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Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit war die Beobach­
tung, daß Quecksilberniederdruckentladungsgefäße einen stark 
verminderten Vergrauungsbelag im Innern ausbilden, wenn sie 
vorher kurzzeitig in wäßrigen Salzlösungen (z. B . KCl oder CsCl) 
bei Temperaturen von 90 °C gespült worden waren. U m diesen 
Effekt aufzuklären, wurden an dem entsprechenden technischen 
Glas systematische lonenaustauschversuche in destihiertem Was­
ser und in wäßrigen KCl- und CsCl-Lösungen durchgeführt. Die 
Temperatur betrug in den meisten Fähen 90 °C, und die Behand­
lungszeiten lagen im Minutenbereich bis zu zwei Stunden. Die 
Analyse der Reaktionsschichten an der äußersten Glasoberfläche 
erfolgte mit Hilfe eines speziellen SIMS-Verfahrens. 

Vorversuche zeigten, daß unbehandehe Glaskolben bzw. 
Glasoberflächen auf Grund von Verwitterungsreaktionen nicht­
konstante Konzentrationsverteilungen aufweisen, wobei insbeson­
dere die Alkalien beeinflußt werden. Auch unter Lampenbe­
triebsbedingungen kann eine Veränderung der Profile erfolgen. 
Demgegenüber zeigen frische Bruchflächen und Gläser, die mit 

verdünnter H F geätzt wurden, im wesentlichen kons tan te Ober ­
flächenprofile. 

Durch destihiertes Wasser erfolgt bei 90 °C ein lonenaus ­
tausch von Na+-Ionen vermutlich gegen HsO^- Ionen mit e inem 
konzentrat ionsabhängigen Interdiffusionskoeffizienten D zwi­
schen 10"^"^ und l O ^ i ^ c m ^ s " ^ Beim Austausch in KCl-Lösung 
findet zwar ein Eindringen von K^-Ionen in das Glas stat t , diesem 
Prozeß ist jedoch der schnellere N a ^ - H s O ^ - A u s t a u s c h über lager t , 
wobei die D-Wer te dieselbe Größe wie im Falle von dest i lher tem 
Wasser haben. Auch beim Austausch in CsCl-Lösung tritt der 
N a ^ - H 3 0 ^ - A u s t a u s c h ein. Cs+-Ionen können aber ebenfalls mit 
D = 5 · 10~^^ cm^ s~^ in das Glas eindiffundieren, diesem Prozeß 
ist jedoch eine merkliche Phasengrenzreaktion über lager t . 

Durch den lonenaustausch m h den Alkah ionen wird in der 
Glasoberfläche eine Mischalkahschicht aufgebaut, die gegenüber 
den leichtbeweglichen Na^-Ionen als Barriere wirkt . Dadurch wird 
der Aufbau der Vergrauungsschicht im Innern des Lampenko lbens 
stark vermindert . 

Reactions between glass surfaces and water or aqueous Solutions of salts 

This work originated in the O b s e r v a t i o n that low pressure 
mercury discharge envelopes showed a greatly reduced internal 
grey deposit if they were briefly washed beforehand in aqueous 
S o l u t i o n s (e.g. KCl or CsCl) at 90 °C. To clarify t h i s effect samples 
of the appropriate glass were systematically investigated for ion 
exchange in distihed water and in aqueous KCl and CsCl S o l u t i o n s . 
The temperature was usually 90 °C and times from a few minutes 
up to two hours. Analysis of the reaction layers on the surface of 
the glasses was undertaken by a special SIMS method. 

Prehminary tests showed that, because of weathering, untreat-
ed glass showed variable concentration distributions especially of 
alkahs. Changes can thus also occur in lamp operating conditions. 
On the other hand freshly fractured surfaces and glasses etched 
with dilute H F showed an essentially constant surface profile. 

Trea tment in distihed water at 90 °C caused an exchange 
be tween Na+ and Η3θ^ ions with a concentrat ion dependen t 
diffusivity between 1 0 " a n d 10~^^ cm^ s~^ In exchange with KCl 
Solutions there was a penetrat ion of K^ ions into the glass but this 
was less than the more rapid Na^-HsO"^ exchange so that the 
average diffusivity was about the same as in distihed water . T h e 
N a ^ - H s O ^ exchange also occurred in CsCl Solutions, however Cs+ 
ions also diffused into the glass with an average diffusivity of about 
5 · 10~^^ cm^ s~^ but this process is comphcated by an obvious 
phase boundary reaction. 

By ion exchange of alkah ions in the surface of the glass a 
mixed alkah layer can be buih up and this acts as a barr ier to the 
easily mobile Na+ ions. The formation of the discoloured layer on 
the inside of the lamp envelope can thus be greatly reduced. 

Reactions entre des surfaces de verre et Teau ou des Solutions salines aqueuses 

Le but de ce travaü au depart est de montrer que le depot 
grisätre qui se forme ä l 'interieur des lampes ä vapeur de mercure, 
est tres reduit si ces dernieres ont ete rincees tres peu de temps 
auparavant dans des Solutions salines aqueuses (par exemple KCl 
ou CsCl) ä 90 °C. Pour expliquer cet effet, on effectue sur ce verre 
d 'ampoule des essais d'echange ionique systematiques dans l'eau 
distülee et dans des Solutions aqueuses de KCl et CsCl. La 
temperature est dans la plupart des cas de 90 °C et les temps de 
traitement vont de quelques minutes ä deux heures. L'analyse des 
couches formees par reaction sur la surface externe du verre est 
faite ä l'aide d'un analyseur ionique. 

Les essais preliminaires montrent que les ampoules de verre 
non traitees ou bien les surfaces de verre ont, en raison des 
reactions de degradation par l 'attaque atmospherique, des repar-
titions de concentration non constantes, en particuher en ce qui 
concerne les alcalins. Meme lorsque les lampes fonctionnent, ü 
peut se produire une modification des profus de concentration. Par 
contre, les surfaces de fracture recentes et les verres qui ont ete 
attaques par H F dilue montrent , en gros, des profils de surface 
constants. 

Avec de l 'eau distihee, on suppose, ä 90 °C, un echange 
ionique des ions Na'^/HßO^ avec un coefficient d'interdiffusion D 
dependant de la concentration entre lO"^'^ et 10~^^ cm^ s~^ Lors de 
l 'echange dans une S o l u t i o n de KCl a heu une pene t ra t ion des ions 
K^ dans le verre , processus auquel se superpose cependant 
l 'echange plus rapide N a ^ / H 3 0 ^ , les valeurs de D e tant les memes 
que dans le cas de l 'eau distihee. L 'echange N a ^ / H ß O ^ a lieu 
egalement dans une S o l u t i o n de CsCl. Les ions Cs^ peuvent 
egalement diffuser dans le verre avec D = 5 · 10~^^ cm^ s ~ \ 
Processus auquel se superpose pourtant une react ion d ' interphase 
notoire . 

Par echange ionique avec les ions alcahns se forme dans la 
surface du verre une couche d'alcalins mixtes qui exerce le role de 
barr iere vis-ä-vis des ions Na^ facüement mobiles . Ainsi la 
formation du depot grisätre ä l ' interieur de Γ ampoule se t rouve 
fortement redui te . 

^) Jetzt: Ernst Leitz Wetzlar G m b H , Wetzlar . 
2) Jetzt: Werkstoff-Institut Weißenfeld, Vaters te t ten . 



Neben den physikalischen und chemischen Eigen­
schaften des Glasvolumens sind bei vielen Anwen­
dungsfällen auch die Eigenschaften der Glasoberflä­
che von entscheidender Bedeutung. Zur Verände­
rung dieser Oberflächeneigenschaften besteht 
einerseits die Möghchkeit der Beschichtung, ein 
Verfahren, das beispielsweise in der optischen Indu­
strie oder in der Flachglasindustrie seit längerem 
angewendet wird. Andererseits kann man aber auch 
durch lonenaustauschprozesse gezielt die Eigenschaf­
ten von der Oberfläche aus beeinflussen. Auch 
hierfür sind Beispiele bekannt, wie die chemische 
Vorspannung von Gläsern durch K+Na^-Austausch 
oder die Gelb- bzw. Rotbeize infolge eines Austau­
sches von Na^- gegen Ag^- und/oder Cu^-Ionen. 

War man früher der Meinung, lonenaustausch­
prozesse müßten bis zu Tiefen von 100 μm in das Glas 
eingreifen, erkennt man neuerdings, daß es für 
bestimmte Zwecke auch ausreicht, derartige Prozesse 
im Bereich bis zu 100 nm durchzuführen, um ebenso 
wirkungsvohe Veränderungen zu erzielen. Beispiele 
sind bei optischen Wehenleitern gegeben, aber auch 
für die Beleuchtungsindustrie wird damit eine Mög­
lichkeit aufgezeigt, die Vergrauung von Entladungs­
gefäßen zu mindern und die Lichtausbeute zu 
erhöhen. Diese Vergrauung beruht auf einer Wech­
selwirkung der leichtbeweglichen Alkahionen des 
Entladungsgefäßes aus Shicatglas mit dem Plasma 
der brennenden Lampe, wodurch an der Grenz­
schicht Glas-Plasma ein hchtabsorbierender Belag 
erzeugt wird [1 bis 3]. Abhilfe gegen diese Reaktion 
kann entweder durch Überziehen des Glases mh 
einer dünnen, für Alkahionen undurchlässigen B 2 O 3 -

bzw. Si02-Glasschicht erfolgen [4] oder durch kurz­
zeitiges Spülen der Innenoberfläche des Glases in 
wäßriger Salzlösung [5], wodurch offensichthch für 
die Alkahionen nahe der Oberfläche eine Wider­
standsbarriere aufgebaut wird, wie sie bereits nach 
Langzeitaustausch in Salzschmelzen bekannt ist [6]. 

Die vorliegende Arbeh widmet sich der Unter­
suchung des Kurzzeitionenaustausches zwischen der 
Glasoberfläche und wäßrigen Lösungen, spezieh 
auch in Hinbhck auf die erwähnte Vergrauungsmin-
derung. Dieser Prozeß hat dabei sowohl im Vergleich 
zum lonenaustausch in Salzschmelzen [7 und 8] und 
mit Pasten [9 und 10] als auch im Vergleich zu 
Beschichtungsverfahren [11] Vortehe, da die Tem­
peraturen niedrig hegen, kostengünstige Aus­
tauschmedien verwendbar sind und die Prozeß­
steuerungsparameter einfach vorgegeben werden 
können. 

1. Grundlagen und Literaturübersicht 

Die chemische Beständigkeit von Glas gegenüber 
dem Angriff von Wasser, wäßrigen sauren oder 
basischen Lösungen und gegenüber der Umweh­
atmosphäre stellt eine Eigenschaft von grundlegen­
der technischer Bedeutung dar. Dementsprechend 

viele Arbeiten [12] hegen auch über dieses Gebiet 
vor, von denen hier jedoch nur einige stellvertretend 
zitiert werden können. Die Reaktionen von Glas in 
Wasser und Neutralsalzlösungen sollen dabei beson­
dere Beachtung finden. 

Beim alkahschen Angriff auf Sihcatglas ist bei 
pH-Werten > 9 das OH"-Ion gemäß 

= Si-O-Si = + OH"̂  = SiO"+ HO-Si = (1) 
maßgebend. Das Glas löst sich auf (Korrosion). In 
der Literatur liegen viele Arbeiten vor, z. B. über 
den Einfluß des pH-Wertes, der Glaszusammenset­
zung, der Temperatur, von Fremdspuren usw. [13 bis 
19]. 

In saurer Lösung oder Wasser können einwertige 
Kationen M^ gemäß 

(M̂)G,as + (H30̂)LÖ: (2) 

die Oberfläche verlassen. Dieser Prozeß wurde als 
Interdiffusion beschrieben [20], jedoch zeigt sich, daß 
sich insbesondere bei höheren Temperaturen und 
längeren Zeiten der Reaktion (2) die Reaktion (1) 
überlagert [21]. Eine Kombination zwischen Inter­
diffusion und Netzwerkauflösung gemäß den Glei­
chungen (1 und 2) im Sinne eines Moving-Bound-
ary-Systems beschreiben Boksay u. a. [22 und 23]. 
Für den stationären Zustand erhalten sie die einfache 
Beziehung 

C = Co 
e x p (3) 

wobei c = Konzentration, CQ = Konzentration im 
Innern des Glases, α = konstante Auflösungsge­
schwindigkeit gemäß Gleichung (1), D = Interdiffu­
sionskoeffizient und y = Koordinate sind. Dieses 
Modeh gilt einschränkend für D = const, während 
Doremus [24 und 25] den Ansatz auch auf konzen­
trationsabhängige Z)-Werte erweitert und Smit und 
Stein [26] noch eine nähere Lokahsierung der 
H^-Ionen im Glasnetzwerk berücksichtigen. 

Die Beschreibung der Auslaugung an Hand von 
Interdiffusionsprozessen ist nicht unumstritten. 
Zweifel werden z. B. dadurch bekundet, daß bei den 
Na20-Profhen einiger Na20-haltiger Gläser eine Art 
Schichtenbhdung beobachtet wurde [27], die sich in 
einer Oberflächenzone mh geringem, nahezu kon­
stantem Alkahgehah darsteht, bevor in einem S-för­
migen Verlauf die Ausgangskonzentration erreicht 
wird. In dieser partieh hydratisierten Schicht kann 
auch molekulares Wasser eine Rolle spielen, das 
z. B. durch Kondensation aus vorhandenen 
= Si-OH-Gruppen entsteht [27]. K20-haltige Gläser 
zeigen diese Schichtenbhdung nicht [22], Gläser mit 
einem deutlichen Anteh an A I 2 O 3 ebenfahs nicht 
[28]. 



Die Auslaugung von Silicatgläsern in Neutralsalz­
lösungen wurde ebenfalls schon in einer Reihe von 
Arbeiten studiert [29 bis 32]. Dabei tritt die Reak­
tion 

(M^)G,as + (M'^ )Lösung ^ (M^)Lösung + ( M ' ^ ) G , a s ( 4 ) 

auf. Zusätzlich können natürlich auch die Reaktio­
nen (1 und 2) eine Rohe spielen. Dementsprechend 
wurden auch verschiedene Besonderhehen festge­
stellt, je nachdem, welche Salzlösungen verwendet 
wurden und wie sich eine Löshchkeit der verschie­
denen Glaskomponenten darstellt. Eine abschheßen­
de Klärung liegt noch nicht vor. 

Trotz der Vielzahl der Arbeiten über Reaktionen 
zwischen Glasoberflächen und Wasser bzw. wäßrigen 
Salzlösungen herrscht auf Grund der verschiedenen 
möghchen Mechanismen bislang nur soweit Einig­
keit, daß dabei zumindest vier Stadien eine wesent­
hche Rohe spielen: 
a) lonenaustausch von (vermuthch) H3O+-Ionen des 
Wassers gegen Alkahionen des Glases, 
b) partielle Hydration des = Si - Ο - Netzwerkes 
und Bildung einer Gelschicht, 
c) Auflösung des Glases in der umgebenden Lösung 
und 
d) lonenaustausch von Alkahionen des Glases gegen 
einwertige Ionen der wäßrigen Salzlösung. 
Bei der Langzeitreaktion können sich je nach den 
Bedingungen diese und (eventuell noch weitere) 
Mechanismen überlagern, und es ist sehr schwer zu 
erkennen, welcher der Mechanismen vorherrscht. 
Hinzu kommt noch folgendes: Während man früher 
der Meinung war, daß der diffundierende Gegenpart 
zu den Alkaliionen H"^-Ionen, also Protonen, seien 
[33], wies Ernsberger kürzlich darauf hin [34 und 35], 
daß Protonen in wäßrigen Lösungen gar nicht 
existieren können. Lanford u. a. [36] fanden einen 
Wert von 3 : 1 für das Verhältnis Wasserstoff: 
Alkalien, woraus auf die Tehnahme von Η3θ"^-Ionen 
zu schheßen ist. Dieses Ergebnis wurde inzwischen 
von Tsong u. a. [37] aber ebenfahs wieder relativiert. 

da diese je nach Bedingungen auch Werte von 2 : 1 
nachweisen konnten. 

2. Experimentelles 

2.1. Analysenverfahren 
Die Ergebnisse der meisten zuvor zitierten Arbei­

ten wurden aus der Analyse des Auslaugeluats, 
teilweise auch in Kombination mit der Ermittlung der 
Konzentrationsprofhe in Glas durch schichtweises 
Abätzen in verdünnter HF, erhalten. Sie wurden also 
an relativ dicken (> 0,1 bis zu 5 μm) Reaktions­
schichten gewonnen, wo sich mehrere der möghchen 
Mechanismen überlagern können bzw. eventuell 
sogar bereits der stationäre Zustand erreicht wurde. 
Im Gegensatz dazu werden hier Prozesse in der Nähe 
der Glasoberfläche (< 10 nm) nach entsprechend 
kurzen Reaktionszeiten studiert. Dazu sind nur 
oberflächensensitive Analysenverfahren mit hohem 
Tiefenauflösungsvermögen (< 5 nm) verwendbar, 
wobei gleichzeitig eine hohe Nachweisempfindlich­
keit für die meisten Elemente vorhegt [38]. 

In der vorliegenden Arbeit wird zur Analyse der 
Reaktionsschichten an der Glasoberfläche die 
SIMS-NPB-Methode (Secondary Ion Mass Spectro­
metry Neutral Particle Beam) herangezogen. Die zu 
analysierende Glasoberfläche wird nicht wie bei 
anderen Verfahren übhch mit energiereichen Ionen 
[38], sondern mit neutralen Argonatomen einer 
Energie von 10 keV beschossen [39]. Weitere Ein­
zelheiten des verwendeten Cameca SMI-300-Gerätes 
und über den Neutrahsationsprozeß können auch den 
Arbeiten [40 bis 42] entnommen werden. 

Für das Abtragen dünnster Schichten ist bislang 
keine andere Methode als der Beschuß mit energie­
reichen Teilchen bekannt (Sputtern). Dadurch kann 
jedoch die Vertehung der ursprünglich vorliegenden 
Konzentrationsprofhe beeinflußt werden, dies beson­
ders bei einem Isolator wie Glas [43]. Die vornehm­
hch durch den Primärionenstrom induzierten Ober­
flächenpotentiale verursachen u. a. eine Wanderung 
der leichtbeweglichen Alkaliionen in der Probe. Bei 
Verwendung neutraler Beschußteilchen und unter 

Tabelle 1. Chemische Zusammensetzungen der verwendeten Gläser 

Technisches Glas Modellglas 

Komponente Massengehalt Stoffmengengehalt Komponen te Massengehah Stoffmengengehalt 
in % i n % i n % i n % 

Si02 71,9 72,4 Si02 74,0 74,0 
AI2O3 2,0 1,2 
Fe203 0,04 0,02 
Na20 16,5 16,2 Na20 18,0 17,4 
K2O 1,6 1,0 
MgO 2,9 4,4 
CaO 4,2 4,5 C a O 8,0 8,6 
B a O 0,9 0,36 



Bild 1. Na20-Konzentrat ionsprofi le des technischen Glases gemäß 
Tabelle 1, das 5 min in verdünnter HF-Lösung bei Raumtempe­
ra tur geätzt wurde . Die Zei t , die für das Einbringen der Probe in 
den Probenhal ter , in die Vorvakuumkammer und schheßhch in die 
H a u p t v a k u u m k a m m e r der SIMS-Anlage nötig war, beträgt etwa 
2 min. Ähnliches gilt auch für frisch hergestehte Bruchflächen [44 

und 45]. 

Bild 2. Quahtat ive SIMS-NPB-Profüe an dem unbehandel ten , für 
längere Zei t in Raumatmosphäre gelagerten technischen Glas, 

Auftragung / ^ / / v o l u m e n -
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Büder 3a und b . Quahtat ive SIMS-NPB-Profüe an dem in H jO 
gespülten Kolben aus technischem Glas; ύ = 100 °C, t = 100 s, 

Brenndauer der Lampe 1000 h; Auftragung / jc / /voiumen; 

a) Kolbenaußensei te , b) Kolbeninnensei te . 

Anwendung einiger zusätzlicher IVlaßnahmen [39] 
läßt sich das störende Oberflächenpotential jedoch 
wesenthch vermindern. 

Die Eichung der erhaltenen Intensitäten in Kon­
zentrationen erfolgte mit Hilfe geeigneter Standard­
gläser, die sich aus den Versuchsgläsern herleiten 
ließen [44]; für die Tiefenkalibrierung wurden die 
erhaltenen Ätzkrater interferometrisch ausgemessen, 
wobei gleichzeitig die Planheit der Kratersohle und 
deren Parallelität zur Probenoberfläche überprüft 
werden konnten. 

2.2. Gläser und Versuchsdurchführung 
Die chemischen Zusammensetzungen des unter­

suchten technischen Glases (Glas 905 der Firma 
OSRAIVI) und des verwendeten IVIodehglases sind in 
Tabehe 1 enthahen. Die Glasproben wurden gemäß 
ihren Tg-Werten getempert (technisches Glas 505 °C 
± 5 K, IVlodehglas 532 °C ± 5 K). Die Austausch­
versuche wurden in destihiertem Wasser und in 
wäßrigen 1-molalen Lösungen von KCl und CsCl 
(p.A.-Reinheit) meist bei einer Temperatur von 
90 °C ± I K durchgeführt. Um Einflüsse von in 
Lösung gehenden Reaktionsprodukten auch bei den 
relativ kurzen Austauschzehen von höchstens 2 h 
gering zu halten, wurden jeweils etwa 150 ml 
Lösungsvolumen bei einer Oberfläche von ^ 2 cm^ 
verwendet. 

Aus der Produktion entnommene, in Umwelt­
atmosphäre gelagerte oder durch Schleifen und 
Polieren bearbeitete Glasoberflächen weisen nicht­
konstante Konzentrationsvertehungen oftmals bis zu 
mehr als 50 nm Tiefe aus [45]. Um die auszuführen­
den Reaktionen an der Glasoberfläche jedoch re­
produzierbar zu gestalten, sind möghchst konstante 
Anfangsvertehungen erforderhch. Dies ist insbeson­
dere bei frischen Bruchflächen oder bei den in 
verdünnter HF kurzfristig geätzten Gläsern der Fah 
[45] (Bhd 1). Weitere Detahs zur Probenbehandlung 
können [44] entnommen werden. 

3. Ergebnisse und Diskussion 

3.1. Quahtative Profhe an Lampenkolben 
Umfangreiche Vorversuche von Knödler [5] zeig­

ten, daß durch kurzzeitiges Spülen des Lampenkol­
bens in wäßrigen CsCl-Lösungen die Vergrauung 
wesenthch langsamer eintritt als bei ungespühen 
Kolben. Quahtative SIMS-Profile bestätigten das 
Eindringen von Cs'^-Ionen in die Glasoberfläche [46]. 
Ein kurzzehiges Spülen in ]VIgCl2-Lösung führte 
ebenfahs zu einer IVIinderung der Vergrauung. Voll­
kommen unterdrücken kann man die Vergrauung 
durch Beschichten der Kolbeninnenseite mit dünnen 
B2O3- bzw. Si02-Glasschichten [4]. Diese Befunde 
deuten insgesamt darauf hin, daß für die Bhdung der 
Vergrauungsschicht eine Komponente aus dem Glas 
notwendig ist. Wenn sie gegenüber dem Plasma der 
Lampe abgeschirmt wird, wird der Vergrauungs-
effekt abgemhdert bzw. überhaupt unterdrückt. 

Bild 2 zeigt quahtative SIIVIS-NPB-Profhe von 
einem unbehandelten, mehrere IVIonate an Luft 
gelagerten Kolben. Auffällig ist die starke Anreiche­
rung an Na20 bzw. K2O an der Glasoberfläche. Die 
Erdalkalien scheinen dagegen an der Oberfläche 
verarmt vorzuhegen, wobei über das tatsächliche 
Ausmaß dieses Effektes an Hand dieser qualitativen 
Kurven aber noch keine Aussage möglich ist. Die 
Bilder 3a und b geben die Profile eines 100 s in 
Wasser gespülten und anschließend über 1000 h 



gebrannten Lampenkolbens wieder. Unterschiede 
zum ungebrannten Kolben werden in den Alkah-
profilen deutlich. N A 2 0 liegt nun auf der Innen- und 
Außenseite verarmt vor. Dieser Unterschied gegen­
über dem nichtgespühen Kolben ist wohl auf den 
Spülvorgang durch Auslaugung der am leichtesten 
beweghchen Na'^-Ionen zurückzuführen. Da die 
K^-Ionen im Glas eine geringere Beweglichkeit 
aufweisen, ist das K 2 0 - P r o f h auch weniger beein­
flußt. Hingegen zeigen sich auf der Kolbeninnensei­
te, also an der dem Plasma der brennenden Lampe 
ausgesetzten Oberfläche, deutliche Veränderungen 
auch im K 2 0 - P r o f h . Dies ist sicher auf den Einfluß 
des elektrischen Feldes auf die lonenbewegung 
zurückzuführen. Mit wäßriger MGCL2 - L ö s u n g gespül­
te (i? = 100 °C, t= 100 s) und gebrannte Kolben 
weisen zwar auch eine Verminderung der Vergrau­
ung auf, die Profilverläufe sind aber sowohl an der 
Innen- als auch an der Außenseite des Kolbens 
identisch mh den in den Bhdern 3 A und b gezeigten. 
Ein merkhches Eindringen von Mg^"^-Ionen in das 
Glas konnte nicht nachgewiesen werden, auch wenn 
der Spülvorgang in gesättigter MgC^Lösung bis zu 
2 h ausgedehnt wurde. Eine Erklärung dieses Effek­
tes hegt noch nicht vor, wahrscheinhch handelt es sich 
um eine Adsorption von Mg^^-Ionen an der Glas­
oberfläche, wodurch die Oberfläche insgesamt beein­
flußt wird. Ein Eindringen zweiwertiger Ionen in das 
Glas unter diesen Bedingungen wurde noch nicht 
beobachtet, selbst bei 400 °C sind Ca^^-Ionen aus 
einem Austauschexperiment nur in der äußersten 
Glasoberfläche zu finden [47]. 

3 . 2 . Quanthative Profile 

3 . 2 .1 . Unbehandeltes Glas 

Berehs aus den quahtativen Profilen in Bild 2 war 
deutlich geworden, daß in Raumatmosphäre gelager­
te Glaskolben nichtkonstante Oberflächenkonzentra­
tionen aufweisen. Die mh Hilfe der Standardgläser 
ausgeführte Eichung eines NA20 -P ro f i l s einer ähnlich 
vorbehandelten Probe ist in Bhd 4 dargesteht [45]. 
Man sieht nun quantitativ, daß N A 2 0 nahe der 
Oberfläche um fast 10 % (Stoffmengengehalt) ange­
reichert vorliegt, im Inneren dafür auf fast die Hälfte 
des Ausgangswertes abfäht und erst > 70 nm von der 
Glasoberfläche entfernt den Volumenwert erreicht. 
Hier hegt das klassische Beispiel eines verwitterten 
Glases vor mh einer Gelschicht an der Oberfläche. 
Einschränkend ist allerdings zu sagen, daß eine 
Bestimmung der genauen Konzentration nahe der 
Oberfläche etwas unsicher ist, da die Abtragge­
schwindigkeit bei Sputtern dieser chemisch sehr stark 
veränderten Schicht höher ist als im Volumen, so daß 
die Dicke der Gelschicht auch etwas größer sein kann 
als in Bild 4 gezeigt. Frische Bruchflächen bzw. in 
verdünnter HF geätzte Glasflächen zeigen demge­
genüber einen bis fast zur Oberfläche reichenden 
konstanten NA20 -Ver lauf , siehe auch Bhd 1 und [45]. 
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Nur sie sind daher für die folgenden quantitativen 
Untersuchungen geeignet. 

3.2.2. Reaktion mit destilliertem Wasser 
Bild 5 zeigt Profile an einem frisch gebrochenen 

Glas, das bei 60 °C in destilliertem Wasser behandelt 
wurde. Man erkennt aus diesem Bhd deutlich die 
„Geburt" des Auslaugungsvorganges mit fortschrei­
tender Auslaugung. Es zeigen sich dann auch bald 
Ähnhchkeiten zur verwitterten Glasoberfläche (siehe 
Bild 4) mit dem Unterschied aherdings, daß das in 
tieferen Schichten ausgelaugte N A 2 0 nicht in der 
Nähe der Oberfläche abgelagert, sondern in das 
Lösungsmittel abgeführt wird. Dies kann bei Ver­
witterung natürlich nicht erfolgen. Der Aufbau der 
Gleichgewichtskonzentration an der Glasoberfläche 
erfolgt zeitabhängig, was auf eine im Vergleich zum 
lonenaustausch gemäß Gleichung (2) nicht zu ver­
nachlässigende Phasengrenzreaktion schließen läßt. 

Bild 6 zeigt Reaktionsprofile bei 90 °C. Im 
Gegensatz zu denen bei 60 °C stellt sich die Reaktion 
an der Oberfläche schneh auf einen im wesenthchen 
konstanten Wert ein, und die Profile weisen, abge­
sehen von einem etwa 10 nm dicken Bereich nahe der 
Glasoberfläche, Eigenschaften eines Interdiffusions-
prozesses gemäß Gleichung (2) aus^). Ein durch 
Auftragung der Konzentration c = i(xl\[i) ausgeführ­
ter Konsistenztest läßt dies in diesem Fah [45] und bei 
anderen Beispielen [44] im Rahmen der Fehlergren­
zen (aus Eichung ± 1 % Stoffmengengehalt, aus 
Tiefenkalibrierung ± 1 nm, aus Temper atur Schwan­
kungen ± 1 K) auch deutlich erkennen. Damit ist 
auch gezeigt, daß Prozesse wie die oben erwähnte 
Phasengrenzreaktion, eine Auflösung des Netzwer­
kes gemäß Gleichung (1) und die Ausbhdung einer 
Gelschicht für die unter diesen Bedingungen ausge­
führten Experimente nicht von großem Einfluß sind. 
Die Interdiffusionsprofile können daher weiter aus­
gewertet werden. 

^) Bisher konnten m h der SIMS-NPB-Anlage nur die 
Na20-Profüe widerspruchsfrei gemessen werden. Als entgegen­
diffundierendes Teilchen ist zwar H3O+ zu ve rmuten , aber für 
diese Untersuchungen noch nicht nachgewiesen. D a s entgegen­
diffundierende Teilchen muß auf jeden Fall e ine einwertige 
positive Ladung tragen. 



Bild 5 . Na20-Konzentrat ionsprofi le an frischen Bruchflächen des 
technischen Glases nach Behandlung in desti lhertem Wasser bei 
verschiedenen Zei ten, ύ = 60 °C, „Gebur t " des Auslaugvorganges. 
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Büd 6 . Na20-Konzentrat ionsprofi le an frischen Bruchflächen des 
technischen Glases nach Behandlung in desti lhertem Wasser bei 

verschiedenen Zei ten , 1^ = 9 0 ° C . 

Bild 7 enthält die nach der Methode von Boltz-
mann-Matano [48] numerisch bestimmten Interdiffu­
sionskoeffizienten als Funktion der Konzentration 
für die in Bild 6 gezeigten Reaktionsprofile. Die 
D-Werte liegen zwischen 10"̂ "̂  und 10~^^ cm^ s~ ;̂ sie 
sind also stark von der Konzentration abhängig. Nun 
ist dies nichts Seltenes. Für den Austausch in Wasser 
liegen darüber zwar noch keine genaueren Messun­
gen vor, jedoch für den Austausch in Salzschmelzen 
bei höheren Temperaturen, z. B. für K^-Na^, 
Rb+-Na+, Cs+-Na+ und Ag+-Na+ [7, 8 und 10]. Für 
den Cu"^-Na^-Ionentausch dagegen ist der ß-Wert 
im wesenthchen konzentrationsunabhängig [10]. 

Ein quasibinärer lonenaustausch in Gläsern läßt 
sich gemäß der Nernst-Planck-Beziehung durch 
[49] 

D^.2 = 
D f + 7 2 Dt 

(5 ) 

beschreiben, wobei D* = Selbstdiffusionskoeffizien­
ten, y i = Molenbrüche der lonensorte i und η = 
thermodynamischer Faktor bedeuten. Liegt eine 
lonensorte im Überschuß vor, z. B. 72 » Tu so 
erhält man 

D , , 2 = Dt-n, ( 6 ) 

d. h., der Interdiffusionskoeffizient wird dann in der 
Größe von der Beweghchkeh der lonensorte 
bestimmt, die in der Minorität ist. Für den lonen­
austausch zwischen Gläsern und Salzschmelzen wur­
de diese Beziehung (5) berehs in einer Reihe von 
Fällen überprüft und für gültig befunden, z. B. [7, 50 
und 51]. 

Um Näheres über den Verlauf von Di 2 
Abhängigkeh von der Konzentration aussagen zu 
können, muß der Verlauf der Df-Werte über das 
ganze Mischsystem bekannt sein, in diesem Fah also 
der von und T )H30+'^) - Diese Werte sind bisher 
nicht bekannt, ahenfahs lassen sich die D^a"Werte für 
das Na20-hahige Randsystem extrapolieren. Jedoch 
lassen sich auch ohne spezielle Kenntnis der 
Df-Werte folgende ahgemeingültige Aussagen treffen 
(Bhder 8a bis d). 
a) Der Di 2-Wert weist im binären System ein 
Maximum aus, wenn sich die Df-Werte überschnei­
den (Bild 8a). Das Maximum (Mischalkaheffekt) 
hegt an der Stehe des Schnittpunktes. Dies ist der 
bisher am häufigsten gefundene Fah, z. B. bei 
K+-Na+, Rb+-Na+ [7] und Ag+-Na+ [10]. 
b) Der D^ 2~Wert weist im binären System einen 
konstanten Verlauf aus, wenn die Df-Werte im 
ganzen System konstant sind und D* = Df (Bild 8b). 
Ein solcher Fah könnte z. B. im System Cu^-Na^ 
vorliegen {r^^+ = 0,098 nm, r^^+ = 0,096 nm) [10]. 
c) Der Dl 2-Wert fällt im binären System mit der 
Konzentration ab, ohne ein Maximum anzunehmen. 

Auch die Größe des thermodynamischen Faktors η ist für 
diesen Austausch nicht bekannt . Jedoch zeigen umfangreiche 
Untersuchungen von Richter u. a. [ 5 0 und 5 1 ] an Salzschmelzen, 
daß n = l für Temperaturen um oder > (Abweichung vom 
thermodynamischen Gleichgewicht) und < 1 für 7̂  < Tg (Einfluß 
der durch lonenaustausch erzeugten Spannungen), η wird daher 
für die folgenden schematischen Überlegungen nicht weiter 
berücksichtigt. 



Dafür kann es zwei Gründe geben: 
1. Die Df-Werte sind zwar unterschiedlich, aber in 
Abhängigkeit von der Konzentration konstant 
(Bhd 8c). Dies ist ein experimenteh beim Austausch 
von Ionen unterschiedhcher Elemente bisher nicht 
beobachteter und auch kaum wahrscheinlicher Fall. 
Beim Austausch unterschiedlicher Isotope desselben 
Elementes, z. B. ^Li^-^Li+, könnte dieser Fah jedoch 
vorhegen [52]. 
2. Die Df-Werte sind unterschiedlich, überschneiden 
sich im binären System jedoch nicht (Bhd8d). Ein 
solcher Fah könnte z. B. beim Cs^-Na^-Ionenaus-
tausch vorliegen [8] und trifft wohl auch für den hier 
beschriebenen Austausch H30^-Na^ zu. 

Eine Extrapolation des Wertes von Di, 2 in Büd 7 
ergibt für das nur Na20-haltige Randsystem einen 
Wert von etwa 5 · 10"^^ cm^ s~^ und für das nur 
H30+-haltige Randsystem etwa 3 · 10"̂ "̂  cm^ s" .̂ 
Gemäß Gleichung (6) bedeutet dies D*^+ = 3 · 10" 
und D ^ 3 0 + = 5 · 10"^^ cm^ s"^ für diese Randgläser. 
Der D^a-Wert hegt zwar in einer durchaus akzep­
tablen Größenordnung, verghchen mit einem (extra-
poherten) D^-Wert von etwa 2,5 · lO"̂ "̂  cm^ s~^ für 
ein Glas der Zusammensetzung (Stoffmengengehalt 
in %) 20 Na20; 10 CaO und 70 Si02 [49, Tab. 12], 
jedoch ist zu berücksichtigen, daß dieser Wert für das 
Na20-haltige (wasserfreie) Glas gilt, während der 
oben extrapoherte D*-Wert für das H20-haltige 
(Na20-freie) Randsystem gültig ist, die Werte also 
miteinander gar nicht zu vergleichen sind. Auch das 
Verhältnis der extrapolierten Werte aus D N a / D H 3 0 
ergibt keine sinnvohe Aussage, denn die D*-Werte 
gelten für die entgegengesetzten Randsysteme. Vor 
allen Dingen ist auch nicht zu erwarten, daß dieses 
Verhältnis über das ganze System konstant bleibt, 
siehe auch Bhder 8a bis d. Eine derartige Annahme 
findet man immer wieder bei Doremus [24 und 25] 
bei der Beschreibung von Interdiffusionskoeffizien­
ten sowohl bei Austausch in Schmelzen als auch in 
Wasser. Dieser Fall ist, wie bereits oben ausgeführt, 
bisher experimenteh beim Austausch von Ionen 
unterschiedhcher Elemente nicht nachgewiesen wor­
den und ist auch nur schwer denkbar. 

3.2.3. Reaktion mit wäßriger KCl-Lösung 

Das untersuchte technische Glas hat nach Tabel­
le 1 berehs einen Stoffmengengehah von 1 % K2O. 
Es nimmt beim Austausch in 1 molaler KCl-Lösung 
zwar noch zusätzliche K"^-Ionen auf, deren Menge ist 
aber nur gering [44]. Wesenthch deutlicher tritt 
dagegen die gleichzeitig ablaufende Auslaugung der 
Na^-Ionen aus dem Glas in den Vordergrund 
(Bhd 9). Die Profile sind identisch mit denen, die 
man bei Auslaugung in destilhertem Wasser erhält, 
siehe Bild 6 (H30^-Na^-Austausch), und damit sind 
auch die nach der Boltzmann-Matano-Methode 
erhahenen D-Werte identisch mit den in Bild 7 ge­
zeigten. 
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Büder 8a bis d. Schematische Darstellung des möglichen Verlaufes 
des Interdiffusionskoeffizienten Di 2 ^nd der Selbstdiffusionskoef­
fizienten Df gemäß Gleichung (5) mit « = 1 für ein binäres 

System: 
a) Die D*-Werte überschneiden sich, und D i 2 erreicht ein 
Maximum an der Stelle des Schnhtpunktes der D f - W e r t e (Misch­

alkaheffekt); 
b) D* = D2 = Dl 2 für das gesamte System; 

c) Dfi-Di, aber Df¥^Df{c). Di^ 2, fällt mono ton ab ohne 
Maximum im binären System; 

d) D f ^ D I , jedoch ohne Schnittpunkt. Di 2, fällt mono ton ab im 
binären System, Kurve zeigt Wendepunk t . 

In Ergänzung zu den Versuchen am technischen 
Glas wurden auch Austauschversuche an dem 
Modehglas (siehe Tabelle 1) ausgeführt. Da dieses 
Glas K2O- frei ist, kann das Eindringen der K^-Ionen 
gut gemessen werden (Bhd 10). Auffallend ist die 
auch hier noch niedrige K20-Oberflächenkonzentra-
tion von nur etwa 4 % (Stoffmengengehalt), was 
einem Austauschgrad von ledighch etwa 25 % ent­
spricht. Gleichzeitig mit dem Eindringen der K"^-Io­
nen in das Glas erfolgt auch ein H30'^-Na"^-Aus­
tausch (Bild 11). Wie der Vergleich der Bhder 10 und 
11 jedoch zeigt, ist dieser wesentlich schneller als das 
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Büd 9. Na20-Konzentrat ionsprofüe an HF-geätzten 
Oberflächen des technischen Glases nach Behand­
lung in 1 molaler KCl-Lösung bei verschiedenen 

Zei ten, = 90 °C. 
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Büd K). K20-Konzentrationsprofüe an HF-geätzten Oberflächen des Modeh-
glases gemäß Tabelle 1 nach Behandlung in 1 molaler KCl-Lösung bei 

verschiedenen Zeiten, î  = 90 °C. 

Eindringen der K'^-Ionen, d. h. dieser Prozeß „läuft" 
dem anderen davon. Sowohl die K^- als auch die 
HßO^-Na^-Profile sind konsistent im Sinne eines 
Interdiffusionsprozesses und lassen sich daher, wie 
oben beschrieben, auswerten. Der H3Ο-Na"^-Aus­
tausch liefert /)-Werte zwischen etwa 10~^^ und 
10"̂ "̂  cm^ s~^ (das technische Glas ist gegen Auslau­
gung also beständiger als das Modellglas), und der 

-Austausch hefert Ö-Werte zwischen etwa 
5 · 10-1^ und 10-16 ^̂ 2̂ ^ - I ( b j | ^ γ^). Gegen welches 
Ion das K'^-Ion ausgetauscht wird, läßt sich aus dem 
Experiment wegen der nur geringen eingedrungenen 
K^-Menge nicht entscheiden. Entweder sind Na'^-Io-
nen beteiligt oder H30^-Ionen oder beide lonenar­
ten. 

Die Ergebnisse zeigen, daß beim Austausch in 
wäßriger KCl-Lösung zwei in erster Näherung auf 
Grund ihrer unterschiedlichen Anteile und auch ihrer 
unterschiedlichen Geschwindigkeiten voneinander 
unabhängige Prozesse ablaufen. Der Η 3 θ ^ -
Na'^-Austausch wird, wie ein Vergleich der ß-Werte 
bei reinem H2O-Austausch zeigt, durch die Anwe­
senheit der K^-Ionen unter diesen Bedingungen nicht 
gestört. 

Der Vergleich der hier erzielten Ergebnisse mit 
denen anderer Arbeiten ist schwierig, da sich diese 
meist auf Versuche nach langen Zeiten beziehen, so 
daß sowohl Netzwerkauflösung als auch eventueh die 
Bildung einer Gelschicht mitwirken. So stellte Wiegel 
[29 und 30] bei der Heißauslaugung fest, daß bei 
technischen Gläsern von allen Alkalien die Kahum-
salze die stärkste Wirkung im Vergleich zum Wasser 
hervorrufen. Dies kann hier nicht bestätigt werden. 
Ausgedehnte Untersuchungen über die Reaktionen 
zwischen einem N a 2 0 - A l 2 0 3 - S i 0 2 - G l a s und ver­
dünnten Alkahsalzlösungen wurden auch von Mogi-
leva u. a. [31] durchgeführt (i = 1 bis 15 d, = 20 bis 
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Büd 11. Na20-Konzentrationsprofile an HF-geätzten Oberflächen 
des Modehglases (Proben wie in Büd 10) nach Behandlung in 

1 molaler KCl-Lösung bei verschiedenen Zehen , 90 °C. 

10-̂  

10-̂ ^ 

X \ 
fi 

0 1 2 3 4 
K20-STOFFMENGENGEHALT IN % • 

Bild 12. Verlauf des Interdissionskoeffizienten D K ^ X ^ ( X ^ = Na+, 
Η3θ^ oder eine Kombination beider), berechnet aus den Profilen 
gemäß Büd 10, in Abhängigkeh vom K20-Gehal t im Modehglas, 

60 °C). In ahen Fällen war ein Eindringen sowohl von 
K"̂ - als auch von H30'^-Ionen in das Glas zu beob­
achten, die Eindringtiefe der K"^-Ionen war jedoch 
mit der Auslaugungstiefe identisch, was hier nicht 
bestätigt werden kann. Auf Grund von Ätzversuchen 



mit verdünnter HF-Lösung wurden Schichten abge­
tragen, und es wurden für 60 °C D-Werte zwischen 
10~^^ und 10"^^ cm^ s"^ ermitteh. Diese Werte sind 
zum einen zwar nur effektive Werte, jedoch muß 
auch deren Richtigkeh angezweifeh werden, da es 
unmöghch ist, so dünne Glasschichten mit HF in so 
definierter Weise abzuätzen, als daß derartig kleine 
Diffusionskoeffizienten auch nur annähernd genau 
bestimmt werden könnten. Dazu sind nur oberflä­
chensensitive Methoden mit hoher Tiefenauflösung 
in der Lage. 

3.2.4. Reaktion mit wäßriger CsCl-Lösung 
Bild 13 zeigt Profhe, wie sie nach Reaktion des 

technischen Glases in verdünnter CsCl-Lösung bei 
verschiedenen Zeiten erhalten wurden. Die Glas­
oberfläche nimmt zwar Cs^-Ionen auf, dieser Prozeß 
ist jedoch zeitabhängig. Wie in [53] gezeigt, ist dieser 
Aufnahmeprozeß in erster Näherung hnear von der 
Zeh abhängig; wiederum weist dieser Effekt auf den 
Einfluß einer Phasengrenzreaktion hin, die sich 
sicher auf die Größe des Cs^-Ions (0,169 nm) zurück­
führen läßt, das nicht schneh (im Vergleich zur 
Diffusion im Innern des Glases) die Grenzfläche 
überwinden kann. Natürhch tritt auch unter diesen 
Bedingungen ein schneller H30'^-Na^-Austausch 
ein, der allerdings hier nicht das einfache Verhalten 
wie bei der Reaktion mit H2O oder verdünnter 
KCl-Lösung aufweist. 

Die Diffusion der Cs^-Ionen im Glas und die 
erwähnte Phasengrenzreaktion überlagern sich. Für 
diesen gekoppelten Prozeß wurde ein Modeh aufge­
stellt [53], dessen wesenthche Kennzeichen nochmals 
kurz dargesteht werden sohen: Die zeithch verän-
derhche Cs20-Oberflächenkonzentration ergibt sich 
zu 

c(x = 0,t) = a-t\ (7 ) 

wobei α und α Parameter sind. Sie sind in diesem 
Beispiel durch hneare Regression zu bestimmen zu 
2,2 · 10-^ und 1 [53]. Wäre die Oberflächenkonzen­
tration konstant, ergäbe sich 

c{x, ή = Co erf c(x/2 Vöt). 
(8 ) 

Die Lösung des Problems wird erreicht, indem man 
die Zunahme der Oberflächenkonzentration in ver­
schiedenen Zeitintervallen betrachtet und dafür 
jeweils die Diffusion gemäß Gleichung (8) berechnet. 
Man erhäh so aus der Überlagerung der Teilschnitte 
nach [53] die Endgleichung 

c{x, ή = α - α ί γ'" ' erf c 

2 VD(/-V)J ^ 
dy . ( 9 ) 

Die in Bhd 13 durch die Meßpunkte gezeichneten 
Kurven stellen die numerische Anpassung gemäß 
Gleichung (9) für den Fall eines D-Wertes von 

Bild 13. Cs20-Konzentrat ionsprofüe an HF-geätzten Oberf lächen 
des technischen Glases nach Behandlung in 1 molaler CsCl-Lösung 
bei verschiedenen Zei ten , ϋ-^90°€. Die durch die M e ß p u n k t e 
gezogenen Kurven wurden entsprechend dem Model l gemäß 
Gleichung (9) für einen D-Wer t von 5 · 10^^^ cm^ s"^ durch 

numerische Anpassung erhal ten. 

5 · 10~^^ cm^ dar. Man kann die Übereinstim­
mung zwischen Experiment und Modeh als gut 
bezeichnen. Dieser so bestimmte Wert ist der bisher 
kleinste D-Wert, der experimenteh aus einer Reak­
tion zwischen Glas und einer wäßrigen Lösung 
erhalten wurde. Ein Vergleich mit anderen Arbeiten 
ist nicht möglich; für den Cs^-Ionenaustausch hegen 
bisher lediglich Untersuchungen bei höheren Tem­
peraturen vor [8 und 54]. 

4. Schlußbetrachtung 

Mit Hilfe des SIMS-NPB-Verfahrens lassen sich 
Reaktionen an Glasoberflächen quantitativ erfassen, 
auch das bewegliche Na^-Ion ist gut meßbar. Die 
verwendete Anlage ist bisher allerdings nur zum 
qualitativen Nachweis von H^- bzw. H30^-Ionen in 
der Lage. Ein entsprechend verbessertes Verfahren 
ist in Vorbereitung. Um die Mechanismen klären zu 
können, ist es notwendig, die Reaktionstiefe mög­
hchst klein zu halten, dadurch werden überschaubare 
Verhältnisse geschaffen. Dieses Arbeitskonzept hat 
sich bereits bei den hier ausgeführten Untersuchun­
gen des Angriffs von H2O und von verdünnten KCl-
und CsCl-Lösungen bestätigt. Die Prozesse ließen 
sich durch Interdiffusionsvorgänge beschreiben. 
Netzwerkaufspaltung und Gelschichtbhdung spielten 
keine entscheidenden Rollen. Die beim CsCl-Angriff 
beobachtete Phasengrenzreaktion heß sich modeh-
mäßig erfassen. 

Die meisten der hier bestimmten Interdiffusions­
koeffizienten sind stark konzentrationsabhängig. Der 
modellmäßige Verlauf der Diffusionskoeffizienten in 
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Abhängigkeit von der Konzentration läßt sich zwar 
im Prinzip festlegen, es sind jedoch weitere Unter­
suchungen, insbesondere über die beteihgten Selbst­
diffusionskoeffizienten, nötig, um detaillierte Aussa­
gen zu erhalten. Interessant ist auch, daß beim 
Austausch in verdünnten wäßrigen Salzlösungen dem 
Eindringen der Alkalikationen ein (in diesem Fall) 
wesentlich schnellerer HßO^-Na^-Austausch überla­
gert ist. 

Was die beobachtete starke Vergrauungsminde-
rung von Quecksilberniederdruckentladungsgefäßen 
anbelangt, so bestätigen die hier erhaltenen Ergeb­
nisse — insbesondere die des Cs "^-lonenaustausches 
- , daß durch lonenaustausch auch in dünnen Glas­
schichten wirkungsvolle Veränderungen der physika­
hschen und chemischen Eigenschaften erzielt werden 
können. Es dringen Alkalien geringerer Beweglich­

keit ein und bhden so für die austretenden Na^-Ionen 
blockierende Mischalkahsperrschichten, wie sie 
bereits beim Austausch in Salzschmelzen mit größe­
ren Schichtdicken bekannt sind [6 und 55]. 

Weitere Anwendungsmöghchkeiten von kurzzei­
tigen lonenaustauschprozessen in wäßrigen Salzlö­
sungen erscheinen denkbar. 
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