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(Eingegangen am 12. Juli 1982)

Es werden Ergebnisse der Anwendung von Oberflidchen- und
Tiefenprofilanalysenverfahren auf Glasoberflichen, -oberflichen-
schichten und -belédge referiert, die den Nutzen dieser Verfahren
fir Entwicklung und Produktion in der Glasindustrie verdeutli-
chen. Héufig miissen gleichzeitig mehrere dieser Verfahren
angewendet werden, um die einzelnen Analysen zu erganzen und
zu sichern. Dabei wird durch diese Verfahrenskombinationen das
Studium von Transportreaktionen in diinnen Oberflichenschich-
ten und -beldgen mit Dicken von wenigen Nanometern mdglich.
Die Kenntnis der Transportreaktionen ist dann von besonderem
Interesse, wenn durch sie Produkteigenschaften festgelegt oder
verdndert werden konnen. Falls die Produkteigenschaften mit
Gefiige, Feinstruktur, Koordination und Bindung in Oberflichen-
schichten und -beldgen verkniipft sind, miissen die Element- und

Element-Tiefenprofile durch entsprechende physikalische Messun-
gen ergdnzt werden. Die Kombination dieser zusétzlichen Ergeb-
nisse mit den Oberflachen- und Tiefenprofilanalysen kann dazu
dienen, Verkniipfungen zwischen der chemischen Zusammenset-
zung und den physikalischen und chemischen Eigenschaften der
Produkte aufzukliren, soweit diese durch die Produktoberfliche
und Oberflichenbelage festgelegt werden. Aus den Ergebnissen
physikalischer Messungen, der Anderung der Konzentrationsgra-
dienten an der Oberfliche sowie der Produkteigenschaften als
Funktion der Produktionsparameter erhilt man Hinweise darauf,
wie durch die geeignete Wahl der Produktionsparameter Produkt-
eigenschaften gezielt verdndert und reproduzierbar eingestellt
werden konnen.

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 simultaneously 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 altered 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 between
chemical composition and chemical as well as physical properties of
the products in so far as these are influenced by the product surface
or surface coatings. From the results of physical measurements the
changes in concentration gradients at the surface and product
properties produced by variations in production parameters can be
established and show how suitable control of production param-
eters can give changed and reproducible properties.

Analyses de surfaces et de couches minces sur des surfaces de verre et des revétements superficiels
3e partie. L’emploi des méthodes d’analyse en développement et en production :

On présente les résultats de lapplication des méthodes
d’analyse des surfaces et des profils en profondeur sur des surfaces
de verre, des couches superficielles de verre et des revétements de
verre, qui mettent en évidence leur utilité pour la recherche et le
développement et la production dans I'industrie verriére. Bien
souvent il faut employer plusieurs de ces méthodes en méme temps
pour compléter et garantir les résultats donnés par chaque analyse.
En outre, ces combinaisons des méthodes rendent possible 1'étude
des réactions de transport dans des couches minces superficielles et
des revétements superficiels ayant une épaisseur de quelques
nanométres. La connaissance des réactions de transport est alors
d’un intérét tout particulier si, grace a elle, peuvent étre
déterminées et modifiées les propriétés d’un produit. Lorsque ces
propriétés sont liées a la texture, la structure fine, la coordination

et la nature des liaisons dans les couches et revétements
superficiels, il faut compléter les profils en profondeur et en surface
des éléments par les mesures physiques adéquates. La combinaison
de ces résultats complémentaires avec les analyses des surfaces et
des profils en profondeur, peut permettre d’expliquer les relations
entre la composition chimique des produits, pour autant que
celle-ci est déterminée par la surface des produits et les
revétements superficiels. Les résultats des mesures physiques, de la
variation des gradients de concentration a la surface ainsi que des
propriétés du produit en fonction des paramétres de production,
indiquent qu’il est possible, en choisissant ces parametres de fagon
appropriée, de modifier et reproduire les propriétés du produit
dans le sens désiré.

') Erweiterte Fassung eines anléBlich der 55. Glastechnischen
Tagung am 19. Mai 1981 in Travemiinde gehaltenen Vortrags.
2) Teil 1. Oberflichen- und Tiefenprofilanalysenverfahren.

Teil 2. Bewertung der Oberfldchen- und Tiefenprofilanalysenver-
fahren und die gleichzeitige Anwendung mehrerer Verfahren.
Glastechn. Ber. 56 (1983) Nr. 1, S. 1-18; Nr. 2, S. 29—-46.
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1. Einleitung

In Teil 1 dieser Arbeit [1] wurde beschrieben,
wie man die in den letzten Jahrzehnten entwickelten
Oberflachenanalysenmethoden zur Analyse von
Glas- und Oxidoberflichen und deren Belédgen
anwenden kann. In Teil 2 [2] wurde an Hand
tabellarischer Ubersichten dargestellt, daB héiufig
Ergebnisse mehrerer Analysenverfahren miteinander
kombiniert werden miissen, um den Nachweis aller
Elemente und die Aufnahme ihrer Tiefenprofile mit
ausreichender Nachweisempfindlichkeit und Tiefen-
auflosung in diinnen Oberfldchenschichten oder -be-
lagen eines Glases oder Oxids zu ermoglichen. Die
Anwendung mehrerer Analysenverfahren in Kombi-
nation ist besonders dann erforderlich fiir die Ele-
ment- und Konzentrationstiefenprofilanalysen, wenn
zur Element- oder Konzentrationstiefenprofilanalyse
eine Projektilstrahlidtzung zur stufenweisen oder
kontinuierlichen Abtragung der zu analysierenden
Oberfldachenschichten und -beldge erforderlich ist [1
und 2].

Im vorliegenden Teil 3 werden {iberwiegend
Ergebnisse von Arbeiten referiert, die in Tabelle 2
von [2] als Beispiel fiir die Anwendung von Ober-
flichenanalysenverfahren in Kombination zitiert
wurden. Die Ergebnisse zeigen, daf} die Oberflachen-
und Tiefenprofilanalysenverfahren in Entwicklung
und Produktion mit Erfolg eingesetzt werden kénnen
und dafl dazu héufig eine Kombination mehrerer
Verfahren sowie weitere physikalische Messungen
verwendet werden miissen (siehe auch [2, Tabelle 2,
Spalte e.]).

2. Konzentrationsprofile und Transportprozesse
in Oberflichenschichten und -beligen
und ihre Verkniipfung mit Produkteigenschaften

Eine wichtige Anwendung der Oberfldachen- und
Tiefenprofilanalysenverfahren ist das Studium von
Transportprozessen, wie die in Tabelle 2 in [2]
angegebenen Arbeiten belegen, siehe dazu auch
Ergebnisse, die vom Unterausschuf3 ,, Transportpro-
zesse“ des FA I der DGG publiziert wurden [3 bis 5].

Beispiele dafiir, da Produkteigenschaften mit
Transportreaktionen verkniipft sind, liefern u. a. die
Ergebnisse tiber die chemische Resistenz der Gléser.
Grundlegende Kenntnisse tiber die chemische Resi-
stenz und die Transportreaktionen, die die Glaskor-
rosion in Losungen steuern, konnten aus der Bestim-
mung der Element-Tiefenprofile der Glaskomponen-
ten erhalten werden. Zu diesen Untersuchungen
wurden meist mehrere Mef3- und Analysenverfahren
gleichzeitig eingesetzt [6 bis 12].

Weitere grundlegende Untersuchungen iiber die
Bedeutung des Wasserstoffs und des Hydroxylions
fir die Diffusion oder Interdiffusion geben [6, 13 bis
16]. Es konnte fiir ein Natriumsilicatglas gezeigt
werden, daB3 der Austausch von Na*- aus dem Glas
gegen H*- oder H;O*-Ionen als Interdiffusionspro-

zeB beschrieben werden kann [17]. Hierzu sei aber
bemerkt, dafl zwar bei diesen Untersuchungen der
Nachweis des Wasserstoffs mit den dazu geeigneten
Oberflachenanalysenverfahren SIMS, SNMS und
NRA moglich ist [2], daB aber fiir das Verstehen der
Wechselwirkung wéBriger Losungen mit Glasober-
flichen weitere Analysen- und MefBverfahren heran-
gezogen werden miissen. Ob jeweils OH-, H,O- oder
H;0-Molekiile an diesen Diffusionsprozessen betei-
ligt sind und wie diese im Glas oder Oxid gebundenen
sind, muf z. B. zusétzlichen IR-Messungen entnom-
men werden. Ein besonderer Vorteil in der Anwen-
dung elektromagnetischer Strahlung zur Analyse und
Messung liegt dabei auch darin, daf die verursachte
Schidigung und Anderung der urspriinglichen Kon-
zentration an der Oberfliche und des Konzentra-
tionstiefenprofils klein bleibt.

Ein wichtiges analytisches Werkzeug, um die
Deutung der Anderung in der Glasoberfliche und in
den Beldgen zu sichern, ist fiir das Studium der
Transportreaktionen zwischen Glas und wilriger
Losung die klassische Analyse des aus der Glas-
oberfliche Gelosten, z. B. [6 und 16] oder auch die
Analyse mittels stabiler Isotope [18].

Beitrdge zum Verstindnis der Eigenschaften von
Glaselektroden haben Messungen der Konzentra-
tionsgradienten mobiler Komponenten erbracht, die
sich an der Oberfliache verschiedener Elektrodengla-
ser ausbilden. Diese bestimmen nédmlich die sich
einstellende EMK in Losungen mit verschiedenem
pH-Wert [19].

Andere Arbeiten berichten iiber Reaktionen
zwischen Komponenten in Gasen und den Kom-
ponenten an der Glasoberfliche oder in Belédgen,
die Anderungen der Produkteigenschaften bewir-
ken konnen. In [20] werden die Transportprozesse
dargestellt, die wihrend der Einwirkung von
HCI-Gas in einer Oberflichenschicht eines
Na,0-Ca0-SiO,-Glases ablaufen. Uber die Bildung
einer Li,COs-haltigen Schicht auf der Oberfliche
eines lithiumhaltigen Glases bei Einwirkung von CO,
in feuchter Atmosphire berichtet [21].

Diffusionsreaktionen zwischen dem Quecksilber

in einer Quecksilber-Niederdruckentladung und der
Glasoberfliche eines Lampenkolbens konnen zu
einer ,,Vergrauung“ des Glases durch Einlagerung
von Quecksilber in die Glasoberflichenschicht unter
der Oberfliche der Kolbeninnenwandung fiihren
22].
[ ]Es konnte nachgewiesen werden, dafl wihrend
der Behandlung in reduzierender Atmosphére Metall-
ionen von Metalloxiden in Glasfasern zur Oberflé-
che diffundieren, diese Reaktion dndert die spektrale
Absorption merklich. Aus der Verschiebung der
Peaks bei XPS-Untersuchungen an Oberfldchen von
Glasfasern, die mit Silber und Kupfer dotiert worden
waren, ergaben sich Hinweise darauf, daf} die
Diffusion von Silber und Kupfer durch deren Reduk-
tion ausgeldst wurde [23].



Mirz 1983

Oberflachen- und Diinnschichtanalysen an Glasoberflichen und Oberflichenbeldgen. Teil 3

Glastechn. Ber. 57

Aus der Verschiebung der Absorption von MoB-
bauer-Spektren in Kombination mit Rontgenbeu-
gungsuntersuchungen konnte das Vorhandensein
von SnQO, in diinnen SnO-Beldgen festgestellt wer-
den, die durch Sputtern in O,-Atmosphéire herge-
stellt worden waren [24]. Segregationsbelige, das
sind Belédge, die sich wihrend des Lagerns auf der
Glasoberflache allein durch Transport von Glaskom-
ponenten aus dem Glasinnern gebildet haben, wur-
den ebenfalls beobachtet [25], siche auch die Anga-
ben in [26]. Notwendig und hinreichend zur Ausbil-
dung solcher Beldge ist, daB Komponenten, aus
denen sie gebildet werden konnen, bei der angewen-
deten Temperatur eine ausreichende Mobilitét haben
und die entstehende Verbindung einen negativen
Wert der freien Enthalpie (Gibbssche freie Energie)
hat [27].

Die Verfarbung von WOj;, die durch Injektion
von H*-Ionen in WO;-Beldge mit Hilfe eines elek-
trischen Feldes verursacht wird, behandelt [28]. Mit
der Injektion von Ionen in Glasoberflichen befassen
sich auch [19, 29 und 30].

Die Ausbildung einer diinnen Bleimetasilicat-
schicht auf einem Kieselglassubstrat durch Interdif-
fusion zwischen einem diinnen PbO-Belag und dem
Kieselglas wird in [31] beschrieben. Die quantitative
Analyse der Interdiffusionsschicht wurde hierbei
durch Messungen der spektralen Transmission vor-
genommen. Es zeigte sich iberdies, daf der
UVTS-Absorptionspeak der Pb**-Ionen in dieser
Schicht die Position einnimmt, wie sie auf Grund der
Sauerstoffumgebung sein sollte [32]. Solche Interdif-
fusionsreaktionen koénnen z. B. zur Herstellung von
planaren Lichtleitern angewendet werden [33]. Da
die Nachweisempfindlichkeit von UVTS wesent-
lich groBer ist als die der zur Untersuchung der
Interdiffusion angewendeten spektrochemischen
Analyse (IBSCA), ist es nitzlich, UVTS mit IBS-
CA-Untersuchungen zu kombinieren [32 und 34].

Uber die Verkniipfung der optischen Eigenschaf-
ten diinner Oberflichenschichten mit Konzentra-
tionsgradienten in der Glasoberfliche, die durch
Polieren entstanden sind, berichten [35 und 36].

Die Verkniipfung der Haftfestigkeit von Glas-
Eisen-Verschmelzungen mit Grenzfldchenreaktionen
wurde mit Auger-Tiefenprofilanalysen gefunden
37].
| ]Zu den Kenntnissen iber die Grundlagen der
chemischen Vorspannung trugen Profilanalysen in
Kombination mit Festigkeitsinderungen bei. Die
Festigkeitsinderungen, die bei Ionenaustauschpro-
zessen an Glasoberflidchen stattfinden, werden durch
Ergebnisse von Konzentrations-Tiefenprofilmessun-
gen erklirbar [38]. Die Zeit, die fiir die Ausbildung
des Druckspannungsprofils wihrend der chemischen
Vorspannung durch Ionenaustausch zur Verfiigung
steht, ist ein wichtiger Parameter. So ist z. B. die
Druckspannung an Floatglasoberfliachen eine Funk-
tion des Natriumkonzentrationsprofils in einer Ober-

flachenschicht des Glases, und dieses wird von der
Verweildauer des Glases auf dem Zinnbad eingestellt
[39]. Man beobachtet auch, daB fiir die Festigkeits-
anderungen von Flachglas, die durch die Entalkali-
sierung der Oberfliche mit Démpfen eingestellt
werden, ebenfalls die Dauer der Behandlung ein
wichtiger Parameter ist [20].

Einige der Verfahren lieBen den Einflu der
Bindung und der Koordination auf den jeweils
untersuchten Transportproze$ erschlieBen. Aus der
Verschiebung des XPS-Peaks von Chlor konnte
darauf geschlossen werden, daf3 bei der Extraktion
von Natrium aus der Oberfliche eines
Na,0-Ca0-Si0,-Glases durch HCl-Dampfe das in
die Glasoberflache eingedrungene Chlor z. T. eine
Bindung mit Silicium eingegangen ist, wodurch die
Natriumextraktion beschleunigt wird [20]. Bei Unter-
suchungen der Interdiffusion von Natrium und Alu-
mininium in Natrium-Alumosilicatschmelzen lie3en
sich aus der Anderung der Interdiffusionskoeffizien-
ten als Funktion der Temperatur qualitative Aussa-
gen iiber Bindung und Koordination von Al**-Ionen
in Natrium-Alumosilicatschmelzen gewinnen [40].

Die hier angefiihrten Transportreaktionen lassen
sich meist als Diffusions- und Interdiffusionsreaktio-
nen beschreiben [3, 17, 31, 41 und 42] oder als
Oberflichensegregation [25 und 26]. Diese mit
Materietransport verbundenen Reaktionen werden
durch chemische Potentiale ausgeldst, wobei die
ausreichende Beweglichkeit der beteiligten Kompo-
nenten eine wesentliche Voraussetzung dafiir ist, daf3
eine Reaktion abliuft.

Da bei Glédsern und Oxiden die Beweglichkeit der
Komponenten bei Normalbedingungen klein ist,
bendtigt man zum Nachweis dieser Transportvorgin-
ge solche Methoden, die eine hohe Tiefenauflosung
haben, da die etwa durch Festkorperreaktionen oder
Reaktionen des Festkorpers mit der Atmosphire
oder wifrigen Losungen gebildeten Oberfldchen-
schichten oft nur Dicken von wenigen Nanometern
bis 100 nm erreichen [15, 17, 21, 36 und 43].
Gleichermaflen sind diinne Schichten nur dann zu
erwarten, wenn zwar hohere Temperaturen unter-
halb oder sogar oberhalb T, angewendet werden, die
Reaktionen aber nach kurzer Zeit durch Tempera-
tursenkung wegen der dann geringen Beweglichkeit
der Glaskomponenten wieder zum Stillstand kom-
men [31, 41 und 44]. Diese absichtlich oder unab-
sichtlich entstandenen Anderungen der Konzentra-
tionsgradienten in diinnen Oberfldchenschichten und
-beldgen konnen aber ebenfalls die Produkteigen-
schaften verdndern und miissen deshalb zumindest
qualitativ analysiert werden. So z.B. kann die
optische Dicke diinner MgF,-Beldge durch Reaktio-
nen des MgF, mit der Kieselsdure von Glésern, bei
denen sich u.a. (MgO),SiO, (Forsterit) bildet,
merklich verdndert werden [45].

Die Ergebnisse der hier zitierten Arbeiten zeigen,
dal die Tiefenauflosung der derzeit verfiigbaren
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Oberflachen- und Profilanalysenmethoden ausreicht,
Reaktionsschichten, die in Entwicklung und Produk-
tion von Bedeutung sind, zu analysieren. Der Einsatz
von Analysenverfahren mit hoher Tiefenaufldsung ist
dann unumginglich, wenn die Produkteigenschaft
wihrend des Gebrauchs der Produkte mit Transport-
reaktionen in dinnen Oberflichenschichten und
-beldgen verkniipft ist, oder wenn Produkteigen-
schaften wihrend der Produktion durch Transport-
reaktionen in diinnen Schichten ausgebildet werden.
Fallweise miissen wegen der Informationsbeschrin-
kungen der Einzelmethoden mehrere Verfahren zur
Losung 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 Eigenschaftsinderun-
gen zu deuten und die notwendigen Folgerungen fiir
die Produktion zu ziehen.

3. Feinstruktur, Koordination, Bindung
und Produkteigenschaften

Es gibt Produkte, bei denen die Anderung einer
Produkteigenschaft anders als bei den in Abschnitt 2.
referierten Arbeiten nicht tiberwiegend durch eine
Anderung der chemischen Zusammensetzung der
Oberfliache oder des Oberflichenbelags 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 kristalliner Substanzen verkniipft. Eini-
ge der in Tabelle 2 von [2] angegebenen Arbeiten
tiber Oberfliachenschichten befassen sich deshalb
auch mit der Aufklarung der Wirkung der Feinstruk-
tur, der Koordination und der Bindung auf die
Materialeigenschaften.

Durch thermisches Vorspannen kann man z. B.
die Feinstruktur in Glasoberflichen nach Tempera-
turbehandlung oberhalb T, durch schnelles Abkiihlen
der Oberfliache einfrieren, ohne daf3 ein Material-
transport beobachtet wird [46 und 47], die dabei
erzeugten Spannungsprofile werden optisch bestimmt
[48 und 49].

Es kann die Anderung der Festigkeit von Flach-
glas auch dadurch verursacht werden, dal3 nicht der
Konzentrationsgradient in dieser Oberfldchenschicht
gedndert wird, sondern die Feinstruktur. Bei Kristal-
lisation einer Oberflachenschicht eines Lithium-Alu-
mosilicatglases kann z. B. der Wirmeausdehnungs-
koeffizient dieser Oberflachenschicht sehr viel klei-
ner werden als der des kompakten Glases, und bei
geeigneter Grundglaszusammensetzung bleibt der
Konzentrationsgradient in dieser Schicht fast unver-
andert. Wird dieses Glas nach Kristallisation seiner
Oberflichenschicht abgekiihlt, so steht diese unter
Druck, weil das Innere des Glases mit dem wesentlich
groBBeren Wiarmeausdehnungskoeffizienten beim Ab-
kiihlen starker kontrahiert [38 und 50].

Zur Untersuchung des Einflusses von charakte-
ristischen Oberflachendefekten auf die Festigkeit von
Glas wurde eine Kombination von optischen mit
elektronenmikroskopischen Untersuchungsverfahren
entwickelt [51 bis 54]. Die Verdichtung von Glas-
oberflachenschichten durch Einwirkung hochenerge-
tischer Edelgasionen, von denen nur ein Bruchteil in
der Oberfliche bleibt, fiihrt zu einer Anderung des
Brechungsindexprofils in einer Oberflachenschicht
[55], der Brechungsindex ist gegeniiber dem Aus-
gangsglas erhoht. XPS-Untersuchungen entnimmt
man, daf3 die Haftfestigkeit von Metallschichten auf
Kieselglas mit dem Auftreten von nichtbriickenbil-
dendem Sauerstoff an der Kieselglasoberfliche ver-
knipft ist [56] (nach [57] kann der nichtbriickenbil-
dende Sauerstoff an einem niederenergetischen
Maximum im O 1S-Spektrum erkannt werden).

Sofern die zu untersuchenden Schichten oder
Inhomogenititen in der Glasoberfliche kristallin
sind, liefert die Elektronenbeugung oder die Fein-
bereichselektronenbeugung Informationen tiber die
Feinstruktur und damit auch die Koordination. Die
Kristallstruktur leitfahiger SnO,-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-
anderungen diinner Oberflichenbelége als Folge von
Anderungen sowohl ihrer Feinstruktur [31, 57, 59 bis
61] als auch der Konzentrationsgradienten in Glas-
oberfliche und -belag [9, 31, 62 und 63]. Beispiele fiir
solche Untersuchungen sind Arbeiten, die zeigen,
daB die spektrale Reflexion optischer Flichen durch
Bildung von zusétzlichen Oberfldchenschichten infol-
ge chemischer Behandlung [64] oder Politur [36]
zwischen Glassubstrat und -belag gedndert werden

kann.
Ein weiteres Beispiel dafiir, da die Feinstruktur

von Oberfliachenbeldgen 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 TiO,-Beldgen von Son-
nenschutzscheiben nach einem in [59] beschriebenen
Tauchverfahren (siehe auch [65]). Bei diesem Pro-
dukt missen zur Einstellung der gewiinschten spek-
tralen Transmission und Reflexion der Brechungs-
index und die geometrische Schichtdicke exakt
eingehalten werden [59].

Wihrend der Entwicklung der Schichten zeigte
sich u.a., dal der Brechungsindex der diinnen
Schichten nicht auf allen Glasunterlagen gleich war.
Zur Aufkliarung dieser Erscheinung muften Ergeb-
nisse von Untersuchungen mit dem Elektronenmi-
kroskop und von weiteren Messungen miteinander
kombiniert werden, die typisch fiir diese Art von
Analysen sind und deshalb hier in Kiirze dargestellt
werden sollen:
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Bild 1. Intensitatstiefenprofile einer Ti-Linie, A = 498 nm, und
einer NaI-Linie, A = 589 nm, die wihrend des kontinuierlichen
Abtragens eines Oberflichenbelags auf einem CaO-Na,O-
Si0,-Glas registriert wurden. Die SiO,-Schicht wurde nach einem
Tauchverfahren [59] unmittelbar auf die Glasoberfliche aufge-
bracht und die TiO,-Schicht in der gleichen Weise dartibergelegt.
Die stufenférmigen Konzentrationsinderungen an den Schicht-
grenzen erscheinen vor allem wegen der ungleichmaBigen Abtra-
gung der TiO,-Schicht als s-férmige Intensitatsinderungen [1].

Untersuchungen im Transmissionselektronenmikro-
skop (VergroBerungen der Schichtkristallite, HEED,
RHEED) ergaben [60]

a) die Kristalle haben verschiedene Formen,

b) dieser deutlich unterscheidbare Kristallhabitus ist
Unterschieden in der Feinstruktur und damit einem
abweichenden Brechungsindex n zuzuordnen (TiO,
zeigt Polytypie [60]).

Weiter wurde beobachtet, daf

c) die Kristallstruktur und damit der Brechungs-
index von einer Diffusion des Natriums in die
wihrend des Einbrennens nach dem Tauchen sich
verfestigenden diinnen Schichten bestimmt wird.
Und zwar bildeten sich z. B. bei Losungen aus
Titandthylen Anatasschichten, wenn eine Natri-
umeindiffusion aus dem Grundglas nicht méglich war
mit n = 2,2 und Brookit mit n = 2,17, wenn Natrium
eindiffundierte.

d) Auch wenn eine Sperrschicht z. B. aus SiO, das
Eindiffundieren von Natrium aus dem Grundglas in
die sich verfestigende Schicht verhinderte, erhielt
man auch auf natriumhaltigen Glédsern Anatas.

e) Die Sperrschichtwirkung des SiO, kann an Hand
eines mit IBSCA aufgenommenen Na I-Tiefenprofils
demonstriert werden: Eine SiO,-Schicht zwischen
Glasunterlage und TiO,-Schicht sperrt Natrium aus
der Glasunterlage fast vollig ab, wie das Natrium-Tie-
fenprofil in Bild1 zeigt. Wird dagegen die
TiO,-Schicht direkt auf die Glasunterlage aufge-
bracht, diffundiert Natrium in die sich verfestigende
Schicht ein (Bild 2), und es entsteht Brookit [60].

Auf Grund dieser Kenntnisse iiber den Einfluf} des
Natriums auf Keimbildung und Kristallisation war es
moglich, die Produktionsparameter gezielt so zu
andern, daf} die hier gewiinschte Produkteigenschaft
— die geforderte spektrale Reflexion des belegten
Flachglases — reproduzierbar eingestellt werden
konnte (zur Charakterisierung optischer Schichten

Bild 2. Intensitétstiefenprofile einer TiI-Linie, 4 = 498 nm, und
einer Na I-Linie, 4 = 589 nm, die wahrend des Abtragens einer
TiO,-Schicht registriert wurden, die unmittelbar auf die Oberfla-
che eines CaO-Na,0-SiO,-Glases nach einem Tauchverfahren
aufgebracht wurde. Wihrend der Ionenstrahldtzung des TiO,-Be-
lags zeigte die Na I-Strahlung eine wesentlich hohere Intensitit als
in Bild 1. Uberdies wird ein relatives Maximum der Na I-Strahlung
unmittelbar an der Oberfliche beobachtet, das teilweise auf die
Reaktion des Natriums mit CO, und H,O der Atmosphire
zuriickzufiithren ist.

mit nichtoptischen Verfahren siehe auch [66]). Dieses
Anwendungsbeispiel verdeutlicht, daB die Ele-
ment-Tiefenprofilanalyse (Bilder 1 und 2) allein nicht
ausgereicht hatte, die Verkniipfung der Produkt-
eigenschaft Brechungsindex mit dem Materialtrans-
port (dem Natriumtransport) aufzuklaren. Zunéachst
mulfte gezeigt werden, daf3 die Bildung der Polytypen
des TiO, mit den Unterschieden im Brechungsindex,
die die Produkteigenschaft bestimmten, durch Spu-
ren von Natrium wihrend der Hydrolyse und Keim-
bildung der im Tauchverfahren gefertigten
TiO,-Schichten von der Dotierung mit Natrium in der
geschilderten Weise gesteuert werden kann [67].

Ergebnisse an anderen optischen Beldgen zeigen,
daB3 der unbeabsichtige Einbau von H,O in den Belag
[61, 62 und 68] oder Anderungen von Konzentra-
tionsgradienten, die als Folge einer Anderung der
Zerstaubungsparameter wihrend des Aufbringens
einer Mehrfachschicht auftraten, die Produkteigen-
schaften merklich dndern koénnen [69]. Weitere
Beispiele fiir den kombinierten Einsatz physikali-
scher Messungen und Oberfldchenanalysenmethoden
zur Untersuchung diinner Schichten werden in [70
und 71] referiert.

Die in Abschnitt 3. zitierten Arbeiten belegen,
daB3 die physikalischen Eigenschaften der Produkte
und weitere Eigenschaften von Oberflichenschichten
und -beldgen héufig durch die Produktionsparameter
und durch Reaktionen zwischen Schicht und Unter-
lage sowie chemische Reaktionen mit der Atmospha-
re oder auch durch Betriebsbedingungen wéhrend
des Einsatzes des Produkts festgelegt werden.
Dadurch wird es hiufig notwendig, zusitzlich zu den
chemischen Eigenschaften, den Elementanalysen
und den Element-Tiefenprofilen auch die physikali-
schen Eigenschaften der Produkte und deren Ande-
rung als Funktion der Produktionsparameter, der
Reaktion mit angrenzenden Stoffen oder der
Betriebsbedingungen und von anderen Einfliissen, zu
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kennen. Oft werden zusitzlich Kenntnisse iiber
Struktur, Feinstruktur, Koordination und Bindung
benétigt. Eine quantitative Elementanalyse der
Schichtkomponenten ist dagegen nicht immer erfor-
derlich.

4. Zusammenfassung

Die Ergebnisse der in den Abschnitten 2. und 3.
referierten Anwendungen der Oberfldchenanalysen-
verfahren in Kombination untereinander und mit
physikalischen Messungen verdeutlichen Folgen-
des:

a) Ein wichtiges Anwendungsgebiet der Oberflichen-
analysenverfahren in der Glastechnik ist das Studium
von Transportprozessen in oberflichenparallelen
Schichten und Beldgen sowie an Grenzflichen zwi-
schen Glasern und besonders dann, wenn diese
Prozesse die Produkteigenschaften &ndern oder sogar
bestimmen. Wegen der z. T. geringen Dicke der
wihrend der Tansportprozesse auftretenden Ande-
rungen in den Element-Tiefenprofilen ist oft die
Anwendung von Verfahren, die eine hohe Tiefenauf-
16sung von wenigen Nanometern haben, unabding-
bar. Um den Einflufl von Transportprozessen auf die
Produkteigenschaften kennenzulernen, ist der Ver-
gleich der Oberflachen- und Tiefenprofilanalysen-
ergebnisse der Elemente mit der Messung der
Produkteigenschaften erforderlich. Dabei bildet z. B.
die Kenntnis der Anderungen von Elementtransport
und Produkteigenschaft als Funktion der Produk-
tionsparameter die Grundlage fiir eine gezielte
Anderung der Produkteigenschaften. Manchmal
reicht es aus, ein Verfahren allein zusammen mit
einer Variation der Produktionsparameter anzuwen-
den, um eine fiir Entwicklung und Produktion
notwendige Information zu erhalten. Es ist somit die
absichtliche Anderung von Produktionsparametern
gleichfalls eine wichtige MaBBnahme zur Analyse und
damit zur Aufkldrung von physikalisch-chemischen
Vorgingen, die die Produkteigenschaften festlegen.

b) Wegen der Beschridnkungen in der Anwendbarkeit
der einzelnen Verfahren [1 und 2] ist die kombinierte
Anwendung mehrerer sich ergédnzender Verfahren
fallweise unvermeidlich. Es wurden héufig die Ver-
fahren XPS, AES, SIMS und die Réntgenmikroson-
de zusammen mit den Verfahren der analytischen
Elektronenmikroskopie zur Untersuchung von Glas-
oberfldchen und Oxidschichten mit Erfolg gleichzei-
tig angewendet.

Die Kombination der Oberflichenanalysenverfahren
mit den Mikroanalysenverfahren der Elektronenmi-
kroskopie ist dann unabdingbar, wenn Mikroinho-
mogenititen oder -kristallite in den Oberflidchen-
schichten und -beldgen die Produkteigenschaften
merklich beeinflussen, weil diese Verfahren die dann
erforderliche Lateralauflésung haben. Zur Element-
analyse in Mikroinhomogenitdten werden vor allem
die Verfahren EDS im REM, die Ionenmikrosonde,

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 mit Oberfla-
chenanalysenverfahren sehr vorteilhaft sein, weil sich
diese Verfahren hinsichtlich der Nachweisempfind-
lichkeit oder Nachweisbarkeit der Elemente ergin-
zen. Wegen der groBen Bedeutung kombinierter
Untersuchungen wurden handelsiibliche Gerite fiir
die Prédparation von Proben fiir die Transmissions-
und Rasterelektronenmikroskopie entwickelt, die
gleichermaBen fiir SIMS/IBSCA-Analysen und Tie-
fenprofilanalysen sowie die Priparation von beson-
ders diinnen Proben fiir die optische Transmission
geeignet sind [72].

c) Die aufwendige quantitative Analyse der Elemen-
te ist nicht immer erforderlich, da hiufig bereits
Kenntnisse tiber die Verkniipfung von Produkteigen-
schaften mit der qualitativen chemischen Analyse
oder Tiefenprofilanalyse einerseits und den Produk-
tionsparametern andererseits ausreichen, um Pro-
dukteigenschaften gezielt zu 4ndern und reproduzier-
bar fertigen zu koénnen, dazu siche a).

d) Die Kombination der Ergebnisse von Element-
und Element-Tiefenprofilanalysenverfahren mit wei-
teren physikalischen Messungen und mit den Ergeb-
nissen der Bestimmung von Feinstruktur, Koordina-
tion und Bindung ist dann unumgéinglich, wenn die
Produkteigenschaften nicht iiberwiegend aus der
Elementkonzentration oder den Konzentrations-Tie-
fenprofilen erschlossen werden konnen. Zusétzlich
zur Nutzung der Ergebnisse von Elementanalysen
(siche Abschnitt 4., a)) ist dann auch die Korrelation
der physikalischen Messungen mit den Produktions-
parametern einerseits und den Produkteigenschaften
andererseits erforderlich. So ist es z. B. notwendig,
die Anderung des Brechungsindex der Belige opti-
scher Flichen als Folge einer Anderung der Tempe-
ratureinwirkung wihrend oder nach dem Belegen zu
kennen und zur Einstellung der Temperaturbehand-
lung in der Produktion zu nutzen.

Physikalische Messungen oder die Bestimmung der
Feinstruktur konnen auch dazu dienen, das Ergebnis
der Analysen und Tiefenprofilanalysen der Elemente
zustiitzen. Z. B. kannsich die aufwendige quantitative
chemische Analyse diinner Schichten und Beldge
eriibrigen, wenn einem MeBwert fiir den Brechungsin-
dexeinerdiinnen Schichtdie chemische Zusammenset-
zung zugeordnet werden kann oder die Identifikation
der Schichtsubstanz aus ihrem Beugungsdiagramm
gelingt.

e) Eine allgemeine Empfehlung, bestimmte Verfah-
ren bevorzugt anzuwenden, kann wegen der Vielge-
staltigkeit der Anforderungen der Glastechnik nicht
gegeben werden. Die Auswahl der zur Losung einer
Analysenaufgabe hinreichenden 6konomisch vertret-
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baren Verfahren erfordert stets eine eingehende
Bewertung der Verfahren fiir die spezielle Aufgabe
[2]. Diese muf alle Informationen, die die einzelnen
Analysenverfahren geben, beriicksichtigen und auch
die Notwendigkeit der Absicherung der mit einzelnen
Verfahren erzielten Ergebnisse durch Kombination
von Ergebnissen mehrerer Verfahren und die Mes-
sung zusdtzlicher physikalischer und chemischer
Eigenschaften der Materialien oder Produkte. Die
mit den in dieser Arbeit besprochenen Methoden

erhiltlichen Ergebnisse sind iiber die Anwendbarkeit
in Entwicklung und Produktion hinaus von allgemei-
ner Bedeutung fiir die Materialwissenschaften
[73].

Diese Arbeit wurde aus Mitteln des Bundesministeriums fiir
Forschung und Technologie (Forderungskennzeichen 13N5226),
Bonn, gefordert. Die Verantwortung fiir den Inhalt liegt jedoch
allein beim Autor.
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