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Fast alle optischen und technischen Glaser enthatten Mikroheterogenitaten, die sich elek- 
tronenmikroskopisch sichfbar machen IasJen. Die GroJe dieser tropfchenformigen Ent- 
mischungsbezirlce (20 bis SO0 A) hangt u. a. von der Zusammensetzung des Glases, seiner 
Ternperatuvvergangenheit, der Feldstarke der Kationen sowie von der angrenzenden Gas- 
atmosphare ab. In einigen Fallen konnten sowohl die Entmischungsbezirke als auch die 
zmgebende Phase isolierl werden. - Die Herstellung werivoller ultramikrokristalfiner tcera- 
mischer Werksfoffe aus Glas und photoseizsibler Glaser ist auf gesteiterte Entmischungs- 
vorganga rnit folgender Kristal1isztio:q zuriickzufiihren. 

I. Die Wassischen Glasstrukturanschauungen 

Beim Schmelzen eines Glasrohsto~~cm~ngesatzcs gehen 
die kristallinen Rohstoffe in eine z2hflussige Schmelze 
uber, die bei schneller Unterkuhlung glasig-amorph er- 
starrt. Die zum Schmelzen aufgewendetc Energie wird 
bei der glasig-amorphen Erstarrung nicht wieder vollig 
frei. AHe Glaser sind daher betrgchtlich energiereicher 
als die kristallinen Rohstoffe, aus denen sie entstanden 
sind, und befinden sich somit in einem metastabilen 
Zustand. Diese Energjereserve der Glaser gegeniibei 
ihren kristallinen Ausgangsprodukten ist die Triebkraft 
fur viele Vorggnge, die sich im Glase ungelenkt oder ge- 
lenkt abspielen konnen. 
In den letzten 40 Jahren entwickelten sich die verschieden- 
artigsten Ansichten iiber die Feinstruktur der Glaser. Zu- 
nachst verglich G. Tammann [ I ]  die Struktur des Glases mit 
derjenigen von Fliissigkeiten. Durch die hohe Viscositat der 
Glasschmelzen sol1 die Flussigkeitsstruktur bei schneller Un- 
terkiihlung weitestgehend erhalten bleiben und fixiert wer- 
den. V. M. Goldschmidr [2 ]  leitete aus seinen kristallchemi- 
schen Arbeiten die Erkenntnis ab, daB die Fiihigkeit einer 
einfachen Verbindung, nach dem Schmelzen leicht glasig zu 
erstarren, von den GroBenverhiiltnissen der Ionen abhgngt. 

[*] Eine ausfiihrliche Behandlung dieses Themas erscheint in 
Kiirze: W. Yogel: Struktur und Kristallisationsverhalten der 
Glaser. Deutscher Verlag fur Grundstoff industrie, Leipzig, 
voraussichtlich 1965. 
[l] G. Tummunn: Kristallisieren und Schmelzen. Barth, Leipzig 
1903 ; Der Glaszustand. Voss, Leipzig 1933; Aggregatzustande. 
Voss, Leipzig, 1923, 2. Auflage. 
[2] V. M. Goldschmidt, Skr. norskeVidensk.-Akad. Oslo, I. Math.- 
naturvidensk; KI. 1926, Nr. 8, S .  7. 

Ein Oxyd oder e m  einfache Verbindung sol1 nur dann zur 
Glasbildung fahig sein, wenn das Verhaltnis der Kationen- 
zu den Anionenradien (rK:ra) zwischen 0,2 und 0,4 liegt. 
Diese Bedingung trifft fur die Hauptglasbildner wie Si02, 
B2O3 und P 2 0 5  zu. Die Theorie fand in der glasigen Erstar- 
rung von BeF2, das gleichfalls obige Bedingung erfullt, eine 
uberzeugende Bestatigung. Im ubrigen sollen fur die Aus- 
bildung einer Glasstruktur die gleichen GesetzmaDigkeiten 
wie in der Kristalichemie gelten. 

A. Netzwerktheorie 

Wahrend man bis dahin vorwiegend versuchte, die be- 
kannten Glaseigenschaften durch eine Theoric uber die 
Glasstruktur zu ordnen und zu deuten, brachte die Hy- 
pothese von Zachariasen [3] (1932), welche durch ront- 
genographische Untersuchungen von Warren [4] (1 933) 
gestutzt wurde, einen sprunghaften Fortschritt : Es 
wurde in beschranktem MaRe erstmals moglich, Glas- 
eigenschaften aus Daten der das Glas aufbauenden 
Ionen zu berechnen. Die Zachariasen-Warrensche Hy- 
pothese legt aIs kleinste Baueinheit, beispielsweise eines 
SiO2-Glases, das [Si04]-Tetraeder zugrunde. Solche 
Tetraeder soilen jedoch nicht wie in den kristallisierten 
Verbindungen gleichmail3ig miteinander zu einem raum- 
lichen Netzwerk verkniipft sein, wie es von Bragg in 

[3] W. J.  Zuchuriusen, J. Amer. chem. SOC. 54,3841 (1932). 
[41 B. E. Warren, Z .  Kristallogr., Mineralog. Petrogr. 86, 349 
(1933). 
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kristallisierten Silicaten nachgewiesen wurde, sondern 
unregelmaflig. Die Bildung raumlicher, ungeordneter, 
unendlicher Netzwerke aus Baugruppen mit kleinen 
Koordinationszahlen, beispielsweise KZ = 4 im [SiO4]- 
Tetraeder der Si02-Glaser oder KZ = 3 im [B03]-Plan- 
dreieck des BzO3-Glases, erklart zwanglos das enorme 
Ansteigen der Viscositat der Glasschmelzen beim Ab- 
kiihlen. 
Nach der Netzwerktheorie von Zachariasen [3] und Warren 
[4] gelten fur die Ausbildung von Raumnetzen niedriger 
Ordnung, d. h. fur die Glasbildung der einfachen Verbin- 
dungen SiOz, Bz03, PzOs, GeOz, AszS~ ,  BeFz usw. folgende 
Auswahlregeln : 
a) Ein Oxyd oder eine Verbindung neigt dann zur Glasbil- 
dung, wenn es leicht als kleinste Baueinheit polyedrische 
Gruppen bildet. 
b) Je zwei solcher Polyeder durfen nicht mehr als eine Ecke 
gemeinsam haben. 
c) Ein Anion, z. B. 02- ,  S*- oder F-, darf nicht an mehr als 
zwei Zentralatome von Polycdern gebunden sein. Damit bil- 
den in allen einfachen Glasern die Anionen Brucken zwischen 
je zwei Polyedern. 
d) Die Zahl der Ecken eines Polyeders muB < 6 sein und 
e) mindestens drei Ecken eines Polyeders niiissen iiber 
Brucken-Anionen mit Nachbarpolyedern verknupft sein. 
Werden in einfache Gldser, die den Auswahlregeln gehor- 
chen, groBe Kationen eingebaut (etwa dadurch, daB man 
SiOz mit NazO oder mit CaO zusammenschmilzt), ddnn 
werden die Brucken gesprengt, wobei das mit dem groDen 
Kation eingefuhrte Anion die freie Ecke eines der beiden ge- 
trennten Tetraeder einnimmt, wahrend das grol3e Kation in 
dem durch das Auseinanderklaffen des Netzwerkes zustande- 
gekommenen groDeren Hohlraum Platz findet. Netzwerk- 
sprengung und Einlagerung der groBen Kationen sollen sta- 
tistisch erfolgen. Das fuhrt zu kontinuierlichen Eigenschafts- 
anderungen der Glaser. 
Zachariasen teilte weiterhin alle am Glasaufbau teilnehmen- 
den Kationen in drei Gruppen ein: 
a) Nctzwerkbildner wie Si, B, P, Ge, As und Be (als BeF2); 
sie besitzen vorwiegend die Koordinationszahl 3 oder 4. 
b) Netzwerkwandler wie Na, I<, Ca und Ba; sie besitzen vor- 
wiegend Koordinationszahlen 2 6. 
c) Zwischenoxyde mit Kationen wie Al, Mg, Zn, Pb, Be, Nb 
und Ta; sie besitzen vorwiegend Koordinationszahlen von 
4 bis 6. 
Die Zwischenoxyde nehmen eine Mittelstellung zwischen 
Netzwerkbildnern und Netzwerkwandlern ein. In einem po- 
lynaren Glase konnen sie je nach der Zusammensetzung so- 
wohl tetraederbildend das Glasgerust verfestigen (mit KZ 4), 
als auch, wie die Netzwerkwandler, das Grundgerust weiter 
auflockern (bei K Z  6 bis 8). 

Mit der Zachariasen-Warrenschen Grundvorstellung 
iiber den Glasaufbau konnen die meisten Glaseigen- 
schaften zwanglos erklart und in gewissen Grenzen 
vorausbestimmt werden. Sie brachte bisher den grol3ten 
Fortschritt in der Glasstrukturforschung. Trotzdem 
sind auch rnit dieser Vorstellung einige Glaseigenschaf- 
ten nicht zu erklaren, insbesondere Diskontinuitaten in 
Eigenschaftskurven in Abhangigkeit von der Glaszu- 
sammensetzung. 
Einen weiteren bedeutsamen Fortschritt erzielte A. 
Dietzel [5] (1942). Wahrend V. M. Goldschmidt fur die 
Glasbildungseigeiischaft vorwiegend die GrolJenvsr- 
baltnisse in Betracht zog, berucksichtigte Dirtzel zu- 
satzlich die Feldstarke der lonen und konnts damit Er- 

[ 5 ]  A. Dietzel, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48, 9 
(1942); Glastechn. Ber. 22, 212 (1948/1949). 

scheinungen erklaren, welche durch die Zachariasen- 
Warrensche Hypothese allein nicht zu deuten sind. 

Beim Abkuhlen der Schmelze eines binaren Silicats 
konkurrieren beide Kationen um die Sauerstoff-Ionen, 
um sich in dichtester Packung rnit ihnen zu umgeben. 
1st die Feldstarke beider Kationen gleichgroI3, dann 
kommt es meistens zur Entmischung in zwei getrennte 
Phasen. 1st jedoch eine Differenz der Kationenfeldstar- 
ken vorhanden, dann lagern sich die Sauerstoff-Ionen 
vorwiegend in dichtester Packung an das Kation rnit der 
hoheren Feldstarke an, wahrend das Kation mit ge- 
ringerer Feldstarke rnit nun hoherer Koordinationszahl 
dem entstandenen Anionenkomplex (2. B. [SO&) ge- 
geniibertritt. Verbindungsbildung und Kristallisation 
treten nach Dietzcl bei einer Feldstarkedifferenz ab 
AF = 0,3 Z/az [*I auf, wahrend AF = 0 Z/az zur Ent- 
mischung und AF > 1,33 Z/az zur leichten Glasbil- 
dung fuhrt. 
SOP,  B2O3 und P2O5 sind die besten Glasbildner. Schmelzen 
aus je zwei dieser Komponenten (SiOz -P205, B203--P205) 
erstarren jedoch meistens kristallin, obwohl auch in diesem 
Fall die Zachariasen-Warrenschen Bedingungen fur die Glas- 
bildung erfullt sind. Diese Diskrepanz zur Zdchariasenschen 
Ansicht wird durch die Dietzelschen Ergebnisse zwanglos er- 
klart. Da die Feldstarke von B3+ in [B03] 1,63 Z/a2, von Si4 ' - 
in [SiO4] 1,57 Z/a2 und von P5+ in [PO41 2,l  Z/az betragt, 
ergeben sich Feldstarkedifferenzen uber AF = 0,3 Z/a2, wel- 
che die kristalline Erstarrung von Schmelzen der Systeme 
Si02-PzO5 und B203-PzO5 verstandlich machen. 

Im System Si02-B203 sollte bei einem AF-Wert von 0,06 Z/al 
Entmischung eintreten; stattdessen beobachtet man mit blo- 
Dem Auge eine gute Gbasbildung. Diese Tatsache stellt keine 
Diskrepanz zu den Dietzelschen Ergebnissen dar, denn mo- 
derne elektronenoptische Untersuchungen haben eine Mikro- 
phasentrennung in B203-Si02-Gllsern gezeigt [23,24,35,36]. 
Die Dietzelschen Feldstarkebeziehungen, welche gleichzeitig 
Aussagen uber die Stabilitat und die Zahl moglichcr Verbin- 
dungen in Schmelzsystemen erlauben, sind eine bedeutendc 
Weiterentwicklung der Netzwerktheorie. 

Ahnliche Fortschritte haben auch die Theorien von A. 
Smekal[6] (1949) sowie von W. A. W e y l [ 7 ]  (1958; ge- 
bracht. Nach Smekal ist die Mischbindung das Cha'rak- 
teristikum fur die Bindungsverhaltnisse in Glasern. 
Wahrend Stoffe rnit reiner Ionen- odcr Homoopolar- 
bindung relativ niedrig schmelzen, geringe Harte zeigen 
und leicht kristallisieren, besitzen Stoffe rnit Mischbin- 
dung, beispielsweise auch der Quarz, groBe Harte, hohe 
Schmelztemperatur, hohe Viscositat im Schmelzbereich 
und die Eigenschaft, nach dem Schmelzen leicht glasig 
zu erstarren. AuBerdern zeigen sie alle muscheligen 
Bruch. 
Nach Smekal sind im Bergkristall neben einem heteropolaren 
Bindungsanteil etwa 50 % Homoopolarbindung, im Bz03 
etwa 44% und im A1203 etwa 6 0 %  Homoopolarbindung 
vorhanden. In den von V. M. Goldschmidt erstmalig herge- 
stellten Berylliumfluorid-Modellgksern betragt der Homoo- 
polarbindungsanteil dagegen nur etwa 21 [8,9]. 

[*I Z = Wertigkeit, a = Ionenabstand bei Oxyden. 
[6] A .  Smekal, Glastethn. Ber. 22, 278 (1949). 
[7] W. A. Wey/, Silicates ind. 23/24, Teil I-XI1 309, 374, 458, 
518, 587, 662 (1958); 36, 88, 151 ,  208, 267, 321 (1959). 
[8] J.  D.Mackenzie: Modern Aspects of theVitreousState. Butter- 
worths, London 1960. 
[9] L. Puuling: The Nature of the Chemical Bond. Cornell Uni- 
versity Press, Ithaca-New York 1945. 
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Die Abschirm- oder Screening-Theorie von Weyl[7]  be- 
rucksichtigt insbesondere die durch Polarisation und 
Deformation auftretenden Restvalenzkrafte, welche fur 
die Polymerisation derKoordinationsgruppen wie [SiO4], 
[BO,], [PO,] oder [BeF,] zu unregelmaBigen Netzwer- 
ken verantwortlich sind. 

B. Kristallit-Theorie 

Parallel zur Entwicklung der Netzwerkhypothese eni- 
stand die Kristallittheorie von A .  A .  Lebedew [lo]. Sie 
wurde durch rontgenographische Untersuchungen voii 
Randall, Rooksby und Cooper [ l l ]  sowie von Walenkow 
und Poray-Koshits [ 121 gestutzt. Die Kristallittheorie 
wurde ursprunglich als der andere Extremfall zur Netz- 
werkhypothese bezeichnet. Wahrend ein Charakteristi- 
kum der Netzwerktheorie die statistische Verteilung der 
grogen Kationen auf ein ungeordnetes Grundglasnetz- 
werk ist, wird die Kristallittheorie durch betrachtlich 
hohe Ordnung der Kationen, d. h. durch die Annahme 
von Kristalliten im Glas, gekennzeichnet. Nach Lebe- 
dew [lo] konnen Glaser als eine Anhaufung von mikro- 
kristallinen Gebilden angesehen werden, bei Silicat- 
glasern von Gebilden aus Si02 und Silicaten. Auch rei- 
nes Quarzglas sol1 in dieser Weise aufgebaut sein. 
Mit der Kristallithypothese wurden besonders Unstetigkeiten 
in Eigenschaftskurven von Glassystemen erklart, also Falle, 
bei denen die Netzwerkhypothese keine befriedigende Deu- 
tung erlaubt. So fuhrt beispielsweise Tudorowskuja [13] die 
unstetige Anderung des Brechungsindex eines Natriuinsilicat- 
glases bei Temperaturerhohung auf cr-P-Modifikations-Um- 
wandlungen von SiOz-Kristalliten in diesen Glasern zuriick. 
N. N .  Walenkow und E. A .  Poray-Koshits [12] stellten 
durch theoretische Berechnungen unter Verwendung 
von Rontgen-Streukurven fest, daB die Struktur eines 
Kristalliten im Zentrum am regelmaRigsten ist und 
praktisch der eines Kristalls gleicht. Nach der Periphe- 
rie eines Kristalliten hin nimmt der Ordnungszustand 
des Kristallgitters ab. Damit kommt eine stark amor- 
phisierte Zwischenschicht zustande, die alle Kristallite 
untereinander verbindet. Als Kristallitdurchmesser wur- 
den meistens 8 bis 15 A angegeben. Das sind GroRen, 
die etwa einer oder hochstens wenigen Elementarzellen 
entsprechen. Man bewegt sich dabei also hart an der 
Grenze der Gultigkeit des Gitterbegriffes uberhaupt. 

SchlieBlich wandelte Lebedew seine ursprungliche Kri- 
stallittheorie selbst dahingehend ab, daR er auf die Be- 
tonung des Ausdruckes ,,Kristallit" verzichtete. Seiner 
Meinung nach sind im Glas sowohl ungeordnete als 
auch geordnete Gebiete in Form definierter chemischer 
Verbin dungen enthalten. Diese Auffassung vom Zu- 
stand des G lases schwacht den Gegensatz zwischen 
Kristallittheorie und Netzwerktheorie nach Auffassung 
Lebedews weitgehend ab. 

[lo] A. A.  Lebedew: Arb. staatl. opt. Inst. Leningrad (russ.) 2, 
Nr. 10, S. 1 (1921). 
[ l l ]  I .  T. RandalI, H. P.  Rooksby u. B. S. Cooper, Z .  kristallogr., 
Mineralog., Petrogr. 75, 196 (1930). 
[12] N. N .  Walenkow u. E. A .  Poray-Koshits, Z .  Kristallogr., Mi- 
neralog. Petrogr. 95, 195 (1936). 
[13] N. A.Tudorowskaja: Der Aufbau des Glases (russ.). Verlag 
Akad. Wiss. UdSSR, Moskau-Leningrad 1955, S. 190-197. 

11. Die Entwicklung neuer Strukturvorstellungen 

A. Mikroheterogenitaten im Glase 

Durch rontgenographische Untersuchungen bestimm- 
ten mehrere Autoren auf Grund der meist sehr verwa- 
schenen Interferenzen die Abstande der Ionen im Glas 
und zogen Schliisse hinsichtlich Nah- oder Fernord- 
nung. L.  C. Hoffman und W .  0.  Statton [14] (1955) so- 
wie E. A.  Poray-Koshits und N. S .  Andrejev [15] (1959) 
maRen die Rontgen-Kleinwinkelstreuung mehrerer Gla- 
ser und stellten fest, daR Glas weder so gleichmaRig auf- 
gebaut ist, wie es die Netzwerkhypothese fordert, noch 
eine so hohe Ordnung besitzt, wie es die Kristallit- 
theorie vorschreibt, sondern daR es ,,Mikroheterogeni- 
taten" besitzt. Diese Feststellungen bestatigen bereits 
vorliegende Ergebnisse, die elektronenmikroskopisch 
erhalten wurden. 
So wiesen G. Slayter [16] (1952) sowie A .  E. Prebus und 
J. W .  Michener [17] (1954) nach direkter Elektronen- 
durchstrahlung der Pr aparate erstmalig nach, daB die 
von ihnen untersuchten Silicatglaser strukturelle In- 
homogenitaten besitzen, deren Dimensionen eine Zeh- 
nerpotenz groner sind (20 bis 200 A) als die Kristallit- 
theorie fur die Kristallite verlangt (8 bis 15 A). Sowohl 
W .  J. SeZjubsky [18] (1954) als auch F. Oberlies [19] 
(1956) verwendeten bei elektronenmikroskopischen 
Glasuntersuchungen erstmalig das Abdruckverfahren 
und kamen unabhangig voneinander zum gleichen Er- 
gebnis wie Slayter, Prebus und Michener. 
Im Jahre 1955 begannen wir unter Anlehnung an die 
Netzwerktheorie systematische Reihenuntersuchungen 
von Berylliumfluoridglasern. Nach V. M.  Goldschmidt 
[2] sind kristallisierte Fluoroberyllate in kristallchemi- 
schem Sinne Modelle kristallisierter Silicate. Eine Mo- 
dellstruktur kommt dann zustande, wenn zwei Scoffe 
im gleichen Gitter kristallisieren und ihre Ionen gleichen 
oder ahnlichen Radius, jedoch verschiedene Ladungen 
besitzen. Modell und Original unterscheiden sich dann 
lediglich durch die Gitterkrafte. 
Auf Grund des Ladungsunterschiedes zwischen Sauerstoff- 
und Fluor-Ionen einerseits und Silicium- und Beryllium- 
Ionen andererseits sind die bindenden Krafte im Modell 
BeFz viermal kleiner als im Original SiOz. Man kann erwar- 
ten, da13 wegen der Abschwachung der Bindungskrafte in 
Berylliumfluoridglasern Vorgange bei der Strukturbildung 
besser erkennbar ablaufen. 
Bei der anfanglichen Untersuchung binarer Alkali- 
berylliumfluoridglaser mit den ublichen physikalisch- 
chemischen Methoden traten in Zusammensetzungsbe- 
reichen, in denen es nicht zu erwarten war, opaleszente 
Trubungen auf. Die Identifizierung dieser zunachst als 
sekundar oder als Glasfehler und Storung angesehenen 

[14] L. C. Hoffmann u. W. 0. Statton, Nature (London) 176, 561 
(1955). 
[15] E. A .  Poray-Koshits u. N. S. Andrejew, J. Soc. Glass Technol. 
43, 235 (1959). 
[la] G. Slayter, Amer. ceram. SOC. Bull. 31, 276 (1952). 
[17] A .  E. Prebus u. J. W. Michener, Ind. Engng. Chem. 16, 147 
(1954). 
I181 W. J. seljubsky, Glas u. Keram. (russ.) 11, 19 (1954). 
[19] F. Oberlies, Naturwissenschaften 43, 224 (1956). 
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Erscheinung loste infolge des Versagens der Licht- 
mikroskopie und Rontgenographie umfangreiche elek- 
tronenmikroskopische Studien aus, als erkannt wurde, 
daB tropfchenformige Entmischungsbezirke die Ursache 
der opaleszenten Triibung waren. 
Nachdern auch in vollig tyndalleffektfreien Modellgla- 
sern eindeutig tropfchenformige Bezirke in der GroBen- 
ordnung von 300 bis 600 A nachgewiesen werden konn- 
ten, war angenommen worden, da13 die infolge der Mo- 
dellverhaltnisse sehr gut zu verfolgenden Entmischungs- 
prozesse eng mit der Glasstrukturbildung verknupft 
sind und allgemeingultigen Charakter besitzen. 

B. Beeinflussung der Dimensionen 
der neuen Strukturelemente 

In der Folgezeit stellten wir in sehr vielen verschieden- 
artigsten Glasern wie in optischen und technischen 
Glasern und in Laborgerateglasern eindeutig tropfchen- 
formige Entmischungsbezirke fest und identifizierten sie 
als wesentliche Strukturelemente [20-281. Diese Er- 
gebnisse wurden spater durch zahlreiche elektronen- 
optische Studien bestatigt [29 -401. 
Die Steuerung von Mikrophasentrennungsv~rgangen in 
Glasern ist ein wesentliches Mittel, urn beispielsweise 
Storungen bei der Glasproduktion zu verhindern und 
um eine erfolgreiche Glasentwicklung zu betreiben. Die 
Herstellung neuartiger kerarnischer oder halbkerarni- 
scher Produkte aus Glas, wie sie in den letzten Jahren 
bekannt wurden, beruht auf gelenkten Mikrophmen- 
trennungsvorgangen. 
Die folgenden Einfliisse auf die GroRe tropfchenformiger 
Mikrophasen im Glase wurden bisher nachgewiesen : 

[20] W .  Vogel u. K. Gerth, Glastechn. Ber. 31, 15 (1958). 
[21] W. Vogel u. K. Gerth, Silikattechnik 9, 353 (1958). 
[22] W. Vogel u. K. Gerth, Silikattechnik 9, 495 (1958). 
[23] W. Skatulla, W. Vogel u. H. Wessel, Silikattechnik 9, 51 
(1958). 
[24] W .  Vogel, Silikattechnik 9, 323 (1958). 
[25] W .  Vogel, C. R. Union Scientifique Continentale du Verre, 
Bruxelles 1958, 741. 
[26] W. Vogel, Silikattechnik ZO, 241 (1959). 
[27] W. Vogel: Der glasartige Zustand (russ.). Akad. Wiss. 
UdSSR, Moskau-Leningrad 1960, S. 24; Consultants Bureau, 
New York 1960, S. 17. 
[28] W. Vogel, Silikattechnik 12, 54 (1960). 
[29] F. A .  Hummel, Pittsburgh Ceramist 9, 1 (1957). 
1301 F. A .  Hummel, T. S. Tien u. K .  H .  Kim, J. Amer. ceram. SOC. 
42, 81 (1959). 
[31] K.  H. Kim u. F. A .  Hummel, J. Amer. ceram. SOC. 42, 286 
(1959). 
[32] B.  S. R .  Sastry u. F. A. Hummel, J. Amer. ceram. SOC. 43, 
23 (1960). 
[33] F. A. Hummel, T .  S. Tien u. K. H.  Kim, J. Amer. ceram. SOC. 
43, 192 (1960). 
[34] M. Watanabe, H.  Noake u. T. Aiba, J. Amer. ceram. SOC. 42, 
593 (1959). 
[35] K.  Kiihne u. W. Skatulla, Silikattechnik 10, 105 (1959). 
[36] K.T. Bondarew u. V. A .  Minakow, Glas u. Keram. (russ.) 
17, 22 (1960). ' 

[37] J. Warshaw, J. Amer. ceram. SOC. 43, 4 (1960). 
[38] M. Navez u. C. Sella, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 251, 
4325, (1960). 
[39] M .  Ohlberg, H.  Golob u. C. M .  HoIlabaugh, J. Amer. ceram. 
SOC. 45, 1 (1962). 
[40] J. Zarzycki u. R .  Mezard. PhysicsChem. Glasses3,163 (1962). 

1 .  EinfluJ der Konzentration deer Hauptglaskornponenten 
P O I  

Bei einem EntmischungsprozeR wahrend des Abkuhlens einer 
Glasschmelze wird die eine Mikrophase einer hoheren Kon- 
zentration an Netzwerkbildnern und die andere an Netzwetk- 
wandlern zustreben. Diejenige Phase, welche die groBere 
Grenzflachenspannung besitzt, wird dabei Tropfchengestalt 
annehmen. Eine Anderung in der Konzentration der Clas- 
komponenten begiinstigt die eine oder die andere Richtung 
des Entmischungsprozesses. Abbildung 1 zeigt die Konzen- 
trationsabhangigkeit des Entmischungsvorganges in einem 
Modellglassystem. 

Abb. 1. Konzentrationsabhangigkeit von Entmischungserscheinungen 
in binaren LiF-BeFz-Clasern mit a) 15, b) 25, c)  35, und d) 44 Mol-% 
LiF. Die Tropfchendimensionen nebrnen deutlich ab. Glas d ist vollig 
tyndalleffektfrei. 

2.  EinfluJ der Temperatiirvergangenheit des Glases 1231 

Glaser befinden sich nicht im energieiirmsten Zustand, son- 
dern bei ihnen ist ein i n  der Schmelze vorhandener Ordnungs- 
zustand eingefroren worden. Durch nachtragliche Tempera- 
turbehandlung kann das Ordnungsbestreben wieder angeregt 
werden. Der EinfluR auf das Entmischungsverhalten bei bi- 
naren Natriumboratglasern ist aus Abbildung 2 zu ersehen. 
Alle Entmischungsvorgange in Gllsern sind temperaturab- 
hangig; durch nachtragliche Temperaturbehandlung erfolgen 
Tropfchenbildung und -aggregation. 

Abb. 2. Temperaturabhangigkeit von Entmischungserscheinungen in 
binaren NazO-B20,-GIasern rnit 16 Mol- % NazO. a) aus der Schmelze 
stark abgeschreckt, b) normal abgekuhlt und c) nach dern Abkiihlen 
21/2 Std. bei 500 O C  getempert. Tropfchenbildung und -aggregation in 
den tyndalleffektfreien Clasern nehmen deutlich zu. 

1 IL Angew. Chem. 1 77. Jahrg. 1965 / Nr.  3 



3. EinfuJ der Feldstarke der Kaiionen [20] 

Nicht nur die Kristallisationstendenz einer Glasschmelze, 
sondern auch die Entmischungstendenz ist abhangig von der 
Feldstarke der Kationen. In binaren Alkali-berylliumfluorid- 
gllsern mit z. B. je 15 Mol- % NaF, KF oder RbF  nimmt die 
Tropfchendimension in dieser Reihenfolge stark ab. 

4. EinfuJ von Spurenzusatzen [26,28] 

Experimentelle Untersuchungen, insbesondere aber Beobach- 
tungen im taglichen Schmelzbetrieb eines Glaswerkes, haben 
gezeigt, daD Entmischungserscheinungen in Glasern bereits 
durch kleine Gehalte an gewissen Ionen betrachtlich veran- 
dert werden. Durch bewuBte Spurenzusatze ist es moglich, 
Mikrophasen zu unterdriicken oder wachsen zu lassen. 
Diese Moglichkeit hat fur Glasproduktion und Glasentwick- 
lung groBe Bedeutung. 
Ein markantes Beispiel aus der Praxis zeigt Abbildung 3. 
Hier haben [SO4]2--Spuren die in einem klaren optischen 
Glas vorliegenden Mikrophasen ZLI solcher GroI3e anwachsen 
lassen, daR eine sichtbare Triibung des Glases zustande kam. 

Abb. 3. Spurenabhangigkeit von Entmischungserscheinungen im Glase. 
In einem optischen Fluortitansilicatglas vorliegende Mikrophasen (a) 
werden durch Spuren (0,Ol Gew.- %) [SO4]2- so stark vergronert, daB 
Triibungserscheinungen zustande kommen (b). 

5. EinjluJ der angrenzenden Gasatmosphare 

In jiingster Zeit scheint sich auch eine Abhangigkeit der 
Tropfchendimension von der angrenzenden Gasatmosphare 
abzuzeichnen. Die Grenztlachenspannung zweier veischieden 
zusammengesetzter Glasphasen andert sich nicht in gleichem 
MaRe, wenn die angrenzende Gasatmosphare wechselt. Auf 
diese Art konnen betrachtliche hde rungen  in den Grenz- 
flachenspannungsdifferenzen zweier Mikrophasen an  der 
Grenzflache Glas/GasatmosphLre zustandekommen und 
dort Entmischungserscheinungen schneller ablaufen lassen. 
Offenbar sind Ausseigerungserscheinungen SiOz-reicher 
Phasen an Glasschmelzoberflachen sowie das wesentlich 
schwerere Einschmelzen hoch bleihaltiger Silicatglaser bei 
SO2-reicher Schmelzatmosphare auf die beschriebenen Vor- 
gange zuriickzufuhren. 

C .  Spezielle Probleme der mikroheterogenen Struktur 
des Glases am Beispiel des Systems Li2O-SiO2 [41-451 

Die Abbildungen 4a und 4b stellen einen Musterfall fur 
den mikroheterogenen Aufbau der meisten Glaser dar. 
Es handelt sich um elektronenoptische Aufnahmen eines 
vollig klaren und tyndalleffektfreien binaren Lithium- 
silicatglases, welche nach dem Abdruckverfahren (Abb. 

[41] W. Vogelu. H. G. Byhan, Z. Chem. 3, 154 (1963). 
[42] W. Vogel, I. Hoyer u. H. G .  Byhan, Z. Chem. 3, 197 (1963). 
[43] W. Vogel, Z. Chem. 3, 271 (1963). 
[44] W. Vogel, Habilitationsschrift, Universitat Jena, 1963. 
[45] F. Laves, Naturwissenschaften 27, 65 (1939). 

Abb. 4. Vollig tyndalleffektfreies binares Lithiumsilicatglas (28,6 Mob % 
LizO) mit tropfchenformigen Mikrophasen yon etwa 450 8, Durchmes- 
ser. (a): elektronenoptische Aufnahme nach dem Abdruckverfahren, 
(b): Aufnahme bei direkter Elektronendurchstrahlung. Die Tropfchen 
sind LizO-reicher als ihre Umgebung 

4a) bzw. nach Direktdurchstrahlung des Prkparates ge- 
wonnen wurden (Abb. 4b). Vollig eindeutig kann nach 
beiden Metlioden der mikroheterogene Aufbau dieses 
Glases erkannt wcrden. Der Nachweis tr6pfchenformi- 
ger Entrnischungsbezirke, die Abhangigkeit der Troipf- 
chengroBe von mehreren Faktoren, die sehr einheitliche 
GroBe der Bezirke und nicht zuletzt das Kristallisa- 
tionsverhalten der Tropfchen (siehe Abschnitt 111) lierj 
die Frage aufwerfen: Handelt es sich bei den Entmi- 
schungsbezirken urn rein zufallige Ionenaggregationen 
oder verbergen sich dahinter grundlegende Gesetzma- 
Bigkeiten - d. h. die Bildung relativ einheitlicher Bau- 
gruppen in Form definierter chemischer Verbindungen ? 

Man liann von der Art der Verteilung einer Gastkomponente 
in Mischkristallen auch Analogieschliisse auf die Verteilung 
der Netzwerkanderer in Glasern ziehen. F. Laves [45] hat 
Fragen der Mischkristallbildung an Hand der moglichen 
Verteilung von 50 % schwarzen und 50 % weiBen Quadraten 
erlautert (siehe Abb. 5). Die Verteilung der Gastkomponente 
liegt in einem Mischkristall am Rande der statistischen Ver- 
teilung, also zwischen dem Zustand in Bild 5a und 5c. Aus 
den schematischen Darstellungen ist zu ersehen, daR selbst 
eine statistische Verteilung gewisse Aggregationen und 
Schwarmbildungen zulaI3t. 

Es wird die Meinung vertreten, daB die Bildung von Ionen- 
schwarmen bei der Abkiihlung einer Glasschmelze, welche 
als Vorstufe der Ausscheidung tropfchenformiger Mikro- 
heterogenitaten anzusehen ist, durchaus noch in den Bereich 
statistischer Beziehungen fallen kann. In der amerikanischen 
Glasfachliteratur wird bei solchen Aggregationen von ,,Clu- 
ster-Bildung" gesprochen. In dem MaBe jedoch, wie sich ein 
Ionenschwarm vom ubrigen Glase durch Bildung einer 
Phasengrenze zu trennen beginnt, konnen die Verhaltnisse 
unserer Meinung nach nicht mehr durch statistische Be- 
ziehungen erklart werden. 

Wir erhielten an Glasern des Systems Li2O-SiO2 Er- 
gebnisse, welche zur Klarung offener Fragen der Glas- 
struktur beitragen konnen. Die unter konstanten Be- 
dingungen liergestellten Lithiumsilicstglaser enthalten 
Entrnischungsbezirke, deren Dimension stark von der 

Abb. 5. Verteilung von schwarzen und weiDen Quadraten nach Loves 
[45]. a) statistisch, b) besser und c) schlechter als statistisch. 
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Abb. 6. Binares Lithiumsilicat-Trubglas (20 Mol-% Liz0 und 80 
Mol- % SiOz). Tropfchenformige Entrnischungsbezirke, deren Zu- 
sammensetzung dem Lithiumdisilicat nahekommt, sind in ein SiOz- 
reiches Grundglas eingebettet. 

Glaszusammensetzung abhangt. Als Musterfall fur die 
erschmolzene Glasreihe kann Abbildung 6 gelten. 
Der gesanite Entmischungsverlauf wird durch Abbil- 
dung 7 wiedergegeben. Wahrend reines Quarzglas ho- 
mogene Struktur besitzt, ist zwischen 0 und 33,3 Mol- % 
Liz0 ein Entmischungsmaximum festzustellen. Glaser, 

Abb. 7.  Abhangigkeit des Tropfchendurchmessers d von der Glas- 
zusammensetzung im System LirO-SiOz. 

welche der Zusammensetzung der ersten im Kristalli- 
sationsdiagramm moglichen Verbindung entsprechen 
(LizSi205, Lithiumdisilicat), sind wiederum homogen. 
Ein Lithiumgehalt im SiO2-Glas, der das Disilicatver- 
haltnis ubersteigt (Liz0 > 33,3 Mob%), 1aRt die Ent- 
mischungsneigung wieder ansteigen. Allein der festge- 
stellte Kurvenverlauf zwingt zu der Annahme, daB es 
sich bei der Tropfchenphase um eine Li2O-reiche Silicat- 
phase handelt. Da die Tropfchendimension bei 33,3 
Mol- % Liz0 den Wert Null erreicht, sollte das Tropf- 
chenglas der disilicatischen Zusamrnensetzung zustre- 
ben. Die Identifizierung der Tropfchenbezirke als LipO- 
reiche Phase kann als gesichert gelten. Bei 1300 "C be- 
sitzt Glas disilicatischer Zusammensetzung gegenuber 
reinem SiO2-Glas eine um 37,2 dyn.cm-* hohere Grenz- 
flachenspannung und mu13 demzufolge hier Tropfchen- 
gestalt annehrnen [46-491. 
AuBerdem zeigt Abbildung 4b, da8 sich die gegenuber 
dem SiO2-reichen Glas dichteren LizO-reichen Bezirke 
bei direkter Elektronendurchstrahlung als dunkle Be- 
zirke abheben. 
Man mu0 annehmen, dal3 beim Einbau geringer Mengen Liz0 
(< 10 Mol- %) im Quarzglas die Lithium-Ionen entsprechend 

[46] L. Shartsis u. S. Spinner, Journ. Res. nat. Bur. Standards 
46, 385 (1951). 
[47] L. Sharfsisu. W. Cupps, J. Amer. ceram. SOC. 35, 169 (1952). 
1481 N. M. Parikh, J. Amer. ceram. SOC. 41, 18 (1958). 
1491 W. D. Kingery, J. Amer. ceram. SOC. 42, 6 (1959). 

der Netzwerktheorie statistisch im [SiO~]-Netzwerk Platz 
finden. Bei steigendem LizO-Gehalt bilden sich jedoch 
Schwarme von Lithium-Ionen und schlieRlich scheiden sich 
tropfchenformige Mikrophasen aus. Nach Erreichen der 
disilicatischen Zusammensetzung im Tropfchenglas (bei etwa 
16 Mol- Liz0 im Gesamtglas) wird Liz0 bevorzugt in die 
umgebende Glasphase eingebaut, bis sie die gleiche Zu- 
sammensetzung wie die Tropfchenphase hat. Dabei werden 
die Trbpfchendimensionen vermindert ; schlieRlich verschwin- 
den die Tropfchen bei einer Gesamtglaszusammensetzung, 
die dem Disilicat entspricht. Wir haben hier also wiederum 
ein Glas homogener Grundstruktur mit offenbar einheitli- 
chen disilicatischen Baugruppen vorliegen, auf das die Netz- 
werktheorie anwendbar ist. 
Steigert man den Li20-Gehalt iiber 33,3  Mol- %, dann beginnt 
sich der gleiche Vorgang wie zwischen 0 und 33,3 Mol-% 
Liz0 zu wiederholen. Die einbettende Glasphase ist nun le- 
diglich disilicatisch, wahrend sich die im Tropfchenglas an- 
gestrebte Zusammensetzung sprunghaft vom Disilicat- zum 
Metasilicatverhaltnis andert. 

Ahnliche Kurven wie in Abbildung 7 sind inzwischen 
auch bei der Untersuchung anderer Glassysteme festge- 
stellt worden. Man kann also keineswegs von einer ein- 
heitlichen Struktur des Glases sprechen; dies ist noch 
nicht einmal bei Glasern innerhalb des gleichen Schmelz- 
systems moglich. Man sollte sowohl Netzwerk- als auch 
Kristallittheorie als Grenzfalle betrachten. Die Mehr- 
zahl der Glaser besitzt mikroheterogenen Bau. Wollte 
man den tropfchenformigen Mikrophasen den in der 
Statistik zulassigen Cluster-Charakter zuschreiben, 
dann muBte sich die Zusammensetzung der zugelasse- 
nen ,,Cluster" gleichsinnig und kontinuierlich rnit der 
Zusammensetzung des Gesamtglases andern. Nach Ab- 
bildung 7 trifft das aber nicht zu. 
Wie Abbildung 8 zeigt, lassen sich bei binaren Lithium- 
silicatglasern mit geringen LizO-Gehalten durch ver- 
dunnte FluBsaure die Tropfchenbezirke, welche noch 

Abb. 8. Splitter eines binaren Lithiumsilicatglases (9,5 Mol- % Liz0 
und 90,5 Mol-% SiO2), der kurzzeitig rnit 2,5-proz. FluDsaure behan- 
delt und anschlieDend mit Elektronen direkt durchstrahlt wurde. Die 
Li20-reiche Tropfchenphase ist herausgelost worden; zuruck blieb eine 
fast reine Si02-Glasphase. 

keine disilicatische Zusammensetzung besitzen, aus dem 
nahezu reinen und gegenuber einern LizO-haltigen we- 
sentlich unloslicheren SiOz-Grundglas herauslosen. 
Dies ist bei Glasern der Fall, die bis zu etwa 15 Mol-% 
Liz0 enthalten. 
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Im Entmischungsmaximum (siehe Abb. 7) kommt es im 
disilicatischen Tropfchenglas auf Grund starker Zug- 
spannungskrafte an der kugeligen Phasengrenze der 
Tropfchen bis herab zu relativ niedrigen Temperaturen 
zu einer sekundaren Entmischung und somit zu einer 
Ausscheidung sehr kleiner metasilicatischer Triipfchen 
in der Makrotropfchenphase. Dieser Vorgang entspricht 
vollig dem inkongruenten Schmelzen des kristallinen 
Lithiumdisilicates 

Beim sekundaren Entmischungsvorgang in der Makro- 
tropfchenglasphase entsteht somit eine reinere SiOz- 
Glasphase als die bereits Li2O-haltige, aber SiO2-reiche 
Umgebung der gronen Tropfchen. Bei einem FluBsaure- 
angriff wird in solchen Glasern die Umgebung der gro- 
Ben Tropfchen primar gelost, so daB die Tropfchen 
zuruckblei ben. 
Gleichzeitig werden bei diesem Vorgang die metasili- 
catischen Bezirke aus der Peripherie der groBen Tropf- 
chen extrahiert. Abbildung 9 zeigt eine durch Zufall 

Abb. 9. Binares Lithiumsilicatglas (20 Mol-?; Liz0 und 80 Mob% 
SiOz) wie in Abb. 6. Bei der elektronenoptischen Praparation wurde 
der Kohleabdruck mit FluRsaure abgelost und dabei kleine Glas- 
splitterchen mit angeatzt. Im Gegensatz zum analogen Atzvorgang in 
Abb. 8 wurden hier die Tropfchenbezirke (schwarz) isoliert. Sie gerieten 
zuflllig auf den Abdruckfilm und wurden gleichzeitig rnit dem Kohle- 
abdruck von Elektronen direkt durchstrahlt. Die im Abdruck erschei- 
nenden und die isolierten Tropfchenbezirke besitzen gleicbe Dimen- 
sionen. 

entstandene Aufnahme. Bei der Praparation wurde der 
Abdruckfilm vom Glas mit verdunnter FluBsaure abge- 
lost. Dabei wurden bereits Tropfchenbezirke isoliert 
und gerieten auf das Abdruckhautchen. Bei der an- 
schlieBenden Untersuchung sind sie durch Elektronen 
direkt durchstrahlt worden. Die Aufnahme kann man 
somit als Bild und Spiegelbild der Tropfchen auffassen. 
Eine bewuBte Isolierung der Tropfchenbezirke (siehe 
Abb. 10) lie13 dann verschiedenartigste Untersuchungen 
der getrennten Mikrophasen zu. Sie bestatigten die be- 
reits dargelegten Ansichten iiber die Struktur der Li- 
thiurnsilicatglaser. 
Homogene GlAser disilicatischer Zusammensetzung werden 
durch FluRsaure gleichmLIjig abgetragen, was sich auch in 
einem nahezu gleichbleibenden Glanz ausdriickt. 
Sekundare Entmischungsvorgange bei der Erstarrung fliissi- 
ger Glasschmelzen wurden erst kurzlich festgestellt [43,44] 
[*I. Auf die Bedeutung dieser Vorgange fur eine heterogene 
Kristallkeimbildung im Zusammenhang mit der Herstellung 
neuartiger halbkeramischer Produkte aus Glas wird in Ab- 

Abb. 10. Isolierte Tropfchenbezirke aus einem binaren Lithiumsilicat- 
glas. Glaspulver einer KorngroRe von 1 bis 2 vm wurde 15 min niit 
2-proz. FluRsaure behandelt, anschlieRend auf einem Trager mit Lack- 
hautchen aufgefangen und rnit Elektronen direkt durchstrablt. 

schnitt 111 B eingegangen. - Auf theoretische Betrachtungen 
iiber den Mechanisinus von Schwarmbildungs- und Ent- 
mischungsvorgangen [43,44] im Glase sol1 an dieser Stelle 
verzichtet werden. 

Die Netzwerktheorie und die Kristallittheorie waren 
ursprunglich vollig gegensatzliche Vorstellungen. Wah- 
rend Hurtleif[50] und Dietzel [ 5 ]  erstmalig von der sta- 
tistischen Verteilung der Netzwerkanderer auf das 
Raumnetzwerk des Grundglases abgingen und eine 
scliwarmartige Verteilung diskutierten, wurden auch, 
besonders von der Leningrader Schule Lebedews, die 
ursprunglich strengen Kristallitvorstellungen abgewan- 
delt, wie Arbeiten von B. J. Markin [5l], K. S. Ewstvopjpw 
[51] und E. A.  Poruy-Koshits [51] zeigen. 

Der Grundgedanke der neuen Ansichten von den Mi- 
kroheterogenitaten im Zusammenhange mit der Verbin- 
dungsbildung im Glase wurde bereits 1940 von Botwin- 
kin [51,52] geaul3ert. Aber auch die theoretischen SchluR- 
folgerungen aus anderen Arbeiten [53-611 fuhren in die 
gleiche Richtung, wenn auch fur Aggregationen im Glas 
Bezeichnungen wie ,,Struktonen", ,,Vitronen", ,,Mi- 
cellen", ,,Mikrophasen" usw. gebraucht werden. Ab- 
gesehen von Grenzfallen, bei denen sogar die urspriing- 
lich extremsten Auslegungen sowohl der Netzwerk- als 
auch der Kristallithypothese (siehe besonders Abb. 11) 

[*] Diese Erscheinungen wurden auch an Erdalkalisilicat-G1d- 
sern festgestellt. Toropow, personliche Mitteilung, IV. Sowjeti- 
sche Glasstrukturkonferenz (1964). 
[50] G. Harrleif, Z. anorg. allg. Chem. 238, 353 (1938). 
[51] Herausgeber: Akad. Wiss. UdSSR: Der glasartige Zustand 
(russ.). Verlag Akad. Wiss. UdSSR, Moskau-Leningrad 1955, S. 

1521 0. K.  Botwi,zkin, Mitt. Akad. Wiss. UdSSR, Physik. Ser. 4,  
600 (1940). 
[53]  E. Preston, J. SOC. Glass Technol. 26, 82 (1942). 
(541 H. O'DanieI, Glastechn. Ber. 22, 1 (1948). 
[ 5 5 ]  M. L. Huggins, J. Amer. ceram. SOC. 38, 172 (1955). 
[56] W.Tilton, J. Res. nat. Bur. Standards 65, 117 (1961). 
[57] J.  M. Stevels, Philips techn. Rdsch. 22, 337 (1961). 
[58] H. Salmang, Glastechn. Ber. 35, 6 (1962). 
[59] R. Yokota, Journ. physic. SOC. Japan 5,  354 (1960). 
[60] T. Moriyu, Bull. Tokyo Inst. Technol. Ser. B 1951, 1. 
[61] M.  Waranabe, J. ceram. Assoc. Japan 68, 273 (1961). 

26-29. 
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Nach Kleber wird die Keimbildungshaufigkeit durch zwei 
Faktoren wesentlich bestimmt : 
a) ,,Durch die eigentliche Keimbildungsarbeit, welche als die- 
jenige Energie definiert werden kann, die zur Bildung eines 
Keimes aufzuwenden ist, wenn dessen Bausteine bereits am 
Ort des Keimes anwesend sind und 
b) durch die Aktivierungsenergie, welche notig ist, um die 
Bausteine des Keimes zum Ort seiner Entstehung zu bringen" 
[651. 
Unter der Keimbildungsarbeit ist die Differenz aus zwei 
Energiebetragen zu verstehen. Ein Anteil besteht aus der zu 
leistenden Arheit, wenn eine neue Keimoberflache unter 
Uberwindung der Oberflachenspannung der Umgebung ge- 
bildet wird. Der zweite Energieanteil wird bei der Keimbil- 
dung frei, wenn sich ein amorpher Bereich zu einem Kristall- 
gitter ordnet. Dieser Anteil ist volumenabhangig. Wenn wir 
annehmen, dal3 sich die Bausteine eines Keimes bereits am 
Ort seiner Entstehung befinden, also der Faktor b) entfallt, 
dann ist verstandlich, da8 die zur Keimbildung aufzuwen- 
dende Keimbildungsarbeit immer dann sehr klein sein und 
damit die Keimbildung besonders leicht vonstatten gehen 
wird, wenn der amorphe Keimbildungsbereich rein stochio- 
metrisch schon nahezu der Zusammensetzung des Keimes 
entspricht. Die Differenz der zur Keimbildungsarbeit bei- 
tragenden heiden Energieanteile wird in diesem Falle vor- 
wiegend durch die beim Ordnungsvorgang frei werdende 
Energie bestimmt. I>er Energieanteil, der bei der Keimbil- 
dung zur Uberwindung der Oberflachcnspannung der Um- 
gebung notwendig ist, wird bei bereits nahezu gleicher sto- 
chiometrischer Zusammensetzung von amorphem Bereich 
und Keim sehr klein sein. Die Differenz der Oberflachen- 
spannungen zwischen beiden Bereichen wird also lediglich 
noch durch die unterschiedliche Ordnung bedingt. 

Abb. 1 I .  Binares tyndalleffektfreies Magnesiumpbosphatglas (58 Mol- % 
MgO und 42 Mol- % P20s) mit zahllosen Kristalliten betrachtlicher 
GroBe. Offenbar besitzen sie etwa gleiche Lichtbrechung wie das sie 
umgebende Glas. Dieses Glas kann als Musterfall fur die Lebedewsche 
Kristallittheorie gelten. 

am besten zutreffen, hatten bisher die experimentellen 
Beweise offenbar noch nichi ausgereicht, um den neuen 
Strukturvorstellungen Bahn zu brechen. Im wesentli- 
chen hat erst die Elektronenmikroskopie den entschei- 
denden Fortschritt gebracht. 

111. Gesteuerte Kristallisation im Glase [44, 62, 631 

A. Die Kristallisation als Glasfehler 
und als Grundlage neuartiger Werkstoffe 

Die glasige Erstarrung einer Schmelze fiihrt zu eiilem 
rnetastabilen Zustand. Der energetisch armste und so- 
mit der Normalzustand wurde durch die Kristallisation 
erreicht. 
Insbesondere Tummuizn [ I ]  und seine Schuler haben die 
Verhaltnisse studiert, die angestrebt werden miissen, 
um eine Kristallisation im Glase zu verhindern. Kri- 
stallisationen sind die Hauptfehlermoglichkeit in der 
Glasfabrikation. Es gibt in Naturwissenschaft und 
Technik viele Beispiele, daI3 Fehler, unerwunschte Re- 
aktionsablaufe und gefurchtete Naturerscheinungen 
ihren ,,Schrecken" verloren und ungeahnte Bcdeutung 
erlangten, nachdern man ihr Wesen erkannt und sie zu 
beherrschen gelernt hatte. Eine gleiche Entwicklung ist 
bei der Kristallisation im Glas noch im Gange: Die 
Herstellung ultramikrokristalliner keramischer Werk- 
stoffe aus Glas mit auBerordentlich wertvollen Eigen- 
schaften und die Herstellung photosensiblcr Glaiscr [64]. 
Das Grundproblem ist die Erzeugung aul3erordentlich 
kleiner Kristalle gleicher Dimension im Glase. 
Damit eine Kristallisation beginnen kann, mussen zunachst 
Kristallkeime vorhanden sein. Aus diesem Grunde kommt 
dem Ubergangsbereich zwischen Schmelze und kristdlhem 
Zustdnd, in dem sich die Keime bilden, besondere Bedeutung 
zu. W. Kleber [65]  und R .  Roy [66] haben die Verhiltnisse 
der Keimbildung in diesem U bergangsstadium dargelegt. 

[62] S. D. Stookey, Glastechn. Ber. 32 K,  1 (1959). 
[63] W. Vogel: Symposium on Nucleation and Crystallisation in 
Glasses and Melts. Amer. ceram. SOC. 1962, S .  1 1  ; Z. Chem. 2, 
261 (1962). 
[64] DBP 962110 (1954), 1045056 (1957), 1090397 (1959), US- 
Pat. 2515275 (1950), 2515937 (1950), Corning Glassworks, Erf.: 
S. D. Stooky. 
[65] W. Kleber, Silikattechnik 13, 5 (1962). 
[66] R. Roy, J. Amer. ceram. SOC. 43, 670 (1960); Symposium 
on Nucleation and Crystallization in Glasses and Melts. Amer. 
ceram. Soc. 1962, 39. 

B. Homogene Keimbildung 

Ein Keim wird sic!i bevorzugt an der Stelle entwickeln, 
an der die Zusammensetzung dcs Glases schon nahezu 
der Keimzusanimensetzung entspricht. Bei Glasern mit 
homogener Grundstruktur (nach Zuchuriasen) muR die 
Keimbildung statistischen GesetzmaBigkeiten folgen. 
Dies bedeutet, daB sich die zuerst bildenden Keime 
schon bis zu Kristallen bctrachtliche: GroBe entwickeln 
konnen, ehe an anderer Stelle die kritische KeimgroBe 
erreicht wird und somit das Wachstum dieser Keime be- 
ginnen kann. Die sich a n  wcnigen Stellen zuerst bilden- 
den Keime wachsen also relativ ungehindert, bis die 
Wachstumsfronten zweier Kristalle aneinanderstoBen. 
Die resultierenden Kristalldimensionen sind dabei sehr 
betrachtlich. Abbildung 12 zeigt eine Lithiumdisilicat- 

Abb. 12. Kristallisation in einem binaren Lithiumsilicatglas disilicati- 
scher Zusammensetzung (33,3 Mol-% Li20 und 66,6 MoI-% S O z )  und 
homogener Struktur. Es bildet sich eine makroskopische LiSizOs- 
Kristallpbase. 
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kristallphase (Li&05), die aus einem binarenlithiumdi- 
silicatglas mit homogener Grundstruktur entstanden ist. 
Bei einem Glase mit mikroheterogener Grundstruktur 
streben die Zusammensetzungen der Mikrophasen dem 
Verhaltnis definierter chemischer Verbindungen zu. Wir 
haben in diesem Zusammenhange auch von einem vor- 
kristallinen Zustand [21,25,26] gesprochen. Bei einem 
TemperprozeB werden deshalb Keimbildung und Kri- 
stallisation bevorzugt immer in den Mikrophasen be- 
ginnen, die sich in einem vorkristallinen Zustand befin- 
den. Es gibt jedoch zwei Moglichkeiten: Entweder be- 
sitzt die an den Netzwerkanderern reiche Mikrophase 
die hohere Grenzflachenspannung und nimmt beim Ab- 
kuhlen der Glasschmelze Tropfchengestalt an, oder dies 
trifft fur die am Netzwerkbildner reiche Mikrophase zu. 
Da grundsatzlich die an den Netzwerkanderern reiche 
Phase zur bevorzugten Kristallisation neigt, da dort die 
meisten Netzwerkbrucken gesprengt, das Netzwerk so- 
mit aufgelockert und die groBte Ionenbeweglichkeit vor- 
handen ist, muBte theoretisch einmal die Tropfchen- 
phase, das andere Ma1 die umgebende Glasphase be- 
vorzugt zur Kristallisation neigen; beide Falle wurden 
nachgewiesen. In Abbildung 13 hat die Keim- und Kti- 
stallbildung in der Tropfchenphase stattgefunden, und 
das Kristallwachstum endete zunachst an der Phasen- 
grenze, da das umgebende Glas eine stark unterschied- 
liche Zusammensetzung aufwies. Abbildung 14 zeigt, 
im Gegensatz dazu, daB die in einem Berylliumfiuoridglas 
ausgeloste Kristallisation zunachst nur die Umgebung 
der Tropfchen erfaBt ; spater ist die amorphe Tropfchen- 
phase in einer vollig durchkristallisierten Glasphase ein- 
gelagert. 

Abb. 13. Tropfchenformiger Entmischungsbezirk mit Bruchfahne in 
einem Fluorosilicatglas. Die tropfchenformige Glasphase beginnt eben 
zu kristallisieren. 

Abb. 14. In einem binaren Lithium-herylliumfluorid-Triibglas (40 
Mol- % LiF und 60 Mol- % BeFd ausgeloste Kristallisation. Die Kri- 
stallisationsfront schiebt sich in das Zweiphasenglas hinein und schlieot 
die glasigen BeF2-reichen tropfchenformigen Entmischungsbezirke ein. 

Abb. 15. Pyroceramglas, 30 min bei 760 “C getempert. Die Kristallisa- 
tion hat in allen tropfchenformigen Entmischungsbezirken begonnen 
und die Tropfchengrenze bereits uberschritten. Das Wachstum hort auf, 
wenn sich die kugeligen Kristallwachstumsfronten beruhren. 

Wahrend der letztere Fall mehr theoretisches Interesse 
hat, besitzen Glaser, bei denen die Tropfchenphase zur 
bevorzugten Kristallisation neigt, enormes praktisches 
Interesse. Wie nachgewiesen werden konnte [63], griin- 
det sich die von S. D. Stookey (Corning Glassworks, 
USA) eingeleitete Entwicklung von ultramikrokristalli- 
nen keramischen oder halbkeramischen neuen Werk- 
stoffen vom Pyroceram-Typ [62,64] aus Glas auf diese 
Erscheinung. Beim Pyroceram-Verfahren werden in 
klaren Glasern, die zur Entmischung neigen, nach der 
Verarbeitung zu beliebigen Geraten bei der ersten Tem- 
perstufe die tropfchenformigen Entmischungsbezirke 
weiterentwickelt (bei der Keimbildungstemperatur). 
Durch die zweite Temperung bei hoherer Temperatur 
kristallisieren die Mikrophasen; das Glas wird in ein 
ultramikrokristallines keramisches Produkt iibergefiihrt. 

Da bei allen Mikrophasentrennungsvorgangen im Glase 
grundsatzlich Tropfchen sehr einheitlicher Dimension 
und Zusammensetzung gebildet werden, sind damit fur 
die homogene Keimbildung und Kristallisation bei 
hoherer Temperatur an unendlich vielen Stellen ein- 
heitliche Startbedingungen geschaffen. Dariiber hinaus 
wird durch eine vorubergehende Unterbrechung des 
Kristallwachstums an der Tropfchengrenze (siehe Abb. 
13) noch eine GroBenangleichung erreicht. Die bei 
hoheren Temperaturen verstarkt einsetzende Diffusion 
der Netzwerkanderer setzt die in den tropfchenformi- 
gen Mikrophasen gebildeten Kristalle in die Lage, die 
Phasengrenze zu iiberschreiten, bis schlieDlich das 
Wachstum durch Beruhren fremder Spharolithe endet. 
In Abbildung 15 ist dieses Stadium in einem Original- 
Pyroceramglas an vielen Stellen erreicht. Man beachte 
besonders die sehr einheitliche KristallitgroBe. Gleich- 
zeitig sei auch auf den grundlegend unterschiedlichen 
Charakter der Kristallisation nach homogener Keim- 
bildung in einem Glas mit homogener Grundstruktur 
und in einem Glas mit heterogener Struktur hingewie- 
sen (man vergleiche Abb. 12 mit Abb. 15). 

C.  Heterogene Keimbildung 

Wahrend sich bei einer homogenen Keimbildung Pri- 
markeime und Hauptkristallphase hinsichtlich ihrer 
Zusammensetzung nicht unterscheiden, wird bei einer 
heterogenen Keimbildung die Kristallisation des Glases 
durch Fremdkeime ausgelost. 
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In photosensiblen Glasern konnen beliebige Partien 
durch UV-Bestrahlung und anschlieaende Temperatur- 
behandlung in scharf begrenzte kristalline Zonen iiber- 
fiihrt werden, wahrend die nicht bestrahlte Umgebung 
vollig unbeeinfluI3t bleibt. Auf die Moglichkeit, auf 
diese Art im Glase nicht veranderliche Skalen und 
Zeichnungen oder nach einem anschliegenden speziellen 
Atzverfahren maBhaltigste keramische Miniaturbau- 
teile herzustellen, sei nur hingewiesen. 

In der Regel werden bestimmte Glaser durch Zusatz ge- 
ringer Mengen von Cu+-, Ag+- oder Au+- ( m  0,001 
Mol- %) und Ce3+-Ionen (= 0,Ol Mol- %) photosensibel 
gemacht. Folgender Mechanismus der Silberreduktion 
durch UV-Bestrahlung wird angenommen : 

hv 
~ e 3 +  - ce4+ + e-  

Ag+ + e-  4 Ago 

Ohne Ce3+-Ionen wird bei UV-Bestrahlung keine Photo- 
sensibilitat beobachtet, wohl aber dann, wenn die ener- 
giereichere Rontgenstrahlung verwendet wird. Eine an 
die Bestrahlung des Glases anschlieBende Temperung 
bewirkt Silberkeimbildung und Auslosung der Kristalli- 
sation in der umgebenden Glasphase. 

In Analogie zur homogenen Keimbildung ist die Bil- 
dung der Silberprimarkeime von der Feinstruktur des 
Grundglases abhangig. In einem homogenen silicati- 
schen Grundglas sind die Silber-Ionen statistisch ver- 
teilt. Dadurch wird aber die Bildung wachstumsfahiger 
Silberkeime der kritischen GroBe an unendlich vielen 
Stellen im Glase erschwert. Die an nur relativ wenigen 
Stellen zustandekommende kritische SilberkeimgroDe 
fuhrt zu ziemlich groBen glassubstanz-eigenen Kristal- 
len. Es liegt auf der Hand, daB mit Glasern homogener 
Grundstruktur nur relatip grobe Abbildungen im Glase 
erreicht werden konnen. 

In mikroheterogenen silicatischen Grundglasern sind 
die Ag+-Ionen zusammen mit den ubrigen Netzwerk- 
anderern in der Tropfchenphase angereichert. Allein 
dieser Umstand bewirkt bei gleicher Ag-Konzentration 
eine hohere Photosensibilitat. Die sich nach der Be- 
strahlung in den Tropfchen bildenden Silberkeime 16- 
sen den Ordnungsvorgang in der Tropfchenphase, die 
ohnehin leichter zur Kristallisation neigt, im Sinne eines 
Initialzunders aus. In mikroheterogenen Grundglasern 
konnen Teilungen bis herab zu 0,Ol mm Strichbreite er- 
zeugt werden. 
Im Zusammenhange mit einer heterogenen Keimbildung 
muB nochmals kurz auf die Herstellung neuer keramischer 
Werkstoffe vom Pyroceram-Typ eingegangen werden. Ihre 
Entstehung wurde bisher auf homogene Keimbildung zu- 
riickgefiihrt. Das nur in relativ geringer Konzentration im 
Grundglas notwendige Ti02 wird nach sekundarer Ent- 
mischung in Form kleinster Tropfchen in der Makrotropf- 
chenphase ausgeschieden [44,67]. Dem Ordnungsgrad nach 
mussen diese sekundar entstandenen TiO2-reichen Ultra- 
mikrotropfchenbezirke bereits als Keime angesehen wer- 
den. Bei Lithiumsilicatglasern wurde die gleiche Erscheinung 
rontgenographisch belegt. Die Pyroceramherstellung muB 
daher richtiger auf eine heterogene Keimbildung zuruck- 

[67] W. Vogel, 2. Chem. 3, 313 (1963). 
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gefuhrt werden. Die nach sekundarer Entmischung ent- 
stehenden TiOz-Keime wirken wie die nach UV-Bestrahlung 
entstehenden Cu-, Ag- oder Au-Keime in photosensiblen 
GFisern. 

D. Die Epitaxie als Startvorgang einer gesteuerten 
Kristallisation [44,63] 

Die Auslosung der Kristallisation einer Grundglasphase 
durch Fremdkeime legt es nahe, an epitaxiale Wechsel- 
wirkungen, d. h. an gerichtete Substanzabscheidung auf 
Fremdkeimen ahnlicher Gitterdimensionen zu denken. 
Diese Annahme ist umso wahrscheinlicher als die Art 
der in einem Glase nach heterogener Keimbildung aus- 
geschiedenen Kristalle fur den Keimbildner spezifisch 
sein kann [62].  Es wird nun ein Versuch beschrieben. 
der die Annahmen bestatigt. 
Bei photosensiblen Glasern iiben die Oberflachen von 
Cu-, Ag- oder Au-Keimen einen richtenden EinfluB aut 
sich darauf absetzende glaseigene Strukturelemente aus. 
Bei der elektronerioptischen Abdruckpraparation wer- 
den vielfach Metalle (z. B. Pt oder Ir) oder Kohle oder 
SiO auf die Praparate aufgedampft. Wiirden Cu, Ag 
oder Au zur Bedarnpfung des durch die gleichen Keime 
zur gesteuerten Kristallisation angeregten photosensib- 
len Glases verwendet, dann miil3ten sich die Metalle auf 
den glaseigenen Kristallen ebenfalls gerichtet abschei- 
den. Fur Abbildung 16 wurde ein durch Silber-Keime 

Abb. 16. Mit Silber bedampfte NaBeFs-Kristallphase in einem Glase 
vom Typ des unteren Teils in Abb. 14; perlenkettenartig gerichtete 
Abscheidung der Silberpartikelchen. 

Abb. 17. Elektronenbeugungsaufnahrne (nach der Durchstrahlunps- 
metbode) des nach der Silberbedampfung hergestellten Kobleabdruck- 
filmes (s. Abb. 16). Die Auflosung der Beugungsringe in Einzelreflexe 
beweist eine zweidimensionale Orientierung der Silberpartikelchen auf 
dem NaBeFg-Tragerkristall. 
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zur Kristallisation angeregtes Natrium-berylliumfluorid- 
glas, mit sehr ahnlicher Grundstruktur wie das Glas im 
unteren Teil von Abbildung 14 mit Silber bedampft. Wie 
Abbildung 16 zeigt, werden die kristallinen Silber- 
partikelchen auf der relativ mikrokristallinen NaBeF3- 
Kristallphase perlenkettenartig gerichtet abgeschieden. 
Abbildung 17 ist eine Elektronenbeugungsaufnahme 
(Durchstrahlung) der abgeschiedenen Silberpartikel- 

chen. Vollig eindeutig ist die beginnende Auflosung der 
Beugungsringe in Einzelreflexe zu erkennen. Die somit 
nachgewiesene zweidimensionale Orientierung schliel3t 
eine etwaige bloBe Stufeninduktion auf sich absetzende 
Silberpartikelchen aus und beweist, daB die Epitaxie 
eine entscheidende Rolle bei der heterogenen Keimbil- 
dung im Glase spielen muB. 

Eingegangen am 20. Juli 1964 [A 4121 

Gespannte polycyclische Systeme aus Drei- und Vierring-Bausteinen 

VON DR. D. SEEBACH 

INSTITUT FUR ORGANISCHE CHEMIE DER TECHNISCHEN HOCHSCHULE KARLSRUHE 

Aus kleinen Ringen aufgebaute Polycyclen sind seit einigen Jahren bekannt. Ihre auch 
theoretisch interessanten chemischen und physikalischen Eigenschaften werden erlautert 
und Darstellungsmethoden an einigen Beispielen gezeigt. Besonders besyrochen werden die 
Kohlenstoff-Geriiste wie sie das Tetraeder, das Dewar- Benzol, das Prisman und das Cuban 
besitzen, Verbindungen, deren Darstellung schon gelungen oder wenigstens in den Bereich 
des Moglichen geriickt ist. 

I. Einleitung 

Noch vor wenigen Jahren war es moglich, in einer Zu- 
sammenfassung die gesamte Chemie der Drei- u n d  Vier- 
ring-Verbindungen zu besprechen [I]. Inzwischen hat 
sich dieses Gebiet so ausgedehnt, daB zu seiner griind- 
lichen Behandlung eine umfangreiche Monographie 
notig ware. 
In den letzten Jahren ist eine theoretisch und praparativ 
interessante Verbindungsgruppe zuganglich geworden, 
die nur Dre i -  und/oder Vierringe enthaltenden Poly- 
cyclen. Von diesen hochgespann ten  Systemen sol1 
hier die Rede sein. (Bicyclen aus kondensierten Drei-/ 
Fiinf- und Vier-/Funf-Ringen gehoren ihren Reaktionen 
nach schon nicht mehr zu dieser Gruppe). Einige be- 
merkenswerte Vertreter sind das Tetraeder (1) (dimeres 
Acetylen) - welches selbst noch nicht hergestellt wurde, 
dessen Struktur man aber schon angenahert aufgebaut 
hat -, das Prisman (lo),  das Dewar-Benzol(I1) (trimere 
Acetylene) und das Cuban (12) (tetrameres Acetylen). 

Das Tetraeder aus vier Kohlenstoffatomen ist ein Cyclo- 
butadien-Isomeres [3], das man sich durch Verkniipfung 
der einander gegenuber liegenden Ecken des Vierrings [4] 

oder aus zwei Molekiilen Acetylen [5] entstanden den- 
ken kann. Die Verwandtschaft rnit dem Acetylen ist aber 
keine rein formale, wie sich aus einer bemerkenswerten 
Eigenschaft schon bekannter Verbindungen rnit den 
Strukturen (2) bis ( 5 )  ergeben hat: Die tertiaren, 

4 0 

11. Einteilung und Eigenschaften gespannter 
Polycyclen[ *I 

A. Bicyclobutane 

Das hochstkondensierte System aus kleinen Ringen 
ware das Tetraeder ( I )  [2], dessen Struktur bisher nur 
mit drei Boratomen (als Carboran) aufgebaut werden 
konnte [2a]. (Besondere Bindungsverhaltnisse). 

[I] E. Vogel, Angew. Chem. 72,4 (1960); Fortschr. chem. Forsch. 
3, 130 (1955). 
[*] Die in diesem Abschnitt gezeichneten Formeln sollen nicht 
die unsubstituierten Verbindungen darstellen, die es zum Teil 

noch gar nicht gibt, sondern nur zur Erltiuterung der Eigenschaf- 
ten und zur Einteilung dienen. 
[2] W. N .  Lipscomb, Tetrahedron Letters 1959, No. 18, S. 20. 
[2a] R.  Koster u. G .  Benedikt, Angew. Chem. 76, 650 (1964); 
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 515 (1964); R. Koster u. G. W.  
Rotermund, Tetrahedron Letters 1964, 1667. 
[3] R. Criegee, Angew. Chem. 74, 703 (1962); Angew. Chem. 
internat. Edit. I ,  519 (1962). 
[4] J.  M. Conia u. J.  L. Ripoll, Bull. SOC. chim. France 1963, 768; 
A. Wilson u. D. Goldhamer, J. chem. Educat. 40, 504 (1963). 
[5] W .  Weltner jr.,  J. Amer. chem. SOC. 75, 4224 (1953). 
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