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Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit war die Beobach-
tung, daB8 Quecksilberniederdruckentladungsgefide einen stark
verminderten Vergrauungsbelag im Innern ausbilden, wenn sie
vorher kurzzeitig in waBlrigen Salzlosungen (z. B. KCl oder CsCl)
bei Temperaturen von 90 °C gespiilt worden waren. Um diesen
Effekt aufzuklaren, wurden an dem entsprechenden technischen
Glas systematische Ionenaustauschversuche in destilliertem Was-
ser und in waBrigen KCl- und CsCl-Losungen durchgefiihrt. Die
Temperatur betrug in den meisten Fallen 90 °C, und die Behand-
lungszeiten lagen im Minutenbereich bis zu zwei Stunden. Die
Analyse der Reaktionsschichten an der duflersten Glasoberfldche
erfolgte mit Hilfe eines speziellen SIMS-Verfahrens.

Vorversuche zeigten, daB unbehandelte Glaskolben bzw.
Glasoberflichen auf Grund von Verwitterungsreaktionen nicht-
konstante Konzentrationsverteilungen aufweisen, wobei insbeson-
dere die Alkalien beeinfluft werden. Auch unter Lampenbe-
triebsbedingungen kann eine Verdnderung der Profile erfolgen.
Demgegeniiber zeigen frische Bruchflachen und Glaser, die mit

verdiinnter HF geiétzt wurden, im wesentlichen konstante Ober-
flachenprofile.

Durch destilliertes Wasser erfolgt bei 90 °C ein Ionenaus-
tausch von Na*-Ionen vermutlich gegen H;O"-Ionen mit einem
konzentrationsabhéngigen Interdiffusionskoeffizienten D zwi-
schen 107 und 1075 cm?s™!. Beim Austausch in KCl-Losung
findet zwar ein Eindringen von K*-Ionen in das Glas statt, diesem
ProzeB ist jedoch der schnellere Na*-H;0*-Austausch iiberlagert,
wobei die D-Werte dieselbe GroBe wie im Falle von destilliertem
Wasser haben. Auch beim Austausch in CsCl-Losung tritt der
Na*-H;0"-Austausch ein. Cs*-Ionen kénnen aber ebenfalls mit
D =5-10""7 cm?s™! in das Glas eindiffundieren, diesem Prozef
ist jedoch eine merkliche Phasengrenzreaktion iiberlagert.

Durch den Ionenaustausch mit den Alkaliionen wird in der
Glasoberflache eine Mischalkalischicht aufgebaut, die gegeniiber
den leichtbeweglichen Na*-Ionen als Barriere wirkt. Dadurch wird
der Aufbau der Vergrauungsschicht im Innern des Lampenkolbens
stark vermindert.

Reactions between glass surfaces and water or aqueous solutions of salts

This work originated in the observation that low pressure
mercury discharge envelopes showed a greatly reduced internal
grey deposit if they were briefly washed beforehand in aqueous
solutions (e.g. KCl or CsCl) at 90 °C. To clarify this effect samples
of the appropriate glass were systematically investigated for ion
exchange in distilled water and in aqueous KCl and CsCl solutions.
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.

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

Treatment in distilled water at 90 °C caused an exchange
between Na* and H;O% ions with a concentration dependent
diffusivity between 107'* and 10~%° cm? s~!. In exchange with KClI
solutions there was a penetration of K* ions into the glass but this
was less than the more rapid Na*-H;0" exchange so that the
average diffusivity was about the same as in distilled water. The
Na*-H30" exchange also occurred in CsCl solutions, however Cs*
ions also diffused into the glass with an average diffusivity of about
5-10717 cm?s™! but this process is complicated by an obvious
phase boundary reaction.

By ion exchange of alkali ions in the surface of the glass a
mixed alkali layer can be built up and this acts as a barrier to the
easily mobile Na* ions. The formation of the discoloured layer on
the inside of the lamp envelope can thus be greatly reduced.

Réactions entre des surfaces de verre et eau ou des solutions salines aqueuses

Le but de ce travail au départ est de montrer que le dépot
grisatre qui se forme a I'intérieur des lampes a vapeur de mercure,
est trés réduit si ces derniéres ont été rincées trés peu de temps
auparavant dans des solutions salines aqueuses (par exemple KCI
ou CsCl) a 90 °C. Pour expliquer cet effet, on effectue sur ce verre
d’ampoule des essais d’échange ionique systématiques dans I'eau
distillée et dans des solutions aqueuses de KCl et CsCl. La
température est dans la plupart des cas de 90 °C et les temps de
traitement vont de quelques minutes a deux heures. L’analyse des
couches formées par réaction sur la surface externe du verre est
faite a I’aide d’un analyseur ionique.

Les essais préliminaires montrent que les ampoules de verre
non traitées ou bien les surfaces de verre ont, en raison des
réactions de dégradation par I'attaque atmosphérique, des répar-
titions de concentration non constantes, en particulier en ce qui
concerne les alcalins. Méme lorsque les lampes fonctionnent, il
peut se produire une modification des profils de concentration. Par
contre, les surfaces de fracture récentes et les verres qui ont été
attaqués par HF dilué montrent, en gros, des profils de surface
constants.

Avec de l'eau distillée, on suppose, a 90 °C, un échange
ionique des ions Na*/H;0% avec un coefficient d’interdiffusion D
dépendant de la concentration entre 10™'* et 1071 cm? s~!. Lors de
I’échange dans une solution de KCl a lieu une pénétration des ions
K* dans le verre, processus auquel se superpose cependant
I’échange plus rapide Na*/H;0%, les valeurs de D étant les mémes
que dans le cas de I'eau distillée. L’échange Na*/H;O0% a lieu
également dans une solution de CsCl. Les ions Cs* peuvent
également diffuser dans le verre avec D=5-10""7cm?s™!,
processus auquel se superpose pourtant une réaction d’interphase
notoire.

Par échange ionique avec les ions alcalins se forme dans la
surface du verre une couche d’alcalins mixtes qui exerce le réle de
barriére vis-a-vis des ions Na' facilement mobiles. Ainsi la
formation du dépdt grisatre a I'intérieur de 'ampoule se trouve
fortement réduite.

1) Jetzt: Ernst Leitz Wetzlar GmbH, Wetzlar.
2) Jetzt: Werkstoff-Institut WeiBenfeld, Vaterstetten.
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Neben den physikalischen und chemischen Eigen-
schaften des Glasvolumens sind bei vielen Anwen-
dungsfillen auch die Eigenschaften der Glasoberfli-
che von entscheidender Bedeutung. Zur Verinde-
rung dieser Oberfldcheneigenschaften besteht
einerseits die Moglichkeit der Beschichtung, ein
Verfahren, das beispielsweise in der optischen Indu-
strie oder in der Flachglasindustrie seit lingerem
angewendet wird. Andererseits kann man aber auch
durch Ionenaustauschprozesse gezielt die Eigenschaf-
ten von der Oberfliche aus beeinflussen. Auch
hierfiir sind Beispiele bekannt, wie die chemische
Vorspannung von Glédsern durch K*-Na*-Austausch
oder die Gelb- bzw. Rotbeize infolge eines Austau-
sches von Na*- gegen Ag*- und/oder Cu*-Ionen.

War man frither der Meinung, Ionenaustausch-
prozesse miifiten bis zu Tiefen von 100 um in das Glas
eingreifen, erkennt man neuerdings, daf} es fir
bestimmte Zwecke auch ausreicht, derartige Prozesse
im Bereich bis zu 100 nm durchzufiihren, um ebenso
wirkungsvolle Verdnderungen zu erzielen. Beispiele
sind bei optischen Wellenleitern gegeben, aber auch
fiir die Beleuchtungsindustrie wird damit eine Mog-
lichkeit aufgezeigt, die Vergrauung von Entladungs-
gefiBen zu mindern und die Lichtausbeute zu
erhohen. Diese Vergrauung beruht auf einer Wech-
selwirkung der leichtbeweglichen Alkaliionen des
Entladungsgefifes aus Silicatglas mit dem Plasma
der brennenden Lampe, wodurch an der Grenz-
schicht Glas-Plasma ein lichtabsorbierender Belag
erzeugt wird [1 bis 3]. Abhilfe gegen diese Reaktion
kann entweder durch Uberzichen des Glases mit
einer diinnen, fiir Alkaliionen undurchlissigen B,05-
bzw. SiO,-Glasschicht erfolgen [4] oder durch kurz-
zeitiges Spiilen der Innenoberfliche des Glases in
walriger Salzlosung [5], wodurch offensichtlich fiir
die Alkaliionen nahe der Oberfliche eine Wider-
standsbarriere aufgebaut wird, wie sie bereits nach
Langzeitaustausch in Salzschmelzen bekannt ist [6].

Die vorliegende Arbeit widmet sich der Unter-
suchung des Kurzzeitionenaustausches zwischen der
Glasoberfliche und wélrigen Losungen, speziell
auch in Hinblick auf die erwidhnte Vergrauungsmin-
derung. Dieser Prozel hat dabei sowohl im Vergleich
zum Ionenaustausch in Salzschmelzen [7 und 8] und
mit Pasten [9 und 10] als auch im Vergleich zu
Beschichtungsverfahren [11] Vorteile, da die Tem-
peraturen niedrig liegen, kostengilinstige Aus-
tauschmedien verwendbar sind und die ProzeB-
steuerungsparameter einfach vorgegeben werden
konnen.

1. Grundlagen und Literaturiibersicht

Die chemische Besténdigkeit von Glas gegeniiber
dem Angriff von Wasser, wilBrigen sauren oder
basischen Losungen und gegeniiber der Umwelt-
atmosphire stellt eine Eigenschaft von grundlegen-
der technischer Bedeutung dar. Dementsprechend

viele Arbeiten [12] liegen auch tber dieses Gebiet
vor, von denen hier jedoch nur einige stellvertretend
zitiert werden konnen. Die Reaktionen von Glas in
Wasser und Neutralsalzlosungen sollen dabei beson-
dere Beachtung finden.

Beim alkalischen Angriff auf Silicatglas ist bei
pH-Werten > 9 das OH -lon gemif

=S8i—0-Si=+ 0H — =8§8i0"+ HO-Si= (1)

mal3gebend. Das Glas 16st sich auf (Korrosion). In
der Literatur liegen viele Arbeiten vor, z. B. iiber
den EinfluB des pH-Wertes, der Glaszusammenset-
zung, der Temperatur, von Fremdspuren usw. [13 bis
19].

In saurer Losung oder Wasser konnen einwertige
Kationen M™ gemaB

(M+)Glas 1 (H3O+)L(i>ung = (M+)Lmung iy (H3O+)Glal< (2)

die Oberfldche verlassen. Dieser Prozel wurde als
Interdiffusion beschrieben [20], jedoch zeigt sich, daB3
sich insbesondere bei hoheren Temperaturen und
lingeren Zeiten der Reaktion (2) die Reaktion (1)
tiberlagert [21]. Eine Kombination zwischen Inter-
diffusion und Netzwerkauflosung gemdB3 den Glei-
chungen (1 und 2) im Sinne eines Moving-Bound-
ary-Systems beschreiben Boksay u. a. [22 und 23].
Fiir den stationdren Zustand erhalten sie die einfache

Beziehung
c—('(,<1—exp[~g-y]>. (3)

wobei ¢ = Konzentration, ¢, = Konzentration im
Innern des Glases, a = konstante Auflosungsge-
schwindigkeit gemiB Gleichung (1), D = Interdiffu-
sionskoeffizient und y = Koordinate sind. Dieses
Modell gilt einschriinkend fiir D = const, wihrend
Doremus [24 und 25] den Ansatz auch auf konzen-
trationsabhéingige D-Werte erweitert und Smit und
Stein [26] noch eine ndhere Lokalisierung der
H"-Ionen im Glasnetzwerk beriicksichtigen.

Die Beschreibung der Auslaugung an Hand von
Interdiffusionsprozessen ist nicht unumstritten.
Zweifel werden z. B. dadurch bekundet, daf3 bei den
Na,O-Profilen einiger Na,O-haltiger Gldser eine Art
Schichtenbildung beobachtet wurde [27], die sich in
einer Oberflichenzone mit geringem, nahezu kon-
stantem Alkaligehalt darstellt, bevor in einem S-for-
migen Verlauf die Ausgangskonzentration erreicht
wird. In dieser partiell hydratisierten Schicht kann
auch molekulares Wasser eine Rolle spielen, das
z.B. durch Kondensation aus vorhandenen
= Si-OH-Gruppen entsteht [27]. K,O-haltige Glaser
zeigen diese Schichtenbildung nicht [22], Glaser mit
einem deutlichen Anteil an AL, O; ebenfalls nicht
[28].
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Die Auslaugung von Silicatgldsern in Neutralsalz-
lésungen wurde ebenfalls schon in einer Reihe von
Arbeiten studiert [29 bis 32]. Dabei tritt die Reak-
tion

(M+)Gle1s + (M’+)I.i$\ung = (M+)I<«isung + (M,+)Glzxs (4)

auf. Zusitzlich konnen natiirlich auch die Reaktio-
nen (1 und 2) eine Rolle spielen. Dementsprechend
wurden auch verschiedene Besonderheiten festge-
stellt, je nachdem, welche Salzlosungen verwendet
wurden und wie sich eine Loslichkeit der verschie-
denen Glaskomponenten darstellt. Eine abschlieen-
de Klarung liegt noch nicht vor.

Trotz der Vielzahl der Arbeiten tiber Reaktionen
zwischen Glasoberflichen und Wasser bzw. wi3rigen
Salzlosungen herrscht auf Grund der verschiedenen
moglichen Mechanismen bislang nur soweit Einig-
keit, daf3 dabei zumindest vier Stadien eine wesent-
liche Rolle spielen:

a) Ionenaustausch von (vermutlich) H;O*-Ionen des
Wassers gegen Alkaliionen des Glases,

b) partielle Hydration des = Si — O — Netzwerkes
und Bildung einer Gelschicht,

c) Auflosung des Glases in der umgebenden Losung
und

d) Ionenaustausch von Alkaliionen des Glases gegen
einwertige Ionen der wifBrigen Salzldsung.

Bei der Langzeitreaktion konnen sich je nach den
Bedingungen diese und (eventuell noch weitere)
Mechanismen iiberlagern, und es ist sehr schwer zu
erkennen, welcher der Mechanismen vorherrscht.
Hinzu kommt noch folgendes: Wahrend man frither
der Meinung war, daf} der diffundierende Gegenpart
zu den Alkaliionen H*-Ionen, also Protonen, seien
[33], wies Ernsberger kiirzlich darauf hin [34 und 35],
da3 Protonen in wifrigen Lodsungen gar nicht
existieren konnen. Lanford u. a. [36] fanden einen
Wert von 3:1 fiir das Verhidltnis Wasserstoff:
Alkalien, woraus auf die Teilnahme von H;O*-Ionen
zu schliefen ist. Dieses Ergebnis wurde inzwischen
von Tsong u. a. [37] aber ebenfalls 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
Konzentrationsprofile in Glas durch schichtweises
Abitzen in verdiinnter HF, erhalten. Sie wurden also
an relativ dicken (> 0,1 bis zu 5 um) Reaktions-
schichten gewonnen, wo sich mehrere der moglichen
Mechanismen {iberlagern koénnen bzw. eventuell
sogar bereits der stationdre Zustand erreicht wurde.
Im Gegensatz dazu werden hier Prozesse in der Néhe
der Glasoberfliche (< 10nm) nach entsprechend
kurzen Reaktionszeiten studiert. Dazu sind nur
oberfliachensensitive Analysenverfahren mit hohem
Tiefenauflosungsvermoégen (< 5nm) verwendbar,
wobei gleichzeitig eine hohe Nachweisempfindlich-
keit fiir die meisten Elemente vorliegt [38].

In der vorliegenden Arbeit wird zur Analyse der
Reaktionsschichten an der Glasoberfliche die
SIMS-NPB-Methode (Secondary Ion Mass Spectro-
metry Neutral Particle Beam) herangezogen. Die zu
analysierende Glasoberfliche wird nicht wie bei
anderen Verfahren tblich mit energiereichen Ionen
[38], sondern mit neutralen Argonatomen einer
Energie von 10 keV beschossen [39]. Weitere Ein-
zelheiten des verwendeten Cameca SMI-300-Gerétes
und tiber den Neutralisationsprozef3 konnen auch den
Arbeiten [40 bis 42] entnommen werden.

Fir das Abtragen diinnster Schichten ist bislang
keine andere Methode als der Beschuf3 mit energie-
reichen Teilchen bekannt (Sputtern). Dadurch kann
jedoch die Verteilung der urspriinglich vorliegenden
Konzentrationsprofile beeinflu3t werden, dies beson-
ders bei einem Isolator wie Glas [43]. Die vornehm-
lich durch den Primérionenstrom induzierten Ober-
flichenpotentiale verursachen u. a. eine Wanderung
der leichtbeweglichen Alkaliionen in der Probe. Bei
Verwendung neutraler Beschufteilchen und unter

Tabelle 1. Chemische Zusammensetzungen der verwendeten Glaser

Technisches Glas Modellglas

Komponente Massengehalt Stoffmengengehalt Komponente Massengehalt Stoffmengengehalt
in % in % in % in %

Sio, 71,9 72,4 SiO, 74,0 74,0

AlLO, 2,0 1,2

Fe,04 0,04 0,02

Na,O 16,5 16,2 Na,O 18,0 17,4

K,O 1,6 1,0

MgO 2.9 4,4

CaO 42 4,5 CaO 8,0 8,6

BaO 0,9 0,36

36*
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Bild 1. Na,0O-Konzentrationsprofile des technischen Glases gemaf3
Tabelle 1, das 5 min in verdiinnter HF-L6sung bei Raumtempe-
ratur gedtzt wurde. Die Zeit, die fiir das Einbringen der Probe in
den Probenhalter, in die Vorvakuumkammer und schlieBlich in die
Hauptvakuumkammer der SIMS-Anlage notig war, betragt etwa
2 min. Ahnliches gilt auch fiir frisch hergestellte Bruchflichen [44

und 45].
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Bild 2. Qualitative SIMS-NPB-Profile an dem unbehandelten, fiir
lingere Zeit in Raumatmosphire gelagerten technischen Glas,
Auftragung I,/Iyoiumen-
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Bilder 3a und b. Qualitative SIMS-NPB-Profile an dem in H,O
gespilten Kolben aus technischem Glas; ¥ = 100 °C, = 100s,
Brenndauer der Lampe 1000 h; Auftragung I,/Iyoumen;

a) KolbenauBenseite, b) Kolbeninnenseite.

Anwendung einiger zusitzlicher Mafinahmen [39]
1aBt sich das storende Oberflichenpotential jedoch
wesentlich vermindern.

Die Eichung der erhaltenen Intensititen in Kon-
zentrationen erfolgte mit Hilfe geeigneter Standard-
glaser, die sich aus den Versuchsgldsern herleiten
lieBen [44]; fir die Tiefenkalibrierung wurden die
erhaltenen Atzkrater interferometrisch ausgemessen,
wobei gleichzeitig die Planheit der Kratersohle und
deren Parallelitit zur Probenoberfliche iiberpriift
werden konnten.

2.2. Gléaser und Versuchsdurchfithrung

Die chemischen Zusammensetzungen des unter-
suchten technischen Glases (Glas 905 der Firma
OSRAM) und des verwendeten Modellglases sind in
Tabelle 1 enthalten. Die Glasproben wurden gemaf3
ihren T,-Werten getempert (technisches Glas 505 °C
+ 5K, Modellglas 532°C =+ 5K). Die Austausch-
versuche wurden in destilliertem Wasser und in
wilrigen 1-molalen Losungen von KCl und CsCl
(p-A.-Reinheit) meist bei einer Temperatur von
90°C = 1K durchgefiihrt. Um Einflisse von in
Losung gehenden Reaktionsprodukten auch bei den
relativ kurzen Austauschzeiten von hochstens 2 h
gering zu halten, wurden jeweils etwa 150 ml
Losungsvolumen bei einer Oberfliche von = 2 cm?
verwendet.

Aus der Produktion entnommene, in Umwelt-
atmosphdre gelagerte oder durch Schleifen und
Polieren bearbeitete Glasoberflichen weisen nicht-
konstante Konzentrationsverteilungen oftmals bis zu
mehr als 50 nm Tiefe aus [45]. Um die auszufiihren-
den Reaktionen an der Glasoberfliche jedoch re-
produzierbar zu gestalten, sind moglichst konstante
Anfangsverteilungen erforderlich. Dies ist insbeson-
dere bei frischen Bruchflichen oder bei den in
verdiinnter HF kurzfristig gedtzten Glisern der Fall
[45] (Bild 1). Weitere Details zur Probenbehandlung
konnen [44] entnommen werden.

3. Ergebnisse und Diskussion
3.1. Qualitative Profile an Lampenkolben

Umfangreiche Vorversuche von Knédler [5] zeig-
ten, dafl durch kurzzeitiges Spiillen des Lampenkol-
bens in wilrigen CsCl-Losungen die Vergrauung
wesentlich langsamer eintritt als bei ungespiilten
Kolben. Qualitative SIMS-Profile bestétigten das
Eindringen von Cs*-Ionen in die Glasoberfliche [46].
Ein kurzzeitiges Spillen in MgCl,-Losung fiihrte
ebenfalls zu einer Minderung der Vergrauung. Voll-
kommen unterdriicken kann man die Vergrauung
durch Beschichten der Kolbeninnenseite mit diinnen
B,03- bzw. SiO,-Glasschichten [4]. Diese Befunde
deuten insgesamt darauf hin, daB fiir die Bildung der
Vergrauungsschicht eine Komponente aus dem Glas
notwendig ist. Wenn sie gegeniiber dem Plasma der
Lampe abgeschirmt wird, wird der Vergrauungs-
effekt abgemildert bzw. iiberhaupt unterdriickt.

Bild 2 zeigt qualitative SIMS-NPB-Profile von
einem unbehandelten, mehrere Monate an Luft
gelagerten Kolben. Auffillig ist die starke Anreiche-
rung an Na,O bzw. K,0 an der Glasoberflache. Die
Erdalkalien scheinen dagegen an der Oberfliche
verarmt vorzuliegen, wobei iber das tatsdchliche
Ausmalf dieses Effektes an Hand dieser qualitativen
Kurven aber noch keine Aussage moglich ist. Die
Bilder 3a und b geben die Profile eines 100s in
Wasser gespiilten und anschlieBend tiber 1000 h
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gebrannten Lampenkolbens wieder. Unterschiede
zum ungebrannten Kolben werden in den Alkali-
profilen deutlich. Na,O liegt nun auf der Innen- und
AuBenseite verarmt vor. Dieser Unterschied gegen-
iber dem nichtgespiilten Kolben ist wohl auf den
Spiilvorgang durch Auslaugung der am leichtesten
beweglichen Na‘*-lonen zuriickzufithren. Da die
K*-Ionen im Glas eine geringere Beweglichkeit
aufweisen, ist das K,O-Profil auch weniger beein-
fluBt. Hingegen zeigen sich auf der Kolbeninnensei-
te, also an der dem Plasma der brennenden Lampe
ausgesetzten Oberfldche, deutliche Verdnderungen
auch im K,O-Profil. Dies ist sicher auf den Einflufl
des elektrischen Feldes auf die Ionenbewegung
zuriickzufiihren. Mit waBriger MgCl,-Losung gespiil-
te (¢=100°C, t=100s) und gebrannte Kolben
weisen zwar auch eine Verminderung der Vergrau-
ung auf, die Profilverldufe sind aber sowohl an der
Innen- als auch an der AuBenseite des Kolbens
identisch mit den in den Bildern 3a und b gezeigten.
Ein merkliches Eindringen von Mg**-Ionen in das
Glas konnte nicht nachgewiesen werden, auch wenn
der Spiilvorgang in gesattigter MgCl,-Losung bis zu
2 h ausgedehnt wurde. Eine Erklirung dieses Effek-
tes liegt noch nicht vor, wahrscheinlich handelt es sich
um eine Adsorption von Mg?*-Ionen an der Glas-
oberflache, wodurch die Oberflache insgesamt beein-
fluBt 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 dufersten
Glasoberfliche zu finden [47].

3.2. Quantitative Profile
3.2.1. Unbehandeltes Glas

Bereits aus den qualitativen Profilen in Bild 2 war
deutlich geworden, daf in Raumatmosphére gelager-
te Glaskolben nichtkonstante Oberflichenkonzentra-
tionen aufweisen. Die mit Hilfe der Standardglaser
ausgefiihrte Eichung eines Na,O-Profils einer dhnlich
vorbehandelten Probe ist in Bild 4 dargestellt [45].
Man sieht nun quantitativ, da Na,O nahe der
Oberfliache um fast 10 % (Stoffmengengehalt) ange-
reichert vorliegt, im Inneren dafiir auf fast die Halfte
des Ausgangswertes abfallt und erst > 70 nm von der
Glasoberfliche entfernt den Volumenwert erreicht.
Hier liegt das klassische Beispiel eines verwitterten
Glases vor mit einer Gelschicht an der Oberfléche.
Einschridnkend ist allerdings zu sagen, daB} eine
Bestimmung der genauen Konzentration nahe der
Oberflache etwas unsicher ist, da die Abtragge-
schwindigkeit bei Sputtern dieser chemisch sehr stark
verdnderten Schicht hoher ist als im Volumen, so daf3
die Dicke der Gelschicht auch etwas grofer sein kann
als in Bild 4 gezeigt. Frische Bruchflichen bzw. in
verdiinnter HF gedtzte Glasflichen zeigen demge-
geniiber einen bis fast zur Oberfliche reichenden
konstanten Na,O-Verlauf, siche auch Bild 1 und [45].
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Bild 4. Na,O-Konzentrationsprofil des unbehandelten, fiir meh-
rere Monate in Raumatmosphire gelagerten technischen Glases.

Nur sie sind daher fiir die folgenden quantitativen
Untersuchungen geeignet.

3.2.2. Reaktion mit destilliertem Wasser

Bild S zeigt Profile an einem frisch gebrochenen
Glas, das bei 60 °C in destilliertem Wasser behandelt
wurde. Man erkennt aus diesem Bild deutlich die
,Geburt“ des Auslaugungsvorganges mit fortschrei-
tender Auslaugung. Es zeigen sich dann auch bald
Ahnlichkeiten zur verwitterten Glasoberfliche (siehe
Bild 4) mit dem Unterschied allerdings, daf} das in
tieferen Schichten ausgelaugte Na,O nicht in der
Nihe der Oberfliche abgelagert, sondern in das
Losungsmittel abgefithrt wird. Dies kann bei Ver-
witterung natiirlich nicht erfolgen. Der Aufbau der
Gleichgewichtskonzentration an der Glasoberfliche
erfolgt zeitabhédngig, was auf eine im Vergleich zum
Ionenaustausch gemafl Gleichung (2) nicht zu ver-
nachlédssigende Phasengrenzreaktion schlieBen 148t.

Bild 6 zeigt Reaktionsprofile bei 90°C. Im
Gegensatz zu denen bei 60 °C stellt sich die Reaktion
an der Oberfldche schnell auf einen im wesentlichen
konstanten Wert ein, und die Profile weisen, abge-
sehen von einem etwa 10 nm dicken Bereich nahe der
Glasoberflache, Eigenschaften eines Interdiffusions-
prozesses gemiB Gleichung (2) aus’). Ein durch
Auftragung der Konzentration ¢ = f(x/\/f) ausgefiihr-
ter Konsistenztest 1a3t dies in diesem Fall [45] und bei
anderen Beispielen [44] im Rahmen der Fehlergren-
zen (aus Eichung * 1% Stoffmengengehalt, aus
Tiefenkalibrierung *+ 1 nm, aus Temperaturschwan-
kungen * 1K) auch deutlich erkennen. Damit ist
auch gezeigt, dafl Prozesse wie die oben erwihnte
Phasengrenzreaktion, eine Auflosung des Netzwer-
kes gemd3 Gleichung (1) und die Ausbildung einer
Gelschicht fir die unter diesen Bedingungen ausge-
fiihrten Experimente nicht von grolem EinfluB sind.
Die Interdiffusionsprofile konnen daher weiter aus-
gewertet werden.

%) Bisher konnten mit der SIMS-NPB-Anlage nur die
Na,O-Profile widerspruchsfrei gemessen werden. Als entgegen-
diffundierendes Teilchen ist zwar H;O" zu vermuten, aber fiir
diese Untersuchungen noch nicht nachgewiesen. Das entgegen-
diffundierende Teilchen mufl auf jeden Fall eine einwertige
positive Ladung tragen.



170 Glastechn. Ber.

Henning Johann Franek, Giinther Heinz Frischat und Heinz Knddler:

56. Jahrg., Nr. 6/7

2]
/

b,
o

o

Na,0-Stoffmengengehalt in % —m=—

0 10 20 30
X in nm =
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Bild 6. Na,O-Konzentrationsprofile an frischen Bruchflichen des
technischen Glases nach Behandlung in destilliertem Wasser bei
verschiedenen Zeiten, ¢ = 90 °C.

Bild 7 enthélt die nach der Methode von Boltz-
mann-Matano [48] numerisch bestimmten Interdiffu-
sionskoeffizienten als Funktion der Konzentration
fiir die in Bild 6 gezeigten Reaktionsprofile. Die
D-Werte liegen zwischen 10~* und 107'° cm? s~'; sie
sind also stark von der Konzentration abhidngig. Nun
ist dies nichts Seltenes. Fiir den Austausch in Wasser
liegen dariiber zwar noch keine genaueren Messun-
gen vor, jedoch fiir den Austausch in Salzschmelzen
bei hoheren Temperaturen, z.B. fiir K*-Na™,
Rb*-Na*, Cs*-Na* und Ag*-Na™* [7, 8 und 10]. Fiir
den Cu*-Na*-lonentausch dagegen ist der D-Wert
im wesentlichen konzentrationsunabhéngig [10].

Ein quasibindrer Ionenaustausch in Glédsern laf3t
sich gemidfl der Nernst-Planck-Beziehung durch
[49]

DY - DY

D e e e o e
= vi DY + v, D3 5

(5)

beschreiben, wobei D;* = Selbstdiffusionskoeffizien-
ten, y; = Molenbriiche der Ionensorte i und n =
thermodynamischer Faktor bedeuten. Liegt eine
Ionensorte im UberschuB vor, z. B. y, >> y,, so
erhélt man

DLJZDT'fL (6)
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Bild 7. Verlauf der Interdiffusionskoeffizienten D—H3O+‘ NaE
berechnet aus den Profilen gemaf Bild 6, in Abhéngigkeit vom
Na,O-Gehalt im technischen Glas, & = 90 °C.

d. h., der Interdiffusionskoeffizient wird dann in der
GroBle von der Beweglichkeit der Ionensorte
bestimmt, die in der Minoritit ist. Fir den Ionen-
austausch zwischen Glisern und Salzschmelzen wur-
de diese Beziehung (5) bereits in einer Reihe von
Fillen tiberprift und fiir giiltig befunden, z. B. [7, 50
und 51].

Um Niheres iiber den Verlauf von D; , in
Abhingigkeit von der Konzentration aussagen zu
konnen, muBl der Verlauf der D;*-Werte iiber das
ganze Mischsystem bekannt sein, in diesem Fall also
der von D}, , und Djy0.*). Diese Werte sind bisher
nicht bekannt, allenfalls lassen sich die D{,-Werte fiir
das Na,O-haltige Randsystem extrapolieren. Jedoch
lassen sich auch ohne spezielle Kenntnis der
DifWerte folgende allgemeingiiltige Aussagen treffen
(Bilder 8a bis d).

a) Der D, ,-Wert weist im bindren System ein
Maximum aus, wenn sich die D;*-Werte tiberschnei-
den (Bild 8a). Das Maximum (Mischalkalieffekt)
liegt an der Stelle des Schnittpunktes. Dies ist der
bisher am héaufigsten gefundene Fall, z. B. bei
K*-Na*, Rb*-Na* [7] und Ag*-Na* [10].

b) Der D, ,-Wert weist im bindren System einen
konstanten Verlauf aus, wenn die D;{-Werte im
ganzen System konstant sind und Df = D5 (Bild 8b).
Ein solcher Fall konnte z. B. im System Cu*-Na™
vorliegen (r¢,+ = 0,098 nm, ry,, = 0,096 nm) [10].
¢) Der D~1, »-Wert fillt im bindren System mit der
Konzentration ab, ohne ein Maximum anzunehmen.

4) Auch die GréBe des thermodynamischen Faktors n ist fiir
diesen Austausch nicht bekannt. Jedoch zeigen umfangreiche
Untersuchungen von Richter u. a. [50 und 51] an Salzschmelzen,
daB n=1 fir Temperaturen um oder > 7, (Abweichung vom
thermodynamischen Gleichgewicht) und <1 fiir ¢ < T, (EinfluB
der durch Ionenaustausch erzeugten Spannungen). n wird daher
fir die folgenden schematischen Uberlegungen nicht weiter
berticksichtigt.
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Dafiir kann es zwei Griinde geben:

1. Die Df-Werte sind zwar unterschiedlich, aber in
Abhiéngigkeit von der Konzentration konstant
(Bild 8c). Dies ist ein experimentell beim Austausch
von Ionen unterschiedlicher Elemente bisher nicht
beobachteter und auch kaum wahrscheinlicher Fall.
Beim Austausch unterschiedlicher Isotope desselben
Elementes, z. B. °Li*-"Li*, konnte dieser Fall jedoch
vorliegen [52].

2. Die D;{*-Werte sind unterschiedlich, tiberschneiden
sich im bindren System jedoch nicht (Bild 8d). Ein
solcher Fall konnte z. B. beim Cs*-Na*-Ionenaus-
tausch vorliegen [8] und trifft wohl auch fiir den hier
beschriebenen Austausch H;O*-Na™ zu.

Eine Extrapolation des Wertes von D , in Bild 7
ergibt fiir das nur Na,O-haltige Randsystem einen
Wert von etwa 5-10""cm?s™! und fiir das nur
H;O*-haltige Randsystem etwa 3-10""*cm?s™!.
GemiB Gleichung (6) bedeutet dies D}, =3 - 10714
und Dijo, = 5- 10719 cm? s7! fiir diese Randgliser.
Der D{,-Wert liegt zwar in einer durchaus akzep-
tablen Groenordnung, verglichen mit einem (extra-
polierten) D,-Wert von etwa 2,5 - 10~'% cm? s~! fiir
ein Glas der Zusammensetzung (Stoffmengengehalt
in %) 20 Na,O; 10 CaO und 70 SiO, [49, Tab. 12],
jedoch ist zu beriicksichtigen, daf3 dieser Wert fiir das
Na,O-haltige (wasserfreie) Glas gilt, wihrend der
oben extrapolierte D*-Wert fiir das H,O-haltige
(Na,O-freie) Randsystem giiltig ist, die Werte also
miteinander gar nicht zu vergleichen sind. Auch das
Verhiltnis der extrapolierten Werte aus D{,/Diy0
ergibt keine sinnvolle Aussage, denn die D*-Werte
gelten fiir die entgegengesetzten Randsysteme. Vor
allen Dingen ist auch nicht zu erwarten, daf3 dieses
Verhiltnis iiber das ganze System konstant bleibt,
siche auch Bilder 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 ausgefiihrt,
bisher experimentell beim Austausch von Ionen
unterschiedlicher Elemente nicht nachgewiesen wor-
den und ist auch nur schwer denkbar.

3.2.3. Reaktion mit walriger KCIl-Losung

Das untersuchte technische Glas hat nach Tabel-
le 1 bereits einen Stoffmengengehalt von 1 % K,O.
Es nimmt beim Austausch in 1 molaler KCI-Losung
zwar noch zusitzliche K*-Tonen auf, deren Menge ist
aber nur gering [44]. Wesentlich deutlicher tritt
dagegen die gleichzeitig ablaufende Auslaugung der
Na*-Ionen aus dem Glas in den Vordergrund
(Bild 9). Die Profile sind identisch mit denen, die
man bei Auslaugung in destilliertem Wasser erhilt,
siehe Bild 6 (H;O"-Na*-Austausch), und damit sind
auch die nach der Boltzmann-Matano-Methode
erhaltenen D-Werte identisch mit den in Bild 7 ge-
zeigten.
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Bilder 8a bis d. Schematische Darstellung des moglichen Verlaufes

des Interdiffusionskoeffizienten D-L ,» und der Selbstdiffusionskoef-

fizienten Dj gemaB Gleichung (5) mit n =1 fir ein binéres
System:

a) Die Dji-Werte iiberschneiden sich, und D, , erreicht ein
Maximum an der Stelle des Schnittpunktes der D;*-Werte (Misch-
alkalieffekt);

b) D} = D} = D, , fiir das gesamte System;

c) Di#Dj, aber Di{#Dj(c). D, , fillt monoton ab ohne
Maximum im bindren System;

d) D}{#Dj3, jedoch ohne Schnittpunkt. D, , fillt monoton ab im
bindren System, Kurve zeigt Wendepunkt.

In Ergidnzung zu den Versuchen am technischen
Glas wurden auch Austauschversuche an dem
Modellglas (siehe Tabelle 1) ausgefithrt. Da dieses
Glas K,O- frei ist, kann das Eindringen der K*-Ionen
gut gemessen werden (Bild 10). Auffallend ist die
auch hier noch niedrige K,O-Oberfldchenkonzentra-
tion von nur etwa 4 % (Stoffmengengehalt), was
einem Austauschgrad von lediglich etwa 25 % ent-
spricht. Gleichzeitig mit dem Eindringen der K*-Io-
nen in das Glas erfolgt auch ein H;O*-Na*-Aus-
tausch (Bild 11). Wie der Vergleich der Bilder 10 und
11 jedoch zeigt, ist dieser wesentlich schneller als das



172 Glastechn. Ber.

Henning Johann Franek, Giinther Heinz Frischat und Heinz Knddler:

56. Jahrg., Nr. 6/7

N
o
=

Sttt |

o
|
xQ
x
[

\|>

O]

—Na,0-Stoffmengengehalt in %-==—
>

100 150

X in am ——— -

120 min

K,0-Stoffmengengehalt in %
N

Bild 9. Na,O-Konzentrationsprofile an HF-geatzten

Oberfliachen des technischen Glases nach Behand-

lung in 1 molaler KCI-Losung bei verschiedenen
Zeiten, 9 = 90 °C.

30 min
T

1

25 50 75 100 125
X in nm —

Bild 10. K,0-Konzentrationsprofile an HF-gedtzten Oberfldchen des Modell-
glases gemidlB Tabelle 1 nach Behandlung in 1 molaler KCI-Lésung bei

Eindringen der K*-Ionen, d. h. dieser ProzeB ,luft*
dem anderen davon. Sowohl die K*- als auch die
H;0"-Na*-Profile sind konsistent im Sinne eines
Interdiffusionsprozesses und lassen sich daher, wie
oben beschrieben, auswerten. Der H;O*-Na*-Aus-
tausch liefert D-Werte zwischen etwa 107! und
10~ cm? s~! (das technische Glas ist gegen Auslau-
gung also bestiandiger als das Modellglas), und der
K*-Austausch liefert D-Werte zwischen etwa
5-107" und 1071 cm?s~! (Bild 12). Gegen welches
Ton das K*-Ion ausgetauscht wird, 148t sich aus dem
Experiment wegen der nur geringen eingedrungenen
K*-Menge nicht entscheiden. Entweder sind Na*-Io-
nen beteiligt oder H;O"-Ionen oder beide Ionenar-
ten.

Die Ergebnisse zeigen, dal beim Austausch in
walriger KCl-Losung zwei in erster Ndherung auf
Grund ihrer unterschiedlichen Anteile und auch ihrer
unterschiédlichen Geschwindigkeiten voneinander
unabhingige Prozesse ablaufen. Der H;0"-
Na*-Austausch wird, wie ein Vergleich der D-Werte
bei reinem H,O-Austausch zeigt, durch die Anwe-
senheit der K*-Ionen unter diesen Bedingungen nicht
gestort.

Der Vergleich der hier erzielten Ergebnisse mit
denen anderer Arbeiten ist schwierig, da sich diese
meist auf Versuche nach langen Zeiten beziehen, so
daf3 sowohl Netzwerkaufldsung als auch eventuell die
Bildung einer Gelschicht mitwirken. So stellte Wiegel
[29 und 30] bei der HeiBauslaugung fest, dal bei
technischen Glasern von allen Alkalien die Kalium-
salze die starkste Wirkung im Vergleich zum Wasser
hervorrufen. Dies kann hier nicht bestétigt werden.
Ausgedehnte Untersuchungen iiber die Reaktionen
zwischen einem Na,0-Al,03-SiO,-Glas und ver-
diinnten Alkalisalzlésungen wurden auch von Mogi-
leva u. a. [31] durchgefiihrt (¢ = 1 bis 15 d, © = 20 bis

verschiedenen Zeiten, ¢ = 90 °C.
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des Modellglases (Proben wie in Bild 10) nach Behandlung in
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Bild 12. Verlauf des Interdissionskoeffizienten Dg *x* (X* = Na*,

H,;0" oder eine Kombination beider), berechnet aus den Profilen

gemilB Bild 10, in Abhéngigkeit vom K,0-Gehalt im Modellglas,
4 =90°C.

60 °C). In allen Fallen war ein Eindringen sowohl von
K*- als auch von H;0%-Ionen in das Glas zu beob-
achten, die Eindringtiefe der K*-Ionen war jedoch
mit der Auslaugungstiefe identisch, was hier nicht
bestiitigt werden kann. Auf Grund von Atzversuchen
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mit verdiinnter HF-Losung wurden Schichten abge-
tragen, und es wurden fiir 60 °C D-Werte zwischen
10717 und 10~ ¥ cm? s~! ermittelt. Diese Werte sind
zum einen zwar nur effektive Werte, jedoch muf3
auch deren Richtigkeit angezweifelt werden, da es
unmoglich ist, so diinne Glasschichten mit HF in so
definierter Weise abzuitzen, als daf derartig kleine
Diffusionskoeffizienten auch nur annidhernd genau
bestimmt werden konnten. Dazu sind nur oberfla-
chensensitive Methoden mit hoher Tiefenauflosung
in der Lage.

3.2.4. Reaktion mit wéfriger CsCl-Losung

Bild 13 zeigt Profile, wie sie nach Reaktion des
technischen Glases in verdiinnter CsCl-Losung bei
verschiedenen Zeiten erhalten wurden. Die Glas-
oberfliche nimmt zwar Cs™-Ionen auf, dieser Prozef3
ist jedoch zeitabhingig. Wie in [53] gezeigt, ist dieser
Aufnahmeprozef in erster Naherung linear von der
Zeit abhéngig; wiederum weist dieser Effekt auf den
EinfluB einer Phasengrenzreaktion hin, die sich
sicher auf die GroBe des Cs*-Tons (0,169 nm) zuriick-
fihren laBt, das nicht schnell (im Vergleich zur
Diffusion im Innern des Glases) die Grenzflache
iberwinden kann. Natiirlich tritt auch unter diesen
Bedingungen ein schneller H;O"-Na®*-Austausch
ein, der allerdings hier nicht das einfache Verhalten
wie bei der Reaktion mit H,O oder verdiinnter
KCl-Losung aufweist.

Die Diffusion der Cs*-Ionen im Glas und die
erwahnte Phasengrenzreaktion iiberlagern sich. Fiir
diesen gekoppelten Proze3 wurde ein Modell aufge-
stellt [53], dessen wesentliche Kennzeichen nochmals
kurz dargestellt werden sollen: Die zeitlich verén-
derliche Cs,O-Oberflichenkonzentration ergibt sich
zu

c(x=0,)=a-1*, (7)

wobei a und a Parameter sind. Sie sind in diesem
Beispiel durch lineare Regression zu bestimmen zu
2,2-1073 und 1 [53]. Wire die Oberflichenkonzen-
tration konstant, ergibe sich

c(x, 1) = ¢gerf e(x/2 \/_.D—f) . (8)

Die Losung des Problems wird erreicht, indem man
die Zunahme der Oberflichenkonzentration in ver-
schiedenen Zeitintervallen betrachtet und dafiir
jeweils die Diffusion gemif} Gleichung (8) berechnet.
Man erhilt so aus der Uberlagerung der Teilschnitte
nach [53] die Endgleichung

cv,t)y=a-a (f' v lerfe [2\/[)\([7_‘)] dy. (9)
Die in Bild 13 durch die MeBpunkte gezeichneten
Kurven stellen die numerische Anpassung gemaf
Gleichung (9) fir den Fall eines D-Wertes von

Fe=5-10"em? s e
B o: 90 min
a: 70 min
x: 40 min
- o: 20min ——+

Cs,0-Stoffmengengehalt in %

X in nm —

Bild 13. Cs,0-Konzentrationsprofile an HF-geatzten Oberflichen

des technischen Glases nach Behandlung in 1 molaler CsCl-Ldsung

bei verschiedenen Zeiten, ¥ = 90 °C. Die durch die MeBpunkte

gezogenen Kurven wurden entsprechend dem Modell gemif

Gleichung (9) fiir einen D-Wert von 5-107"7cm?s™! durch
numerische Anpassung erhalten.

5-1077cm?s™! dar. Man kann die Ubereinstim-
mung zwischen Experiment und Modell als gut
bezeichnen. Dieser so bestimmte Wert ist der bisher
kleinste D-Wert, der experimentell aus einer Reak-
tion zwischen Glas und einer wéfrigen Losung
erhalten wurde. Ein Vergleich mit anderen Arbeiten
ist nicht moglich; fir den Cs*-Ionenaustausch liegen
bisher lediglich Untersuchungen bei hoheren Tem-
peraturen vor [8 und 54].

4. SchluBibetrachtung

Mit Hilfe des SIMS-NPB-Verfahrens lassen sich
Reaktionen an Glasoberflichen quantitativ erfassen,
auch das bewegliche Na*-Ton ist gut meBbar. Die
verwendete Anlage ist bisher allerdings nur zum
qualitativen Nachweis von H*- bzw. H;O*-Ionen in
der Lage. Ein entsprechend verbessertes Verfahren
ist in Vorbereitung. Um die Mechanismen kldren zu
konnen, ist es notwendig, die Reaktionstiefe mog-
lichst klein zu halten, dadurch werden tiberschaubare
Verhiltnisse geschaffen. Dieses Arbeitskonzept hat
sich bereits bei den hier ausgefiihrten Untersuchun-
gen des Angriffs von H,O und von verdiinnten KCI-
und CsCl-Losungen bestitigt. Die Prozesse lielen
sich durch Interdiffusionsvorginge beschreiben.
Netzwerkaufspaltung und Gelschichtbildung spielten
keine entscheidenden Rollen. Die beim CsCI-Angriff
beobachtete Phasengrenzreaktion lie3 sich modell-
mafBig erfassen.

Die meisten der hier bestimmten Interdiffusions-
koeffizienten sind stark konzentrationsabhingig. Der
modellméaBige Verlauf der Diffusionskoeffizienten in

37
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Abhingigkeit von der Konzentration 148t sich zwar
im Prinzip festlegen, es sind jedoch weitere Unter-
suchungen, insbesondere iiber die beteiligten Selbst-
diffusionskoeffizienten, notig, um detaillierte Aussa-
gen zu erhalten. Interessant ist auch, daf} beim
Austausch in verdiinnten wifrigen Salzlosungen dem
Eindringen der Alkalikationen ein (in diesem Fall)
wesentlich schnellerer H;O*-Na*-Austausch tiberla-
gert ist.

Was die beobachtete starke Vergrauungsminde-
rung von Quecksilberniederdruckentladungsgefaien
anbelangt, so bestitigen die hier erhaltenen Ergeb-
nisse — insbesondere die des Cs*-lonenaustausches
—, daB3 durch Ionenaustausch auch in diinnen Glas-
schichten wirkungsvolle Verdnderungen der physika-
lischen und chemischen Eigenschaften erzielt werden
konnen. Es dringen Alkalien geringerer Beweglich-

keit ein und bilden so fiir die austretenden Na*-Ionen
blockierende Mischalkalisperrschichten, wie sie
bereits beim Austausch in Salzschmelzen mit grofe-
ren Schichtdicken bekannt sind [6 und 55].

Weitere Anwendungsmoglichkeiten von kurzzei-
tigen lonenaustauschprozessen in wiBrigen Salzlo-
sungen erscheinen denkbar.
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