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Oberflaichennahe Konzentrationsprofile werden an einem
K/Na-ionenausgetauschten Natrium-Alumosilicatglas mit Hilfe
von ESCA und SIMS untersucht. Ausgehend von der Charakte-
risierung unterschiedlich préparierter Probenoberflédchen wird der
Nachweis des Ca**-Einbaus in die Glasoberfliche aus Spurenge-

halten der KNOj3-Schmelzen erbracht. Die nach dem Ionenaus-
tausch ablaufenden Segregationsprozesse werden nach Langzeit-
lagerungen gemessen. Alkalianreicherungen an der Oberfliche
sind mit Hilfe von Segregationsenthalpieunterschieden zwischen
Oberfliche und Volumen interpretierbar.

ESCA and SIMS investigations of ion-exchanged glass surfaces

Concentration profiles near the surface of a K/Na ion-ex-
changed sodium aluminosilicate glass were investigated by ESCA
and SIMS. Starting from the characterization of differently
prepared sample surfaces, the incorporation into the glass surface
of Ca?* present as an impurity in the KNO; melt was demon-

strated. The segregation developing after ion exchange was
measured after storing for a long time. Alkali enrichment at the
surface can be interpreted in terms of the difference in enthalpy of
segregation between the surface and the bulk.

Etude, par les méthodes ESCA et SIMS, de surfaces de verre traitées par échange d’ions

Des profils de concentration proches de la surface ont été
étudiés par ces méthodes sur un verre d’aluminosilicate de sodium
ayant été traité par échange d’ions K/Na. La caractérisation de
surfaces d’échantillons traitées différemment, a permis d’apporter
la preuve de l'insertion, dans la structure de la surface du verre, de

Ca’* provenant de traces contenues dans les fontes de KNO;. Les
processus de ségrégation qui se déroulent apres I’échange d’ions
sont étudiés apres de longues durées. Les enrichissements en
alcalins a la surface peuvent étre interprétés a 1’aide de différences
d’enthalpie de ségrégation entre la surface et la masse.

1. Problemstellung

Die Bindung der Alkaliionen im Glasnetzwerk ist
relativ locker, so daf diese bereits bei Temperaturen
unterhalb der Transformationstemperatur des Glases
gut beweglich sind. Diese Tatsache wird zur Modi-
fizierung der Eigenschaften der Gléser benutzt, die
wesentlich durch den Oberflichenzustand bestimmt
werden. Neben der Erzeugung oberflachlicher Bre-
chungsindexgradienten (optische Wellenleitung, in-
tegrierte Optik) und Anfiarbereaktionen kommt der
Verfestigung von Glaserzeugnissen durch einen
Naalas + Kgalzschmelze = Kalas + Nagalzschmelze'lonen'
austausch bei Temperaturen zwischen 350 und 450 °C
(Gias > 10'%° Pa's) besondere Bedeutung zu. Das
sich ausbildende K*-Konzentrationsprofil bzw. das
damit in erster Nédherung identische Druckspan-
nungsprofil [1] bestimmt die Festigkeit entscheidend.
Wihrend die Ermittlung der oft tiber 25 bis 100 um
breiten Konzentrationsprofile kein analytisches Pro-
blem darstellt (radiochemisch, flammenfotometrisch
nach vorheriger Schichtenteilung), ist die Bestim-
mung der Profilform im Bereich der Suboberfliche
nur mit extrem oberflichenempfindlichen Verfahren
moglich.

Dabei ist der gleichzeitige Einsatz zur Separation
von methodeninhédrenten Fehlerquellen, der zu einer
hoheren Sicherheit bei der Analyse fiihrt, empfeh-
lenswert. Je nach den Anregungsbedingungen und
dem zu untersuchenden Material betréigt die Infor-
mationstiefe bei der hier eingesetzten Elektronen-
spektroskopie zur chemischen Analyse (ESCA) etwa
10 Monolagen (bei einer Nachweisgrenze von etwa
1000 ppm) und bei der empfindlicheren Sekundir-
ionen-Massenspektroskopie (SIMS) 1 bis 2 Monola-
gen bzw. 1 ppm.

2. Experimentelles

Untersucht wurde ein Glas der Zusammenset-
zung (Stoffmengengehalt in %): 18,5 Na,O; 7,4
AL O3; 74,1 Si0, (T, = 525 °C). Das Glas wurde im
2-1-Pt-Tiegel unter induktiver Beheizung bei 1550 °C
erschmolzen. Durch mechanisches Rithren wurde
eine gute Probenhomogenitit gewéhrleistet.

Mit Hilfe eines handelsiiblichen Elektronenspek-
trometers der Firma KRATOS (Typ ES 200 B)
wurden Bindungsenergien und Intensititen von
Linien aller beobachteten Atome bestimmt. Zur
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Tabelle 1. Relative Intensitdten des Ausgangsglases nach unter-
schiedlicher Vorbehandlung (Al K,-Strahlung)

Behandlung relative Intensitét der
gemessenen Linie
Na 1s NaKLL Ca2p
poliert 42 3,6 Linien
geringer
Intensitét
geschnitten!) 35 3,7
mit NaNO3-Schmelze 2.3 2,2 1,0

1) Diese Probe ist stirker kontaminiert (C 1s), die Na 1s-Intensitit
deshalb vermindert.

Anregung wurde nichtmonochromatisierte MgK,-
bzw. Al K,-Strahlung verwendet. Die Intensititen
wurden durch manuelle numerische Integration
ermittelt. Die Berechnung der Atomkonzentrationen
aus den gemessenen (relativen) Intensitdten wird
durch starke Kontamination der Proben durch koh-
lenstoff- und sauerstoffhaltige Verbindungen er-
schwert. Es werden deshalb durchgingig nur die auf
die Si 2p-Linie normierten (relativen) Linienintensi-
taten angefiihrt. Die Bindungsenergien zeigten fiir
die untersuchten Proben keine signifikanten Unter-
schiede.

Die angegebenen Konzentrationsprofile wurden
durch eine quasistatische SIMS ermittelt. Hierbei
wurde das Oberflichenuntersuchungssystem von
Riber, das mit einem Quadrupolmassenspektrometer
QS 156 ausgeriistet ist, eingesetzt. Argonionen mit
einer Energie von 3 keV werden unter einem Ein-
fallswinkel von 65° auf die Probe gelenkt. Die
Stromdichteverteilung der Primédrionen ist glocken-
formig und hat eine Halbwertsbreite von etwa 3 mm.
Fiir die maximale Stromdichte von 0,6 pA/cm? wurde
elektronenmikroskopisch eine Abbaugeschwindig-
keit von 0,1 bis 0,3 nm/min bestimmt. Die sich
ausbildende Aufladung der Glasoberfliche wird
durch einen zusitzlichen Elektronenbeschuf3 so kom-
pensiert, da3 die am Spektrometerausgang gemesse-
nen 28Si*-Intensititen einen Maximalwert anneh-
men. Das Vakuumsystem wurde nicht ausgeheizt, um
eine thermische Behandlung der Proben zu vermei-
den. Wihrend der Messung stieg der Druck von 1077
bis maximal 2 - 107° Pa.

3. Ergebnisse und Diskussion
3.1. Charakterisierung des Ausgangsglases

Um den EinfluB von Probenvorbehandlungen
einschidtzen zu koOnnen, wurden zunichst
ESCA-Spektren von polierten, von unter organi-
schen Flussigkeiten geschnittenen und nachfolgend
mit Aceton und destilliertem Wasser kurzzeitig
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Bild 1. Konzentrationsprofile verschiedener Elemente in der
Oberflachenschicht eines Natrium-Alumosilicatglases ohne Ionen-
austauschbehandlung.

gereinigten sowie von geschnittenen, gereinigten und
nachfolgend in geschmolzenem NaNO; (1h bei
380 °C) behandelten Proben aufgenommen.

Vergleiche der relativen Intensitédten zeigen, daf3
eine anniihernde Ubereinstimmung zwischen polier-
ten und geschnittenen Proben vorliegt. Die erwarte-
ten und an anderen Glésern bereits mehrfach expe-
rimentell gefundenen Unterschiede [2] wurden nicht
beobachtet.

Die NaNOjs-behandelten Proben hingegen weisen
deutlich niedrigere Natriumintensitidten auf. Gleich-
zeitig erhoht sich die Intensitidt der Calciumlinien.
Bedingt durch die Spurengehalte der NaNO3-Schmel-
ze ergibt sich also eine selektive Anreicherung in den
Oberflachenzonen als Folge einer Ionenaustauschre-
aktion 2 Na* = Ca?" (Tabelle 1). Bild 1 zeigt die mit
Hilfe von SIMS gemessenen typischen Profile der
Hauptbestandteile von Gldsern des terndren Systems
Na,0-AL,05-Si0,. Charakteristisch ist die deutliche
Anreicherung des Natriums in den oberflichennahen
Bereichen. Unterhalb der Oberfliche treten in etwas
unterschiedlichen Tiefen Silicium- und Aluminium-
Barrieren auf, die im Zusammenhang mit den
Korrosionsmodellen der Glaser nach Hench [3]
diskutiert werden konnen [4]. In einer Tiefe von etwa
40 nm haben sich konstante Konzentrationsverhalt-
nisse eingestellt. Derartige Konzentrationsverteilun-
gen haben ihre Ursache in Wechselwirkungen zwi-
schen den Glasoberflichen und den Umgebungsme-
dien sowie in der Spezifitit der Oberfliche selbst
(Segregation).

Segregationen im Sinne einer Anreicherung an
der Oberflache treten dann ein, wenn negative freie
Segregationsenthalpien vorliegen. Ihre Intensitét ist
durch die Enthalpiedifferenz zwischen dem Zustand
eines Atoms im Volumen und seinem Zustand an der
Oberfliache gegeben. Dieser Unterschied ist modell-
méBig durch die Relaxation der durch den Einbau
eines Fremdatoms hervorgerufenen elastischen Span-
nungen oder das Vorliegen unterschiedlicher Subli-
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mationsenthalpien der beteiligten Elemente beschrie-
ben [5]. Das Segregationsgleichgewicht ist durch die

[ xs <AGA)
=X, - exp =X, -
I = x5 RT

wobei x, den Anteil der segregierten Atome an der
Oberfliche, x, den Anteil dieser Atomsorte im
Volumen, jeweils bezogen auf die Anzahl der
Matrixatome und AS;, AH,, AG, die Entropie,
Enthalpie bzw. freie Enthalpie der Segregation
bedeuten.

Hiernach ist die Oberflichenkonzentration x,
eine Funktion von x,, T und AG. Es wurde gezeigt,
daB die Oberflichenkonzentration fiir niedrige Tem-
peraturen, hohe Volumenkonzentration und grof3e
freie Segregationsenthalpien gegen 1 strebt [6].

3.2. Tonenaustausch und dessen Blockierung

Werden die Glaser in KNO3z-Schmelzen behan-
delt, findet bis zu einem Austauschgrad von 90 bis
97 % ein Ersatz der Na*-Ionen durch K*-Ionen statt.
Mit Hilfe von SIMS-Profilanalysen konnen auch hier
eine periphere Alkaliliberhohung und — gegentiber
Bild 1 — nur geringfiigig modifizierte Silicium- und
Aluminium-Barrieren beobachtet werden [7]. Tabel-
le 2 enthélt die mit ESCA ermittelten relativen
Intensitdten unterschiedlich behandelter Proben.
Neben dem erwarteten Auftreten von Kaliumlinien
nach der Behandlung in Schmelzen von KNO;
(p.a.-Qualitat) ist auch hier bereits ein Calciumein-
bau festzustellen (siche Abschnitt 3.1.). Dieser wird
stirker, wenn das verwendete KNO; mit 0,05 Ca?*

Tabelle 2. Relative Intensititen nach unterschiedlicher Vorbe-
handlung (Mg K,-Strahlung, Lagerzeit 5 Monate)

Behandlung relative Intensitat
der gemessenen Linie
NaKLL K2p Ca2p
2h,380°C 0,5 1,7 0,7
1h, 480 °C { mit KNO;-Schmelze 0,4 1,5 07
1h, 500°C 0,5 20 09
1h,480°C mit KNOs-+Ca?*-Schmelze 1,1 0,1 1,6

Tabelle 3. Relative Intensititen bei verschiedenen Lagerzeiten
nach dem Ionenaustausch (2 h, 380 °C)

Zeit relative Intensitdt der gemessenen Linie
K2s K2p NaKLL Ca2p Al2s
24h 0,6 1,3 0,2 0,5 0,15
5 Monate?) 0,7 - 0,5 0,7 0,2
15 Monate - 6,6 0,9 3,2 0,2

%) mit Mg K,-Anregung, alle anderen Werte mit Al K,.

Langmuir-McLeansche Segregationsgleichung [6] ge-
geben:

AS; AH,
or () o0 (-3):

(Stoffmengengehalt in %) dotiert wird. Die Gléser
zeigen eine hohe Selektivitdt gegeniiber Calcium.
Diese Tatsache ist fiir den technischen Prozef3 der
Glasverfestigung von groler Bedeutung, da der
Calciumeinbau den beabsichtigten festigkeitsstei-
gernden K/Na-Austauschproze3 verhindert (Ernied-
rigung der K 2p-Intensitit). Mit Hilfe von SIMS zeigt
sich eine Reduzierung des Austauschgrades K/Na auf
etwa 1 % in Tiefen von > etwa 50 nm [7]. Das
Ca?*-Profil klingt je nach den Behandlungsparame-
tern nach 30 bis 100 nm ab. Hieraus wurden Inter-
diffusionskoeffizienten von Dcyn, = 1071 cm?/s
(490 °C) ermittelt [8]. Die Ursachen fiir das Auftre-
ten derartiger Blockierungsreaktionen sind heute
sowohl mit Hilfe eines modifizierten Diffusionsmo-
dells [9] als auch mit Hilfe einer auf divalente
Kationen erweiterten thermodynamischen Selektivi-
titstheorie erkldrbar [10 und 11].

3.3. Alterungsprozesse

ESCA- und SIMS-Untersuchungen an chemisch
vorgespannten (ionenausgetauschten) Glisern zeig-
ten nach Langzeitlagerung starke Verdnderungen in
den Oberflichenzusammensetzungen. Tabelle 3 ent-
halt die mit Hilfe von ESCA gemessenen relativen
Intensititen zu verschiedenen Zeiten nach der
KNOs3-Behandlung. Mit zunehmender Lagerungszeit
steigt die Konzentration der netzwerkwandelnden
Ionen des Glases stark an. Hingegen bleiben die
Aluminiumgehalte bezogen auf Silicium konstant.

Bild 2 zeigt das entsprechende SIMS-Profil. Es ist
ersichtlich, da besonders eine Diffusion zur Ober-

4
10 & T T
o
5.10° | o |
B . gp Yo o K ‘Sl
c a8 o_105005 o o o /é 5 o
-— a @0 ©0 0 o o|o o
g2 3| o dxx 00 8a0n, o =
58 10 fpeeiSindea, P e e et
£ & 5 2 4 70;0 0092 °RX XX X
e e e N R s
3 o Al
S S . aa®%a0, /\
B e |o % ®lo @ Qo0
:‘5 é 102 Ou“ 4_585_0 00090 © 70 o © o ;9 i o
.g = . [—9—m 00 L—u-—a*'*”** = /SI
23510 *HER“*"«TTOG B 3% 4 g-0lg0 g o dd g—0-aof
Iy JR= ’ '.. O [ge08%00e % e o 0|0 o 04 ole o 40,
< 23
y .0'.00. l Na
10
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275

Zeit in mip ————————— ==
| I ] ] | | | |
0 10 20 30 40 50 60 70

Tiefe inom e e

Bild 2. Konzentrationsprofile verschiedener Elemente in der
Oberflachenschicht eines Natrium-Alumosilicatglases 15 Monate
nach der Ionenaustauschbehandlung.
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flache aus Zonen einer Tiefe von 20 bis 40 nm erfolgt.
Oberhalb =~ 40 nm stellen sich weitgehend konstante
Konzentrationen ein. Die Gesamtprofiltiefe von K*
infolge der Ionenaustauschbehandlung liegt bei den
gewihlten Behandlungsbedingungen fiir dieses Glas
bei 18 bis 20um (Dgpn, =2,1-10"%cm?%s bei
380 °C).

Der experimentell beobachtete Alterungsproze3
bei Glisern, deren Oberfldchen stark mit Alkaliionen
angereichert sind, ist mit Gleichung (1) interpretier-
bar. Die auftretende Diffusion der Ionen kann mit
dem bekannten Potentialmodell beschrieben werden.
Hierbei diffundiert ein Ion von Potentialmulde zu
Potentialmulde, wobei eine Potentialschwelle der
Hohe O (Aktivierungsenergie der Diffusion) iiber-
wunden werden muf3. Im Oberflachenbereich wird
die Potentialmulde um die Segregationsenthalpie
AH; vertieft [6]. Daraus resultiert eine um die
Segregationsenthalpie stirkere Bindung der immi-
grierenden Ionen an der Oberfliche, wodurch die
Wabhrscheinlichkeit einer Riickdiffusion eines Ions in
das Volumen um den Boltzmann-Faktor
exp(AH(/RT) erniedrigt wird. Dieses Nichtgleichge-
wicht ist durch die Kinetik der Segregation beschreib-
bar [5]. Sind die Segregationsenthalpien deutlich
unterschiedlich, tritt durch die relativ starke Diffu-
sion zur Oberfldche eine Verarmung in den oberfla-
chennahen Schichten auf. Dies kann experimentell
bestdtigt werden (siehe Bild 2). Durch Anwendung
des Fickschen Gesetzes auf die Diffusion aus einem
unendlichen Halbraum 146t sich hierfiir eine Losung

angeben [12]:
e N
x=x|1+3(=) |,
a\ T

wobei a die Dicke einer Monolage (vergleichbar mit
dem Durchmesser der diffundierenden Ionen) bedeu-
tet. Diese Losung gilt, bis der Gleichgewichtszustand
(sieche Gleichung (1)) erreicht ist.

Es ist nicht auszuschlieBen, da die Segregations-
prozesse auch durch den makroskopischen Span-
nungszustand in den ionenausgetauschten Oberfla-
chenschichten zusitzlich beeinflut werden. Infolge
des unterschiedlichen Raumbedarfs der Kaliumionen
gegeniiber dem der Natriumionen werden Driicke bis
zu 0,5 GPa aufgebaut.

4. SchluBbemerkungen

Der gleichzeitige Einsatz von ESCA und SIMS
stellt eine glinstige Moglichkeit zur Charakterisierung
von Suboberflachen der Silicatgldser dar. Da zahl-
reiche Eigenschaften des Glases durch die unmittel-
bare Oberflichenzusammensetzung bestimmt wer-
den, ist eine Kenntnis auch der dynamischen Ver-
anderungsprozesse im Oberflachenbereich von be-
sonderer Bedeutung. Diese Verdnderungen sind bei
ionenausgetauschten vorgespannten Gldsern beson-
ders groB3. Bei der Diskussion der Langzeitstabilitat
vorgespannter Zonen koénnen derartige Befunde
nicht unberiicksichtigt bleiben.

Die Autoren danken Herrn Dr. G. Blasek, VEB Hochva-
kuum Dresden, fir Unterstiitzung bei der Durchfithrung und
Herrn Prof. F. Storbeck, Technische Universitit Dresden, fiir die
Ermoéglichung der SIMS-Messungen. Frau B. Schikora gilt der
Dank fiir die experimentelle Durchfiihrung der ESCA-Messun-
gen.
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