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Cäsium-Natrium-Ionenaustausch an Silicatgläsern 
Von Günther Heinz Frischat und Henning Johann Franek^), Clausthal-Zeherfeld 

f Herrn Prof. Dr.-Ing. Wolfgang Trier zum 60. Geburtstag gewidmet 

(Mitteilung aus der Arbeitsgruppe Glas, Lehrstuhl für Glas und Keramik der Technischen Universität Clausthal) 

(Eingegangen am 20. Oktober 1980) 

A n einem technischen Glas und an einem diesem entspre­
chenden Modellglas wurde der Cs'^-Na'*'-lonenaustausch bei 
Temperaturen zwischen 480 und 600 °C untersucht. Beide Gläser 
zeigen im Rahmen des Fehlers übereinstimmende Austauschpro-
füe, die mit Hüfe der Elektronenstrahlmikroanalyse erhalten 
wurden. Der binäre Interdiffusionskoeffizient Dcs,Na ist sehr stark 
von der Konzentration abhängig, er hegt zwischen etwa 10"^^ und 

10"^ cm^ s"^ Die Ergebnisse weisen einen deuthchen Mischalka­
heffekt aus. Der Austauschgrad an der Glasoberfläche beträgt 
maximal 85 %. Auffahend ist auch die Form der Austauschprofüe. 
Die Cs20-Konzentration fäht von der Glasoberfläche zunächst nur 
schwach ab, die Gestah ähneh „Rechteckprofilen". Die Oberflä­
che der Gläser wird durch diesen lonenaustausch stark beein­
flußt. 

Caesium-sodium ion exchange in Silicate glasses 

Caesium-sodium ion exchange was investigated at tempera­
tures between 480 and 600 °C with a commercial glass and a 
corresponding model glass. Electron probe microanalysis demon­
strated that both showed corresponding exchange profiles within 
the hmits of errors. The binary diffusion coefficient Dcs,Na was very 
strongly concentration dependent and lay between 10"^^ and 

10"^ cm^ s"^ The results exhibh a significant mixed alkah effect. 
The extent of exchange at the surface of the glass showed a 
maximum of 85 %. The form of the exchange profile is notewor-
thy. The CS2O concentration at first decreases very slowly on going 
in from the surface of the glass, its form resembhng a rectangular 
profile. The surface of the glass is greatly infiuenced by this ion 
exchange. 

Echange d'ions cesium-sodium ä la surface d'un verre Silicate 

L'echange d'ions Cs+-Na+ a ete etudie ä la surface d'un verre 
technique et du verre modele correspondant entre 480 et 600 °C. 
Ces deux verres presentent, dans les limites des erreurs permises, 
des profils d'echange concordants obtenus ä l'aide d'une micro­
sonde. Le coefficient d'interdiffusion binaire Dcs,Na depend tres 
fortement de la concentration et se situe entre 10"^^ et 

10"^ cm^ s~^ Les resuhats montrent un effet alcalin mixte net. Le 
taux d'echange ä la surface est au maximum de 85 %. La forme des 
profils d'echange est egalement remarquable. La concentration en 
CS2O en partant de la surface commence par decroitre lentement 
avec un profil ä angle droit. La surface des verres est fortement 
modifiee par cet echange d'ions. 

Durch den Austausch von Alkahionen eines 
Glases gegen andere einwertige Kationen aus einer 
Dampfphase, einer Paste oder einer Salzschmelze 
werden Glasstruktur und damit auch physikalische 
und chemische Eigenschaften in der betroffenen 
Oberflächenschicht innerhalb bestimmter Grenzen 
verändert [1]. Technische Bedeutung erlangten 
lonenaustauschprozesse beispielsweise zur Erzeu­
gung einer Druckspannung [2 und 3] zwecks Erhö­
hung der praktischen Festigkeh von Glasgegenstän­
den oder zur Färbung von Gläsern [4]. Durch 
lonenaustausch können ebenfahs Sperr- bzw. Blok-
kierungsschichten gegen den Durch- oder Austrht 
von Alkahen in der Glasoberfläche erzeugt werden 
[5]. 

In der Literatur ist bereits eine Anzahl von 
lonenaustauschprozessen beschrieben [1]. So wurde 
beispielsweise der K'^-Na'^-Austausch ausführlich 
studiert, aber auch Prozesse mit Li'^-Na'^, Na"̂ -Rb"̂  
usw. Über den Cs'^-Na'^-Austausch hegen bisher nur 
wenige Informationen vor [6]. Diesem Prozeß soh 
daher diese Untersuchung gelten, auch ausgehend 

von der Überlegung, daß eine maximale Radiendif­
ferenz der sich austauschenden Tehchen maximale 
Wirkung zeigt. 

1 . Experimentelles 

L L Glaszusammensetzungen und 
Versuchsprogramm 

Für die Austauschversuche standen ein techni­
sches Glas (G-905 der Firma O S R A M GmbH) und 
ein diesem entsprechendes Modellglas zur Verfügung 
(Tabelle 1) . Das technische Glas wurde aus einer 
Industrieglaswanne bei einer Temperatur von 
1500 °C geschöpft und in eine Stahlform gegossen. 
Das Modellglas wurde im Elektroofen erschmolzen. 
Beide Gläser wurden entsprechend ihren Tg-Werten 
(technisches Glas 505 °C ± 10 K, Modellglas 532 °C 
± 10 K) getempert. Außer diesen beiden Versuchs­
gläsern wurden für die Eichung der Mikrosoriden-

1) Jetzt: Ernst Leitz GmbH, Wetzlar 
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Tabehe 1. Zusammensetzungen der untersuchten Gläser 

Technisches Glas Modellglas 

K o m ­ M a s s e n ­ K o m ­ M a s s e n ­ S t o f f m e n g e n -

p o n e n t e g e h a l t i n % p o n e n t e g e h a l t i n 9 0 g e h a h i n % 

S i 0 2 7 1 , 9 S i 0 2 74,0 74 ,0 
A I 2 O 3 2,0 
F e 2 0 3 0,04 
N a 2 0 16,5 N a 2 0 18,0 17 ,4 
K 2 O 1,6 
MgO 2,9 
C a O 4,2 CaO 8,0 8,6 
BaO 0,9 

Intensitäten in Konzentrationen (siehe 
auch Abschnitt 1.2.) ausgehend vom ModeUglas 
noch fünf Mischalkahgläser des Systems 
Na20-Cs20-CaO-Si02 erschmolzen. S i02 und CaO 
waren in ahen Gläsern in gleicher Konzentration 
enthalten, der Molenbruch ycs = [Cs20]/([Cs20] + 
[Na20]) varherte zwischen 0 (Ausgangsglas) und 1,0 
in Stufen von 0,2 zwischen aufeinanderfolgenden 
Gläsern. 

Aus den für den lonenaustausch vorgesehenen 
Gläsern wurden runde Plättchen mit 1,5 cm Durch­
messer und 0,2 bis 0,3 cm Dicke hergestellt. Die 
Oberflächen wurden wasserfrei präpariert. Die 
Endrauhigkeit betrug dann etwa 0,2 μm. 

Die Glasproben wurden zwischen 480 und 600 °C 
für Zeiten von 24 und 96 h in einer CsNOs-Schmelze 
ionenausgetauscht. Für jeden Versuch wurde eine 
frische Schmelze von 125 g C S N O 3 verwendet, der 
Austausch fand in einem Platintiegel statt. Während 
des Austausches waren die Proben an einem Rührer 
aus Platindraht befestigt, der mit einer Umfangsge­
schwindigkeit von 30 cm/min gedreht werden konnte. 
Dadurch wurden an der Phasengrenze Salzschmel­
ze-Glas konstante Austauschbedingungen eingehal­
ten. Nach dem Austausch wiesen die Proben Kor­
rosionsspuren mit einer Tiefe von 2 bis 3 μm auf, 
ähnhch wie bereits bei anderen Versuchen dieser Art 
festgesteht [7]. Möglicherweise ist diese Schicht auf 
die Reaktion mit Spuren von Feuchtigkeit aus der 
Schmelze zurückzuführen [8]. 

1.2. Messung der lonenaustauschprofile 
und Auswertung 

Die lonenaustauschprofile wurden mit Hilfe einer 
Elektronenstrahlmikrosonde (Type JXA-5 der Firma 
JEOL, Japan) ermittelt. Die Problematik derartiger 
Messungen ist in [7] diskutiert. Die Eichung der 
Intensitätsprofile in Konzentrationen erfolgte an 
Hand der hergestehten Standardgläser (siehe auch 
Abschnitt 1 .1 . ) . Weitere Details zu diesen Messun­
gen können [9] entnommen werden. 

Es zeigte sich bei allen Versuchen, daß der 
lonenaustausch in der Form 

(Cs+)schmelze+(Na+)G,as ^ (Cs+)G,as+(Na+) Schmelze (1) 

ablief. Die so erhaltenen Profile wurden numerisch 
nach einer modifizierten Boltzmann-Matano-Glei­
chung [10] nach dem binären Interdiffusionskoeffi­
zienten Dcs,Naäusgewertet. 

Die Temper aturabhängigkeit des Interdiffusions­
koeffizienten wurde an Hand der Arrheniusglei-
chung 

D = Do e x p ( - Q / R T ) 

ebenfalls numerisch bestimmt, mit D Q = Frequenz­
faktor, Q = Aktivierungsenergie, R = Gaskonstan­
te, Τ = absolute Temperatur. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

2 .1 . Austauschprofile 

Bild 1 zeigt Beispiele für den Cs'^-Na'^-Ionenaus-
tausch am Modehglas. Im Rahmen der Fehlergren­
zen sind die Profile am technischen Glas bei gleichen 
Versuchsbedingungen identisch. Auffallend ist die 
Form der Profile, zunächst flacher Verlauf der 
Cs20-Konzentration, dann steiler Abfall im Glasin­
neren. Ähnliche „Rechteckprofile" waren auch beim 
Cu'^-Na'^-Ionenaustausch gefunden worden [11]. 

Der Gleichgewichtswert bzw. der lonenaus-
tauschgrad an der Glasoberfläche beträgt maximal 
85 %. Ähnliche Werte < 100 % waren bereits beim 
Austausch in anderen Schmelzen gefunden worden 
[7]. 

Bild 2 zeigt Austauschprofile bei sonst idenfi-
schen Bedingungen aber unterschiedhchen Aus-

6 0 8 0 1 0 0 

E i n d r i n g t i e f e χ in p m 

1 2 0 H O 

Bild 1. Cs"*^-Na^-Ionenaustauschprofile zwi­
schen dem Modellglas (siehe Tabehe 1) und 
CsNOg-Schmelzen, 7̂  = 480 bis 600 °C, 
t = 96 h. Die Messungen wurden mit einer 
Elektronenstrahlmikrosonde ausgeführt, die 
Eichung erfolgte mit Hüfe von Standardglä­
sern. 
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Büd 2. Überprüfung der Konsistenz der lonenaustauschversuche 
bei 540 °C durch Auftragung der Konzentration gegen χ/νΐ für 

unterschiedhche Zeiten, Modellglas. 

-Cs-lonenäquivQlentbruch t^^-
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Büd 3. Verlauf des Interdiffusionskoeffizienten Dcs,Na in Abhän­
gigkeit von der Konzentration, Modellglas; Parameter: Tempera­

tur. 

^ in °C • 

10V Τ in K"̂ -

Büd 4. Verlauf des Interdiffusionskoeffizienten Dcs,Na in Abhän­
gigkeit von der Temperatur, Modellglas; Parameter: Konzentra­

tion. 

tauschzeiten von 24 bzw. 96 h, in der Auftragung 
Konzentration gegen x/^f. In diesem und anderen 
Fähen zeigt sich, daß die Werte im Rahmen des 
Fehlers befriedigend übereinstimmen, womit die 
Konsistenz der Messungen überprüft ist. 

2.2. Interdiffusionskoeffizienten 

Bild 3 enthält die nach dem binären Interdiffu­
sionskoeffizienten D q Na ausgewerteten Profile aus 
Bild 1. Man erkennt eine sehr starke Konzentrations-

Tabelle 2. Frequenzfaktor DQ und Aktivierungsenergie Q 
für den lonenaustausch Cs^-Na+ aus CsN03-Schmelzen, 

Modehglas 

res Do in cm^ s -1 Ω in kJ mol - i 

0,86 (6,2 ± 1,0) · 101 183 ± 6 
0,69 (2,0 ± 0,6) · 103 212 ± 7 
0,52 (1 ,7 ± 0,4) · 102 202 ± 6 
0,34 (6,0 ± 1,0) · 101 203 ± 6 
0 , 1 7 6,5 ± 0,7 194 ± 6 
0,0*) (1 ,1 ± 0 , 1 ) · 1 0 - 1 174 ± 5 

*) extrapohert 

abhängigkeit der D-Werte. Ein Maximum im 
D-Wert, so wie es bei anderen lonenaustauschpro­
zessen, z. B. K'^-Na^, Rb'^-Na^, gefunden wurde 
[7], ist hier allerdings nicht vorhanden. Bild 4 zeigt 
die so erhaltenen D-Werte als Funktion der Tempe­
ratur in der Darstellung gemäß Gleichung (2) mit der 
Konzentration als Parameter, und Tabelle 2 enthält 
die Do und Q-Werte. Ähnhche Werte ergeben sich 
auch für das technische Glas. 

Ein Vergleich der hier gewonnenen Ergebnisse 
mit berehs vorhandenen ist schwer, da noch keine 
Werte an Gläsern vergleichbarer Zusammensetzun­
gen vorliegen. Hayami und Terai [6] studierten den 
Cs"^-Na"^-Ionenaustausch an einem Glas der Zusam­
mensetzung Na20 · 5 Si02. Auch bei ihnen lag der 
Austauschgrad an der Oberfläche < 100 %, die 
Profile hatten ebenfahs das Aussehen wie bei den in 
der vorhegenden Arbeit untersuchten Gläsern, und 
auch die starke Konzentrationsabhängigkeh des 
Interdiffusionskoeffizienten wurde gefunden. Im 

49* 



246 Glastechn. Ber. G. H. Frischat und H. J . Franek: Cäsium-Natrium-Ionenaustausch an Silicatgläsern 54. Jahrg., Nr. 8 

— C s - I o n e n a q u i v a l e n t b n j c h t^.^ — 

0 ,2 0 Λ 0 ,6 0 , 8 1,0 

< 1 6 0 
3 6 9 12 

• S t o f f m e n g e n g e h a l t CS2O i n % 

Bild 5. Verlauf der Aktivierungsenergie Q in Abhängigkeit von der 
Konzentration, Modehglas. 

Vergleich mit den vorhegenden Untersuchungen 
waren auf Grund der anderen Glaszusammensetzung 
die in [6] ermhtehen Dcs,Na-Werte aherdings etwa 
eine Größenordnung höher, und es deutete sich in 
Abhängigkeh von der Konzentration ein leichtes 
Maximum im D-Wert bei y c s - 0^8 an, das bei den 
hier untersuchten Gläsern nicht gefunden wurde. 
Bild 5 zeigt, daß die ermittelten Aktivierungsener­
gien in Abhängigkeit von der Konzentration ein 
deutliches Maximum ausweisen (ähnhches gilt auch 
für den Frequenzfaktor). Dies deutet auf das Vor­
handensein eines Mischalkalieffektes hin, wie er von 
anderen Verfassern, z. B. [7], gefunden wurde und 
wie er auch in diesem Fah zu erwarten ist 
(rNa+ = 0,098 nm, rcs+ = 0,169 nm). 

3. Schlußbetrachtung 

Der Cs"^-Na"^-Ionenaustausch im technischen 
und in dem ihm entsprechenden Modehglas ist im 
Rahmen des Fehlers gleich. Dies zeigt die Möghch­
keit auf, für grundlegende Untersuchungen komph­
zierte Zusammensetzungen auf einfachere zurückzu­
führen. Wichtig sind weiterhin die starke Abhängig­
keit des Interdiffusionskoeffizienten von der Kon­
zentration und der daraus resultierende Mischalka­
heffekt. Es ist damh zu erwarten, daß Glasoberflä­
chen, die eine Veränderung durch Cs'^-Na'^-Ionen-
austausch erfahren haben, eine besonders starke 
Sperrwirkung gegen Durch- oder Austritt von Alka­
hen, beispielsweise Natrium, zeigen [5]. Dieser 
starke Blockierungseffekt könnte auch von techni­
scher Bedeutung sein. Abschheßend stellt sich die 
Frage, ob derartige Sperrschichten sich auch durch 
lonenaustauschprozesse aus wäßrigen Lösungen her­
stehen lassen. Im Gegensatz zu den technisch relativ 
aufwendigen Austauschreaktionen in Salzschmelzen 
wären in wäßrigen Lösungen wesenthch einfachere 
Bedingungen gegeben, was sich auch in den Kosten 
auswirkt. Untersuchungen in dieser Richtung sind im 
Gange, insbesondere auch in Hinbhck auf eine 
geeignete Analysenmethode zur quantitativen Be­
stimmung der dann natürhch wesenthch weniger 
starken Reaktionsschichten an der Glasoberfläche. 

Die Autoren danken der Arbeitsgemeinschaft Industrieller 
Forschungs vereinigen (AIF), Köln, und der Hüttentechnischen 
Vereinigung der Deutschen Glasindustrie (HVG), Frankfurt 
(Main), für die Bereitstellung der finanziellen Mittel zur Durch­
führung der Arbeit . Sie danken weherhin Herrn Dr. H. Knödler, 
O S R A M GmbH, München, für die freundliche Unterstützung 
dieser Arbeit und den Herren Dr.-Ing. H. Barklage-Hilgefort und 
Dr.-Ing. W . Wegener für Diskussionen und Hilfe bei der nume­
rischen Auswertung der Ergebnisse. 
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