y s e d e s a u s d e r G l a s ­

o b e r f l ä c h e G e l ö s t e n , z . B . [6 u n d 16] o d e r a u c h d i e 

A n a l y s e m i t t e l s s t a b ü e r I s o t o p e [18]. 
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e i n s t e h e n d e E M K i n L ö s u n g e n m i t v e r s c h i e d e n e m 

p H - W e r t [19]. 

A n d e r e A r b e i t e n b e r i c h t e n ü b e r R e a k t i o n e n 

z w i s c h e n K o m p o n e n t e n i n G a s e n u n d d e n K o m ­

p o n e n t e n a n d e r G l a s o b e r f l ä c h e o d e r i n B e l ä g e n , 

d i e Ä n d e r u n g e n d e r P r o d u k t e i g e n s c h a f t e n b e w i r ­

k e n k ö n n e n . I n [20] w e r d e n d i e T r a n s p o r t p r o z e s s e 

d a r g e s t e h t , d i e w ä h r e n d d e r E i n w i r k u n g v o n 

H C l - G a s i n e i n e r O b e r f l ä c h e n s c h i c h t e i n e s 

N a 2 0 - C a O - S i 0 2 - G l a s e s a b l a u f e n . Ü b e r d i e B i l d u n g 

e i n e r L i 2 C 0 3 - h a l t i g e n S c h i c h t a u f d e r O b e r f l ä c h e 

e i n e s h t h i u m h a l t i g e n G l a s e s b e i E i n w i r k u n g v o n CO2 

i n f e u c h t e r A t m o s p h ä r e b e r i c h t e t [21]. 

D i f f u s i o n s r e a k t i o n e n z w i s c h e n d e m Q u e c k s i l b e r 

i n e i n e r Q u e c k s i l b e r - N i e d e r d r u c k e n t l a d u n g u n d d e r 

G l a s o b e r f l ä c h e e i n e s L a m p e n k o l b e n s k ö n n e n z u 

e i n e r „ V e r g r a u u n g " d e s G l a s e s d u r c h E i n l a g e r u n g 

v o n Q u e c k s i l b e r i n d i e G l a s o b e r f l ä c h e n s c h i c h t u n t e r 

d e r O b e r f l ä c h e d e r K o l b e n i n n e n w a n d u n g f ü h r e n 

[22]. 
E s k o n n t e n a c h g e w i e s e n w e r d e n , d a ß w ä h r e n d 

d e r B e h a n d l u n g i n r e d u z i e r e n d e r A t m o s p h ä r e M e t a l l ­

i o n e n v o n M e t a l l o x i d e n i n G l a s f a s e r n z u r O b e r f l ä ­
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A b s o r p t i o n m e r k l i c h . A u s d e r V e r s c h i e b u n g d e r 
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D i f f u s i o n v o n S i l b e r u n d K u p f e r d u r c h d e r e n R e d u k ­

t i o n a u s g e l ö s t w u r d e [23]. 



Aus der Verschiebung der Absorption von Möß­
bauer-Spektren in Kombination mit Röntgenbeu­
gungsuntersuchungen konnte das Vorhandensein 
von Sn02 in dünnen SnO-Belägen festgesteht wer­
den, die durch Sputtern in O2-Atmosphäre herge­
steht worden waren [24]. Segregationsbeläge, das 
sind Beläge, die sich während des Lagerns auf der 
Glasoberfläche ahein durch Transport von Glaskom­
ponenten aus dem Glasinnern gebildet haben, wur­
den ebenfalls beobachtet [25], siehe auch die Anga­
ben in [26]. Notwendig und hinreichend zur Ausbh­
dung solcher Beläge ist, daß Komponenten, aus 
denen sie gebildet werden können, bei der angewen­
deten Temperatur eine ausreichende Mobilität haben 
und die entstehende Verbindung einen negativen 
Wert der freien Enthalpie (Gibbssche freie Energie) 
hat [27]. 

Die Verfärbung von W O 3 , die durch Injektion 
von H^-Ionen in W03-Beläge mit Hilfe eines elek­
trischen Feldes verursacht wird, behandelt [28]. Mit 
der Injektion von Ionen in Glasoberflächen befassen 
sich auch [19, 29 und 30]. 

Die Ausbildung einer dünnen BleimetasiHcat-
schicht auf einem Kieselglassubstrat durch Interdif­
fusion zwischen einem dünnen PbO-Belag und dem 
Kieselglas wird in [31] beschrieben. Die quanthative 
Analyse der Interdiffusionsschicht wurde hierbei 
durch Messungen der spektralen Transmission vor­
genommen. Es zeigte sich überdies, daß der 
UVTS-Absorptionspeak der Pb^^-Ionen in dieser 
Schicht die Position einnimmt, wie sie auf Grund der 
Sauerstoffumgebung sein sohte [32]. Solche Interdif-
fusionsreaktionen können z. B. zur Herstehung von 
planaren Lichtlehern angewendet werden [33]. Da 
die Nachweisempfindhchkeit von UVTS wesent­
hch größer ist als die der zur Untersuchung der 
Interdiffusion angewendeten spektrochemischen 
Analyse (IBSCA), ist es nützlich, UVTS mh IBS-
CA-Untersuchungen zu kombinieren [32 und 34]. 

Über die Verknüpfung der optischen Eigenschaf­
ten dünner Oberflächenschichten mit Konzentra­
tionsgradienten in der Glasoberfläche, die durch 
Poheren entstanden sind, berichten [35 und 36]. 

Die Verknüpfung der Haftfestigkeit von Glas-
Eisen-Verschmelzungen mit Grenzflächenreaktionen 
wurde mit Auger-Tiefenprofüanalysen gefunden 
[37]. 

Zu den Kenntnissen über die Grundlagen der 
chemischen Vorspannung trugen Profüanalysen in 
Kombination mit Festigkeitsänderungen bei. Die 
Festigkeitsänderungen, die bei lonenaustauschpro­
zessen an Glasoberflächen stattfinden, werden durch 
Ergebnisse von Konzentrations-Tiefenprofhmessun-
gen erklärbar [38]. Die Zeh, die für die Ausbüdung 
des Druckspannungsprofils während der chemischen 
Vorspannung durch lonenaustausch zur Verfügung 
steht, ist ein wichtiger Parameter. So ist z. B. die 
Druckspannung an Floatglasoberflächen eine Funk­
tion des Natriumkonzentrationsprofils in einer Ober­

flächenschicht des Glases, und dieses wird von der 
Verweildauer des Glases auf dem Zinnbad eingestellt 
[39]. Man beobachtet auch, daß für die Festigkeits­
änderungen von Flachglas, die durch die Entalkah­
sierung der Oberfläche mit Dämpfen eingestellt 
werden, ebenfalls die Dauer der Behandlung ein 
wichtiger Parameter ist [20]. 

Einige der Verfahren heßen den Einfluß der 
Bindung und der Koordination auf den jeweüs 
untersuchten Transportprozeß erschließen. Aus der 
Verschiebung des XPS-Peaks von Chlor konnte 
darauf geschlossen werden, daß bei der Extraktion 
von Natrium aus der Oberfläche eines 
Na20-CaO-Si02-Glases durch HCl-Dämpfe das in 
die Glasoberfläche eingedrungene Chlor z. T. eine 
Bindung mit Sihcium eingegangen ist, wodurch die 
Natriumextraktion beschleunigt wird [20]. Bei Unter­
suchungen der Interdiffusion von Natrium und Alu-
mininium in Natrium-Alumosilicatschmelzen ließen 
sich aus der Änderung der Interdiffusionskoeffizien­
ten als Funktion der Temperatur qualitative Aussa­
gen über Bindung und Koordination von AP^-Ionen 
in Natrium-Alumosihcatschmelzen gewinnen [40]. 

Die hier angeführten Transportreaktionen lassen 
sich meist als Diffusions- und Interdiffusionsreaktio-
nen beschreiben [3, 17, 31, 41 und 42] oder als 
Oberflächensegregation [25 und 26]. Diese mit 
Materietransport verbundenen Reaktionen werden 
durch chemische Potentiale ausgelöst, wobei die 
ausreichende Beweglichkeit der beteiligten Kompo­
nenten eine wesenthche Voraussetzung dafür ist, daß 
eine Reaktion abläuft. 

Da bei Gläsern und Oxiden die Beweglichkeit der 
Komponenten bei Normalbedingungen klein ist, 
benötigt man zum Nachweis dieser Transportvorgän­
ge solche Methoden, die eine hohe Tiefenauflösung 
haben, da die etwa durch Festkörperreaktionen oder 
Reaktionen des Festkörpers mit der Atmosphäre 
oder wäßrigen Lösungen gebüdeten Oberflächen­
schichten oft nur Dicken von wenigen Nanometern 
bis 100 nm erreichen [15, 17, 21, 36 und 43]. 
Gleichermaßen sind dünne Schichten nur dann zu 
erwarten, wenn zwar höhere Temperaturen unter­
halb oder sogar oberhalb Tg angewendet werden, die 
Reaktionen aber nach kurzer Zeit durch Tempera­
tursenkung wegen der dann geringen Beweghchkeit 
der Glaskomponenten wieder zum Stihstand kom­
men [31, 41 und 44]. Diese absichtlich oder unab­
sichthch entstandenen Änderungen der Konzentra­
tionsgradienten in dünnen Oberflächenschichten und 
-belägen können aber ebenfahs die Produkteigen­
schaften verändern und müssen deshalb zumindest 
qualitativ analysiert werden. So z. B. kann die 
optische Dicke dünner MgF2-Beläge durch Reaktio­
nen des MgF2 mit der Kieselsäure von Gläsern, bei 
denen sich u. a. (MgO)2Si02 (Forsterit) bildet, 
merklich verändert werden [45]. 

Die Ergebnisse der hier zitierten Arbeiten zeigen, 
daß die Tiefenauflösung der derzeit verfügbaren 



Oberflächen- und Profüanalysenmethoden ausreicht, 
Reaktionsschichten, die in Entwicklung und Produk­
tion von Bedeutung sind, zu analysieren. Der Einsatz 
von Analysenverfahren mit hoher Tiefenauflösung ist 
dann unumgänglich, wenn die Produkteigenschaft 
während des Gebrauchs der Produkte mit Transport­
reaktionen in dünnen Oberflächenschichten und 
-belägen verknüpft ist, oder wenn Produkteigen­
schaften während der Produktion durch Transport­
reaktionen in dünnen Schichten ausgebildet werden. 
Fallweise müssen wegen der Informationsbeschrän­
kungen der Einzelmethoden mehrere Verfahren zur 
Lösung der analytischen Aufgabe herangezogen 
werden. Die qualitative Analyse der an den Trans­
portreaktionen beteiligten Elemente oder die 
Bestimmung von Reaktionsprodukten reicht oft 
bereits aus, die beobachteten Eigenschaftsänderun­
gen zu deuten und die notwendigen Folgerungen für 
die Produktion zu ziehen. 

3. Feinstruktur, Koordination, Bindung 
und Produkteigenschaften 

Es gibt Produkte, bei denen die Änderung einer 
Produkteigenschaft anders als bei den in Abschnitt 2. 
referierten Arbeiten nicht überwiegend durch eine 
Änderung der chemischen Zusammensetzung der 
Oberfläche oder des Oberflächenbelags verursacht 
wurde. So sind einige Produkteigenschaften, wie 
z. B. die spektrale Transmission oder der Brechungs­
index, mit der Koordination der Elemente, ihrer 
Bindung oder einer charakteristischen Feinstruktur 
und Struktur kristahiner Substanzen verknüpft. Eini­
ge der in Tabelle 2 von [2] angegebenen Arbeiten 
über Oberflächenschichten befassen sich deshalb 
auch mit der Aufklärung der Wirkung der Feinstruk­
tur, der Koordination und der Bindung auf die 
Materialeigenschaften. 

Durch thermisches Vorspannen kann man z. B. 
die Feinstruktur in Glasoberflächen nach Tempera­
turbehandlung oberhalb Tg durch schnelles Abkühlen 
der Oberfläche einfrieren, ohne daß ein Material­
transport beobachtet wird [46 und 47], die dabei 
erzeugten Spannungsprofüe werden optisch bestimmt 
[48 und 49]. 

Es kann die Änderung der Festigkeit von Flach­
glas auch dadurch verursacht werden, daß nicht der 
Konzentrationsgradient in dieser Oberflächenschicht 
geändert wird, sondern die Feinstruktur. Bei Kristal-
hsation einer Oberflächenschicht eines Lithium-Alu­
mosihcatglases kann z. B. der Wärmeausdehnungs­
koeffizient dieser Oberflächenschicht sehr viel klei­
ner werden als der des kompakten Glases, und bei 
geeigneter Grundglaszusammensetzung bleibt der 
Konzentrationsgradient in dieser Schicht fast unver­
ändert. Wird dieses Glas nach Kristahisation seiner 
Oberflächenschicht abgekühlt, so steht diese unter 
Druck, weil das Innere des Glases mit dem wesenthch 
größeren Wärmeausdehnungskoeffizienten beim Ab­
kühlen stärker kontrahiert [38 und 50]. 

Zur Untersuchung des Einflusses von charakte­
ristischen Oberflächendefekten auf die Festigkeit von 
Glas wurde eine Kombination von optischen mit 
elektronenmikroskopischen Untersuchungsverfahren 
entwickelt [51 bis 54]. Die Verdichtung von Glas­
oberflächenschichten durch Einwirkung hochenerge­
tischer Edelgasionen, von denen nur ein Bruchteh in 
der Oberfläche bleibt, führt zu einer Änderung des 
Brechungsindexprofils in einer Oberflächenschicht 
[55], der Brechungsindex ist gegenüber dem Aus­
gangsglas erhöht. XPS-Untersuchungen entnimmt 
man, daß die Haftfestigkeit von Metahschichten auf 
Kieselglas mit dem Auftreten von nichtbrückenbil­
dendem Sauerstoff an der Kieselglasoberfläche ver­
knüpft ist [56] (nach [57] kann der nichtbrückenbü-
dende Sauerstoff an einem niederenergetischen 
Maximum im Ο IS-Spektrum erkannt werden). 

Sofern die zu untersuchenden Schichten oder 
Inhomogenitäten in der Glasoberfläche kristalhn 
sind, hefert die Elektronenbeugung oder die Fein­
bereichselektronenbeugung Informationen über die 
Feinstruktur und damh auch die Koordination. Die 
Kristahstruktur leitfähiger Sn02-Schichten, die bei 
verschiedenen Substrattemperaturen auf Pyrexunter-
lagen durch Niederschlagen aus der Dampfphase 
hergestellt worden waren, wurde mit XRD und 
HEED untersucht [58] (siehe auch [24]). 

Andere Arbeiten behandeln die Eigenschafts­
änderungen dünner Oberflächenbeläge als Folge von 
Änderungen sowohl ihrer Feinstruktur [31, 57, 59 bis 
61] als auch der Konzentrationsgradienten in Glas­
oberfläche und -belag [9, 31, 62 und 63]. Beispiele für 
solche Untersuchungen sind Arbeiten, die zeigen, 
daß die spektrale Reflexion optischer Flächen durch 
Bhdung von zusätzlichen Oberflächenschichten infol­
ge chemischer Behandlung [64] oder Pohtur [36] 
zwischen Glassubstrat und -belag geändert werden 
kann. 

Ein weiteres Beispiel dafür, daß die Feinstruktur 
von Oberflächenbelägen und die gleichzeitige Unter­
suchung ihrer Struktur und von Gradienten in diesen 
Schichten mit mehreren Methoden bei einer Produkt­
entwicklung von besonderer Bedeutung sein kann, 
bietet die Entwicklung von Ti02-Belägen von Son­
nenschutzscheiben nach einem in [59] beschriebenen 
Tauchverfahren (siehe auch [65]). Bei diesem Pro­
dukt müssen zur Einstellung der gewünschten spek­
tralen Transmission und Reflexion der Brechungs­
index und die geometrische Schichtdicke exakt 
eingehalten werden [59]. 

Während der Entwicklung der Schichten zeigte 
sich u. a., daß der Brechungsindex der dünnen 
Schichten nicht auf allen Glasunterlagen gleich war. 
Zur Aufklärung dieser Erscheinung mußten Ergeb­
nisse von Untersuchungen mh dem Elektronenmi­
kroskop und von weiteren Messungen miteinander 
kombiniert werden, die typisch für diese Art von 
Analysen sind und deshalb hier in Kürze dargesteht 
werden sollen: 
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Bild 1. Intensitätstiefenprofile einer Ti-Linie, λ = 498 nm, und 
einer Na I-Linie, λ = 589 nm, die während des kontinuierhchen 
Abtragens eines Oberflächenbelags auf einem C a O - N a 2 0 -
Si02-Glas registriert wurden. Die Si02-Schicht wurde nach einem 
Tauchverfahren [59] unmittelbar auf die Glasoberfläche aufge­
bracht und die Ti02-Schicht in der gleichen Weise darübergelegt. 
Die stufenförmigen Konzentrationsänderungen an den Schicht­
grenzen erscheinen vor ahem wegen der ungleichmäßigen Abtra­
gung der Ti02-Schicht als s-förmige Intensitätsänderungen [1]. 

120 

Bild 2. Intensitätstiefenprofile einer Ti I-Linie, λ = 498 nm, und 
einer Na I-Linie, λ = 589 nm, die während des Abt ragens einer 
Ti02-Schicht registriert wurden, die unmit te lbar auf die Oberflä­
che eines C a O - N a 2 0 - S i 0 2 - G l a s e s nach e inem Tauchverfahren 
aufgebracht wurde . Während der lonenstrahlä tzung des T i02-Be-
lags zeigte die Na I-Strahlung eine wesenthch höhe re Intensität als 
in Bild 1. Überdies wird ein relatives Maximum der Na I-Strahlung 
unmit telbar an der Oberfläche beobachte t , das teilweise auf die 
Reakt ion des Natr iums mit GO2 und H2O der A tmosphä re 

zurückzuführen ist. 

Untersuchungen im Transmissionselektronenmikro­
skop (Vergrößerungen der Schichtkristallite, HEED, 
RHEED) ergaben [60] 
a) die Kristahe haben verschiedene Formen, 
b) dieser deuthch unterscheidbare Kristallhabitus ist 
Unterschieden in der Feinstruktur und damit einem 
abweichenden Brechungsindex η zuzuordnen (Ti02 
zeigt Polytypie [60]). 
Weiter wurde beobachtet, daß 
c) die Kristahstruktur und damit der Brechungs­
index von einer Diffusion des Natriums in die 
während des Einbrennens nach dem Tauchen sich 
verfestigenden dünnen Schichten bestimmt wird. 
Und zwar büdeten sich z. B. bei Lösungen aus 
Thanäthylen Anatasschichten, wenn eine Natri­
umeindiffusion aus dem Grundglas nicht möghch war 
mit η ~ 2,2 und Brookit mit η ~ 2,17, wenn Natrium 
eindiffundierte. 
d) Auch wenn eine Sperrschicht z. B. aus Si02 das 
Eindiffundieren von Natrium aus dem Grundglas in 
die sich verfestigende Schicht verhinderte, erhielt 
man auch auf natriumhahigen Gläsern Anatas. 
e) Die Sperrschichtwirkung des Si02 kann an Hand 
eines mit IBSCA aufgenommenen Na I-Tiefenprofüs 
demonstriert werden: Eine Si02-Schicht zwischen 
Glasunterlage und Ti02-Schicht sperrt Natrium aus 
der Glasunterlage fast völhg ab, wie das Natrium-Tie-
fenprofü in Bild 1 zeigt. Wird dagegen die 
Ti02-Schicht direkt auf die Glasunterlage aufge­
bracht, diffundiert Natrium in die sich verfestigende 
Schicht ein (Bild 2), und es entsteht Brookh [60]. 
Auf Grund dieser Kenntnisse über den Einfluß des 
Natriums auf Keimbüdung und Kristallisation war es 
möghch, die Produktionsparameter gezielt so zu 
ändern, daß die hier gewünschte Produkteigenschaft 
- die geforderte spektrale Reflexion des belegten 
Flachglases — reproduzierbar eingestellt werden 
konnte (zur Charakterisierung optischer Schichten 

mit nichtoptischen Verfahren siehe auch [66]). Dieses 
Anwendungsbeispiel verdeutlicht, daß die Ele­
ment-Tiefenprofüanalyse (Büder 1 und 2) allein nicht 
ausgereicht hätte, die Verknüpfung der Produkt­
eigenschaft Brechungsindex mit dem Materialtrans­
port (dem Natriumtransport) aufzuklären. Zunächst 
mußte gezeigt werden, daß die Bildung der Polytypen 
des Ti02 mit den Unterschieden im Brechungsindex, 
die die Produkteigenschaft bestimmten, durch Spu­
ren von Natrium während der Hydrolyse und Keim­
büdung der im Tauchverfahren gefertigten 
Ti02-Schichten von der Dotierung mit Natrium in der 
geschilderten Weise gesteuert werden kann [67]. 

Ergebnisse an anderen optischen Belägen zeigen, 
daß der unbeabsichtige Einbau von H2O in den Belag 
[61, 62 und 68] oder Änderungen von Konzentra­
tionsgradienten, die als Folge einer Änderung der 
Zerstäubungsparameter während des Aufbringens 
einer Mehrfachschicht auftraten, die Produkteigen­
schaften merkhch ändern können [69]. Weitere 
Beispiele für den kombinierten Einsatz physikah­
scher Messungen und Oberflächenanalysenmethoden 
zur Untersuchung dünner Schichten werden in [70 
und 71] referiert. 

Die in Abschnitt 3. zitierten Arbeiten belegen, 
daß die physikalischen Eigenschaften der Produkte 
und weitere Eigenschaften von Oberflächenschichten 
und -belägen häufig durch die Produktionsparameter 
und durch Reaktionen zwischen Schicht und Unter­
lage sowie chemische Reaktionen mit der Atmosphä­
re oder auch durch Betriebsbedingungen während 
des Einsatzes des Produkts festgelegt werden. 
Dadurch wird es häufig notwendig, zusätzlich zu den 
chemischen Eigenschaften, den Elementanalysen 
und den Element-Tiefenprofilen auch die physikali­
schen Eigenschaften der Produkte und deren Ände­
rung als Funktion der Produktionsparameter, der 
Reaktion mit angrenzenden Stoffen oder der 
Betriebsbedingungen und von anderen Einflüssen, zu 



kennen. Oft werden zusätzlich Kenntnisse über 
Struktur, Feinstruktur, Koordination und Bindung 
benötigt. Eine quantitative Elementanalyse der 
Schichtkomponenten ist dagegen nicht immer erfor­
derhch. 

4. Zusammenfassung 

Die Ergebnisse der in den Abschnitten 2. und 3. 
referierten Anwendungen der Oberflächenanalysen­
verfahren in Kombination untereinander und mit 
physikahschen Messungen verdeuthchen Folgen­
des: 
a) Ein wichtiges Anwendungsgebiet der Oberflächen­
analysenverfahren in der Glastechnik ist das Studium 
von Transportprozessen in oberflächenparallelen 
Schichten und Belägen sowie an Grenzflächen zwi­
schen Gläsern und besonders dann, wenn diese 
Prozesse die Produkteigenschaften ändern oder sogar 
bestimmen. Wegen der z. T. geringen Dicke der 
während der Tansportprozesse auftretenden Ände­
rungen in den Element-Tiefenprofhen ist oft die 
Anwendung von Verfahren, die eine hohe Tiefenauf­
lösung von wenigen Nanometern haben, unabding­
bar. Um den Einfluß von Transportprozessen auf die 
Produkteigenschaften kennenzulernen, ist der Ver­
gleich der Oberflächen- und Tiefenprofüanalysen-
ergebnisse der Elemente mit der Messung der 
Produkteigenschaften erforderlich. Dabei bildet z. B. 
die Kenntnis der Änderungen von Elementtransport 
und Produkteigenschaft als Funktion der Produk­
tionsparameter die Grundlage für eine gezielte 
Änderung der Produkteigenschaften. Manchmal 
reicht es aus, ein Verfahren allein zusammen mit 
einer Variation der Produktionsparameter anzuwen­
den, um eine für Entwicklung und Produktion 
notwendige Information zu erhalten. Es ist somit die 
absichtliche Änderung von Produktionsparametern 
gleichfalls eine wichtige Maßnahme zur Analyse und 
damit zur Aufklärung von physikalisch-chemischen 
Vorgängen, die die Produkteigenschaften festlegen. 

b) Wegen der Beschränkungen in der Anwendbarkeh 
der einzelnen Verfahren [1 und 2] ist die kombinierte 
Anwendung mehrerer sich ergänzender Verfahren 
fallweise unvermeidhch. Es wurden häufig die Ver­
fahren XPS, AES, SIMS und die Röntgenmikroson­
de zusammen mit den Verfahren der analytischen 
Elektronenmikroskopie zur Untersuchung von Glas­
oberflächen und Oxidschichten mit Erfolg gleichzei­
tig angewendet. 
Die Kombination der Oberflächenanalysenverfahren 
mit den Mikroanalysenverfahren der Elektronenmi­
kroskopie ist dann unabdingbar, wenn Mikroinho-
mogenitäten oder -kristallite in den Oberflächen­
schichten und -belägen die Produkteigenschaften 
merklich beeinflussen, weh diese Verfahren die dann 
erforderliche Lateralauflösung haben. Zur Element­
analyse in Mikroinhomogenhäten werden vor ahem 
die Verfahren EDS im REM, die lonenmikrosonde, 

die Transmissionselektronenmikroskopie in Kombi­
nation mit den Methoden der Elektronenbeugung 
(HEED, RHEED, SAD) und die Elektronenener-
gieverlustspektroskopie (TEELS) erfolgreich einge­
setzt. Dabei kann auch die Kombination der 
elektronenmikroskopischen Methoden mh Oberflä­
chenanalysenverfahren sehr vorteilhaft sein, weil sich 
diese Verfahren hinsichtlich der Nachweisempfind­
hchkeit oder Nachweisbarkeh der Elemente ergän­
zen. Wegen der großen Bedeutung kombinierter 
Untersuchungen wurden handelsübliche Geräte für 
die Präparation von Proben für die Transmissions­
und Rasterelektronenmikroskopie entwickelt, die 
gleichermaßen für SIMS/IBSCA-Analysen und Tie­
fenprofilanalysen sowie die Präparation von beson­
ders dünnen Proben für die optische Transmission 
geeignet sind [72]. 

c) Die aufwendige quantitative Analyse der Elemen­
te ist nicht immer erforderhch, da häufig bereits 
Kenntnisse über die Verknüpfung von Produkteigen­
schaften mit der qualitativen chemischen Analyse 
oder Tiefenprofilanalyse einersehs und den Produk­
tionsparametern andererseits ausreichen, um Pro­
dukteigenschaften gezielt zu ändern und reproduzier­
bar fertigen zu können, dazu siehe a). 

d) Die Kombination der Ergebnisse von Element-
und Element-Tiefenprofilanalysenverfahren mit wei­
teren physikahschen Messungen und mh den Ergeb­
nissen der Bestimmung von Feinstruktur, Koordina­
tion und Bindung ist dann unumgänglich, wenn die 
Produkteigenschaften nicht überwiegend aus der 
Elementkonzentrafion oder den Konzentraüons-Tie-
fenprofilen erschlossen werden können. Zusätzhch 
zur Nutzung der Ergebnisse von Elementanalysen 
(siehe Abschnitt 4., a)) ist dann auch die Korrelafion 
der physikahschen Messungen mit den Produktions­
parametern einerseits und den Produkteigenschaften 
andererseits erforderlich. So ist es z. B. notwendig, 
die Änderung des Brechungsindex der Beläge opti­
scher Flächen als Folge einer Änderung der Tempe­
ratureinwirkung während oder nach dem Belegen zu 
kennen und zur Einstellung der Temperaturbehand­
lung in der Produktion zu nutzen. 
Physikalische Messungen oder die Bestimmung der 
Feinstruktur können auch dazu dienen, das Ergebnis 
der Analysen und Tiefenprofilanalysen der Elemente 
zu stützen. Z. Β. kann sich die aufwendige quantitative 
chemische Analyse dünner Schichten und Beläge 
erübrigen, wenn einem Meßwert für den Brechungsin­
dex einer dünnen Schicht die chemische Zusammenset­
zung zugeordnet werden kann oder die Identifikafion 
der Schichtsubstanz aus ihrem Beugungsdiagramm 
gelingt. 

e) Eine ahgemeine Empfehlung, bestimmte Verfah­
ren bevorzugt anzuwenden, kann wegen der Vielge-
stahigkeit der Anforderungen der Glastechnik nicht 
gegeben werden. Die Auswahl der zur Lösung einer 
Analysenaufgabe hinreichenden ökonomisch vertret-



baren Verfahren erfordert stets eine eingehende 
Bewertung der Verfahren für die speziehe Aufgabe 
[2]. Diese muß ahe Informationen, die die einzelnen 
Analysenverfahren geben, berücksichtigen und auch 
die Notwendigkeit der Absicherung der mit einzelnen 
Verfahren erzielten Ergebnisse durch Kombination 
von Ergebnissen mehrerer Verfahren und die Mes­
sung zusätzhcher physikahscher und chemischer 
Eigenschaften der Materialien oder Produkte. Die 
mit den in dieser Arbeit besprochenen Methoden 

erhälthchen Ergebnisse sind über die Anwendbarkeit 
in Entwicklung und Produktion hinaus von ahgemei­
ner Bedeutung für die Materialwissenschaften 
[73]. 

Diese Arbei t wurde aus Mitteln des Bundesminis ter iums für 
Forschung und Technologie (Förderungskennzeichen 13N5226), 
Bonn , gefördert. Die Verantwortung für den Inhalt liegt jedoch 
ahein beim Autor . 
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