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Eine von G. R. BookEer und R. StickrLER zur Diinnitzung von Ge und Si entwickelte Methode wird zum Diinnen von
Glisern angewendet. Dadurch werden elektronenmikroskopische Transmissions- und Beugungsuntersuchungen insbesondere
bei Entmischungs- und Kristallisationserscheinungen moglich. Transmissionsaufnahmen von Na-Ti-Silikatglisern werden
mit entsprechenden Replika-Aufnahmen verglichen. Die Vorteile des Verfahrens gegeniiber anderen Verfahren werden erwihnt.

Bei den bisher in der Literatur vorliegenden elek-
tronenmikroskopischen Untersuchungen von Mikro-
heterogenititen in Glisern (Schwarmbildung, Ent-
mischung, Kristallisation) wurden in den meisten Fillen
Abdruckverfahren angewendet [1]. Diese Verfahren
sind allgemein bekannt [2] und werden in dieser Arbeit
nicht niher beschrieben. An frischen Bruchflichen oder
polierten Anschliffen werden dabei Oberflichenteliefs
abgebildet. Zur besseren Sichtbarmachung der Mikro-
strukturen sind die verschiedensten Polier-, Atz- und
Dekorationsverfahren ausgearbeitet worden. Wenn
auch die Abdruckverfahren im allgemeinen befriedi-
gende Ergebnisse bei der Untersuchung von Mikro-
strukturen in Glisern liefern, haben sie doch einige
Nachteile. Sollten z. B. im Glas vorliegende Hetero-
genititen selbst bei Anwendung von Kontrastierungs-
verfahren kein Oberflichenrelief ergeben, so werden sie
der Beobachtung nicht zuginglich. Auch wird in man-
chen Fillen eine etwaige Verinderung der Strukturen
unter dem EinfluB der Polier- und Atzverfahren schwer
zu beurteilen sein. Vor allem jedoch haben diese indirek-
ten Abdruckverfahren den Nachteil, dall ein gleich-
zeitiges Studium der Gliser durch Elektronenbeugung
unmoglich ist. Ob z. B. die bei der Entmischung in
Glisern zu beobachtenden Heterogenititen schon
kristallin oder noch glasig sind, kann nicht immer ein-
deutig entschieden werden.

Direkte elektronenmikroskopische Durchstrahlungs-
untersuchungen haben in letzter Zeit grole Bedeutung
auf dem Gebiet der Metalle [3] und Halbmetalle [4] er-
langt. Dafiir wurden eine Reihe von Diinnungsverfahren
[5] zut Herstellung von durchstrahlbaren Folien aus
massiven Proben solcher Materialien entwickelt. Man
hat auch versucht, Glasproben in solcher Dicke zu
priparieren, daBl s direkt im Elektronenmikroskop
durchstrahlbar we: 1. Wegen des beschrinkten Durch-
dringv ~~evermég us  der Elektronen sind fir die
meisten ‘katgliser dazu Dicken unterhalb 5000 A
erforderlich. F. OBERLIES [6] untersucht zur Zeit die
Herstellung von Ultramikrotomschnitten von Glisern
und hat dabei gute Ergebnisse erzielt. Bei friheren Ver-
suchen verschiedener Autoren [7] wurden dinnste
Randstellen von Glasbruchstiicken, Glasfolien und
Glasfasern direkt durchstrahlt. Diinne Filme und Fasern
von Glisern sind jedoch beziiglich Struktur, Ent-
mischung und Kristallisation sicher nicht mit kompak-
tem Glas vergleichbar. Deshalb etrscheint eine derartige
Priparationstechnik ungeeignet.

Im folgenden soll gezeigt werden, daB eine von
G. R. Booker und R. StICKLER [8] zur Diinnitzung von

1) Mitarb;ziter der Owens-Illinois Glass Co., Toledo.

Germanium und Silicium entwickelte Methode (jet
chemical polishing method) bei Verwendung geeigneter
Polierlsungen auch mit Erfolg zum Diinnen von
Glisern angewendet werden kann.

1. Priparationsverfahren

Fir die Herstellung diinner Folien von sproden
Materialien wie Halbleiter und Gliser mul} ein dulBerst
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Bild 1. Schematische Diinnungsapparatut.

schonendes Verfahren angewendet werden. Kennzeich-
nend fir das von G. R.Booker und R. StickrEr [8]
entwickelte Duinnungsverfahren ist, dall die massive
Probe vor dem Dinnen auf ein Plittchen etwa der
GroBe 2 X 2 X 1 mm zugerichtet wird. Die Diinnung
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Bild 2. Schematischer Querschnitt durch eine strahlgediinnte
Probe.

geschieht mittels eines Strahldinnungsverfahrens. Bild 1
zeigt schematisch die Dunnungsapparatur, die wegen
der sehr korrodierenden Polierlosung (HF + 109, HCI)
aus Polyithylen hergestellt wurde. Das Probenplittchen
wird mit einer Teflonklammer Gber den vertikal nach
oben austretenden Strahl der Polierlésung gehalten, wo-
bei die Probenauflésung hauptsichlich auf die Auftreff-
stelle des Strahles beschrinkt bleibt. Das Dinnen wird
zuerst von der einen Seite bis etwa zur Hailfte der
Probendicke, dann von der anderen Probenseite durch-
gefiihrt, bis ein kleines Loch im Zentrum der Vertiefung
erscheint. Dann wird der Poliervorgang unterbrochen;
die Probe sorgfiltig gewaschen, getrocknet und auf den
Probenhalter des Elektronenmikroskopes montiert.
Bild 2 zeigt schematisch den Querschnitt einer gediinn-
ten Probe. Die dickere Randzone des Probenplittchens
erlaubt eine einfache Handhabung der Probe; sie be-
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wahrt die gedinnten Bereiche vor Beschidigung und
auch vor Temperaturerh6hung wihrend der Bestrahlung

Bild 3. Na,0-3 TiO,-8 SiO, Glas ohne grobe Entmischung.
Elektronenmikroskopische Durchstrahlungsaufnahme.
Vergt. 28500fach.

ke

Bild 4a. Gebiet mit Ausscheidungscluster im Glas
Na,0-3 TiO,-8 SiO,.
Elektronenmikroskopische Durchstrahlungsaufnahme.
Vergr. 15500fach.
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Bild 4b. Elektronenbeugungsdiagramm des Ausscheidungs-
clusters im Bild 4a.

im Elektronenmikroskop, die bei schlecht wirmeleiten-
den Proben sehr storend sein kann.

Da sich die Glasprobe wegen der schlechten elek-
trischen Leitfihigkeit im Elektronenstrahl aufladen
wiirde und dadurch im Elektronenmikroskop nicht unter-
sucht werden konnte, mul} die Probe mit einer leitenden
Schicht, z. B. einer wenige hundert Angstrom dicken
Kohlenstoffschicht, vakuumbedampft werden. Diese
stellt eine leitende Verbindung von der Probe zum
metallischen Probenhalter her. Die an das durchgeitzte
Loch in der Probe angrenzenden Bereiche sind fiir die
direkte Durchstrahlungsuntersuchung im Elektronen-
mikroskop geeignet.

2. Ergebnisse

Die Bilder 3, 4a, 5a und 6a zeigen elektronenmikro-
skopische Durchstrahlungsaufnahmen von Na-Ti-Sili-
katglisern, die nach der beschriebenen Methode diinn-
geitzt wurden. Zum Vergleich sind ihnen in den
Bildern 5b, 6b entsprechende Replikaaufnahmen gegen-
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Bild 5a. Sphirische Ausscheidungen und mikroheterogene
Entmischung der Grundmasse von Na,O -3 TiO,-8 SiO, Glas.
Elektronenmikroskopische Durchstrahlungsaufnahme.
Vergr. 15500fach.
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Bild 5b. Replikaaufnahme der Probe 5a. Sphirische Aus-
scheidungen und mikroheterogene Entmischung der Grund-
masse von Na,O-3 TiO,-8 SiO, Glas.

Vergr. 15500fach.

tbergestellt. Von polierten und_mit HF-HCl-Alkohol-
Losung geitzten Anschliffen wurden dafir Kunststoff-
abdriicke (Pallavit) hergestellt, die anschlieBend mit
Chrom beschattet und mit Kohle verstirkt wurden. Der
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Kunststoff konnte leicht mit Aceton abgeldst werden;
die gereinigten Chrom-Kohle-Hiutchen wurden zur

Bild 6a. Sphirische Ausscheidungen (Kristallisation) und fein-
kristalline Ausscheidungen in der Grundmasse von
Na,O-2 TiO,-6 SiO, Glas.
Elektronenmikroskopische Durchstrahlungsaufnahme.
Vergr. 15500fach.

Bild 6b. Replikaaufnahme det Probe 6a. Sphirische Ausschei-
dungen (Kristallisation) mit deutlich sichtbarer Innenstruktur.
Vergr. 15500fach.

Bild 6c. Elektronenbeugungsdiagramm von Ausscheidungen
in Bild 6a.
Beugungspunkte von sphirischer Ausscheidung.
Beugungsringe von feinen Ausscheidungsteilchen.

Beobachtung im Elektronenmikroskop auf Kupfer-
netze pripariert.

Die Bilder 3, 4a, 4b, 5a, 5b stammen von einem Glas
der Zusammensetzung 1 Na,O-3 TiO, -8 SiO,, das schon
beim AusgieBen in unterschiedlichem MaBle Entmi-
schungstendenz zeigte. Bild 3 entspricht einem Teil des
Glases, derbeim AusgieBen sehrstarkabgeschreckt wurde
und der nur selten auffindbare Ausscheidungs-Cluster
enthilt, wie sie in Bild 4a zu sehen sind. Das Glas war hell-
braun gefirbt und vollkommen durchsichtig. Obwohl
rontgenographisch noch keine Kiristallisation nachweis-
bar war, zeigten doch Elektronenbeugungsaufnahmen
von den Ausscheidungen schon Einkristall-Beugungs-
diagramme (Bild 4b). In den Bildern 5a, 5b sind
einander die Entmischungsstrukturen in Durchstrah-
lungs- und Replikaaufnahmen gegeniibergestellt, wie
sie ein schon weitgehend entmischter Teil des Glases
zeigte. Vertbunden mit einer statken blauen Licht-
streuung wat diese Probe in dickeren Stiicken undurch-
sichtig. Neben kugeligen Ausscheidungen ist deutlich
eine mikroheterogene Struktur der Grundmasse zu et-
kennen. Rontgenaufnahmen zeigten zwar das Vor-
handensein einer kristallinen Phase, die Lokalisierung
der Kristallisationsprodukte wurde jedoch erst dutrch
direkte elektronenmikroskopische Durchstrahlungsun-
tersuchungen moglich.

Die Bilder 62, 6b, 6¢ stammen von einem Glas der
Zusammensetzung 1 Na,O-2 TiO,-6 SiO,, bei dem
durch nachtrigliche Wirmebehandlung (685 °C, 2 h) die
Entmischung hetrbeigefihrt wurde. Der Vergleich der
Dutchstrahlungs- und Replikaaufnahmen (Bilder 6a, 6b)
ergibt weitgehende Ubereinstimmung hinsichtlich der
groben Ausscheidungen. In der Replikaaufnahme sind
die kristallisierten Randbezirke und eine Struktur im
Innern der Sphirolithe gut aufgeldst, wihrend erst in
Durchstrahlungsaufnahmen Mikrostrukturen der Ma-
trix sichtbar werden. Das Elektronenbeugungsdiagramm
dieser Probe zeigt scharf definierte Beugungspunkte
neben feinen Beugungsringen (Bild 6¢). Durch Dunkel-
felduntersuchungen konnte nachgewiesen werden, dal3
die Beugungspunkte von den Sphirolithen, die Beu-
gungsringe von den feinkristallinen Ausscheidungen in
der Matrix herrithren. Die Kristallisation ist auch
bereits in Rontgenaufnahmen zu erkennen, doch damit
nicht lokalisierbar.

Wie diese vorliufigen Versuche zeigen, stellen elek-
tronenmikroskopische Durchstrahlungsuntersuchungen
eine wesentliche Erginzung zu den Replikaaufnahmen
dar, um Mikroheterogenititen in Glisern vollstindig zu
erfassen.

Das beschriebene Verfahren hat den groBen Vorteil
gegeniiber der Mikrotomschnitt-Technik, daB es schnell,
ohne groflen apparativen Aufwand und ohne die Gefahr,
die Heterogenititen im Glase zu zerstdren, anwendbar
ist. Durch geeignete Wahl des Atzmittels kann verhin-
dert werden, dall Teile der Probe vorzugsweise heraus-
gelost werden. Die Handhabung der Proben ist wegen
ihrer stabilen, kompakten Randzone wesentlich leichter
als die der Mikrotomschnitte. Auch ist dieses Verfahren
nicht abhingig von der Sprodigkeit des Probenmaterials.
Gegeniiber der Methode, Randzonen von Glasbruch-
stiicken zu durchstrahlen, bei der man mehr oder
weniger zufillig Partien geniigender Diinne antriftt, hat
die beschriebene Methode den Vorteil, daB3 gezielte
Priparation durchfiihrbar ist.

Die hier nur als Demonstrationsbeispiele aufgefiihr-
ten Gliser sind zur Zeit Gegenstand eingehender Unter-
suchungen im System Na,O-TiO,-8i0O,. Die Ver-
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offentlichung der dabei gewonnenen Ergebnisse ist in
Vorbereitung.

Herrn H. Eccemann, Laboratorium fiir Elektronen-
mikroskopie der ETH, sowie Herrn R. J. ENcLE, Electron

Optics Group, Westinghouse Research Laboratories, méchten
wir fiir ihre freundliche Mithilfe danken. Die Arbeiten
wurden von der Owens-Illinois Glass Co., Toledo, Ohio, und
den Westinghouse Research Laboratories, Pittsburgh, in
dankenswerter Weise unterstiitzt.
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Bei der Rontgenfluoreszenzanalyse der Elemente mit
einer Ordnungszahl kleiner als 22 arbeitet man in einer
Heliumatmosphire oder in einem Vakuum kleiner als
5:107° mm Hg. Als Analysatorkristalle dienen im allgemei-
nen Lithiumfluorid und Gips. Die Gitterabstinde liegen so
giinstig, dal man mit diesen beiden Kristallen liickenlos alle
nachweisbaren Elemente erfassen kann. Dieses 1Bt sich bei
der qualitativen Analyse ohne Schwierigkeiten durchfiihren.
Bei der quantitativen Bestimmung der Vakuumelemente
tritt jedoch bei laufenden Kontrollen eine zunehmende
Dehydratisierung der Gipskristalle auf. Diese macht sich
besonders bemerkbar in einem steten Abfall der Impulsraten.
Uberzieht man die Gipskristalle mit einem Kunststoff, so
wird ihre Lebensdauer bei stirkerer Beanspruchung nur
unbedeutend verlingert, da die Kunststoffe zwar wasserdicht,
aber nicht wasserdampfdicht sind. Nach Dampfdruck-
messungen von K. KEerrey, J. C. Sournarp und C. T.
ANDERsON [1] weist Gips bei 40 °C einen Dampfdruck von

31,9 mm Hg und das Halbhydrat bei 40 °C einen Dampfdruck
von 0,53 mm Hg auf.

Auf der Suche nach wasserfreien oder stabilen wasser-
haltigen Kristallen mit einem sehr geringen Dampfdruck
fand der Autor in Zusammenarbeit mit einer anderen Firma
den Beryll und den Glimmer. Beide Kristalle haben fiir die
Analyse der Vakuumelemente einen gilinstigen Gitter-
abstand. Zum Vergleich seien die benutzten Kristallflichen
und ihre Gitterabstinde aufgefiihrt:

Kristall Fliiche G“;ega'é’jf)a“d
GADS s« i 5 5 010 15,19
Beryll oo v s e 100 16,03
Glimmer ...... 001 19,89,

Aus diesen Daten sieht man, dal3 sich Beryll sehr gut an Stelle
von Gips verwenden li3t. Die erzielten Resultate bei quanti-
tativen Analysen sind sehr zufriedenstellend.

Eine spitere Veroffentlichung soll die Rontgenfluoreszenz-
analyse von Flach- und Hohlglisern behandeln.
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Sande sind Verwitterungsprodukte von Gestein, das
durch die eindringende Feuchtigkeit unter dem stindigen
Wechsel von Hitze und Kilte gesprengt wurde. Hinzu kommt
die aufschlieBende Wirkung des mitunter an Kohlensidure und
Humussédure angereicherten Wassers. So kommt es zum voll-
stindigen Zerfall des feldspathaltigen Gesteins. Die tonigen
Bestandteile werden fortgeschlimmt, wihrend der kornige
Sand zuriickbleibt. Die ausgedehnten Lagerstitten der Lausitz
und des Kolner Beckens sind Diinensande. Die besten Glas-
sande findet man unter der Braunkohle, die als Filter und
Adsorbens wirkt und gleichzeitig mit ihren Humussiuren
den unter ihr liegenden Sand reinigt. Der Begriff Glassand
hat sich in den letzten Jahrzehnten sehr gewandelt. Der Ein-
satz vollautomatischer Verarbeitungsmaschinen it den
Wunsch nach reinsten Rohstoffen immer dringender werden.



