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An dem wasserarmen synthetischen Kieselglas Suprasil W (Na-Gehalt 0,55 ppm) wurde zwischen 240 und 965 °C die
22Na-Diffusion gemessen. Das Arrhenius-Diagramm des erhaltenen Diffusionskoeffizienten a8t sich nur durch eine gekrimmte
Funktion darstellen. Der Mechanismus der Na-Diffusion kann, wie bei dem ebenfalls wasserarmen (aus Quarz hergestellten,
8,1 ppm Na enthaltenden) Infrasil, in einem Austausch 22Na* aus dem Tracer gegen 23Nat aus dem Glas gesehen werden,

wihrend bei dem stark wasserhaltigen synthetischen Suprasil I (0,14 ppm Na) moglicherweise auch eine Wechselwirkung mit
H*-Ionen auftritt.

Bei Suprasil W und Suprasil I, nicht aber bei Infrasil, tritt bei allen Temperaturen neben dem durch einen eindeutigen
Diffusionskoeffizienten beschreibbaren Volumeneffekt ein Steilabfall der Aktivitit in oberflichennahen Schichten << 10 bis
20 pm auf. Dieser Oberflicheneffekt wird nach einem Vergleich der Absolutkonzentrationen zwischen 22Na-Tracer und Na

in den Glisern als Folge einer Verletzung der Anfangsbedingung einer ,,momentanen Quelle** diskutiert.

Das Interesse an der Kenntnis der Ionendiffusion in
Glisern hat in der letzten Zeit erheblich zugenommen.
Neben der Bestimmung der Selbstdiffusion in Misch-
glisern wurden die entsprechenden Untersuchungs-
methoden auch auf Kieselglas iibertragen. Kieselglas ist
einmal in der Glaswissenschaft als Grundsystem vieler
Glidser sehr interessant. Es hat zum anderen wegen seiner
ausgezeichneten Eigenschaften jedoch auch grof3e tech-
nische Bedeutung. Nahezu alle diese Figenschaften
hingen in irgendeiner Weise mit dem Gehalt an Spuren-
verunreinigungen zusammen. Eine Untersuchung deren
Beweglichkeit kann daher brauchbare Aussagen liefern.

Vor kurzem berichtete der Autor tiber die 22Na-
Diffusion in dem kommerziellen Kieselglas Infrasil!)
zwischen 170 und 1000 °C [1, 2]. Infrasil, das aus Natur-
quarz erschmolzen wird und das nach aktivierungs-
analytischen Untersuchungen des verwendeten Stuckes
8,1 ppm Na enthilt, zeigte bei etwa 573 und etwa 250 °C
Unstetigkeiten im Arrhenius-Diagramm. Dabei traten
sowohl Anderungen im Absolutbetrag des Diffusions-
koeffizienten als auch in der Aktivierungsenergie auf.
Weitere Untersuchungen an der kommerziellen Qualitit
Suprasil I') (ein aus SiCl, im Knallgasgeblise syntheti-
siertes Kieselglas, das zwar nur 0,14 ppm Na, jedoch
etwa 650 ppm H,O enthilt) hatten zwischen 740 und
1200 °C einen im Vergleich zu Infrasil um etwa 4 Gro-
Benordnungen kleineren Na-Diffusionskoeffizienten er-
geben [3]. Zusitzlich trat ein schneller Oberflichen-
prozeB als Uberlagerung auf.

In dieser Arbeit wird iiber die Na-Tracerdiffusion in
einem weiteren synthetischen Kieselglas, Suprasil W),
berichtet. Dieses Glas wird aus SiCl, im Hochfrequenz-
plasma synthetisiert. Das untersuchte Stiick enthielt
0,55 ppm Na, << 0,1 ppm H,O und etwa 240 ppm CL.

) Hersteller: Heraeus-Schott Quarzschmelze GmbH,
Hanau.

Ein von Doremus [4] vorgenommener Vergleich
zwischen der von ihm gemessenen elektrischen Leitfdhig-
keit und der Na-Diffusion [1,2] ergab fiir die Temperatur
von 337 °C die Giltigkeit des Gesetzes nach NERNST-
EINsTEIN. Gleichzeitig bezweifelt DorEMUS jedoch die
bei etwa 250 und 573 °C gefundenen Anomalien in der
Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoetfizienten.
Um diese Zweifel zu kliren, soll daher noch einmal auf
die Untersuchungen an Infrasil eingegangen werden.
Zusitzliche Vergleichs- und Diskussionsméglichkeiten
zwischen Suprasil W, Suprasil I und Infrasil ergeben die
nunmehr vorliegenden genauen Na-Analysen dieser

Glaser.

1. Experimentelles

1.1. Untersuchtes Glas

Alle im folgenden untersuchten Proben des einleitend
bereits charakterisierten kommerziellen Kieselglases
Suprasil W2) wurden aus Griinden der Reproduzierbar-
keit aus einem einzigen Stiick herausgeschnitten. Das
Glas wurde ohne spezielle Temperaturbehandlung ver-
wendet. Der Transformationspunkt dieses Glases liegt
nach Angaben des Herstellers um 1100 °C.

1.2. Diffusionsmessung

Die Na-Tracerdiffusion wurde mit Hilfe des radio-
aktiven Isotops 22Na gemessen. Der untersuchte Tempe-
raturbereich liegt zwischen 240 und 965 °C. Zur Mes-
sung und Auswertung wurde die in [5] beschriebene
Restaktivititsmethode verwendet.

Auf die geschliffene und polierte Oberfliche einer Probe
(Durchmesser 20 mm, Hohe 4 mm) wurde ein Tropfen der

2) Herrn Dr. P. BAuMLER von der Firma Heraeus-Schott
dankt der Autor fir die Bereitstellung des Probenstiickes und
fur die Mitteilung der aktivierungsanalytischen Na-Bestim-
mung des untersuchten Materials.
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aktiven 22Na-Substanz als 22NaCl in walriger Losung?®) ge-
bracht. Die auf diese Weise aufgetragene gesamte Na-Menge
betrug etwa 10— g (aus spezifischer Aktivitit und Ver-
diinnungsgrad des Tracers berechnet). Dies entspricht Zihl-
raten von etwa 103 Imp./min. Ein Sandwich, bestehend aus
zwei so vorbereiteten Proben, wurde der Diffusionstempe-
rung unterworfen. Dabei dringen die aktiven 22Na-Ionen von
der Oberfliche aus in die Glasprobe ein. Von Rindern und
Riickseiten der Proben wurde anschlieBend durch Schleifen
etwa 1 mm Material entfernt, um so Einfliisse der Oberflichen-
diffusion moglichst zu vermeiden. Die Bestimmung der Rest-
aktivitit erfolgte durch Abschleifen der Probe von der
Oberfliche aus und jeweilige Messung der Aktivitit der Rest-
probe. Da 22Na eine harte y-Linienstrahlung bei 1,28 MeV
(neben anderem) besitzt, wurde diese unter Vorschalten eines
Diskriminators zur Messung verwendet. Dies hat den Vorteil,
daB die Absorption der Kernstrahlung in der Probe vernach-
lissigt werden kann [5]. Weitere experimentelle Details
konnen der Arbeit [5] entnommen werden.

1.3. Auswertung

Unter Voraussetzung eines eindeutigen Diftusions-
koeffizienten gilt das 2. Ficksche Gesetz fiir diesen
Diffusionsprozel3

oc d*c

) e (D

ot
wobei ¢ die Konzentration des diffundierenden Tracers,
t die Diffusionszeit, D der konzentrationsunabhingige
Diffusionskoeffizient und x die Diffusionsrichtung be-
deuten (unter Voraussetzung eines eindimensionalen
Diffusionsprozesses). Mit folgenden Anfangs- und Rand-
bedingungen dieses Diffusionsproblemes

c,o(x) Hirt =0

clxt) = 2
( ) 0 firx -ocoundt >0 ()
ergibt sich die Losung von (1) nach [6] zu
Co
c(x,t) = ——- exp [— x2/4 Dt], 3
(60 = = exp [~ ¥4 D 3

wobei ¢, die zur Zeit t = 0 an der Oberfliche der Probe

3) Lieferant: Buchler u. Co, Braunschweig.

vorhandene Anfangskonzentration der aktiven Substanz
und d(x) die Diracsche Deltatunktion bedeuten. Glei-
chung (3) stellt die Losung fiir die sogenannte ,,momen-
tane Quelle* dar.

MiBt man die Restaktivitit I'(x,t) an der jeweiligen
Oberfliche der Probe, so enthilt diese neben dem durch
die Diffusion bedingten Anteil I(x,t) auBerdem additiv
tiberlagert den bei allen derartigen Messungen aus Erd-
und Hohenstrahlung vorhandenen konstanten Null-
effekt Io,. Fur p-Strahlen erhdlt man nach [5] die Glei-
chung

I(xt) = I'(x,t)— I = I, '1 —erf (2 ;ﬁﬂ R

da fiir diese y-Energien und fiir Eindringtiefen < 1000 u.m
die Beziehung 1/u > 2)/Dt gilt, die Absorption in der
Materie also vernachlissigbar ist. I, (Anfangsaktivitit)
ist eine Konstante, y der lineare Absorptionskoeffizient
in der Materie und erf(z) das Gausssche Fehlerintegral.
Aus Gleichung (4) folgt, daB3 alle auf diese Weise aus-
gefithrten Messungen Relativmessungen sind.

Gleichung (4) wurde fur einen elektronischen
Rechenautomaten*) programmiert. Die GréfBlen I, I,
und D werden nach der Methode der kleinsten Quadrate
so bestimmt, daB3 die Anniherung an die MeBpunkte
optimal, d.h. mit einem Minimum in der Standard-
abweichung, geschieht. Gleichzeitig werden auch die
Fehlergrenzen dieser Groflen angegeben.

2. Ergebnisse

2.1. Ergebnisse an Suprasil W

Die Bilder 1 bis 3 zeigen drei fur dieses Glas typische
Diffusionsversuche bei weit auseinanderliegenden Tem-

peraturen (320, 574 bzw. 965 °C). Die Diffusionsprofile
lassen sich nicht ohne weiteres entsprechend Glei-

4 ELX8 im Institut fiir Angewandte Mathematik der
Universitit Wirzburg.
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chung (4) beschreiben. Vernachlissigt man jedoch den
Steilabfall der Aktivitit in den oberflichennahen Schich-
ten << 20 um, so erhilt man bei der Auswertung nach
der Methode der kleinsten Quadrate folgende Parameter

L = 33.5 + 1,6 Imp./min,

I, = 89,4 + 4,0 Imp./min,

D = (1,77 + 0,21)-10—° cm?/s (Versuch bei 320 °C;
Bild 1),

Io = 34,1 + 2,0 Imp./min,

I, =199 + 60 1mp, /i,
D = (4,18 + 0,26)-10—7 cm?/s (Versuch bei 574 °C,
Bild 2)
und
1s = 33,2 =& 5 Jmp./min,

(-

— 339 + 15 Imp./min,
— (6,41 + 0,64)-10—6 cm2[s (Versuch bei 965 °C,
Bild 3).

Fiir die Beurteilung der Versuche sind neben der
GroBe des Fehlers im D-Wert auch die Gréf3en I, und
I, mit Fehlergrenzen von Bedeutung, eine Angabe dieser
HilfsgroBen ist im allgemeinen jedoch nicht notwendig.
Alle drei diskutierten Versuche sind (abgesehen vom
Steilabfall in der Oberflichenschicht) iiber den ganzen
Verlauf durch eindeutige Diffusionskoetfizienten be-
schreibbar. Dies kann einmal aus der GroBe der Fehler,
zum anderen aus der GroBle des Wertes fiir den Null-
effekt geschlossen werden. Die Zerlegung der Probe und
anschlieBende Messung wurden stets so weit durch-
gefihrt, daBl nur mehr der Nulleftekt zur Zihlung
gelangte. Dieser hatte unter den hier verwendeten ex-
perimentellen Bedingungen den Wert von etwa
33 Imp./min. Experimentell bestimmter und bei der
Auswertung berechneter I,,-Wert stimmen bei den Bei-
spielen in Bildern 1 bis 3 und auch bei den anderen Ver-
suchen iiberein. Auf diese wichtige Frage der Eindeutig-
keit des Diffusionskoeffizienten wird spiter nochmals
eingegangen werden.

O

Tabelle 1 enthilt die Ergebnisse der Untersuchung
zwischen 240 und 965 °C zusammen mit den Fehler-
werten. Die Fehler liegen im Mittel bei etwa + 159.
Bild 4 zeigt das Arrhenius-Diagramm dieser Werte in
der uiblichen Darstellungsform log D = {(1/T), wenn T
die absolute Temperatur bedeutet. Es ergibt sich das fir
ein Glas bisher tiberraschende Ergebnis einer tempera-
turabhingigen Aktivierungsenergie. Das Arrhenius-
Diagramm des Diffusionskoeffizienten lilt sich am
besten durch eine gekrimmte Kurve darstellen. Leider
sind die Einzelfehler und auch die Schwankungen der
Punkte untereinander zu grof3, als dal3 eine Entscheidung
fir die Anniherung dieser Messungen durch mehrere
Geradenstiicke getroffen werden konnte. Bei der 22Na-
Diffusion an Infrasil [1, 2] war dies der Fall gewesen, da
die Fehler und Schwankungen wesentlich kleiner waren

(vgl. auch Abschnitt 2.3.).

Tabelle 1. Ergebnisse der 22Na-Diffusion
an dem synthetischen Kieselglas Suprasil W

AD D
Tin°C |Dincmz/s| £ D 19l Tin°c |Dinemeis| T - 100
in % in %
965 | 6,41-10- 10 510 | 2,99-10-7 31
910 | 4,53-10-6 6,4 510 | 1,66-10-7 24
861 | 2,42-10-6 8.6 490 | 1,40-10-7 20
861 | 2,38-10-6 1 469 | 1,05-10-7 16
817 | 2.30-10-¢ 18 445 | 5.64-10-8 14
817 | 3.41-10-s 14 445 | 3,77-10- 10
780 | 2,12-10 21 420 | 3,76-10-8 15
738 | 1,91-10- 15 412 | 2,55-10-8 20
708 | 1,40-10-6 17 411 | 2,58-10-8 25
664 | 1,38-10-6 12 385 | 1,63-10-8 18
622 | 7.69-10-7 8 359 | 6,28-10-9 8,5
593 | 5.30-10~7 23 336 | 1.30-10- 15
574 | 4,18-10-7 6,3 320 | 1,41-10-9 12
574 | 4.44-10-7 19 320 | 1,77-10-° 12
566 | 2,83-10~7 8,6 295 | 1,09-10-9 50
566 | 3,39-10~7 12 275 | 4,88-10-10] 16
537 | 2.44-10~7 18 245 | 2,12:10-19 35
537 | 3.45-10~7 10 243 | 5,28-10-10 18
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Bild 5. Temperaturabhiangigkeit der 22Na-Diffusion in Supra-
sil I [3] mit eingezeichneten Fehlerbalken.

2.2. Exrgebnisse an Suprasil I

In [3] war die 22Na-Diffusion an dem stark wasser-
haltigen synthetischen Kieselglas Suprasil I zwischen 740
und 1200 °C mitgeteilt worden. Die Auswertung der
entsprechenden Versuche war zwar auch mit Hilfe einer
elektronischen Rechenmaschine erfolgt, eine genaue
Angabe der Fehler war damals jedoch nicht moglich.
Bild 5 zeigt daher nochmals das Arrhenius-Diagramm
der 22Na-Diffusion an Suprasil I, diesmal jedoch zu-
sammen mit den entsprechenden Fehlern als Balken ein-
gezeichnet. Die Einzelfehler der MeBpunkte sind noch
grofier als bei Suprasil W, sie liegen im Mittel bei + 259,
Dennoch verliduft die Arrhenius-Funktion z. T. noch
aullerhalb der Fehlerbalken. Dies deutet wohl auf eine
von Probe zu Probe variierende Struktur dieses Kiesel-
glases hin (vgl. Abschnitt 3.3.). Die in [3] angegebenen
Werte D und Q der Arrhenius-Funktion haben folgende
Fehler:

Frequenztaktor D, = (5,94 j? %(5);) +10—3 em?/s

und

Aktivierungsenergie Q = 35,2 + 1,0 kcal/Mol.

Auch bei Suprasil I trat ein steiler Oberflichenabfall
der Aktivitit auf, der sich dem Volumeneffekt {iber-
lagerte. Dal} es sich dabei zumindest teilweise um einen

echten Oberflichenproze3 handelte, konnte durch
Autoradiografien nachgewiesen werden [3].

2.3. Ergebnisse an Infrasil

In [1, 2] war die Temperaturabhingigkeit der 22Na-
Diftusion in Infrasil zwischen 170 und 1000 °C ange-

geben worden. Doremus [4] bezweifelt jedoch die
Richtigkeit der beiden in der Arrhenius-Funktion ge-
fundenen Anomalien mit Anderungen im Absolutbetrag
des Diftusionskoeffizienten und in der Aktivierungs-
energie. DorEMUS plidiert auf Grund von Leitfihigkeits-
messungen an einem dhnlichen Kieselglas (GE 204 von
General Electric Company) fiir kontinuierliche Ande-
rungen der Aktivierungsenergie. Dieser Punkt soll daher
hier nochmals kurz diskutiert werden.

Die Auswertung der Diffusionsversuche war in
[1, 2] auf grafischem Wege erfolgt. Nach der jetzt er-
folgten Umstellung der Auswertung mit Hilfe eines
Elektronenrechners wurden alle in [1, 2] angegebenen
Ergebnisse nochmals auf diese objektive Art ausge-
wertet. AuBerdem wurden weitere Versuche ausgefihrt.
Die Einzelfehler aller auftretenden Groflen wurden be-
stimmt.

Die Bilder 6 und 7 zeigen zwei typische Diffusions-
versuche bei den Temperaturen 421 und 700 °C. Die
Auswerteparameter sind

Lo =302 4 54 Imp,/min,

I =338 = 12 Tmp. [min,

D = (3,16 + 0,25)-10—° em?/s (Versuch bei 421 °C,

Bild 6)
und
1o =330 + 2.9 Irap. /inin,
I, =569 + 7,4 Imp./min,
D = (5,94 + 0,18)~10-8 cmn?2[s (Vetsueh bet 700 °C,

Bild 7).

Charakteristisch fiir alle Versuche an Infrasil ist das
Fehlen eines Oberflichenprozesses, wie er sowohl an
Suprasil W als auch an Suprasil I gefunden wurde. Die
Fehler aller dieser Messungen liegen im Mittel bei + 59%,.
Bereits in [2] war angedeutet worden, dal3 unterhalb
etwa 600 °C bei Infrasil eine Ubetlagerung zweier ver-
schieden schneller Diffusionsprozesse auftritt. Die Tren-
nung dieser iiberlagerten Prozesse und die Diskussion
der Ursachen fiir ihr Auftreten werden in [7] gegeben. Alle
hier beriicksichtigten Messungen sind entweder gar
nicht oder nur unwesentlich durch diese Uberlagerung
gestort.

ImIntervallvon260bis 1000 °Cz. B. wurden insgesamt
54 Messungen ausgefihrt (17 zwischen 600 und 1000 °C
und 37 zwischen 260 und 570 °C). Die Ergebnisse lassen
sich im Arrhenius-Diagramm wedet durch eine Gerade,
noch durch eine kontinuierlich gekriimmte Funktion wie
in Bild 4 (Ergebnisse fiir Suprasil W) darstellen. Bei der
Auswertung mit Hilfe der Methode der kleinsten Qua-
drate erhilt man bei zwei Geraden die kleinsten Fehler.
Die Gleichungen lauten fiir den Bereich von 600 bis
1000 °C

D = 4,05-10—2 exp[—21,6 kcal/RT] cm?/s
it D, = (4,05 - 0.24)-10—2 .cm?/s und () = 21,6 +
0,1 kcal/Mol und fir den Bereich von 260 bis 570 °C
D = 0,374 exp [— 25,8 kcal/RT] cm?/s
mit Dy =03H -+ 0019 cm?ls uwnd Q=258+ 01
kcal/Mol.

Aus den Fehlergrenzen5) der Werte D, und Q beider
Gleichungen erkennt man, dal3 es sich bei der Auftra-

5) Die Fehlerberechnung [8] ist fiir Werte < + 109 recht
genau. Den Fehlerwerten entspricht eine statistische Sicher-
heit von 999,.
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gung im Arrhenius-Diagramm wirklich um Geraden
handelt (Verlauf tber 2 bzw. 4 GroBenordnungen
zwischen 600 bis 1000 °C bzw. zwischen 260 bis 570 °C).
Moglicherweise tritt im Bereich zwischen etwa 570 und
590 °C eher ein kontinuierlicher Ubergang zwischen
beiden Funktionen als eine Unstetigkeit auf, wie Mes-

sungen fur diese Temperaturen andeuten. Das gleiche
gilt auch fir den Bereich um 250 °C.

Die Leitfihigkeitsmessungen von DorEmUS [4] wur-
den nur tber einen verhiltnismiBig kleinen Temperatur-
bereich ausgefithrt. Aullerdem ist zu vermuten, daf3 auch
in dem von Doremus verwendeten (aus Quarz er-
schmolzenen) SiO,-Glas GE 204 ihnliche Anomalien
auftreten, wie sie sich bei der Diffusion durch Uberlage-
rung mehrerer Prozesse bemerkbar machen [7]. Eine
Leitfidhigkeitsmessung ist (wegen fehlender rdumlicher
Trennung auf der x-Achse) im Vergleich zur Diffusions-
messung zu einer Unterscheidung solcher Effekte grund-
sitzlich nicht geeignet. Sie liefert fiir eine feste Tempera-
tur lediglich einen Pauschalwert. Dieser Gesichtspunkt
ist fir die hier durchgefihrte Diskussion sicher sehr
wichtig.

Friher [1, 2] hatten sich bei weniger Messungen und
bei grafischer Auswertung die Werte 3,44-10—2 cm?/s
und 21,1 kcal/Mol (zwischen 600 bis 1000 °C) bzw.
0,398 cm?/s und 25,8 kcal/Mol (zwischen 260 bis 570 °C)
fir Frequenzfaktoren und Aktivierungsenergien er-
geben. Die Werte stimmen mit den jetzt erhaltenen gut
tiberein, wenngleich auch den neuen Werten auf Grund
der noch objektiveren und genaueren Charakterisierung
mehr Vertrauen beizumessen ist.

Der Unterschied im Absolutbetrag des Diffusions-
koeffizienten ist bei 573 °C durch einen Faktor 1,32 zu
beschreiben, der Unterschied in den Aktivierungs-
energien betrigt 4,2 kcal/Mol. Diese Werte liegen auller-
halb der angegebenen Fehlergrenzen.

3. Diskussion der Ergebnisse
3.1. Vergleich der verschiedenen Werte

Bild 8 enthilt zum Vergleich die Ergebnisse an den
Glisern Suprasil W, Infrasil und SuprasilI. Bei etwa

1000 °C stimmen die Werte der 22Na-Diffusion fiir
Infrasil und Suprasil W iiberein, mit fallender Tempera-

—~<— Jamperaiur 71 °C
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zur c-Achse [9].

tur ist das Na in dem synthetischen Glas leichter beweg-
lich als im aus Quarz erschmolzenen Infrasil. Zwischen
250 und 600 °C ist der Unterschied etwa eine Grollen-
ordnung. Suprasil I, die andere synthetische Qualitit,
zeigt — wie schon einleitend bemerkt — einen um
mindestens 4 GroBenordnungen niedrigeren Diffusions-
koeffizienten im Vergleich zu Infrasil und damit auch
zu Suprasil W. Erstaunlich ist der aullerordentlich grof3e
Unterschied zwischen den beiden aus SiCl, synthetisier-
ten Si0,-Glisern.

Bild 8. Vergleich der Ergebnisse an Suprasil W mit denen an
Infrasil [1, 2], Suprasil I [3] und Quarz parallel und senkrecht
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Bild 9. Konzentrationsprofil der 22Na-Diffusion in Infrasil,
Versuch bei 421 °C (vgl. Bild 6).

Flichenbelegung mit aktiver Substanz etwa 102 gna/cm?.

Weiterhin in Bild 8 eingezeichnet sind zwei Kurven
fir die 22Na-Diffusion in kristallinem Quarz in den
Richtungen parallel bzw. senkrecht zur c-Achse [9]. Der
Na-Diffusionskoeffizient in dem aus Quarz erschmolze-
nen Infrasil liegt etwa in der Mitte zwischen den Kurven
parallel bzw. senkrecht zur c-Achse.

3.2. Mechanismus der 22Na-Diffusion
in Infrasil

Im Vergleich zu den Arbeiten [1bis 3] istnunmehr der
genaue (aktivierungsanalytisch bestimmte) Na-Gehalt
der untersuchten Gliser bekannt. Der Zusammenhang
zwischen der Menge der einwandernden Teilchen und
dem bereits im Glas vorhandenen Gehalt an Na soll
zunichst im Falle des Infrasilglases diskutiert werden.

In [2] war gezeigt worden, dal3 die 22Na-Diftusion in
Infrasil eine Grenzstellung zwischen den Ergebnissen an
Glisern aus dem bindren System Na,O-S§iO, und
Glisern aus dem terniren System Na,O-CaO-S8iO, ein-
nimmt. Daraus und aus der Forderung nach Erhaltung
der Elektroneutralitit auch auf kleinstem Raum beim
Einwandern eines Ions in das Glas war ein Austausch
22Na+ gegen Nat aus dem Glas als wahrscheinlich ange-
nommen worden. Gleichzeitig war das Mitwirken zwei-
wertiger Erdalkalien (am Beispiel des Ca) und von
Sauerstoffionen ausgeschlossen worden. Doremus [4]
konnte auf Grund von Leitfihigkeits- und Elektrolyse-
versuchen zeigen, daBl sich die relativen Beweglich-
keiten von Na, Ii und K in SiO,-Glas bei 380 °C wie
1:0,15:<<0,002 verhalten. Von Wichtigkeit in diesem
Zusammenhang ist auch eine kurzlich erschienene Arbeit
von STERN [10]. Der Austausch von Na-Ionen aus einem
SiO,-Glas (GE 204) mit Ag-Salzschmelzen liduft bei
570 °C genau im Verhiltnis 1:1 ab, erst bei 890 °C
konnte ein den 1:1-Austausch ubersteigendes FEin-
wandern von Ag*- Ionen aus der Schmelze in das Glas

festgestellt werden (vielleicht unter Mitwirkung von
H+-, OH—- oder O%—-Ionen). Bei 570 °C ist der Aus-
tausch von Agt gegen Lit oder K+ vernachlissigbar
gering im Vergleich zu Nat. Damit ist die Art des
Austausches bei diesen Tracerdiffusionsversuchen ge-
sichert: Das 22Na*-Ion aus der Tracerschicht wandert
unter Ersatz eines normalen Na*-Ions in das Kieselglas
ein. Dies gilt zumindest fir niedrigere Temperaturen.

In dem hier untersuchten Infrasil sind 8,1 ppm Na
enthalten. Auf die Oberfliche wurde ein Tropfen mit der
Gesamtmenge an Na von etwa 10— g (vgl. Abschnitt
1.2.) aufgebracht, bei einer Fliche des Tropfens von
etwa 1 cm? entspricht dies einer Flichenbelegung von
~ 10—2 g\,/cm2. Bild 9 enthilt am Beispiel des Ver-
suches bei 421 °C (vgl. Bild 6) den wahren Verlauf der
durch Diftusion in der Probe erzeugten 22Na-Konzen-
tration im Vergleich zur im Glas als Verunreinigung ent-
haltenen Na-Konzentration. Auch wenn nicht alle Na-
Plitze an dem Austausch teilnehmen (die Elektrolyse-
versuche von DoreEmUS [4] sprechen fiir die Teilnahme
aller Na-Tonen), liegt die 22Na-Konzentration noch um
mehr als eine GroBenordnung niedriger als die von
vornherein enthaltene Na-Konzentration.

Bild 9 zeigt den Endzustand des Diftusionsprozesses.
Damit ist zwar noch nicht gesichert, da} der Austausch
zu allen Zeiten reibungslos ablaufen kann. Bild 10 ent-
hilt aber den Nachweis, dal3 dies sogar noch fiir Zeiten
< t (in diesem Fall betrug die Diffusionszeit 9-102 s) der
Fall ist. Selbst bei einer sehr kurzen Diffusionszeit von
1s lige der Wert der Oberflichenkonzentration c(0,t)
(entsprechend Gleichung (3) fiir x = 0) noch unter dem
im Glas enthaltenen Na-Gehalt. Damit ist auch gezeigt,
daBl die Anfangsbedingung (vgl. Gleichung (2)) einer
dinnen Schicht erfiillt ist.

Diese Uberlegungen decken sich auch mit den ex-
perimentellen Befunden an Infrasil. Die Ergebnisse
hingen nicht davon ab, welche Tracermenge auf die
Oberfliche aufgebracht worden war. Versuche mit
Tropfen verschiedener Aktivititen (also verschiedener
Zihlraten) ergaben im Rahmen des Fehlers gleiche Er-
gebnisse. Damit kann auch eine Konzentrationsabhingig-
keit des Diffusionskoeffizienten ausgeschlossen werden.
Oberflichenprozesse wurden an Infrasil ebenfalls nicht
beobachtet.

1

nNa i Tnjrasi

- Glas™

S
S

ﬁl
%
/

LperIment

—c(G Yy, /c‘/ﬁf,pg
/
/
/
V4

N
CQ\'z
N

0 04 03 0%
207 I 18—

Bild 10. Abhingigkeit der Oberflichenkonzentration c(0,t)
von der Diffusionszeit im Vergleich zur im Glas enthaltenen

Na-Konzentration. Infrasil, Versuch bei 421 °C (vgl. Bilder
6 und 9).
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Bild 11. Konzentrationsprofile der 22Na-Diffusion in Supra-
sil W (Versuch bei 320 °C, vgl. Bild 1) und Suprasil I (Ver-
such bei 768 °C).

Dies gilt bei Infrasil fiir Versuche bei allen Tempera-
turen aus dem untersuchten Intervall 170 bis 1000 °C,
wobei mit steigender Temperatur wegen Zunahme des
Diffusionskoeffizienten die Bedingung fiir das mogliche
Auftreten einer Storung im Diffusionsprozel3 immer un-
kritischer wird.

3.3. Mechanismus der 22Na-Diffusion
in Suprasil W und SuprasilI
und Ursache des Oberflichenprozesses

Suprasil W und Suprasil I unterscheiden sich von
Infrasil durch Herstellung und Gehalt an Spurenverun-
reinigungen. Suprasil W enthilt < 0,1 ppm H,O und
~ 240 ppm Cl, SuprasilI hat ~ 650 ppm H,O und
~ 60 ppm Cl. Demgegeniiber enthilt Infrasil = 2 ppm
H,O und ~ 45 ppm Cl. Die fiir diese Diskussion wich-
tigen Na-Gehalte der untersuchten Proben sind (in ppm):
0,55 (Suprasil W), 0,14 (Suprasil I) und 8,1 (Infrasil).

Bild 11 zeigt den wahren Verlauf der 22Na-Konzen-
tration bei der Flichenbelegung von 10—? g\,/cm? fiir
Suprasil W (Versuch bei 320 °C, vgl. Bild 1) und fir
einen Versuch an Suprasil I bei der Temperatur 768 °C
(D = 1,97-10-10 cm?/s, t = 4,23-105 s) im Vergleich zu
den urspriinglich in diesen Glisern enthaltenen Na-
Konzentrationen. Der Endzustand der Diftusion liegt
auch hier noch deutlich unter dem vor der Diftusion ent-
haltenen Na-Spiegel. Welches Verhalten ergibt sich je-
doch in diesem Fall bei Variation der Diffusionszeit ?

Bild 12 zeigt die Abhingigkeit der Oberflichen-
konzentration ¢(0,t) von der Diffusionszeit. Nimmt man
auch fiir diese Gliser wie beim Infrasil wieder einen
Austausch 22Na+t gegen 23Na* im Glas an, erhdlt man
bei beiden Versuchen Storungen an der Oberfliche. Bei
Suprasil W betrigt die Anlaufzeit ty etwa 102s, bei
Suprasil I ist ty sogar > 10%s. Anders ausgedriickt be-
deutet dies eine Verletzung der Anfangsbedingung fiir

eine ,,momentane Quelle* entsprechend Gleichung (2).
Fir kleine Zeiten kann nicht sofort alles aktive Material
am Austausch teilnehmen, es bleibt an der Oberfliche
zuriick. Ein Teil nimmt Giberhaupt nicht an der Reaktion
teil (man kann es nach der Diffusionsglithung durch
Reinigen der Probenoberfliche entfernen, dies konnte
experimentell nachgewiesen werden), der Rest lagert
sich in oberflichennahen Schichten << 10 bis 20 um an
(vielleicht als neutrales 22NaCl) und ergibt den in den
Bildern 1 bis 3 bei Suprasil W und auch bei Suprasil T
nachgewiesenen Oberflicheneffekt. Wie nach Bild 12 zu
erwarten, ist dieser EinfluB bei SuprasilI wesentlich
stirker als bei Suprasil W. Will man dennoch zumindest
annihernd unter den in Gleichung (2) angegebenen
Anfangs- und Randbedingungen arbeiten, muB} die
Diffusionszeit t > t, sein, wie dies bei beiden in Bild 12
aufgefiihrten Beispielen etwa der Fall ist. Weiterhin muf3
mit moglichst niedriger Flichenbelegung des aktiven
Materials gearbeitet werden, um die Stérungen von
Anfang an zu vermindern.

Natiirlich konnen Diffusionsversuche unter diesen
Umstinden nie so genau sein wie an Infrasil, bei dem
diese Effekte tberhaupt nicht auftreten. Wihrend die
Fehler im Diffusionskoeffizienten bei Infrasil im Mittel
bei + 59, lagen, sind sie bei Suprasil W bei + 159, und
bei Suprasil I sogar bei + 259%,. Weitere Schwankungen
konnen zusitzlich noch (insbesondere bei Suprasil I) aus
strukturellen Inhomogenititen in bezug auf die gleich-
miBige Verteilung der Spurenelemente resultieren.

Auffillig ist weiterhin der grofle Unterschied von
4 bis 5 GroBenordnungen zwischen den beiden synthe-
tischen Kieselglisern. Allein aus dem Unterschied der
fiir die Diftusion moglichen Na-Plitze, der nach den
Na-Gehalten der Gliser den Faktor 4 betrigt, kann dies
nicht erklirt werden. Es ist zu vermuten, dal} der hohe
H,O-Gehalt von Suprasil] auch die Struktur dieses
Glases beeinflult. Moglicherweise ist in Suprasil I der
Austausch 22Na+ gegen 23Na* nur von geringerer Be-
deutung. Vielleicht ist der Mechanismus des Aus-
tausches als Wechselwirkung mit dem hohen H+-Gehalt
gegeben, zumindest wird die Struktur dieses Glases
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Bild 12. Abhingigkeit der Oberflichenkonzentrationen c(0,t)
von der Diffusionszeit im Vergleich zu den in den Glisern
enthaltenen Na-Konzentrationen an Suprasil W (Versuch bei
320 °C, vgl. Bilder 1 und 11) und an Suprasil I (Versuch bet
768 °C, vgl. Bild 11).
Die Anlaufzeiten ty betragen bei Suprasil W 1,3:-102s und bei Suprasil I
1,7-104 s,
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durch den hohen OH— und damit H*-Gehalt be-
stimmt. Dafiir spricht, daBl die hier ermittelte Na-
Beweglichkeit in derselben Gré3enordnung liegt wie die
,, Wasser““diffusion in SiO,-Glas, bei der H+-Ionen sicher
auch eine entscheidende Rolle spielen [11]. Ein weiterer
Unterschied zwischen beiden synthetischen Glisern ist
die Tatsache, dal3 bei Suprasil I zumindest ein Teil des
an der Oberfliche verbliebenen 22Na-Gehaltes entlang
der Oberfliche selbst wandert. Dies wurde in [3] durch
Autoradiografien nachgewiesen. Bei Suprasil W ist dieser
Nachweis nicht eindeutig gelungen.

Die letzte, noch zu diskutierende Frage ist die nach
der Ursache fiir die Krimmung der Arrhenius-Funktion
des 22Na-Diffusionskoeffizienten in Suprasil W, wvgl.
Bild 4. Es gibt zwei Moglichkeiten: Entweder handelt
es sich ihnlich wie bei Infrasil um einen Diftusionseffekt,
der in diskreten Temperaturbereichen Uberginge auf-
weist, die aber auf Grund der zu grol3en Schwankungen
nicht analysiert werden konnen. Oder die Krimmung
der Funktion ist durch eine echte Temperaturabhingig-
keit der Aktivierungsenergie bedingt. Als Beispiel kann
man dazu eine Arbeit von BARR, MoORRISON und
ScHROEDER [12] anfihren, die bei der Cl-Selbstdiffusion
in NaCl-Kristallen einen dhnlichen Effekt fanden, den
sie als Uberlagerung von Diffusionsstromen iiber Ein-
fach- bzw. Doppelleerstellen erklirten. Ein Leerstellen-
mechanismus ist fir die Na-Diffusion in S§i0,-Glas
jedoch wesentlich unwahrscheinlicher als ein indirekter
Zwischengittermechanismus, wie bereits in [2] fiir Infra-
sil diskutiert worden war. Vorliufig kann also noch
keine Antwort auf die Frage nach den Ursachen fir die
Krimmung gegeben werden. Natiirlich kann man die
Funktion durch weitere Glieder linearisieren; dies wiirde
jedoch rein formal sein und noch keinen physikalischen
Sinn haben.

Obwohl bei Suprasil W der Na-Diffusionskoetfizient
eine wesentlich groBere Schwankung aufweist als bei
Infrasil, sind doch (abgesehen vom Oberflicheneftekt)
alle Versuche durch eindeutige Diffusionskoetfizienten
zu beschreiben, im Gegensatz zu Infrasil, bei dem unter-
halb 600 °C tberlagerte Diffusionsprofile auftreten kon-
nen [7]. Dies ist ein strukturell wichtiges Ergebnis, da
Infrasil aus Quarz, Suprasil W jedoch aus SiCl, herge-
stellt wurde. Suprasil W zeigt zudem noch einen z. T.
deutlich hoheren Diffusionskoeffizienten als Infrasil.
Beide Gliser sind H,O-arm, moglicherweise wird dieser

Unterschied durch den sehr viel hoheren Cl-Gehalt von
Suprasil W bedingt.

4. SchluBBbetrachtung und Zusammenfassung

An dem wasserarmen synthetischen Kieselglas Supra-
sil W, das nach aktivierungsanalytischen Untersuchun-
gen des verwendeten Stiickes 0,55 ppm Na enthilt,
wurde zwischen 240 und 965 °C die 22Na-Diffusion mit
Hilfe einer y-Restaktivititsmethode untersucht. Das
Arrhenius-Diagramm des erhaltenen Diffusionskoeffi-
zienten laBt sich nur durch eine gekrimmte Funktion
darstellen. Die Ursache fir diese Krimmung 148t sich
noch nicht angeben. Der Mechanismus der Na-Diffusion
kann, wie bei dem ebenfalls wasserarmen (aus Quarz
erschmolzenen, 8,1 ppm Na enthaltenden) Infrasil, in
einem Austausch 22Na* aus dem Tracer gegen 23Na* aus
dem Glas gesehen werden, wihrend bei dem stark
wasserhaltigen synthetischen SuprasilI (0,14 ppm Na)
moglicherweise auch eine Wechselwirkung mit H+-
Tonen auftritt.

Bei Suprasil W und Suprasil I, nicht aber bei Infrasil,
tritt bei allen Temperaturen neben dem durch einen ein-
deutigen Diffusionskoeffizienten beschreibbaren Volu-
meneflekt ein Steilabfall der Aktivitit in oberflichen-
nahen Schichten < 10 bis 20 ym auf. Ein Absolutver-
gleich der 22Na-Konzentration im Tracer mit den in den
Glisern von vornherein vorhandenen Na-Konzentra-
tionen ergibt, dal3 bei Infrasil selbst fiir sehr kurze
Diffusionszeiten bereits vollstindiger Austausch an der
Oberfliche moglich ist. Bet Suprasil W und in noch
stirkerem Mal3e bei Suprasil I ist dieser Austausch nicht
sofort vollstindig mdoglich; tiberschiissiges 22NaCl kann
sich dadurch in einer durch Schleifen und Polieren
gestorten Oberflichenschicht des Glases anlagern und
ergibt den genannten Steilabfall in der Aktivitit. Ver-
minderung der dadurch bedingten Storungen und damit
Verminderung des Fehlers im Diffusionskoeffizienten
kann durch die experimentelle Bedingung t > t, (ty =
Anlaufzeit) und durch Arbeiten mit moglichst geringer
Tracerkonzentration erfolgen.

Weitere systematische Untersuchungen iiber diesen
Oberflicheneffekt sind winschenswert.

Der Autor dankt Herrn Prof. Dr. A. DierzeL fir Dis-
kussionen, Herrn Dr. G. TomanpL fiir die Uberlassung des
Rechenprogrammes und Herrn D. SCHIRDEWAHN flir experi-
mentelle Hilfe.
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