
116 Glastechn. Ber. Alfred S endt : 37. Jahrg., Heft 2 

DK 537.56: 546.32: 546.33 : 546.34: 541.133.1 : 666.112.3 

Diffusionsmessungen in Mischalkali-Kalk-Kieselsäure-Gläsern 
Von ALFRED SENDT, Düsseldorf-Gerresheim 

(Mitteilung aus dem Hauptlaboratorium der AG der Gerresheimer Glashüttenwerke, vorm. Ferd. Beye, 
Düs~eldorf-Gerresheim) 

(Eingegangen am 30. August 1963) 

Die Diffusionskoeffizienten von Kalium- und Natriumionen in Mischalkali-Kalk-Gläsern werden ,bes.timmt. Auch wird 
die Diffusion der Lithiumionen in diesen Gläsern verfolgt. Die Messungen erlauben Rückschlüsse auf den Diffusions­
mechanismus, der im einzelnen diskutiert wird. 

Die Oberflächenvergütung und Festigkeitssteigerung 
von Glasgegenständen gewinnt infolge der gesteigerten 
Qualitätsansprüche der Kundschaft immer mehr an Be­
deutung.1) Unter den verschiedenen Verfahren, die sich 
in der Erprobung oder auch Anwendung befinden, ver­
sprechen vor allem Ionenaustauschreaktionen einen 
auch wirtschaftlich vertretbaren Einsatz. Das Eindiffun­
dieren von Fremdionen in das Glas beschränkt sich in 
erster Linie auf die oberflächennahen Schichten. Da der 
Bruch nahezu immer von der Oberfläche ausgeht, erfaßt 
man also mit solchen Ionenaustauschvorgängen gerade 
den Bereich des Glases, der seine Festigkeit bestimmt. 
Beispiele für eine Oberflächenvergütung bzw. Festig­
keitssteigerung durch Ionenaustausch sind zum Beispiel 
die Schwefeldioxyd-Behandlung des Glases (Austausch 
von Natrium- gegen Wasserstoffionen) und das Ein­
wandern von Kaliumionen in Natriumglas bei Tempe­
raturen unterhalb des Transformationsbereiches. 

Zur quantitativen Bestimmung der hier interessieren­
den Diffusionsvorgänge liegen jedoch nur relativ wenige 
Messungen vor [1). Insbesondere fehlen noch fast voll­
ständig die Selbstdiffusionskoeffizienten von Alkalien 
im Mischalkaligebiet für calciumoxydhaltige Gläser, 
die den technischen Gläsern näherkommen. J. R. 
JOHNSON [2] hatte die Selbstdiffusionskoeffizienten der 
Natrium- und Kaliumionen für einige einfache Misch­
gläser des Systems Na2O-K2O-SiO2, bestimmt. Seine 
Messungen zeigten eine außerordentlich starke Abhän­
gigkeit des Diffusionskoeffizienten der Alkaliionen von 
der Zusammensetzung und besonders von der Konzen­
tration des zweiten Alkalipartners. Die unterschiedliche 
Ionenbeweglichkeit wird einen besonderen Einfluß auf 
den Austausch dieser Ionen mit einem dritten Alkali­
partner haben. In einer früheren Arbeit [3] war die 
Diffusionsgeschwindigkeit von Lithiumionen bei der 
Einwanderung in Natron-Kalk- bzw. Kali-Kalk-Gläser 
bestimmt worden. Es hatte sich dabei gezeigt, daß der 
Ionenaustausch Natrium-Lithium bzw. Kalium-Lithium 
durch die geringe Eigenbeweglichkeit der Kaliumionen 
auch oberhalb des Transformationsbereiches außer­
ordentlich verschieden ist. Daher war es das Ziel der 
jetzigen Untersuchungen, die Selbstdiffusion der Kalium­
und Natriumionen in technischen Mischgläsern handels­
üblicher Zusammensetzung zu verfolgen und den Aus­
tausch beider Ionen mit den Lithiumionen einer Salz­
schmelze zu studieren. 

1. Versuchsdurchführung 

1.1. Die Selbstdiffusion der Natrium- und 
Kali umionen 

Unter Selbstdiffusion versteht man die Diffusion der 
Atome oder Ionen, wenn kein chemisches Konzentra-

1) Siehe auch SENDT, A.: Der Einfluß der Wasserstoffionen 
auf die Festigkeit und chemische Beständigkeit des Glases. 
Glastechn. Ber. 37 (1964) H. 2, S. 102- 115. 

tionsgefälle vorliegt. Sie erfaßt also gewissermaßen die 
Eigenbeweglichkeit im homogenen Bereich und kann 
nur mit Hilfe aktiver oder inaktiver Isotope bestimmt 
werden. Für die Diffusion der Natrium- und Kalium­
ionen stehen dafür die aktiven Isotope Na24 und K42 von 
ausreichender Lebensdauer zur Verfügung. In Gläsern 
mit nur einem der beiden Alkalien kann man sehr vorteil­
haft die ganze Glasprobe aktivieren und den Austausch 
mit den inaktiven Ionen einer entsprechenden Alkali­
salzschmelze verfolgen. Diese Methode versagt bei 
Mischgläsern. In diesem Falle kann man die Glasprobe 
mit einer geringen Menge eines aktiven Salzes beschich­
ten und das Konzentrationsgefälle nach der Einwande­
rung bestimmen. 

Das Diffusionsproblem stellt sich mathematisch in 
folgender Weise dar. An der Grenzfläche eines einseitig 
unendlich ausgedehnten Raumes ist der Stoff, dessen 
Diffusionskoeffizient bestimmt werden soll, in unendlich 
dünner Schicht angebracht. 

Unter diesen Randbedingungen lautet die Lösung 
der Diffusionsgleichung 

folgendermaßen: 

oc _ D EPc 
Tt - ox2 

M 
c = VnDt · e 

x' 
4Dt 

c ist die Konzentration an der Stelle x nach der Versuchs­
zeit t, während M die Gesamtmenge des aufgebrachten 
radioaktiven Isotops bedeutet. In dieser Gleichung steckt 
die Bedingung, daß der Diffusionskoeffizient konzen­
trationsunabhängig sein muß. Für den Fall der Selbst­
diffusion trifft diese Bedingung immer zu, wenn die 
Aktivität des Materials hinreichend hoch ist. 

Die experimentelle Aufgabenstellung ist durch die 
Forderung vorgegeben, daß die einwandernden Ionen 
die Konzentration im Glase nicht verändern dürfen und 
daß die Schicht des aktiven Isotops ausreichend dünn ist, 
um die Randbedingungen zu erfüllen. Das kann auf 
verschiedene Weise erreicht werden. Die gleichmäßigste 
Beschichtung erreicht man, wenn die Probe für eine 
kurze Zeit in die Schmelze des aktivierten Alkalisalzes 
getaucht wird, um aktive Ionen aufzunehmen, deren 
Menge leicht vorher bestimmt werden kann. Dieses 
Verfahren hat den Nachteil, daß man mit recht hohen 
Aktivitäten arbeiten muß. Das Aufdampfen dünner 
Schichten läßt zwar den Umgang mit größeren Mengen 
aktiven Materials vermeiden, erfordert aber einen 
größeren experimentellen Aufwand. Der einfachste Weg 
besteht darin, daß man das aktive Salz in Wasser auflöst, 
eine kleine Menge der Lösung auf die Probe aufbringt 
und auf dieser eintrocknen läßt2). Die Beschichtung der 

2) Diese Methode wurde mir von Dr. SAuERWEIN, Düssel­
dorf, vorgeschlagen, in dessen Isotopen-Laboratorium ich 
die Versuche mit aktiviertem Material durchführen konnte. 
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Proben ist bei den hier angeführten Versuchen auf diese 
Weise vorgenommen worden. Dabei ergab sich aber eine 
ungleichmäßige Verteilung der Salzschichten auf der 
Glasoberfläche; es bildeten sich Inseln mit höherer Salz­
konzentration. An diesen Stellen konnte sich ein unzu­
lässig großes Konzentrationsgefälle ausbilden. Um 
Fehler, die hierdurch entstehen konnten, möglichst aus­
zuschließen, wurden die Proben nach der Beschichtung 
zunächst 15 Minuten unterhalb der Diffusionstemperatur 
vorgetempert. Das Glas nahm in dieser Zeit etwa 80 bis 
90% der Aktivität des Salzes auf. Der Rest des Salzes 
wurde dann abgewaschen. Die von der Grenzfläche auf­
genommene Natriummenge war durch die Diffusions­
geschwindigkeit der Ionen gegeben und konnte einen 
Maximalwert, der sich leicht abschätzen ließ, auch an 
den erwähnten Inseln höherer Salzkonzentration, nicht 
überschreiten. Wurde die Diffusionszeit lang genug 
gewählt, ließ sich immer erreichen, daß die Anfangszone 
gegenüber der Diffusionszone klein blieb. Die Diffusions­
geschwindigkeit wurde an den Gläsern der folgenden 
Zusammensetzung gemessen (Tabelle l). 

der ab geätzten Schicht leicht ermittelt werden. V orver­
suche haben gezeigt, daß in sehr verdünnter Flußsäure 
die Schichten sehr gleichmäßig abgetragen werden. Bei 
Vergleichsmessungen stimmte die aus dem Gewichts­
verlust errechnete Schichtdicke mit der direkt gemesse­
nen ausgezeichnet überein. 

1.2. Lithiumdiffusion 

Die Diffusionsgeschwindigkeit der Lithiumionen ist 
durch den Austausch dieser Ionen gegen die Natrium­
und Kaliumionen der Mischgläser in einer Lithiumsalz­
schmelze (LiCl/Li2SO4) bestimmt worden. Es sind dabei 
eine Reihe Vorsichtsmaßregeln zu beachten. Die 
Lithiumionen verursachen infolge ihrer Kleinheit eine 
Trübung des Glases, wenn die Einwanderung unterhalb 
des Transformationsbereiches erfolgt. Die Glasproben 
müssen daher vor dem Eintauchen in die Salzschmelze 
genügend hoch erhitzt werden. Man kann das in der 
Weise durchführen, daß die Proben einige Zeit kurz 
oberhalb der Schmelze gehalten und erst dann in die 
Schmelze abgesenkt werden. Dabei sind die Proben 

Sie unterscheiden sich 
nur durch die Anteile an 
Na2O und KzO, deren Sum­
me für alle Gläser molmäßig 
konstant ist. 

Tabelle 1. Synthesen der verwende ten Gläser 

Die im Platintiegel er­
schmolzenen Gläser wurden 
zu Plättchen von 1,5 mm 
Dicke geschnitten, deren 
Oberflächenschicht in der 
obe_n angegebenen Weise 
aktiviert wurde. Die experi­
mentelle Anordnung für die 
Diffusion ist Bild 1 zu ent­
nehmen. 

Die Proben befanden 
sich, ohne sich zu berühren, 
innerhalb der temperatur­
konstanten Zone des Ofens, 
die groß genug war, um 

NK40 

NK31 

NK22 

NK 13 

NK04 

NL 13 

Glas SiO2 

[Mol-% ] 70,6 
[Gew.-% ] 72,2 

[Mol-%] 70,6 
[Gew.-%] 70,9 

[Mol-% ] 70,6 
[Gew.-%] 69,4 

[Mol-%] 70,6 
[Gew.-% ] 68,5 

[Mol-%] 70,6 
[Gew.-%] 67,0 

[Mol-%] 70,6 
[Gew.-%] 73,5 

eine größere Anzahl Proben aufnehmen zu können. Da­
mit war es möglich, die Natrium- bzw. Kaliumdiffusion 
bei der jeweiligen Diffusionstemperatur in allen Gläsern 

Bild 1. Schema des Diffusionsofens. 

gleichzeitig vorzunehmen, so daß Temperatur- und Zeit­
fehler beim Vergleich der Diffusionsgeschwindigkeit in 
den einzelnen Proben ausgeschlossen waren. 

Zur Bestimmung des Konzentrationsgefälles inner­
halb der Diffusionszone wurden die Glasproben schicht­
weise mit Flußsäure abgeätzt und die Aktivität der 
Flüssigkeit mit einem Szintillationszähler ausgemessen. 
Aus dem Gewichtsverlust der Proben konnte die Dicke 

Al2Q 3 Fe2O3 CaO MgO Li2O Na2O K 2O 

0,1 0,02 8,9 
0,2 0,05 8,5 

0,1 0,02 8,9 
0,2 0,05 8,3 

0,1 0,02 8,9 
0,2 0,05 8,2 

0,1 0,02 8,9 
0,2 0,05 8,0 

0,1 0,02 8,9 
0,2 0,05 7,9 

0,1 0,02 8,9 
0,2 0,05 8,6 

jedoch von Anfang an 
den Salzdämpfen ausge­
setzt, so daß trotz dieser 
Vorsichtsmaßnahme eine 
gewisse Trübung der 
Oberfläche auftritt. Für 
die nachfolgende Diffu­
sion ist diese Erscheinung 
sehr nachteilig, da die . 
Trübung durch feine 
Risse verursacht wird, in 
denen die viel schnellere 
Oberflächendiffusion ab­
laufen kann, so daß 
zu hohe Diffusionsge­
schwindigkeiten gefun­
den werden. 

Bild 2 zeigt eine An­
ordnung, die das Vor­
heizen der Proben ober­
halb des Salzspiegels un­
beeinflußt von den Salz­
dämpfen gestattet. 

6,6 - 13,8 -
4,5 - 14,5 -

6,6 - 10,4 3,4 
4,4 - 10,7 5,4 

6,6 - 6,9 6,9 
4,3 - 7,0 10,8 

6,6 - 3,4 10,4 
4,3 - 3,4 15,5 

6,6 - - 13,8 
4,2 - - 20,6 

6,6 3,4 10,4 -
4,6 1,9 11,1 -

Bild 2. VorheizeneinerGlaspro­
be oberhalb des Salzspiegels. 
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Die Proben werden von einem Platindraht <D inner­
halb eines unten verengten Glasrohres ® gehalten. 
Durch einen schwachen Luftstrom wird ein steter Über­
druck aufrecht erhalten, der den Eintritt von Salz­
dämpfen in dieses Rohr verhindert. Zum Einleiten der 
Diffusion wird der Luftstrom abgestellt und das Glas­
rohr in die Schmelze abgesenkt, so daß diese im Rohr 
hochsteigt und die Diffusionsprobe bedeckt. Zur Be­
endigung der Diffusion wird die Probe am Platindraht 
aus der Schmelze herausgezogen und schnell abgekühlt. 

Die Berechnung des Diffusionskoeffizienten unter 
den vorliegenden Versuchsbedingungen ist nach folgen-

d« Gleichung vo~un,:m:,(
2 
;D,) 

Hierbei ist c die Konzentration an der Stelle x, c0 be­
deutet die Anfangskonzentration, t die Zeit und 1P die 
GAusssche Fehlerfunktion. 

Diese Gleichung ist für den einfach unendlichen 
Halbraum mit konstanter Konzentration des einwan­
dernden Ions an seiner Begrenzung gültig. Sie gilt aber 
nur für einen Diffusionsmechanismus, der von der Kon­
zentration unabhängig ist. Für den Austausch der 
Natrium- und Lithiumionen trifft diese Bedingung weit­
gehend zu. Bei der Einwanderung von Lithiumionen in 
Mischalkaliglas muß jedoch mit einer gewissen Konzen­
trationsabhängigkeit gerechnet werden [3]. 

Das Diffusionsproblem ist zunächst weniger über­
sichtlich. Es liegt im Grunde eine Überlagerung zweier 
Diffusionsvorgänge vor, nämlich der Platzwechsel 
Natrium-Lithium und Kalium-Lithium. Diese beiden 
Diffusionsvorgänge sind außerdem noch miteinander 
gekoppelt, da sich die Beweglichkeiten der einzelnen 
Ionen gegenseitig beeinflussen. Die Vorgänge werden 
aber wieder übersichtlicher, wenn man die Lithium­
diffusion als Funktion ihrer jeweiligen Konzentration 
ansetzt und die Formel für eine konzentrationsabhängige 
Diffusion anwendet. Eine Lösung der Diffusions­
gleichung für eine Konzentrationsabhängigkeit des 
Diffusionskoeffizienten ist von MATANO [4] angegeben 
worden. Sie lautet für die hier vorliegenden Bedingun-
gen: c 

D = - _2__ • dx · /x · de. 
2t dt 

0 

t stellt in dieser Gleichung die Versuchszeit, c die 
Konzentration und x die Eindringtiefe dar. Das Integral 

C 

j x · de erhält man auf graphisc4em Wege aus der 

Diffusionskurve. Der Quotient ~: stellt die Steigung der 

Diffusionskurve in dem Punkt dar, in dem der Diffu­
sionskoeffizient bestimmt werden soll. Sie ist ebenfalls 
graphisch zu ermitteln. 

2. Meßergebnisse 
2.1. Natriumdiffusion 

Die Selbstdiffusion der Natriumionen in einem 
Mischalkaliglas ist sehr stark vom Molverhältnis der 
beiden Alkalien Natrium und Kalium abhängig (Bild 3). 
Während sich die c-x-Kurve (Konzentration der Ionen 
als Funktion der Eindringtiefe) im Glas LN 13 bis weit 
über 300 µ erstreckt, endet sie im reinen Kaliglas 

NK 04 bereits nach etwa 100 µ. Die Diffusionskurve der 
Natriumionen im reinen Natronglas NK 40 war infolge 
eines Meßfehlers nicht auszuwerten. Sie konnte aber aus 
den Ergebnissen.einer früheren Messung ergänzt werden. 
Die entsprechende Kurve ist in Bild 3 gestrichelt ge­
zeichnet. Man erkennt, daß die Diffusionsgeschwindig­
keit der Natriumionen in den beiden Gläsern LN 13 und 
NK 40 (reines Natriumglas) etwa gleich ist. Die Lithium­
ionen üben im Gegensatz zu den Kaliumionen nur einen 
geringen Einfluß auf die Beweglichkeit der Natrium­
ionen aus. 

Zur quantitativen Auswertung der Diffusion wurde 
der Logarithmus der Konzentration gegen das Quadrat 

50 100 150 300 C50 300 350 

---- r1 Eindl'ingtie/e[µJ---•-
Bild 3. Natriumdiffusion in Mischalkaligläsern. 

der Eindringtiefe aufgetragen. Die Kurven müssen ent­
sprechend der Gleichung 

xz 
lnc=--

4Dt 
Gerade ergeben. Aus ihrer Steigung läßt sich der 
Diffusionskoeffizient ermitteln. 

Die auf diese Weise errechneten Diffusionskoeffi­
zienten der Natriumionendiffusion sind in der Tabelle 2 
zusammengefaßt. 

Tabelle 2. Diffusionskoeffizienten für die Natrium­
diffusion bei 626 °C 

Glas LN 13 
Glas NK 40 
Glas NK 31 
Glas NK 22 
Glas NK 13 
Glas NK04 

63 -10-9 [cm2/sec] 
60 · 10- 9 [cm2/sec] 
28 -10-9 [cm2 /sec] 
12 -10-9 [cm2/sec] 
7,7·10-9 [cm2/sec] 
3,2·10-9 [cm2/sec] 

2.2. Kaliumdiffusion 

Die Selbstdiffusion der Kaliumionen verhält sich in 
den Mischalkaligläsern anders als die der Natriumionen. 
Während die Natriumionen gegenüber einer Änderung 
des Alkaliverhältnisses durch Änderung ihrer Diffusions­
geschwindigkeit sehr empfindlich reagieren, bleibt die 
Kaliumdiffusion, wie Tabelle 3 zeigt, davon nahezu un-

Tabelle 3. Diffusionskoeffizienten für die Kalium­
diffusion bei 626 °C 

Glas LN 13 
Glas NK40 
Glas NK 31 
Glas NK 22 
Glas NK 13 
Glas NK04 

1,3·10-9 [cm2/sec] 
1,4· 10- 9 [cm2/sec] 
2,0·10-9 [cm2/sec] 
2,0·10-9 [cm2 /sec] 
1,7·10-9 [cm2/sec] 
2,1 · 10-9 [cm2/sec] 



Februar 1964 Diff usionsmessunJ!.en in Mischafkali-Kafk-Kieselsäure-G läsern Glastechn. Ber. 119 

beeinflußt. Auf der Natriumseite des Systems nimmt die 
Diffusions geschwindigkeit zwar geringfügig ab; ver­
glichen mit der großen Änderung der Diffusionsge­
schwindigkeit der Natriumionen kann die Beweglich­
keit der Kaliumionen in den Kalium-Natriumgläsern 
jedoch als nahezu konstant angesehen werden. Das 
ändert sich auch nicht wesentlich, wenn das Lithiumion 
als dritter Partner hinzukommt. Die Anwesenheit dieses 
Ions stört im untersuchten Konzentrationsbereich weder 
die Natrium- noch die Kaliumdiffusion. 

Im Bild 4 ist für einige Gläser die Konzentration 
(ausgedrückt als Aktivität) logarithmisch gegen das 
Quadrat der Eindringtiefe aufgetragen. 

t : E;~~S~;i~~l====t====Ej~~q.=._ -==--=+-t ===-=:::~_, 

~ 
·'?:::: 
~ 1/ l------+------F~.c-+=""--..::-+---f""-:::-7.:c..:.:;r-:-------1 
""' <;i: 

z 

zooo 1/000 5000 

----x2 Eindringtie(e [µt]---•-
Bild 4. Kaliumdiffusion in Mischalkaligläsern. 

Die Konzentrationsabhängigkeit der Diffusions­
koeffizienten bei 626 °C ist in Bild 5 für beide Alkali­
partner graphisch aufgetragen. Der Diffusionskoeffizient 

... 
'-

.......... 

' "'-.. OK-Na+ 
~ -

...... 

OK-K+ 

NKl/0 NKJ1 NKZZ NK13 
6/as 

........ 
...... 

10·9 
NKOI/ 

Bild 5. Konzentrationsabhängigkeit der Diffusionskoeffi­
zienten für Natrium- und Kaliumionen. 

der Natriumionen fällt zur Kaliumseite sehr stark ab, 
wird aber auch in reinem Kaliglas mit dem Diffusions­
koeffizienten der Kaliumionen nicht identisch. 

2.3. Ionenaustausch Natrium-Lithium 
und Kalium-Lithium 

Die Einwanderung der Lithiumionen wurde in den 
drei Mischgläsern NK 31, NK 22 und NK 13 gemessen. 
Der Diffusionskoeffizient der Lithiumionen in reinen 
Natrium- bzw. Kaligläsern war bereits in einer früheren 
Arbeit [3] bestimmt worden, so daß hier darauf ver­
zichtet werden konnte. 

Die Diffusion der Alkalien verläuft in den einzelnen 
Mischgläsern sehr unterschiedlich. In Bild 6 sind die 
Konzentrationskurven der verschiedenen Alkaliionen 
bei 652 °C im Glas NK 31 aufgetragen. Man erkennt 
die weit ins Glas hineinreichenden Diffusionsbereiche 
der Lithium- und Natriumionen. Die Summe ihrer Kon-

0 50 100 150 zoo 
----x Eindringtiefe [µ]---•.,_ 

Bild 6. Lithiumionen-Diffusion in Glas NK 31. Analytisch 
gefundene Alkalikonzentration. 

zentrationen ergänzt sich in nahezu allen Diffusions­
bereichen auf die ursprüngliche Konzentration der 
Natriumionen. Das Kaliumion blieb an der Diffusion 
weitgehend unbeteiligt. Nur in einer schmalen Anfangs­
zone fällt die Konzentration der Kaliumionen ab. 

Man kann feststellen, daß die Extrapolation der 
Kaliumkonzentration in der Oberfläche nicht auf den 
Wert Null führt, was einem vollständigen Austausch der 
Kaliumionen des Glases gegen die Lithiumionen der 
Salzschmelze entsprechen würde. Vermutlich wurde das 
Glas von der Lithiumsalzschmelze etwas angegriffen, 
wodurch die Null-Linie der Diffusion verschoben wird. 
Die Diffusionszonen der Natrium- und Lithiumionen 
erstrecken sich im allgemeinen weit genug ins Glas 
hinein, so daß der Fehler klein bleibt. Für die Kalium­
diffusionszonen jedoch trifft das im allgemeinen nicht zu. 
Deshalb wurde dort auf die Berechnung des Diffusions­
koef6zienten verzichtet. 

0 50 100 750 zoo 
----x-Eindringtie(e [µ]------•-

Bild 7. Lithiumionen-Diffusion in Glas NK 22. Analytisch 
gefundene Alkalikonzentrationen. 

Wird die Kaliumkonzentration erhöht, erhöht sich die 
Beteiligung der Kaliumionen am Diffusionsvorgang 
merklich. Aber noch beim Glas NK 22 erstrecken sich 
die Diffusionszonen der Lithium- bzw. der Natrium­
ionen viel weiter ins Glasinnere als die Diffusionszone 
der Kaliumionen (Bild 7). 

15 
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Erst durch eine Erhöhung der Kaliumkonzentration 
auf 15 Gew.-%, d. h. auf ein Molverhältnis 

Na20:K20 = 1 :3 

wird die Diffusion der Kaliurnionen für die Einwande­
rung der Lithiurnionen bestimmend. Die Diffusions­
zonen der Natrium-, Kalium- und Lithiumionen er­
strecken sich nun annähernd gleich weit ins G las hinein 
(Bild 8). 

Bei anderen Temperaturen nehmen die c-x-Kurven 
einen ähnlichen Verlauf. t 10 ,----,----,----,----,----,---~ 30 

......, 8 t----+---+------J---+--+------175 t 
~ 
' 
~6 u~ 
~ 1 

~ ~ 
:...~ 1/ 8 "' ' ~ ~ ~ 

r· ·r 
0 

Bild 8. 

50 100 

---K findringtiefe [µ] • 
Lithiumionen-Diffusion in Glas NK 13. 

gefundene Alkalikonzentrationen. 

150 

Analytisch 

Die Berechnung der Diffusionskoeffizienten liefert 
für die Diffusion der Ionen in den einzelnen Gläsern sehr 
unterschiedliche Werte. Im Glas NK 31 wandern die 
Lithiurnionen mit der gleichen Geschwindigkeit wie die 
Natriumionen. Aber bereits im Glas NK 22 sind im 
ersten Teil der Diffusionskurve die Diffusionsgeschwin­
digkeiten der Lithium- und Natriumionen sehr ver­
schieden. Die Lithiurnionen sind gegenüber den Natri­
umionen langsamer geworden, da ein Teil der Lithium­
einwanderung über den Austausch Kalium-Lithium 
erfolgt. 

Im Glas NK 13 diffundieren die Lithiurnionen im 
Austausch sowohl gegen Kalium- als auch gegen Natri-

Ionenaustausch Natrium-Lithium und Kalium-Lithium. 
Dementsprechend liegt der Lithiumwert zwischen den 
Diffusionskoeffizienten dieser beiden Ionen (Tabelle 4). 

Die Werte sind naturgemäß nicht sehr genau. Ins­
besondere gelten sie infolge der Konzentrationsabhän­
gigkeit der Diffusionskoeffizienten nicht für alle Bereiche 
der Diffusionskurve. Man erkennt aber deutlich den Ein­
fluß steigender Kaliumkonzentration auf die Diffusions­
geschwindigkeit der Lithiurnionen. 

3. Diskussion 

]. R. JOHNSON [2] hatte bei seinen Messungen in ein­
fachen Mischalkali-Kieselsäure-Gläsern gefunden, daß in 
diesen Gläsern die Diffusionsgeschwindigkeit sowohl 
der Kalium- als auch der Natriumionen stark zunimmt, 
wenn die Konzentration des zweiten Alkalipartners bei 
gleichbleibender molarer Zusammensetzung erniedrigt 
wird. - Im Gegensatz zum Diffusionsverhalten in ein­
fachen Mischalkali-Kieselsäure-Gläsern ist die Konzen­
trationsabhängigkeit der Kaliumionen in den hier unter­
suchten Mischalkali-Kalk-Kieselsäure-Gläsern nur ge­
ring. Die Diffusion der Natriumionen wird dagegen 
durch die anwesenden Kaliumionen stark gehemmt. 
Nimmt man an, daß die Diffusion der Natriumionen 
über die Plätze der nächsten Alkali-Nachbarn geht, dann 
läßt sich dieses Verhalten ohne weiteres verstehen. Das 
Kaliurnion vermag den Platztausch der Natriumionen 
zu blockieren, es zwingt ihm gewissermaßen seine gerin­
gere Eigenbeweglichkeit auf. Diese geometrisch be­
dingte Behinderung wird auf dem Wege der Natrium­
ionen um so öfter eintreten, je höher die Konzentration 
der Kaliurnionen ist. Versucht man jetzt, die Blockierung 
so zu deuten, daß die Plätze der Natriumionen für den 
größeren Raumbedarf der Kaliumionen im allgemeinen 
nicht ausreichen, dann stößt man bei diesen Überlegun­
gen auf grundsätzliche Schwierigkeiten. In diesem Falle 
müßten nämlich auch die Kaliurnionen eine starke Ab­
hängigkeit ·von der Glaszusammensetzung zeigen, da 
nur bei größeren Kaliumkonzentrationen der Platz­
wechsel der Kaliurnionen vorzugsweise über Kalium­
plätze erfolgen kann, während bei geringen Konzentra­
tionen der Austausch Natrium-Kalium erzwungen wird. 

Tabelle 4. Diffusionskoeffizienten für den Ionenaustausch 
Natrium-Lithium und Kalium-Lithium 

Für die Diffusion in einfachen Gläsern mag 
dieser Schritt geschwindigkeitsbestimmend sein. 
In den hier untersuchten kalkhaltigen Gläsern muß 
dagegen die Behinderung der Kaliumdiffusion in 
der Überwindung einer Energiebarriere liegen, die 
eine konstante Höhe hat, da auch in reinen Kalium­
gläsern die Diffusionsgeschwindigkeit der Kalium­
ionen sich nur wenig von der in reinen Natrium­
gläsern unterscheidet. Die Energieschwelle wird 
vermutlich darin bestehen, daß die Kaliumionen 
den engen Raum zwischen benachbarten Ionen 
passieren müssen. Dieser Einfluß wird bei gleicher 
molarer Zusammensetzung der übrigen Glas­
bestandteile im wesentlichen konstant bleiben. 

NK 31 NK22 NK 13 
[10- 9 cm2/sec] [10- 9 cm2/sec] [1Q- 9 cm2/sec] 

bei 652 °C 
Lithium-

Ionen . . 32 20 3 
Natrium-

Ionen .. 33 25 6 

bei 703 °C 
Lithium-

Ionen .. 30 
Natrium-

Ionen .. 40 
Kalium-

Ionen .. 23 

umionen über den ganzen Diffusionsbereich. Der 
Diffusionskoeffizient der Lithiumionen setzt sich im 
_ganzen Bereich aus zwei Anteilen zusammen, aus dem 

Die Konzentrationskurven nach der Einwande­
rung der Lithiurnionen geben einige bemerkens­
werte Aufschlüsse über den Diffusionsablauf der 
Fremddiffusionen Natrium-Lithium bzw. Kalium-
Lithium im Mischgebiet. Während die Diffusion 

der Lithium-, Natrium- und Kaliurnionen im Glas 
NK 13 mit nahezu gleicher Geschwindigkeit abläuft, 
wird die Einwanderung der Lithiumionen in das Glas 
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NK 31 in größeren Tiefen praktisch nur noch vom 
Platzwechsel Natrium-Kalium getragen. 

Das Kalium beteiligt sich bei geringer Kalium­
konzentration am Austausch nur in den Randzonen. In 
diesem Bereich verläuft die Diffusion der Lithiumionen 
langsamer als die der Natriumionen. Die Diffusion der 
Lithiumionen setzt sich jetzt aus zwei Anteilen zu­
sammen, aus dem Platzwechsel Natrium-Lithium, der 
auch weiterhin mit etwa der gleichen Geschwindigkeit 
erfolgen wird, mit der die beiden Ionen in den tieferen 
Glasschichten diffundieren, und dem Austausch Kalium­
Lithium. In den Bereichen der Diffusionszone, wo das 
Konzentrationsgefälle der Kaliumionen allmählich ver­
schwindet, erfolgt der Platzwechsel mehr und mehr 
über Natriumplätze. Sowohl das Kaliumion als auch das 
Natriumion bestimmen jedes für sich die Geschwindig­
keit des Platzwechsels Kalium-Lithium bzw. Natrium­
Lithium, so daß eine Überlagerung zweier Diffusions­
zonen entsteht. 

Die unterschiedliche Beweglichkeit der beiden 
Diffusionspartner in Mischalkaligläsern ist auch für die 
Ionenwanderung im elektrischen Feld von Bedeutung. 
Die Leitfähigkeit eines reinen Alkaliglases wird bei der 
Einwanderung eines Fremdalkaliions von der Strom­
richtung abhängig. Man kann z. B. folgendes beob­
achten: 

Bringt man die innere und äußere Fläche eines 
Rohres aus Kalk-Natron-Glas mit einer Kaliumnitrat­
schmelze in Kontakt, so wird bei elektrolytischer Ein­
wanderung der Kaliumionen der Widerstand des Glases 
größer. Polt man nach einiger Zeit um, so fällt der 
Widerstand zunächst ab, um später wieder anzusteigen. 
Bei weiteren Umpolungen sind die Widerstandsände­
rungen sehr viel geringer. - Deutlicher noch als bei 
der Einwanderung von Kaliumionen ist dieser Effekt bei 
der Einwanderung von Wasserstoffionen. Die Beweglich­
keit der Wasserstoffionen, die man hinsichtlich ihres 
Einflusses auf viele Eigenschaften des Glases formal als 
Alkaliionen auffassen kann, ist ebenso wie die der 
Kaliumionen sehr gering [5]. 

Das für die entsprechenden Versuche verwendete 
Rohr aus handelsüblichem AR-Glas wurde im oberen 
Teil doppelwandig ausgebildet. Wird das Glasrohr bis 
zur Höhe der Doppelwand oder darüber, innen und 
außen mit einem Elektrolyten beschickt, so fließt der 
von Platinelektroden ausgehende Strom nur im ein­
wandigen Teil durch das Glasrohr. Zwischen der 
Doppelwand befindet sich Luft, die den Stromdurch­
gang unterbindet. Dadurch ist die für den Stromtrans­
port maßgebende Glasfläche genau festgelegt. Sie kann 
sich nicht durch Elektrolytdämpfe auf einen Bereich 
oberhalb des Elektrolytspiegels ausdehnen. 

Wandern nun Wasserstoffionen aus konzentrierter 
Schwefelsäure bei erhöhter Temperatur in das Glasrohr 
ein, so nimmt der Widerstand durch die zunehmende 
Wasserstoffionenkonzentration auf der der Anode zuge­
kehrten Seite des Glasrohres zu. Wird jetzt umgepolt 
und befindet sich auf der anderen Seite des Rohres ge­
schmolzenes Natriumsalz, dann fällt der Widerstand des 
Glases beträchtlich ab. Der Strom wird in erster Linie 
von den Natriumionen durch die Wasserstoffionen ent­
haltende Schicht getragen. Die Wasserstoffionen be­
teiligen sich infolge ihrer festen Bindung nicht am 
Stromtransport; sie wandern nicht wieder aus . Es liegt 

hier im Grunde der gleiche Fall vor wie bei der vorher 
beschriebenen Einwanderung von Lithiumionen in ein 
Mischalkaliglas, wo der größte Teil der Lithiumionen 
im Austausch gegen Natriumionen eingewandert ist. 

Befindet sich konzentrierte Schwefelsäure auf der 
Außenseite statt des reinen Natriumsalzes, so ist der 
Widerstand nach der Umpolung ebenfalls zunächst 
wieder geringer. Das hat seine Ursache darin, daß die 
\Vasserstoffionenkonzentration in dieser Seite des Glases 
zunächst Null ist und der Strom auf der Gegenseite des 
Glases, wie soeben erläutert, durch die Natriumionen 
getragen wird. Mit zunehmender \Vasserstoffionen­
konzentration auch auf der Kathodenseite steigt der 
Widerstand wiederum an und bleibt bei weiterer Um­
polung auf nahezu gleicher Höhe, da sich jetzt auf beiden 
Seiten der Glasoberfläche Wasserstoffionen befinden 
(Bild 9). 

60 90 

---- Zeit [min]---••-
Bild 9. Strom-Zeit-Kurve bei elektrolytischer Wasserstoff-

ionen-Ein~anderung. 

Die Meßergebnisse der Selbst- bzw. Fremddiffusion 
im Mischalkaligebiet können für die Praxis einige Be­
deutung erlangen. Bei den Überlegungen über wirt­
schaftliche V erfahren zur günstigen Beeinflussung der 
Oberflächeneigenschaften wird vielfach in Erwägung 
gezogen, durch Ionenaustauschvorgänge bestimmte 
Ionen aus der Oberfläche zu entfernen und durch andere 
zu ersetzen. Das kann zu Schwierigkeiten führen, wenn 
ein Mischglas vorliegt und ähnliche Vorgänge wie in 
dem hier untersuchten System ablaufen. In solchen 
Fällen wird es von Bedeutung sein, die Diffusions­
vorgänge zu kennen, da nur dann zu entscheiden ist, ob 
die Schwierigkeiten experimenteller oder grundsätz­
licher Natur sind. 

4. Zusammenfassung 

Die Selbstdiffusionsgeschwindigkeit der Natrium­
und Kaliumionen wurde mit Hilfe der aktiven Isotope 
Na24 und K42 in einem Mischalkali-Kalk-Kieselsäure­
Glas als Funktion des Alkaliverhältnisses bestimmt. Die 
Beweglichkeit der Natriumionen fällt mit zunehmender 
Kaliumkonzentration außerordentlich stark ab und er­
reicht in reinem Kaliumglas nahezu die Diffusionsge­
schwindigkeit der Kaliumionen. Der Diffusionskoeffi­
zient der Kaliumionen andererseits wird durch die 
Natriumkonzentration nur wenig verändert. 

15* 
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Aus dem Diffusionsverhalten beider Ionen lassen vorgänge, nämlich die Platzwechsel Natriumionen-
sich Rückschlüsse aut den Diffusionsschritt ziehen, der Lithiumionen und Kaliumionen-Lithiumionen, die weit-
im einzelnen diskutiert wird. Der Austausch der .Alkali- gehend unabhängig verlaufen und durch die ermittelten 
ionen eines Natrium-Kalium-Mischglases mit den Selbstdiffusionskoeffizienten der Natriumionen und 
Lithiumionen einer Salzschmelze führt für die einzelnen Kaliumionen vorgegeben sind. 
A lkaliionen zu sehr unterschiedlichen Konzentrations- Der Verfasser dankt dem Vorstand der A. G. der Gerres-
gradienten, die sich außerdem mit dem A lkaliverhältnis heimer Glashüttenwerke, vorm. Ferd. Heye, für die Genehmi-
des Mischglases sehr stark ändern. Es ergaben sich für gung zur Durchführung und Veröffentlichung dieser Arbeit. 

Der Dank gebührt außerdem dem Leiter des Hauptlabo-
~olche ~ischgläser bei der ~inwande~ung von :C-,id~um- ratoriums, Herrn Dr. Ing. RIEDEL sowie allen an den Messun-
10nen Uberlagerungen zweier verschiedener D1ffus10ns- gen beteiligten Kolleginnen und Kollegen. 
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Über quecksilberoxydhaltige Gläser 
Von ADOLF DIETZEL, Würzburg 

(Mitteilung aus dem Max-Planck-Insitut für Silikatforschung, Würzburg) 
Wegen Krankheit von Herrn Prfoessor Dr.-Ing. ADOLF DrnrzEL erscheint die Arbeit erst in einem der nächsten Hefte 

der Glastcchnischen Berichte. 
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Über Ultramikrotom-Schnitte von Silikatgläsern 

Von FRIDA ÜBERLIES, Würzburg 

Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut für Silikatforschung, Würzburg 
(Eingegangen am 5. Dezember 1963) 

Als neue Methode zur elektronenmikroskopischen Untersuchung von Silikatgläsern in Durchstrahlung wurden Ultra­
mikrotom-Schnitte herangezogen. Die zu beachtenden Erfordernisse beim „Schneiden" von Glas werden besprochen und 
Ultradünnschnitte von einem Li-Ba-Silikatglas und einem Blei-Silikatglas in Vergleich zu Abdruck-Aufnahmen dieser Gläser 
gestellt. Die Ultradünnschnitte konnten wiederholt mit HF und HNO3 geätzt und anschließend mit Alkohol gereinigt werden. 
Die so behandelten Schnitte lassen weitere Rückschlüsse auf den mikrohetewgenen Aufbau dieser Gläser zu . 

Für die elektronenmikroskopischen Untersuchungen 
von Gläsern in Durchstrahlung wurden bisher abge­
splitterte, ungleichmäßig dicke Proben verwendet, die 
nur an kleinsten Randpartien durchstrahlbar waren, oder 
auch dünne, ausgeblasene und damit im Glasaufbau ver­
formte Häutchen. Die von J. ZARZYCKI und R. MEZARD 
[1] benutzte klassische Untersuchungsmethode, bei der 
im Elektronenmikroskop mit Hilfe eines Mikroofens 
und einer Ziehvorrichtung dünnste Glasfasern herge­
stellt und anschließend in Durchstrahlung untersucht 
wurden, ist leider nicht allgemein und ohne größeren 
Aufwand realisierbar. Die nachstehend beschriebene 
Präparation von Glasschnitten, um die man sich seit 
einiger Zeit bemüht, zielt ebenfalls darauf ab, mit Hilfe 
dieser Methode zusätzliche Erkenntnisse über den 
mikroheterogenen Aufbau von Silikatgläsern zu ge­
winnen. Ultradünnschnitte von Glas würden den Vorteil 
bringen, größere Gebiete - elektronenmikroskopisch 
gesehen - beobachten und (bei der geringen Dicke der 
Schnitte von einigen 100 A) bei kleiner· Strahlbelastung 
ohne Schädigung untersuchen und gegebenenfalls 
chemische Reaktionen an ihnen verfolgen zu können. 

Für das „Schneiden" von Glas mit einem Ultra­
mikrotom müssen kleine Glasstückchen in Kunststoff 

(z. B. Vestopal, Methacrylat, Araldit) eingebettet werden. 
Hierbei ergab sich die Schwierigkeit, daß die Glasproben, 
deren Anschnittfläche kleiner als 0,2 X 0,2 mm sein 
soll, nicht fest genug mit dem Einbettungsmaterial ver­
bunden waren und beim „Schneiden" herausgerissen 
wurden. Dieser Schwierigkeit konnte dadurch begegnet 
werden, daß man die Glasproben vor dem Einbetten mit 
einem Haftmittel überzog, das einerseits mit den OH­
Gruppen der Glasoberfläche eine chemische Bindung 
eingeht, zum anderen mit dem Kunststoff eine Kopoly­
merisation. Solche Haftmittel sind Chrommethacrylat­
Komplexverbindungen oder auch verschiedenartige 
Silane, die von der Verarbeitung der Glasfasern mit 
Kunststoffen her bekannt sind [2]. 

Bei der Herstellung der Ultradünnschnitte ist man 
zunächst an die Gegebenheiten des zur Verfügung 
stehenden Ultramikrotoms gebunden. Für die Versuche 
wurde das Ultramikrotom nach H. SITTE benutzt. Bei 
diesem Gerät wird die eingebettete Glasprobe einem 
feststehenden Diamanten durch eine Parallelogramm­
führung in kreisender, nahezu elliptischer Bahn zuge­
führt, so daß der Schnitt bei den kleinen Probeausmaßen 
fast senkrecht erfolgt. Zunächst wurde ein Diamant­
messer mit einem Schneidwinkel von 45° (wie für biolo-


