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~Wann die Glaser nicht so zerbrechlich waren, sie waren
dem Silber und Gold flrzuziehen®

Johann Kunkel von Lowenstern (1679)
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1. Einleitung

Vor 100 Jahren erkannte Max-Planck die ,Kérnigkeit* der Strahlung, deren Quantennatur, und Albert Einstein
erklarte 1905 den photoelektrischen Effekt mit Hilfe der Quantennatur des Lichtes - das Photon war geboren.
Es blieb ein ,unerzogenes” Kind, bis es gelang, im Gleichtakt schwingendes, d.h. kohé&rentes Licht zu erzeu-
gen .... . Die Nutzung solcher ,domestizierten* Photonen hat die Informations- und Kommunikationstechnik
revolutioniert. Der Transport, die Speicherung und die Darstellung der in unserer Informationsgesellschaft
taglich anfallenden Datenmenge wére ohne die Anwendung optischer Technologien schon heute nicht mehr zu
bewaltigen. In Zukunft wird sich dieser Trend noch verstéarken. Wer heute die Weichen fiir die optischen Tech-
nologien richtig stellt, wird an dem zu erwartenden grof3en Wachstum und damit an der Generierung neuer
Arbeitsplatze teilhaben.[BBEO]

An der Schwelle zum ,Jahrhundert des Photons" wurden diese Erkenntnisse in der Deutschen Agenda
,LOptische Technologien fur das 21. Jahrhundert® durch einen industriegefihrten Lenkungskreis mit dem Ziel
formuliert, die Innovationskraft in der Bundesrepublik Deutschland auf der Basis der Optischen Technologi-
en zu starken. Unter anderem wird in den sich daraus ergebenden Handlungsempfehlungen die Entwicklung
von optischen Technologien und neuen Materialien fur die Informations- und Kommunikationstechnik als not-
wendig erklart. Die Lasertechnologie ist dabei die zukunftsweisende Schlisseltechnologie und der Bedarf an
neuen Materialien, die mit dieser Technologie wechselwirken kénnen, steigt rapide an. Die Dimensionen,
in denen diese Wechselwirkungen stattfinden, verringern sich gleichzeitig bis hin zu einigen 100 nm. Bis-
her wurden als Materialien fUr die optische Technologie ausschlieZlich kristalline Materialsysteme, wie z.B.
LiNObs, entwickelt. Ihre geringe Bestandigkeit gegentuber Umwelteinflissen verhinderte jedoch den grof3-
technischen Einsatz in der Informations- und Kommunikationstechnik. Die Idee zur Anfertigung dieser Ar-
beit ist der zentralen Frage gewidmet, ob nicht ein amorphes Tragermaterial mit kristallinen Einschlissen, die
vorteilhafterweise bereits in den geforderten Dimensionen vorliegen, diesen Anspriichen besser genlgt. Das
AulBergewdhnliche dieser Idee ist, dal3 die mogliche Eignung eines seit Jahrhunderten bekannten Materialsy-
stems in den Mittelpunkt der Fragestellung geriickt wird. Es handelt sich dabei um sogenannte Rubingléser, in
denen submikroskopisch kleine, kristalline Metallpartikel, mit einem Radiuslvon < R < 20nm, zum
Zwecke der Glasfarbung eingesetzt werden. Diese Metallpartikel verursachen aufgrund eines physikalischen
Vorganges, dem Auftreten sogenannter Oberflachenplasmariee Absorption von Licht, so da dem Glas
eine partikelspezifische Farbung verliehen wird. Besonders bekannt ist die rote Farbung des Goldrubinglases.
Um die Frage nach der Einsatzmdglichkeit dieser Glaser im Bereich der optischen Technologie beantworten
zu kénnen, sind jedoch eine Vielzahl von Untersuchungen notwendig. Mit dieser Arbeit soll dazu ein Beitrag
geschaffen werden und die Frage nach der Existenz einer Wechselwirkung von Laserstrahlung mit dem Mate-
rial, die ein Einsatz des Materials flr optische Technologien Uberhaupt ermdglicht, beantwortet werden. Eine
in diesem Zusammenhang besonders interessante Mdglichkeit einer vorstellbaren Wechselwirkung von Laser-
strahlung mit dem Material ist die lokal begrenzte Erzeugung von Metallpartikeln bzw. metallpartikelhaltigen
Glasbereichen in metallpartikelfreien Glas infolge laserstrahlinduzierter lokaler Erwarmung des Glases. Eine
solche laserstrahlinduzierte Bildung von Metallpartikeln bzw. metallpartikelhaltigen Glasbereichen im Glas
kénnte ausgenutzt werden z.B. fur die Realisierung einer laserstrahlinduzierten rdumlichen Strukturierung der
optischen Eigenschaften des Materials. Die Frage nach der Existenz einer laserstrahlinduzierten Bildung von

In Kapitel 2 wird dieser Vorgang naher erlautert.
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Metallpartikeln im Glas soll den zentralen Gegenstand der Arbeit bilden. Konkret soll dies an dem Beispiel von
silberhaltigem Glas erfolgen. Die Dotierung des Glases mit Silberionen wird dabei durch einen lonenaustausch-
prozel3 nach Formgebung des Glases realisiert. Aus dieser Aufgabenstellung leiten sich zwei Schwerpunkte del
Untersuchung ab.

Der erste Schwerpunkt ist der Analyse des flr die Strukturierung ausgenutzten Wechselwirkungsprozesses
der Laserstrahlung mit dem Materialsystem gewidmet. Unter diesem Gesichtspunkt werden, nachdem in Kapi-
tel 2 einige grundlegende Zusammenhange zur untersuchten Thematik zusammengestellt wurden, in Kapitel 3
die Ergebnisse der experimentellen Untersuchung der Wechselwirkung von Laserstrahlung mit Glas dargestellt
und interpretiert. Insbesondere wird untersucht, ob der fir den thermisch induzierten Prozel3 der Partikel-
bildung notwendige Warmeeintrag in das Glas durch die lokale Absorption ver&@rstrahlung erzielt
werden kann. Ein Ergebnis dieser Untersuchung ist, daf3 sich unter bestimmten Voraussetzungen diese Art de
lokalen Erwarmung des Glases eignet, die Silberpartikelbildung zu stimulieren. Es werden geeignete experi-
mentelle Bedingungen fiur eine laserstrahlinduzierte Strukturierung des Glases abgeleitet. Sie bilden dann die
Grundlage fir die in Kapitel 4 durchgefihrte experimentelle Untersuchung der laserstrahlinduzierten Partikel-
bildung. In Kapitel 4 erfolgt die Beantwortung der Fragestellung nach einer méglichen laserstrahlinduzierten
Strukturierung des Glases durch laserstrahlinduzierte Bildung von Metallpartikeln im Glas. Die Ergebnisse
des Kapitels 4 zeigen jedoch, dal3 ein Zugang zum Verstandnis der Elementarprozesse der Partikelbildung nui
bedingt durch experimentelle Untersuchungen méglich ist.

Fur die Strukturierung des Glases durch laserstrahlinduzierte Bildung von Silberpartikeln ist neben der
Kenntnis des flr die Strukturierung ausgenutzten Wechselwirkungsprozesses der Laserstrahlung mit dem Sy-
stem, die genaue Kenntnis der dabei angeregten Elementarprozesse zur Ausscheidung von Metallpartikeln irr
Glas erforderlich. Mit dem Beginn der wissenschaftlichen Untersuchung von Rubinglasern im 18. Jahrhun-
dert durch die Arbeiten von Weyl [Wey51] ist die Frage nach den Elementarprozessen der Partikelbildung
Gegenstand der Untersuchung. Doch bis zum heutigen Zeitpunkt existieren nur erste qualitative Vorstellungen
dazu wie die Elementarprozesse der Metallpartikelausscheidung ablaufen. Dies und die Tatsache, dal3 experi
mentelle Untersuchungen keinen ausreichenden Aufschlufd Uber den Partikelbildungsprozel geben, erfordertel
eine neue Methode der Analyse der Partikelbildung in Glas. Es wird in Kapitel5 der Versuch unternommen,
die Silberpartikelausscheidung im Glas inshesondere im Hinblick auf eine laserstrahlinduzierte Partikelbildung
theoretisch zu simulieren. Dazu wird ein mathematisches Modell des Gesamtvorganges in Anlehnung an die
von Weyl entwickelte Vorstellung zu den einzelnen Elementarprozessen entwickelt. Mit dessen Hilfe ist eine
zeitabhangige theoretische Untersuchung des Partikelbildungsprozesses unter isothermen Bedingungen, ab
auch der laserstrahlinduzierten Erwarmung des Glases mdglich. Es wird erstmals gezeigt, in welcher Art und
Weise die Elementarprozesse miteinander wechselwirken und wie sich diese Wechselwirkung auf die Ausbil-
dung der PartikelgroRenverteilung im Glas auswirkt.

Ohne der Darstellung der wesentlichen Ergebnisse und Schluf3folgerungen der durchgefiihrten Untersu-
chungen im Kapitel 6 vorweg zu greifen, kann jedoch schon an dieser Stelle die Aussage getroffen werden, dal3
das untersuchte Materialsystem ein hohes Anwendungspotential fur den Einsatz in der optischen Technologie
besitzt.



2. Grundlagen

2.1. Lineare optische Eigenschaften von silberhaltigem Glas

2.1.1. Silberionen im Glas

Enthalt ein transparentes Dielektrikum, z.B. Glas, Silberionen, so kann unter Lichteinstrahlung der Elektro-
nenldbergang 4 f - 5s des Silbers angeregt werden. Dieser Elektroneniibergang verursacht eine Absorptior
im ultravioletten Spektralbereich. Die Absorptionsbande besitzt die Form einer Lorentzkurve mit einer Maxi-
mumsposition bei 4+ = 240nm[SC62]. Die Flache unter der Absorptionsbande ist der Konzentration an
ionischem Silber im Glas proportional, so daf? eine Bestimmung der Silberionenkonzentration mit Hilfe spek-
tralphotometrischer Messung prinzipiell méglich erscheint. In der Realitat Uberlagert sich jedoch die sogenann-
te Grundglasabsorption mit der durch Silberionen verursachten Absorptionsbande. Die Grundglasabsorption
wird hervorgerufen durch Elektronenanregungen der Sauerstoffionen im Glasnetzwerk und ist gekennzeichnet
durch eine Absorptionskante, deren Lage von der Glaszusammensetzung und der Dicke des Glases abhanc
[UK91]. Im Fall von Natriumsilikatglas (Dicke = 3 mm) liegt die Absorptionskante etwa bei 300 nm. Auf
Grund der kurzwelligen Lage und der starken Absorption ist eine Separation der durch Silberionen bedingten
Absorptionsbande und damit eine Bestimmung der Silberionenkonzentration auf diesem Wege nicht mdglich.
In der Abbildung 2.1 ist beispielhaft das Ergebnis einer spektralphotometrischen Messung an Glasern mit un-
terschiedlicher Konzentration an ionischem Silber dargestellt. Aufgetragen ist die Optische Dichte als Funktion
der Wellenlange des Melilichtes. Es sind drei Kurven zu erkennen, gemessen an unbehandeltem Glas (schwat
ze Kurve in 2.1) und an Glasern nach lonenaustaustihunterschiedlichen Konzentrationen an AgNQ@

Gew.% bzw. 5 Gew.% - rote bzw. griine Kurve in Abbildung 2.1). In allen drei Féllen ist, wie oben beschrieben,
nur das Auftreten einer Absorptionskante zu beobachten. Durch die Dotierung des Glases mit ionischem Silber
verschiebt sich die Absorptionskante langwellig mit zunehmender Konzentration an Silberionen, da sich die
durch Silberionen im Glas verursachte Absorptionsbande mit der Grundglasabsorption tberlagert.

2.1.2. Silberatome im Glas

Die Existenz von Silberatomen im Glas verursacht durch Anregung von Elektronentber§afgens5p P /,
undbsSy /2 — 5pP3 /o [Kre76] eine lorentzformige Absorbtionsbande, deren Maximumslage sich im ultravio-
letten Spektralbereich befindeX (o = 350nm) [Kle86], [SC62]. Die Flache unter der Absorptionshande

ist proportional zum Gehalt an Silberatomen, so dal3 eine Bestimmung der Silberatomkonzentration mit Hilfe
spektralphotometrischer Messung mdoglich ist. Es ist jedoch im allgemeinen Fall einer spektralphotometrischen
Untersuchung eines Glases, welches Silberionen und -atome enthélt, zu beobachten, daR eine Uberlagerung d
von Silberionen und Silberatomen verursachten Absorptionsbanden stattfindet. Eine Separation der von Sil-
beratomen im Glas verursachten Absorptionsbande ist nur im Falle sehr hoher Konzentration an Silberatomen
bzw. niedriger Silberionenkonzentration moglich.

Der lonenaustausch ist eine Form der Dotierung der Glasmatrix mit ionischem Silber. Er wird in Abschnitt 2.2.2 naher erlautert.
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Abbildung 2.1.: Optische Dichte als Funktion der Wellenldnge gemessen an unbehandeltem Glas und Glasern nach lonenaustausch

mit unterschiedlichen Konzentrationen an AgNQ@ Gew.%, 5 Gew.%)

2.1.3. Spharische Silberpartikel im Glas

Seit Jahrhunderten werden submikroskopisch kleine Metallpartikel zum Zwecke der Glasfarbung verwendet
[Wey51]. Die Grof3e bzw. der Radius dieser Metallpartikel variiert dabei zwischen einigen Nanometern bis zu
Hundert Nanometern. Aus diesem Grund wurden die Metallpartikel bis zur heutigen Zeit als Kilezdizh-

net; jedoch wird diese Bezeichnung immer mehr von der modernen Bezeichnung Nanopartikel bzw. -teilchen
abgel6st. Die Existenz spharischer Metallpartikel in einem Glas beeinflu3t die optischen Eigenschaften des
Glases. Es verliert seine Transparenz im sichtbaren Spektralbereich und besitzt eine von dem Teilchenmaterial
und der Teilchenform abhé&ngige Farbung. Die Mechanismen, die zur Verdnderung der optischen Eigenschaften
eines Glases durch Einbau von Metallpartikeln fihren, sollen im Folgenden diskutiert werden.

2.1.3.1. Anregung von Oberflachenplasmonen

Tritt Licht, im Folgenden als ebene polarisierte elektromagnetische Welle mit der Feld%arhd der Wel-
lenlange\ beschrieben, in ein transparentes dielektrisches Medium, z.B. ein Glas, sl@ovumi den Faktor

1 /e reduziert, wobek; die Dielektrizitatskonstante des Glases und> 1 ist. Existieren im Glas sphéarische
Metallpartikel mit einer GroR&? < A, so wechselwirken sie mit der einfallenden Lichtwelle derart, daf? es
zu einer optischen Polarisation der Teilchen kommt (siehe Abbildung 2.2). Darunter wird die Anregung einer
kollektiven Schwingungen der Leitungselektronen gegeniiber den Atomrimpfen im Metallpartikel verstanden
[Per99]. Diese Kollektivschwingungen werden auch@lserflachenplasmonen bezelchnet Es baut sich

im Teilchen ein elektromagnetisches Feld auf, das sich aus der Summe des Anregun@@fdlele§eldes der
Kollektivschwingungen der LeltungselektronETﬁ und des Feldes des ebenfalls polarisierten Hohlraumes im
GIasE_H>, der jedes einzelne Teilchen umgibt, zusammensetzt (siehe Beziehung 2.1)

Ejoe = Eg+ Ep + E (2.2)
mit
— 3€G —
E. =—"" .F,. 2.2
loc £+ 25G 0 ( )

2yon griech. Kolla = Leim; Diese Bezeichnung wurde 1861 von Thomas Graham vorgeschlagen, in der Annahme, daR bestimmte
Eigenschaften der Materie auf der Amorphitat oder Leimartigkeit dieser Stoffe im Gegensatz zur Kristallinitat anderer Materialien
beruhen.
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Abbildung 2.2.: Lokale Feldverstéarkung optisch polarisierter Silberpartikel nach [Per99]

Die GroRRes entspricht der Dielektrizitdtskonstante des Metallteilchens. Das lokale Feld des Teﬂ_éhm'rlsl
resonant durch das Feld der einfallenden Lichtwelle verstarkt wenn der Faktor in Beziehung 2.2

3eq
€+ 2eq

(2.3)

, auch als lokaler Feldverstarkungsfaktor bezeichnet, einen Wert von 1 besitzt bzw. die Resonanzbedingung 2.4
le + 2e¢| = Minimum (2.4)

erflllt ist. Dieser Fall ist moglich, da fir Metalle< 0 sein kann. Diese Resonanz wird aufgrund der Anregung

von Oberflachenplasmonen auch als Oberflachenplasmonenresonanz bezeichnet. Die Folge der Oberflacher
plasmonenresonanz ist, dal3 ein Teil des Spektralbereiches des einfallenden Lichtes absorbiert wird. Im Falle
von Metallpartikeln aus Gold, Silber oder Kupfer befindet sich diese Absorption im sichtbaren Spektralbereich
und das Glas erscheint farbig.

2.1.3.2. Berechnung von Extinktionsspektren

Die durch die Anregung von Oberflachenplasmonenresonanzen verursachte Lichtabsorption von transparentelr
Dielektrika, die spharische Partikel beliebiger Gro3e und Materials enthalten, wurde 1908 von Gustav Mie
beschrieben [Mie08]. Er berechnete die Ankopplung einer in das Dielektrikum eintretenden monochromati-
schen elektromagnetischen Welle an sphérische Partikel. Dabei ergibt sich, daf® die Feldverteilung um und
im Inneren des Teilchens von Streukoeffizienztgnbg, ¢, und d, bestimmt wird. Mit der Kenntnis dieser
Streukoeffizienten ist es mdglich, den Extinktionswirkungsquerschpitund den Streuwirkungsquerschnitt

cscq ZU bestimmen (siehe Beziehung 2.5) [Mie08].

P 1
P o w1 (U 0 T (2.5)
™=~ 2
>\2 i 77,2 (n+ 1)2 2 2
Csca — ?HZIW . (|an| +|bn| )

Aus den Extinktions- bzw. Streuwirkungsquerschnitten kann der Extinktions- k bzw. Streuungskoeffizient s
bestimmt werden (siehe 2.6).

k= N Cext (2.6)
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Abbildung 2.3.: Berechnetes Extinktionsspektrum auf der Grundlage der Mieschen Theorie

Fur den Fall sehr kleiner Partikel (R < 10 nmgRA\ ) in einem transparenten Dielektrikum kann die Be-
rechnung des Extinktions- bzw. Streuungswirkungsquerschnittes durch Abbrechen der Reihenentwicklung in
Beziehung 2.5 nach dem 1. Reihengli@dstark vereinfacht werden (siehe 2.7). Diese Naherung wird als
Dipolnaherung bezeichnet.

872 E—€a
= —— .R3.1 - = 2.7
Ceat ) m{s+2sg} 27
e = 57 |ezea [
4 3\ e+ 2

Damit konnen folgende Beziehungen flr Extinktions- bzw. Streukoeffizient unter Verwendung von 2.6 ermittelt

werden :
o= Y S (2.8)
A eqg +3 (e —€q)

2
€ —Eq
€+ 2eq

212CYy
R3M

S =

Fur den Fall einer monodispersen Verteilung von Silberpartikeln mit einem Radius R =5 nm und einer Volu-
menkonzentration £= 10° in Glas ist beispielhaft das Ergebnis einer Berechnung eines Extinktionsspektrums
auf Basis der Mieschen Theorie (Dipolnéherung) in Abbildung 2.3 dargestellt. Aufgetragen ist der Extinktions-
koeffizient k als Funktion der Wellenlangedes Lichtes. Es ist eine lorentzformige Absorptionsbande mit einer
fur kleine Partikel (R< 10 nm ) nahezu konstanten Maximumslagg, = 410 nm zu beobachten. Ebenfalls
eingezeichnet sind die Bandenparameter Maximumshkage, maximaler Extinktionskoeffizient,k,, und
Halbwertsbreite HW, die zur Charakterisierung der lorentzférmigen Absorptionsbande dienen. Diese Parame-
ter werden durch das Teilchenmaterial, die Partikelgrof3e sowie die die Partikel umgebende Matrix beeinfluf3t.
Der maximale Extinktionskoeffizient, k. hangt zusatzlich noch von der Partikelkonzentration ab. Die Ab-
héngigkeit der Maximumslagg,,., und Halbwertsbreite HW von der Gré3e der Partikel wurde fur den Fall
von Silberpartikeln in Glas aus einer Schar berechneter Extinktionsspektren ermittelt und ist in Abbildung 2.4
dargestellt. Der Parameter an der Kurve entspricht dem Radius der Silberpartikel in nm. Diese Abhéngigkeit
wird im folgenden als HW,,,,..(R)-Kurve bezeichnet. Es ist zu erkennen, dal® im Falle kleiner Partikel R
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Abbildung 2.4.: Abh&ngigkeit der Maximumslage und Halbwertsbreite, ermittelt aus einer Schar fur den Fall von Silberpartikeln in
Glas berechneter Extinktionsspektren; Parameter der Kurve ist der Partikelradius

< 10 nm die Maximumslage bei kleiner werdender Halbwertsbreite nahezu konstant ist. Fir Partikelradien
R > 10 nm wachsen Maximumslage und Halbwertsbreite monoton. Mit Hilfe det\GiWM,R)-Kurve ist es

madglich, durch Vergleich von Maximumslage und Halbwertsbreite, gewonnen aus experimentell ermittelten
Extinktionsspektren, gemessen an Glas, welches eine monodisperse Verteilung spharischer Silberpartikel ent:
halt, mit der berechneten Abh&ngigkeit der B\, . (R)-Kurve die Partikelradien von Silberpartikeln in Glas

zu bestimmen. Diese Methode setzt jedoch voraus, daf3 die Lage der experimentell ermittelten Werte fiir Maxi-
mumslage und Halbwertsbreite relativ gut mit der berechnetem\F\M R)-Kurve Gbereinstimmt. In Fallen,

in denen diese Voraussetzung nicht gegeben ist, kénnen keine absoluten Werte fir die Partikelradien aus der
Absorptionsspektren bestimmt werden. Es ist jedoch Uber die Beziehung

1
= 2.9
mw S B (2.9)

nach [KV95] bis zu Partikelradien von 20 nm mdglich, Partikelradien in relativen Einheiten zu bestimmen.
Die Konzentration von Silberpartikeln im Glas kann ebenfalls experimentell mit Hilfe der Absorptionsbanden
bestimmt werden, da der Flacheninhalt unter der Absorptionsbande ein Malf? fur die Silberpartikelkonzentration
im Glas ist.

2.2. Silberpartikelbildung in Glas

2.2.1. Motivation

Die Bildung von Metallpartikeln im Glas ist schon seit Anfang des 19.Jahrhunderts Gegenstand wissenschaft-
licher Untersuchungen [Wey51]. Daher existieren eine Vielzahl in der Mehrheit experimenteller Ergebnisse zu
diesem Thema. Aus der Flle dieser Ergebnisse wird in diesem Kapitel fir den speziellen Fall der Bildung von
Silberpartikeln bei nachtraglicher Dotierung des Glases mit Silberionen (siehe Abschnitt 2.2.2.3) ein Uberblick
zum Erkenntnisstand gegeben. In Anlehnung an die Untergliederung des Prozesses der Silberpartikelbildung
in einzelne Teilschritte nach [Wey51] werden folgende vier Teilprozesse unterschieden:
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1. die Dotierung des Glases mit Silberionen,
2. die Diffusion der Silberionen im Glas,
3. die Reduktion der Silberionen zu atomarem Silber und

4. die Ausscheidung von Silber in Form von sphérischen Partikeln

In den folgenden Abschnitten werden diese Teilprozesse in Abhangigkeit von den jeweiligen Prozel3parametern
diskutiert. Im Abschnitt 2.2.2 erfolgt die Beschreibung der Dotierung der Glasmatrix mit Silberionen und der
Diffusion der Silberionen im Glas. Die Kinetik der Reduktion der Silberionen wird daran anschlielend in 2.2.3
dargestellt. Im letzten Abschnitt des Kapitels 2.2.4 wird der Kenntnisstand zur Silberpartikelausscheidung
dargelegt.

2.2.2. Dotierung der Glasmatrix mit Silberionen

2.2.2.1. Uberblick

Es existieren verschiedene Mdglichkeiten, eine Glasmatrix mit Silberionen zu dotieren. Grundséatzlich wird
unterschieden zwischen der Dotierung wahrend der Herstellung des Glases und einer nachtraglichen Dotierunc
in die bereits erstarrte Glasmatrix [Wey51] [KV95]. Diese beiden Félle werden im folgenden erlautert.

2.2.2.2. Daotierung bei der Glasherstellung

Die Dotierung des Glases mit Silberionen beim Herstellen, d.h. Erschmelzen des Glases, erfolgt (iber Zugabe
von Silbersalzen in das Glasgemenge [Wey51]. Dabei darf eine Konzentration von 0,003 - 0,1 Gew.% Silber-
salz im Glasgemenge nicht {iberschritten werden [Vog92]. Im anderen Fall kommt es zur Uberséttigung des
in der Glasschmelze geldsten Silbers und dieses scheidet sich in metallischer Form aus. Aus diesem Grunc
kann nur eine sehr kleine Konzentration an Silber in der Glasmatrix erzeugt werden; nach [MFH76] gelingt
es nicht, Glaser mit einer Konzentration an,8g> 1% zu erschmelzen. Das Erschmelzen des Glasgemen-

ges mul unter oxydierender Atmosphare erfolgen, da sonst eine Reduktion der Silberionen mit anschliel3endel
Ausscheidung von Silberpartikeln stattfindet [Wey51]. Im erstarrten Glas sind die Silberionen im gesamten
Volumen der Matrix gleichm&Rig verteilt. Da die Absorption von im Glas gebundenen Silberionen im ultravio-
letten Spektralbereich liegt, erscheint das erschmolzene Glas farblos.

2.2.2.3. Nachtragliche Dotierung der Glasmatrix

Die nachtragliche Dotierung einer bereits erstarrten Glasmatrix ist entweder Uber Implantation von Silberionen,
unter Verwendung hoher &ul3erer elektrischer Felder, oder lonenaustauschprozesse von glaseigenen lonen 1
lonen einer silberionenhaltigen Umgebung méglich. Die wesentlichen Unterschiede der Dotierungsverfahren in
Bezug auf die erzeugten Eigenschaften des Glases sollen hier zum Beginn diese Abschnittes zusammengefas:
werden:

1. Durch die nachtraglichen Dotierung des Glases mit Silberionen kann eine wesentlich hdhere Konzentra-
tionen an ionischem Silber im Glas erzeugt werden, als durch Dotierung bei der Glasherstellung.

2. Die nachtragliche Dotierung des Glases ist nur auf oberflachennahe Bereiche des Glases beschrankt, in
Gegensatz zur gleichmafigen Verteilung der Silberionen im Volumen des Glases nach der Dotierung bei
der Glasherstellung.
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Im Folgenden sollen die Ursachen dieser Unterschiede anhand der Methoden der nachtréaglichen Dotierung de:
Glases mit Silberionen dargestellt werden.

Die lonenimplantation

Bei der lonenimplantation werden Silberionen in einem &ufReren elektrischen Feld beschleunigt, treffen mit
hoher Geschwindigkeit auf die Glasoberflache und treten in diese ein. Die Prozel3parameter der lonenim-
plantation sind lonenenergie, lonendosis, Dosisrate und Temperatur des Glases. Diese Parameter bestimme
auch die Implantationstiefe. Mit dieser Methode kann nur in oberflachennahen Bereichen des Glases Silber
in ionischer Form implantiert werden. Bei Verwendung hoher lonend@sig(® lonen / cnt < lonendosis

< 4-10'6 lonen / cnt [Dro91] ) kommt es aufgrund der lokalen Erwarmung des Glases zur Reduktion der
Silberionen und der Ausscheidung von Silberpartikeln [SHT99].

Der lonenaustausch

Durch lonenaustauschprozesse von glaseigenen lonen (Z:BoNen) mit Ag™ - lonen einer silberionenhal-

tigen Umgebung kann eine nachtragliche Dotierung der Glasmatrix mit Silberionen erfolgen [Wey51, MFH76].
Der Mechanismus des lonenaustauschprozesses ist diffusionsbestimmt, d.h. treibende Kraft ist einerseits de
Konzentrationsunterschied von glaseigenen lonen im Glas und andererseits von Silberionen in der Umgebung
der Glasoberflache. Es ist méglich, mit Hilfe eines duReren elektrischen Feldes den lonenaustausch zusatzlict
zu stimulieren [Kan90]. Durch den lonenaustausch ensteht in senkrechter Richtung x zur Glasoberflache in das
Innere des Glases hinein eine durch die Diffusion der Silberionen bestimmte orts- und zeitabhéangige Verteilung
der Silberionerc,,+ (z,t) - im folgenden als Diffusionsprofil bezeichnet [YS96]. Das Diffusionsprofil

besitzt nach [Kle86] folgende Form:

mgebun 4 ' 71-2 D -t
Cagt (z,1) = czgf bung (1 — _sin (%) exp (—%)) (2.10)

Die GrdBecZ"f’eb“"-" ist die Konzentration an ionischem Silber in der Umgebung des Glase®ynddie
Diffusionskonstante der Silberionen im Glas und d die Dicke des Glases. Die Verteilung der Silberionen ist also
im Gegensatz zur Dotierung wéahrend der Glasherstellung nicht gleichméaRig, sondern nur auf oberflachennahe
Bereiche des Glases beschrankt und dort durch das Diffusionsprofil bestimmt. Die Form des Diffusionsprofils
ist durch die Prozel3parameter Temperdirund Dauert;, des lonenaustausches einstellbar. Die fur den
lonenaustausch notwendige silberionenhaltige Umgebung der Glasoberflache kann auf verschiedenste Art unc
Weise erzeugt werden; zwei Beispiele seien hier aufgefuhrt. Ein seit Jahrhunderten verwendetes Verfahren ist
das Silberbeizen [Vog92, Mau50] zur nachtraglichen Farbung von Glas (Silbergelb). Die Farbung wird ver-
ursacht durch die Existenz von Silberpartikeln, die eine Absorption des Glases im sichtbaren Spektralbereich
verursachen (siehe Abschnitt 2.1.3). Es wird auf das zu farbende Glas eine silbersalzhaltige Paste aufgebrach
und nach einem anschlie3enden Trocknungsprozel3 (T"€10824 h) eine Temperaturbehandlung bei relativ
hohen Temperature{, = 500°C' —600°C) und gro3en Zeitertf, > 1h) durchgeflhrt. Durch diese Tempe-
raturbehandlung wird der Austausch vonNanen des Glases und Agonen der Paste stimuliert. Es kommt
jedoch zeitlich parallel auf Grund der hohen Temperatur zur Reduktion der Silberionen im Inneren des Glases
durch glaseigene Reduktionsmittel zu Atomen (siehe Abschnitt 2.2.3.1) und damit weiterhin zur Ausscheidung
von Silberpartikeln (siehe Abschnitt 2.2.4). Ein weiteres Verfahren der nachtraglichen Dotierung ist der lonen-
austausch von Silberionen einer Mischsalzschmelze, die einen geringen Anteil an Silbersalz enthalt (z.B 99,8
gew.% NaNQ / 0,2 gew.% AgNQ), und im Glas enthaltenen Natriumionen [BBH91, Bau98, CRA87]. Der
Prozel wird auf Grund der niedrigen Schmelz- und Zersetzungstemperaturen der verwendeten Salze bei relativ
niedrigen Temperaturen unterhalb der Transformationstempeaties Glases];, = 200°C — 400°C', aus-

geflhrt, aus diesem Grund wird er im folgenden als Tieftemperaturionenaustausch bezeichnet. Es entsteht in
oberflachennahen Bereichen des Glases eine durch das Diffusionsprofil bestimmte Verteilung an Silberionen.
Gleichzeitig kann, insbesondere bei sehr groRen Austauschzgiten 1), eine teilweise Reduktion der Sil-
berionen durch glaseigene Reduktionsmittel zu Atomen (siehe Abschnitt 2.2.3.1) beobachtet werden, jedoch
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keine Ausscheidung von Silberpartikeln. Damit enthalt das Glas nach dem lonenaustausch sowohl Silberionen
als auch -atome. Die Kenntnis des Konzentrationsverhéaltnisses

Cag° (2.11)

CAng
ist fur die Charakaterisierung der experimentellen Ausgangssituation in Bezug auf die Untersuchung der Sil-
berpartikelbildung von Bedeutung. Das Verhéltnis hangt von

1. der Konzentration an Silber in der Mischsalzschmelze und damit von der Absolutkonzentration an Silber
im Glas und

2. von der Konzentration der glaseigenen Reduktionsmittel (siehe Abschnitt 2.2.3.1) ab.

Die experimentelle Bestimmung des Konzentrationsverhaltnisses 2.11 durch Auswertung der spektralphotome-
trisch ermittelten Absorptionsbanden, die durch Silberionen bzw.- atome im Glas verursacht werden, ist, wie
in den Abschnitten 2.1.1 und 2.1.2 beschrieben, nicht méglich. Nach [Gan] ist jedoch der Anteil der bereits
wahrend des lonenaustausches reduzierten lonen nach sehr grof3en Austausghzeii@ i) kleiner als 15

% bei einer Temperatur von 330, so dal} er fur sehr kleine Austauschzeitgn €t1 h) zu vernachlassigen

ist. Die Erzeugung verschiedener Ausgangskonzentrationen an ionischem Silber im Glas ist durch Variation
der Konzentration an Silbersalz in der Salzschmelze méglich, da die Austauschrate von dieser Konzentration
abhangt. In [Kle86] wurde diese Abhéngigkeit der Austauschrate der Konzentration des Silbersalzes im

Falle einer AQNQ / NaNQ; - Mischsalzschmelze fiir eine Temperatur von 330bei einem Kalk-Natron-

Glag' unmittelbar an der Oberflache des Glases bestimmt und in der Tabelle 2.2.2.3 sind beispielhaft einige
Werte angegeben:

cagnos In Gew.% | Austauschrate in %

0,2 12,0
1 55,5
2 71,0
5 80,0

Tabelle 2.1.:In [Kle86] an der Obeflache des Glases bestimmte Austauschraten als Funktion der Konzentration vennAgjhe
AgNO;3 / NaNOQ; - Mischsalzschmelze fiir eine Temperatur von 33@€%

2.2.3. Reduktion der Silberionen

Die Reduktion von im Glas enthaltenen Silberionen kann zum einen durch glaseigene Reduktionsmittel und
durch in das Glas eindiffundierende aufRere Reduktionsmittel [Wey51] erméglicht werden. Fir diese zwei Falle
sollen hier die dazu notwendigen experimentellen Bedingungen dargestellt werden.

3Darunter ist die Rate des lonenaustausches von glaseigenen Natriumionen und Silberionen der Salzschmelze zu verstehen.
4Zusammensetzung: 72, 47%Si0s, 14,36%Na20, 0,7%K>0, 6,1%Ca0, 4,0%Mg0, 1,49%Al>0s, 0,133%Fe20s,
0,37%S0s, 0, 131%MnO [Rai95]
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2.2.3.1. Reduktion durch glaseigene Reduktionsmittel

Das Glasgemenge enthalt metallische Oxide, z.B. FeO, MnO, SnO, deren lonen nach dem Erschmelzen des
Glases in unterschiedlichen Wertigkeitsstufen vorliegen [Vog92]. Im Falle ihrer niedrigsten Wertigkeit, z.B.
Fe?t, Mn?t, Sn?*, sind die lonen in der Lage zu oxidieren und somit als Reduktionsmittel fiir die Reduktion
von Silberionen zu wirken [Wey51]. Die Reduktion von Silberionen in einem Glas, z.B. nach einem Tieftem-
peraturionenaustausch, kann durch erneute Temperaturbehandiuad@QD - 400°C, tp > 10h) angeregt

werden und ist durch die Diffusion der Silberionen bzw. der als Reduktionsmittel wirkenden lonen bestimmt.
Uber den Mechanismus der Reduktion der Silberionen durch im Glas enthaltene lonen liegen relativ wenige
Erkenntnisse vor. Folgende chemische Reaktionen der Silberreduktion sind jedoch vorstellbar :

Agt + Fe?t & Ag’ + Fe3T (2.12)
Agt + Mn?*t & A¢® 4+ Mn3t
24g" + Sn?T & 244° 4+ Sntt

Eine erste systematische Untersuchung der Reduktion der Silberionen durch glaseigene Reduktionsmittel ist
in [Kle86] zu finden. Es wurde in Abh&ngigkeit von verschiedenen Ausgangskonzentrationen an Silberionen
im Glas, prapariert durch Tieftemperaturionenaustausch, die Reduktion der Silberionen bei einer Temperatur
von Tr = 380°C als Funktion der Zeitg beobachtet. Die Reduktion der Silberionen wurde spektroskopisch
nachgewiesen, indem die durch Silberatome im Glas verursachte Absorptionsbande nach unterschiedlicher
Zeiten gemessen wurde, und deren maximale Extinktion mit der Konzentration an Silberatomen igpdGlas ¢
korreliert wurde. Ergebnis der Untersuchung war die Bestimmung der Kinetik der Reduktion unter den genann-
ten experimentellen Bedingungen. Dieses experimentelle Ergebnis wurde mit dem Ergebnis einer Berechnung
der Zeitabhangigkeit der Reduktion der Silberionen verglichen. Die Berechnung erfolgte nach einem Gesetz,
welches die zeitliche Anderungen der Konzentrationen der reduzierend wirkendendgneand G,/,,2+ in
Abhangigkeit von der Konzentration an Silberionen im Glgs deschreibt. Es wird dabei angenommen, daf

die Reduktion der Silberionen durch zwei Reduktionsmittel Fend Mt -lonen, vollstandig ablauft:

OCpe2

gz . = _kF€2+ " CAgt ~ CRe2+ (213)
OCprp2
% = —an2+ . CAg+ * Cprn2+

Durch den Vergleich von experimentellen und berechneten Ergebnissen konnten die Geschwindigskonstanten
Kre2+ und kyr,,2+ der beiden zeitlich parallel ablaufenden Teilreaktionen bestimmt werden. Es zeigte sich,
dalR die experimentell gewonnene Zeitabhéngigkeit der Reduktion gut durch die berechnete Zeitabhangigkeit
beschrieben werden kann:

gesamt .cgesamt.t

0 —kp ooy t 0 —kqyro2 0 0
CAgO = Cpeo+ (]_ — ¢ Fre2+Cag ) + Crpp2t (1 — e FMn2+Cag ) + Cpest + Chppat (2.14)

Die Konzentrationenr?; entsprechen der Konzentration der jeweiligen Spezies zum Zeitpunkt t = 0. Die Aus-
gangskonzentrationsverhéltnisse der Reduktionsmittel sind durch den Glasherstellungsprozel3 bestimmt. Ful
das Beispiel eines Kalk-Natron-Glases (siehe Abschnitt 2.2.2) sei das Konzentrationsverhéaltnis der Eisenionen
unterschiedlicher Wertigkeit

CRe3+

=0,25 (2.15)

CFe2+



Kapitel 2. Grundlagen 12

hier angegeben [Gan]. Unbekannt ist in diesem Fall jedoch das Konzentrationsverhaltnis an Manganionen
unterschiedlicher Wertigkeit

CMn?+ (2.16)

CMn2+

Unberucksichtigt bei der Betrachtung der Kinetik der Reduktion der Silberionen nach [Kle86] bleibt, dafl? das
ionischen Silber nicht vollstdndig in atomares Silber umgewandelt wird. Es ist vielmehr wahrscheinlich, daf3
sich ein temperaturabhéngiges Gleichgewicht zwischen ionischem und atomarem Silber und damit natirlich
zwischen den lonen unterschiedlicher Wertigkeitsstufen ausbildet. Somit mif3te sowohl die Reduktion der
Silberionen als auch die Oxydation der Silberatome berticksichtigt werden. Betrachtet man die Kinetik der
Reduktion in Abhangigkeit von der Temperatur, mifite weiterhin die Temperaturabhéngigkeit der Reaktionsge-
schwindigkeiten von Oxydation und Reduktion beachtet werden. Eine Sammlung verschiedener theoretischer
Ansétze zur Kinetik der Reduktion von Silberionen im Glas ist in [Ber85] zu finden.

2.2.3.2. Reduktion durch duRere Reduktionsmittel

Durch die Diffusion von Stoffen, die eine reduzierende Wirkung auf Silberionen zeigen, aus der Umgebung in
das Glas ist ebenfalls eine Reduktion von Silberionen zu beobachten. Einzig bekanntes und experimentell un-
tersuchtes Beispiel ist die Reduktion von in das Glas eindiffundierenden Wasserstoff [Wey51]. Die Reduktion,
beschrieben durch die chemische Gleichung 2.17, kann in einem sehr grof3en Temperaturbereich von Raum
temperatur bis nahe der Transformationstemperatdes Glases stattfinden und ist im wesentlichen durch die
Diffusion des Wasserstoffes im Glas bestimmit.

Hy 4+ 2A¢gT — 2H' 4+ 2A44° (2.17)

Neben der Reduktion von Silberionen ist jedoch in jedem Fall gleichzeitig eine Ausscheidung von Silberpar-
tikeln zu beobachten, da es durch die stark reduzierende Wirkung des Wasserstoffes auf Silberionen zu einel
Ubersattigung der Glasmatrix mit Silberatomen kommt [MMMQOQO]. Ein weiterer wesentlicher Unterschied
zur Reduktion durch glaseigene Bestandteile ist, daf? sich eine durch die Diffusion des Wasserstoffes bestimm-
te Reduktionsfront parallel zur Glasoberflache ausbildet und damit zeitlich nacheinander in unterschiedlichen
Tiefen des Glases eine Reduktion stattfindet und nicht gleichzeitig wie im Fall der Reduktion durch glaseigene
Reduktionsmittel. Die Ausbildung der Reduktionsfront und damit der Entstehung eines starken Konzentrati-
onsgradienten an Silberionen fihrt dazu, dafd es zu einer zusétzlichen Diffusion der Silberionen in Richtung
Glasoberflache kommt und damit die ortsabhéangige Verteilung der Silberionen, z.B. das Diffusionsprofil nach
einem Tieftemperaturionenaustausch, verandert wird [KGBB01].

2.2.4. Ausscheidung von Silberpartikeln

Die Bildung von heterogenen Systemen durch Ausscheidung von Silberpartikeln im Glas ist auf Grund des ho-
hen Anwendungspotenzials solcher Systeme ein intensiv untersuchtes Gebiet. Es existiert deshalb eine Vielzah
experimenteller Arbeiten, die sich mit der Kinetik der Bildung von Silberpartikeln auseinandersetzen (siehe z.B.
[Wey51], [KIe86], [Ber85], [BH91], [BBH91]). Sie zeigten, dal’ die Bildung von Silberpartikeln in silberio-
nenhaltigem Glas nach einer Temperaturbehandlung des Glases bei Temperaturen in der Nahe der Transforme
tionstemperatur Jdes Glases beobachtet werden kann. Partikelgro3e und -konzentration hangen dann neben
der experimentellen Ausgangssituati®on Dauer und Temperatur dieses Vorgangs ab.

®Sie ist gekennzeichnet durch die Ausgangskonzentration von Silberionen im Glas.
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Die Entwicklung der photosensitiven Glaser fiihrte erstmals auch zur theoretischen Behandlung der Kinetik
von Keimbildung und Wachstum von Silberpartikeln in einer Glasmatrix (siehe z.B. [Mau58], [Kre76]). Au-
Ber fur den speziellen Fall der Silberpartikelbildung in photosensitiven Glasern existieren keine theoretischen
Betrachtungen dazu. Die Ausscheidung von Silberpartikeln im Glas kann in drei Phasen untergliedert werden,

e die Keimbildung,
e das Keimwachstum und

e die UmlGsung.

Im Folgenden werden grundlegende Betrachtungen dieser Phasen dargelegt. Im Abschnitt 2.2.4.1 wird naher
auf die Grundlagen der Thermodynamik der Keimbildung eingegangen. AnschlieRend werden Keimwachstum
und Umldsung diskutiert (siehe Abschnitte 2.2.4.2 und 2.2.4.3).

2.2.4.1. Theorie der Keimbildung

Die Ausscheidung von spharischen Silberpartikeln im Glas istim Verstandnis der Thermodynamik das Ergebnis
einer Phasenumwandlung 1. Art in einer Ubersattigten, unterkiihlten festen Lésung. Sie beruht im wesentli-
chen auf zwei Elementarprozessen. Der erste Vorgang ist die Bildung von Silberkeimen durch Reduktion von
Silberionen zu Silberatomen und Agglomeration der ,gelésten” Silberatome durch Diffusion. Die Relaxation
des Glasnetzwerkes an der sich bildenden Phasengrenze bildet den zweiten Elementarprozel3 der Phasenur
wandlung. Fur ein richtiges Verstandnis dieser Prozesse in der Gesamtkinetik der Phasenumwandlung ist es
notwendig, diese im einzelnen zu betrachten. Es kann jedoch angenommen werden, dal3 die Zerfallsgeschwin-
digkeit einer Ubersattigten festen Losung unter isothermen Bedingungen durch die Kinetik eines der fir den
Zerfall notwendigen Elementarstadien - also der Bildung von Silberkeimen - bestimmt wird [BM73]. Aus
diesem Grund wird bei den weiteren Betrachtungen die Relaxation des Glasnetzwerkes vernachlassigt.

Eine Ausscheidung von Silberpartikeln in einem Glas wird beobachtet, wenn Silber in atomarer Form ge-
l6st im Glas vorliegt. Nach [Wey51] ist die Loslichkeit des atomaren Silbers im Glas gering, so daf3 es schon
bei kleinen Konzentrationen zur Ubersattigung der Glasmatrix mit Silberatomen kommt. Die Sattigungskon-
zentration an atomaren Silber im Gla};%t ist jedoch bisher nur fir Glasschmelzen quantifiziert (0,003 - 0,1
Gew.% [Vog92]). Fur den Fall der bereits erstarrte Glasmatrix ist kein Wert fur die Sattigungskonzentration
bekannt. Durch die Uberséttigung wird das System, geléste Silberatome im Glas, aus dem thermodynamischen
Gleichgewicht gebracht und es kénnen sich Silberkeime bilden [RSW88]. Treffen dann geniigend Silberatome
infolge statistischer Schwankungen (Fluktuationen) der Dichte und Geschwindigkeit gleichzeitig zusammen,
so erfolgt eine spontane Keimbildung. Diese Art der Keimbildung wird als homogen bezeichnet, da im Ge-
gensatz zur heterogenen die Keimbildung nicht an einem Fremdpartikel stattfindet. Die thermodynamische
Wahrscheinlichkeit der Keimbildung ist proportional zur Gleichgewichts-Verteilungsfunitionder in der
Glasmatrix vorhandenen sphéarischen Keime unterschiedlicher Gréf3e r (Radius). GemaR der thermodynami-
schen Fluktuationstheorie gilt [LL83]:

_AGpit(r)

fo(r) xe kT (2.18)

Die Anzahl der je Zeiteinheit bei konstanter Ubersattigung gebildeten stabilen Keime kennzeichnet dabei die
Keimbildungsgeschwindigkettx ¢y, .

VKeim = [V Keim (219)



Kapitel 2. Grundlagen 14

AG,

Anderung der freien Enthalpie
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Keimgrofe
Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung der Abhangigkeit der Freien EnthAlpleson der Keimgréle

Sie héngt ab von der Diffusion der Silberatome und der Keimbildungsarbeit bzw. freien Enthélpieetz-

tere muR3 aufgebracht werden, um einen Keim aus Silberatomen aufzubauen. Sie bildet die Summe aus zwei
Energiebeitragen. Unter Annahme eines spharischen Silberkeims und einer verdiinnten Uberséttigten ,Losung"
berechnet sich die freie EnthalpeGG zu [LL83]

Satt

AG = —nkTIn ( Ag> ) +dra’nio (2.20)
AgO

Der erste Energiebeitrag (1. Term in Beziehung 2.20) ist der Ubersattlg(n%) und der Anzahl der Sil-

beratomen proportional. Er wird bei der Agglomeration von Silberatomen frei. Der zweite Anteil charakteri-
siert die freie Oberflachenenthalpie des Silberkeims und ist der Oberflachenspannung (Grenzflachenspannung
der gebildeten Oberflache proportional. Die Gesamténderung der freien Enthalpie in Abhangigkeit von der
Keimgr6Re ist in der Abbildung 2.5 dargestellt. Die Zunahme der Keimgré3e fuhrt zur Erhéhung der freien
Enthalpie. Deshalb ist der Keim nicht stabil und zerfallt, da der Anteil der freien Oberflachenenthalpie tber-
wiegt. Erst ab einer kritischen KeimgroRg.;; bzw. nach Aufwenden der sogenannten Keimbildungsarbeit
AGy,i; ist der Keim stabil und es kommt zur Kristallisation durch weitere Anlagerung von Silberatomen und
damit einer Verringerung der freien Enthalpie. Die Gré3en Keimbildungsarbeit und kritische Keimgro3e lassen
sich mit Kenntnis der kritischen Anzahl von Silberatomgf;

w =0 (2.21)
on
durch Einsetzen von,,; in Beziehung 2.20 bzw. mit Hilfe der Beziehung
1
Prit = a3, (2.22)

berechnen. Wahreng,.;; und AGy,.;; mit steigender Ubersattigung abnehmen, streben sie bei sehr kleinen
Uberséttigungen unendlich groRen Werten zu. Die Modellierung der Bildung von kristallinen Ausscheidungen
in Glasern ist seit langem Gegenstand umfangreicher Untersuchungen. Es wurde eine Vielzahl von Keimbil-
dungstheorien von einfachen phdnomenologischen und semiempirischen bis hin zu Theorien auf der Basis vor
molekulardynamischen Simulationen entwickelt. Ein Uberblick tiber die verschiedenen Keimbildungstheorien
ist z.B. in [GJ99] zu finden. Ziel der Keimbildungstheorien ist es, flr entsprechende experimentelle Situatio-
nen die kritische Keimgréf3e und die dazugehdrige Keimbildungsarbeit zu bestimmen. Mit der Kenntnis dieser
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GroRen kann die Keimbildungsrapét )

p () = f (Tkrit, AGrrit) (2.23)

berechnet und damit die Kinetik der Keimbildung untersucht werden. Der spezielle Fall der Bildung von Silber-
keimen im Glas ist nur im Zusammenhang mit der Nukleation von Silberpartikeln in photosensitiven Glasern
untersucht worden (z.B. in [Mau58], [Kre76]). Fur den in dieser Arbeit behandelten Fall der Bildung von
Silberkeimen in nachtraglich mit Silberionen dotiertem Glagyen noch keine theoretischen Betrachtungen
vor.

2.2.4.2. Kinetik des Partikelwachstums

Das Wachstum von sphérischen Silberpartikeln im Glas ist in der Literatur nur fir den Fall von Silberpartikeln

in photosensitiven Glasern theoretisch beschrieben [Mau58], [Kre76]. Dieser Vorgang wird im wesentlichen
durch die Diffusion der Silberatome in der Glasmatrix bestimmt, die sich statistisch an vorhandene Silberkeime
anlagern. Aus diesem Grund spricht man von einem diffusionskontrolliertem Wachstum der Silberpartikel. Das
frihe Stadium des diffusionskontrollierten Wachstums spharischer Partikel mit einem Radius r in Abhangigkeit
von der Zeit t kann mit Hilfe folgender Beziehung beschrieben werden [Kre76].

W(t)=1—el-9)" (2.24)

Die GroRRelV (t) ist der Volumenanteil der Silberatome, die in Partikeln ausgeschieden sind. Es wird dabei
zwischen homogenem und heterogenem Wachstum bzw. KeimbBildenilberpartikel unterschieden. Un-

ter homogenen Wachstum, = 5/2 in Beziehung 2.24, ist das Wachstum von Partikeln zu verstehen, die
wahrend des Wachstums mit einer konstanten Keimbildungsrate erzeugt werden. Beim heterogenen Wachs-
tum, « = 3/2 in Beziehung 2.24, setzt das Wachstum der Partikel erst nach abgeschlossener Keimbildung
ein. In der schematischen Abbildung 2.6 wird der Unterschied beider Prozesse noch einmal veranschaulicht.
Es ist die zeitliche Entwicklung der Konzentration an Silberatomen, die in Form von Partikeln ausgeschieden
sind, als Funktion des Partikelradius fir homogene (blaue Kurve) und heterogene Keimbildung (rote Kurve)
aufgetragen. Wahrend bei der heterogenen Keimbildung alle drei Phasen der Silberpartikelausscheidung zeit-
lich nacheinander stattfinden (I Keimbildung, Il Partikelwachstum, 1ll Umlg¥utaufen bei der homogenen
Keimbildung Phase | und Il zeitlich parallel ab.

2.2.4.3. Kinetik der Umlésung

Im Endstadium der Keimbildung und des Keimwachstums in einer iibersattigten festen Losung ist die Ubersét-
tigung sehr gering und der Charakter des Ausscheidungsprozesses andert sich grundlegend [LL83]. Das Ent
stehen von neuen Keimen infolge von Fluktuationen ist hier praktisch ausgeschlossen, da die dazu notwendige
kritische KeimgrolRe zu groR ist. Die Vergréf3erung der kritischen Keimgrol3e, die mit einer fortschreitenden
Erniedrigung des Uberséttigungsgrades einhergeht, fiihrt dazu, daR die kleinsten der bereits existierenden Kei
me unterkritisch werden und sich wieder auflésen. Die frei werdenden Atome lagern sich dann statistisch an
groRere Keime an und es kommt zu einem Reifungsprozel? der groferen Keime. Diese Phase, in der gro3e Kei
me durch Auflésen kleiner, unterkritischer Keime wachsen, wird als Umlésung oder Ostwald-Reifung [Ost00]
bezeichnet. Eine theoretische Abhandlung der Umldsung ist z.B. in [LL83] zu finden. Ziel der theoretischen
Abhandlung ist es, die Zeitabh&ngigkeit der kritischen KeimgroRe wahrend der Umlésungsphase auf Basis

®Die Keimbildungsrate entspricht der Produktionsrate von Partikeln einer kritischen GroRRe.

’siehe dazu Kapitel 4

®Diese Begriffsdefinition ist nicht zu verwechseln mit der homogenen bzw. heterogenen Keimbildung in Abschnitt 2.2.4.1.
%siehe Abschnitt 2.2.4.3
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Abbildung 2.6.: Schematische Darstellung der zeitlichen Entwicklung der Konzentration an Silberatomen, die in Form von Partikeln

ausgeschieden sind, als Funktion des Partikelradius; Die Richtung der zeitlichen Entwicklung ist mit einem schwarzen Pfeil gekenn-

zeichnet.

der Thermodynamik zu beschreiben. Nach [Kle86] ist die analytische Behandlung des Problems fir zwei
Grenzfélle, den diffusionsbestimmten und den reaktionsbestimmten Stoffiibergang, mdglich. Im Fall des dif-
fusionsbestimmten Stoffiberganges wird von der Annahme ausgegangen, dal3 ein Gleichgewicht zwischen del
Sattigungskonzentration und der Konzentration der gelésten Atome an der Oberflache eines Keims existiert.
Damit ist die Diffusion der Atome der geschwindigkeitsbestimmende Faktor der Umldsung. Die Zeitabhangig-
keit der kritischen Keimgrél3e ergibt sich dann zu [Kle86]:

Tkrit (1) = f’/ﬁi’m (t=0)+bpt (2.25)

Die GroRRebp setzt sich aus Materialkonstanten des Systems zusammen. Bei dem reaktionsbestimmten Stoff-
Ubergang wird davon ausgegangen, dal} sich ein stationares Diffusionsgleichgewicht zwischen Keimoberflache
und Losung einstellt. Die Zeitabhangigkeit der kritischen KeimgroRe berechnet sich folgendermal3en:

Trit (1) = </’rl%rit (t=0)+bgt (2.26)

Die GroRReby ist ebenfalls abhdngig von den Materialkonstanten des Systems.

2.2.5. Zusammenfassung und Schluf3folgerungen

Ein Ziel dieser Arbeit ist es, die bei der Bildung von Silberpartikeln auftretenden Elementarprozesse zu analy-
sieren und zu charakterisieren (siehe Kapitel 1). Aus den oben dargestellten Sachverhalten wird deutlich, daR
es sich bei der Erzeugung von Silberpartikeln in einer Glasmatrix um einen sehr komplexen Vorgang handelt,
dessen Elementarprozesse meist zeitlich parallel und unter gegenseitiger BeeinfluBung ablaufen. Eine zeitliche
Trennung der einzelnen Elementarprozesse ist kaum moglich, so daf? nur der Gesamtprozeld der Partikelbil-
dung betrachtet werden kann. Damit ist zu schluf3folgern, daf3 die Bildung von Silberpartikeln nach erfolgter
Dotierung der Glasmatrix mit Silberionen im wesentlichen durch folgende physikalische Prozesse bestimmt
ist:

e Es wird eine Ubersattigung der Glasmatrix mit Silberatomen durch Reduktion von im Glas enthaltenen
Silberionen erzeugt. Die Reduktionsgeschwindigkeit und damit der Zeitpunkt des Uberschreitens der
Sattigungskonzentration ist abhangig von der Diffusion der Silberionen.
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e Ist die Glasmatrix mit Silberatomen Uberséttigt, so kommt es zur Bildung von Silberkeimen. Die Keim-
bildung ist bestimmt durch den Grad der Uberséttigung und die Diffusion der Silberatome.

¢ Die Diffusion der Silberatome spielt ebenfalls fir das weitere Wachstum der Partikel die entscheidende
Rolle.

Die Prozesse der Diffusion, Ubersattigung und Keimbildung besitzen eine starke Temperaturabhangigkeit, so
daR der Gesamtvorgang der Silberpartikelbildung ebenfalls temperaturabhangig ist. Der Ausgangszustand de
Partikelbildung im Glas ist bestimmt durch das Konzentrationsverhéltnis von ionischem und atomarem Silber
sowie durch das Konzentrationsverhaltnis von reduzierend auf Silberionen wirkenden lonen und bereits oxy-
dierten lonen. Durch geeignete Wahl der Dotierungsmethode ist es méglich, diesen Ausgangszustand nahezt
vollstandig zu kontrollieren. Methode der Wahl ist der Tieftemperaturionenaustausch, da bei dieser Metho-
de der Anteil an atomaren Silber vernachlassigbar klein ist und die dadurch erzeugte Konzentration von Sil-
berionen im Glas relativ gut untersucht ist. Die Konzentrationsverhaltnisse der Reduktionsmittel sind dann
durch das verwendete Glas gegeben. Der Endzustand der Partikelbildung ist, zusatzlich zu den oben genannte
Konzentrationsverhéltnissen, gekennzeichnet durch die Konzentration an Silber, das in Partikel ausgeschieder
ist, sowie die wachstumsbedingte PartikelgroRenverteilung. Die Partikelkonzentration und die mittlere Parti-
kelgroéRe ist nach Abschnitt 2.1.3 mit Hilfe spektralphotometrischer Messung und anschlieendem Vergleich
von experimentell ermittelten und auf Basis der Mieschen Theorie berechneten Absorptionsbanden méglich.
Aussagen Uber Stadien der Silberpartikelausscheidung zwischen Ausgangs- und Endzustand kénnen mit Hilfe
experimenteller Methoden nicht getroffen werden. Aufschlul? Gber die Wechselwirkung der dabei ablaufenden
Elementarprozesses kann eine theoretische Modellierung des Gesamtprozesses geben. Nach Abschnitt 2.2
ist jedoch kein physikalisches Modell der Silberpartikelbildung in Glas nach Tieftemperaturionenaustausch
bekannt. In Kapitel 5 wird deshalb der Versuch unternommen, ein solches Modell zu entwickeln.



3. Untersuchung der Wechselwirkung von
COs-Laserstrahlung mit Glas

3.1. Motivation

Der Einsatz von Laserstrahlung in der Materialbearbeitung von Glasern ist weit verbreitet. Durch Verwen-
dung von Laserstrahlung, die durch die Glasmatrix stark absorbiert wird (z.B. Excimer-, NdYAG ogler CO
Laserstrahlung), ist eine lokale oberflachennahe Erwérmung des Glases moéglich. Die lokale Erwarmung des
Glases fuhrt zur Induktion von mechanischen Spannungen zwischen bestrahlten und unbestrahlten Glasberei
chen die, wenn eine materialspezifische Zerstorschwigdlerschritten wurde, eine Zerstorung der Glasoberfla-

che durch Ablation bzw. Verdampfung verursachen. Dieser Effekt wird zum Schneiden, Polieren und zur Struk-
turierung (Markierung bzw. Beschriftung) von Glas ausgenutzt (siehe z.B. [LLA93, KBB91, GU89, Bue94]).

Die makroskopische Strukturierung von Glas durch lokale Ausscheidung von Silberpartikeln ist Teil der
Aufgabenstellung dieser Arbeit (siehe Kapitel 1). In Abschnitt 2.2.4 wurde beschrieben, dal? die Elementarpro-
zesse der Ausscheidung von Silberpartikeln stark temperaturabhéngig sind und eine Erwarmung des Glases aL
Temperaturen in der Nahe der Glastransformationstemperaenfordern. Die Idee zur Umsetzung der ma-
kroskopischen Strukturierung von Glas durch lokale Ausscheidung von Silberpartikeln basiert darauf, die Tem-
peraturabhangigkeit der Partikelausscheidung auszunutzen und die dazu notwendige Erwdrmung des Glase
lokal durch Absorption von CQLaserstrahlung zu realisieren. Es ist dann zu untersuchen, ob eine zur Stimu-
lation der Elementarprozesse der Silberpartikelbildung ausreichende, lokale laserstrahlinduzierte Erwéarmung
des Glases mdoglich ist. Limitierend wirkt dabei, wie oben bereits ausgefiihrt, die Existenz einer materialspezi-
fischen Zerstérschwelle. In diesem Kapitel wird gezeigt, dal’ unter bestimmten experimentellen Ausgangsbe-
dingungen ein Bestrahlungsparameterfeld existiert, das eine makroskopische Strukturierung des Glases durcl
lokale, laserstrahlinduzierte Ausscheidung von Silberpartikeln erlaubt. Die Charakterisierung dieser Bestrah-
lungsparameter und damit der Wechselwirkung von-C&serstrahlung mit der Glasmatrix ist die Intention
diese Kapitels. Im ersten Teil des Kapitels werden Aufbau und Eigenschaften einer im Rahmen dieser Arbeit
entwickelten Glasbestrahlungsanlage dargelegt. Im zweiten Abschnitt wird die experimentelle Untersuchung
des Wechselwirkungsprozesses beschrieben. Der das Kapitel abschlieRende Teil ist der theoretischen Unterst
chung der laserstrahlinduzierten Erwarmung durch Berechnung des drtlich und zeitlichen Temperaturverlaufes
wahrend bzw. kurz nach der Laserbestrahlung gewidmet.

Glas zeigt bei der Bestrahlung mit Laserstrahlung ein Schwellverhalten, d.h. bei kontinuierlicher Veranderung der Bestrahlungspa-
rameter existiert eine Schar von Bestrahlungsparametern, die eine plétzliche Zerstérung des Glases verursachen. Diese Zerstor-
schwelle ist abhangig von der Temperatur des Glases vor der Bestrahlung und kann durch gezielte thermische Vorbehandlung des
Glases verandert werden.

18
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3.2. Aufbau und Eigenschaften der Glasbestrahlungsanlage

Die systematische Untersuchung der Wechselwirkung vonl@®erstrahlung mit einer Glasmatrix erfordert

eine Anordnung zur Bestrahlung von Glas mit Laserlicht der Wellenl@nge 10, 6, die eine mdglichst

grof3e Variation der Bestrahlungsparameter Laserintengi¥t= 10, 6pm) und Bestrahlungsdauererlaubt.

Eine solche Anordnung wurde aus Einzelkomponenten konzipiert und aufgebaut. In diesem Abschnitt wird
Aufbau und Funktion der Anordnung, im folgenden als Glasbestrahlungsanlage bezeichnet, beschrieben. Der

Si - Spiegel Einkoppelspiegel
N\
/ N
/| A
\

CO5 Laser V4

<

Justier - Laser Y

N\
N

Si - Spiegel Linse XYZ-Tisch mit Probe Strahlfalle

A\ 4

Abbildung 3.1.: Aufbau der Glasbestrahlungsanlage

Aufbau der Glasbestrahlungsanlage ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Sie besteht aus einem Breadboard, das
als Grundplatte und damit als Bezugsebene dient, einem quasi cw-MadeaS€r (G48-2-28W der Firma
Synrad), einem Justierlaser mit Einkoppelspiegel, zwei Spiegeln, einer Sammellinse, einem XYZ-Tisch mit
Probenhalter, einer Strahlfalle, einem Kihlaggregat fur deg-lGer-Kuhlkreislauf und einem Computer,

der als Steuereinheit dient. Die Parameter der einzelnen Bauelemente sind im Anhang A aufgefuhrt. Der
verwendete C@Laser emittiert kontinuierlich (cw-Mode) in einem Leistungsbereich von P =1 - 28 W eine
Strahlung der Wellenl&nge 10;8n und besitzt eine gauR3férmige Intensitéatsverteilung. Die Ausgangsapertur
des Lasers betragt 3,5 mm. Der Strahl des-Césers tritt durch den fir ihn durchlassigen Einkoppelspie-

gel. Dieser Spiegel dient der Einkopplung des Justierlaserstrahles derart, daf’ Justierlases-LaseSahl

den gleichen optischen Weg besitzen. Beide Strahlen werden von zwei Siliziumspiegeln in ihrer Richtung um
180 umgelenkt, passieren die Linse und treffen schlieRlich auf die Glasprobe, die auf dem in drei Raumrich-
tungen X, y, z beweglichen Probentisch befestigt ist. Aus Sicherheitsgriinden ist hinter dem Probentisch noch
eine Strahlfalle, bestehend aus Graphitblécken, angeordnet. Fir die Ansteuerung der Laser sowie die Pro-
benpositionierung wurde ein entsprechendes Steuerprogramm entwickelt, das eine weitgehend automatisierte
Bestrahlung der Glaser erméglicht. Die Anordnung erlaubt die Bestrahlung von Glasern mit einer maximalen
Bestrahlungsflache von 2500 rimit CO,-Laserstrahlung. Die Bestrahlung des Glases kann auf zwei Arten
erfolgen. Zum einen kann das Glas mittels eines motorisierten YZ-Tisches mit einer Aufloésung von maximal
+ 0,5 um prézise gegeniiber dem Laserstrahl positioniert werden und ermdglicht so eine punktweise Bestrah-
lung des Glases, dies wird im folgenden unter dem Begriff stationdre Bestrahlung verstanden. Zum anderen
ist durch die Relativbewegung des Glases gegentber dem Strahl eine kontinuierliche Bestrahlung - dynami-
sche Bestrahlung - des Glases mdglich. Der Laserstrahldurchmesser kann in einem Bereich5égnm
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bis 3,5 mm variiert werden. Damit eignet sich die Anordnung sowohl zur Mikrostrukturierung von Glasern
als auch zur grof3flachigen Glasbestrahlung. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Glasbestrahlungsanlage ist il
[Rai96] zu finden.

3.3. Untersuchung der Wechselwirkung von CO  ,-Laserstrahlung mit
Glas

3.3.1. Optische Eigenschaften von Glas infraroten Spektralbereich bei 10,6 m

Die Ursache der laserstrahlinduzierten Erwarmung des Glases ist das Absorptionsverhalten der Glasmatrix in
Abhangigkeit von der Wellenlange des emittierten Laserlichtes. Fir das Verstandnis der Wechselwirkung
von CGy-Laserstrahlung und Glasmatrix ist damit die Kenntnis des Absorptionsverhaltens des Glases von ent-
scheidender Bedeutung. Das Absorptionsverhalten eines Materials ist gekennzeichnet durch den Absorptions.
koeffizientena. Er charakterisiert den reziproken Weg innerhalb eines Mediums, auf dem die ursprtingliche
Strahlungsintensitat auf den e-ten Teil, verursacht durch die Absorption der Strahlung durch das Medium, ver-
ringert wird. Die optische Eindringtief&,,; der Laserstrahlung kann als der Wert definiert werden, bei dem

die Intensitat auf den e-Teil abgenommen hat:

1
dopt = o (3.1)

Die Strahlung des CQLasers mit einer Wellenlange von= 10,6 um wird vom Glas sehr stark absorbiert
[Bue94], da durch sie Si-O-Si-Streckschwingungen im Glas angeregt werden. Die Eindriggtiéfe diese
Laserstrahlung ist damit sehr gering. Die in der Literatur angegebenen Werte variieren zwjgcher10

pm. Sie stellen damit sicherlich nur einen Richtwert fiir die optische Eindringtiefe dar, eine Zusammenstellung
der Literaturwerte befindet sich im Anhang B. Es kann also mit-C&erstrahlung nur eine relativ diin-

ne Oberflachenschicht des Glases erwarmt werden. Fir den dugebaS€@rstrahlung induzierten Prozel3 der
Ausscheidung von Silberpartikeln innerhalb eines Glases ist die exakte Kenntnis der Eindringtiefe der Strahlung
erforderlich, denn danach richtet sich die Praparation des Ausgangsglases (speziell die Dotierung des Glase:
mit Silberionen) fir die Untersuchung der laserstrahlinduzierten Bildung von Silberpartikeln. Ziel der Untersu-
chung der Wechselwirkung von GQaserstrahlung und Glasmatrix ist es, den Absorptionskoeffizienties
verwendeten Glases fiir die Wellenlange 10,6 xm und damit die Eindringtiefe der GQaserstrahlung mit

hoher Genauigkeit zu bestimmen. Als Ausgangsmaterial fir diese und folgende Untersuchungen dient Kalk-
Natron-Gla$, das in Flachglasforfim Fourcaultverfahren [N6197] mit einer Dicke vea 160 m hergestellt

wurde. Mit Hilfe eines Atzprozesses wurde die Dicke des Glases auf einen fiir die spektralphotometrische Un-
tersuchung notwendigen Wert von d = 32, 5 um verringert. AnschlieRend erfolgte eine spektralphotome-
trische Untersuchung des infraroten Spektralbereiches des Glases unter Einsatz eines Fourierspektrometers di
Firma Brukef. Das Ergebnis dieser Untersuchung ist in Abbildung 3.2 dargestellt, aufgetragen ist die Optische
Dichte als Funktion der Wellenlange. Der Verlauf der eingezeichneten Kurve kennzeichnet das Absorptions-
verhalten des Glases im Wellenldngenbereich vambbis 15um. Es sind verschiedene Absorptionsbanden

zu erkennen, deren maximale Optische Dichte OD auf Grund der starken Absorption des untersuchten Glases
in dem jeweiligen Wellenlangenbereich nicht mef3bar sind. Fir die Bestimmung des Absorptionskoeffizien-
ten« bei der Laserwellenlange = 10,6 um ist die Kenntnis des dazugehdrigen Wertes der Optischen Dichte

2Die Zusammensetzung des Glases ist in Abschnitt 2.2.2 angegeben.

3Es handelt sich dabei um Deckglaschen aus Natriumsilikatglas fir die optische Mikroskopie (Hersteller: VEB limglas lImenau).

“Die Messung wurden von Frau Otten in der Fachgruppe Experimentelle Physik I1X am Fachbereich Physik der Martin-Luther-
Universitat Halle-Wittenberg durchgefiihrt und an dieser Stelle sei Ihr herzlich dafur gedankt!
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Abbildung 3.2.: Optische Dichte vs. Wellenldnge gemessen an Flachglas einer Dinké¥@&,275um

erforderlich, wie aus Beziehung 3.2

In (100D70D0>

o= y; (3.2)

zu entnehmen istdD° ist der durch Reflexionsverluste an den Oberflachen des Glases bedingte Anteil der
Absorption). Die Bestimmung des fir die Ermittlung des Absorptionskoeffizienten notwendigen Wertes der
Optischen Dichte konnte auf Grund der geringen Probendicke durchgefiihrt werden und ergab OL§

pm) = 3,349. Der Absorptionskoeffizient des verwendeten Flachglases besitzt bei einer WellenfahQeb

pm einen Wert von

o= 23,54894x10°cm ™. (3.3)

Der Wert ist in Ubereinstimmung mit den in der Literatur angegebenen unteren Grenzen fiir den Absorptions-
koeffizienten vory > 103cm ™! nach [Bue94] bzw. vomx > 10*cm ™" nach [AD95]. Damit ergibt sich eine
extrem kleine optische Eindringtiefe fur @Qaserstrahlung in Flachglas nach Beziehung 3.1 von

dopt=0,4pm. (3.4)

Dieser Wert bestatigt, dal? der Absorptionsprozel3 vog-lGerstrahlung im Glas nur in oberflachennahen
Bereichen stattfindet. In der Literatur werden bisher obere Grenzen fur die Eindringtiefe yvam afyegeben
[BR96] [CHQH94].

3.3.2. Experimentelle Untersuchung der Wechselwirkung von CO o-Laserstrahlung
und Glas

Durch die starke Absorption der GQaserstrahlung in der Glasoberflache werden die oberflachennahen Be-
reiche der bestrahlten Glasoberflache stark erwarmt. Dabei werden Temperaturgradienten im Glas in Aus-
breitungsrichtung des Laserlichtes, im folgenden als axiale Richtung bezeichnet, und senkrecht zur Ausbrei-
tungsrichtung des Laserlichtes, im folgenden als radiale Richtung bezeichnet induziert. Aufgrund der lokal un-
terschiedlich grolRen thermischen Ausdehnung des Glases werden in beiden Richtungen thermisch-induzierte
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mechanische Spannungen erzeugt. Uberschreiten diese Spannungen die Bruchfestigkeit, so kommt es zur Zel
storung des Glases auf Grund von Rif3bildung. Ziel dieses Abschnittes ist es, die Bestrahlungsparameter zu
ermitteln, die zum einen mechanische Spannungen induzieren und zum anderen eine Zerstérung des Glase
durch RiRbildung hervorrufen. Damit ist das Parameterfeld der Bestrahlungsparameter Laserintensitat und Be-
strahlungsdauer bestimmt, in dem eine Erwarmung ohne Verénderung der mechanischen Eigenschaften unc
ohne Zerstoérung des Glases mdglich ist. Eine derartige Erwarmung ist fur die Untersuchung der Ausscheidung
von Silberpartikeln im Glas notwendig. Im letzten Abschnitt werden die experimentelle Bestimmung der durch
Absorption von C@-Laserstrahlung erzeugten Temperatur der Glasoberflache beschrieben und Ergebnisse der
Messung diskutiert.

3.3.2.1. Laserstrahlinduzierte mechanische Spannungen

Durch die laserstrahlinduzierte lokale Erwarmung des Glases erfolgt eine thermische Ausdehnung des bestrahl-
ten Glases sowohl in axialer als auch in radialer Richtung. In radialer Richtung wird die thermische Ausdeh-
nung durch die kalte Glasmatrix behindert und es kommt zur Ausbildung von Druckspannungen. In axialer
Richtung werden Zugspannungen ausgebildet. Nach der Bestrahlung kihlt sich die bestrahlte Glasoberflache
ab und es entstehen in radialer Richtung Zug- und in axialer Richtung Druckspannungen. Die Ausbildung
dieser thermisch-induzierten Spannungen kann durch zusatzliche Erwarmung des Glases eingeschrankt bzw
bei zusatzlicher Erwarmung des Glases auf Temperaturen in der Umgebung der Transformationstemperatur T
des Glases vollstandig unterdriickt werden und damit die Zerstérschwelle des Glases erhdht werden. Ursache
diese Effektes ist die durch die zusatzliche Erwarmung bedingte erhéhte Warmeleitfahigkeit des Glases und das
Entstehen eines kleineren laserstrahlinduzierten Temperaturgradienten [Bue94]. Eine weitere Mdglichkeit, die
Ausbildung der thermisch induzierten Spannungen zu unterdriicken, ist die Verwendung von Glas mit einem
geringen thermischen Ausdehnungskoeffizienten [ADES95].

Um die laserstrahlinduzierte Ausbildung mechanischer Spannungen kurz nach der Bestrahlung zu untersu-
chen, wurden Bestrahlungsexperimente unter Variation der Bestrahlungsparameter Laserintensitat und Bestrah
lungsdauer durchgefiihrt und nach der Bestrahlung mit Hilfe einer spannungsoptischen Methode die Existenz
von mechanischen Spannungen im Glas ermittelt. Die Variation der Laserintensitat erfolgte unter Verwendung
verschiedener Werte der Laserleistung P =1 - 200 € 1 W) bzw. P =1,0 - 2,0 WAP = 0,1 W) und bei
verschiedenen Strahldurchmessern von d = 3,5 mm bzw. d @8@u jedem Wert der Laserintensitat wurde
die Dauer der Bestrahlung (t=0,01s,0,1s,0,5s,1s-Xs, 1 s) variiert, indem das Bestrahlungsexpe-
riment nach der jeweiligen Bestrahlungsdauer beendet wurde. Fir jedes Bestrahlungsexperiment wurde eine
Glasprobe der Abmessungen 20 x 20 x 3%werwendet. Der Nachweis der durch Laserbestrahlung erzeugten
mechanischen Spannungszustande im Glas wird unter Ausnutzung des Photoelastischen Effektes gefiihrt. De
Photoelastische Effekt beschreibt die Entstehung von Doppelbrechung als Folge der Erzeugung von mechani-
schen Spannungen innerhalb eines Glas. Dabei sind die so induzierten optischen Achsen im Glas parallel zu
der Richtung der Hauptspannungenund o,. Die Doppelbrechung kann mit Hilfe eines Polariskopes beob-
achtet werden, dessen schematischer Aufbau in Abbildung 3.3 dargestellt ist. Es besteht im einfachsten Fall
aus einer Lichtquelle mit der Intensitgt Einem Polarisator und einem Analysator, dessen Orientierung um
90° zur Orientierung des Polarisators angeordnet ist. Zwischen Polarisator und Analysator befindet sich das zu
untersuchende Objekt. Die am Analysator zu beobachtende Intensitat | ist durch folgende Beziehung gegeber
[AG93]

A (X
I = I sin? 2 sin’ ; ) (3.5)

Der Winkel ¢ ist dargestellt in Abbildung 3.3 und die GroReist die von der Wellenldnge des Lichtes ab-
hangige Phasenverschiebung. Die Beziehung 3.5 zeigt, dal3 zwei Beobachtungszusténde bei Verwendung vo
polychromatischem Licht ausgezeichnet sind. Der eine Zustand entsprieh® oderp = 90°. In diesem
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Zustand erscheinen alle Orte des zu beobachtenden Objektes, in denen die Richtung der Hauptspannungen pa
allel zur Orientierung des Polarisators ist, dunkel. Die Linien, die diese Orte verbinden werden als Isoklinen
bezeichnet. Der zweite Zustand entspright= nm mitn = 0,1, 2.. . Es erscheinen alle Orte des zu beobach-
tenden Objektes farbig, die eine gleiche ganzzahlige Phasenverschiebung besitzen. Diese Orte bilden Linien,
die als Isochromaten bezeichnet werden. Glas besitzt nur eine geringe spannungsoptische Aktivitéat, deshalk

.Y
N/

L 3 Polarisationsrichtung
Polarisationsrichtung , <

Analysator

Y, Jb] ekt

I X Polarisator

N\ 7
1N

Abbildung 3.3.: Schematischer Aufbau eines einfachen Polariskops

sind in der Regel nur Isoklinen, im Ausnahmefall bei sehr hohen Spannungswerten Isochromaten beobachtbar.
Die Bestrahlungsorte der bestrahlten Glaser wurden in einem Lichtmikroskop (Axiotron der Firma Zeiss) be-
trachtet, in dessen Strahlengang sowohl ein Analysator als auch ein Polarisator eingebracht werden kann unc
somit eine dem Polariskop analoge Anordnung realisiert ist. Es ist festzustellen, dal’ nach der Laserbestrahlung
in einigen Féllen ein spannungsoptisches Bild in Form von kreuzférmig verlaufenden Isoklinen zu beobach-
ten ist. Das bedeutet, da’ nach erfolgter Bestrahlung in einem Gebiet rund um und im Bestrahlungsort noch
mechanische Spannungen existieren. Diese Spannungszustande sind stabil, da auch nach gréReren Zeirdum
(mehrere Monate) nach der Bestrahlung keine Verénderung des spannungsoptischen Bildes zu beobachten is
Eine Mikrofotografie eines solchen Spannungsbildes ist in Abbildung 3.4 dargestellt. Die Bestrahlungspara-
meter Laserintensitat und Bestrahlungsdauer, die solche Spannungszustande hervorrufen, wurden ermittelt un
sind in der Abbildung 3.5 dargestellt. Aufgetragen ist die Bestrahlungsdauer als Funktion der Laserintensitat.
Die dargestellte Kurve besteht aus den minimalen Werten von Bestrahlungsdauer und den dazugehorigen Wer:
ten der Laserintensitat, die zur Erzeugung von mit der beschriebenen Methode noch nachweisbaren, zeitlich
stabilen mechanischen Spannungen im Glas notwendig sind. Die Kurve zeigt einen exponentiell abfallenden
Verlauf , d.h. mit zunehmender Laserintensitét ist eine Bestrahlung mit kleinerer Bestrahlungsdauer notwendig,

Abbildung 3.4.: Spannungsoptisches Mikrobild eines Bestrahlungsortes nach der Laserbestrahlung

um zeitlich stabile mechanische Spannungen im Glas zu erzeugen. Der Bereich oberhalb der Kurve beinhal-
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Abbildung 3.5.: Bestrahlungsdauer vs. Laserintensitat, mit kreisformigen Symbolen sind die minimalen Werte von Bestrahlungsdauer
und Laserintensitat gekennzeichnet, die zur Erzeugung zeitlich stabiler mechanischer Spannungen im Glas notwendig sind

tet alle Bestrahlungsparameter, die zur Ausbildung von zeitlich stabilen mechanischen Spannungen im Glas
fuhren. Bei Bestrahlungen mit Parametern aus dem Bereich unterhalb der Kurve (grau gekennzeichnet) sind
die wahrend der Bestrahlung induzierten mechanischen Spannungen reversibel, d.h. das Glas enthalt nach de
Bestrahlung keine mechanischen Spannungen. Die Ursache fir die Ausbildung zeitlich stabiler mechanischer
Spannungen im Glas nach gGQaserbestrahlung konnte ermittelt werden. Es ist ein teilweises Schmelzen der
bestrahlten Glasoberflache zu beobachten. Das Schmelzen der Glasoberflache verandert ihre urspriinglich ebe
ne Form infolge der lokalen thermischen Ausdehnung der Glasoberflache und kann mit Hilfe der Profilometrie
nachgewiesen werden. Zu diesem Zwecke wurde ein Profilometer (Hommeltester der Firma Hommelwer-
ke) derart verwendet, dal’® der Bestrahlungsort linienweise abgerastert wurde und dabei die Hohendifferenz
zwischen unbestrahltem und bestrahltem Glas erfaRt wuidie Abbildung 3.6 enthélt das Ergebnis einer
profilometrischen Messung an einem Glas nach einer Bestrahlung mit einer Laserleistung von P = 1,5 W, einer
Bestrahlungsdauer von t = 8 s und einem Laserstrahldurchmesser von dism78(Es ist zu erkennen, dald

Abbildung 3.6.: Ergebnis einer profilometrischen Messung an einem Glas nach einer Bestrahlung mit einer LasgeReisiys W,
einer Bestrahlungsdauer 8 s undeinem Laserstrahldurchmesser d = 780

durch die Bestrahlung eine kreisférmige Vertiefung, begrenzt von einer wallférmigen Erhebung, entstanden ist.

®Die profilometrischen Messungen wurden in der Fachgruppe Experimentelle Physik | am Fachbereich Physik der Martin-Luther-
Universitat Halle-Wittenberg von Dr. Meinhard durchgefiihrt, ihm sei an dieser Stelle recht herzlich dafiir gedankt!
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Dies deutet auf ein Abdampfen des Glases im Bereich des Laserstrahles hin, dem zuvor ein Schmelzen der
Glasoberflache vorausgegangen sein muf3. In Abbildung 3.7 ist eine Hohenlinie Gber dem Durchmesser des
Bestrahlungsortes abgebildet. Die maximale Hohendifferenz zwischen bestrahltem und unbestrahltem Glas be-
tragt~ 5um. Es ist zu vermuten, dafd durch das lokale Schmelzen der Glasoberflache wahrend der Bestrahlung
und die anschlieRende starke Abkihlung der Glasoberflache ein Fixieren des fir die Abkihlphase typischen
Spannungszustandes im Glas erfolgt und damit zeitlich stabile mechanische Spannungen erzeugt werden. Eir
Vergleich von profilometrisch und spannungsoptisch ermittelten Bestrahlungsparametern, die zur Ausbildung

mechanischer Spannungen im Glas fiihren, zeigte, daf3 die Anwendung der spannungsoptischen Methode unte
Einsatz eines Lichtmikroskopes eine sehr empfindliche Methode zum Nachweis laserstrahlinduzierter zeitlich

stabiler Spannungszusténde im Glas ist. Es konnten mechanische Spannungszustidnde nachgewiesen werde
bei denen die Hohendifferenz zwischen bestrahlten und unbestrahlten Glasbereichen wenigeiraldé,5

tragt, dies entspricht der Auflésungsgrenze des Profilometers. Die zeitlich stabilen mechanischen Spannunger

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5 mm

Abbildung 3.7.: Profilometrisch ermittelte Hohe als Funktion der Ortskoordinate, gemessen von Rand zu Rand des Bestrahlungsortes
durch dessen Zentrum

kénnen durch eine Temperaturbehandlung des Glases nach der Bestrahlung bei einer Temperatur in der Nah
der Transformationstemperatur (z.B. 588 0,5 h) relaxieren. Dies zeigten spannungsoptische Untersuchun-
gen von Bestrahlungsorten vor und nach einer solchen Temperaturbehandlung.

3.3.2.2. Laserstrahlinduzierte Rif3bildung

Die Untersuchung der Wechselwirkung von £iGaserstrahlung mit Glas zeigt, daf? wahrend bzw. kurz nach

der Bestrahlung in einigen Fallen auch eine Zerstérung des Glases durch Ausbildung von Rissen beobachtet
werden kann. Die Festigkeit des Glases ist durch die Zugfestigkeit bestimmt, typische Zugfestigkeiten von
Glas sindoz,, =50 - 90 N mnT?2 [N6I97]. Daher entstehen Risse im Glas, wenn die laserstrahlinduzierten
Zugspannungen (wahrend und kurz nach der Bestrahlung, siehe Abschnitt 3.3.2.1) die Zugfestigkeit des Glases
erreichen bzw. Uberschreiten. Es werden zwei Ri3bildungsprozesse bzw. -arten unterschieden. Die lokale
Erwarmung des bestrahlten Glases fuhrt, verursacht durch die Erzeugung von axialen Zugspannungen, immel
im Falle einer RiBbildung zu Rissen in radialer Richtung. Nach erfolgter Bestrahlung kihlt sich das Glas sehr
schnell ab, es werden radiale Zugspannungen ausgebildet, die zum Enstehen ringférmiger Radialrisse flihren
die die bestrahlte Glasoberflache umgeben. In der Abbildung 3.8 ist beispielhaft im linken Teil das RiRbild
eines wahrend der Bestrahlung zerstorten Glasbereiches und im rechten Teil das wahrend des Abkuhlens ent
standene RiRbild dargestellt. In der Mehrzahl der Falle entstanden die Risse erst beim Abkihlen des Glases
wie auch z.B. in [ADES95] festgestellt wurde. Die ermittelten Bestrahlungsparameter, die eine Ri3ausbil-
dung im Glas hervorrufen, sind in der Abbildung 3.9 enthalten . Es ist die Bestrahlungsdauer als Funktion der
Laserintensitat aufgetragen. Die kreisformig gekennzeichneten Parameterpaare (blaue Kreise) stellen die Be:
strahlungsparameter dar, bei denen es gerade zu einer Zerstérung des Glases wahrend der Bestrahlung komn
Diese Bestrahlungsparameter sollen im folgenden als Zerstérschwelle bezeichnet werden. Die Flache unter



Kapitel 3. Untersuchung der Wechselwirkung von £aserstrahlung mit Glas 26

Abbildung 3.8.: linker Teil: Mikrofotografie eines Ri3bildes, das wéhrend der Bestrahlung des Glases enbstar8i, t = 2s,d =
200pm ); rechter Teil: MikrofgtQgrafie eines Rifbildes, das wéahrend des Abkuhlvorganges enBtan@iy, ¢ = 1s,d = 780um)
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Abbildung 3.9.: Laserleistung vs. Bestrahlungsdauer; die Bestrahlung erfolgte mit einem Laserstrahldurchmesser von 3,5 mm bzw.

780 um; blau: Bestrahlungsparameter , bei denen es zu einer Zerstérung des Glases wahrend der Bestrahlung kommt; rot Bestrah-
lungsparameter, die eine Ausbildung von zeitlich stabilen mechanischen Spannungen charakterisieren, siehe Abbildung 3.5

0

der Kurve kennzeichnet das Parameterfeld, in dem ein teilweises Aufschmelzen der Glasoberflaiche und die
RiRbildung nach der Bestrahlung induziert wird, oberhalb der Kurve wird in jedem Fall eine Zerstérung des
Glases wahrend der Bestrahlung beobachtet. Es ist zu erkennen, daf3 mit zunehmender Laserintensitat die f
die Ausbildung von Rissen notwendige Bestrahlungsdauer exponentiell sinkt. Zum Vergleich ist die Kurve, die
eine Ausbildung von zeitlich stabilen mechanischen Spannungen charakterisiert (siehe Abbildung 3.5) einge-
zeichnet.

3.3.2.3. Temperaturmessung

Ergebnis der Abschnitte 3.3.2.1 und 3.3.2.2 ist der Nachweis liber die Mdglichkeit einer lokalen zerstérungsfrei-
en Erwarmung einer Glasoberflache durch Absorption vogriG8erstrahlung. Diese lokale Erwarmung soll

zur Stimulation der Ausscheidung von Silberpartikeln zum Zwecke der Strukturierung des Glases ausgenutzt
werden. Ein wichtiger Untersuchungsgegenstand ist deshalb die Frage, ob diese lokale und zerstérungsfreie Er
warmung ausreichend fur eine Stimulation der Partikelbildung ist. Im Abschnitt 2.2 wurde bereits beschrieben,
daR fir die Partikelbildung die Erwarmung des Glases auf Temperaturen in der Nahe der Transformationstem-
peratur T, notwendig ist. Die experimentelle Bestimmung der Temperatur an der bestrahlten Glasoberflache
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wahrend und kurz nach der Bestrahlung ist nur bertihrungslos mit Hilfe der Pyrometrie moéglich. Bei dieser
Methode wird ein Teil der von einem MeRobjekt ausgehenden Strahlungsenergie gemessen. Die Intensitat
dieser Strahlungsenergie ist proportional zur Temperatur an der Oberflache des MelRobjektes. Mit Hilfe der
Pyrometrie kann aus zwei Griinden nur eine mittlere Temperatur der Glasoberflache bei Bestrahlung mit CO
Laserstrahlung gemessen werden. Zum Einen existiert eine endliche Erfassungstiefe der emittierten Strahlung
Sie ist bestimmt durch den Absorptionskoeffizienten des Glases, bei einer Wellenlanye=vdbpm betragt

die Erfassungstiefe z.B00 — 500 um [Bue94]. Da durch die CQOLaserbestrahlung ein Temperaturgradi-

ent in die Tiefe des Glases induziert wird, erfolgt bei der pyrometrischen Temperaturmessung eine Mittelung
Uber diese ortliche Temperaturverteilung. Zum anderen wird durch das Intensitatsprofil des Laserstrahles in ra-
dialer Richtung ebenfalls ein Temperaturgradient erzeugt, so dal3 Giber diese ortliche Temperaturverteilung bei
der pyrometrischen Temperaturmessung ebenfalls gemittelt wird. Die pyrometrisch bestimmte Temperatur der
Glasoberflache ist also kleiner als die reale Oberflachentemperatur im Zentrum des Bestrahlungsortes und stell
nur eine untere Grenze der realen Oberflachentemperatur dar. In Abbildung 3.10 ist beispielhaft das Ergebnis
einer pyrometrischen Temperaturmessung wahrend bzw. kurz nach der Bestrahlung einer Glasoberflache mit
COs-Laserstrahlung dargestellt. Die Bestrahlung erfolgte mit einer Bestrahlungsdauer von 60 s und verschie-
denen Werten der Laserleistufy= 4 — 15W. Der Strahldurchmesser des Laserstrahles betrug 3,5 mm. Die
Messung erfolgte mit einem Pyrometer BA1 SH G5 der Firma Raytek, dessen kreisférmiger Erfassungsbereich
in radialer Richtung einen Durchmesser von 2,5 mm besitzt. Es wurde in einem Winkel von &tewa 10
Normalen der bestrahlten Glasoberflache und in einem Abstand von etwa 15 cm zum Bestrahlungsort angeord-
net. Das Pyrometer besitzt einen Mef3bereich voriQa@ls 1650C. Es ist zu erkennen, daf3 die Temperatur
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Abbildung 3.10.: Mittlere Temperatur einer Glasoberflache als Funktion der Zeit, wahrend bzw. kurz nach der Bestrahlung-mit CO
Laserstrahlung; Bestrahlungsdatietr 60s, Laserleistung® = 4 — 15W, Laserstrahldurchmessér= 3, 5 mm

wéhrend der Bestrahlung in kurzen Zeiten sehr stark ansteigt und einem Endwert zustrebt. Unmittelbar nach
der Bestrahlung sinkt die pyrometrisch ermittelte Oberflachentemperatur des Glases sehr schnell. In der Abbil-
dung 3.11 ist die mittlere Temperatur einer Glasoberfliche nach einer Bestrahlung @it 5s, 10s, 60s als

Funktion der eingestellten Laserleistung dargestellt. Es ist zu beobachten, dalR eine Proportionalitat zwischen
der erzeugten Temperatur und der eingestellten Laserleistung fir jeweils konstante Bestrahlungsdauer existier
der Form

T = a(t)- P+ b(t). (3.6)

Die GroRena(t) und b(t) hdngen dabei von der Bestrahlungsdauer t ab. Fir LaserleistuhgedW ist
zu vermuten, dafd ein nichtlinearer Zusammenhang zwischen Glasoberflachentemperatur und Laserleistung be
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steht. Begriindet wird dies damit, dal3 die Kurvenschar mit der Parameterdarstellung 3.6 fir eine Laserleistung
von P =0 W nicht bei dem Wert fir die Umgebungstemperatur die T-Achse schneidet.

In Abbildung 3.10 ist zu erkennen, dal3 durch die Bestrahlung des Glases4HieS€&strahlung durchaus
mittlere Temperaturen der Glasoberflache in der Nahe und oberhalb der TransformationstemperadugT
werden kdnnen. Die Schar der dazu notwendigen Bestrahlungsparameter enthalt dabei auch solche, die in del
Abschnitten 3.3.2.1 und 3.3.2.2 fUr eine zerstérungsfreie, lokale Erwarmung ermittelt wurde. Somit scheint die
experimentelle Voraussetzung fir eine Ausscheidung von Silberpartikeln im Glas, angeregt durch laserstrahl-
induzierte, lokale Erwarmung gegeben.
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Abbildung 3.11.: Mittlere Temperatur einer Glasoberflache als Funktion der Laserleistung; Parameter ist die Bestrahlungsdauer in s

o P

Es ist jedoch noch zu prifen, ob die zur Verflgung stehende kurze Wechselwirkungszeit (Bestrahlungs-
dauer) ausreichend fir eine Stimulation der Silberpartikelbildung ist. Dagegen spricht, dal3 fur die diffusi-
onsbestimmte Ausscheidung der Silberpartikel durch Erwarmung des gesamten Glaskoérpers Zeiten > 0,5 h
notwendig sind (siehe Kapitel 2). Die Mdglichkeit der laserstrahlinduzierten Silberpartikelausscheidung soll
daher im Kapitel 4 untersucht werden.

3.4. Berechnung der laserstrahlinduzierten Temperaturverteilung im
Glas

3.4.1. Motivation

Aus den Ergebnissen der experimentellen Untersuchung der Wechselwirkungytage@trahlung mit Glas

wurde geschluf3folgert, dal3 zur Bestimmung der von Laserintensitat und Bestrahlungsdauer abhéngigen Er-
warmung des Glases nur eine gemittelte Glasoberflachentemperatur experimentell erfal3bar ist. Diese mittlere
Temperatur der bestrahlten Glasoberflache stellt jedoch nur eine untere Grenze des realen Temperaturwertes ir
Zentrum des Bestrahlungsortes dar. Bedingt durch die optischen Eigenschaften des Glases und die gaul3férmi
ge Intensitatsverteilung des Laserstrahles wird bei der laserstrahlinduzierten Erwérmung der Glasoberflache die
Ausbildung von Temperaturgradienten in axialer und radialer Richtung innerhalb des Glases verursacht. Fur
die Untersuchung der Kinetik der laserstrahlinduzierten Metallpartikelbildung ist die Kenntnis dieser 6értlichen
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Temperaturverteilung im Glas von entscheidender Bedeutung. Es existiert keine Moglichkeit, diese Tempera-
turverteilung experimentell zu erfassen. Daher ergab sich die Notwendigkeit der Berechnung der laserstrahl-
induzierten ortlichen Temperaturverteilung im Glas. In den folgenden Abschnitten wird die Berechnungen der
ortlichen Temperaturverteilung auf der Basis eines dreidimensionalen physikalischen Modells dargestellt und
die Ergebnisse der Berechnung diskutiert.

3.4.2. Warmeleitung in Glas

Durch die Bestrahlung von Glas mit 10,80 CQ;-Laserstrahlung und die starke Absorption der Strahlung im
Glas kommt es zu einer lokalen Erwarmung der Glasoberflache bzw. oberflachennaher Bereiche. In Abbildung
3.12 ist schematisch die Bestrahlung des Glases mitl@®erstrahlung und die damit verbundene Erwarmung
dargestellt. Die Ausbreitung der durch Absorption von,@@serstrahlung im Glas induzierten Wéarme kann

Uber die Fouriesche Warmeleitungsgleichung beschrieben werden. Im allgemeinen dreidimensionalem Fall
lautet sie :

9
ot
Unter Berucksichtigung der Temperaturabhangigkeit von WarmekapgzitaddVarmeleitfahigkeit k und

(cp(T)-p(T)-T) = div (k(T) gradT) (3.7)
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Abbildung 3.12.: Schematische Darstellung der Bestrahlung von Glas mit-Ca3erstrahlung

Vernachlassigung der Temperaturabhéngigkeit der Dichte des Glases erhélt Gleichung (3.7) die Form:

or Odc, 0T ok

Aus Abbildung 3.12 ist ersichtlich, dal’ das geschilderte Warmeleitungsproblem Zylindergeometrie besitzt und
deshalb werden zur L6sung des Problems Zylinderkoordinaten verwendet:

a_T_{_% a_TT — k+% 32_T+1(9_T a_T +i82_T (39)
PA? "ot T ar ot - ar [ Vo2 " roar or) " 12942 '
Fur den Fall, daR3 der Laserstrahldurchmessesehr viel groRer als die Warmediffusionslangedds bestrahl-
ten Glases [BR96]

wy > dy (3.10)
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bzw. die Eindringtiefe der Strahlung sehr viel kleiner als die Warmediffusionslangg [#iBW93, Bue94,
LLA93] ist,

1
=~ < dy ~ VKt (3.11)

genlgt es, fur die Beschreibung des Warmeleitungsproblems nur die Temperaturverteilung in z-Richtung zu
berechnen. Die Gleichung (3.9) besitzt dann die eindimensionale Form :

or  dc, OT ok o*T
Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchung zur Wechselwirkung wehasérstrahlung mit Glas zeig-

ten jedoch, daR3 die Bestrahlungsbedingungen, unter denen eine Stimulation der Metallpartikelbildung in Glas
aussichtsreich erscheint, aller Voraussicht nach Beziehung (3.10) nicht erfillen, vielmehr gilt :

Wy & dy (3.13)

Somit ergab sich die Notwendigkeit, im Gegensatz zur in der Literatur als Ubliches Verfahren beschriebenen
eindimensionalen Behandlung des geschilderten Warmeleitungsproblems eine dreidimensionale Berechnunc
nach Beziehung (3.9) durchzufuhren. FUr die Mehrzahl der in der Literatur behandelten Problemstellungen
der Erwarmung von Glasoberflachen durch Absorption vop-ICBerstrahlung ist Bedingung (3.10) erfullt,

so dald eine Vielzahl von Berechnungsergebnissen auf der Basis eindimensionaler Modelle existiert (siehe da-
zu z.B. [LLA93], [BR96]). Die Berechnung einer dreidimensionalen laserstrahlinduzierten Temperaturver-
teilung ist nur fir wenige Spezialfalle bekannt, bei denen die Temperaturabhangigkeit der Materialparameter
vernachlassigt wird (siehe z.B. [CHQH94]). Fir diese numerisch anspruchsvollen Rechnungen werden meist
kommerzielle Programme auf der Basis der Methode der Finiten Elemente angewendet.

3.4.3. Berechnung der dreidimensionalen Temperaturverteilung im Glas

Mit Hilfe der Gleichung (3.9) kann die laserstrahlinduzierte Erwérmung des Glases beschrieben werden. Unter
der Annahme, dal3 der Laserstrahl eine gauf3férmige Intensitatsverteilung und damit einen kreisférmigen Strahl-
querschnitt besitzt, Gbertragt sich diese Rotationssymetrie des Strahlquerschnittes auf das Warmeleitungspro
blem. Aus diesem Grund kann die Abhangigkeit der Temperatur T vom Wghkeinachlassigt werden (siehe
Abbildung 3.12), so dal3

o0’T

OP?
in (3.9) ist. Damit reduziert sich das zu I6sende dreidimensionale Warmeleitungsproblem auf ein zweidimen-
sionales in den Koordinaten r und z.

or  dc, OT ok o*T 10T [ oT
Fur die Ebenep = 0 ist in der Abbildung 3.13 schematisch die fiir die Berechnung der laserstrahlinduzierten

Temperaturverteilung geeignete Lage eines Zylinderkoordinatensystems eingezeichnet. Die Berechnung de:s
laserstrahlinduzierten Temperaturverlaufes erfolgt unter Ausnutzung der Zylindersymmetrie in dem Gebiet

-0 (3.14)

0<r<rg

0<z<d (3.16)

In Abbildung 3.13 sind das Berechnungsgebiet als rot umrandetes Rechteck und die Berechnungslangen in r-
bzw. z-Richtungrg bzw. d, die Dicke des Glases, eingezeichnet. Zur Beschreibung der Warmeleitung auf den
Randern des Berechnungsgebietes sind folgende Randbedingungen notwendig.
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Abbildung 3.13.: Schematische Darstellung der laserstrahlinduzierten Erwérmung in der z - r - Ebene

1. Auf der z-Achse (r = 0) soll aus Symmetriegriinden kein Temperaturgradient in r-Richtung bestehen :

oT
or

=0 (3.17)
r=0

2. Unter der Annahme , dal3 die Berechnungslénge in r-Richtgngesentlich grél3er ist als der Laser-
strahlradius im Fokus,, soll auf dem Rand = rp ebenfalls kein Temperaturgradient in r-Richtung
existieren:

or

o =0 (3.18)

r=rg

3. Auf der bestrahlten Glasoberflache (z = 0) erfolgt der Wéarmeeintrag durch die Absorption der Laser-
strahlung, wobei ein Teil der Strahlung reflektiert wird. Auerdem treten Konvektion und Warmeleitung
auf:

O L [0 R@)-I(r)— (T -T0)-ha— (T* ~T) - e (T) - o] (3.19)

0% | ,_, k(T) e a4 '
Die Temperaturabhéngigkeit der Reflexion R(T) und des Emissionskoeffizie(ifgrist besonders bei
grofRen Temperaturbereichen nicht zu vernachléassigen [Bue94]. Eine flr die Temperaturverteilung eben-
falls entscheidende Rolle spielt die temperaturabhéngige WarmeleitfahigkgitDie GroRRe hist die
Warmetuibergangszahl fiir den Ubergang Glas - Umgebynigt flie Umgebungstemperatur.

Die Intensitat des Laserstrahles I(r) besitze dabei eine gau3férmige Verteilung:

yJ—
I(r)= e (mm)? (3.20)

T Wy

Die Grof3e P entspricht der Laserleistung undem Radius des Laserstrahles.
4. Auf der unbestrahlten Glasoberflache (z = d) treten nur Konvektion und Wéarmeleitung auf:

or d:_ﬁ [~ (0= T0) - ho = (T* = T}) £ (1) - o] (3:21)
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Die furr die Berechnung verwendeten Werte bzw. Beziehungen der Materialparametek(R{19(T), h,, ¢,
und p sind im Anhang C dargestellt.

Die Lésung der Differentialgleichung (3.15) ist auf Grund der temperaturabhangigen Materialparameter
analytisch nicht mehr moglich. Deshalb erfolgte eine numerische Lésung. Dazu wurde die Differentialglei-
chung (3.15) und die Randbedingungen (3.17), (3.18), (3.19) und (3.21) mit Hilfe der Methode der Finiten
Differenzen [Nol93] diskretisiert. Folgende Diskretisierungsvorschriften wurden verwendet :

oT 1
5 = 7 Tirnge — Tiga) (3.22)
oT 1
W = E (Eﬂvl - j—vi_lﬂ':l)
0T 1
5z = 7z Limge =2 Tiga+ Tig )
oT 1
5 - E (Tz,],H—l - CZ—;/:]J)
oT 1
5 = E (CZ—'%]J - Cl—viij_l)
0T 1
57 = oz Tt =2 T+ Tijig)
oT 1
e (Tigo—Tij-14)

Die GrolRem, w undg entsprechen dem jeweiligen Diskretisierungsintervall auf der r-, z- bzw. t-Achse. Damit
erhalt man fur die Differentialgleichung (3.15) mit der Annah—a#géT—) = ( folgende Differenzengleichung :

T) - ok (T
%(Ti,j,l_ﬂ,jl,l) = (k (T) + 851“)> (3.23)

1
{W (Tiji1—2-Tiji+Tijit1)

1
1z (Tim1ga = 2 Toga + Tiva )

1
+o— (Tinjo — Ti,j,l)}

Die Randbedingungen (3.17), (3.18), (3.19) und (3.21) erhalten die Form :

Tiji = Tit1,4, (3.24)
Tijo = Ti1jy
Lijo =+ ) +w(w Tha) {{0=RM)-T(")]+[ha-Ta] = [e(T) -0~ (T}, — Ty)] }
k(T)
TR + (why)
Tt = ~ra= iy e Tl = @) o (T, - T)])
k(T)

T
E(T) = (w-he) =~
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Zur Losung der Differenzengleichung (3.23) unter Verwendung der diskretisierten Randbedingungen (3.24)
wurde das Verfahren der verkurzten GaufRelimination [She90] verwendet. Das Verfahren erméglicht die nume-
rische Losung einer Differentialgleichung zweiter Ordnung durch entsprechende Diskretisierung der Gleichung
und Uberfiihrung in ein algebraisches Gleichungssystem, das numerisch gelost wird (siehe Anhang C). Die fiir
das Verfahren aus der Differenzengleichung (3.23) erhaltenen notwendigen Beziehungen sind im Anhang C
dargestellt. Das Verfahren wurde mit Hilfe der Programmiersprache Borland PastahTg@setzt. Die Be-
rechnung der laserstrahlinduzierten Temperaturverteilung erfolgte nach dem in Abbildung 3.14 schematisch
dargestellten Ablauf. Dabei wird die lokale Temperatur des Glases ausgehend von den Randbedingungen ers

Initialisierung Matrix der 2 D - Temperaturverteilung fiir t = 0

Iteration Uber die Zeit

0,0,0 rE. 0.0

AuBere Tteration

Berechnung T(r = konstant, z)

Berechnung T(r, z = konstant)

2 D - Temperaturverteilung in Matrix speichern T T

0,0,0 rE. 0.4

Abbildung 3.14.: links: Schematische Darstellung der Berechnung der laserstrahlinduzierten Temperaturverteilung; rechts: Matrix der
Temperaturverteilung fir einen Zeitpunkt

in z-Richtung bei jeweils konstantem Wert flr r und anschlieend in r-Richtung bei konstantem Wert flir z
berechnet. Dieser Vorgang lauft innerhalb einer auf3eren Iteration ab, die erst beendet wird, wenn die Differenz
der ortsabhangigen Temperaturwerte zwischen den einzelnen lIterationsschritten kleiner als eine vorgegeben:
Fehlerkonstante ist. Nach dem erfolgreichen Beenden der auf3eren Iteration wird die Temperaturverteilung fur
den nachsten Zeitpunkt analog berechnet. Die Temperaturwerte T=f(r, z) werden fur jeden Zeitpunkt in Form
einer Matrix gespeichert, deren Struktur ebenfalls in Abbildung 3.14 dargestellt ist.

3.4.4. Ergebnisse der Berechnung der dreidimensionalen Temperaturverteilung

Ziel der Berechnung der dreidimensionalen laserstrahlinduzierten Temperaturverteilung im Glas ist es, fur kon-
krete experimentelle Bestrahlungsbedingungen die im Glas erzeugte 6rtliche und zeitliche Temperaturvertei-
lung zu bestimmen. Es wurden dabei experimentell ermittelte Bestrahlungsbedingungen fir die Berechnung
gewahlt, die eine Induktion von zeitlich stabilen mechanischen Spannungen als Folge der Laserbestrahlung
vermeiden. Das Feld dieser Bestrahlungsbedingungen stellt damit den Ausgangspunkt der Untersuchungen zu
laserstrahlinduzierten Bildung von Silberpartikeln in Glas dar (siehe Kapitel 4). In die Berechnung der Tem-

peraturverteilung gehen die materialspezifischen GrofRen Dichte, Dicke, Warmekapazitat, Warmeleitfahigkeit,

®Copyright 1992 by Borland International, INC.
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Emissionskoeffizient und Reflexion des Glases und die Bestrahlungsparameter Laserintensitdt und Bestrah-
lungsdauer als Eingangsgrof3en ein. Die Bestimmung der Laserintensitat nach Beziehung 3.20 erfordert die
Kenntnis des Laserstrahldurchmessers beim Auftreffen des Laserstrahls auf die Glasoberflache. Diese Grof3e
wurde experimentell ermittelt, wie im folgenden Abschnitt gezeigt werden wird. Der zweite Abschnitt ent-
hélt eine Auswahl von Ergebnissen des zeitlichen und 6rtlichen Temperaturverlaufes, die fur unterschiedliche
Bestrahlungsbedingungen berechnet wurden, und deren Diskussion.

3.4.4.1. Bestimmung der Laserstrahlquerschnittsgréf3e

Mit Hilfe der Gaul3schen Strahlenoptik ist eine Berechnung des Radius der Querschnittsflache eines Laserstrah-
les als Funktion des Abstandes z von einer Strahltaille, z.B. nach Fokussierung des Strahles, nach Beziehung

w(z) =wy- |1+ (i) (3.25)

maglich. Die Grol3e z ist die Lange der Strahltaille, sie wird als Rayleigh-Lange bezeichnet, in der der Strahl-
radiusw(z) nicht mehr als um den Faktef2 variiert. Die Abbildung 3.15 zeigt das Ergebnis einer solchen
Berechnung. Esist der Laserstrahlradiys) als Funktion des Abstandes z vom bildseitigen Brennpunkt einer
Linse (die Lage des Brennpunktes befindet sich bei z = 0, die Brennweite betragt f = 3,81 cm) dargestellt.
Mit der Kenntnis des Abstands z ist es also mdglich, den entsprechenden Strahlradius zu bestimmen. Fir der
Fall eines durch eine Sammellinse der Brennweite 3,81 cm fokussierteha3@erstrahls wurde die Lage des
bildseitigen Brennpunktes experimentell bestimmt und damit konnte relativ zum Brennpunkt der Abstand z
bzw. der Radius des Laserstrahles definiert eingestellt werden. Zur Bestimmung des bildseitigen Brennpunktes
wurde die Oberflache eines Glases unter Variation des Abstandes Linse - Glasoberflache bei ansonsten kon
stanten Bestrahlungsbedingung®n=1 W, t = 2s)estrahlt. Der Abstand Linse - Glasoberflache wurde dabei

mit Hilfe eines induktiven WegmeRsystems AE 2DH (VEB Feinmef3zeugfabrik Suhl) ermittelt. Nach der Be-
strahlung wurde mit Hilfe spannungsoptischer Messung bestimmt, in welchem Abstandsbereich der Lange
ein Aufschmelzen der Glasoberflaiche beobachtet werden kann. Der bildseitige Brennpunkt der Linse befindet
sich innerhalb dieses Bereichs und zwar h¢2. Mit der Kenntnis der Lage des bildseitigen Brennpunktes
konnte somit die GroRRe des Laserstrahlguerschnittes in Abhangigkeit von der Lage der Glasoberflache relativ
zum Brennpunkt bestimmt werden. Fir einen Abstand der Glasoberflache vom Brennpunkt der Linse von bei-
spielsweise 60@ym betrégt der Radius des Laserstrahles beim Auftreffen auf die Glasoberflacpen3®drh
Abbildung 3.15. Dieser Wert wird auch bei den in Kapitel 4 diskutierten Untersuchungen verwendet.

3.4.4.2. Zeitlich und ortliche Temperaturverteilung

Anhand eines berechneten Temperaturverlaufes soll die zeitliche und raumliche Temperaturverteilung, die
durch die Absorption von CQOLaserstrahlung im Glas hervorgerufen wird, diskutiert werden. Es wird an-
genommen, dal3 eine Bestrahlung von Glas mit einem auf die Glasoberflache fokussiesteas€&€trahl

unter Verwendung folgender Bestrahlungsbedingungen

1. LaserleistungP=1W
2. Strahlradiuss = 390,m , daraus resultiert eine Intensitat vba= 209, 27W/cm2

3. Bestrahlungsdaueér=1s

erfolgt. Die Berechnung wurde mit folgenden fur den Berechnungsformalismus notwendigen Grof3en durchge-
fuhrt :
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Abbildung 3.15.: Laserstrahlradius als Funktion des Abstands z vom bildseitigen Brennpunkt einer Linse (f = 3,81 cm) berechnet nach
Beziehung 3.25

1. Diskretisierungskonstantenkg = 0,01 s, Ah =1 pum, Aw = 1 um

2. Berechnungsléngen : Dicke des Glages 1 mm, rg = 2mm

Der berechnete zeitliche Temperaturverlauf am Ort (r = 0, z = 0) ist in Abbildung 3.16 dargestellt. Der Ort (r

= 0, z = 0) befindet sich in der bestrahlten Glasoberflache (siehe Abbildung 3.13) und entspricht dem Ort des
Intensitatsmaxiums der gaufR3férmigen Intensitatsverteilung ded &€@rstrahls. Damit ist an diesem Ort der
Glasoberflache die maximalen Wirkung der absorbierten Laserstrahlung zu beobachten, d.h. die laserstrahl-
induzierte Erwarmung ist maximal. Die berechnete Kurve in Abbildung 3.16 bestétigt den schon experimen-
tell beobachteten zeitlichen Verlauf der Glasoberflachentemperatur (siehe Abbildung 3.10). Ein quantitativer
Vergleich von experimentell bestimmten und berechneten Temperaturverlauf ist, auf Grund der durch die Mes-
sung bedingten sehr komplizierten Mittelung der Glasoberflachentemperatur, nicht méglich. Wéahrend der Be-
strahlung kann ein sehr schnelles Ansteigen der Glasoberflachentemperatur durch die starke Absorption del
CO,-Laserstrahlung innerhalb der Glasoberflache beobachtet werden. Die Temperatur strebt dabei gegen einer
Grenzwert. Dieser charakterisiert das sich einstellende Gleichgewicht zwischen absorbierter Strahlungsleistung
und durch Warmeleitung-, strahlung und Konvektion abgeleiteter Warmeenergie. Nach [Bue94] hangt dieser
Grenzwert nur geringfligig von der Dicke des bestrahlten Glases ab.

Unmittelbar nach der Bestrahlung kuhlt sich die Glasoberflache in sehr kurzen Zeited ¢ < 2s)
durch Warmeleitung in das Glas und Warmestrahlung und Konvektion an der Glasoberflache stark ab. Fir
t > 2 s ist die AbklUhlgeschwindigkeit nahezu konstant und die Glasoberflachentemperatur strebt der Umge-
bungstemperatur zu. Der 6rtliche Temperaturverlauf innerhalb des Glases ist flir unterschiedliche Zeitpunkte
wahrend { = 0,1s;0,5s;1s) bzw. kurz nach der Bestrahlung € 1,5s;25s;55) in Abbildung 3.17 bzw.
3.18 dargestellt. Im linken Teil der Abbildungen ist jeweils die értliche Temperaturverteilung als Funktion der
Koordinaten r und z fiir verschiedene Zeitpunkte aufgetragen. Der rechte Teil der Abbildungen enthalt die
Temperatur als Funktion von r bei= 0 (blaue Kurve) bzw. z bei= 0 (rote Kurve). Es ist zu erkennen, daf
wahrend der laserstrahlinduzierten Erwarmung der Glasoberflache ein raumlicher Temperaturverlauf innerhalb
des Glases in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer ausgebildet wird. Die raumliche Form eines solchen

"Der Temperaturverlauf T(r = 0, z) wurde nur im Bereitmm < z < 1mm berechnet, da eine Dicke des Glases von d = 1 mm
angenommen wurde. Aus diesem Grund ist die rote Kurve in den Abbildungen 3.17 bzw. 3.18 kirzer als die blaue.
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Abbildung 3.16.: Temperatur am Ort(z =,0 = 0) vs. Zeit wahrend und kurz nach einer gQaserbestrahlung (P = 1,0 Wx 1 s,w
=390um)

z{mm)
0.5 1.0 ]
I

n

20

' 250
F200
F150
3000
100
2800
5
260,0 30
2400 ' ' 0
2200 250
200.0 200
180.0 150
1600 F100
1400 50
120,0 0
1000
80,00 250
60.00 F200
40,00 150
20,00 ]
0 F50
- - - + : . 4]
00 0,5 1.0 1.5 20 0.0 0.5 1.0 1.5 20
1 (mm) r (mm)

Abbildung 3.17.: links: ortliche Temperaturverteilung als Funktion der Koordinaten r und z fir verschiedene Zeitpunkte wéahrend der
Bestrahlung; rechts: Temperatur als Funktion von r bzw. z bei z = 0 (blaue Kurvey b2v(rote Kurve)

Temperaturverlaufes ist damit quantitativ bestimmt und besitzt die Form eines halben abgeplatteten Ellipsoids.
Die groR3e Halbachse des Ellipsoids liegt in der Glasoberflache (parallel zur Koordinate r), wahrend die kurze
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Halbachse parallel zur Koordinate z orientiert ist. Die Isothermen des Temperaturverlaufs verlaufen elliptisch
im Inneren des Glases. In Richtung der r-Koordinate ist der Temperaturverlauf durch das gauRR3férmige
Intensitatsprofil des Laserstrahles bestimmt. Dies ist im rechten Teil der Abbildung 3.17 anhand der blau
gekennzeichneten Kurve T(r, z = 0), die eine gaul3férmige Form besitzt, zu beobachten. In Richtung der
z-Koordinate wird der Temperaturverlauf im wesentlichen nur durch die Warmeleitungseigenschaften des
Glases bestimmt. Der Temperaturverlauf T(r = 0, z) zeigt einen exponentiell abfallenden Verlauf (siehe rote
Kurve im rechten Teil der Abbildung 3.17). Mit zunehmender Bestrahlungsdauer vergro3ert sich der erwarmte
Glasbereich durch Warmeleitung. Sie ist auch dafir verantwortlich, daf? mit zunehmender Bestrahlungsdauer
der Unterschied des Temperaturverlaufs in r- bzw. z-Richtung T(r, z = 0) bzw. T(r = 0, z) minimiert wird
und die Formen des Temperaturverlaufes in r- und z-Richtung nach einer Bestrahlung von 1 s sich gleichen.
Ab einer Bestrahlungsdauer wd s lommt es zur Erwdrmung der unbestrahlten Rickseite des Glases, da
die laserstrahlinduzierte Warmefront im Glas durch Warmeleitung die Rickseite des Glases erreicht. An
der Ruckseite wird die Warmeenergie durch Konvektion und Warmestrahlung vom Glas an die Umgebung
abgegeben. Dies hat zur Folge, daf? sich die Form des Temperaturverlaufes im Glas andert (siehe Abbildung
3.18). Die Orientierung der urspriinglich elliptische verlaufenden Isothermen andert sich zu einer parallelen
Orientierung zur z-Richtung.
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Abbildung 3.18.: links: 6rtliche Temperaturverteilung als Funktion der Koordinaten r und z fur verschiedene Zeitpunkte kurz nach der
Bestrahlung; rechts: Temperatur als Funktion vonizbe0 (blaue Kurve) bzw. z bei r = 0 (rote Kurve)

Unmittelbar nach der Bestrahlung kihlt sich das Glas sehr schnell ab (siehe Abbildung 3.16). Dies wirkt sich
auf den laserstrahlinduzierten Temperaturverlauf im Inneren des Glases aus und der Temperaturgradient in
r- und z-Richtung wird flacher (siehe rechter Teil der Abbildung 3.18). Es findet im wesentlichen nur noch
Warmeleitung in z-Richtung statt. Die Warmeenergie wird Uber Warmestrahlung und Konvektion an Vorder-
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und Rickseite des Glases abgegeben. Charakteristisch dafir ist, daf’ die Isothermen nun nahezu parallel zL
z-Richtung verlaufen. Der Temperaturverlauf in r- bzw. z-Richtung T(r, z = 0) bzw. T(r = 0, z) unterscheidet
sich nahe des Bestrahlungsortes nicht mehr. In gré3erer Entfernung vom Bestrahlungsortsmm bzw.

z > 0,5mm) ist jedoch ein Unterschied festzustellen, der durch die verschiedenen Randbedingungen des
Warmeleitungsproblems verursacht wird. (siehe rechter Teil der Abbildung 3.18).

Abhangigkeit des zeitlichen Temperaturverlaufes von der Laserintensitéat

Die zeitliche Anderung der Temperatur an einem Ort als Funktion der Laserintensitat bzw. -leistung ist am
Beispiel des Ortes (z = 0, r = 0) in der Abbildung 3.19 dargestellt. Es wurden Rechnungen unter Variation
der Laserleistung P = 0,2 W; 0,5W,; 0,75 W; 1 W; 1,4 W, 1,6 W; 2,0 W bei einer Bestrahlungsdauer von

10 s und einem Strahlradius va@90 um durchgefihrt. Es ist zu erkennen, dal3 mit zunehmender Laser-
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Abbildung 3.19.: Temperatur am Ort (z=0, r=0) vs. Zeit wahrend und kurz nach einer Bestrahlung mit einer konstanten Bestrahlungs-
dauer von 10 s und einem Strahlradius von 388 Parameter: Laserleistung in W

leistung die Glasoberflache starker erwadrmt wird. Dabei stellt sich in Abhangigkeit von der Laserleistung
das Warmeaustauschgleichgewicht mit zunehmender Laserleistung bei hoherer Temperatur ein. Bereits in
Abschnitt 3.3.2.3 wurde festgestellt, dal? die mittlere Glasoberflachentemperatur linear von der Laserleistung
bei jeweils konstanter Bestrahlungsdauer abhéangt (vergleiche Abbildung 3.11). Dieser Zusammenhang ist
durch die Berechnung des laserstrahlinduzierten Temperaturverlaufes nachvollziehbar. Fir eine jeweils
konstante Bestrahlungszeit (1,0 s; 2,5 s; 5,0 s; 7,5 s; 10 s) wurde dafir die Abhéangigkeit der Temperatur am
Ort (r = 0, z = 0) von der Laserleistung bzw. -intensitat aus der Abbildung 3.19 ermittelt. Das Ergebnis ist
in Abbildung 3.20 dargestellt. Es kann festgestellt werden, daf3 bei jeweils konstanter Bestrahlungsdauer ein
linearer Zusammenhang zwischen der Temperatur an der bestrahlten Glasoberflache und der eingestellter
Laserleistung der bereits experimentell ermittelten Form 3.6 fur Werte der LaserleBtungl¥ besteht.

Die Vermutung, daf fur kleinere Werte der Laserleistung ein nichtlinearer Zusammenhang zwischen Laser-
leistung und Glasobeflachentemperatur besteht (siehe Abschnitt 3.3.2.3), kann durch die Berechnung des
laserstrahlinduzierten Temperaturverlaufes bestéatigt werden (siehe Abbildung 3.20). Eine Untersuchung
der Abhangigkeit der Temperatur von der LaserleistungRur- 2,0W ist nicht notwendig, da bei diesen
Bestrahlungsbedingungen eine Schadigung der Glasoberflache beobachtet.

Abhangigkeit des ortlichen Temperaturverlaufes von der Laserintensitét
Die Abhangigkeit des ortlichen Temperaturverlaufes von der Laserintensitat bzw. Laserleistung ist in den
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Abbildung 3.20.: Berechnete Temperatur am Ende der Bestrahlungsdauer fur den Ort (z=0, r=0) vs. Laserleistung; Parameter ist die
Bestrahlungsdauer in & (= 390um)

Temperatur T(0,0) (°C)

Abbildungen 3.21, 3.22 und 3.23 dargestellt. Im linken Teil der Abbildungen ist der Temperaturverlauf T=f(r, z
=0) und im rechten Teil T = f(r = 0, z) fur eine Bestrahlung der Dauer 1 s, 5 s und 10 s und einem Strahlradius
von 390um in Abh&ngigkeit von der Laserleistung (P =1,0W; 1,4 W; 1,6 W; 2 W) abgebildet. Bei kleinen
Bestrahlungszeitery (< 1s, siehe linker Teil der Abbildung 3.21) @ndert sich der 6rtliche Temperaturverlauf

in der Glasoberflache ( (r,0)-Richtung) mit ansteigender Laserleistung nur insofern, dal3 die maximale
Temperatur im Zentrum des Bestrahlungsortes ansteigt. Die Form des Temperaturverlaufes und insbesondere
die Ausdehnung des erwarmten Bereiches bleiben jedoch unverédndert. Die Form des Temperaturverlaufes
in (0,z)-Richtung (siehe rechter Teil der Abbildung 3.21) bleibt ebenfalls unverandert, aber es werden mit
zunehmender Laserleistung tiefer liegende Bereiche des Glases durch Warmeleitung erwéarmt. Die rdumliche
Ausdehnung des insgesamt erwarmten Bereichs vergréfRert sich also mit wachsender Laserleistung in (r,0)-
und (0,2)-Richtung nicht gleichmafig. Vielmehr findet eine gréRere Ausdehnung in (0,z)-Richtung als in
(r,0)-Richtung statt, da in der Glasoberflache die eingebrachte Warmeenergie zusatzlich zur Warmeleitung
noch durch Konvektion und Warmestrahlung abgeleitet wird. Erst bei gré3eren Bestrahlungszeités, (

siehe jeweils linker Teil von Abbildung 3.22 und 3.23) kann eine Warmeleitung parallel zur Glasoberflache
beobachtet werden und der erwarmte Bereiches vergrof3ert sich auch in dieser Richtung. In (0,z)-Richtung wird
die Warmeenergie durch Warmeleitung zur unbestrahlten Rlckseite transportiert und dort durch Konvektion
und Warmestrahlung abgegeben. Besonders interessant fir die Untersuchung zur laserstrahlinduzierter
Silberpartikelbildung ist, in welchem Teil des erwarmten Glasbereiches der 6rtliche Temperaturgradient gering
ist. Die Existenz eines solchen Bereiches nahezu konstanter Temperatur wiirde diese Untersuchung wesentlicl
vereinfachen, da die Ortsabhéngigkeit der Silberpartikelbildung vernachlassigt werden kann. Durch die
Verwendung eines gaul3formigen Intensitatsprofils des Laserstrahles, ist der Bereich konstanter Temperatur im
Zentrum des Bestrahlungsortes zu erwarten. Die Abbildung 3.24 zeigt den drtlichen Temperaturverlauf in der
Néhe des Zentrums des Bestrahlungsortes nach einer BestrahluRg=mit 4 W. Der Parameter der Kurven

ist die Bestrahlungsdauer in s. Es zeigte sich, daf3 in diesem oberflachennahen Bereich der Ausdehnung
r = 20 um, z = 20 um der Temperaturgradient innerhalb des Glases unabhéngig von der Bestrahlungsdauer
vernachlassigt werden kann. Dieser Bereich ist damit fur eine Untersuchung der laserstrahlinduzierten
Silberpartikelbildung pradestiniert.
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Abbildung 3.21.: links: Temperaturverlauf T=f(z = 0) undrechts: T = f(r = 0, z) jeweils berechnet fir eine Bestrahlung der Dauer 1
s und einem Strahlradius von 3@fn in Abh&angigkeit von der Laserleistung
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Abbildung 3.22.: links: Temperaturverlauf T=f(z = 0) undrechts: T = f(r = 0, z) jeweils berechnet fir eine Bestrahlung der Dauer 5
s und einem Strahlradius von 3@@n in Abhangigkeit von der Laserleistung

3.4.5. Zusammenfassung der Abschnitte 3.3.2 und 3.4

Die experimentelle und theoretische Untersuchung der Wechselwirkung yebnaseérstrahlung mit Glas fuhr-
te zu folgenden wichtigen Ergebnissen:

e Esist mdglich, oberflachennahe Bereiche von Glas durch Absorption vgh&@rstrahlung auf Tem-
peraturen in den fur die Bildung von Silberpartikeln interessanten Bereich der Glastransformationstem-
peratur [, zu erwarmen, ohne die fiir eine solche Erwarmung typischen Prozesse der Zerstérung der
Glasoberflache als Folge von thermisch-induzierten Spannungen anzuregen. Ein entsprechendes Felc
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Abbildung 3.23.: links: Temperaturverlauf T=f(r, z = 0) und rechts: T = f(r = 0, z) jeweils berechnet fur eine Bestrahlung der Dauer
10 s und einem Strahlradius von 38t in Abhéngigkeit von der Laserleistung
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Abbildung 3.24.: links: Temperatur T=f(r, 0) vs. Ortskoordinate r; rechts: Temperatur T=f(0, z) vs. Ortskoordinate z; Die Bestrahlung
erfolgte mit einer Laserleistung von P = 1,4 W £ 390um); Parameter ist die Bestrahlungsdauer in s

Temperatur ("C)

an Bestrahlungsparametern wurde experimentell ermittelt. Es stellt damit den Ausgangspunkt fir die
experimentelle Untersuchung der laserstrahlinduzierten Silberpartikelbildung dar (siehe Kapitel 4).

e Der laserstrahlinduzierte ortliche und zeitliche Temperaturverlauf konnte quantitativ fir diese Bestrah-
lungsparameter ermittelt werden.

¢ Insbesondere wurde festgestellt, dal’ zwischen Glasoberflachentemperatur und eingestellter Laserleistunc
fur jeweils konstante Bestrahlungsdauer ein linearer Zusammenhang im fir nachfolgende Untersuchun-
gen interessanten Bereich der LaserleistungRca 1,0 — 2,0 W existiert. Damit kann die Temperatur
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im zu untersuchenden Bereich Uber die Laserleistung definiert mit Hilfe der berechneten Temperaturwer-
te eingestellt werden.

e Es zeigte sich, dal in einem oberflichennahen Bereich der Ausdeh2ingn < r < 20 um,0 <
z < 20pm der Temperaturgradient innerhalb des Glases vernachlassigt werden kann. Dieser Bereich ist
damit flr eine Untersuchung der laserstrahlinduzierten Silberpartikelbildung préadestiniert.



4. Untersuchung der laserstrahlinduzierten
Silberpartikelbildung in Glas

4.1. Motivation und Uberblick

Ziel dieser Arbeit ist es, zu prifen, ob eine Strukturierung des Systems Silberpartikel in Glas durch definierte lo-
kale Bildung von Silberpartikeln im Glas mdglich ist (siehe Kapitel 1). Dazu soll untersucht werden, ob die Idee
der Ausnutzung der lokalen Wechselwirkung von Laserstrahlung mit Glas zur lokalen Anregung der thermisch
aktivierbaren Elementarprozesse der Silberpartikelbildung in einem silberionenhaltigen Glas realisierbar ist.
Die Untersuchungen zur Wechselwirkung von.,a@serstrahlung mit Glas (siehe Kapitel 3) zeigten bereits,

dal3 durch Bestrahlung einer Glasoberflache mit-C&erstrahlung eine lokale, zerstérungsfreie Erwarmung

des Glases in Temperaturbereichen, die eine Bildung von Silberpartikeln moglich erscheinen lassen, erzielt
werden kann. Es ist nun experimentell zu prufen, ob diese Erwdrmung zur Anregung einer Ausscheidung von
Silberpartikeln geeignet ist. Aus diesen Griinden soll daher die Beantwortung folgender Fragen im Mittelpunkt
der Untersuchung stehen :

1. Ist durch die in Kapitel 3 beschriebene laserstrahlinduzierte Erwdrmung des Glases eine Erzeugung von
Silberpartikeln méglich?

2. Wie héangen PartikelgrofRe und -konzentration von den Bestrahlungsparametern Laserintensitat und Be-
strahlungsdauer ab?

3. Welche Abhangigkeit der Kinetik der Silberpartikelbildung von der experimentellen Ausgangssituation,
d.h. der Konzentration an ionischem und atomaren Silber, sowie des Reduktionsmittels vor der Bestrah-
lung, existiert?

Zu Beginn dieses Kapitels wird im Abschnitt 4.2 die Praparation entsprechender experimenteller Ausgangssi-
tuationen und die anschlieBende Bestrahlung der Glaser beschrieben. Die Untersuchung der Glaser nach de
Bestrahlung erfolgt mit Hilfe einer optischen Methode, der Mikroskop-Spektralphotometrie. Die Durchfiuh-
rung dieser Untersuchungen wird im Abschnitt 4.3 dargelegt. Daran anschlie3end werden in Abschnitt 4.4 die
Ergebnisse der spektralphotometrischen Untersuchung im Hinblick auf die Beantwortung der gestellten Fragen
diskutiert. Das sich daraus ergebende Anwendungspotential der laserstrahlinduzierten Bildung von Silberpar-
tikeln in Glas wird anhand eines Beispiels in Abschnitt 4.5 beschrieben.

43
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4.2. Durchfihrung der experimentellen Untersuchungen

4.2.1. Praparation - Erzeugung verschiedener Ausgangssituationen

Ziel der Praparation ist es, unterschiedliche experimentelle Ausgangssituationen fir die Untersuchung der
laserstrahlinduzierten Silberpartikelbildung und ihrer Kinetik zu schaffen. Im Kapitel 2 wurde beschrieben,
daR die Silberpartikelbildung in Bezug auf die experimentelle Ausgangssituation im Wesentlichen von der
Konzentration der Silberionen, - atome und geeigneter Reduktionsmittel im Glas abhangt. Diese Parameter
sollen daher variiert werden. Da die thermische Aktivierung der Silberpartikelausscheidung durch die
Absorption von C@-Laserstrahlung erfolgen soll und damit nur eine lokale Erwarmung von Bereichen
nahe der bestrahlten Glasoberflache erreicht werden kann, ist es sinnvoll, die Dotierung des Glases mit
Silberionen nur auf diese Bereiche zu beschranken. Fir die Dotierung des Glases mit Silberionen wurde
die Methode des Tieftemperaturionenaustausches gewahlt. Ein entscheidender Vorteil dieser Methode ist,
dal3 bei geeignet gewahlten Bedingungen beim Tieftemperaturionenaustausch die Reduktion der Silberionen
unterdriickt werden kann und danach das Glas nur Silberionen enthalt (siehe Kapitel 2). So ist es mdglich
durch eine anschlieRene Temperaturbehandlung des silberionenhaltigen Glases (Temperung) eine gezielt
Reduktion der Silberionen zu stimulieren und damit eine definierte Konzentration an atomaren Silber im
Glas zu erzeugen. Die Variation der Konzentration geeigneter Reduktionsmittel wurde durch Verwendung
von Glasern unterschiedlicher Zusammensetzung realisiert. In den folgenden drei Abschnitten wird die
Durchfuihrung der einzelnen Praparationsschritte néaher beschrieben.

Tieftemperaturionenaustausch

Um verschiedene Konzentrationen von Silberionen im Glas zu erzeugen wurde der lonenaustausch mit Hilfe
einer AQNG/NaNQ;-Salzschmelze bei einer Temperatur von °83@nd einer Zeit von 30 min und mit
unterschiedlichen Konzentrationen an AgNQ, 2%, 1%, 2%, 5%) durchgefihrt. Das dabei verwendete
Ausgangsmaterial, Flachglas mit einer Dicke von d = 2,72 ywmirde in Form von Streifen (150 mm x 20

mm) verwendet. Die Austauschzeit von 30 min wurde gewahlt, um die diffusionsbestimmte Eindringtiefe der
Silberionen auf Werte 20 um zu begrenzen. Dies entspricht dem in Kapitel 3 ermittelten optimalen Bereich
fur die Untersuchung der laserstrahl-induzierten Silberpartikelbildung. Abbildung 4.1 zeigt am Beispiel einer
mit 5% AgNOj3 praparierten Probe die Abhéngigkeit der Silberionenkonzentration von der Ortskoordinate
7°. Es ist zu erkennen, daR die Austauschtiefe maxigmal~ 15 um betragt. Damit befinden sich also

nach dem Tieftemperaturionenaustausch Silberionen in einer oberflachennahen Schicht des Glases mit eine
Tiefe vonz = 15 um und die Ausgangskonzentration an Silberionen ist durch das orts- und zeitabhéangige
Diffusionsprofil gegeben.

Temperung

Ein Teil der Proben wurde nach dem lonenaustausch nachtraglich einer Temperaturbehandlung unterzogen
um eine teilweise Reduktion der Silberionen zu bewirken. Die Temperung wurde bei einer Temperatur von
330 C fur eine Zeit von 100 h durchgefiihrt. Die Temperatur vorf @3@ewahrleistet, dal’ die Bildung von
Silberpartikeln unterdriickt wird. Durch Verwendung unterschiedlicher Ausgangskonzentrationen an Silbe-
rionen ist damit die Einstellung verschiedener Konzentrationsverhéltnisse nach Beziehung 2.11 méglich. Die
Ausgangskonzentrationsverhaltnisse der Reduktionsmittel sind durch den Glasherstellungsprozel3 bestimmt.

Verwendung unterschiedlicher Glaszusammensetzungen
Um eine sehr hohe Konzentration an Reduktionsmitteln im Glas zu gewahrleisten, wurde aul3er dem bereits

Die Zusammensetzung des Glases ist in Abschnitt 2.2.2.3 bereits angegeben.
’Diese Abhé&ngigkeit wurde mit Hilfe spektralphotometrischer Messung an einem Querschnittspraparat der Probe bei einer Wellen-
lange von 270 nm, also im Bereich der durch Silberionen verursachten Absorptionsbande, ermittelt (siehe dazu auch Kapitel 2).
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Abbildung 4.1.: Silberionenkonzentration vs. Ortskoordinate z nach Tieftemperaturionenaustausdd, @3@in,5% AgNOs)

erwahnten Flachglas noch Glas verwendet, das mit Hilfe des Floatglasprozesses [N6I97] hergestellt wurde.
Diese sogenannten Floatglaser besitzen im wesentlichen die gleiche Zusammensetzung, zeichnen sich jedoc
dadurch aus, daf} sie in einer oberflachennahen Schicht einer Seite eine sehr hohe Konzentration an ionischer
Zinn (= 1,5Gew.%) in Form von SAT bzw. Srt* enthalten (siehe dazu z.B. [CG8D]). Die Schichtdicke

der zinnreichen Schicht, die im allgemeinen als Badskégeichnet wird, betragt 30 um. Zinn in Form von

Srt wirkt als starkes Reduktionsmittel bei der Reduktion der Silberionen [SV82]. Die Badseite wird deshalb
bei der Untersuchung der laserstrahlinduzierten Silberpartikelbildung als Glas mit hoher Konzentration an
Reduktionsmittel verwendet.

Nach der Praparation existieren also drei unterschiedliche Arten von Proben.

e Proben der Bezeichnung A Diese Proben enthalten nur Silberionen und sind durch Tieftemperaturio-
nenaustausch hergestellt worden.

e Proben der Bezeichnung B Diese Proben wurden nach dem Tieftemperaturionenaustausch noch der
beschriebenen Temperung unterzogen. Das in ihnen enthaltene ionische Silber wurde also zum Tell
schon reduziert, so dal? sie sowohl Silberionen als auch atomares Silber enthalten.

e Proben der Bezeichnung ¢ Bei diesen Proben handelt es sich um Floatgléaser, die einem Tieftempera-
turionenaustausch unterzogen wurden. Sie enthalten im wesentlichen nur Silberionen, da im Gegensatz
zu A und B eine Austauschzeit von nur 5 min verwendet wurde. Damit konnte eine vorzeitige Reduk-
tion der Silberionen durch das im Bereich der Badseite des Glases in hoher Konzentration vorliegende
Reduktionsmittel wahrend des lonenaustausches verhindert werden.

Die folgende Tabelle enthalt die Bezeichnungen der unterschiedlich praparierten Proben und die Angabe der
Konzentration an Silbernitrat in der Salzschmelze wéahrend des Tieftemperaturionenaustausches. Weiterhin ist
die Konzentration an ionischem Silber in der unmittelbaren Oberflache des Glases angegeben. Sie wurde un-
ter Bertcksichtigung der in Tabelle 2.2.2.3 enthaltenen Austauschraten berechnet. Die Konzentrationsangaber
stellen damit die maximale Konzentration an ionischem Silber nach Tieftemperaturaustausch in der Glasober-
flache dar, in die Tiefe des Glases hinein existiert wie schon erwahnt ein Konzentrationsgradient.

3Der Begriff bezeichnet die Seite des Glases, die beim HerstellungsprozeR auf einem Bad aus fliissigem Zinn floR. Die ihr gegeniiber-
liegende Seite wird dementsprechend als Luftseite bezeichnet.
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CAgNO3 (Gew.%) 0,2 1,0 2 )
Cag+ (10%"m=3) 0,84 3,88 4,97 5,6
A lonenaustausch T5I44 | T12I101 | T5160 | T5172
B Temperung T5144T | T12101T | T5I60T | T5173
C Floatglas T11112

Tabelle 4.1.:Probenbezeichnungen der erzeugten unterschiedlichen experimentellen Ausgangssituationen

4.2.2. Durchfihrung der Bestrahlungsexperimente

Nach der Praparation wurden die Proben mit@@serstrahlung lokal erwarmt. Dabei wurde das in Kapitel 3
ermittelte Feld an Bestrahlungsparametern verwendet, das eine Bestrahlung ohne Zerstérung der Glasoberfla
che erlaubt. Ziel war es zu untersuchen, bei welchen Bestrahlungsparametern Laserleistung, Bestrahlungsdaue
und Laserstrahldurchmesser eine fur die Silberpartikelbildung ausreichende Erwadrmung des silberionenhalti-
gen Glasbereichs stattfindet. Dazu erfolgte die Bestrahlung der Glasoberfliche unter Variation der Laserlei-
stung® =1,0W —2,1W; AP = 0,1 W) und der Bestrahlungsdauer=£ 0,015,0,1s,0,5s,1s — 10s;

At =1 s) bei leicht fokussiertem Laserstral} & 390 pum). Die Abbildung 4.2 zeigt schematisch die Anord-

nung der Bestrahlungsorte auf der Probe. Die Bestrahlungsorte (gelb gekennzeichnet) wurden in einem Abstanc
von 5 mm voneinander angeordnet und innerhalb einer Zeile durch Bestrahlung mit konstanter Laserleistung
und innerhalb einer Spalte mit konstanter Bestrahlungsdauer erzeugt. Am Beginn jeder Zeile wurde durch
Bestrahlung mit einer hohen Laserleistuiy£ 3 W, t = 2 s) eimsichtbarer Bestrahlungsort (braun gekenn-
zeichnet) erzeugt. In diesem Bereich ist die Glasoberflache aufgeschmolzen und dieser Bestrahlungsort dien
als Markierungspunkt fir die nachfolgende spektralphotometrische Untersuchung. Damit wurden je Probe 143
Bestrahlungsorte fir die Untersuchung der Silberpartikelbildung erzeugt, also insgesamt 1287.
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Abbildung 4.2.: Anordnung der Bestrahlungsorte auf einer Probe, eingezeichnet sind verwendete Laserleistung und Bestrahlungsdauer
je Bestrahlungsort
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4.3. Spektralphotometrische Untersuchung

Die Existenz von Silberpartikeln in einem Glas fihrt zu einer Gelbfarbung des Glases, die durch eine typische

Absorptionsbande gekennzeichnet ist (siehe Kapitel 2). Ziel der Untersuchung war es, die Existenz dieser Ab-
sorptionsbande durch spektralphotometrischen Messung im Bereich des Bestrahlungsortes nachzuweisen un
somit zu schluRfolgern, ob in diesem Bereich eine Bildung von Silberpartikeln zu beobachten ist. Das Problem

bei der Untersuchung der laserstrahlinduzierten Silberpartikelbildung ist, daf3 eine spektralphotometrische Un-
tersuchung im Ublichen Sinne aus mehreren Griinden nicht moglich ist:

1. Die Grof3e der Bestrahlungsorte (typische Durchmesgseil 00 — 800 pm) ist fur tbliche spektralpho-
tometrische Untersuchungen zu gering.

2. Ist eine laserstrahlinduzierte Silberpartikelbildung zu beobachten, so ist auf Grund des verwendten gaul3-
férmigen Intensitatsprofiles des Laserstrahls eine ortsabhangige Partikelgré3e und -konzentration zu er-
warten.

Aus diesen Grinden wurde fir die optische Untersuchung der Bestrahlungsorte die fiir solche Untersuchungen
selten eingesetzte Methode der Mikroskopspektralphotometrie verwendet. Die Untersuchungen wurden dazu
an einem Mikroskopspektralphotometer MPM 800 D/UV der Firma Zeiss durchgefihrt. Diese Methode er-
laubt die spektralphotometrische Untersuchung mit geometrisch sehr kleinen Mef3feldern (minimale Grol3e des
MeRfeldesl = 1 um?). So ist z.B. auch eine ortsabhéngige Untersuchung im Bereich des Bestrahlungsortes
maglich.

Nach der Bestrahlung wurden die unbestrahlten Rickseiten der Proben bis auf eine Probendicke von 300
pm abgeschliffen, um bei den spektralphotometrischen Messungen die MelRgenauigkeit im UV - Bereich zu
erhdhen. Alle Bestrahlungsorte wurden jeweils im Zentrum des Bestrahlungsortes untersucht, also in dem Be-
reich, der nach Kapitel 3 keine ortlichen Temperaturgradienten wahrend der Bestrahlung besitzt. Schematisch
ist die dabei verwendete MelRgeometrie im linken Teil der Abbildung 4.3 als Messung | dargestellt. Das Mel3-
licht | trifft im Zentrum des Bestrahlungsortes mit der Intensigéauf die Probe und die durch Absorption
und Reflexion verringerte Intensitét | wird gemessen. Die Bestimmung der Zentrumslage der Bestrahlungsorte
erfolgt spannungsoptisch mit Hilfe des Markierungsbestrahlungsortes. Dazu wurde der Schnittpunkt der zuein-
ander senkrechten Isoklinen im spannungsoptischen Bild des Markierungsbestrahlungsortes ermittelt und als
Zentrumslage festgelegt (siehe Kapitel 3). Durch die definierte Probenbewegung wéhrend des Bestrahlungsex-
perimentes zwischen den einzelnen Bestrahlungen war die Orientierung der einzelnen Bestrahlungsorte zuein
ander genau bekannt. Mit Hilfe des motorisierten Probentisches des Mikroskopspektralphotometers konnten
so nach Festlegung der Koordinaten der Zentrumslage eines Markierungsortes alle anderen Bestrahlungsorte i
ihrem Zentrum untersucht werden. Folgende Untersuchungsbedingungen wurden dazu gewabhilt :

e Objektiv: 10
o MeRfeldgroRe jfm?]: 20 x 20
e Monochromatorspaly{m]: 2,5
e Wellenlangenbereich : 230 - 800 nm aller 2 nm
Um nur die laserstrahlinduzierte Veranderung der Optischen Dichte im Bestrahlungsort zu erfassen, erfolgte die

Messung des Standardspektrrasf einem unbestrahlten Teil der Probe. Somit wurden also Differenzspek-
tren gemessen, die nur Aussagen tber laserstrahlinduzierte Anderungen geben konnen. Damit die unbestrahlt

“Darunter wird die Messung der spektralen Ausgangsinteritd) verstanden.
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Abbildung 4.3.: Schematische Darstellung der verwendeten Mefl3geometrie bei der Untersuchung der Bestrahlungsorte mit Hilfe des
Mikroskopspektralphotometers

Probe ebenfalls charakterisiert werden konnte, wurde der unbestrahlte Bereich der Proben unter gleichen Bedin.
gungen auch spektralphotometrisch untersucht, allerdings wurde das Standardspektrum dann neben der Prok
gemessen. An ausgewdhlten Bestrahlungsorten wurde die Abhangigkeit der laserstrahlinduzierten Bildung von
Silberpartikeln in (r, 0)-Richturtgund in (0, z)-Richtung untersucht (siehe dazu Messung Il und lIl in Abbil-
dung 4.3). Die Untersuchung in (r, 0)-Richtung erfolgte, indem mit Hilfe des Mef3lichts Il ortsabhangig quer
Uber den Bestrahlungsort gemessen wurde. Um die Untersuchung in (0, z)-Richtung durchzufthren, ist die
Anfertigung eines Querschnittspréparats, das den zentralen Teil des Bestrahlungsortes enthdlt (siehe rechte
Teil der Abbildung 4.3), notwendig. An diesem Querschnittsprabataturch Verwendung des MeRlichtes

Il die ortsabhéngige Messung in (0, z)-Richtung méglich.

4.4. Ergebnisse

4.4.1. Uberblick

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der spektralphotometrischen Untersuchung der laserstrahlinduzier-
ten Silberpartikelbildung dargestellt und diskutiert. Im ersten Abschnitt 4.4.2 wird die 1. Frage des Abschnittes
4.1 nach der Mdglichkeit einer laserstrahlinduzierten Silberpartikelbildung beantwortet. Der Einflu® der Be-
strahlungsbedingungen auf die Partikelbildung wird daran anschlieRend in Abhangigkeit von der Konzentration
an ionischem (Proben der Bezeichnung A), atomaren Silber (B) und entsprechenden Reduktionsmitteln (C) im
Abschnitt 4.4.3 erlautert. Mit Hilfe der Ergebnisse der spektralphotometrischen Untersuchung wird die Parti-
kelgroRe und -konzentration nach laserstrahlinduzierter Partikelbildung ermittelt. In den Abschnitten 4.4.4.1
und 4.4.4.2 werden damit die 2. und 3. Frage des Abschnittes 4.1 nach der Abhangigkeit dieser Grél3en von
unterschiedlichen experimentellen Ausgangssituationen und den Bestrahlungsbedingungen beantwortet. Aus
sagen zur Kinetik der Partikelbildung werden in Abschnitt 4.4.4 getroffen. Eine zusammenfassende Darstellung
der wesentlichen Ergebnisse erfolgt in Abschnitt 4.4.5.

°Dies entspricht der Abh&ngigkeit von der ortsabhéngigen Intensitat des &@rstrahls.
®Die Dicke des Querschnittspraparates betragt tiblichengeise50 pm.
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4.4.2. Moglichkeit der laserstrahlinduzierten Silberpartikelbildung

Die Ergebnisse der spektralphotometrischen Untersuchung der Bestrahlungsorte mit Hilfe der Mel3geometrie
(Mellicht 1) zeigten, dal’ sich die optischen Eigenschaften des Bestrahlungsortes im Vergleich zum unbestrahl-
ten Teil des Glases durch die Bestrahlung mit€@serstrahlung unter bestimmten Bedingungen anderten.

Am Beispiel der Bestrahlung der Probe T5I60 ( Probe der Bezeichnung A) mit einer Laserleistung von 1,4 W
und einer Bestrahlungsdauer von 10 s soll dies naher erlautert werden. Die Abbildung 4.4 zeigt das Ergebnis
der Messung, dargestellt ist die Optische Dichte als Funktion der Wellenlange gemessen an der Probe T5I60
im Zentrum eines Bestrahlungsortes (schwarze Kurve) nach Bestrahlung und im unbestrahlten Bereich (rote
Kurve). Im Zentrum des Bestrahlungsortes ist eine lorentzférmige Absorptionsbande zu beobachten mit einer
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Abbildung 4.4.: Optische Dichte als Funktion der Wellenldange gemessen an der Probe T5I60 im Zentrum eines Bestrahlungsortes

(schwarze Kurve) nach Bestrahlung mit einer Laserleistung von 1,4 W und einer Bestrahlungsdauer wn=18%0fm) und im
unbestrahlten Bereich (rote Kurve)

Maximumslage bei 445 nm, wéhrend im unbestrahlten Teil keine Absorption festgestellt werdenkann
lorentzférmige Absorptionsbande ist nach Kapitel 2 typisch fur die Existenz von sphérischen Silberpartikeln im
Glas. Damit kann eindeutig geschluf3folgert werden, dal3 sich im untersuchten Bereich des Glases Silberparti-
kel befinden. Diese wichtige Beobachtung la3t den Schluf? zu, daR prinzipiell eine Bildung von Silberpartikeln
in einem silberionenhaltigem Glas mittels lokaler Erwé&rmung durch Absorption verb&@rstrahlung mog-

lich ist. Die laserstrahlinduzierte Erwarmung des Glases ist also ausreichend, die Elementarprozesse der Sil-
berpartikelbildung zu stimulieren. Die dazu notwendigen Bestrahlungsparameter werden bei der Darstellung
der verschiedenen experimentellen Ausgangssituationen im Abschnitt 4.4.3 beschrieben. Mit der positiven
Beantwortung der Frage, ob eine laserstrahlinduzierte Silberpartikelbildung mdglich ist, ist eine wesentliche
Fragestellung dieser Arbeit beantwortet. Fur die weitere Untersuchung der Kinetik der laserstrahlinduzierten
Silberpartikelbildung ist die Beantwortung folgender Fragen notwendig:

1. Ist es mdglich, aus den Untersuchungsergebnissen der Mikroskopsspektralphotometrie an dem im Kapi-
tel 3 ermittelten Bereichs des Bestrahlungsortes Rickschlisse auf die Eigenschaften der Silberpartikel
(Partikelgréf3e bzw. -konzentration) zu ziehen?

"Die durch die Glasmatrix verursachte Absorptionskante im ultravioletten Spektralbereich ist nicht sichtbar, da ,wie schon in Abschnitt
4.3 erwahnt, es sich bei den gemessenen Spektren um Differenzspektren handelt.
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2. Wie wirken sich die Intensitatsverteilung des-,cd@serstrahles und damit der ortsabhangige Tempera-
turverlauf auf die Bildung der Silberpartikel aus? Existiert eine ortsabhangige Verteilung der Partikel-
groRe bzw. -konzentration?

Es ist also zu klaren, wie homogen Partikelgro3e und -konzentration in dem bestrahlten Bereich, der bei
Messung mit der MelRgeometrie (MeRlicht 1) erfal3t wird, sind. Existiert in diesem Bereich eine grol3e
PartikelgroRenverteilung und eine starke Schwankung der Partikelkonzentration, ist es nicht mdglich, die
Absorptionsspektren bezlglich dieser GréRen auszuwerten und damit Aussagen lber den Prozel der Silber
partikelbildung zu treffen. Aus diesem Grund wurde eine Anzahl ausgewdhlter Bestrahlungsorte ortsabhéngig
spektralphotometrisch untersucht. Das Ergebnis dieser Untersuchung soll am Beispiel des oben schon
erwahnten Bestrahlungsortes in den zwei folgenden Abschnitten dargelegt werden.

Abhangigkeit der Partikelgré3e und -konzentration in (r,0)-Richtung

Bereits in Kapitel 3 wurde gezeigt, dalR in (r,0)-Richtung der Temperaturverlauf durch das gaufR3férmige
Intensitatsprofil des CQLaserstrahles gepragt wird. Da die Elementarprozesse der Silberpartikelbildung
temperaturabhangig sind, ist zu erwarten, daf3 sich diese Ortsabhangigkeit der Intensitéat ebenfalls auf die
Eigenschaften der laserstrahlinduzierten Silberpartikel auswirkt. Daher wurden die Bestrahlungsorte orts-
abhangig mit Hilfe der Mel3geometrie (MeRlicht Il), also quer Uber den Durchmesser des kreisformigen
Bestrahlungsortes, untersucht. Das Ergebnis der Untersuchung ist fir den Fall einer Bestrahlung mit einer
Laserleistung von 1,4 W und einer Bestrahlungsdauer von 10 s in Abbildung 4.5 dargestellt. Aufgetragen ist die
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Abbildung 4.5.: Optische Dichte als Funktion der Wellenlange ortsabhangig gemessen an einem Bestrahlungsort (P = 1,4 W, t =10

S,w = 390 pm) der Probe T5160 vom Zentrum des Bestrahlungsortgsni0 0 xm) zum Rand (20Q:m, O um); Parameter ist die
Ortskoordinate r ium

Optische Dichte als Funktion der Wellenlange, die Messung erfolgte vom Mittelpunkt des Bestrahlungsortes
ausgehend aller 40m zum Rand des Bestrahlungsortes. Der Parameter der Kurven ist die Ortskoordinate
rin ym, also die Entfernung vom Mittelpunkt des Bestrahlungsortes. In einem Abstand vomn2@0m
Mittelpunkt ist keine Absorption zu beobachten. Mit Anndherung an den Mittelpunkt ist bei 20044 &the
Erhdhung der Optischen Dichte im Wellenlangenbereich von 300 - 500 nm zu beobachten. Ursache dieses
Effektes ist die Entstehung einer Absorptionsbanden, die von atomarem Silber verursacht wird. Das bedeutet,
dal3 die Temperatur in diesen Randbereichen und die zur Verfigung stehende Zeit nur fir die Reduktion der
Silberionen zu -atomen ausreichend war. Im Bereich 160 yd2@indet eine Uberlagerung der von atomarem
Silber und der von Silberpartikeln verursachten Absorptionsbanden statt, d.h. in diesen Bereichen liegen bereits
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Silberpartikel vor. Die maximale Optische Dichte der von Silberpartikeln verursachten Absorptionsbande
wachst zum Bestrahlunsmittelpunkt hin an und ist dort maximal. Die von Silberatomen verursachte Bande
sinkt parallel dazu, da das atomare Silber in zunehmenden Mal3e in Partikelform ausgeschieden wird. Die
beschriebene Ortsabhangigkeit ist vollkommen symmetrisch zum Mittelpunkt des Bestrahlungsortes, wie bei
Verwendung eines Laserstrahls mit kreisférmigen Strahlquerschnitt zu erwaftteiNasth Kapitel 2 ist es
madglich, aus den Absorptionsspektren die Partikelgréf3e und -konzentration zu ermitteln. Der Partikelradius
kann mit Hilfe der HWA,,,... (R)-Kurve ermittelt werden. In Abbildung 4.6 sind die experimentellen Werte in

die HW\,,...(R)-Kurve eingetragen, aufgetragen ist die Halbwertsbreite als Funktion der Maximumsposition
der Absorptionsbanden. Die Zahlenwerte an der berechneten Kurve (schwarz) stellen den Radius der Silber-
partikel in nm dar, die Angaben an der experimentellen Kurve (rot) sind Entfernungsangaben zum Mittelpunkt
des Bestrahlungsortes. Es ist zu erkennen, dal3 die experimentell ermittelte Kurve mit der berechneten Kurve
nicht Gbereinstimmt, sondern sich im Bereich grolRerer Halbwertsbreiten befindet. In diesem Bereich ist
eine Berechnung von Absorptionsspektren, dies entsprache einer Berechnung von Absorptionsspektren vor
Silberpartikeln mit Radius® < 0,4 nm, auf Basis der Mieschen Theorie nicht mehr mdglich. Unter der
Voraussetzung, dal sich der Verlauf der berechneten Kurve flir Partikél rait0, 4 nm nicht andert, kann

jedoch geschluRRfolgert werden, dal3 die experimentell ermittelten Absorptionsspektren von Silberpartikeln
einer GrolReR < 0,4nm verursacht werden. Da eine quantitative Bestimmung der Partikelgrof3e nicht
mit Hilfe der HWM\,,,..(R)-Kurve mdglich erscheint, wird die Partikelgrée im folgenden als reziproke
Halbwertsbreite in relativen Einheiten dargestellt (siehe Kapitel 2). Die Parameter der Absorptionsbanden
Halbwertsbreite, Maximumsposition, maximale Optische Dichte und Flacheninhalt unter der Absorptions-
bande werden durch numerische Anpassung einer Lorentzkurve an die Absorptionsbande bestimmt. Die
Anpassung findet in einem Wellenlédngenbereich $80inm < A < 800nm statt. In Abbildung 4.7 ist der
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Abbildung 4.6.: Halbwertsbreite als Funktion der Maximumsposition bestimmt an berechneten (schwarze Kurva,;EHiR)-
Kurve) und experimentell ermittelten (rote Kurve) Absorptionsspektren; die Zahlenwerte an der berechneten Kurve stellen den Radius

der Silberpartikel in nm dar, die Angaben an der experimentellen Kurve (rot) sind Entfernungsangaben zum Mittelpunkt des Bestrah-
lungsortes

so ermittelte Partikelradius als Funktion der Ortskoordinate r dargestellt (quadratische Symbole). Es ist zu
erkennen, dal3 der Partikelradius eine Ortsabhangigkeit besitzt, die sich mit Hilfe einer Gaul3kurve beschreiben
laRkt. Die durchgezogene Linie entspricht einer numerischen Anpassung einer Gaul3kurve an die experimentell
ermittelten Werte. Die Form der Ortsabhangigkeit des Partikelradius wird, wie erwartet, durch die gaul3for-

8Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist in Abbildung 4.5 nur ein Teil der Ortsabhangigkeit dargestellt.
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mige Intensitatsverteilung des Laserstrahles verursacht und zeigt, dal’ die Grol3e der laserstrahlinduzierter
Silberpartikel von der Temperatur bzw. der Laserintensitat abhangig ist. In Abbildung 4.7 ist zusétzlich der
nach Kapitel 3 berechnete Temperaturverlauf T(r, 0) als schwarze Kurve eingezeichnet. Der Vergleich von
berechneten Temperaturverlauf und experimentell ermittelter Ortsabhangigkeit der Partikelgrof3e legt nahe,
dafl} der Partikelradius linear von der wahrend der Partikelbildung herrschenden Temperatur abhéngt. Es
ist jedoch zu beachten, dal3 die Wéarmeleitung im Glas wahrend der Bestrahlung die Ortsabhangigkeit der
PartikelgrofRe ebenfalls beeinfluldt. Um eine davon unabhangige Aussage zur Abhéngigkeit der Partikelgréf3e
von der Temperatur zu erhalten, ist eine Untersuchung an verschiedenen Bestrahlungsorten mit Hilfe der
MelRRgeometrie (MeRlicht 1) notwendig (siehe Abschnitt 4.4.4.1). In dem durch zwei parallele Linien in
Abbildung 4.7 gekennzeichneten Bereich erfolgt dann die Messung mit Hilfe dieser Mel3geometrie. Es ist
in der Abbildung 4.7 zu erkennen, daf in diesem Bereich die Variation der Partikelgrof3e gering ist. Dies ist
fur die Auswertung der mit der Mel3geometrie (MeRlicht I) ermittelten Spektren eine wesentliche Aussage.
Damit kann davon ausgegangen werden, daf? bei dieser Messung in der Ebene (r, 0) des untersuchten Bereiche
die PartikelgroRBe nur von der wachstumsbedingten PartikelgroRenveftajeprgigt ist und nicht durch die
PartikelgroRenverteilung, die durch den beim Tieftemperaturionenaustausch entstehenden tiefenabhéngiger
Konzentrationsgradienten der Silberionen verursacht wird. Die spektralphotometrische Messung mittelt
also Uber die wachstumsbedingte PartikelgroR3enverteilung. Es treten also keine von Temperaturgradienten
bedingten ortsabhangigen GroélRenverteilungen im untersuchten Bereich auf. Die Abbildung 4.8 enthalt die
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Abbildung 4.7.: Partikelradius als Funktion der Ortskoordinate r (quadratische Symbole) ermittelt aus Absoprtionspektren der Abbil-
dung 4.5; Die durchgezogene Linie entspricht einer numerischen Anpassung einer Gauf3kurve an die experimentell ermittelten Werte.

Konzentration des in Partikeln ausgeschiedenen Silbers, im folgenden als Partikelkonzentration bezeichnet,
in relativen Einheiten (quadratische Symbole), ermittelt durch Bestimmung der Flacheninhalte unter den
Absoprtionspektren der Abbildung 4.5, als Funktion der Ortskoordinate r. Es ist ebenfalls eine gauf3férmige
Ortsabhangigkeit (durchgezogene Linie entspricht einer numerischen Anpassung einer Gaul3kurve an die
experimentellen Daten) der Konzentration des in Partikeln ausgeschiedenen Silbers zu beobachten, die abe
in ihrer Form von der Ortsabhéangigkeit der Partikelgré3e abweicht. Als schwarze Linie ist wieder der
berechnete Temperaturverlauf eingezeichnet. Der Vergleich zwischen der Orts- bzw. Temperaturabhéngigkeit
der PartikelgroRe (siehe Abbildung 4.7) und Partikelkonzentration zeigt, dalR beide einen gaul3férmigen
Verlauf zeigen, der sich aber in der Form der Kurve unterscheidet. Auch in diesem Fall ist zur Ermittlung

Unter dem Begriff einer wachstumsbedingten PartikelgréRenverteilung wird die wahrend des Wachstumsprozesses sich ausbildende
statistische GrolRenverteilung der Partikel verstanden (siehe dazu Kapitel 5).
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der Temperaturabhangigkeit der Partikelkonzentration die Untersuchung von verschiedenen Bestrahlungsorter
mit Hilfe der Mel3geometrie (Mef3licht 1) notwendig. Der dazu zu untersuchende Bereich (gekennzeichnet
durch zwei parallele Linien in Abbildung 4.8) zeigt eine leichte Variation der Partikelkonzentration. Es kann
jedoch fir die Auswertung der nach MelRgeometrie MeR3licht | gemessenen Spektren von einer konstanten
Partikelkonzentration in der (r, 0)-Ebene ausgegangen werden.
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Abbildung 4.8.: Konzentration des in Partikeln ausgeschiedenen Silbers als Funktion der Ortskoordinate r ermittelt durch Bestim-
mung der Flacheninhalte unter den Absoprtionspektren der Abbildung 4.5(quadratische Symbole) und numerische Anpassung einer
Gaul3kurve an die experimentellen Daten (durchgezogene Linie)

Abhangigkeit der Partikelgré3e und -konzentration in (0,z)-Richtung

Die Ortsabhangigkeit der Partikelgro3e und -konzentration in (0,z)-Richtung wurde mit Hilfe der Mel3-
geometrie (MeBlicht III) ermittelt. Dazu erfolgte die Praparation von in Abbildung 4.3 dargestellten
Querschnittspraparaten einer Dicke ven20um. Diese Praparation ist sehr aufwendig. Insbesondere ist

es schwierig, die Lage des Zentrums des Bestrahlungsortes innerhalb des Praparates zu gewahrleisten. Di
Abbildung 4.9 zeigt eine Mikrofotographie von einem Querschnittspréparat eines Bestrahlungsortes, der durch
Bestrahlung mit einer Laserleistung von 1,4 W und einer Bestrahlungsdauer von 10 s erzeugt wurde. Die
urspringliche Glasoberflache ist in der Mikrofotographie des Querschnittspraparates als Kante (schwarze
Linie) sichtbar. Wahrend der Bestrahlung kam es zum lokalen Schmelzen der Glasoberflache, wie an ihrer
veranderten Form zu erkennen ist. Der bestrahlte Bereich ist auf Grund der Existenz von Silberpartikeln gelb
gefarbt. Die Strukturen links und rechts des bestrahlten Bereiches sind Mikrorisse, die durch die Préaparation
entstanden. Das zusétzlich eingeblendete wei3e Rechteck dient als Mal3stab, die Kantenlange der langel
Seiten betragt00 um. An diesem Querschnittspraparat wurden Absorptionsspektren in Abhangigkeit von der
Entfernung zur urspriinglichen Glasoberflache im Zentrum des Bestrahlungsortes in (0,z)-Richtung in einem
Abstand vonl um mit einer MefRfeldgroRe vohz 20 um? gemessen. Die langen Kanten des MeRfeldes sind
dabei parallel zur urspringlichen Glasoberflache orientiert. Das Ergebnis dieser Messung ist in Abbildung 4.10
dargestellt. Aufgetragen ist die Optische Dichte als Funktion der Wellenlange, der Parameter an den Kurven
entspricht dem Abstand z von der urspriinglichen Glasoberflache:inEs ist zu erkennen, dal3 unmittelbar

an der Oberflache des Glasés.(n) eine Absorptionsbande mit einer maximalen Optischen Dichtexv6n9

bei einer Maximumsposition von 410 nm beobachtet werden kann. Die Form und Lage der in Abstanden bis
zu 19 s von der Glasoberflache gemessenen Absorptionsbanden ist mit der unmittelbar an der Oberflache
gemessenen nahezu identisch. Lediglich im Bereichaven5 — 20 um vergrol3ert sich die Halbwertsbreite
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Abbildung 4.9.: Mikrofotographie von einem Querschnittspraparat eines Bestrahlungsortes, der durch Bestrahlung mit einer Laserlei-
stung von 1,4 W und einer Bestrahlungsdauer von 10 s erzeugt wurde

der Absorptionsbanden um maximal 28 nm. Erst ab einem Abstand wveR0 um sinkt die maximale Opti-

sche Dichte der Absorptionsspektren, aber Form und Lage bleiben konstant. In einem Abstanrd 20pm.

ist keine Absorptionsbande mehr nachweisbar, in diesem Bereich existieren also keine Silberpartikel. Die
Dicke der silberpartikelhaltigen Schicht betrégt da6im. Die Dicke der silberionenhaltigen Schicht nach

dem lonenaustausch betrug jedoch Burm. Es ist festzustellen, daR wahrend der laserstrahlinduzierten
Erwarmung der Glasoberflache eine Diffusion von Silberionen in das Innere des Glases stattgefunden haben
muf3. Der Vergleich mit Ergebnissen anderer Bestrahlungsexperimente zeigt, dal’ die Tiefe dieser Diffusion
von den Bestrahlungsparametern Laserleistung und Bestrahlungsdauer abhangt. Bei konstanter Laserleistun
besitzt beispielsweise die Abhéngigkeit der Dicke der silberpartikelhaltigen Schicht von der Bestrahlungsdauer
im Bereich3 s < ¢t < 10 s folgende lineare Form :

dygr = 1,83t +13 (4.1)

Fir Bestrahlungszeiteh < 3 s ist eine nichtlineare Abhangigkeit zu erwarten. Die Auswertung der in Ab-
bildung 4.10 dargestellten Spektren liefert die Halbwertsbreite und Maximumsposition der experimentell er-
mittelten Absorptionsbanden, so daR3 ein Vergleich mit theoretisch berechneten Wertey (HW)-Kurve)

maoglich ist. In Abbildung 4.11 ist die Halbwertsbreite als Funktion der Maximumsposition aufgetragen und
eingezeichnet sind die berechnete KW, (R)-Kurve (schwarz) und die in MeRgeometrie (MeRlicht I1) (rot)

bzw. (Meflicht 1ll) (blau) ermittelten Bandenparameter. Es ist zu erkennen, dal die in Mel3geometrie (Mel3-
licht 11I) experimentell ermittelte Kurve sehr gut mit der berechneten M\, (R)-Kurve tUbereinstimmen,

aber entgegen der Erwartungen nicht mit der experimentell in Mel3geometrie (Meflicht 1) ermittelten Kurve
ermittelten. Dieses voneinander abweichende Verhalten der experimentell ermittelten Kurven kann verschiede-
ne Ursachen haben. Zum einen weist die in MeRgeometrie (MeRlicht I) ermittelte groRere Halbwertsbreite auf
die Moglichkeit einer Ortsabhangigkeit der PartikelgrofRe in (0, z)-Richtung hin, Gber die bei dieser Messung
gemittelt wird, wahrend bei der Messung in Mel3geometrie (MeRlicht Il) bei einer Probendicke vam 20

eine nahezu konstante Partikelgrof3e vorliegt und damit keine Mittelung erfolgt. Zum anderen spricht die starke
langwellige Verschiebung der Maximumspositionen der in MeRRgeometrie (MeRlicht I) ermittelten Werte im
Vergleich zu denen in Mel3geometrie (Mef3licht I) ermittelten daflr, daf3 nicht exakt die identischen Bereiche
des Bestrahlungsortes untersucht wurden. Dies ist mdglich, denn bei der Praparation des Querschnittsprapa
rates kann nicht vollstandig gewéhrleistet werden, dafl? der zentrale Bereich (r = 0, z = 0) vom Praparat erfal3t
wird. Die Uberpriifung, welche Ursache die genannte Beobachtung bedingt, ist jedoch nur im ersten Falle mog-
lich. Dazu wurde die reziproke Halbwertsbreite als Partikelradius in Abhangigkeit von der Ortskoordinate z in
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Abbildung 4.10.: Optische Dichte als Funktion der Wellenlange, gemessen an einem Querschnittspraparat, das den zentralen Bereich
eines Bestrahlungsorte® (= 1,4 W, ¢t = 10 s,w = 390 um) enthalt; Parameter an den Kurven ist der Abstand z von der urspringli-
chen Glasoberflache jpm

Abbildung 4.12 dargestellt. Die experimentell ermittelte Ortsabhangigkeit des Partikelradius ist als rote Kurve
und zum Vergleich ist zusatzlich der berechnete Temperaturverlauf in (0, z)-Richtung eingezeichnet. Die Orts-
abhéngigkeit des Partikelradiuses besitzt zwei Maximabei0 um bzw. z = 22 ym. Das bedeutet, dald in

die Tiefe des Glases eine PartikelgroR3enverteilung existiert. Die gezeigte Ortsabhangigkeit des Partikelradius in
das Innere des Glases ist typisch auch fir andere Bestrahlungsparameter, es variiert nur die maximale Dicke de
partikelhaltigen Schicht. Insbesondere ist die Abnahme des Partikelradius=b&ium in allen Fallen kon-

stant, dies deutet auf den Einfluld des Konzentrationsprofils der Silberionen nach dem lonenaustausch hin. Die
Abweichung vom mittleren Partikelradius (griine Kurve) betragt maxin¥al Nach Abbildung 4.11 besitzen

die Silberpartikel damit einen Radius im Berei@ht nm < R < 0,6 nm. Aufgrund der geringen absoluten
Variation des Partikelradiust(, 1 nm) kann der Partikelradius fur die Auswertung von Spektren, die in der
MeRgeometrie (MeRlicht I) ermittelt werden, als konstant angesehen werden. Durch die laserstrahlinduzierte
Erwarmung der Glasoberflache wurde eine nahezu konstante Konzentration an Silberpartikeln in Abhangigkeit
von der Ortskoordinate z erzeugt. In Abbildung 4.13 ist die Partikelkonzentration als Funktion der Ortskoordi-
nate z aufgetragen, zuséatzlich eingezeichnet ist der berechnete Temperaturverlauf in (0, z)-Richtung. Die Form
des Konzentrationsprofiles in einem ionenausgetauschten Glas nach einer Temperaturbehandlung des Glase
nahe der Transformationstemperaigrist der vom Diffusionsprofil gepragten Form der Ortsabhangigkeit der
Silberionenkonzentration dhnlich. Das nach laserstrahlinduzierter Erwarmung des Glases beobachtete nahezi
kastenférmige Konzentrationsprofil der Silberpartikel weicht von dieser Form stark ab. Damit kann bei der
Auswertung der in Mel3geometrie (Mel3licht 1) gemessenen Spektren von einer konstanten Konzentration an
Silberpartikeln im untersuchten Bereich ausgegangen werden. Zusammenfassend ist also festzustellen, daf di
Eigenschaften der laserstrahlinduzierten Silberpartikel beztiglich Gré3e und Konzentration im zu untersuchen-
den Bereich {10 um < r < 410 um, z = 0 um) nahezu homogen sind. Dieses Ergebnis ist Grundlage der
Diskussion und der Auswertung der folgenden Abschnitte.
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Abbildung 4.11.: Halbwertsbreite als Funktion der Maximumsposition; eingezeichnet sind die berechnedg, H{\R)-Kurve
(schwarz) und die in Mel3geometrie (MeRlicht I1) (rot) bzw. (MeRlicht 1) (blau) ermittelten Bandenparameter

4.4.3. Abhéangigkeit der Silberpartikelbildung von der experimentellen
Ausgangssituation und den Bestrahlungsbedingungen

Nachdem in den vorherigen Abschnitten gezeigt wurde, daf? die Methode der Mikroskopspektralphotometrie
unter Verwendung der Mel3geometrie (Mel3licht 1) prinzipiell fir die Untersuchung der laserstrahlinduzierten
Silberpartikelbildung geeignet ist, soll in diesem Abschnitt mit Hilfe dieser Methode die Abhangigkeit der
Silberpartikelbildung von der experimentellen Ausgangssituation im Glas und den Bestrahlungsbedingungen
untersucht und anschlieRend diskutiert werden. Die Bestrahlungsexperimente wurden mit Proben der Bezeich-
nung A, B, C unter den in Abschnitt 4.2.2 genannten Bedingungen durchgefihrt. Die Abbildung 4.14 zeigt
jeweils das Feld an Bestrahlungsparametern, in dem eine laserstrahlinduzierte Partikelbildung im Falle unter-
schiedlicher experimenteller Ausgangssituationen im Glas beobachtet werden kann. Es ist die Bestrahlungs-
dauer als Funktion der Laserleistung dargestellt. Der Parameter an den Kurven entspricht der Ausgangskon-
zentration an ionischem SilB&rvor der Bestrahlung. Die eingetragenen MeRwerte stellen jeweils das Paar
an BestrahlungsparameterBsy,weile, tschwelle) dar, bei dem gerade eine Bildung von Silberpartikeln beob-
achtet werden kann. Der Nachweis der Partikelbildung erfolgte mit Hilfe spektralphotometrischer Messung in
MeRRgeometrie (MeRlicht 1) durch Ermittlung der fiir Silberpartikel typischen Absorptionsbande, die bei den
jeweils kleinsten Werten der Bestrahlungsparameter beobachtet werden konnte. Das Ergebnis der Untersu-
chung der laserstrahlinduzierten Partikelbildung der Proben A ist in Abbildung 4.14 durch geflllte Symbole
fur unterschiedliche Ausgangskonzentrationen an ionischem Silber im Glas vor der Bestrahlung dargestellt.
Die schwarze Kurve in Abbildung 4.14 wurde durch numerische Anpassung einer Exponentialfunktion an die
experimentellen Daten erzeugt und stellt eine untere Grenze der Bestrahlungsparameter fur die Silberpartikel-
bildung fiir den Probentyp A dar. In dem Bereich oberhalb der Kurve ist die laserstrahlinduzierte Bildung von
Silberpartikeln immer zu beobachten (hellgrau schraffierter Bereich). Es ist zu erkennen, dal3 die experimentell
ermittelten Werte im Rahmen des Mel3fehlers fur unterschiedliche Ausgangskonzentrationen nicht voneinander
verschieden sind. Damit kann geschluf3folgert werden, daf? das Einsetzen der laserstrahlinduzierten Partikelbil-

1%Die Konzentration an ionischem Silber in Glas wird im folgenden &quivalent als Konzentration des Silbernitrats wéahrend des Tieftem-
peraturionenaustausches angegeben, da die Konzentration an ionische Silber nach dem Tieftemperaturionenaustausch ortsabhangi
ist (siehe Abschnitt 4.2.1). Die Konzentration an ionischem Silber unmittelbar in der Oberflache des&aggsif, 2 = 0 um)
ist in Tabelle 4.2.1 angegeben.
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Abbildung 4.12.: Partikelradius als Funktion der Ortskoordinate z; rot: experimentell ermittelte Ortsabhéngigkeit des Partikelradius;
schwarz: berechneter Temperaturverlauf in (0, z)-Richtung
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Abbildung 4.13.: Konzentration des in Partikeln ausgeschiedenen Silbers als Funktion der Ortskoordinate z; zusétzlich eingezeichnet
ist der berechnete Temperaturverlauf in (0, z)-Richtung (schwarz)

dung von der absoluten Silberionenkonzentration im untersuchten Konzentrationsbereich unabhéangig ist. Die
laserstrahlinduzierte Bildung von Silberpartikeln konnte fir alle Ausgangskonzentrationen an Silberionen im
Glas nachgewiesen werden, bis auf die Konzentration von 0,2 %. Es ist wahrscheinlich, dafl3 auch in diesem
Fall eine Partikelbildung stattfindet, die aber auf Grund der geringen Konzentration an gebildeten Silberpar-
tikeln nicht mehr mit Hilfe der Mikroskopspektralphotometrie nachgewiesen werden kann. Weiterhin kann
festgestellt werden, dal3 die Bildung der Silberpartikel in Abhangigkeit von den Bestrahlungsparametern ein
Schwellverhalten zeigt. Das bedeutet, dal3 bei konstanter Laserleistung die Bildung der Partikel erst nach einer
gewissen Zeit, im folgenden als Inkubationszeit bezeichnet, einsetzt. Die Schwellparameter der Silberparti-
kelbildung sind durch eine exponentielle Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer von der Laserleistung gekenn-



Kapitel 4. Untersuchung der laserstrahlinduzierten Silberpartikelbildung in Glas 58
_'7//( P T T T T T T T T T

N
(@)
T
[ 2
1

= 1% AgNO,
o ©29% AgNO,
4 2509 AgNO,

lan
o1
T

o
o1
T

Bestrahlungsdauer (s)
=
o

O’O_.ﬁ//v N 1 N 1 N 1 N '
0010 12 14 16 18 20
Laserleistung (W)

Abbildung 4.14.: Bestrahlungsdauer als Funktion der Laserleistung; Die experimentell ermittelten Werte kennzeichnen die Schwellpa-
rameter der laserstrahlinduzierten Silberpartikelbildung; schwarze Kurve, gefiillte Symbole: Probentyp A, griine Kurve, offene Sym-
bole: Probentyp B, rote Kurve: Probentyp C

zeichnet. Dieses Schwellverhalten ist in der Literatur bisher nicht erwédhnt und kann verschiedene Ursachen
haben:

1. Es ist denkbar, daR das Schwellverhalten durch den Prozel3 der laserstrahlinduzierten Erwéarmung be-
dingt ist. Die Abbildung 3.19 zeigt, daf3 die Erwérmung der bestrahlten Glasoberflache zwar sehr schnell
erfolgt, aber doch in endlichen Zeiten. Es ist also méglich, da® die Temperaturabhéngigkeit des Diffu-
sionsprozesses der Silberionen dieses Schwellverhalten verursacht.

2. Das Schwellverhalten kann jedoch auch durch die Natur des Bildungsprozesses der Silberpartikel her-
vorgerufen werden. Dal3 es bisher nicht beobachtet wurde, kdnnte daran liegen, dal3 bisher noch keine
Untersuchungen zur Silberpartikelbildung in so kurzen Zeiten durchgefiihrt wurden.

Anhand eines Beispiels der zeitlichen Entwicklung der gemessenen Absorptionsspektren bei einer konstanten
Laserleistung (P = 1,5 W) sollen mégliche Ursachen des Schwellverhaltens diskutiert werden. In Abbildung
4.15 ist die Optische Dichte als Funktion der Wellenlange gemessen mit Hilfe der MeRgeometrie (Meflicht
I) an verschiedenen Bestrahlungsorten am Probentyp A (2 % AghH2h Bestrahlung mit unterschiedlicher

Dauer (t = 0,01s, 0,1s, 0,5s, 1s - 10s) dargestellt. Es ist zu erkennen, daf3 bis zu einer Bestrahlungsdauer vol
0,1 s die Kurven mit der Kurve, die am unbestrahlten Bereich gemessen wurde (schwarz gekennzeichnet),
Ubereinstimmen. Erst ab einer Bestrahlungsdauer von 0,5 s ist ein Ansteigen der Optischen Dichte im Bereich
300nm < A < 450 nm zu beobachten. Ursache dieses Verhaltens ist die einsetzende Reduktion des ionischen
Silbers zu atomarem Silber und damit dem Auspréagen der fur atomares Silber typischen Absorptionsbande, im
folgenden Silberatombantlegenannt (siehe Abschnitt 2.1.2). Erst nach einer Bestrahlungsdauer=vos st

das Entstehen der fiir die Existenz von Silberpartikeln typischen Absorptionsbande zu beobachten, diese wird
im folgenden als Silberpartikelbande bezeichnet. Dieses zeitlich nacheinander Auspragen der Silberatom- und
Silberpartikelbande wird in allen Bestrahlungsexperimente am Probentyp A (aul3er bei 0,2 %) Agblsach-

tet. Insbesondere ist festzustellen, daf in allen Fallen die Enstehung der Silberpartikelbande erst auftritt, wenn
der langwellige Teil der Silberatombande bei einer Wellenlange von 300 nm einen Wert der Optische Dichte

"aufgrund des begrenzten MeRbereiches des Mikroskopspektralphotometers im ultravioletten Spektralbereich ist nur ein langwelliger
Teil dieser Bande mef3bar.
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von 0,3 Uberschreitet. Es ist daher zu vermuten, dal3 die Partikel- bzw. Keimbildung erst ab einer bestimmten
Schwellkonzentration von Silberatomen im Glas eintritt. Die Zeit bis zum Erreichen der Schwellkonzentration
entsprache dann der Inkubationszeit. Die Abhangigkeit der Inkubationszeit von der Laserleistung, also der
Temperatur des Bestrahlungsortes, kénnte dann mit einer Temperaturabhangigkeit der Reduktion der Silberio-
nen zu Atomen begrindet werden. Eine endglltige Aussage zur Ursache des Schwellverhaltens ist jedoch nui
durch Simulation des Partikelbildungsprozesses mdglich. In Kapitel 5 ist daher diese Problemstellung Gegen-
stand der Untersuchungen. Mit zunehmender Bestrahlungsdare, § s) ist ein Abbau der Silberatombande

und ein Ansteigen der Silberpartikelbande zu beobachten. Das bedeutet, daf? in zunehmenden Mal3e atomare
Silber in Form von Silberpartikeln ausgeschieden wird. Dieser Vorgang erfolgt scheinbar in kirzeren Zeiten,
als die Reduktion des ionischen Silbers atomares Silber produzieren kann, da eine stetige Abnahme der Sil-
beratombande zu beobachten ist. Ab einer Bestrahlungsdauer ot s ist eine beginnende Erschdpfung

des Reservoires an ionischem Silber zu erkennen, da die Optische Dichte im Bereig8h0 nm negativ ist.

Der Umwandlungsprozel3 von atomarem Silber zu Silberpartikeln ist durch das Entstehen eines isobestrischen
Punktes bei einer Wellenl&nge varr 330 nm gekennzeichnet.

Die Untersuchung der laserstrahlinduzierten Partikelbildung am Probentyp B zeigt im Gegensatz zum Verhal-
ten des Probentyps A kein Schwellverhalten der Partikelbildung (grine Kurve und offene Symbole in Abbil-
dung 4.14). In diesem Fall ist bereits bei einer Bestrahlung der Dauer von 10 ms eine Partikelbildung unabhan-
gig von der verwendeten Laserleistung zu beobachten. Der dunkelgrau gekennzeichnete Bereich oberhalb de
grinen Kurve charakterisiert damit das Feld der Bestrahlungsparameter, in dem eine Partikelbildung stimuliert
werden kann. Auch in diesem Fall existiert, wie im Fall des Probentyps A, keine Abhéngigkeit des Einsetzens
der laserstrahlinduzierten Partikelbildung von der absoluten Silberionen bzw. -atomkonzentration. Anhand der
zeitlichen Entwicklung der gemessenen Absorptionsspektren bei einer konstanten Laserleistung (P = 1,5 W)
sollen moégliche Ursachen dieses Verhaltens diskutiert werden. In Abbildung 4.16 ist die Optische Dichte als
Funktion der Wellenlange gemessen mit Hilfe der MeRgeometrie (MeRlicht I) an verschiedenen Bestrahlungs-
orten am Probentyp B (2 % AgN@nach Bestrahlung mit unterschiedlicher Dauer (t = 0,01s, 0,1s, 0,5s, 1s
- 10s) dargestellt. Es ist zu erkennen, dafd im gesamten untersuchten Zeitintervall der Bestrahlungsdauer die
Existenz der Silberpartikelbande nachgewiesen werden kann. €U, 5s Uberlagern sich Silberatombande
und Silberpartikelbande. Die Silberatombande ist jedoch wesentlich weniger stark ausgepragt als beim Pro-
bentyp A (siehe Abbildung 4.15). Die Ursache dieses Effektes ist, daf} die Reduktion der Silberionen durch die
thermische Vorbehandlung der Proben vom Typ B im Vergleich zu Typ A bereits teilweise erfolgte. Da in Abbil-
dung 4.16 Differenzspektren dargestellt sind, ist die durch thermische Vorbehandlung erzeugte Silberatomban-
de nicht sichtbar (siehe Abschnitt 4.3). Durch die laserstrahlinduzierte Erwarmung kann damit nur der Teil an
Silberionen reduziert werden, der nach der thermischen Vorbehandlung noch existiert. Es ist zu schluf3folgern,
dal3 durch die thermische Vorbehandlung eine Silberatomkonzentration im Glas erzeugt wurde, die groR3er ist
als die fur die Partikelbildung notwendige Schwellkonzentration. So ist zu erklaren, dal in jedem Bestrahlungs-
experiment eine Partikelbildung beobachtet wird. Diese Schlu3folgerung ist ein weiteres Indiz fur die Existenz
einer fur die Partikelbildung notwendigen Schwellkonzentration an Silberatomen. Am Probentyp C kann ein
ahnliches exponentielles Schwellverhalten der laserstrahlinduzierten Partikelbildung festgestellt werden (rote
Kurve in Abbildung 4.14) wie am Probentyp A. Die Partikelbildung kann jedoch schon bei niedrigeren Werten
der Laserleistung als beim Probentyp A beobachtet werden. Dies liegt vermutlich daran, daf} auf Grund der
stark erhéhten Konzentration an Reduktionsmitteln im Glas im Vergleich zu Probentyp A die Reduktion der
Silberionen in héherem Male ablaufen kann und damit die Schwellkonzentration bereits bei Bestrahlung mit
niedrigen Bestrahlungsbedingungen Uberschritten wird. Die zeitliche Abhangigkeit der Absorptionsspektren
zeigt (siehe Abbildung 4.17), daf? &hnlich wie beim Probentyp A eine zeitliche Aufeinanderfolge beim Enste-
hen der Silberatom- bzw. Silberpartikelbande auftritt. Es werden jedoch verursacht durch die stark erhdhte
Konzentration an Reduktionsmitteln héhere Konzentrationen an Silberatomen erzeugt. Dementsprechend tritt
der Abbau der Silberatombande durch Partikelbildung erst bei hoherer Bestrahlungsdauer auf.
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Abbildung 4.15.: Optische Dichte als Funktion der Wellenlange gemessen mit Hilfe der MeRgeometrie (MeRlicht I) an verschiedenen
Bestrahlungsorten am Probentyp A (2 % AgN@ach Bestrahlung mit unterschiedlicher Dauer
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Abbildung 4.16.: Optische Dichte als Funktion der Wellenlange gemessen mit Hilfe der MeRgeometrie (MeRlicht I) an verschiedenen
Bestrahlungsorten am Probentyp B (2 % AgN@ach Bestrahlung mit unterschiedlicher Dauer

4.4.4. Kinetik der Partikelbildung

Im folgenden Abschnitt wird die mit Hilfe der Ergebnisse der spektralphotometrischen Untersuchung aus Ab-
schnitt 4.4.3 ermittelte PartikelgréRe und -konzentration in Abhangigkeit von den Bestrahlungsparametern La-
serleistung und Bestrahlungsdauer, also letztlich der Temperatur und Dauer der thermischen Behandlung, unc
der experimentellen Ausgangssituation dargelegt und diskutiert. Die Untersuchung dieser Abhangigkeiten er-
folgt mit dem Ziel, neue Erkenntnisse Uber die Kinetik der Bildung von Silberpartikeln in Glas zu gewinnen
und diese fur eine Strukturierung des Systems Silberpartikel in Glas auszunutzen. In der Literatur existieren
nur einige wenige theoretische (z.B. [Kre76], [Mau58]) bzw. experimentelle Untersuchungen (z.B. [Kle86])
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Abbildung 4.17.: Optische Dichte als Funktion der Wellenlange gemessen mit Hilfe der Mel3geometrie (MeRlicht I) an verschiedenen
Bestrahlungsorten am Probentyp C (2 % Agi)l@ach Bestrahlung mit unterschiedlicher Dauer

zur Kinetik der Silberpartikelbildung in Glas. Diese Untersuchungen wurden ausschlie3lich mit Hilfe einer
stationdren isothermen Temperaturbehandlung des silberionenhaltigen Glases durchgefihrt. Es ist zu erwarter
daf? sich die Ergebnisse der laserstrahlinduzierten Partikelbildung erheblich von diesen unterscheiden. Da im
Fall der laserstrahlinduzierten Partikelbildung die Temperaturbehandlung durch die Dynamik der instationaren,
laserstrahlinduzierten Erwarmung der Glasoberflache gepragt ist.

4.4.4.1. Partikelgrofl3e

Die Bestimmung der Partikelgrof3e erfolgt aus den bereits in Abschnitt 4.4.2 angefuhrten Grinden aus dem
Reziproken der Halbwertsbreite der gemessenen Silberpartikelbanden. Der erste Teil dieses Abschnitts
beinhaltet die Diskussion der Abh&angigkeit der Partikelgré3e von den verwendeten Bestrahlungsbedingungen
und der folgende Teil die Untersuchung der Abhangigkeit der Partikelgré3e von verschiedenen experimentellen
Ausgangssituationen.

Abhéngigkeit der Partikelgréf3e von den Bestrahlungsbedingungen

Die Bestimmung der Partikelgrol3e aus den Silberpartikelbanden zeigt, daf3 bei jeweils verschiedener
experimenteller Ausgangssituation eine qualitativ &hnliche Abh&ngigkeit der Partikelgré3e von den Bestrah-
lungsbedingungen existiert. Aus diesem Grund erfolgt die Diskussion dieser Abhangigkeit beispielhaft am
Fall eines Bestrahlungsexperimentes, das an einer Probe des Typs A (2%)AyNegefuhrt wurde. Da in
der folgenden Diskussion die PartikelgréRe in relativen Einheiten angegeben wird, soll zuerst qualitativ gezeigt
werden, in welchem GroRenbereich sich die absoluten Radien der gebildeten Partikel befinden. Dazu wurde
in Abbildung 4.18 die aus den Silberpartikelbanden ermittelten Werte der Halbwertsbreite als Funktion der
Maximumsposition der Banden aufgetragen (rote Kurve). Die Silberpartikelbanden wurden an verschiedenen
Bestrahlungsorten nach einer Bestrahlung der Dauer 5 s mit jeweils unterschiedlicher Laserleistung (P = 1,4
W - 2, 1 W) gemessen. Die Parameter an den einzelnen MelRwerten entsprechen der Laserleistung und in
Klammern ist die ensprechend berechnete Oberflachentemperatur des Bestrahlungsortes angegeben (siel
Abbildung 3.20). Zum Vergleich ist die HW,,,,(R)-Kurve eingetragen, deren Parameter der Partikelradius
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Abbildung 4.18.: Halbwertsbreite als Funktion der Maximumsposition ermittelt aus Silberpartikelbanden, die an verschiedenen Be-
strahlungsorten nach einer Bestrahlung der Dauer 5 s mit jeweils unterschiedlicher Laserleistung (P = 1,4 W - 2, 1 W) an einer Probe
vom Typ A (2% AgNQ) gemessen wurden
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Abbildung 4.19.: Partikelradius als Funktion der Bestrahlungsdauer bestimmt mit Hilfe spektralphotometrischer Messung an Proben
des Typs A (2 % AgN®) nach Bestrahlung mit unterschiedlicher Laserleistung; Kurvenparameter ist die Laserleistung in W

in nm ist. Wie schon in Abschnitt 4.4.2 diskutiert, weichen experimentell ermittelte und berechnete Werte
relativ stark voneinander ab. Es kann jedoch festgestellt werden, dal3 die gebildeten Partikel einen Radius
besitzen, der in einem GrdlRenbereich M@n< 5nm liegt. Weiterhin ist zu erkennen, dald bei konstanter
Bestrahlungsdauer mit zunehmender Laserleistung bzw. Temperatur der Radius der gebildeten Silberpartikel
zunimmt. Um dieses Verhalten nédher zu untersuchen, ist die zeitliche Abhangigkeit des Partikelradius, also
Partikelradius als Funktion der Bestrahlungsdauer, bei jeweils konstanter Laserleistung in Abbildung 4.19
dargestellt. Es ist zu beobachten, dal? der Partikelradius mit zunehmender Bestrahlungsdauer bei jeweils
konstanter Laserleistung < 1,8 W wachst und einem Sattigungswert zustrebt. Dieses Verhalten entspricht
der in der Literatur (z.B. [Kle86], [Mau58]) beschriebenen isothermen Zeitabhangigkeit des Wachstums
von Silberpartikeln in Glas qualitativ. Das hier beobachtete Ergebnis unterscheidet sich jedoch in der fiur
die Bildung und das Wachstum der Silberpartikel benétigten Dauer der thermischen Behandlung. Wahrend
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die Ergebnisse in der Literatur zeigten, dal3 dazu eine thermische Behandlung bei typischerw€se 550
der Dauer von mehreren hundert Stunden notwendig ist, wird bei der laserstrahlinduzierten Erwarmung
eine Partikelbildung und ein Sattigungsverhalten des Partikelwachstums bereits nach wenigen Sekunden
beobachtet. Die Ursache dieses Verhaltens ist in der laserstrahlinduzierten Erwarmung der Glasoberflache
begrindet. Zum einen ist der Energieeintrag der Laserstrahlung in das Glas sehr effektiv und bedingt
damit die starke Erwdrmung der Glasoberflache in sehr kurzen Zeiten, so daf die fur die Partikelbildung
notwendige Temperatur des Glases sehr schnell erreicht ist. Zum anderen ist es durch die kurzzeitige, lokale
Erwarmung der Glasoberflache mdglich, sehr hohe Temperatier (600°C) zu realisieren, ohne das

Glas dabei in seiner Form zu anderen. Bei diesen Temperaturen lauft der Partikelbildungsprozel3 in hdherem
Maf3e und damit mit héherer Geschwindigkeit ab. Diese Merkmale der laserstrahlinduzierten Erwdrmung
der Glasoberflache sind mit der herkdmmlichen thermischen Behandlung von Glas z.B. in elektrischen
Widerstandsofen nicht zu verwirklichen, so dald das beschriebene Partikelwachstum bisher nicht beobachtet
werden konnte. Die Abbildung 3.19 macht weiterhin deutlich, dal3 es sich bei der laserstrahlinduzierten
Erwarmung im Unterschied zur herkémmlichen isothermen Temperaturbehandlung um einen nichtstationaren
ProzeR T # konstant) handelt. Damit ist zu erwarten, dal3 die Dynamik der Erwarmung die zeitliche
Entwicklung des Partikelwachstums beeinfluf3t. Durch die Verwendung verschiedener Laserleistungen ist es
mdglich, den Einflu unterschiedlicher Temperaturregime auf die Zeitabhangigkeit des Partikelwachstums
zu untersuchen. Es stellt sich Uberraschenderweise bei Betrachtung der Abbildung 4.19 heraus, daf3 die
GroRRe der Partikel nach abgeschlossener Wachstumsphase nahezu linear von der Laserleistung bzw. de
Temperatur des Glases abhangt. Ab einer LaserleistungPvon 1,8 W ist sogar zu beobachten, dal3 bei

einer Bestrahlungsdauer> 5 s sich dem Partikelwachstum eine Verringerung des Partikelradius anschliel3t.
Da dieser Effekt in allen Fallen bei Bestrahlungsbedingungen auftritt, die Temperaturéfi vor650°C'

nach Kapitel 3 entsprechen, ist zu vermuten, dal3 es zu einer Verkleinerung der Partikel durch thermisches
Abdampfen von Silber aus dem Glas in die Umgebung kommt. Die Abhangigkeit des Partikelradius von der
Temperatur der Glasoberflache ist fur unterschiedliche Temperaturregime (Laserleistungen) in Abbildung 4.20
dargestellt. Diese Abbildung wurde erzeugt, in dem aus den Bestrahlungsparametern der Abbildung 4.19 die
entsprechende Oberflachentemperatur aus Abbildung 3.19 bestimmt wurde und dem jeweiligen Partikelradius
zugeordnet wurde. Es ist zu erkennen, dal3 die Temperaturabhéngigkeit des Partikelradius stark vom jeweils
erzeugten Temperaturregime abhangt.
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Abbildung 4.20.: Partikelradius als Funktion der Temperatur der Glasoberflache im Zentrum des Bestrahlungsortes bestimmt mit Hilfe
spektralphotometrischer Messung an Proben des Typs A (2 % AgiN@h Bestrahlung mit verschiedener Laserleistung
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Abhangigkeit der Partikelgrof3e von der experimentellen Ausgangssituation

Die Abhangigkeit der PartikelgroRe von der experimentellen Ausgangssituation, also der Ausgangskonzentra-
tion an ionischem und atomaren Silber sowie des Reduktionsmittels vor der Bestrahlung des Glases, zeigt bei
Bestrahlung mit verschiedenen Laserleistungen (verschiedene Temperaturregime) einen qualitativ &hnlichen
Verlauf. Aus diesem Grund soll sie im folgenden am Beispiel einer Bestrahlung von Glasern der Typen A, B
und C mit einer Laserleistung von 1,6 W diskutiert werden. In der Abbildung 4.21 ist der Partikelradius als
Funktion der Glasoberflachentemperatur, berechnet in Kapitel 3, flr unterschiedliche Ausgangskonzentratio-
nen an ionischem (links) und atomarem Silber (rechts) aufgetragen. Es ist im linken Teil der Abbildung zu
erkennen, dal3 die Kurven fur verschiedene Ausgangskonzentrationen an ionischem Silber nahezu identisct
sind. Es ist also keine Abhangigkeit des Partikelradius von verschiedenen Ausgangskonzentrationen an
ionischem Silber im Glas festzustellen. Der rechte Teil der Abbildung zeigt, daf3 im Falle unterschiedlicher
Ausgangskonzentrationen an atomarem Silber Unterschiede zwischen den einzelnen Kurven zu erkennen
sind. Diese sind aber gering und besitzen auch keine systematische Abh&ngigkeit von der Konzentration
an atomarem Silber, so daf auch in diesem Fall keine Abhangigkeit der Partikelgrof3e von verschiedenen
Ausgangskonzentrationen an atomarem Silber beobachtet werden kann. Der Einflu? der verschiedenen
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Abbildung 4.21.: Partikelradius als Funktion der Temperatur der Glasoberflache im Zentrum des Bestrahlungsortes bestimmt mit Hilfe
spektralphotometrischer Messung an Proben des Typs A (links) und des Typs B (rechts) fiir jeweils verschiedene Ausgangskonzentra-
tionen an ionischem bzw. atomarem Silber im Glas

experimentellen Ausgangssituationen A, B und C (bei gleichem Gehalt an Aglirend der Dotierung

des Glases) auf das Partikelwachstum soll nun mit Hilfe der Abbildung 4.22 diskutiert werden. Es ist die
Partikelgrof3e als Funktion der Oberflachentemperatur des Glases im Zentrum des Bestrahlungsortes fir die
Bestrahlung von drei verschiedenen Glasern A, B und C mit einer Laserleistung von 1,6 W dargestellt. Das
Glas A enthalt nur ionisches Silber, B sowohl ionisches als auch atomares Silber und C besitzt eine sehr hohe
Konzentration an Reduktionsmittel. Es ist festzustellen, daf3 in allen Féallen mit zunehmender Temperatur der
Partikelradius wéachst. Das Wachstum der Partikel ist jedoch stark abh&angig von der jeweiligen experimentellen
Ausgangssituation. Die schwachste Abhangigkeit des Partikelradius von der Temperatur des Glases ist an
Proben des Typs A zu beobachten, die kein atomares Silber enthalten. Mit der Existenz von atomarem
Silber im Glas (B) vor der Bestrahlung wéchst der Partikelradius im Vergleich zu A. Am starksten ist der
Einflud der Konzentration des Reduktionsmittels einzuschatzen. Die Erh6hung der Ausgangskonzentration an
Reduktionsmittel flhrt zu groReren Partikelradien als im Falle A bzw. B.
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Abbildung 4.22.: Partikelradius als Funktion der Temperatur der Glasoberflache im Zentrum des Bestrahlungsortes bestimmt mit Hilfe
spektralphotometrischer Messung an Proben des Typs (2 % AgN® und C nach Bestrahlung mit einer Laserleistung von 1,6 W

Die Bestimmung der Partikelkonzentration als Funktion der Bestrahlungsbedingungen und der experimentel-
len Ausgangssituation erfolgte durch Auswertung des Flacheninhaltes unter den Silberpartikelbanden (siehe
Kapitel 2). Daher wird die Partikelkonzentration im Folgenden in relativen Einheiten dargestellt. Der erste Teil

dieses Abschnitt beinhaltet die Diskussion der Abhangigkeit der Partikelkonzentration von den verwendeten
Bestrahlungsbedingungen und der folgende Teil die Untersuchung der Abhangigkeit der Partikelkonzentration
von verschiedenen experimentellen Ausgangssituationen.

Abhangigkeit der Partikelkonzentration von den Bestrahlungsbedingungen
Es zeigte sich, dal3 die Abh&ngigkeit der Partikelkonzentration von den Bestrahlungsbedingungen flr
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Abbildung 4.23.: Partikelkonzentration als Funktion der Bestrahlungsdauer bestimmt mit Hilfe spektralphotometrischer Messung an
Proben des Typs A (2 % AgN{pnach Bestrahlung mit unterschiedlicher Laserleistung; Kurvenparameter ist die Laserleistung in W

--14W
1 ~15W
-+ 16W

|l e17w

<+18W

19W
-+ 20W
*2,1W

verschiedene experimentelle Ausgangssituationen qualitativ ahnlich ist. Daher erfolgt ihre Diskussion,
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analog Abschnitt 4.4.4.1, am Beispiel der Bestrahlung einer Probe vom Typ (2%3Ag& Abbildung

4.23 enthalt die Darstellung der Partikelkonzentration als Funktion der Bestrahlungsdauer, der Parameter
der Kurven entspricht der Laserleistung in W. Es ist zu erkennen, dal3 mit zunehmender Bestrahlungsdauer
die Partikelkonzentration wéachst und ahnlich dem Partikelradius einem Séattigungswert zustrebt. Im Unter-
schied zur Abhangigkeit des Partikelradius von den Bestrahlungsbedingungen hangt dieser Sattigungswert
jedoch nicht von der verwendeten Laserleistung (Temperaturregirte) Blas bedeutet, daR die Bildung

und das Wachstum der Silberpartikel nach einer Laserbestrahlung der Dauer t = 10 s unabh&ngig vom
verwendeten Temperaturregime abgeschlossen sind. Fir LaserleistBngen2,0 W ist abt = 6 s eine
Abnahme der Partikelkonzentration zu beobachten, dies wird mit der bereits oben beschriebenen teilweisen
Zerstorung der gebildeten Partikel interpretiert. Die Darstellung der Partikelkonzentration als Funktion der
Temperatur der Glasoberflache flr unterschiedliche Temperaturregime (Laserleistungen) zeigt jedoch, daf3
die Partikelkonzentration von der Geschwindigkeit der Erwdrmung des Glases abhangt (siehe Abbildung
4.24). Die Geschwindigkeit, mit der sich das Glas erwarmt, ist nach Abbildung 3.20 linear abhangig von der
Laserleistung. Es ist zu beobachten, dal} fiir Laserleistuirgen2, 0 W ein ahnliches Verhalten wie bei der
Temperaturabhangigkeit des Partikelradius beobachtet werden kanR. ¥, 0 W ist festzustellen, daR die
Partikelkonzentration im Vergleich zB8 < 2,0 W durch Einsetzen der Partikelzerstérung geringer ist, bei
jeweils konstanter Temperatur.
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Abbildung 4.24.: Partikelkonzentration als Funktion der Temperatur der Glasoberflache im Zentrum des Bestrahlungsortes bestimmt
mit Hilfe spektralphotometrischer Messung an Proben des Typs A (2 % Aphizh Bestrahlung mit verschiedener Laserleistung

Abhangigkeit der Partikelkonzentration von der experimentellen Ausgangssituation

Die Abhangigkeit der Partikelkonzentration von der experimentellen Ausgangssituation zeigt bei Bestrahlung
mit verschiedenen Laserleistungen einen qualitativ ahnlichen Verlauf. Aus diesem Grund soll sie analog zu
Abschnitt 4.4.4.1 am Beispiel einer Bestrahlung von Glasern der Typen A, B und C mit einer Laserleistung von
1,6 W diskutiert werden. In der Abbildung 4.25 ist die Partikelkonzentration als Funktion der Glasoberflachen-
temperatur fir unterschiedliche Ausgangskonzentrationen an ionischem (links) und atomarem Silber (rechts)
aufgetragen. Es istim linken Teil der Abbildung zu erkennen, dal3 die Partikelkonzentration mit zunehmender
Temperatur wachst. Eine Ausnahme bildet der Fall 1% AgN@er wird eine leichte Verringerung der
Partikelkonzentration beobachtet. Da die Unterschiede zwischen den Kurven jedoch gering sind, wird
geschlu3folgert, daf verschiedene Ausgangskonzentrationen an ionischem Silber keinen signifikanten Einflul2

12Es wird vermutet, daR die Partikelkonzentration fiir den Fall P = 1,4 W ebenfalls nach gréRerer Bestrahlungsdage) fliesem
Sattigungswert zustrebt.
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Abbildung 4.25.: Partikelkonzentration als Funktion Temperatur der Glasoberflache im Zentrum des Bestrahlungsortes bestimmt mit
Hilfe spektralphotometrischer Messung an Proben des Typs A (links) und des Typs B (rechts) fiir jeweils verschiedene Ausgangskon-
zentrationen an ionischem bzw. atomarem Silber im Glas

auf die Konzentration der Silberpartikel besitzen. Im Gegensatz dazu zeigt der rechte Teil der Abbildung,
daR verschiedene Ausgangskonzentrationen an atomaren Silber die Partikelkonzentration stark beeinfluRen
Im Fall 1 % AgNGQ; ist die Abnahme der Partikelkonzentration mit zunehmender Temperatur ausgepragt.
Fur 2% und 5% AgN®@ nimmt dagegen die Partikelkonzentration mit zunehmender Temperatur zu. Dabei
ist die Konzentration der Partikel bei 2% Agbl@esentlich hoher als bei 5 % AgNO Der Einflu der
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Abbildung 4.26.: Partikelkonzentration als Funktion der Temperatur der Glasoberflache im Zentrum des Bestrahlungsortes bestimmt
mit Hilfe spektralphotometrischer Messung an Proben des Typs (2 % AgN@ und C nach Bestrahlung mit einer Laserleistung
von1l,6W

verschiedenen experimentellen Ausgangssituationen A, B und C auf die Partikelkonzentration soll nun, analog
Abbildung 4.22, mit Hilfe der Abbildung 4.26 diskutiert werden. Es ist die Partikelkonzentration als Funktion
der Oberflachentemperatur des Glases fir die Bestrahlung der drei verschiedenen Glasern A, B und C mit
einer Laserleistung von 1,6 W dargestellt. Es ist zu erkennen, daR in allen Fallen die Partikelkonzentration
mit steigender Temperatur wéchst. Die Abhangigkeit der Partikelkonzentration von der Temperatur ist im
Fall A und B relativ schwach, wahrend sie flr den Fall C stark ausgepragt ist. Im Fall C erhoht sich die
Partikelkonzentration im Vergleich zu A und B nahezu um das achtfache. Das bedeutet, dal3 wie schon bei
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der Abhéangigkeit des Partikelradius beobachtet, die Konzentration des Reduktionsmittels offensichtlich eine
entscheidende Rolle im ProzelR der Partikelbildung spieltTAb 500°C tritt fir den Fall C zusatzlich eine
Abnahme der Partikelkonzentration auf. Dies wird mit der einsetzenden Partikelzerstérung interpretiert, die
auf Grund der stark erhohten Partikelkonzentration im Vergleich zu A und B eher beobachtet werden kann.

Bei der Kinetik des Partikelwachstums werden nach Kapitel 2 zwei verschiedene Wachstumsarten, ho-
mogenes bzw. heterogenes Wachstum, unterschieden. Um zu ermitteln, welchem Wachstumstyp durch die
laserstrahlinduzierte Erwarmung eines silberionenhaltigen Glases bei jeweils verschiedenen experimentellen
Ausgangssituation zugeordnet werden kann, wird die Abbildung 4.27 benutzt. Es ist entsprechend Abbildung
2.6 die Partikelkonzentration als Funktion des Partikelradius aufgetragen fur verschiedene experimentelle Aus-
gangssituationen. Der Vergleich der Kurven der Abbildung 4.27 mit denen der Abbildung 2.6 zeigt, dal3 in
allen Fallen das Partikelwachstum homogen ist. Das bedeutet, Keimbildung und Partikelwachstum laufen zeit-
lich parallel ab. Zusatzlich ist zu erkennen, daf3 sich nach dem Umldsungsprozel3 noch ein weiterer Vorgang
anschlief3t, in dem die Partikel weiter wachsen, ihre Konzentration jedoch drastisch sinkt.
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Abbildung 4.27.: Partikelkonzentration als Funktion des Partikelradius bestimmt mit Hilfe spektralphotometrischer Messung an Proben
des Typs A, B und C (2% AgN$) nach Bestrahlung mit einer Laserleistung von 1,6 W

4.4.5. Zusammenfassung wesentlicher Ergebnisse

In diesem Abschnitt werden die wesentlichen Ergebnisse der experimentellen Untersuchung der laserstrahlin-
duzierten Silberpartikelbildung in Glas kurz zusammengefal3t. Folgende Erkenntnisse wurden gewonnen:

1. Es erfolgte der Nachweis der laserstrahlinduzierten Bildung von Silberpartikeln in Glas.

2. Durch Bestimmung der Orts- bzw. Intensitatsabhéngigkeit der Partikelgré3e und -konzentration konnte
gezeigt werden, dal3 die Methode der Mikroskopsspektralphotometrie fir den Nachweis der gebildeten
Silberpartikel geeignet ist. Insbesondere ist festzustellen, dafd die Existenz des durch Berechnung des
laserstrahlinduzierten Temperaturverlaufes bestimmten Untersuchungsgebietes innerhalb eines Bestrah
lungsortes bestétigt werden konnte.

3. Die Ermittlung der Bestrahlungsbedingungen fir die laserstrahlinduzierte Partikelbildung in Abhangig-
keit von verschiedenen experimentellen Ausgangssituation erlaubte es, Riickschliisse auf den Partikelbil-
dungsprozel3 zu ziehen. Es wurde ein Schwellverhalten der Partikelbildung bei den Probentypen A und
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C beobachtet. Diese Verhalten wird durch die Annahme der Notwendigkeit einer Schwellkonzentration
an Silberatomen im Glas fir die Partikelbildung begrindet. Weiterhin wurde festgestellt, dal3 die Parti-
kelbildung im Vergleich zur Reduktion der Silberionen mit héherer Geschwindigkeit stattfindet. Diese

Interpretation ist durch Simulation des Partikelbildungsprozesses zu prifen.

4. Es konnte gezeigt werden, daf3 durch starke Erh6hung der Konzentration an Reduktionsmitteln im Glas
eine héhere Konzentration an Silberatomen und damit auch an Silberpartikeln erzielt werden kann. Das
[aRt den Schlul® zu, dalR im wesentlichen die Konzentration an Reduktionsmitteln im Glas entscheidend
fur die Konzentration an Silberpartikeln ist.

4.5. Technologische Anwendungsmoglichkeiten - Die farbige
Innenbeschriftung

Nach der Diskussion der Ergebnisse der experimentellen Untersuchung der laserstrahlinduzierten Silberparti-
kelbildung in Glas soll anhand eines Beispiels ihr technologisches Anwendungspotential dargestellt werden.
Die laserstrahlinduzierte Silberpartikelbildung erlaubt z.B. durch computergesteuerte Anordnung der partikel-
haltigen Bereiche eine zerstérungsfreie Farbstrukturierung des Glases. Das dazu entwickelte Verfahren wird
als Farbige Innenbeschriftungpezeichnet [BRB98], [RBG99], [Rai00]. Das Verfahren stellt eine Kombinati-

on von Tieftemperaturionenaustausch und lokal begrenzter, zerstérungsfreier Erwarmung der Glasoberflache
durch einen fokussierten G&@aserstrahl dar und nutzt die herstellungsbedingte Eigenschaft des Floatglases
aus, an der sogenannten Badseite eine extrem hohe Konzentration an reduzierend wirkentereSzu
enthalten. Dadurch lassen sich in farblosem Glas farbige Pixel mit minimalem Durchmesser pm 100

weniger als 1um Tiefenausdehnung unmittelbar unter der Glasoberflache erzeugen. Schrift- und Bildvorla-
gen konnen durch computergesteuerte Anordnung dieser Pixel im Glas reproduziert werden. Die auf diese
Weise hergestellten Beschriftungen bzw. Dekorationen sind absolut kratzfest, chemisch so bestandig wie das
Floatglas selbst und temperaturbestéandig bis dicht unterhalBi& Abbildung 4.28 enthélt Fotografien von
beschrifteten Gléasern. Hinsichtlich der Farbttne ist man beschrankt auf Gelb bis Braun. Die Erzeugung anderer
Farben erfordern die Partikelbildung aus anderen Metallen, die aber mit dieser Methode nach augenblicklichem
Kenntnisstand nur noch mit Kupfer praktikabel ist. Sie fihrt dann zu einem roten Farbton (Struktur links unten
in Abbildung 4.28).
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Abbildung 4.28.: Durch CQ,-Laserbestrahlung erzeugte Farbstrukturen in ionenausgetauschtem Floatglas. Originalbreite der Glas-
streifen : 20 mm



5. Simulation der Silberpartikelbildung in Glas

5.1. Motivation

Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchung der laserstrahlinduzierten Silberpartikelbildung in Glas be-
statigten, daf3 es sich bei diesem Prozel3 um einen sehr komplexen Vorgang handelt. Er besteht nach Kapitel :
aus mehreren Teilprozessen, die zeitlich parallel und unter gegenseitiger BeeinfluBung ablaufen. Damit ist zu
verstehen, daf? eine Interpretation der experimentellen Ergebnisse in Kapitel 4 nur sehr begrenzt maoglich ist.
Weitere Erkenntnisse Uber den Mechanismus der Silberpartikelbildung kénnten durch eine Simulation des Bil-
dungsprozesses von Silberpartikeln in Glas erwartet werden. In der Literatur existieren zu Keimbildung bzw.
Partikelwachstum von Silber- bzw. Goldpartikeln in verschiedenen Medien bereits einige theoretische Arbeiten
(z.B. [Mau58], [Kre76], [PM98], [Ham58]). Sie kdnnen jedoch fur den speziellen Fall der Ausscheidung von
Silberpartikeln in einem silberionenhaltigen Glas nach Tieftemperaturionenaustausch nicht ohne Einschran-
kungen angewendet werden. Desweiteren ist ihre Erweiterung fir den hier diskutierten Fall der laserstrahlin-
duzierten Silberpartikelbildung nicht moglich. Aus diesen Griinden wird im folgenden Kapitel fir den Fall der
Ausscheidung von Silberpartikeln in einem silberionenhaltigen Glas nach Tieftemperaturionenaustausch un-
ter isothermen Bedingungen ein mathematisches Modell der Silberpartikelbildung in Glas entwickelt, mit dem,
nach entsprechender Erweiterung auf anisotherme Bedingungen, die laserstrahlinduzierte Silberpartikelbildung
beschrieben werden kann. Der erste Abschnitt ist der Erlauterung des mathematischen Modells gewidmet. In
den folgenden Abschnitten 5.3 bis 5.5 werden die bertcksichtigten Teilprozesse der Partikelbildung und ih-
re Einbindung in das Modell dargelegt. Die numerische Umsetzung des mathematischen Modells erfolgt in
Abschnitt 5.6. Anhand eines Beispiels werden in Abschnitt 5.7 Ergebnisse der Simulation unter isothermen
Bedingungen und in Abschnitt 5.8 Ergebnisse der Simulation bei laserstrahlinduzierter Erwarmung vorgestellt.
Am Ende des Kapitels werden wesentliche Erkenntnisse kurz zusammenfassend in Abschnitt 5.9 aufgefuhrt.

5.2. Mathematisches Modell

Das mathematische Modell zur Ausscheidung von Silberpartikeln in silberionenhaltigem Glas berlcksichtigt
folgende zum Teil zeitlich parallel ablaufende Teilprozesse der Partikelbildung und deren gegenseitige Wech-
selwirkung:

1. die Reduktion von Silberionen zu Silberatomen,
2. die Bildung von Silberkeimen und

3. das Wachstum der Silberpartikel.

Die sich durch den Prozel3 der nachtraglichen Dotierung des Glases mittels Tieftemperaturionenaustausch er
gebende Ortsabhangigkeit der Ausgangskonzentration an ionischem Silber wird nicht berticksichtigt. Es wird

70
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Reduktion von Silberionen
Keimbildung
Keimwachstum

Kontrollvolumen

Abbildung 5.1.: Schematische Darstellung der gegenseitigen Wechselwirkung der Teilprozesse wéhrend der Ausscheidung von Silber-
partikeln in silberionenhaltigem Glas

vielmehr ein Kontrollvolumen im Glas betrachtet, das je hach experimenteller Ausgangssituation eine bestimm-
te Ausgangskonzentratiban homogen verteilten Silberionen, -atomen und reduzierend wirkenden bzw. be-
reits oxydierten lonen enthélt. Es wird angenommen, dal3 dieses Kontrollvolumen flr den Fall der Partikelbil-
dung unter isothermen Bedingungen eine konstante Temperatur besitzt bzw. im Fall der laserstrahlinduzierten
Partikelbildung entsprechend der in Kapitel 3 berechneten zeitlichen Temperaturverlaufe erwarmt wird. Da-
durch erfolgt die Stimulation der oben angegebenen, thermisch aktivierbaren Teilprozesse. Die Wechselwir-
kung der Prozesse wird vermittelt durch die zeit- und temperaturabhéngige Konzentration an ionischem und
atomarem Silber sowie an reduzierend wirkenden und bereits oxydierten lonen. In Abbildung 5.1 ist schema-
tisch die gegenseitige Wechselwirkung der Teilprozesse veranschaulicht. Durch das Ablaufen der Reduktion
wird die Konzentration an ionischem Silbey,+ im Kontrollvolumen erniedrigt und gleichzeitig die Konzen-
tration an atomaren Silber, 0 erhdht. Der Prozel3 der Keimbildung ist abhangig von der Konzentration an
atomaren Silber, deren Wert durch das Ablaufen der Reduktion von Silberionen bestimmt ist, und verringert
diese durch Zusammenlagerung von mehreren Silberatomen (Keimbildung). Das Reaktionsgleichgewicht der
Reduktion wird somit durch den Prozel? der Keimbildung beeinflu3t. Durch die Keimbildung wéchst die Kon-
zentrationc,,» an atomarem Silber, das in Form von Silberkeimen bzw. -partikeln ausgeschieden ist. Das
weitere Wachstum der Silberpartikel durch Anlagerung von Silberatomen an bereits existierende Partikel ver-
ringert ebenfalls die Konzentration an atomarem Silber im Kontrollvolumen und beeinflu3t damit das Ablaufen
der Reduktion. Gleichzeitig wirkt das Wachstum der Partikel als Konkurrenzprozel3 zur zeitlich parallel ab-
laufenden Keimbildung, da in beiden Vorgangen verfligbare Silberatome dem Gesamtsystem entzogen werden
Ziel der Simulation der Partikelbildung ist es, die zeitabhangige Veréanderung der Konzentration an Silberionen
und -atomen sowie der reduzierend wirkenden bzw. bereits oxydierten lonen zu ermitteln. Mit der Kennt-
nis dieser Vorgange sollen die Wechselwirkungsmechanismen der einzelnen Teilprozesse der Partikelbildung
geklart werden. In Abschnitt 5.7.3 wird weiterhin gepruft, in welchem MaRe aus den Ergebnissen der Simu-
lation Schlu3folgerungen auf die optischen Eigenschaften von silberpartikelhaltigen Glasern getroffen werden
koénnen.

Die Werte dieser GréRen beziehen sich dabei auf die experimentell ermittelten Konzentration unmittelbar in der Glasoberflache (r =
0,z=0).
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5.3. Reduktion der Silberionen

In Kapitel 2 wurden verschiedene Methoden fur eine definierte Stimulation der Reduktion von Silberionen
in einem Glas als ein TeilprozelR der Bildung von Silberpartikeln diskutiert. Der im Kapitel 4 untersuchte
Fall der Reduktion der Silberionen durch glaseigene Reduktionsmittel ist in der Literatur mit Ausnahme ei-
ner Arbeit [KIe86] nicht untersucht. Diese beschéftigt sich mit der experimentellen Untersuchung einer unter
isothermen Bedingungen ablaufenden Reduktion von Silberionen durch glaseigene Reduktionsmittel innerhalb
groBer Beobachtungszeitraume (mehrere hundert Stunden) und einer einfachen Anpassung der experimente
len Ergebnisse durch ein Zeitgesetz. Sie dient als Anregung fur die Simulation der Reaktionskinetik der laser-
strahlinduzierten Reduktion von in Glas enthaltenen Silberionen, die in diesem Abschnitt vorgestellt werden
soll. Ziel dieser Simulation ist die Berechnung der zeitlichen Entwicklung der Konzentration an ionischem
und atomarem Silber, aber auch an lonen des Reduktionsmittels im Glas als erster Teilschritt im Prozel3 der
Silberpartikelausscheidung.

5.3.1. Differentialgleichungen

Die Reduktion von Silberionen im Glas durch glaseigene Reduktionsmittel, zweiwertige im Glas enthaltene
Metallionen z.B. F&", Mn?T, Sr*+ nach Kapitel 2, erfolgt thermisch aktiviert. Die reduzierend auf Silberio-

nen wirkenden Fe - und Mr?*-lonen sind zu 0,13 Gew.% alsf; bzw. MnO dem im Kapitel 4 verwendeten
Glasern A und B zugesetzt, wahrend im untersuchten Bereich des Glasés-@iSn einer Konzentration

von= 1,5 Gew.% vorliegen. In [Kle86] wurde gezeigt, daR fur Glaser des Typs A und B die Reduktion der Sil-
berionen in Form einer Parallelreaktion erfolgt, d.h. sowoht Fals auch MAT-lonen als Reduktionsmittel

eine Rolle spieleh Dieses Ergebnis wurde unter der Annahme gewonnen, dafR sich die beiden Teilreaktionen
nicht gegenseitig beeinfluBen und jeweils nur die Hinreaktion bertcksichtig wird. Dies kann jedoch fiur die ma-
thematische Beschreibung der Reduktion als Teilprozel3 der Silberpartikelbildung nicht angenommen werden,
da die so berechnete Konzentration an atomarem Silber zu h6heren Werten verfalscht wirde. Daher soll im
folgenden die zeitliche Anderung der Konzentration an Silberionen im Glas durch die Berechnung der Reak-
tionskinetik zweier zeitlich parallel ablaufender, sich wechselseitig beeinflussender Gleichgewichtsreaktionen
unter Bertcksichtigung der temperaturabhéngigen Reaktionsgeschwindigkeit von Hin- und Rickreaktionen
beschrieben werden. Fir die chemischen Reaktionen der Gleichung 2.12 werden die entsprechenden Diffe-
rentialgleichungen angegeben. Zusatzlich wird die zeitliche Anderung der Konzentration der Reaktionspartner
durch Nukleation von Silberkeimen einer kritischen Grol3e, also der EinfluR der Keimbildung auf die Reduk-
tion, bertcksichtigt. Um zu prufen, ob die Annahme einer Parallelreaktion auch in diesem Fall korrekt ist,
wird neben der Annahme, dalR zwei Reduktionsmittel fur die Reduktion der Silberionen im Glas zu Verfligung
stehen, auch die Reduktion durch ein Reduktionsmittel fiir das Beispiel ‘erlBeen betrachtet und beide

Falle mit experimentellen Daten verglichen. Zusatzlich kann die Berechnung der Einzelreaktions-Reduktion
auch zur Simulation der Silberionenreduktion an Glas des Typs C benutzt werden. Fur diesen Fall wird nam-
lich angenommen, daR die Reduktion der Silberionen nahezu ausschlieRlich durdor®em erfolgt, d.h.

eine einzelne Reaktion stattfindet. Die Reaktionsgleichung ist in diesem Fall als letzte Gleichung in Beziehung
2.12 angegeben. Um die zeitliche Anderung der Silberionenkonzentigtion Abhangigkeit von der Kon-
zentration der Pro- und Edukte fur die Einzel- bzw. Parallelreaktion berechnen zu kdnnen, wurden folgende
Differentialgleichungen formuliert:

2wahrend die reduzierende Wirkung von*fdonen auf Silberionen in der Literatur bestétigt ist, liegen fiir die Annahme von
Mn2*-lonen als Reduktionsmittel auRer der zitierten Arbeit keine weiteren Erkenntnisse vor. Es existieren jedoch Hinweise darauf,
daR diese Annahme begriindet ist. Zum einen liegt Mangan in den erforderlichen Wertigkeitsstufen im Glas’VooZMn
Mn3t) [Wey51, Sch88, Vog92] und zum anderen wurde auch die Ausbildung eines thermischen Gleichgewichtes zwischen den
Wertigkeitsstufen &hnlich wie beim Eisen beobachtet [Vog92].
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a) fur den Fall der Reduktion der Silberionen durch Fe**- lonen :

3cAg+

T = —KReduktion—Fe (T) "CAgt " Cre2+ + kO:vydation—Fe (T) " CAgO " CRe3+ (51)

b) fur den Fall der Reduktion der Silberionen durch Fe** - und Mn2* - lonen :

aCA +
9
5 - —kReduktionFe (T) - Cagt * Cpe2+ — kReduktionMn (T) * Cag+ - Crrn2+ (5.2)
+kOIydatioane (T) *CAg0 " Cpe3+ + kaydationan (T) *CAg0 " Cppn3+
und :
8CF62+
T = —kReduktion—Fe (T) " CAgt " Cre2+ + kO:vydation—Fe (T) " CAgO " CRe3+ (53)

Die GroBenkosydation—z (T') DZW. krequktion— (T') €ntsprechen den temperaturabhangigen Geschwindig-
keitskonstanten der jeweiligen Teilreaktionen. Im Fall b sind zwei Differentialgleichungen zur Berechnung der
zeitlichen Anderung der Silberionenkonzentration notwendig, da sonst das Problem unterbestimmt ist.

5.3.2. Losung der Differentialgleichung

Die Losung der Differentialgleichungen fur den Fall a und den Fall b erfolgt numerisch unter Beriicksichtigung

der Annahme, dafl3 sich ein chemischen Gleichgewicht zwischen Oxydation und Reduktion der Silberionen
bzw. der lonen des Reduktionsmittels einstellen kann. Weiterhin wird die Temperaturabhangigkeit der
beiden Teilreaktionen bertcksichtigt durch Verwendung temperaturabhéngiger Geschwindigkeitskonstan-
ten. Zur Lésung der Differentialgleichungen 5.1 , 5.2, 5.3 werden alle unbekannten physikalischen Gréf3en
(kowydation—c (T), g0 Cht, ¢hE, €310 €31,) @US den Gleichungen eliminiert und die Gleichungen diskretisiert.

Die Eliminierung der unbekannten GroflRen erfolgt mit Hilfe der bekannten Ausgangskonzentrationen zum
Zeitpunktt =0 (c%ng, c[j‘go sy s Chay s € o, € 54 ) UNd folgenden Beziehungen:

a) fur den Fall der Reduktion der Silberionen durch Fe** - lonen :

1. Berucksichtigung der Einstellung eines chemischen Gleichgewichtes zwischen Pro- und Edukten mit
Hilfe des Massewirkungsgesetztes [MS00]:

C* . c* . . Ai
Ag"" Fe2+ . kOxydatZOTL*Fe — 6( R,TE) (54)

C*Fe3+ kReduktion—Fe

c";lgo .
Die Konzentrationemjlﬁ, Chg0r Chez undcy, s, entsprechen den Gleichgewichtswerten der jeweiligen
Spezies bei Einstellung eines temperaturabhéngigen chemischen Gleichgewiktiesist die freie
Standardreaktionsenthalpie der Reaktion, T die Temperatur und R die universelle Gaskonstante. Mit
Hilfe der Beziehung 5.4 kann die temperaturabhangige Geschwindigkeitskonstante fur die Oxydation
kozydation—Fe €liminiert werden :

AGpe
RT

kOmydatioane = K Reduktion— Fe * 6( (55)

Die Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante fir die RedjtiQn:ion re Wird durch
einen Arrhenius-Ansatz ausgedrickt.

kReduktion—Fe = k%‘e (TO) . e(_%.(l_%)) (56)
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k%e enspricht einer Geschwindigkeitskonstante fiir die Reduktion bei einer konstanten Temfératur

Es wird vereinfachend angenommen, daf3 die Aktivierungsenergie der Reduktion der Silberionen von
ihrer Diffusion zu nichtdiffundierenden lonen des Reduktionsmittels bestimmt wird (siehe Abschnitt
5.3.3). Daher wird fiir die Aktivierungsenergie die Aktivierungsenefgiger Diffusion von Silberionen

in einem Glas gesetzt. Ein typischer Wert dieser Aktivierungsenergigsist 1,307 - 10~ 19.J nach
[Por99].

2. Die Konstanz der Gesamtkonzentration an Silber, das in ionischer, atomarer oder in Form von Partikeln
im Glas vorliegt, ist wahrend des Prozesses der Silberpartikelbildung (Reduktion, Keimbildung, Keim-
wachstum) gegeben.

0 0 0
Cagr T Cago +Cagp = Chgr + Cag0 +Cy p (5.7)

) entsprechen den Konzentrationen der jeweiligen Spezies zum Zeitpunkt wahrends = c; (¢t >
0). Mit Hilfe der Beziehung 5.7 kann die Grélg,o eliminiert werden.

—_ .0 0 0
Cagd = Cpg+ +Cago + Cpgp — Cag+ — CagP (5.8)

3. Die Konstanz der Gesamtkonzentration an Eisen, in FormA@h- bzw. Fe3t-lonen, soll wahrend
der Silberpartikelbildung gegeben sein.

CFeQJr + CFB&L = COF(32+ + COF63+ (59)
Mit Beziehung 5.9 kann die Grolég,.»+ eliminiert werden.
Cre2+ = COF62+ + COFeg+ — Cpes3+ (510)

4. Mit der Annahme eines gleichwertigen Umsatzes vohiAd-e’™ und umgekehrt (Ladungsneutralitit)
unter Beachtung der Tatsache, daR bei einsetzender Keimbildung ein Anteil der Gesamtkonzentration an
atomarem Silber in Partikelform vorliegt, kann die Grée+ eliminiert werden.

(cAgo + cAgp) — (C?qgo + cglgp> = Cpest+ — cOF83+ (5.11)

Cpe3t+ = (CAgo + cAgp) — (nggo + cglgp> + cOF83+ (5.12)

Unter Berlcksichtigung der oben genannten Beziehungen 5.5, 5.6, 5.8, 5.10, 5.12 erhélt die Differentialglei-
chung 5.1 folgende Form

3% = ke mt {1 ) Bt (<A B ) e 4 CeH L (513
mit
A = Qo — Oy (5.14)
= —2. ngg+ — ngo — C%gp — C%BH +cagr (5.15)
= (C%g+>2 +C%g+ . (C?qgo + cglgp - cAgp> (5.16)

0 0 0 0
—|—CF63+ . (CAg+ —i—cAgo —i—cAgp — CA9P>

°Die GroRek%, wurde mit Hilfe der experimentellen Daten aus [Kle86] fiir eine Temperatur vofiG&@ einem Wert vor3, 506 -
10725 bestimmt.
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Die Diskretisierung der Differentialgleichung 5.1 mit der Beziehung

Agt AgTt
deagr _ &G~ — G (5.17)

dt At

fuhrt bei Verwendung des impliziten Diskretisierungsverfahrens [Bor95], [Nol93] auf die Differenzenglei-
chung.

NP

2
Ao i L (o ) (1) 0
At (5.18)

! {1—At-k%e-ef%-<—A+Be%>}

b) fur den Fall der Reduktion der Silberionen durch Fe** - und Mn?* - lonen

1. Berlcksichtigung der Einstellung eines chemischen Gleichgewichtes zwischen Pro- und Edukten mit
Hilfe des Massewirkungsgesetztes:

* *
oL A

Ag+ Fe2t _ kaydation—FE — ( R’]EE) 5 19

_ e 519)

c* .c* Reduktion—Fe

Ag0  “Fedt
c* + ct 204 AGpp

Ag Mn _ kowydation—mn  _ 6( RT )

* .ot - kReduktion—Mn
CAgo Chins+

Die Konzentrationen:; entsprechen den Gleichgewichtswerten der jeweiligen Spezies bei Einstellung
eines temperaturabhéangigen chemischen Gleichgewichi@sist die freie Standardreaktionsenthalpie
der Reaktion, T die Temperatur und R die universelle Gaskonstante. Mit Hilfe der Beziehungen 5.19

konnen die temperaturabhangigen Geschwindigkeitskonstanten fir die Oxy&ationio,—; elimi-
niert werden :

(AGFE )
kO:vydation—Fe =  KReduktion—Fe - €% "7 (5.20)

AGrp
RT

kaydationan = KReduktion—Mn * 6( (521)

Die Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante fur die Redékti@fion—; Wird durch
einen Arrhenius-Ansatz ausgedrickt.

kReduktion—Fe = k%g (TO) ' e(_%.(l_%)) (522)
)
EReduktion—Mn = kpp, (To) - e\ BT To (5.23)

kY ensprechen Geschwindigkeitskonstanten der jeweiligen Spezies i fur die Reduktion bei einer kon-
stanten Temperatdiy*. Wie im Fall a wird die Aktivierungsenergi&, der Geschwindigkeitskonstante
gleich der Aktivierungsenergié& 4 der Diffusion von Silberionen in einem Glas gesetzt.

2. Die Konstanz der Gesamtkonzentration an Silber, das in ionischer, atomarer oder in Form von Partikeln
im Glas vorliegt, ist wahrend des Prozesses der Silberpartikelbildung (Reduktion, Keimbildung, Keim-
wachstum) gegeben.

Cpgt F Cag0 +CpgP = c?qur + C?qgo + cglgp (5.24)

“Die GroRerk%.. undk3,,, wurde mit Hilfe der experimentellen Daten aus [Kle86] filr eine Temperatur voiG&mi3, 506 - 1026
und3, 035 - 1027 bestimmit.
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2 entsprechen den Konzentrationen der jeweiligen Spezies zum Zeitpunkt wahrends = c¢;(t >
0). Mit Hilfe der Beziehung 5.24 kann dig ,0 eliminiert werden.

_ .0 0 0
Cagd = Cpg+ + Cago + Cpgp — Cag+ — CagP (5.25)

3. Die Konstanz der Gesamtkonzentration an Eisen, in FormA@h- bzw. Fe3t-lonen, soll wahrend
der Silberpartikelbildung gegeben sein.

Crez+ + Cpes+ = Choot + Chost (5.26)
Mit Beziehung 5.26 kann die Grofég, s+ berechnet werden.
CRes+ = 0%624. + COF63+ — Cpe2+ (5.27)
Die Konzentration are?>*-lonen wird durch Losen der Differentialgleichungen 5.2 und 5.3 bestimmt.

4. Die Konstanz der Gesamtkonzentration an Mangan, in FormWaefi - bzw. Mn3*-lonen, soll wah-
rend der Silberpartikelbildung gegeben sein.

Cprn2+ + Cprn3+ = c(])\/[n2+ + C?\/[nng (5.28)
Mit Beziehung 5.28 kann die Grolégy, 2+ berechnet werden.

0 0
CMn2+ = Cprp2+ T Cpps+ — CMnd+ (5.29)

5. Mit der Annahme eines gleichwertigen Umsatzes vohiAge** bzw. Mn** und umgekehrt, kann die
unbekannte Groke s+ eliminiert werden.

0 0 _ 0 0
(cago + cAgp) — (cAgo + cAgp> = Cpes+ — Cpest + Cprpd+ — Cpppst (5.30)

0 0 0 0
Cp3+ = (cAgo + cAgp) — (cAgo + cAgp> — Cpedt+ + Cpoat + Cpppa+ (5.31)

Unter Berticksichtigung der oben genannten Beziehung 5.20, 5.22, 5.8, 5.10, 5.29, 5.31 erhalten die Differen-
tialgleichungen 5.2 bzw. 5.3 folgende Form

3C§tg+ _ C?qur {(_1 . @A?ajq\“/m) 'kg/[nei%} (5.32)

AGp, E AGn E
+epgt {(—A+ C’eR—7E> kO TR 4 (—B + Ee rT ) -k%ne_R_%}

A Mn

_Ey G, AG
+e” RT <k%eDe RT —i—k:g/[nFe RT )

und

Ocr.: AGp, E
% = Cpe+ {(—cAg+ + Ge™RF ) -k%ee_R_[’}} (5.33)
—EA+AGp, }

+{(cagrH +1) - Kfrpe
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mit
A = CRe2+ (t)
B — 0 o (1 0 0
= TCpgt — Cre2t (1) + Cpeat + Cpppa+
0 0
C = _CF62+ - CF63+ + Cpe2+ (t)
_ 0 0 0
D = (cAg+ +CA90 +CAgp—CAgP>
0 0
. (CF62+ + CF63+ — Cpe2+ (t))
0 0 0
0 0
+Cpp2+ — Cre2+ () — Cpppar
_ 0 0 o _
F = (cAg+ +cAgo +cAgp cAgp>
0 0 0
: (CAg+ — Cpez+ T Cre2+ (t) + CMn3+>
0 0 0
0 0
H = TCre2+ T CRes+
_ 0 0 0 N
I = (cAg+ +cAgo +cAgp cAgp>

’ (C(})?eZJF + COFe3+)

Die Diskretisierung der Differentialgleichung 5.2 mit der Beziehung

chg+ _ 07A9+—(:7A_gi
dt - At

depez+ o c’l‘?eQ_,_—c];e;*_
dt - At

fuhrt auf die Differenzengleichungen.

(60) (1425 4R g

AGp, AGrn
1= At {(=A+Ce ") ke wt + (—B+ Be w™) k) e wt )

Agt

E AGp, AGarn
e RT - {k%eDe BT + k?\/[nFe R } - At
_l’_

AGr, ACn
1= At {(-A+Ce ") ke wh + (—B+ Be wf") kY et |
cjfl

+ AgT
AGFe AGMn

1= At {(=A+Ce™ ) ke + (—B+ Bemm) kY e )

und

—EA+AGp,
J {(CA9+H+I)'k%e€ e }'At

Fe2t AGR, E
¢ I—At'{(—cAng—i-Ge i )-k%eefR_%}
j—1
+ CJF62+

AG

1—At- {(—cAg+ +Ge Rﬁe) .kgee*%}
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(5.34)
(5.35)

(5.36)
(5.37)

(5.38)

(5.39)

(5.40)
(5.41)
(5.42)

(5.43)

(5.44)

(5.45)

(5.46)



Kapitel 5. Simulation der Silberpartikelbildung in Glas 78

Bei der numerischen Losung der Differenzengleichungen 5.45 und 5.46wird die Gleichung 5.46 vor 5.45 unter
Berucksichtigung einer Naherung gelost. Es M){% in 5.46 ndherungsweise gleit:ig:ll+ eingesetzt, wobei

cfgi = c?qur ist. Die Losung von 5.46, d.h. die berechnete KonzentratioF'@mn-lonen je Zeitschritt, wird

dann zur Berechnung der Konzentration 4é"-lonen in 5.45 eingesetzt. Das exakte Vorgehen beim Losen
der Differenzengleichung erfordert ein Einsetzen von 5.46 in die Differentialgleichung 5.32 mit anschlieRender
Diskretisierung der Gleichung. Da dies den Aufwand beim numerischen Lésungsverfahren erheblich kompli-
zierter gestalten wirde, wurde darauf verzichtet.

5.3.3. Berechnung der freien Standardreaktionsenthalpie

Die Reduktion von Silberionen innerhalb einer Glasmatrix durch glaseigene Reduktionsmittel ist eine chemi-
sche Festkorperreaktion. Die freie Standardreaktionsenthalpi&),, kennzeichnet die Warmeenergie, die

bei einer chemischen Reaktion abgegeben bzw. zugefihrt wird [GNS93]. Mit der Bestimmung dieser Grol3e ist
es moglich, die Geschwindigkeitskonstanten der Oxydationsreaktionen in den Beziehungen 5.1 und 5.2 durch
Einsetzen der GroR3e in die Beziehungen 5.5 und 5.20 zu eliminieren. Die freie Standardreaktionsenthalpie ist
unter der Annahme, daf die Standardreaktionsenth&lpi€d,; und die Standardreaktionsentroplg; 59
temperaturabhéngig und die molare Warmekapaaat,.,,, temperaturunabhéngig sind, wie folgt definiert:

T 298,15
0 = 0 —_ . 0 —_ . . ) —_—
Die Standardreaktionsenthalpik; HY, wird berechnet aus der Summe der Standardbildungsenthalpien der
Edukte A, B und Produkte C, D mit den Stdchometriefaktaren

ARHSQS = Z I/ZABHO = _VAABHB] — VBABH% + VcABHg + VDABH% (548)

Die Standardreaktionsentropi&rS9,, wird berechnet aus der Summe der Standardbildungsentropien der
Edukte A, B und Produkte C, D mit den Stéchometriefaktaren

ArSSys =Y 1S® = —vaSY — vpSy +veSE + vpSh (5.49)

Die Berechnung der GroRekyr HYys und Az S5 erfolgt unter Verwendung von Literaturwerten fur die Stan-
dardbildungsenthalpie und -bildungsentropien [Beg76] und unter der Annahme, daf3 ihre Definitionen nur flr
Gasphasenreaktionen exakt giltig sind und fur Fliissigkeitsrealtioneeine Naherung darstellen. Da die
Standardbildungsenthalpien und Standardbildungsentropien nicht fur einzelne lonen bestimmbar sind, wurden
jeweils entsprechende Festkdrperreaktionen unter Berticksichtigung der nachsten Nachbarn der beteiligten lo-
nen innerhalb der Glasmatrix angenomfaen

1. Reduktion durctFe?t-lonen:

Die Berechnung der freien Standardreaktionsenthalpie nach Beziehung 5.47 unter Bertcksichtigung der
Beziehungen 5.48 und 5.49 zeigt, dABG Y, < 0 ist. Das bedeutet, daR die Reduktion dei -lonen
durchFe?*-lonen gegeniiber der Oxydation déy’-lonen durchFe3*-lonen bei konstanter Temperatur
bevorzugt ablauft und das Gleichgewicht dieser Gleichgewichtsreaktion auf Seite der Produkte liegt.

5Glas wird hierbei als unterkiihlte Fliissigkeit betrachtet.
®Die Annahme, daR Silberionen in der Glasmatrix mit ihren nichsten Nachbarn einégéniihnliche Verbindung bilden ist z.B.in
[Tim97] erwahnt.
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Abbildung 5.2.: Konzentration an atomarem Silber als Funktion der Zeit; Symbole: experimentell ermittelte Daten aus [Kle86];
rote Kurve: berechnete Kurve unter der Annahme einer Einzelreaktion griine Kurve: berechnete Kurve unter der Annahme einer

Parallelreaktion

Die Reduktion (Hinreaktion) ist eine exotherme Reaktion, d.h. bei wachsender Temperaturerh6hung
im chemischen Gleichgewicht wird zunehmend die Oxydation (Rickreaktion) beginstigt. Daraus kann
geschlu3folgert werden, dafld bei Temperaturerhéhung eine geringere Konzentration an atomarem Silber
im Glas entsteht.

2. Reduktion durch MA1 :
Ag,0 4+ 2MnO < 2Ag + Mn, 03 (5.51)

Auch im Fall der Reduktion vorgt-lonen durchi/»*-lonen ergibt die Berechnung der freie Standar-
dreaktionsenthalpie nach Beziehung 5.47 einen negativen Wert, so dal3 die gleichen Schluf3folgerungen
wie im oben geschilderten Fall gezogen werden kénnen.

5.3.4. Vergleich von berechneten und experimentell ermittelten Ergebnissen

Die Uberpriifung der berechneten Zeitabhangigkeiten der Konzentration an ionischem und atomarem Silber
sowie an reduzierend bzw. oxydierend wirkenden lonen soll am Beispiel des zeitlichen Verlaufs der Konzen-
tration an atomaren Silber erfolgen. Fir diesen Fall werden die in [Kle86] experimentell ermittelten Daten
mit denen der beschriebenen Berechnung unter der Annahme einer Einzelreaktion bzw. Parallelreaktion ver-
glichen. In Abbildung 5.2 ist die Konzentration an im Glas durch die Reduktion von Silberionen geltsten
Silberatomen als Funktion der Reaktionsdauer dargestellt. Die Symbole charakterisieren die experimentell er-
mittelten Daten, die rote Kurve die Einzelreaktion und die griine die Parallelreaktion fir den Fall der Reduktion
von Silberionen nach einem Tieftemperaturionenaustausch (0,05 % AgNO330°C ) und anschlie3en-

der Temperaturbehandlung bei T = 38D. Es ist zu erkennen, dal in allen drei Fallen die Konzentration

mit zunehmender Reaktionsdauer einem Sattigungswert zustrebt, wobei die Kurve der Parallelreaktion den
experimentellen Sachverhalt sehr gut beschreibt. Damit ist zu schluRRfolgern, dalR bei Berticksichtigung der
Reaktionskinetik zweier zeitlich parallel ablaufender, sich wechselseitig beeinfluBender Gleichgewichtsreak-
tionen mit temperaturabhéngiger Reaktionsgeschwindigkeit von Hin- und Ruckreaktionen die Annahme des
Ablaufens einer Parallelreaktion notwendig ist. Es zeigt sich bei Berechnung der Zeitabhangigkeit der Konzen-
tration der E- bzw. Produkte unter Verwendung experimentell gewonnener Ausgangskonzentrationen, dal3 der
Sattigungswert der Silberatomkonzentration im wesentlichen von der Konzentration an reduzierend wirkenden
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lonen im Glas abhéngt. D.h. es wird in der Regel im Experiment nur ein geringer Prozentsatz des ionischen
Silber in atomares Silber umgesetzt. Erh6ht man die Konzentration an reduzierend wirkenden lonen, so erhdht
sich die Konzentration an atomarem Silber drastisch, wie die Bestrahlungsexperimente an Glas des Typs C (sie-
he Kapitel 4) bestatigen. Diese Ergebnisse belegen, dafl die formulierte Differentialgleichungen 5.1 und 5.2 die
experimentell ermittelte Reaktionskinetik der Reduktion von Silberionen zu atomarem Silber gut beschreiben
und damit der erste Teilprozel3 der Silberpartikelausscheidung im Glas realisiert ist.

5.4. Keimbildung

Die experimentelle Untersuchung der laserstrahlinduzierten Silberpartikelbildung in Kapitel 4 zeigt, daf3 dieser
Prozel3 durch ein Schwellverhalten des Einsetzens der Partikelbildung charakterisiert ist. Es wurde weiterhin
festgestellt, dal3 diese Verhalten nicht durch die laserstrahlinduzierte Erwarmung des Glases verursacht wird,
sondern in der Natur des Partikelbildungsprozesses begriindet sein muf3. So wurde beobachtet, daf3 der Begin
der Partikelbildung an das Erreichen einer bestimmten Konzentration an geldsten Silberatomen im Glas gebun-
denist. Daher ist folgende Vorstellung Grundlage der Simulation des zweiten Teilprozesses der Partikelbildung,
der Bildung von Silberkeimen. Es wird angenommen, dal3 sich das System Silberatome im Glas analog einer
wassrigen Losung verhalt. Uberschreitet die Konzentration der gelosten Spezies eine Sattgungskonzentration
so scheidet sich diese als festes Agglomerat aus. In der Literatur finden sich viele Hinweise darauf, dal3 diese
Vorstellung der Realitdt nahe kommt (siehe dazu Abschnitt 2.2.4.1). Fir die Betrachtung des Gesamtvorgan-
ges der Partikelbildung in einem silberionenhaltigem Glas heif3t das, daf? durch die Reduktion der Silberionen
erst genuigend Silberatome produziert werden miissen, ehe es zu einer Ubersattigung des Glases mit geldste
Silberatomen kommt und eine Keimbildung stattfindet. Damit ist die Keimbildung in erster Linie abhangig
vom Verlauf der Reduktion von Silberionen und ist somit auch durch die Diffusion der Silberionen und -atome
bestimmt. Der Zeitpunkt der Ubersattigung des Glases mit geldsten Silberatomen ist neben den Ausgangskon-
zentrationen der Edukte der Reduktion bestimmt durch die Ausgangskonzentration an Silberatomen zur Zeit
t = 0s ab. Zusatzlich wird angenommen, dal3 die Sattigungskonzentration eine temperaturabhéngige GroRRe
ist. Fur die Integration der genannten Annahmen zur Keimbildung in das mathematische Modell der Parti-
kelbildung kommen mehrere theoretische Anséatze zur Bildung von metallischen Keimen in einem Medium
in Frage (siehe z.B. [Mau58], [Ham58], [Kre76], [LD50], [PGPM98]). Da nur in dem thermodynamischen
Modell der ,schnellen Keimbildung“ (eng. burst nucleation) [LD50] explizit die Sattigungskonzentration der
geldsten Spezies formuliert ist, wurde dieses Modell verwendet.

5.4.1. Thermodynamisches Modell der Keimbildung

Das Ziel des thermodynamischen Modells der ,schnellen Keimbildung® ist, wie bei allen theoretischen Ansét-
zen zur Keimbildung, die Bestimmung der kritischen Keimgréf3g und der dazugehdrigen Keimbildungsar-

beit AGy,;;, um damit die Keimbildungsrate(t) zu berechnen. Mit Hilfe der Definition der freien Enthalpie
(Beziehung 2.20) und der Berechnung der kritischen Anzahl von Silberatomen die einen Keim kritischer Gré3e
bilden (Beziehung 2.21) folgt damit (siehe Abschnitt 2.2.4.1):

8malo
Thrit = 0 ——— (5.52)
3kT In (—0)
und
256m3ab03
AGrit = - (5.53)

27 (KT)> [m %r
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Das thermodynamische Modell der ,schnellen Keimbildung“ wird in der Literatur meist fir isotherme Prozes-
se angewendet (siehe z.B. [PGPM98]), so dal} die Sattigungskonzentsatiory (7)) = konstant ist. In

dem hier betrachteten speziellen Fall der Bildung von Silberkeimen in einem silberionenhaltigem Glas durch
laserstrahlinduzierte Erwarmung ist dies nicht méglich. Daher wird f(7T') verwendet, wie im Abschnitt

5.4.3 beschrieben wird. Ahnliches gilt fiir die Diffusionskonstabtgo(7') der Silberatome in Beziehung

5.55. Die berucksichtigte Temperaturabhangigkeit dieser Gréf3e wird in Abschnitt 5.4.2 beschrieben. Fir den
Radius der Silberatome wird ein aus der Literatur entnommener Wert verwendet, 69 - 10-'9m [Euc55]).

Die Oberflachenspannung der Silberkeime wird entsprechend [PGPM98] als unabhéangig vom Keimradius und
unabhangig von der Temperatur angenommen. Es wird der Wert der Oberflachenspannung fir Silber in ma-
kroskopischer Form verwendet & 0,8 Nm nach [Euc55]). Die Keimbildungsratdes thermodynamischen
Modells der ,schnellen Keimbildung“ ist nach [LD50] wie folgt definiert

A kT
p(t)= 47ran,1m/n?tD (T) e it (5.54)
und ergibt sich mit den Beziehungen 5.52 und 5.53 zu :
32n2a30D (T) { 256#33(1603 2 }
p(t) = el D[] (5.55)

kT [m —0}

Aus Beziehung 5.55 kann die absolute Konzentration an gebildeten Keimen (absolute Keimkonzentration)
durch Integration Uber die Zeit berechnet werden:

Cagkeim (t) = /p(t) dt (5.56)

Die Konzentration an gebildeten Keimen je diskretem Zeitschritt (mnomentane Keimkonzentration) ist dann wie
folgt definiert:

dCAgKeim (t;) = p(t;) dt; (5.57)

Die Abnahme der Konzentration an atomarem Sithgs im Glas durch Bildung kritischer Keime wird dann
mit Hilfe der Beziehungen

dc 4,0

a;g = —Npritp (t) (5.58)

uncf

, 3
8ma“o
Nkrit = | ——7c o\ (5.59)
3KT In (“422)
zu
_ 256734843

VLD T 560

81 (kT)" [m €0 } !

co

"Die Keimbildungsrate gibt an, welche Konzentration an Keimen je Zeit gebildet wird.
8siehe dazu Beziehung 2.21 unter Beriicksichtigung von Beziehung 2.20
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berechnet. Die Diskretisierung der Gleichung 5.60 erfolgt mit Hilfe der Methode der Finiten Differenzen
[Nol93] und den in Kapitel 3 angegebenen Diskretisierungsvorschriften 3.22. Daraus resultiert folgende Diffe-
renzengleichung

25673843
2

j—1

CA 0
J 163847°a°0* D yg0c5_, 27(kT) {ln Eea)
Cago0 (t) = Ag0 = tdiskret § — €

51!
81 (kT')* [m ﬁ?)]

5.4.2. Temperaturabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten des atomaren Silbers

Die Temperaturabhangigkeit der Diffusionskonstante der Silberatoge kann nach [BS92] wie folgt for-
muliert werden:

( EDiffusion)
__Ag0
RT
Dpgo = Do e (5.62)

Die Grc‘jBeEf;Off“s“’” entspricht dabei der Aktivierungsenergie fiir die Diffusion von Silberatomen . B

161kJ/mol nach [Euc55]). Die GrdBé)ggo betragtD, = 4,7 - 10*2@ [Euc55]. R ist die universelle
Gaskonstante.

5.4.3. Temperaturabhangigkeit der Sattigungskonzentration von atomarem Silber
im Glas

Die Temperaturabh&ngigkeit der Sattigungskonzentration kann nach [EW56] mit Hilfe folgender Differential-
gleichung berechnet werden.

dln(co) ALH

ar  kT? (5.63)
Die Losung der Differentialgleichung 5.63 lautet dann:
1 1
e (T) = co (T = Ty) el 2+ (=7 + 75 (5.64)

Die GroRRery (T' = Tp) entspricht einem Wert der Sattigungskonzentration bei einer konstanten Temfigratur

Die experimentelle Bestimmung einer solchen Grof3e ist bisher nicht bekannt. Aus diesem Grund wurde fur
diese GroRRe der kleinste, bekannteste Wert der Konzentration an atomarem Silber in einem Glas eingesetzt, be
dem gerade noch eine Partikelbildung beobachtet werden kann. In [Bau98] wird so festgestellt, dal3 0,00025
Gew.% atomares Silber im Glas gentigen, um bei einer Temperatuf’ ven59(° C' Silberkeime zu bilden.

Daraus ergibt sichy (T = 590°C) = 3,49-10?2 m 3. Die GroReAr, H entspricht der Losungsenthalpie, also

der Warme, die notwendig ist um 1 mol eines Stoffes zu I6sen. Diese Grolie wurde berechnet unter der Annah-
me, dal3 Silberatome durch Tieftemperaturionenaustausch der Silberionen gegen Natriumionen des Glases un
anschlieRender Diffusion der Silberionen im Glas zu reduzierend wirkenden, nichtdifftundierenden lonen und
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dort stattfindender Reduktion in Losung versetzt werden, alstyist die Summe der dafir aufzubringenden
Energien:

Bind D1 ] Dz 1
ALH _ (ENZir ung _i_ENZ]ifuswn _{_EA;ifuswn —{—ARG) (5.65)
Mit dieser Abschéatzung und unter Berlicksichtigung der entsprechenden Literaturwerte [Beg76] wurde die
Losungsenthalpie zu einem Wert v H = 2, 61462 - 10~ 8.7 bestimmt.

5.5. Partikelwachstum

Sphérische Silberkeime kdénnen bei Erreichen einer kritischen Grof3e durch weitere Anlagerung von Silbe-
ratomen wachsen (siehe Kapitel 2). Dieses Wachstum ist wesentlich durch die Diffusion der Silberatome
im Glasnetzwerk bestimmt und wird deshalb auch als diffusionsbestimmtes Wachstum bezeichnet. Im Fall
des diffusionsbestimmten Wachstums von Metallpartikeln (Kolloiden) in Suspersignate das von Smo-
luchowski entwickelte Modell des Keimwachstums [Smo17] erfolgreich angewendet [PM98]. Da sich dieser
Fall vom physikalischen Standpunkt nur durch die Viskositat der ,L6sung “ vom Fall der mit Silberatomen
Ubersattigten Glasmatrix unterscheidet, erscheint eine Anwendung dieses Modells auf den Fall des Wachstums
von Silberkeimen in Glas aussichtsreich. Der wachsende Keim wird als Kugel mit Radius R angenommen. We-
gen radialsymmetrischer Anordnung kann die Konzentratign der diffundierenden Silberatome um einen
wachsenden Silberkeim mit Radius R als radialsymmetrisch angenommen werden. Sie wird durch Lésung der
Diffusionsgleichung in Kugelkoordinaten

805;-"” = %% (TQDAQO af;f")) (5.66)
mit folgender Anfangsbedingung
cago (rit = 0) = ¢ 0 (5.67)
und Randbedingung
cago (r=R,t>0)=0 (5.68)

berechnet. Die Grbﬁéj‘go ist die Ausgangskonzentration der Silberatome im Glasnetzwerk zum Zeitpunkt
t = 0und D, die Diffusionskonstante der Silberatome im Glas. Die Randbedingung 5.68 entspricht einer
Absorptionsbedingung, d.h. trifft ein Silberatom auf den Rand eines Keftyes® erfolgt eine irreversible
Anlagerung des Atoms. Die Lésung der Diffusionsgleichung besitzt die Form

—R
2v Dt

R 2R :
Cago = C?qgo 1-— - + o/ / e % dz (5.69)

0

-

Daraus kann der Strom von Silberatomen in einen Silberkeim

)
Jdt = 4w DR? % dt = 4mDRC) 1o [1 + \/7%] dt (5.70)
R

®Darunter versteht man mit Metallatomen tibersattigte waRrige Lésungen.
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und die gesamte bis zum Zeitpunkt t eingestromte Menge

t
2R\t
M = [ Jdt = 4xD (T) R, (1 + —> (5.71)
0/ g VD

berechnet werden. Dieser Zusammenhang wird fir den Fall der Anlagerung von Silberatomen, die durch ihre
Diffusionsbewegung auf einen Silberkeim mit Radius R sto3en, angewendet. Damit wird das Wachstums des
Keimes zum Partikel quantitativ beschrieben. Der durch das Wachstum veranderte Partikelradius wird dann mit
folgender Beziehung

TPartikel = {’/(%W Thrit (t)> + (M (1) '9%) (5.72)

unter Bericksichtigung des jeweiligen kritischen Keimradiys (siehe Beziehung 5.52), der gesamten bis

zum Zeitpunkt t in das Partikel eingestromten Menge an Silberatamiamd der Gitterkonstante fur Silber

gag bestimmt. Der Unterschied zu Smoluchowskis Theorie besteht darin, dal3 dort das Wachstum der Partikel
durch Zusammenlagerung einzelner Partikel beschrieben wird und nicht durch Anlagerung einzelner Atome.
Jedes Partikel ist deshalb mit einer attraktiven Sphare des Radius R umgeben, auf deren Rand die Konzentratiol
der Partikel gleich O ist. Somit werden alle Partikel, die sich nach der Brownschen Bewegung frei im Raum
bewegen und auf eine solche Sphére treffen, an das Partikel angelagert. Im Fall des Silberpartikelwachstums
entspricht die Grol3e R nicht dem Radius einer attraktiven Sphére, sondern dem Radius eines Silberkeimes bzw
-partikels.

5.6. Numerische Umsetzung des Mathematischen Modells

Initialisierung

Iteration {iber die Zeit und Temperatureinstellung

Reduktion
Berechnung der Konzentration von E- u. Produkten

Keimbildung
Berechnung von Keimkonzentration u. -radius

Wachstum
Berechnung des Partikelradius

Ausgabe der berechneten Grofien

Abbildung 5.3.: Schematische Darstellung der numerischen Umsetzung der Simulation der Bildung von Silberpartikeln in silberionen-
haltigem Glas

Das mathematische Modell der Simulation der Bildung von Silberpartikeln in silberionenhaltigem Glas
wurde mit Hilfe der Programmiersprache Borland Pascal®%uingesetzt. Die Berechnung erfolgte nach dem

OCopyright 1992 by Borland International, INC.




Kapitel 5. Simulation der Silberpartikelbildung in Glas 85

in Abbildung 5.3 schematisch dargestellten Ablauf. Im ersten Programmschritt erfolgt die Initialisierung aller
fur die Rechnung notwendiger Groé3en. Es ist moglich, die Simulation der Silberpartikelbildung unter isother-
men Bedingungen bzw. unter dem Einflu3 der lokalen Erwarmung durch Absorption yelna€€bstrahlung
(anisotherme Bedingungen) durchzufiihren. Dazu wird innerhalb der Iteration Uber die Zeit die Temperatur
entweder als konstante Grol3e eingesetzt bzw. mit Hilfes eines nach Kapitel 3 berechneten zeitlichen Tempera-
turverlaufes erhoht. Die Teilprozesse der Partikelbildung werden zeitlich parallel berechnet. Die Bestimmung
der Anderung der Konzentration von E- und Produkten erfolgt durch Berechnung der Reduktion der Silberionen
Zu -atomen. Zu jedem Zeitschritt wird die Keimkonzentration und der entsprechende Keimradius bestimmt und
das Wachstum dieser Keime durch Ermittlung des Partikelradius je Zeitschritt dokumentiert. Die berechneten
GroRRen werden nach Beendigung der Rechnung in tabellarischer Form ausgegeben.

5.7. Ergebnis der Simulation der Partikelbildung unter isothermen
Bedingungen

Anhand eines Beispiels sollen die Ergebnisse der Simulation der Bildung von Silberpartikel in einem silberio-
nenhaltigem Glas unter isothermen Bedingungen dargestellt und diskutiert werden. Ziel ist es, die Simulati-
on unter Berilicksichtigung experimenteller Randbedingungen durchzuflihren und den Einflul? des Partikelbil-
dungsprozesses auf die optischen Eigenschaften des Glases zu dokumentieren. Betrachtet wird daftir ein Gla
nach Tieftemperaturionenaustaus@h € 330°C, cagno, = 2,0 Gew.%) [Rai95]. Da nach diesem Prozef’

im Glas ein ortsabhangiger Gradient der Silberionenkonzentration im Glas vorliegt (siehe Kapitel 2) und im
Modell der Silberpartikelbildung diese Ortsabhéangigkeit nicht beriicksichtigt wird, beschrénkt sich die Simula-
tion auf ein Volumenelement in der unmittelbaren Glasoberflache. In diesem Bereich ist die Ortsabhéngigkeit
der Silberionenkonzentration zu vernachlassigen. Die anschlielende Temperaturbehdafdimngp@ C,

t = 50h) des Glases, in der die Bildung von Silberpartikeln stattfindet, soll modelliert werden. Die Rech-
nung wurde mit einem Diskretisierungsintervali = 10 s und den in Tabelle 5.7 aufgefiihrten Startgrof3en
durchgefuhrt. Die Zahlenwerte der Startgré3en ergeben sich dabei wie folgt. Die Konzentration der Silberio-

c?qur 4,97-10%" m 3

0?490 0,0m=3

cglqp 0,0m=3
. 2r | 4,09-10* m=3
hoar | 2,00-10%m 3

Srpze | 4,09 10%m 3
Synsr | 2,00-10%m 3
o 0,83

Tabelle 5.1.:Startgro3en der Berechnung

nen 0?49+ im Glas nach dem Tieftemperaturionenaustausch wurde aus der Austauschrate [Kle86] berechnet.
Es wird angenommen, daf} wahrend des Tieftemperaturionenaustausches noch keine Reduktion von Silberio-
nen und keine Partikelbildung stattfindet, daher sind die Konzentrationen an atomarem%?jlhed Silber

in Partikelformcg‘gp Null. Die Konzentrationsverhaltnisse der Reduktionsmittel wurden als Verhaltnis von
75% : 25% von oxydierend und reduzierend wirkenden Eisen- bzw. Manganionen angenommen. Der Wert der
Oberflachenspannung des kompakten Materials fur Silber entspricht, wie in [PGPM98] fur den Fall der Bildung
von Goldpartikeln in wassriger Losung vorgeschlagen, dem in der Literatur angegeben@nﬂd\@m%. Ei-

ne Variation dieses Wertes bei der Simulation der Silberpartikelbildung zeigte, dal3 die Silberpartikelbildung,
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insbesondere der Elementarprozeld der Keimbildung, sehr empfindlich von dieser Gréf3e abhangt, ahnlich wie
in [PGPM98] beschrieben. Mit Hilfe der so bestimmten Materialgrof3en wird die Kinetik der Partikelbildung
modelliert und das Ergebnis ist in der Abbildung 5.4, welche die zeitliche Abhangigkeit der Silberatomkon-
zentration zeigt, enthalten. Es sind drei Zeitbereiche (Phasen) gekennzeichnet, die unterschiedliche Stadien de
Partikelbildung charakterisieren. Im Zeitbereich I ist nur ein Teilprozel3 der Partikelbildung zu beobachten, die
Reduktion von Silberionen zu atomarem Silber. Wie anhand der Abbildung 5.2 bereits diskutiert, wachst die
Konzentration der im Glas geltdsten Silbertome schnell an und strebt einem Sattigungswert zu. Beim Erreichen
des Sattigungswertes ist die Konzentration der reduzierend wirkenden lonen auf den Wert 0 gesunken. Dieser
Sattigungswert wird jedoch nicht in Phase | erreicht, da sich bereits nach 0,8 min die Phase Il anschlief3t. Die
geringe Dauer von | ist aber keinesfalls charakteristisch fur diese Phase. Sie wird, wie die Simulation der Par-
tikelbildung mit verschiedenen Ausgangskonzentrationen der Edukte und verschiedenen Temperaturen zeigte
im wesentlichen von diesen Gro3en beeinflul3t und kann auch mehrere Stunden betragen. Mit Beginn der Pha
se |l setzt die Bildung von Silberkeimen ein. Die Reduktion lauft verglichen mit der Silberpartikelbildung

so schnell ab, dal’ die Silberatomkonzentration zu diesem Zeitpunkt gré3er als die Sattigungskonzentration
von atomarem Silber im Glas ist. Damit ist die Voraussetzung fur das Einsetzen der Keimbildung gegeben.
Mit der Existenz von Silberkeimen im Glas beginnt auch gleichzeitig ihr Wachstum durch weitere Anlagerung
von Silberatomen an die Keime. Das heil3t, es wird eine homogene Keimbildung beobachtet (siehe Kapitel
2). In der Phase Il laufen also alle drei Prozesse der Partikelbildung zeitlich parallel ab und beeinfluRen sich
wechselseitig. Ein Ergebnis dieser Wechselwirkung ist, dal sich je diskreten Zeitschritt die thermodynamische
Situatiort! fiir die Keimbildung &ndert. Damit ist die kritische KeimgréRe und -konzentration von Zeitschritt

zu Zeitschritt verschieden und es entwickelt sich, ebenfalls beeinfluft durch das Partikelwachstum, eine Parti-
kelgroRenverteilung. Sie ist abh&ngig von der Dauer der Phase Il, da die Keimbildung nach Beendigung dieser
Phase abgeschlossen ist. Ursache dafir ist, dal’ der Verbrauch der Konzentration von geloésten Silberatomen ir
Glas durch das zeitlich parallele Ablaufen von Keimbildung und Partikelwachstum ein Konkurrenzprozef3 zur
Produktion von Silberatomen im Glas durch die Reduktion von Silberionen darstellt. Mit zunehmender Zeit
wird die Silberatomkonzentration stéarker erniedrigt als sie durch die Reduktion erhéht wird. Der Zeitpunkt,
an dem genausoviel atomares Silber produziert wie verbraucht wird, ist gekennzeichnet durch die Ausbildung
eines Maximums der roten Kurve in Abbildung 5.4 bei t = 3,5 min. Nach 3,5 min dominieren Keimbildung
und Partikelwachstum die zeitliche Entwicklung der Silberatomkonzentration. Am Ende der Phase Il nach 5,5
min ist die Silberatomkonzentration so stark erniedrigt, daf3 ihr Wert kleiner ist als die Sattigungskonzentration.
Damit ist die Voraussetzung fir die Keimbildung nicht mehr gegeben. Die PartikelgroRenverteilung kdnnte
somit durch Variation der Dauer der Phase Il definiert beeinflul3t werden. Eine Méglichkeit z.B. zur Erzeu-
gung einer nahezu monodispersen PartikelgroRenverteilung besteht darin, die Phase Il sehr kurz zu gestalter
In der Phase lll ist die zeitliche Entwicklung der Silberatomkonzentration im wesentlichen nur noch durch das
Partikelwachstum gepréagt. Der Anteil der Reduktion von Silberionen ist verschwindend gering, da die Kon-
zentration der reduzierend wirkenden lonen bereits sehr klein ist. Die Phase Il ist beendet, wenn durch das
Partikelwachstum die Konzentration an geldsten Silberatomen im Glas verbraucht i3t).

UDarunter ist zu verstehen, daR bedingt durch die Wechselwirkung der Elementarprozesse in jedem diskreten Zeitschritt die Ubersét-
tigung an atomarem Silber verschieden ist.
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Abbildung 5.4.: Konzentration an im Glas geldsten Silberatomen als Funktion der Zeit, berechnet unter der Annahme eines Glases
nach Tieftemperaturionenaustaus@h=£ 330°C, cagno,; = 2 Gew.%) und anschlieBender Temperaturbehandling=(600°C)
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5.7.1. KeimgroRe und -konzentration

In diesem Abschnitt soll die Phase 1l in bezug auf die Grof3e und Konzentration der gebildeten Silberkeime
naher untersucht werden. Die Auswirkungen der bereits diskutierten Anderung der thermodynamischen Be-
dingungen wahrend des Keimbildungsprozesses auf diese Gro3en konnen in Abbildung 5.5 beobachtet werden
Dort ist der kritische Keimradius (schwarze Kurve) sowie die momentane Konzentration der Keime (rote Kur-
ve) in Abhéngigkeit von der Zeit dargestellt. Es ist zu erkennen, daf’ das Einsetzen der Keimbildung durch die
Bildung sehr groRer Keime (d = 0,72 nm) einer geringen Konzentration gekennzeichnet ist. Mit zunehmender
Zeit verringert sich die KeimgroRe und die Keimkonzentration wéachst, da die Ubersattigung des Glases und
damit die Konzentration an geldsten Silberatomen zunimmt (siehe Abbildung 5.4). Die gréf3te Keimkonzen-
tration wird erreicht, wenn die Silberatomkonzentration maximaltist @3, 5 min, siehe Abbildung 5.4). Zu

diesem Zeitpunkt ist der Keimradius minimal. Bei gro3eren Zeiten ¢, 5 min) verringert sich mit abneh-
mender Silberatomkonzentration auch die Keimkonzentration und der Keimradius wird gré3er. Am Ende der
Phase Il ist die Voraussetzung fur die Keimbildung nicht mehr gegeben und es werden keine neuen Keime mehr
gebildet. Der zeitabhangige Verlauf der summierten Partikelkonzentration, also der Konzentration aller Keime
verschiedener Grol3e, ist in Abbildung 5.6 enthalten, aufgetragen ist die summierte Partikelkonzentration als
Funktion der Zeit. Es ist zu beobachten, dal3 die summierte Partikelkonzentration nach Einsetzen der Keimbil-
dung sehr schnell wéachst und dann einem Endwert zustrebt. Dieser Wert hangt im wesentlichen von der Dauer
der Keimbildungsphase (Phase II) ab.

5.7.2. Partikelgréf3enverteilung

Nachdem im Abschnitt 5.7.1 die zeitliche Entwicklung der Keimgréf3e und -konzentration diskutiert wurde,
sollen nun deren Auswirkungen auf die GroRRe der gebildeten Silberpartikel, speziell auf die Entstehung der
wachstumsbedingten Partikelgrél3enverteilung, dargestellt werden. Die Ursache fiir die Entstehung einer Par-
tikelgroRenverteilung liegt in der dynamischen Wechselwirkung der Teilprozesse der Partikelbildung, die zu
einer homogenen Keimbildung fuhrt. Experimentell ist die Existenz einer Partikelgrol3enverteilung bestatigt
(siehe Abschnitt 4.4.2). Bei der Simulation der Partikelbildung entstehen also je diskreten Zeitschritt ver-
schieden grol3e kritische Keime unterschiedlicher Konzentration, die nattrlich auch mit verschiedenen gréfzen-
abhangigen Wachstumsgeschwindigkeiten wachsen. Dementsprechend bilden sich zeitabhéngig verschieden
Partikelgrozenverteilungen aus. Die zeitliche Entwicklung dieser Verteilungen ist in Abbildung 5.7 gezeigt.
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Abbildung 5.5.: Kritischer Keimradius (schwarze Kurve) bzw. momentane Keimkonzentration (rote Kurve) in Abhangigkeit von
der Zeit; berechnet unter der Annahme eines Glases nach Tieftemperaturionenauftaas@30(°C, cagno, = 2 Gew.%) und
anschlieRender Temperaturbehandlufig£ 600°C, t = 50h)
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Abbildung 5.6.: Summierte Partikelkonzentration als Funktion der Zeit; berechnet unter der Annahme eines Glases nach Tieftempera-
turionenaustauscl (= 330°C, cagno, = 2 Gew.%) und anschlieRender TemperaturbehandIthg=(600°C, t = 50h)
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Dargestellt ist die Partikelkonzentration in Abhangigkeit vom Partikelradius. Der Parameter an den Kurven
ist die Zeit in min bzw. in h. Es ist zu erkennen, dafl} nach 3,0 min (schwarze Kurve), also zu Beginn der
Phase Il, die Form der Partikelgrof3enverteilung einer inversen Boltzmannkurve entspricht. Das heif3t, die gro-
Beren Partikel (R> 1 nm) besitzen eine kleinere Konzentration als die kleineren. Mit zunehmender Zeit und
damit zunehmender Konzentration an geldsten Silberatomen (siehe Abbildung 5.4) andert sich die Form der
PartikelgrofZenverteilung bis zum Erreichen der maximalen Silberatomkonzentration (nach t = 3,5 min - ro-
te Kurve) nicht. Die Kurve verschiebt sich aber zu gréReren Partikelradien und -konzentrationen, bedingt
durch fortschreitende Keimbildung und Partikelwachstum. Nach Erreichen der maximalen Silberatomkonzen-
tration ¢ > 3,5main) andert sich die Form der PartikelgréRenverteilung und sie wird mit zunehmender Zeit
gaulR3formig. Die Ursache dafir ist, da aufgrund der Abnahme der Silberatomkonzentration nun wieder die
Keimkonzentration sinkt (siehe Abbildung 5.5) und die bis dahin gebildeten Partikel weiter wachsen. Die voll-
standige Gauf3form der Partikelgré3enverteilung ist ausgebildet nach Beendigung der Keimbildung (am Ende
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der Phase |It = 5,5 min). Danach verschiebt sich die Kurve durch das Wachstum der Partikel zu gréf3eren Par-
tikelradien. Ihre Form wird mit zunehmender Zeit unsymmetrisch, da die kleineren Partikel in starkerem MaR3e
wachsen als die gréReren. Die Partikel sind bestrebt den den thermodynamischen Bedingungen entsprechende
Gleichgewichtswert der Partikelgré3e zu erreichen, so dald mit zunehmender Zeit die PartikelgroRenverteilung
enger wird. Die endgultige Lage und Form der Kurve ist erreicht mit der Beendigung des Partikelwachstums,
in diesem Fall nach 2,7 h. Um das Wachstum der Silberkeime zu Partikeln diskutieren zu kénnen, wurde in
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Abbildung 5.7.: Partikelkonzentration als Funktion des Partikelradius; berechnet unter der Annahme eines Glases nach Tieftempera-
turionenaustauscll(= 330°C, cagno; = 2 Gew.%) und anschlieBender Temperaturbehandldfig= 600 °C); Parameter ist die
Zeit der Temperaturbehandlung in min bzw. h

Partikelkonzentration (18’ m®)

Abbildung 5.8 die zeitliche Abhangigkeit des Partikelradius dargestellt. Es sind beispielhaft Kurven fir das
GroRRenwachstum von Partikeln aufgezeichnet, die gerade zu den als Parameter angegebenen Zeiten die kriti
sche KeimgréRRe erreicht hatten. Als strichlierte Kurve ist die Abhéngigkeit des kritischen Keimradius von der
Zeit eingezeichnet (siehe Abbildung 5.5). Der Verlauf der einzelnen Kurven zeigt ein schnelles Anwachsen
des Partikelradius bis zu einem von der kritischen Keimgro3e abhéngigen Sattigungswert. Dieses Verhalten ist
qualitativ der experimentell beobachteten Zeitabhangigkeit des Partikelradius &hnlich (siehe Abschnitt 4.4.4.1).
Es ist zu erkennen, dal3 die am Ende der Phase Il gebildeten Partikel (blaue Kurve) eine hohere Wachstumsge
schwindigkeit besitzen, als die am Beginn der Phase Il. Die Wachstumsgeschwindigkeit ist offenbar abhangig
vom kritischen Keimradius. Je gréf3er dieser ist, desto gréRer die Wachstumsgeschwindigkeit. Aul3erdem ist sie
abhangig von der momentanen Silberatomkonzentratipn Am Anfang von Phase Il ist der kritische Keim-

radius grof3 (siehe Abbildung 5.5) und die Ubersattigung grol3 dies fuhrt zu einem schnellen Wachstum. In der
Mitte der Phase Il ist der kritische Keimradius klein und die Ubersattigung klein, so dal? ein mittleres Wachs-
tum beobachtet wird. Am Ende der Phase |l ist der kritische Keimradius wieder gro3 aber die Ubersattigung
klein. Es ist ein mittleres Wachstum zu verzeichnen, aber etwas schneller als im mittleren Bereich, wie griine
und blaue Kurve in Abbildung 5.8 zeigen. Dies fuhrt zur Ausbildung der bereits diskutierten asymmetrischen
PartikelgroRenverteilung in Phase Il und zur Verengung der PartikelgroRenverteilung.
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Abbildung 5.8.: Partikelradius als Funktion der Zeit; berechnet unter der Annahme eines Glases nach Tieftemperaturionenaustausch
(T =330°C, cagnos = 2 Gew.%) und anschlieRender Temperaturbehandldfig< 600°C); Parameter ist die Zeit in min, nach

der die Bildung eines kritischen Keims beobachtet wurde; strichlierte Kurve entspricht der Abhéngigkeit des kritischen Keimradius von
der Zeit

5.7.3. Optische Eigenschaften

Die Kinetik der Silberpartikelbildung in einer Glasmatrix laf3t sich mit Hilfe experimenteller Untersuchungsme-
thoden, insbesondere spektroskopischer Untersuchungen, nur durch den Nachweis der Existenz von atomarer
Silber bzw. Silberpartikeln und die Beobachtung ihres Wachstums darstellen. Es ist nicht moglich, auf diese
Weise den Ablauf einzelner Elementarprozesse der Partikelbildung zu erfassen. Durch die Dotierung des Gla-
ses mit der Methode des Tieftemperaturionenaustausches ist die Konzentration der Silberionen abhangig vor
der Dotierungstiefe. Wahrend der fur die Partikelbildung notwendigen thermischen Nachbehandlung des Gla-
ses verandert sich diese Ortsabhhangigkeit hinsichtlich ihrer Form und Tiefe durch Diffusion der Silberionen
in das Innere des Glases und parallel dazu stattfindender Partikelbildung. Bedingt durch diese Ortsabh&ngig-
keit der Silberionenkonzentration bildet sich neben der wachstumsbedingten Partikelgrol3enverteilung zusatz-
lich eine tiefenabhéngige Verteilung aus. Letztere kann mit dem vorgestellten, ortsunabhangigen Modell der
Partikelbildung nicht modelliert werden, so dal3 ein Vergleich zwischen experimentellen und Ergebnissen der
Simulation nicht durchgefuihrt werden kann. Eine entsprechende Erweiterung des Modells ist im Rahmen die-
ser Arbeit nicht moglich. Deshalb soll hier nur der EinfluR der wachstumsbedingten PartikelgroRenverteilung
auf die optischen Eigenschaften des Glases betrachtet werden. Dazu werden mit Hilfe der berechneten, wachs
tumsbedingten PartikelgroRenverteilungen nach unterschiedlichen Beobachtungszeitraumen Extinktionsspek:
tren auf der Basis der Mie’schen Theorie [Mie08] berecinetd anschlieRend mit monodispers berechneten
Extinktionsspektren verglichen. Die Abbildung 5.9 enthélt das Ergebnis der Berechnungen unter Berlcksich-
tigung der in Abschnitt 5.7.2 ermittelten wachstumsbedingten PartikelgréRenverteilungen nach verschiedenen
Beobachtungszeitraumen (Parameter der Kurven), aufgetragen ist der Extinktionskoeffizient als Funktion der
Wellenlange. Nach 4,5 min (ll. Phase), also zum Zeitpunkt der Auspragung einer gaul3formigen Partikelgro-
Renverteilung (siehe Abbildung 5.7) ist eine lorentzférmige Absorptionsbande mit einer Maximumsposition
von 412 nm und einer Halbwertsbreite von 21 nm zu beobachten. Zum Ende der 1l.Phase verandert sich durch
Keimbildung und Partikelwachstum nur die Hohe der Extinktionsbande wéahrend Lage und Halbwertsbreite
unverandert bleiben. Nach Zeitent 5,5 min (lll. Phase) ist bedingt durch das Wachstum der Partikel eine

2F{ir die Berechnung der von einer Verteilung unterschiedlich groRRer Silberpartikel in einer Glasmatrix verursachten Absorptionsban-
de nach der Theorie von Mie wurde ein von Dr. Jens Porstendorfer entwickeltes Programm verwendet. Ihm sei an dieser Stelle fur
die Moglichkeit, dieses Programm zu nutzen, gedankt.
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langwellige Verschiebung der Banden bei abnehmender Halbwertbreite zu verzeichnen. Die H6he der Banden
wachst bis zum Zeitpunkt t = 60 min und bleibt fir gré3ere Zeiten konstant. Fir t > 60 min verschiebt sich nur
noch langwellig die Maximumsposition der Banden und ihre Form andert sich nicht mehr. Um den Einflu® der
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Abbildung 5.9.: Extinktionskoeffizient als Funktion der Wellenlange; Ergebnis der Berechnung auf Grundlage der Mieschen Theorie
unter Berlicksichtigung der in Abschnitt 5.7.2 ermittelten wachstumsbedingten PartikelgréRenverteilungen nach verschiedenen Beob-
achtungszeitrdumen

wachstumsbedingten PartikelgroRenverteilung auf die optischen Eigenschaften des Glases darzustellen, sind i
Abbildung 5.10 die Ergebnisse der Berechnung nach Mie fur den Fall der monodispersen (schwarze Kurve)
und wachstumsbedingten (rote Kurve) Partikelgro3enverteilung fur den Beobachtungszeitraum 4,5 min und
einen mittleren Partikelradius von 3,4 nm enthalten. Es ist zu erkennen, daf3 sich die unter Berlicksichtigung
der wachstumsbedingten Partikelgréol3enverteilung berechnete Extinktionsbande im Vergleich zur monodispers
berechneten durch eine langwellige Verschiebung der Maximumsposition und eine kleinere Halbwertsbreite
auszeichnet. Um die Ergebnisse fur mehrere Beobachtungszeitraume vergleichen zu kénnen, wurden die Ma-
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Abbildung 5.10.: Extinktionskoeffizient als Funktion der Wellenlange; rot: Ergebnis der Berechnung auf Grundlage der Mieschen
Theorie unter Beriicksichtigung der wachstumsbedingten PartikelgréRenverteilung der in Abschnitt 5.7.2 ermittelten Partikelgrof3en-
verteilung nach t = 4,5 min; schwarz: Ergebnis der monodispers durchgefuhrten Rechnung

ximumspositionen als Funktion der Halbwertsbreiten der berechneten Extinktionsbanden in Abbildung 5.10
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fur beide Falle (rote Kurve: mit PartikelgroRenverteilung, schwarze Kurve: ohne PartikelgroRenverteilung)
dargestellt (siehe dazu Abb.2.4), Parameter der Kurven ist der Partikelradius in nm. Diese Art der Darstellung
(HW, A0z (R)-Kurve) wird unter anderem zur Ermittlung von Partikelradien aus experimentell bestimmten
Extinktionspektren benutzt. Dies geschieht durch Eintragen der Bandenparameter (Halbwertsbreite und Maxi-
mumsposition) experimentell bestimmter Extinktionsspektren und Vergleich mit der monodispers berechneten
Kurve (schwarze Kurve). Der Vergleich der beiden berechneten Kurven zeigt jedoch, daf3 die Partikelradien
fur den Fall der Berechnung unter Beriicksichtigung der PartikelgréRenverteilung zum Teil erheblich vom Fall
der monodispers gefuhrten Berechnung abweichen. Dies hat zur Folge, daf? bei der Bestimmung der Partikel-
radien aus experimentell ermittelten Extinktionsspektren mit Hilfe der Abbildung 5.11 ein groR3erer Fehler zu
beriicksichtigen ist, als bisher angenommen.
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Abbildung 5.11.: Halbwertsbreite als Funktion der Maximumsposition von berechneten Extinktionsspektren; schwarz: monodispers
gefiihrte Berechnungen; rot: mit wachstumsbedingter PartikelgroRenverteilung; Parameter der Kurven: Partikelradius in nm

5.8. Simulation der laserstrahlinduzierten Silberpartikelbildung

In diesem Abschnitt soll nun der Versuch unternommen werden, mit Hilfe der Simulation der Silberpartikel-
bildung unter dem Einflul? der laserstrahlinduzierten Erwdrmung des Glases die Kinetik und die wechselseitige
BeeinfluBung der Elementarprozesse der Partikelbildung fur diesen Fall zu beschreiben. Es ist zu erwarten,
dal’ bedingt durch die starke Temperaturabhangigkeit der Elementarprozesse sich der Gesamtprozel3 der Pa
tikelbildung erheblich von dem Fall der Partikelbildung unter isothermen Bedingungen unterscheidet. Die
Temperaturabhéngigkeit der Elementarprozesse ist begrindet in der Temperaturabhangigkeit solcher Grolzer
wie z.B. den Geschwindigkeitskonstanten der chemischen Gleichgewichtsreaktionen, den freien Standardreak-
tionsenthapien, den Diffusionskonstanten oder der Sattigungskonzentration des atomaren Silbers im Glas. In
Abschnitt 5.7 wurde bereits darauf hingewiesen, daf? speziell die Oberflachenspannung der Silberkeime einen
starken Einflu? auf die Silberpartikelbildung besitzt. Die dort getroffene Annahme, dal3 die Temperaturab-
héangigkeit der Oberflachenspannung zu vernachléssigen sei, trifft fir die Simulation der laserstrahlinduzierten
Silberpartikelbildung sicher nicht zu. Es existieren jedoch in der Literatur bisher keine Angaben tber die Art der
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Temperaturabhéngigkeit der Oberflachenspannung von Silberkeimen eingebettet in eine Glasmatrix. Lediglich
fur den Fall von flussigen Tropfchen in einer Gasatmosphére wird z.B. in [HB93] die Temperaturabhangigkeit
der Oberflachenspannung beschrieben. Die beschriebene Abhangigkeit kann nicht auf die hier diskutierte Si-
tuation angewendet werden, da die Bestimmung der dafur erforderlichen Parameter wie kritische Temperatur
und kritischer Exponent den Rahmen dieser Arbeit sprengen wiirde. Aus diesem Grund wird der konstante
Wert aus Abschnitt 5.7 verwendet unter der Annahme, dafd sich dadurch die Kinetik der laserstrahlinduzierten
Silberpartikelbildung qualitativ nicht andert. Weiterhin werden fir die Simualtion der laserstrahlinduzierten
Partikelbildung die in Abschnitt 5.7 ermittelten Werte der Ausgangskonzentrationen der am Prozel3 beteilig-
ten lonen verwendet. Um die laserstrahlinduzierte Erwdrmung des Glases bei der Simulation zu realisieren,
wird der nach Abschnitt 3.4 berechnete zeitliche Temperaturverlauf im Zentrum des Laserspots (r = 0, z = 0)
bertcksichtigt (siehe dazu Abbildung 3.19). Begrenzt durch die Leistungsfahigkeit des fir die Berechnung
verwendeten Computers kann jedoch nur ein ZeitraumOwor< ¢ < 15 s beschrieben werden. Anhand des
Beispiels eines ionenausgetauschten Glages=(330°C,t = 0,5h) und der anschlieRenden Bestrahlung

der Glasoberflache mit fokussierter &0aserstrahlung® = 2,0W, ¢t = 3, w = 390 um) wird das Er-

gebnis der Simualtion dargestellt. Bei der Durchfuhrung der Berechnung zeigte sich, daf? im Gegensatz zum
Fall der Silberpartikelbildung unter isothermen Bedingungen der Prozel3 des Tieftemperaturionenaustausches
beriicksichtigt werden muf3. Konkret wird das Einsetzen und Ablaufen der Reduktion wahrend des Tieftempe-
raturionenaustausches, also die Produktion von Silberatomen im Glas, beachtet. Dadurch ist die Konzentration
an Silberatomen im Glas vor der Bestrahlung bereits von Null verschieden. Nur in diesem Fall ist eine Partikel-
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Abbildung 5.12.: Konzentration an im Glas geldsten Silberatomen als Funktion der Zeit, berechnet unter der Annahme eines Glases
nach Tieftemperaturionenaustaus@h=£ 330°C, cagno, = 2 Gew.%) und anschlieBender GQ.aserstrahlungl = 2,0 W, t =
3s, w =390 um)

bildung wahrend der laserstrahlinduzierten Erwarmung des Glases bei der Simulation zu beobachten. Daraus
laRt sich schlul3folgern, dal die laserstrahlinduzierte Erwérmung des Glases nicht allein ausreicht, um durch
die Stimulation der Reduktion eine Konzentration an geldsten Silberatomen im Glas zu erzeugen, die gréf3er
ist als die Sattigungskonzentration. Die Abbildung 5.12 enthélt die Konzentration an im Glas geltsten Silbe-
ratomen als Funktion der Zeit nach dem Tieftemperaturionenaustausch (t = 0 s) wahrend bzw. kurz nach der
COy-Laserbestrahlung (rote Kurve), zusétzlich ist der berechnete zeitliche Temperaturverlauf dargestellt (blaue
Kurve). Zum Beginn der Bestrahlungy£ 0 s) ist dieSilberatomkonzentration, bedingt durch die Reduktion

von Silberionen wéahrend des Tieftemperaturionenaustausches, bereits verschieden von Null. Die Silberatom-
konzentration wachst wahrend der Laserbestrahlung stark an und nach der Bestrahlung strebt sie einem Sétti
gungswert zu. Uberraschend ist, daB auch nach der Bestrahlung die Silberatomkonzentration weiterhin steigt,
d.h. weiterhin eine Reduktion von Silberionen im Glas stattfindet. Die Ursache fir diesen Effekt ist die sehr
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langsame Abkuhlung des Glases aufgrund seiner geringen Warmeleitfahigkeis ¢, blaue Kurve). Ent-
sprechend der Diskussion der Silberpartikelbildung unter isothermen Bedingungen (siehe Abbildung 5.4) wird
der zeitliche Verlauf in Phasen untergliedert. Die Phase I, in der nur die Reduktion von Silberionen stattfin-
det, endet schon nach 0,2 s mit dem Einsetzen der Keimbildung. Die Dauer der Phase | ist im wesentlichen
abhé&ngig von der Konzentration an Silberionen vor der Bestrahlung, d.h. je héher diese Konzentration, um so
kiurzer ist die Phase |. Weiterhin zeigte es sich, dal3 mit zunehmender Laserleistung die Phasendauer verrin-
gert wird bei konstanter Silberatomkonzentration. Die Phase I, in der unter isothermen Bedingungen alle drei
Prozesse der Partikelbildung zu beobachten sind, ist in diesem Fall in drei Abschnitte a, b und ¢ zu unterglie-
dern. Ursache dafir ist die Temperaturabhéngigkeit aller Parameter, insbesondere der Sattigungskonzentratiol
von gel6sten Silberatomen im Glas, die durch die anisothermen Bedingungen der Partikelbildung zum Tragen
kommen. In Abschnitt Ila laufen alle drei Elementarprozesse der Silberpartikelbildung gleichzeitig ab. Ihm
folgt der Abschnitt 1lb, in dem aufgrund der steigenden Temperatur die Sattigungskonzentration in dem Mal3e
wachst, so dald in der Konkurrenzsituation von Silberatomanreicherung durch Reduktion von Silberionen und
Keimbildung bzw. Partikelwachstum die Silberatomkonzentration kleiner ist als die Sattigungskonzentration.
In Phase llb sind demnach nur Reduktion und Partikelwachstum zu beobachten. Unmittelbar nach der Bestrah-
lung (Phase lic) sinkt die Temperatur stark und damit auch der Wert der Sattigungskonzentration. Er wird so
stark verkleinert, daf’ er den Wert der momentanen Silberatomkonzentration unterschreitet. Die Keimbildung
setzt also wahrend der Abkuhlphase wieder ein und alle drei Elementartprozesse laufen gleichzeitig ab. Das
Ende der Phase lic ist erreicht, wenn die Silberatomkonzentration unter den Wert der Sattigungskonzentration
sinkt. Dieser Zeitpunkt kann jedoch aufgrund der Beschrankung auf das genannte Zeitintervall nicht dargestellt
werden. Es ist jedoch zu vermuten, dal3 mit zunehmender Abklhlung des Glases diese Situation eintritt und
sich dann die Phase Il anschlief3t, in der im wesentlichen nur das Wachstum der Partikel stattfindet.

5.8.1. Keimgrof3e und -konzentration

In diesem Abschnitt wird die Wechselwirkung der Elementarprozesse innerhalb der Phase Il in bezug auf
KeimgroRe und Konzentration beschrieben. Die Abbildung 5.13 enthalt den kritischen Keimradius bzw. -
konzentration als Funktion der Zeit (schwarze bzw. rote Kurve), ebenfalls eingezeichnet sind die einzelnen
Abschnitte der Phase Il a, b und c. Es ist zu erkennen, dal3 die Keimbildung im Gegensatz zur Partikelbildung
unter isothermen Bedingungen mit kleinen kritischen Keimradien und einer hohen momentanen Keimkonzen-
tration einsetzt. Innerhalb von lla wéchst der kritische Keimradius mit der Zeit bei stark sinkender momentaner
Keimkonzentration. In dem sich anschlieBenden Abschnitt 11b ist keine Keimbildung zu beobachten. Sie setzt
erst mit Beginn von lic ein und zwar im Unterschied zu lla mit grol3en kritischen Keimradien bei geringer
momentaner Keimkonzentration. Mit zunehmender Zeit werden Keime immer kleinerer kritischer Radien mit
groRBerer Keimkonzentration gebildet. Es ist zu vermuten, dal3 dieser Prozel3 einem Extremwert (Minimum
des kritischen Keimradius bzw. Maximum der momentanen Keimkonzentration) zustrebt und danach Keime
gebildet werden mit zunehmendem kritischen Keimradius und abnehmender momentane Keimkonzentration
(adhnlich dem Fall der Partikelbildung unter isothermen Bedingungen). Damit kann festgestellt werden, daf3
aufgrund der zeitabhéngigen anisothermen Bedingungen die Keimbildung im Gegensatz zum Fall der Parti-
kelbildung unter isothermen Bedingungen diskontinuierlich in zwei zeitlich getrennten Abschnitten stattfindet.
Dies spiegelt sich auch in der zeitliche Entwicklung der summierten Partikelkonzentration, also der Konzen-
tration aller Keime unterschiedlicher kritischer Keimradien und momentaner Keimkonzentration, wieder. Sie
ist in Abbildung 5.14 dargestellt. Es ist auch hier zu erkennen, dal3 wéhrend der Bestrahlung, genauer im Ab-
schnitt lla, nur eine sehr geringe Konzentration an Keimen gebildet wird und in Phase llb keine Keimbildung
stattfindet. Innerhalb der Abkihlphase (lic) wachst die Konzentration im Vergleich zu lla sehr stark an. Fur
Zeitent > 15s kann vermutet werden, dal’ die summierte Partikelkonzentration einem Sattigungswert zu
strebt, der sich aber be= 15 snoch nicht andeutet. Aufgrund der komplizierten Verhaltnisse wahrend der
Keimbildungsphasen ist eine Berechnung der wachstumsbedingten PartikelgroRenverteilung analog zum Fall
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Abbildung 5.13.: Kritischer Keimradius (schwarze Kurve) bzw. momentane Keimkonzentration (rote Kurve) in Abh&ngigkeit von
der Zeit; berechnet unter der Annahme eines Glases nach Tieftemperaturionenauftaas@3(°C, cagno, = 2 Gew.%) und
anschlieRender CELaserstrahlungl = 2,0 W, t = 3 s, w = 390 IM}”L))

(D) (10°m”)

53
o

6,0

5,0|
4,0|
3,0|
2,0|
1,00

0,0
0

l na bl " e
0 02 04 063 6 9 12 15
Zeitt (s)

Abbildung 5.14.: Summierte Partikelkonzentration als Funktion der Zeit; berechnet unter der Annahme eines Glases nach Tieftempera-
turionenaustauscl (= 330 °C, cagnos; = 2 Gew.%) und anschlieBender GQ.aserstrahlungl® = 2,0 W, t = 3 s, w = 390 pm)

der isothermen Partikelbildung nicht mdoglich, so daf3 mit dem entwickelten Modell dartiber keine Aussagen
getroffen werden kénnen.

5.8.2. Qualitativer Vergleich von experimentellen und berechneten Ergebnissen

In diesem Abschnitt wird diskutiert, ob die Simulation der Silberpartikelbildung qualtitativ die experimentell

beobachtete Kinetik beschreibt und ob eine Interpretation der experimentellen Ergebnisse mdglich ist. Dazu
werden zwei ausgewahlte experimentellen Ergebnissen mit den Ergebnissen der Berechnung verglichen. Del
Vergleich erfolgt aus den in Abschnitt 5.8 dargelegten Grinden qualitativ.
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5.8.2.1. Schwellverhalten der Partikelbildung

In Kapitel 4 wurde festgestellt, daf? die Bildung der Silberpartikel in Abhéngigkeit von den Bestrahlungspara-
metern flir den Probentyp A und C ein Schwellverhalten zeigt. Das bedeutet, dal3 bei konstanter Laserleistung
die Bildung der Partikel erst nach einer Inkubationszeit einsetzt. Die Schwellparameter der Silberpartikelbil-
dung sind durch eine exponentielle Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer von der Laserleistung gekennzeichnet
(siehe Abbildung 4.14). Im Zusammenhang mit der Diskussion der zeitaufgelosten Absorptionsspektren, die
im Zentrum des Bestrahlungsortes gemessen wurden, wurde die Hypothese aufgestellt, dal3 die Partikelbildung
erst ab einer bestimmten Schwellkonzentration von Silberatomen im Glas eintritt. Um diese Hypothese zu pru-
fen, wurden Rechnungen unter der Annahme unterschiedlicher Laserleistungen und des Probentyps A bei sons
gleichbleibenden Bedingungen durchgefuhrt. Anschlieend wurde der Zeitpunkt des Einsetzens der Keimbil-
dung ermittelt und als Funktion der Laserleistung dargestellt (sieche Abbildung 5.15). Es zeigte sich, dal3 bei
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Abbildung 5.15.: Zeit als Funktion der Laserleistung; blau: experimentell am Probentyp A ermitteltes Verhalten der Silberpartikelbil-
dung; rot: Ergebnis der Simulation der Silberpartikelbildung unter Annahme des Probentyps A

der Simulation der Silberpartikelbildung in Abh&ngigkeit von der Laserleistung ebenfalls ein Schwellverhalten
der Silberpartikelbildung resultiert (rote Kurve in Abbildung 5.15). Es ist durch einen exponentiell abfallen-
den Verlauf gekennzeichnet, so wie er im Experiment (blaue Kurve in Abbildung 5.15) beobachtet wird. Die
Ursache dieses Verhaltens bei der Simulation der Silberpartikelbildung ist in der Temperaturabhéangigkeit des
ersten Elementarprozesses der Silberpartikelbildung der Reduktion von Silberionen zu Atomen begriindet, spe-
ziell in der temperaturabhangigen Geschwindigkeit der Reaktion. Mit zunehmender Erwdrmung des Glases
(d.h. zunehmender Laserleistung) lauft die Reduktion mit héherer Geschwindigkeit ab, so daf3 in immer kuir-
zeren Zeiten (Inkubationszeit) die Voraussetzung fiir das Einsetzen der Keimbildung, die Uberséttigung des
Glases mit Silberatomen, gegeben ist. Dies stutzt die bereits bei der Diskussion der experimentellen Ergeb-
nisse aufgestellte Hypothese, dal3 das Schwellverhalten der Partikelbildung bzw. die Existenz einer von der
Laserleistung abhangigen Inkubationszeit von einer Schwellkonzentration an Silberatomen im Glas, namlich
der Sattigungskonzentration, abhangt. Weitere Berechnungen unter Annahme des Probentyps B, bei dem keir
Schwellverhalten beobachtet wird, zeigen auRerdem, daf3 in diesem Fall die Silberatomkonzentration die Satti-
gungskonzentration fuF > 400°C' bereits wéhrend der thermischen Vorbehandldhg=(330°C, ¢ = 100 h)
Uberschreitet. Damit ist zu verstehen, dal3 bei einer anschlieRenden laserstrahlinduzierten Erwarmung des Gla
ses die Silberpartikelbildung unmittelbar einsetzt. Es ist somit festzustellen, dafl3 das aufgestellte Modell die
Kinetik der Silberpartikelbildung in Bezug auf das von der Silberatomkonzentration abhangige Schwellverhal-
ten die Realitat gut beschreibt.
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5.8.2.2. Partikelradius

Es wird ein Vergleich von experimentell ermittelter Abhangigkeit der SilberpartikelgréRe von der Bestrahlungs-
dauer bei sonst konstanten Bestrahlungsparametern fur den Fall géra€#bestrahlungl = 2W, t =

1s —10s,w = 390 um) einer Probe vom Typ A mit dem Ergebnis der Simulation, berechnet unter An-
nahme dieser experimentellen Bedingungen, durchgefihrt. Ziel des Vergleiches ist es, zu prifen, ob und in
welchem Mal3e die Simulation der laserstrahlinduzierten Silberpartikelbildung die Realitat widerspiegelt. In
der Abbildung 5.16 ist daher die Abhangigkeit des experimentell ermittelten Partikelradius (rote Kurve) in re-
lativen Einheiten und des berechneten Partikelradius in absoluten Einheiten (nm) (schwarze Kurve) von der
Bestrahlungsdauer aufgetragen. Es ist aus beiden Kurven zu entnehmen, dal® ein Wachstum der Silberpartike
mit zunehmender Bestrahlungsdauer stattfindet. Ab einer Bestrahlungsdaue=vdr unterscheiden sich

die Kurven gqualitativ in ihrem Verlauf. Eine mdgliche Ursache dieses Verhaltens kdnnte das im Experiment
beobachtete Verhalten der Glasoberflache sein, mit zunehmender Bestrahlungsdauer starker zu schmelzen ur
dabei Silber an die Atmosphare abzugeben. Das abgegebene Silber bildet dann einen diinnen Film auf del
Glasoberflache rund um den Bestrahlungsort. Dadurch verringert sich die Konzentration und Grol3e der bereits
im Glas gebildeten Silberpartikel und dies resultiert in der Ausbildung eines von der Bestrahlungsdauer ab-
hangigen Maximums des Silberpartikelraditis=(8 s, rote Kurve). Dieses Verhalten kann bei der Simulation

der Silberpartikelbildung nicht beobachtet werden, da das Aufschmelzen und die damit verbundene Verringe-
rung des Silbergehaltes nicht berticksichtigt werden. Es kann damit geschluf3folgert werden, daf3 mit Hilfe der
Simulation der laserstrahlinduzierten Silberpartikelbildung die Kinetik des Silberpartikelwachstums bis zum
Zeitpunkts des Schmelzens der Glasoberflache qualitativ beschrieben werden kann.
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Abbildung 5.16.: Partikelradius als Funktion der Bestrahlungsdauer; schwarz: Ergebnis der Simulation der Silberpartikelbildung unter

Annahme des Probentyps A fiir den Fall dersd@serbestrahlungl = 2W, t = 1s — 10 s,w = 390 um); rot: experimentell am
Probentyp A ermitteltes Verhalten
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5.9. Zusammenfassung

Durch die Formulierung und numerische Umsetzung eines mathematischen Modells der Ausscheidung von
Silberpartikeln in einer glasigen Matrix nach Tieftemperaturionenaustausch konnten die experimentell nicht
zuganglichen Wechselwirkungen der Elementarprozesse Reduktion von Silberionen zu Atomen, Keimbildung
und Wachstum der Partikel erstmals analysiert werden. Es konnte gezeigt werden, dal3 der Prozeld der Aus-
scheidung im wesentlichen von der Uberséttigung der Glasmatrix mit Silberatomen abhéngt. Die einzelnen
Elementarprozesse besitzen starke, jedoch unterschiedliche Abhangigkeiten von der Temperatur, welche die
Kinetik der Ubersattigung bestimmen. Ihre gegenseitige Wechselwirkung wird durch die Konzentration der
im Glas geltsten Silberatome vermittelt. Die ,Losung” der Silberatome findet durch die Reduktion der Sil-
berionen, die als zu einem chemischen Gleichgewicht filhrende Parallelreaktion angenommen werden kann,
statt. Die beiden Elementarprozesse der Keimbildung und des Wachstums der Partikel sind Konkurrenzprozes-
se, die Silberatome verbrauchen. Durch die Kenntnis dieses Wechselwirkungsmechanismus kann nun durch
die geeignete Wahl experimenteller Bedingungen definiert EinfluR auf die Eigenschaften der zu bildenden Sil-
berpartikel, wie z.B. die wachstumsbedingte PartikelgréRenverteilung, genommen werden. Das mathematische
Modell der Silberpartikelbildung ermdglicht die Simulation unter isothermen und anisothermen, d.h. durch
laserstrahlinduzierte Erwarmung bestimmte, Bedingungen. Beide Falle unterscheiden sich stark in der Kine-
tik der Partikelbildung. Im Falle der Ausscheidung von Silberpartikeln unter isothermen Bedingungen wurde
gezeigt, welchen Einflu die sich ausbildende wachstumsbedingte PartikelgroRenverteilung auf die optischen
Eigenschaften des Glases besitzt. Unter isothermen Bedingungen sind drei verschiedene zeitlich aufeinander
folgende Phasen zu beobachten. Im Fall der Partikelbildung unter anisothermen Bedingungen sind durch die
Simulation nur qualitative Aussagen Uber die Partikelbildung mdglich, es zeigte sich jedoch, daR die laser-
strahlinduzierte Partikelbildung in Abhangigkeit von Zeit und Temperatur noch starker strukturiert ist als unter
isothermen Bedingungen. Auffallend ist die durch die starke Temperaturabhangigkeit des Gesamtprozesses
auftretende diskontinuierliche Keimbildung. Zusammenfassend kann die geschluf3folgert werden, daf? die am
Anfang getroffene Vermutung, durch Simulation der Partikelbildung Aufschlul3 tber den Gesamtmechanismus
und insbesodere seine Kinetik zu erhalten, bestatigt wurde.



6. Zusammenfassung

Die Untersuchungen zum Thema ,Laserstrahlinduzierte Bildung von Silbernanopartikeln in Glas - Modell
der Partikelbildung“ zeigten, dal3 ein seit Jahrhunderten bekanntes Materialsystem, die Rubingléser, durch der
Einsatz von modernen Technologien wie der Lasertechnologie ein bisher nicht bekanntes Anwendungspotential
speziell im Bereich der optische Technologien besitzt. Ausgangspunkt der Untersuchungen war die Fragesstel-
lung, ob eine laserstrahlinduzierte Strukturierung der Glaser durch lokale, laserstrahlinduzierte Ausscheidung
von Silberpartikeln im Glas mdéglich ist. Aus dieser Fragestellung leiteten sich zwei Schwerpunkte der Unter-
suchung ab.

Der erste Schwerpunkt war der Analyse des fiir die Strukturierung ausgenutzten Wechselwirkungsprozesses
der Laserstrahlung mit dem System gewidmet. Unter diesem Gesichtspunkt wurden in Kapitel 3 die Ergebnisse
der experimentellen Untersuchung der Wechselwirkung von Laserstrahlung mit Glas dargestellt und interpre-
tiert. Wesentliches Ergebnis dieser Untersuchung ist, daf3 der fiir den thermisch induzierten Prozel3 der Partikel-
bildung notwendige Warmeeintrag in das Glas (Erwadrmung des Glases auf Temperaturen bis zur Glastransfor-
mationstemperatur) durch die lokale Absorption von,C@serstrahlung erzielt werden kann, ohne das Glas
zu schadigen. Es wurde ein Fenster an Bestrahlungsparametern abgeleitet, das fir eine laserstrahlinduziert
Strukturierung des Glases geeignet ist. Da die experimentelle Ermittlung der laserstrahlinduzierten Erwarmung
des Glases, insbesondere die Bestimmung des 6rtlichen und zeitlichen Temperaturverlaufes im Glas, nur in seh
begrenztem MalRe mdglich war, wurde ein dreidimensionales, mathematisches Modell zur Berechnung der la-
serstrahlinduzierten Erwéarmung entwickelt und umgesetzt. Damit konnten quantitative Aussagen zur zeitlichen
und o6rtlichen Entwicklung des Temperaturverlaufes im durch lokale Absorption von Laserstrahlung erwarm-
ten Glasbereich getroffen werden. Insbesondere wurde festgestellt, dal3 zwischen Glasoberflachentemperatu
und eingestellter Laserleistung fur jeweils konstante Bestrahlungsdauer ein linearer Zusammenhang existiert.
So war es mdglich, dal3 die Temperatur des erwarmten Glases Uber die Laserleistung definiert mit Hilfe der
berechneten Temperaturwerte eingestellt werden konnte.

Ein fur die sich anschlieRende Untersuchung zur laserstrahlinduzierten Silberpartikelbildung im Glas be-
deutsames Ergebnis der Berechnung des im Glas induzierten Temperaturverlaufs ist die Tatsache, dal3 in einer
oberflachennahen Bereich des Glases der laserstrahlinduzierte Temperaturgradient vernachlassigt werden kan
Dieser Bereich wurde so zum Gegenstand der in Kapitel 4 durchgefiihrten experimentellen Untersuchung zur
laserstrahlinduzierten Partikelbildung und die durch die Berechnung des laserstrahlinduzierten Temperaturver-
laufes im Glas theoretisch ermittelte Existenz dieses Bereiches konnte experimentell bestétigt werden. Mit
Hilfe der in Kapitel 3 ermittelten experimentellen Bestrahlungsparameter gelang der Nachweis der laserstrahl-
induzierten Bildung von Silberpartikeln in Glas, das im Ausgangszustand Silberionen enthalt. Er stellt das
wesentliche Ergebnisse dieser experimentellen Untersuchung dar. Damit ist die prinzipielle Eignung des Mate-
rials fur eine laserstrahlinduzierte Strukturierung, wie sie im Bereich der optischen Technologien erforderlich
ist, gegeben. Durch Bestimmung der Orts- bzw. Intensitatsabhéngigkeit der Partikelgré3e und -konzentration
konnte gezeigt werden, dal3 die Methode der Mikroskopsspektralphotometrie flr den Nachweis der gebildeten
Silberpartikel geeignet ist. Die Ermittlung der Bestrahlungsbedingungen fir die laserstrahlinduzierte Parti-
kelbildung in Abhangigkeit von verschiedenen experimentellen Ausgangssituation erlaubte es, in begrenztem
MafRe Ruckschlusse auf den PartikelbildungsprozelR zu ziehen, ohne jedoch das Wechselspiel der Elementar
prozesse zu erfassen. Interessanterweise wurde ein Schwellverhalten der Partikelbildung bei den Probentypel
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A und C beobachtet, die im Ausgangszustand nur ionisches und kein atomares Silber enthalten. Da dieses
Verhalten bei Glasern, die neben ionischem auch atomares Silber im Ausgangszustand enthalten (Probentyy
B), nicht beobachtet wird, wurde geschlu3folgert, daf’ eine Schwellkonzentration an Silberatomen im Glas fir
die Partikelbildung erforderlich ist. Weiterhin wurde festgestellt, dal? die Partikelbildung im Vergleich zur Re-
duktion der Silberionen mit héherer Geschwindigkeit stattfindet. Es konnte gezeigt werden, daf durch starke
Erhohung der Konzentration an Reduktionsmitteln im Glas (Probentyp C) eine héhere Konzentration an im
Glas geldsten Silberatomen und damit auch an Silberpartikeln erzielt werden kann. Das a3t den Schlul? zu,
dafd im wesentlichen die Konzentration an Reduktionsmitteln im Glas entscheidend fiir die Konzentration der
gebildeten Silberpartikeln ist. Das technologische Anwendungspotential der laserstrahlinduzierten Silberpar-
tikelbildung in Glas wurde am Beispiel der farbigen Innenbeschriftung dargestellt. Die laserstrahlinduzierte
Silberpartikelbildung erlaubt durch computergesteuerte Anordnung der partikelhaltigen Bereiche eine zersto-
rungsfreie Farbstrukturierung des Glases, die fiir technische bzw. dekorative Markierungen und Beschriftungen
in Glaskorpern verwendet werden kann.

Die Ergebnisse des Kapitels 4 zeigten jedoch, dal3 ein Zugang zum Verstandnis der Elementarprozesse
der Partikelbildung nur bedingt durch experimentelle Untersuchungen mdoglich ist. Fur die Strukturierung des
Glases durch laserstrahlinduzierte Bildung von Silberpartikeln ist neben der Kenntnis des fir die Strukturie-
rung ausgenutzten Wechselwirkungsprozesses der Laserstrahlung mit dem System, die genaue Kenntnis de
dabei angeregten Elementarprozesse zur Ausscheidung von Metallpartikeln im Glas erforderlich. Aus diesen
Grunden war der zweite Schwerpunkt der Arbeit der Untersuchung der Elementarprozesse der Partikelbildung
in Glas durch Simulation des Partikelbildungsprozesses gewidmet. In Kapitel 5 wurde ein mathematisches
Modell des Gesamtvorganges auf Basis der von Weyl entwickelten Vorstellungen zu den einzelnen Elementar-
prozessen entwickelt. Durch die Formulierung und numerische Umsetzung des Modells der Ausscheidung von
Silberpartikeln in einer glasigen Matrix nach Tieftemperaturionenaustausch konnten die experimentell nicht
zuganglichen Wechselwirkungen der Elementarprozesse Reduktion von Silberionen zu Atomen, Keimbildung
und Wachstum der Partikel erstmals analysiert werden. Es konnte gezeigt werden, dal3 der Prozel3 der Aus-
scheidung im wesentlichen von der Uberséttigung der Glasmatrix mit Silberatomen abhangt. Dieses Ergebnis
korreliert mit der in Kapitel 4 getroffenen Schluf3folgerung tber die Existenz des Schwellverhaltens der Sil-
berpartikelbildung. Die einzelnen Elementarprozesse besitzen starke, jedoch unterschiedliche Abhangigkeiten
von der Temperatur, welche die Kinetik der Uberséttigung bestimmen. Ihre gegenseitige Wechselwirkung wird
durch die Konzentration der im Glas geldsten Silberatome vermittelt. Die ,Losung” der Silberatome findet
durch die Reduktion der Silberionen, die als zu einem chemischen Gleichgewicht fihrende Parallelreaktion an-
genommen werden kann, statt. Die beiden Elementarprozesse der Keimbildung und des Wachstums der Partike
sind Konkurrenzprozesse, die Silberatome verbrauchen. Durch die Kenntnis dieses Wechselwirkungsmechanis-
mus kann nun durch die geeignete Wahl experimenteller Bedingungen definiert Einflul3 auf die Eigenschaften
der zu bildenden Silberpartikel, wie z.B. die wachstumsbedingte PartikelgréRenverteilung, genommen werden.
Das mathematische Modell der Silberpartikelbildung erméglicht die Simulation unter isothermen und aniso-
thermen, d.h. durch laserstrahlinduzierte Erwarmung bestimmte, Bedingungen. Beide Falle unterscheiden sich
stark in der Kinetik der Partikelbildung. Im Falle der Ausscheidung von Silberpartikeln unter isothermen Be-
dingungen wurde gezeigt, welchen Einflul3 die sich ausbildende wachstumsbedingte Partikelgré3enverteilung
auf die optischen Eigenschaften des Glases besitzt. Unter isothermen Bedingungen sind drei verschiedene zeit
lich aufeinanderfolgende Phasen zu beobachten. Im Fall der Partikelbildung unter anisothermen Bedingungen
sind durch die Simulation nur qualitative Aussagen Uber die Partikelbildung mdéglich, es zeigte sich jedoch,
daR die laserstrahlinduzierte Partikelbildung in Abhangigkeit von Zeit und Temperatur noch starker struktu-
riert ist als unter isothermen Bedingungen. Auffallend ist die durch die starke Temperaturabhangigkeit des
Gesamtprozesses auftretende diskontinuierliche Keimbildung.

Mit dieser Arbeit ist ein erster Schritt flr die Entwicklung eines neuen Materials flr den Einsatzbereich Op-
tische Technologien unternommen worden. Revolutionér dabei ist der Versuch die seit Jahrhunderten bekannter
Rubinglaser durch den Einsatz moderner Lasertechnik fur diese Zwecke malizuschneidern. Die farbige Innen-
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beschriftung beweil3t in ersten Anséatzen das enorme Anwendungspotential des Materialsystems. Die Zukunft
wird zeigen, dal3 so wie seit Jahrhunderten die Farbwirkung der Rubinglaser, z.B. als Bestandteil von Kirchen-

fenstern, das alltéagliche Leben und Handeln von Menschen beeinflu3t hat, der Einsatz von Rubinglasern im
Bereich der Optischen Technologien die Bedeutung des Glases fir die Menschheit entscheidend vergro3err

wird.



Literaturverzeichnis

[AD95]

[ADES95]

[AG93]

[Bau98]

[BBE*+00]

[BBHO1]

[Beg76]

[Ber85]

[BHO1]

[BM73]

[Bor95]

[BR96]

[BRBOS]

ANDRE, S. ; DEGIOVANNI, A.: In: Int. J. Heat Mass TransfeB8 (1995), Nr. 8, S. 3401—- 3412

ALLCOCK, G. ; DYER, P.E. ; ELINER, G. ; SNELLING, H.V.: Experimental observations and
analysis of CQ laser-induced microcracking of glass. llournal of Applied Physicg8 (1995),
Nr. 12, S. 7295-7303

ABEN, H. ; GUILLEMET, C.: Photoelacticity of glass1. Springer-Verlag Berlin Heidelberg,
1993. — ISBN 3-540-54841-6

BaUMGART, H.: Diffusionsmodifiziertes fotosensibles Gla&rlsruhe, Technische Universitat
Karlsruhe, Dissertation, 1998

BACK, H.J. ; BASTING, D. ; EICHELBRONNER, G.; LITFIN, G. ; MARTINEN, H. ; MERKLE, F. ;
SANDNER, W. ; SEPOLD, G. ; SEGEL, A. ; SPATH, W. ; STEINER, R. ; TscHuDI, T. ; WEBER,
J.: Deutsche Agenda Optische Technologien fir das 21. Jahrhurfolaitif, 2000

BERG, K.-J. ; BERGER A. ; HOFMEISTER H.: Small silver patrticles in glass surface layers
produced by sodium-silver ion exchange -their concentration and size depth profdePhys.D
20 (1991), S. 309-311

BEGGEROW G.: Landolt-Bornstein Zahlenwerte und Funktionen aus Naturwissenschaft und
Technik 1. Springer Verlag Berlin Heidelberg New York, 1976 (Band 4/2 neue Serie)

BERGER A.: Zur Kinetik der Silberkolloid - Bildung in Mischalkalisilikatglasern nach Silber
- Natrium - lonenaustauschHalle, Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, Diplomarbeit,
1985

BERGER K.-J. ; HOFMEISTER H.: Aggregates of small silver particles in surface layers of
glasses - electron microscopy and optical microspectroscopyZ.Rhys.D 20 (1991), S. 313-
315

BOLDYREV, V. ; MEYER, K.: FestkérperchemieVEB Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie,
1973. — ISBN VLN 152-915/71/73

BOREK, R.: Submikroskopisch kleine spharische Metallpartikel in glasiger Matrix: Modell der
Verformung Halle/Saale, Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, Diplomarbeit, 1995

BUERHOPR C. ; R., WeiBmann: Temperature development of glass duringl&®@r irradiation.
Partl. Measurment and calculation. Blass TechnologB7 (1996), April, Nr. 2, S. 69-73

BOREK, R. ; RAINER, T. ; BERG, K.J.. Glaser mit definierten, dauerhaft farbigen und/oder
elektrisch leitfahigen Strukturen und Verfahren zu deren HerstellungDHiPatentanmeldung
(11.09.1998)

102



Literaturverzeichnis 103

[BS92]

[Bue94]

[CCJI"80]

[CHQH94]

[CRA87]

[Dro91]

[Euc55]

[EW56]

[Gan]

[GJ99]

[GNS93]

[GUSY]

[Ham58]

[HB93]

[HBWO3]

[Kan9o]

[KBB91]

BERGMANN, L. ; SCHAEFER, C.: Lehrbuch der Experimentalphysik. Walter de Gruyter, 1992
(Band 6 Festkorper). — ISBN 3-11-012605-2

BUERHOPR, C.: Glasbearbeitung mit HochleistungslasernErlangen-Nirnberg, Universitéat
Erlangen-Nurnberg, Dissertation, 1994

COLOMBIN, L. ; CHARLIER, H. ; JELLI, A. ; DEBRAS, G. ; VERBIST, J.: Penetration of tin in
the bottom surface of float glass: a synthesis. Journal of Non-Crystalline Solid88 und 39
(1980), S. 551-556

CHIA, T.; HENCH, L.L. ; QUIN, C. ; HsieH, C.K.: Thermal modeling of laser-densified micro-
lenses. InApplied Optics33 (1994), Nr. 16

CLUDZINSKI, P.; RaMASWAMY, R. V. ; ANDERSON T. J.: lon exchange between soda-lime-
silica glass and sodium nitrate - silver nitrate molten saltsPhysics and Chemistry of Glasses
28 (1987), Nr. 5, S. 169-173

DrosT, W.G.: Rotationsellipsoidférmige Silberkolloide in Glasoberflachen - Herstellung Nach-
weis und Anwendungsmaglichkeitétalle, Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, Disser-
tation, 1991

BUCKEN, A.: Landolt-Bornstein Zahlenwerte und Funktionen aus Physik, Chemie, Astronomie,
Geophysik und Technil. Springer Verlag Berlin Géttingen Heidelberg, 1955 (Band 1/4)

EUCKEN, A. ; WICKE, E.: Grundriss der physikalischen Chemi®. Akademische Verlagsge-
sellschaft Geest und Portig K.-G., 1956

GANKA, D.: unverdffentlichtes ManuskriptMartin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, Ar-
beitsbericht

GRANASY, L. ; JAMES, P.F.: Non-classical theory of crystal nucleation: application to oxide
glasses: review. Injournal of Non-Crytalline Solid253 (1999), S. 210-230

GREINER, W. ; NEISE, L. ; STOCKER, H.: Thermodynamik und Statistische MecharzkVerlag
Harri Deutsch, 1993 (Theoretische Physik Bd. 9). — ISBN 3-8171-1262-9

GEIGER, S. ; URBANEK, P.: Dekoration von Gebrauchsglasern mittels LaserstrahlundgLaber
und Optoelektronik21 (1989), Nr. 1, S. 43-45

Ham, F. S.: Theory of diffusion-limited precipitation. Int. Phys. Chem. Solidé (1958), S.
335-351

HAYE, M. J. ; BRUIN, C.: Molecular dynamics study of the curvature correction to the surface
tension. In:J.Chem.Phys100 (1993), Nr. 1, S. 556-559

HELEBRANT, A. ; BUERHOP, C. ; WEISSMANN, R.: Mathematical modelling of temperature
distribution during CQ laser irradiation of glass. InGlass Technologyd4 (1993), August, Nr.
4,S.154

KANEKO, T.: The field-assisted penetration of a silver film into glass. Jaurnal of Non-
Crystalline Solids(1990), Nr. 120, S. 188-198

KAHLERT, H.-l. ; BURGHARDT, B. ; BASTING, D.: Industrietauglich bohrt der Excimerlaser mit
150 W. In: Laser-Praxis(1991), Juni, S. LS56 — LS58



Literaturverzeichnis 104
[KGBB01] KURBITZ, S.; GANKA, D. ; BERG, K.-J. ; BERG, G.: Periodic precipitation of silver particles in
soda-lime silica glasses. IRroc.Int.Congr.Glas (2001), S. 192-193

[Kle86] KLEIN, E.:  Zur Silberkolloidbildung in Natrium-Kalk-Silikatglas nach Natrium-Silber-
lonenaustauschHalle, Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, Dissertation, 1986

[Kre76] KREIBIG, U.: Small Silver Patrticles in Photosensitive Glass: Their Nucleation and Growth. In:
Applied Physicsl0 (1976), Nr. 255-264, S. 98—-100

[KV95] KREIBIG, U. ; VOLLMER, M.: Optical Properties of Metal ClustersSpringer-Verlag Berlin
Heidelberg New York, 1995. — ISBN 3-540-57836—6

[LD50] LAMER, V.K. ; DINEGAR, R.H.: Theory, production and mechanism of formation of monodi-
spersed hydrosols. 13 Amer. Chem. So@.2 (1950), S. 4847-4854

[LL83] L ANDAU, L.D.; LIFscHITZ, E.M.: Lehrbuch der theoretischen Physikkademie-Verlag Berlin,
1983 (10)

[LLA93] L AGUARTA, F.; LUPON, N. ; ARMENGOL, J.: Optical glass polishing by controlled laser surface-
heat treatment. InGlass Technologg4 (1993), August, Nr. 4, S. 154

[Mau50] MAUDER, Springer:Lehrbuch der Glastechnik 11.Teil: Die Veredlung des HohlglasesVerlag
Die Glashitte, Dresden, 1950

[Mau58] MAURER, R.D.: Nucleation and Growth in a Photosensitive Glass.JIAppl.Phys.29 (1958),
S.1-8

[MFH76] MEISTRING, R. ; FRISCHAT, G.H. ; HENNICKE, H.W.: Kinetische Vorgdnge beim Farbbeizen
von Glasern. InGlastechn. Ber(1976), Nr. 49, S. 60

[Mie08] MIE, G.: Beitrage zur Optik triber Medien, speziell kolloidaler MetalldsungenAfmalen der
Physik 25 (1908), Nr. 3, S. 377-445

[MMMQOO] MIOTELLO, G. D. ; MATTEI, G. ; MAzzoLDI, P. ; QIARANTA: Clustering of silver atoms in
hydrogenated silver-sodium exchanged glassesAppi. Phys. A70 (2000), S. 415-419

[MSO00] MULLER-SIMON, H.: Temperature dependence of amber color generation in soda-lime-silica
glass. In:Glastech. Ber. Glass Sci. Techn@B (200), Nr. 1, S. 28-30

[Nol93] NoLL, B.: Numerische Stromungsmechangpringer Verlag, 1993. — ISBN 3-540-56712-7

[N6I97] NOLLE, G.: Technik der GlasherstellungDeutscher Verlag fir Grundstoffindustrie Stuttgart,
1997. — ISBN 3-342-00539—4

[Ost00] OsTWALD, W.: In: Phys. Chem34 (1900), S. 495

[Per99] RERNER M.:  Optische Untersuchung der Elektronen- und Gitterdynamik in Edelmetall-
Nanopartikeln Minchen, Ludwig-Maximilians-Universitat Miinchen, A, 1999

[PGPM98] RRIVMAN, V. ; GolA, D.V ; PARK, P. ; MATIJEVIC, E.: Mechanism of formation of mon-
odispersed colloids by Aggregation of nanosize precursors.cand-mat 9809167 (1998), S.
1-38

[PM98] PRIVMAN, V. ; MOzYRSKY, D.: Diffusional Growth of Colloids. Incond-mat9812207 (1998),
S.1-23



Literaturverzeichnis 105

[Por99]

[Rai95]

[Rai96]

[Rai00]

[RBG99]

[RSW88]

[Sah92]

[SC62]

[Sch8g]

[She90]

[SHT99]

[Smol7]

[SV82]

[Tim97]

[UK91]

[Vog92]

[Wey51]
[YSY+96]

PORSTENDORFER J.: Untersuchung zum Feldgestitzten lonenaustauschintarner Arbeits-
bericht (1999)

RAINER, T.:. Erzeugung, Eigenschaften und Nachweis ellipsoidférmiger Metallpartikel in einer
dielektrischen Matrix Halle, Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, Diplomarbeit, 1995

RaINER, T.:  Aufbau und Wirkungsweise einer Glasbestrahlungsanlagartin-Luther-
Universitat Halle-Wittenberg, Arbeitsbericht, 1996

RAINER, T.: Kleine Teilchen, grof3e Wirkung - Wird Fensterglas zum High-Tech-Material. In:
Glaswelt6 (2000), Nr. 53, S. 46-51

RAINER, T.; BERG, K.-J. ; G., Berg: Farbige Innenbeschriftung von Floatglas durch CO2-
Laserstrahlung. InTagungsband der 73. Glastechnischen Tag(8®05.-01.06.1999), S. 127 —
130

RENNERT, P. ; SSHMIEDEL, H. ; WEISSMANTEL, C.: Kleine Enzyklopadie Physik2. VEB
Bibliographisches Institut Leipzig, 1988. — ISBN 3-323-00011-0

\HBA, N.: Infrared Absorption Coefficients of Silica Glasses. h:Am. Ceram. Soc.75
(1992), S. 209-212

SHULMAN, J. H. ; GompTON, W. D.: Color Centres in Solids 1. Pergamon Press Oxford
London New York Paris, 1962 (Internationale Series of Monographs on Solid State Physics)

SHOLZE, H.: Glas Natur, Struktur und Eigenschafte. Springer-Verlag Berlin Heidelberg
New York London Paris Tokyo, 1988. — ISBN 0-387-18977—7

SHERMAN, Frederick S.:Viscous Flow McGraw-Hill,Inc., 1990 (McGraw-Hill Series in Me-
chanical Engineering). — ISBN 0—-07-056579-1

STEPANOV, A.L. ; HOLE, D.E. ; TOWNSED, P.D.: Formation of silver nanopatrticles in soda-lime
silicate glass by ion implanatation near room temperatureJdarnal of Non-Crystalline Solids
(1999), Nr. 260, S. 65-74

SuoLucHowsKI, M.v.: Versuch einer mathematischen Theorie der Koagulationskinetik kolloi-
daler Losungen. InZ.Phys.Chem29 (1917), S. 129

SHELBY, J.E. ; MTKO, J.: Colloidal silver formation at the surface of float glass. Journal of
Non-Crystalline Solid$0 (1982), S. 107-117

TIMPEL, D.H.: Molekulardynamische Untersuchung der atomaren Struktur nanokristalliner Sil-
berteilchen in GlasernHalle/Saale, Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, Diplomarbeit,
1997

UHLMANN, D.R.; KREIDL, N.J.: Optical Properties of Glassl. The American Ceram Society,
Inc. Westerville, OH, 1991. — ISBN 0-944904-35-1

VOGEL, W.: Glaschemie 3. Springer-Verlag Berlin Heidelberg New York, 1992. — ISBN
3-540-55171-9

WEYL, W. A.: Coloured GlassesSociety of glass technology, 1951

YAMANE, M. ; SHIBATA, S. ; YASUMORI, A. ; YANO, T. ; TAKADA, H.: Structural evolution
during Ag+/Na+ ion exchange in a sodium silicate glass. Journal of Noncrystalline Solids
(1996), Nr. 203, S. 268 — 273



A. Parameter der Glasbestrahlungsanlage

COs,-Laser
Hersteller Synrad
Typ 48-2-28(W)
Wellenlange 10,57 - 10,63:m
Leistung 25W
Leistungsstabilitat (Leistungsregelung 48-CL) +2%
Mode Qualitat TEMoo-Aquivalent: 95 %
Strahldurchmesser / Divergenz 3,5mm/4 mR
Polarisation Linear-Vertikal 50:1 Extinktionsminimum
Leistungsstabilitat +2%
Kuhlung Umlaufkihler VWK 7/1
(Hyfra-Industriekihlanlagen GmbH)
Tabelle A.1.: Spezifikation des C@Lasers
Diodenlaser
Hersteller LaserMax Inc.
Typ MDL-200-670-5
Wellenlange 670 nm
Leistung 4,25 mW
Modulation cw
Strahldurchmesser / Divergenz3,3 mm /0,2 mR

Tabelle A.2.: Spezifikation des Justierlasers (Diodenlaser)

Optische Bauelemente

Breadbord XYZ-Tisch

Hersteller Melles Griot. OWIS GmbH
Typ Ultra-Performance” | LM 60 und VT 45

Spiegel | Linse (f=3,81 mm)| Strahlfalle
Material | Silizium ZnSe Graphit
Abmessung 1,1” 1,1" 3x3x3cnm
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B. Optische Eigenschaften von Glas im
infraroten Spektralbereich - Literaturtberblick

In der Tabelle B sind experimentell ermittelte Werte des Absorptionskoeffizientenf (A = 10, 6m) fur
unterschiedliche Glaser mit Zitatangabe zusammenfassend dargestellt.

Glas a=f(A=10,6pm)inecm=! | Zitat
Kalk-Natron-Glas > 10° [Bue94]
Floatglas > 10* [AD95]
Borosilikatglas BK 7 8163 [Sah92]
Borosilikatglas BK 1 10550 [Sah92]
Zinkglas ZKN-7 7409 [Sah92]
Quarzglas 4126 [Sah92]
Alkali-Zinn-Borosilikatglas 10* [Sah92]

Tabelle B.1.:Literaturangaben von Absorptionskoeffizienten flr verschiedene Glaser bei einer Wellenlange-\igh 6m
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C. Berechnung der laserstrahlinduzierten
Temperaturverteilung

C.0.1. Temperaturabhangigkeit der Materialparameter

Fir die Berechnung der laserstrahl-induzierten Temperaturverteilung im Glas werden Materialparameter nach
[Bue94] verwendet. Die Temperaturabhangigkeit der Parameter wurde experimentell bestimmt.

Reflexion R(T)

R (T) = 0, 33726+ (0,00033859 - T) — (4, 1717 - 107" - T?) (C.1)

Emissionskoeffizients (T')

e(T) =0,88+ (1,77183-10*-T) — (9,881 -1077-T?) + (4,51389-107'0 . T%) (C.2)

Warmeleitfahigkeit k(7)) [—L]

k(T) = 1,084381 + (0,001312 - (T — 273,15)) + (2, 778335 - 10 7 - (T — 273, 15)2) (C.3)

spezifische Warmekapazitéi, [ﬁ]

146(T — 273,15)2 - 1 T —273,15) - 1 1
¢, = 0,00146( 73,15)= - 0,000515 + ( 73,15) - 0,00103 4+ 0,176 4178 (C.4)
(0,00146(T — 273,15) + 1)2
Warmetibergangskoeffizienth, -] nach [N6197]
he =3 (C.5)
Dichte des Glases [£%] nach [N6197]
p=2054-E3 (C.6)
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C.0.2. Die verkurtzte GaulRelimination

Die verklrzte Gauf3elimination wird auch als ,Faktorisierungsmethode *“, ,schnelle Gauf3elimination “, ,double
sweep method", ,passage method", , Thomas-Algorithmus“u. a. bezeichnet. Durch eine entsprechende Diskre-
tisierung von Differentialgleichungen zweiter Ordnung erhalt man Differenzengleichungen zweiter Ordnung :

Ayii— Cyi+ Byimi= —F, i =12, ..., 4 # 0, B;# 0 (C.7)

Zur Lésung einer solchen Differenzengleichung sind noch zwei Zusatzbedingungen zu stellen. Sind der
Wert der Funktiony und ihrer ersten DifferenAy an einem Punkt vorgegeben, liegt eine Anfangswertaufgabe
bzw. ein Cauchy-Problem vor. In diesem Fall kbnnenylieacheinander berechnet werden, die Aufgabe ist
eindeutig l6sbar. Sind die Zusatzbedingungen an zwei nicht benachbarten Punkten gegeben, liegt ein wesentlicl
ofter auftretendes Randwertproblem vor. Dabei werden entweder die Werie(Ramdbedingung 1. Art), die
Gradienten (Randbedingung 2. Art) oder eine Kombination von beiden (Randbedingung 3. Art) vorgegeben.

Mit den Randbedingungen an den PunkiterD bzw. i = N lautet die zu I6sende Aufgabe:

Aiyi—l_ Clyz+ Biyi+1: - F, 1=1,2 ..., N — 1, Al# 0, Bl# 0

(C.8)
Yo = Kiy1+ W1, YN = K2YnN-1+ H2

Die Koeffizientenmatrix dieses Gleichungssystems ist tridiagonal. Fir solche Gleichungssysteme ist die
verkirzte GauR3elimination ein effektives Losungsverfahren. Die Herleitung dieses Lésungsverfahrens beruht
auf der Idee, die Differenzengleichung zweiter Ordnung in drei Differenzengleichungen erster Ordnung, die
zum Teil nichtlinear sind, zu tUberfiihren. Man nimmt an, daf3 die Rekursionsbeziehung

Yi = Qip1Yiv1 + Bit1 (C.9)

mit den unbestimmten Koeffizienter und S; gilt. Durch folgende Schritte gelangt man dann zu Formeln
fir a; und ,Bl

1. Einsetzen vow; 1 = «;y; + [ in die Differenzengleichung:
(Aici — Ci)yi+ Aifi + Biyiv1i= — F (C.10)

2. Einsetzen vomy; = «a;11Yi+1 + Bit1:

(Aici — Ci) i1+ Bi] yiy1 + Aifi + (Aia; — C) fiy1= — F (C.11)

Diese Gleichung ist mit

(Ajo; — Ci) i+ Bi= 0, Aifi+ (Ao — C;) fipi+ Fi= 0 (C.12)

fur beliebigey; ; erfullt. Daraus folgen fury, 1 und ;1 Rekursionsformeln:
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_ B; A+ F
Qi1 = m, Bi+1 = ma =12 ..., N-1 (C.13)

Die Koeffizienteno; und 5; kbnnen nun von links nach rechts (von kleineren zu gré3eren i) bestimmt und
dann diey; von rechts nach links bestimmt werden. Die Gleichungerufiimd ; sind nichtlinear. Fir jede
der drei Funktionen firy, 5;+1 undy; sind Anfangswertaufgaben zu lI6sen. Die Anfangsbedingungen erge-
ben sich aus den Randbedingungen. Zusammengefaldt sieht der Algorithmus der (rechtslaufigen) verkirzten
GaulRelimination folgendermalRen aus:

) B N-1 —
a1,+1 Cz — OéiAz" ? y Ly ey , a1 K1
(=) _ M 1. 92 N—1 _
/61,+1 Cz — aiAi’ ) 4y ) ) BZ K1
(«) _ M2+ k2PN
In T
NR2
Yi = i41Yi+1 +Bi+17 it = N-— ]-7 N — 27 T ]-7 0

(C.14)

Mit den Pfeilen soll die Rechenrichtung angedeutet werden. Fir die beiden Summanden der Gleichung
fur y; 1ait sich auch folgende anschauliche Erlauterung finden: Der erste Term stellt das direkte Wirken der
entsprechenden physikalischen Gro3e im Medium dar (z. B. Wéarmeleitung). Der zweite Term entspricht
zusatzlichen Anderungen der physikalischen GréRe durch duRere Einwirkungen (z. B. Strahlungsaustausch).

Die Formeln der verkirzten Gauf3elimination sind unter folgenden hinreichen Bedingungen sinnvoll:

ol <1, a=1,2, |ki|+|ra| <2 (C.15)

C.0.2.1. Abgeleitete Beziehungen fur die Berechnung

Fur die Berechnung des laserstrahl-induzierten Temperaturverlaufes im Glas wurden folgende Beziehungen au
der Problemstellung unter Nutzung der verkirtzten Gaul3elimination abgeleitet :
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1. Berechnund'(r = konstant, z)

k(T) + 20

4 = —T (C.16)
w
s _ k@O %P
1 - —2
w
kM %D E(T)+ 20 )+ 20 1) p
Ci = 2- +2- + +
w2 h?2 h-r g
PN LGRS SRIGRS = U IR o G
i h2 hor i—1,5,0 h2 i+1,7,0
¢, (T) -
—i—{ p(g) p}'Ti,jl,l

2. Berechnund'(r, z = konstant)

k(T) + 20

A = —— (C.17)
ok ok
o k(T) + 200 . k(T) + 250
: h? hor
0. 0, 0.
G — o BOTER  RM B M)+ TR o (1)
w? h? h-r g
o [OOSR BT+ %57
P YT (O igl+1 TR A

cp (T) -
—l—{ip(g) p}'Ti,jl,l
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