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Farbionenaustausch an Glisern unter Wirkung eines elektrischen Feldes

Von Eggert Peters und Gunther Heinz Frischat, Clausthal-Zellerfeld

(Mitteilung aus der Arbeitsgruppe Glas, Lehrstuhl fiir Glas und Keramik der Technischen Universitat Clausthal)
(Eingegangen am 16. Februar 1977)

An einem Modellglas groBer Alkaliionenbeweglichkeit
wird die Diffusion von Farbionen mit der Wertigkeit zwei
oder grofBBer als zwei aus Pasten untersucht. Das Eindringen
der Ionen mit und ohne Wirkung eines aulleren elektrischen
Feldes wird diskutiert. Bei geeigneter Wahl der Elektroden-

materialien findet das Eindringen hoherwertiger Ionen zwar
statt, jedoch sind die erzielten Farbungen, auller im Falle von
Cu2t-Jonen, wegen geringer Farbintensitit und geringen
Eindringtiefen fiir eine technische Anwendung nicht ohne
weiteres geeignet.

Effect of an electric field on the exchange of colouring ions in glasses

Diffusion of colouring ions with valancies two or greater
than two has been investigated using a model glass with a
high mobility of the alkali ions. Penetration with or without
an externally applied electric field is discussed. Using suitable

active electrodes ions with a charge more than one do
migrate into the glass samples, however, resultant colours are
not very sensitive and, except for Cu?*-ions, the penetration
depth is too small for technical applications.

Echange d’ions chromogénes dans les verres sous ’action d’un champ ¢lectrique

On étudie sur un verre-type renfermant des ions alcalins
tres mobiles la diffusion d’ions chromogenes de valence égale
ou supérieure a deux provenant de pates. On discute I'in-
fluence qu’exerce sur la pénétration des ions la présence ou
’absence d’un champ électrique extérieur. Lorsque le maté-
riau des électrodes est choisi correctement, il se produit bien

une pénétration d’ions de valence plus élevée mais les
colorations obtenues — a ’exception du cas particulier des
ions Cu?t* — ne conviennent pas telles quelles pour une
utilisation technique, étant donné la faible intensité de la
coloration et les profondeurs de pénétration réduites.

Ausgehend von frither mit Silber- und Kupferbeizen
durchgefiithrten Untersuchungen zur Kinetik des Farb-
beizens [1] ist es von Interesse, die Brauchbarkeit anderer
Farbionen als Beizmittel zu untersuchen. Neben Silber-
und Kupferionen gibt es eine Reithe anderer Ionen, die
innerhalb der Glasmatrix auch stark firbend wirken, die
jedoch auf Grund ihrer Wertigkeit, die zwei oder grofier
sein kann, und/oder ihres Ionenradius nicht durch rein
thermische Behandlung in das Glas eingebaut werden
konnen. |

Dieser Untersuchung liegt daher die Fragestellung
zugrunde, ob es gelingt, durch Wirkung eines zusitz-
lichen elektrischen Feldgradienten ausreichende Ein-
dringtiefen und Konzentrationen und damit Firbungen
in der Oberflichenschicht zu erhalten. Dabei sind die
Besonderheiten des Festkorperelektrolyten Glas zu
beriicksichtigen.

Eine technische Anwendung findet der Vorgang der
Felddiffusion beim ,,Spectrafloat*“-Verfahren [2]. Hierbei
wird das Zinnbad als Kathode geschaltet und zusitzlich
eine Kupfer-Bleilegierung als Anode von oben auf das
Glasband aufgelegt. Die Natriumionen des Glases
wandern unter Wirkung des elektrischen Feldes in das
Zinnbad ein, wogegen von der anodischen Elektrode

Kupfer- bzw. Bleiionen in das Glas eindiffundieren
konnen.

1. Grundlagen

Obwohl Diffusionsprozesse in oxidischen Glisern in
der letzten Zeit sehr groBes Interesse gefunden haben,
existieren doch nur wenige Arbeiten iiber Diftusions-
versuche mit Ionen, die eine hohere Wertigkeit als eins
besitzen [3]. Ahnlich verhilt es sich mit Untersuchungen
tber die Felddiffusion bzw. elektrolytische Diffusion aus
aktiven Elektroden.

In den zu untersuchenden silicatischen Glisern wird
der Ladungstransport durch die einwertigen Netzwerk-

wandler-Ionen bewerkstelligt. Da bei dem Festkorper-
elektrolyt Glas die den Ladungstransport bewirkenden
Natriumionen nicht als vollkommen ,.frei“ anzusehen
sind, wird der durch eine Probe hindurchgehende Strom
allgemein eine starke Zeitabhingigkeit zeigen. Ein ver-
einfachtes Schema zur Strom-Zeit-Abhingigkeit ist in
Bild 1 dargestellt. Hierbei werden die Elektroden zu-
nichst als blockierend angenommen. Zum Zeitpunkt
t= 0 zeigt das Feld tiber der Probendicke einen linearen
Verlauf. Durch Polarisierungseftekte kommt es danach
zu einem nichtlinearen Feldverlauf. Es sind grob drei
Bereiche zu unterscheiden:

Bereich 1: Dipolrotation und Ionen-Polarisation fihren
als Kurzzeiteffekte zu einem raschen Ab-
klingen des anfangs sehr groflen Stromes.

Bereich 2: Im eigentlichen Gleichstrombereich ist der
Strom relativ konstant uber der Zeit; d. h.,
dall ein gleichmiBiger ILadungstransport
innerhalb der Probe stattfindet.

Bereich 3: Durch den Aufbau von Raumladungen in
den elektrodennahen Glasschichten kommt
es zum Entstehen eines Gegenfeldes. Dieses
Gegenfeld bewirkt einen stetigen Abfall des
beobachteten Stromflusses.
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Bild 1. Zeitabhingigkeit des Probenstromes bei teilweise
blockierenden Elektroden.
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Bild 2. Potentialverhiltnisse im Innern einer Glasprobe zu
verschiedenen Zeiten aufgetragen gegen die Probendicke.

Eine innerhalb der Probe zu messende Spannung zeigt
tiber die Probendicke einen Verlauf, wie er in Bild 2
dargestellt ist. Hierbei ist t,>t;,. Das von aullen
angelegte elektrische Feld ist zeitlich konstant. In der
kathodischen Probenschicht tritt mit der Zeit ein grof3er
Kationeniiberschul3 auf, wogegen an der Anode das
S1—O-Netzwerk an Ladungstrigern verarmt.

Eine weitere Komplikation beim Anlegen eines
elektrischen Feldes an einen Glaselektrolyten rithrt von
moglichen Reaktionen des Elektrodenmaterials mit den
Nat-Tonen bzw. Sauerstoffionen (an der Anode) her.
Jedoch werden diese Reaktionen erst bei relativ hohen
Feldstirken zu erwarten sein. Ein derartiges Experiment
wurde in dhnlicher Art erstmals von Chemla [4] an
Tonenkristallen durchgefihrt.

Zusammenfassend seien die Bedingungen fiir ein
solches Felddiffusions-Experiment an Glisern darge-
stellt:

a) Die Anode mul} in der Lage sein, Ionen der fir die
Diffusion vorgesehenen Elemente an das Glas abzugeben.

b) Die an der Kathode austretenden Natriumionen
missen durch eine reaktive Kathode aufgenommen
werden konnen, ohne dal es zur Ausbildung von Raum-
ladungen kommt.

c) Der Temperaturbereich fiir die Experimente ist im
allgemeinen auf Temperaturen unterhalb des Trans-
formationsbereiches der Versuchsgliser begrenzt.

d) Andererseits mull, um bei kleinen Diffusions-
koeffizienten vertretbare Experimentierzeiten zu et-
reichen, bei moglichst hohen Temperaturen gearbeitet
werden.

e) Im betrachteten Temperaturbereich ist der spezifische
Widerstand von Glisern relativ gering. Die durch die
Ohmsche Leitung bewirkte Aufheizung der Glasprobe
begrenzt die an das Glas anzulegende maximale Span-
nung.

f) Die verwendeten Feldstirken miissen relativ groB3 sein,
um ausreichende Eindringtiefen zu erhalten.

Aus den Daten iiber Farbionen ergibt sich, dal3 die
meisten fairbenden Ionen auf Grund ihrer Koordination
und Feldstirke innerhalb der Glasmatrix als Netzwerk-
bildner auftreten. Die Ionen Co3+, Fe3+, Mn3+ und Cr3+
werden daher fir eine Diffusionsfirbung nur schlecht
geeignet sein.

Anders liegt der Sachverhalt bei den bereits erwihn-
ten Kupfer- und Silberionen. Das einwertige Silberion
kann relativ leicht gegen Nat ausgetauscht werden. Im
Falle des Silbers entsteht die Firbung durch Aggregation
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Bild 3. Diffusionsprofil einer momentanen Quelle mit und
ohne Wirkung eines elektrischen Feldes.

und Reduktion der im Glas vorhandenen Silberionen
und nicht wie z. B. beim Kobalt durch die ,,elektroni-
sche Umgebung der benachbarten Sauerstoffionen. Fiir
die beabsichtigten Experimente sind vor allem die zwei-
wertigen Ionen des Nickels, Eisens und Kupfers sowie
das einwertige Silberion von Interesse.

Neben diesen zunichst rein phinomenologisch ge-
schilderten Besonderheiten des Elektrolyten Glas et-
geben sich noch weitere Konsequenzen aus einer Ab-
schitzung tber die zu erwartenden Eindringtiefen der
betrachteten Ionen. Im folgenden soll eine solche
Abschitzung kurz skizzicrt werden:

Eine neuere Behandlung der Losung des 2. Fickschen
Gesetzes mit zusitzlichem Konvektions- bzw. elektri-
schem Feldterm gibt Kaneko [5] an:

0C ~ 02C ol
= ety L R 1
ot X2 * 0 ()

Dabei sind: D = Interdiffusionskoeffizient und F = iu-
Bere Feldstirke. Fiur x> 0 und t= 0 sei C= 0.

An dieser Stelle sei nur die Losung der Gleichung (1)
angegeben:
M

C= —— exp— (x— uFt)?/4 Dt
V:*z D-t
MyF ~ Ft
- —‘l,i—-— exp (uFx/D) erfc X+~£ : (2)
2D 21/ Dt

Diese Losung ergibt fiir momentane (und desgleichen
auch fir halbunendliche konstante) Quellen glatte
Diffusionsprofile. Fiir gegebene Werte D und t ist ein
angenommenes Profil zum einen ohne elektrisches Feld
(uFt=0) in Kurve 1 und fir yFt=1 in Kurve 2 (mit
elektrischem Feld) in Bild 3 skizziert. Der Schwerpunkt
des Konzentrationsprofiles ist also um den Betrag uFt in
den Festkorper hinein verschoben. Gleichzeitig jedoch
tritt eine ,,Verschmierung® des Konzentrationsprofiles
bei Wirkung des Feldes ein.

Allgemein ergibt sich, dal3 die Eindringverschiebung
eines Konzentrationsprofiles proportional ist

1. der auf die geladenen Teilchen wirkenden Feldstirke E
2. der Diffusionsdauer t und
3. der Beweglichkeit y der Teilchen.

Die von aullen einzustellenden Versuchsparameter
sind also bei vorgegebener Ionenart lediglich die Feld-
stirke E und die Versuchsdauer t. Die Beweglichkeit u
dagegen liegt grolenordnungsmilBig tiber die Nernst-
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Einstein-Beziehung

ukT

€

D={>

fest. Hierbei sei der Korrelationsfaktor f zunichst gleich
eins gesetzt.

Um einen Eindruck tiber die Grof3e der zu erwarten-
den Effekte zu erhalten, soll eine Abschitzung mit vor-
gegebenen Daten nach der Nernst-Einstein-Beziehung
vorgenommen werden. Aus Untersuchungen der Selbst-
diffusion von Eisen in einem Glas dhnlicher Zusammen-
setzung wie dem hier verwendeten ergibt sich ein
Diffusionskoeffizient, der kleiner als 10-11 cm?s~1 sein
dirfte [6]. Nimmt man nun fur die iberschligige
Rechnung einen Diffusionskoeffizienten von D=
5:10-12 cm?2 s—! an, eine Feldstirke E von 200 Vcm~!
und eine Versuchsdauer von 5 h bei einer Temperatur
von 470 °C, so ergibt sich eine Beweglichkeit von etwa
2:10-19 cm2 V-1 s-1. Hieraus wiirde dann eine Profil-
verschiebung von

xa~ 6 pum
resultieren.

Den experimentellen Parametern Feldstirtke E und
Versuchsdauer t sind durch die auftretenden Polarisa-
tionseffekte bei langen Experimentierzeiten Grenzen
gesetzt, wobei die Feldstirke nicht wesentlich tiber den
in diesem Beispiel angenommenen Betrag erhoht
werden kann, da durch den grof3en Stromdurchgang die
Probe aufgeheizt wirde. Bei zu groBen Feldstirken
findet dann bereits auch eine starke Zersetzung der
Probe an der Kathode statt, wie in mehreren Versuchen
gezeigt wurde.

Auch durch zusitzliches Anbieten anderer Ladungs-
triger an der anodischen Seite (z. B. Nat-Ionen aus
Natriumnitrat) kann dieses Problem der Umsetzung
elektrischer Leistung in Erwirmung der Probe nicht
umgangen werden. Der Feldstirke in Korrespondenz
mit der spezifischen Leitfihigkeit und damit der Proben-
temperatur sind also relativ enge Grenzen gesetzt.

2. Experimentelles

Fir die Versuche wurde ein Glas einfacher Zu-
sammensetzung ausgewihlt, das eine grole Natrium-
ionenbeweglichkeit besitzt. In Tabelle 1 ist die Zu-
sammensetzung des Glases angegeben.

Tabelle 1. Zusammensetzung des Versuchsglases (in Mol-9%)

Na,O 31,8
ALO, 5,8
SiO, 62.4

Mit dem Bollenrath-Dilatometer wurde Tg dieses Glases
zu 477 °C bestimmt. Die Glasproben wurden nach den
tiblichen ILabormethoden homogen erschmolzen und

standen als polierte Probenscheibchen zur Verfiigung.

Da nur wenige kinetische Daten tiber Ionen hoherer
Wertigkeit existieren, wurden als Vorversuche Tracet-
experimente mit dem Isotop ¢°Co durchgefiihrt. Eine
ausfihrliche Beschreibung des hier nur kurz angedeute-
ten Verfahrens findet sich in [7]. Die Diffusionszeit fiir
den hier geschilderten Versuch betrug 720 h. Die Probe
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Bild 4. Intensitatsprofil eines Tracerexperimentes. T = 288 °C,
t = 720 h. Isotop ¢°Co aus willriger CoCl,-Losung.

war einer Temperatur von 288 °C ausgesetzt. Die
Auswertung des in Bild 4 dargestellten Intensitits-
profils geschah nach einem Restaktivititsverfahren [8]
und ergibt einen Diftusionskoeffizienten von

D=5,2:10"16cm? s-1.

Dieser Wert liegt mit der sehr geringen Eindringtiefe an
der unteren Grenze dessen, was experimentell z. Z.
reproduzierbar mefBbar ist.

Fiir die beabsichtigten Versuche mit duBlerem
elektrischen Feld war es erforderlich, eine aktive
kathodische Kontaktschicht zu finden, die in der Lage
ist, Natriumionen aufzunehmen. Als Ergebnis aus einer
groen Anzahl von Experimenten folgt, dall eine
kathodische Belegung mit kolloidalem Graphit geeignet

erscheint, als nichtblockierende Kathode zu wirken.

Es tritt auch bei grofleren Stromstirken hierbei keine
Zersetzung des Glases auf, wie es bei anderen Materialien
der Fall war. Es kommt zu keiner oder nur zu einer sehr
geringfigigen Ausbildung von Raumladungsschichten
durch Ansammlung von Natriumionen in der kathoden-
nahen Grenzschicht. Dieses Ergebnis konnte durch
Mikrosondenuntersuchungen der Natriumionenkonzen-
tration erhirtet werden.

AulBler den Vorversuchen mit radioaktiven Tracern
wurden Experimente mit Salzpasten ohne Wirkung eines
elektrischen Feldes gemacht. Diese Versuche wiesen
teilweise Temperzeiten von mehr als 4 Wochen auf. Es
wurden dabei verschiedenste Salze mit den Ionen der
Elemente Nickel, Kobalt, Mangan, Chrom, Eisen und

17*
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Bild 5. Profile aus der Diffusion mit und ohne elektrisches

Feld bei Anwendung einer CuS-Beize; ohne elektrisches

Feld: T = 480°C, @ ®: t = 60 min; mit elektrischem

Feld: T=480°C, E=125V/cm, O O: t= 10 min,
+ +: t = 30 min.

Cadmium verwendet. Die Diffusionstemperaturen lagen
wenig unterhalb und bis zu 50 °C oberhalb der Trans-
formationstemperatur des Versuchsglases. Die Ofen-
atmosphire war neutral oder oxidierend (Normal-
atmosphire). Schwache, wenn auch meist leicht fleckige
Firbungen wurden nur im Falle des Eisens und Nickels
erzielt. Diese Experimente wurden zunichst wegen der
langen Diffusionszeiten nicht weiter verfolgt, da sich
zudem eine Auswertung mit der Elektronenstrahl-
mikroanalyse als nicht durchfiithrbar erwies.

Die Felddiftusionsexperimente konzentrierten sich in
Anbetracht der oben angefiihrten theoretischen Ubet-
legungen und der Vorversuche daher auf die Elemente
Eisen, Nickel und Kupfer. Deutlich sichtbare Firbungen
ergaben sich nur im Fall der Kupferdiftusion, wobei sich
die Versuche mit und ohne elektrisches Feld vergleichen
lieBen.

Im Falle des Nickels wurden schwache und ungleich-
milige Firbungen erzielt, die eine quantitative Aus-
wertung nicht gestatteten. Die Eisendiffusionsversuche
ergaben zwar eine gleichmilligere Firbung, die ins-
gesamt allerdings nicht sehr intensiv war. Allen diesen
Versuchen gemeinsam war die Verwendung von
Kolloidgraphit als Kathode, da sich diese Kontaktierung
als brauchbar erwiesen hatte. Als aktive Anoden fanden
Pasten unterschiedlicher Zusammensetzung Verwen-
dung, wobei in den meisten Fillen ein Salz-Ton-
Gemisch in wilriger oder alkoholischer Aufschlim-
mung in einer Achatschale angeriihrt wurde.

2.1. Felddiftusion aus nickelsulfathaltigen Pasten

Eine Analyse der Diffusionsproben mit der Elek-
tronenstrahlmikrosonde ergab keinen nachweisbaren
Anstieg der Nickelkonzentration in den oberflichen-

nahen Probenschichten. Wenn trotzdem an einigen der
analysierten Proben eine schwache Firbung im Durch-
licht beobachtet werden konnte, so deutet dies darauf
hin, daB3 eine Reaktion und/oder ein Austausch mit der
Paste nur in Schichttiefen erfolgt sein kann, die etwa der
Rauhtiefe der polierten Glasoberfliche entsprechen.

2.2. Felddiftusion aus Kupferpasten

Bei den Versuchen mit Kupferbeizen war es am
leichtesten moglich, Firbungen zu erzielen, die im Falle
der Felddiffusion auch innerhalb sehr kurzer Zeiten
grole Eindringtiefen erbrachten. Einen qualitativen
Vergleich von mehreren Versuchen, die unter dhnlichen
Versuchsbedingungen, jedoch mit unterschiedlicher
Zeitdauer und in einem Fall ohne Wirkung eines
elektrischen Feldes, gemacht wurden, zeigt Bild 5. Ein
Vergleich der gefundenen Eindringtiefen mit den
theoretisch zu erwartenden zeigt eine brauchbare Uber-
einstimmung der Ergebnisse. Fine Umrechnung der
Intensititsprofile in entsprechende Kupferkonzentratio-
nen wurde wegen des Fehlens geeigneter Standards bis-
lang noch nicht durchgefihrt. Auf die Auswerte-
schwierigkeiten in bezug auf Kupfer in Glisern bei der
Elektronenstrahlmikroanalyse ist bereits in [1] und [9]
hingewiesen worden.

2.3. Felddiftfusion aus FeCl,-Pasten

Die Ausfithrung der Versuche mit eisensalzhaltigen
Pasten brachte groBe Schwierigkeiten mit sich. Es
mullte, um iiberhaupt den gewiinschten Effekt einer
sichtbaren Firbung zu erreichen, zu langen Experimen-
tierzeiten und relativ groflen Feldstirken iibergegangen
werden (Ea 200 Vem™!). Einer Natriumionenverar-
mung an der Anode wurde durch Beigabe von Natrium-
nitrat zur Paste vorgebeugt.

Trotzdem war es schwierig, tiber Zeiten von etwa
200 min und linger den Probenstrom konstant zu
halten. Hierbei wurde ein nicht erwarteter Effekt fest-
gestellt: Die an sich schwachen Firbungen wurden
intensiver, wenn keine Beigabe von Natriumnitrat zur
Paste erfolgte. Eine Auswertung mit der Mikrosonde
zeigte, dal} die Penetration des Eisens in die Glasprobe
sehr ungleichmillig erfolgt war. Es wurde gefunden, daf3
eine Art dendritische Ausbildung von Pfaden mit
erhohter Eisenkonzentration eintrat. Innerhalb einer
Probe gab es nur sehr kleine Bereiche, an denen ein
statistisches Auswerteverfahren wie das Linienabfahren
mit dem Elektronenstrahl der Mikrosonde iiberhaupt
anwendbar war. Eine Korrelation zu Probenstandards
war hierbei wegen der UngleichmiBigkeit des Diffu-
sionsprofils in der Probe nicht méglich. Ein Vergleich
mit den erwarteten Eindringtiefen ergibt, dall im Feld-
diffusionsexperiment in diesem Fall Eindringtiefen
gefunden wurden, die liber den theoretisch berechneten
Werten liegen.

3. Diskussion

Die Diskussion der in Abschnitt 2. dargestellten
Ergebnisse soll exemplarisch an der Felddiffusion des
Eisens durchgefiithrt werden, da sich hierbei gegeniiber
den Versuchen mit Kupferionen die Schwierigkeiten der
angewendeten Methode deutlich darlegen lassen.

Die Felddiffusion von Ionen mit hoherer Wertigkeit
als eins ist wegen der bereits behandelten experimen-
tellen und theoretischen Grenzen schwierig in der



April 1977

Farbionenaustausch an Gliasern unter Wirkung eines elektrischen Feldes

Glastechn. Ber. 67

Handhabung. Auf die wichtigsten Punkte sei an dieser
Stelle nochmals kurz eingegangen.

Der angestrebten hohen Feldstirke steht die durch
Ohmsche Leitung bewirkte Aufheizung der Probe entge-
gen. Lange Versuchszeiten sind wegen der Ladungstri-
gerverarmung und anderer Polarisationseftekte nicht zu
realisieren. Nutzt man dagegen die im Bereich der Anode
auftretende grofle Potentialdifferenz zur VergroBerung
des treibenden elektrischen Potentials, so kommt es zur
Ausbildung von Strompfaden, entlang denen das Ein-
dringen der Ionen aus der aktiven Anode erfolgt. Diese
dendritischen Strompfade miissen als Abbilder eines
dreidimensional stark inhomogenen Feldes an der Anode
erklirt werden. Dadurch ist eine quantitative Auswer-
tung des Experimentes nicht mehr moglich, da die in der
Glasprobe herrschende Feldverteilung nicht gemessen
werden kann und sich einer Berechnung entzieht. Zu-
dem sind mit herkémmlichen Auswertemethoden die
Penetrationsprofile nicht hinreichend genau auszu-
messen. In diesen Fillen 1463t sich dann iiber die Struktur
des Einbaues der interessierenden Ionenspezies vom
Experiment her keine verldiliche Aussage mehr treften.
Ahnliche Schwierigkeiten ergeben sich auch bei der
Bestimmung der Eisenselbstdiffusion in Silicatgldsern [6].
Eindringtiefen < 5 um sind mit Hilfe der Elektronen-
strahlmikrosonde nicht ausreichend genau auswertbar.

Die erwihnte Mikrodtzmethode gestattet zwar einen
schrittweisen Abtrag sehr kleiner Oberflichenschichten,
jedoch ist die Aussagekraft derartiger Analyseverfahren
in diesen Grenzbereichen stark eingeschrinkt, da die
Oberfliche andere Eigenschaften besitzt als das
Volumenmaterial.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal3 die
quantitative Auswertung von Chemla-Experimenten an
Glisern nur dann moglich sein wird, wenn Ionen mit
groBer Beweglichkeit (d. h. entsprechend groflen
Werten ihrer Diffusionskoeffizienten) angewendet wer-
den. Das erwiinschte Eindringen von hoherwertigen
Farbionen findet zwar statt, erlaubt jedoch wegen der
hierzu notwendigen gro3en Feldstirken und den damit
auftretenden Inhomogenititen des Feldes keine quanti-
tative Auswertung und macht eine strukturelle Dis-
kussion der Diffusionsvorginge unmdoglich. Die dabei
erzielten Firbungen sind, auller im Falle von Cu?*-
Ionen, fiir eine technische Verwendung noch nicht
geeignet.

Die Autoren danken der Arbeitsgemeinschaft Industriel-
ler Forschungsvereinigungen (AIF), Koln, dem Bundes-
minister fiir Forschung und Technologie (BMFT), Bonn,
und der Hiittentechnischen Vereinigung der Deutschen
Glasindustrie (HVG), Frankfurt (Main), fir die Bereit-
stellung der finanziellen Mittel zur Durchfihrung der Arbeit.
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