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1. Die Substanz enthält einen hoh en Prozent­
satz von Kationen in Tetraeder- od er Drei­
eck-Konfigurationen. 

2. Diese T etraeder oder Dreiecke haben nur 
gemeinsame Eck en, keine g emeinsamen 
Kanten od er Flächen . 

3. Einige der Sauerstoffatome sind nur an zwei 
solche Kationen gebunden. 
Di ese Bedingungen sagen in der T at nur, 

daß ein Oxydglas erh ebliche Mengen von g las­
bildenden Kationen , bzw. von Kation en, welche 
die ersteren isomorph ersetzen können, enth alten 
muß. Auß er den früh er angegeb enen Kationen 
kommt demnach auch das At+~ dazu, das Si+ 1 

vertreten kann . 
Die c h e 111 i s c h e Z u s a 111 111 e n s e t z u n g 

der G läser können wir durch Summenform eln 
AmBnO angeben. Als Atome B bezeichn en wir 
die früh er genannten glasbildenden Kation en, 
während alle anderen Kationen unter A zusam­
mengefaßt sind. Di e Sauerstoffatome zusammen 
mit den Atomen B bild en das eigentliche Glas­
netzwerk; die Atom e A sind in den Zwischen­
räum en eingelagert. 

Es wäre nun zu erwarten , daß die Gl äser 
besonders beständig g egen E n t g 1 a s u n g sind, 
wenn das eigentliche Netzwerk dreidimensional -~ 
Ausdehnung besitzt. n in unserer Formel muß 
also für gute Gläser um etwa 0,4 liegen. Das 
ist tatsächlich der fall. 

Bezüglich der Kationen A muß g eford ert 
werden, daß ihre Einführung in das Netzwerk 
keine Energiezunahme verursacht. Demn ach 
müssen die Kationen A groß sein und kl ein e 
Ladungen besitzen (denn sonst entstehen gro ße 
positive Potentiale durch die Abstoßung zwischen 
Kationen A und B) ; das heißt, di e Kation en sind 
beispielsweise: K+, Na+, Ca+ 2, Sr+ 2, Ba+ 2, 

Pb+ 2 usw. 
Die Alkali-Ionen, besonders das Natrium­

ion, können sehr leicht durch das Netzw erk 
wand ern . So zum Beispiel sind Natrium und in 
geringerem Maß e Kalium die Elektrizitätsträger 
bei der E 1 e k t r o 1 y s e. 

Auch viele andere Eigenschaften der Glä ser 
könn en aus unseren Vorstellungen richtig abge­
leitet \\"erden . 

Der sogenannte 111 et a m i kt e Zu s t an d 
einiger Min eral e ist für die Min eralogen von 
großem Interesse. Bemerkensw ert ist, daß a ll e 
metamikten Min erale g las bil dende Oxyde ent ­
halten. Ich g laube, daß di e Betrachtungen der 
vorliegenden Arbeit ein ti eferes Verständnis des 
metamikten Zustandes ermögli chen. 

5. Zusammenfassung. 

D ie mec ha nisc hen Eigenschaften {ler G läse r s in d 
üb er g roß e T emp eraturbe reiche mit d enen der Krist a ll e 
verg leichba r. Wir müssen des ha lb di e fo lgend en An­
na hm en mac hen : 1. Di e Ato m e in den G läsern oscil­
li eren um fest e G leichgewi chts pos iti o nen . 2. D :e inte r­
ato ma ren Krä ft e s ind im Krista ll und G las d iese lben. 
3. Di e Ato m e bil den a usged ehnte d reid im ensio na le 
Net zw erk e o hn e Sy mm etri e ode r P eriodi zität. 

Di e cha rakteris tisc hen Eigenschaften de r G läser 
lassen s ich durch di e o bigen Vo ra ussetzu ngen erkläre n. 

für ein bes ta ndfä higes G las muß geford ert w erden, 
da ß di e po tent iell e En erg ie mit d er des entsprec henden 
Kri stallg itt ers verg leichbar ist. Aus d ieser Forde rung 
lassen s ich für die Oxy d e, A m On, die Vorb edi ngungen 
d er G las bildung a bl eiten. Nur ein e besc hränkt e An zah l 
der Oxyde ge nügen di ese n Beding ungen. Diese Oxyde 
s ind : B2O 3, SiO 2, G eO 2, P 2O 5, As2O 5, w ahrsc heinlich 
a uch P 2O 3, As2O ,1, Sb 2O 3 , V 20 5, Sb2O 5 und mögli cher­
we ise Nb 2O 5 und T a2O 5 • 

Ae hnli che U eberlegungen k ö nn en für d ie f l u o -
r i d e ausgeführt w erd en. Es ergi bt si,c h, da ß Bef 2 das 
ein zige g las bildend e Fluo rid is t. 

für di e a 11 g e 111 e i n e n Sa u e T s t o ff g 1 ä s e r 
sind d ie Verhä ltnlisse k o mpli zierter. Die chemische Z u­
samm ensetzung kann mit eine r S ummenform el Am BnO 
angeg·eben werd en. B bed eutet hi er Katio nen, d eren 
Oxyde a n sich G las bildn er s in d, beziehungsw eise a n­
d ere Katio nen, di e di e erst eren isom o rph vertreten 
kö nnen. All e and eren Kati o nen sind unter A zu­
samm engefaßt. 

für ein g utes G las erg ibt skh, d aß n um 0,3- 0,5 
li egen mu ß, w as a uch tatsäc hl ich d er Fall ist. Aus 
En erg iebetrachtungen k ann abge leitet werd en, da ß di e 
Kati o nen A g roß sind und d aß s ie kl ein e Ladungen 
bes itzen. Als Katio nen A k ö nn en d emnach nur Ionen 
w ie Na+, K+ , Rb+, Cs+ , Ca+2, S r+2, Ba+2, P b+2 usw. 
in Betracht komme n. 

Das eigent liche Gl as netzwerk w ird von d en Sauer­
sto ffion en und den Ionen B ge bild et. In d en Z w isc hen­
rä um en s ind di e Io nen A eingelagert. Die E lektrolyse 
d er Gläse r lä ßt s ich dadurch in e'infacher W eise er­
klä ren. D as kl ein e, einw erti,ge Natriumio n wand ert sehr 
leicht durch das Net zw erk und ist d emnach in erst er 
Reih e d er E lektri zitätsträger. In kl ein e re m M a ße w ird 
dasselbe für K+ de r f a ll s ein. (6790) 

DK 541.133.1 : 546.57: 666.11 
Ueber die Temperaturabhängigkeit der Silber-Einwanderung in Gläser. 

Von Ma rtin Ri c ht e r in H a ll e (Saa le). 
(Aus dem Institut für th eor.etisch e Physik d er U ni versität H a ll e.) 

(Eingegangen 15 . Dezember 1932.) 

Unters uchun g der Sil be r- Ein wa nd erun g aus rein en Silb erh a logenid -Schm elzen in G läser verschi edener Zusam ­
mensetzung im T emperaturb ereich von 270° bi s 610° C . - Abh äng ig k eit d er G leichgewichte G las -Sa lzschm elze 
vo rn Ani on des Silbersa lzes. - T emp eraturgeset z d er Silb er-Ein wanderung fü r d en sprö den un d den vis kosen 

G lasz usta nd. 

1. Einleitung. 

Das elektrische Leitungsvermögen der Gläser 
sowi e die Ersetzbarkeit ihrer Alkaliionen durch 
Silberionen gehören zu jenen Erscheinungen, an 
denen unsere Vorstellungen über Ionenl eitung 
und Diffusion in festen Stoffen entwickelt wor-

den sind (l)t). Merkwürdigerweis e ist di e T em­
p eraturabhängigk eit der Silber-Einwand erung in 
Glas seither nur in ein em engen T emp eratur­
bereich des spröden Glaszustandes näh er ver-

t) Di e Zahl en in () verweise n auf di e Schri fttum s­
üb ersieht a m Sc hluß d ieser Abhandlung. 
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Tafel 1. Eigenschaften der b e nutzten optischen GI a s so r t e n. 

Zusamm e ns e tzung Schmelz-
Glasart 

1 
über 10 % unter 10 % nummer 

BaLK 3 
B2Oa, K2O, 22837 

SiO2, Na2O ZnO, BaO, 
As2Os 

7093 

B2Oa, K2O, 21751 } 
BK 7 SiO2 Na,O, BaO, 22771 

As2Os 22852 
F 2 

SiO2, PbO Na2O, K2O, 22171 
F 3 As2Ü3 21966 

SiO2, B2Os, 
Na2O, K2O, 20901 

KzF 2 
Sb2O3 

Al2Os, 4859 
As2Oa 

folgt worden (2). Vom elektrolytischen Leitungs­
vermögen der Gläser weiß man, daß beim Ueber­
gang vom spröden zum viskosen Glaszustand eine 
charakteristische Aenderung des Temperatur­
koeffizienten der unipolaren (3) Ionenleitung 
stattfindet (4). Im folgenden wird die Te m -
per a tu ra b hängig k e i t der Si I b er - Ein­
wanderung in GI äse r verschiedener Zu­
sammensetzung über ein ausgedehnteres, auch 
den Transformationspunkt umfassendes Tempe­
raturintervall verfolgt und gezeigt, daß auch hier 
eine deutliche Verschiedenheit zwischen sprödem 
und viskosem Glaszustand in Erscheinung tritt. 

2. Versuchsmaterial und Versuchsausführung. 

Untersucht wurden Platten eines Th ü -
ringe r GI a s es von der Dicke 1,65 mm und 
unbekannter Zusammensetzung. Der Freundlich­
keit von Herrn Dr. E. Berge r vom Jenaer Glas­
werk Schott und Gen. verdankten wir ferner 
eine Anzahl 1, 1 mm starker, planparallel ge­
schliffener o p t i s c h er G I ä s er, deren Daten 
in Tafel 1 zusammengestellt sind. 

Die Vers u c h s p I ä t t c h e n waren etwa 
von der Größe 16x 6 mm 2 ; sie wurden in den 
bereits vorgeheizten Ofen eingebracht und 
schwammen auf der in einem Tiegel befindlichen 
Salzschmelze, so daß die Silber-Einwanderung 
nur von einer Seite stattfand*). - Die Te m p e -
rat ur wurde mittels eines bis zum Spiegel der 
Schmelze herabreichenden Thermometers mit 
Zehntelgradteilung abgelesen, oberhalb 500° C 
mittels eines Platin-Platinrhodium-Thermoele­
ments bestimmt. Die Heizung der elektrischen 
Oefen mußte mittels des städtischen Wechsel­
stromnetzes erfolgen, wobei die Netzschwan­
kungen nach Möglichkeit durch Regulierung von 
Hand ausgeglichen wurden. Kurzperiodische 
Temperaturänderungen von ± 1,5° C konnten 
dabei leider nicht vermieden werden, dürften 
aber auf die Ergebnisse der stets 20 Stunden 
dauernden Einwanderungsversuche ohne wesent­
lichen Einfluß sein, nachdem die mikroskopische 

*) Bei Temperaturen um 600° C trat am Thürin~er 
Glas auch von der Seite des Dampfraumes her eine 
Silber-Einwanderung auf, di e im reflektierten Lichte 
durch eine blaugrüne Färbung kenntlich war. 

Kohäsions- Knickpunkt Ag-Ein-
Vorbehandlung punkt bei Ag-Ein- drin g-wanderung 

(OC) (OC) Tiefen 

Hütten kühlung Tafel 5 
538 510 Feinkühlung Bild 3 

Hüttenkühl11ng 583 528 Bild 4 
Feinkühlung 
Hiittenkiih\ung 482 483 

Bild 4 
Hiittenkühlung 489 483 

Hüttenkühlung unmefibar 
Feinkühlung 499 -

klein 

Bestimmung der Eindringtiefen des Silbers für 
gleiche Mitteltemperaturen innerhalb der Fehler­
grenzen der Messung reproduzierbar blieb. 

Nach Beendigung eines Versuches wurden 
die Plättchen sogleich auf Zimmertemperatur 
gebracht und an einer Anzahl von Stellen die 
Dicke der durch das Silber gefärbten GI a s­
s chic h t bestimmt. Die Farbgrenze war bei den 
am meisten reduzi erend wirkende Bestandteile 
enthaltenden Gläsern am schärfsten ausgeprägt; 
innerhalb der Meßfehler waren am gleichen 
Plättchen keinerlei örtlich verschiedene Eindring­
tiefen feststellbar. Während die ungefärbten 
Gläser optisch leer waren, zeigte die gelb ge­
färbte, silberhaltige Schicht stets den bekannten 
starken T y n da 11 kegel. Absorptions spe k­
t r e n der kolloidalen Färbung wurden lichtel ek­
trisch-photometrisch ausgemessen; sie zeigen ein 
Absorptionsmaximum bei etwa 440 m,u (Bild 
1), das keine „Erregungs"eigenschaften auf­
weist, wie sie für Absorptionsbanden atom­
disperser Farbzentren von Kristall en charakte­
ristisch sind (5). 
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glases. 

Nach Bestimmung der Dicke der Farbschicht 
wurden alle Versuchsplättchen in der nichtleuch­
tenden Flamme eines Bunsenbrenners für eine 
halbe Minute g et e m per t, worauf in zahl­
reichen Fällen eine Zunahme der „Eindringtiefe" 
gemessen werden konnte, die bei Verlängerung 
des Temperns unverändert blieb . Offenbar sind 
den beiden „Eindringtiefen" bestimmte ver­
schiedene Silberkonzentration en zuzuordnen, wo­
bei der größeren „Eindringtiefe" stets die gleiche, 
der kleineren eine höchstens in erster Annähe-
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rungt) temperaturunabhängige Silberkonzentra­
tion der betreffenden Glassorte entspricht. 

3. Einfluß verschiedener Silberhalogenid-Schmelzen. 

Wegen der frühzeitigen Zersetzung des bei 
den älteren Versuchen angewendeten Silber­
nitrats wurden Silberhalogenid-Schmelzen be­
nutzt. Bei allen untersuchten Gläsern wurden 
Verschiedenheiten der Eindringtiefen 
bei verschiedenen Sa I z s c h m e I z e n fest­
gestellt, wie aus Tafel 2 zu entnehmen ist. 

Tafel 2. Silber-Eindringtiefen bei Ein­
wanderung aus verschiedenen Silber-

h a I o gen i d - Sc h m e I z e n. 
Versuchsdauer 20 Stunden. 

.!:!~ Ve rs uchs t em pera tu r Vers uch s temperatur 
Art der ., -"' 580 oe, Eindrindti efe 501 °c, Eindringti efe 

E c:: (in mm) bei las (in mmJ be i ;:: :, Farbton 
S chm elze (J 0. 

Ba LK 3 1 Ba LK 3 Thüring. , GI F 2 
U ) 

(DC) FK HK Glas as 

AgCI 455 0,735 0,670 0,270 0,145 gelbbraun 

AgBr 422 0,510 0,475 0,190 0,110 gelbbraun 

AgJ 552 0,12 0,07 - - t- ern stein• 

AgCI + ge lb 

AgJ') 211 0,4::10 0,380 0,155 0,100 gelbbraun 

1) 43 MoJ. o,'o AgCI + 57 Mol- '.'o Ag j (eutekt ischc Mischun g ). 

Da die Schrhelzen jedenfalls als voHkom men 
dissoziiert anzusehen sind (6), muß man anneh­
men, daß die eingewanderte Silbermenge durch 
verschieden weitgehende Annäherung an ein für 
jede Schmelze charakteristisches G I e i c h g e -
wicht zwischen G l as, Silbersalz und 
Natriums a I z bestimmt, bzw. begrenzt wird 
(7). Um dies nachzuweisen, wurden in der glei­
chen Schmelze mehrere aufeinanderfolgende, 
jedesmal 20 stündige Einwanderungsversuche bei 
500° C angestellt und die Gewichtszunahme de r 
benutzten Plättchen des Thüringer Glases be­
stimmt. 

Tafel 3. 
Silber-Einwanderung aus einer nicht 
erneuerten Chlorsilber-Schmelze hei 
500° C i n P I ä t t c h e n e i n e s T h ü r i n g e r 

GI a s es. 
Dauer jedes Einzelversuches = 20 Stunden. 

Diffusions- Gewichtszu- Ein- Natrium 

fläche nahme der gewanderte gehalt der 
Glasplättchen Silber-Menge Schmelze 1) 

(cm2) (g) (g /cm2 1 (g) 

4,35 0,0145 0,0042 0,0039 
1,67 0,0088 0,0024 0,0063 
5,05 0,0069 0,0017 0,0082 
5,6~ 0,0063 0,001 4 0,0099 
5,-53 0,0057 o,oorn 0,0114 
1 ) Durch Auswa nderun g in die Schm elze entstanden un d l:e rcchn et 

für das En de jedes 20stünclige n Ein zelv ersuches. 

Die Tafel 3 enthält außer den Versuchsdaten 
die daraus abgeleitete, je Flächeneinheit einge-

t) Bei den geprüften Glasarten ist dies tatsächlich 
nur für di•e fl.int-Oläser F 2 und F 3 (Bild -l) erfüllt; 
die übrig en Glassorten zeigen an der primären Fa rb­
grenze (d . i. ohne Temperung) deutlich temperatur­
abhängige Silberkonzentrationen . 

wanderte Silbermenge, sowie die ebenfalls rech­
nerisch ermitte lte Gesamtmenge des bei äqui­
val entem Ionenaustausch in die Chlorsilber­
Schmelze ausgewanderten Natriums. Man er­
kennt, daß die während 20 Stunden vom ge­
schmolzenen Ch lorsilber abgegebene Silbermenge 
je cm~ Glasoberfläche mit zunehmendem Na­
trium- (bzw. NaCI-) Gehalt der Schmelze ziem­
li ch rasch abnimmt, wie das für ein stark auf 
der Seite der Schmelze gelegenes Gleichgewicht 
zwischen AgCI, NaCI und dem Glase zu er­
warten ist. Die starke Abnahme der Eindring­
tiefen des Silbers in der Reihenfolge der 
Schmelzen AgCI, AgBr, AgJ (Tafel 2) bedeutet 
daraufhin, daß sich dieses Gleichgewicht mit zu­
nehmender Größe des Anions noch mehr nach 
der Seite der Schmelze verschiebt. 

Zur Verwirklichung unveränderlicher Ver­
suchsbedingungen wurden sämtliche nachfol­
genden Versuche jedesmal mit der gleichen 
Menge (3 g) einer frischen Schmelze in einem 
neuen Tiegel mit gleicher Versuchsdauer (20 
Stunden) angestellt. Es wurden unglasierte Porzel­
lantiegel der Staat I ich e n Po r z e 11 an man u -
f a kt ur in Be r I in benutzt. Die angewandten 
Silbersalze waren reinste Analysenpräparate von 
De Ha e n. Um einen möglichst großen Tempe­
raturbereich zur Verfügung zu haben und mög­
lichst große Eindringtiefen zu erzielen, wurde 
die eutektische Mischung 43 Mol-0/o AgCI + 57 
M.ol- o;o AgJ oberhalb des bei 211 ° C gelegenen 
Schmelzpunktes bis 610° C benutzt, wodurch die 
Silber-Einwanderung für a ll e Gläser außer im 
spröden auch im (stabil-) viskosen Zustandsge­
biet zugänglich war. 

Da die Lage des Gleichgewichtes nvischen 
Glas, Silbersalz und Natriumsalz naturgemäß von 
der Temperatur abhängt, wird sie neben der 
Temperaturveränderlichkeit des Diffusionskoeffi­
zienten der Silberionen im Glase auf den Tem­
peraturgang der Silber-Eindringtiefen Einfluß 
nehmen. In der vorliegenden Arbeit wurde eine 
Trennung dieser beiden Ursachen für die Tem­
peraturabhängigkeit der gemessenen Eindring­
tiefen nicht angestrebt. 

4. Temperaturgesetz der Silber-Eindringtiefen. 

Zwischen 270° und etwa 450° C zeigten die 
G läser erst nach dem Tempern eine Färbung, 
die einen oberflächlichen Silberspiegel lieferte; 
die Messung von Eindringtiefen war hier nicht 
möglich oder noch mit einer zu großen Un­
sicherheit belastet. Die Kurz-flintgläser Kzf 2 
(Tafel 1) wiesen dieses Verhalten sogar bis über 
580° C auf, so daß von ihnen keine meßbaren 
Eindringtiefen vorl iegen. für die übrigen „111ter­
suchten Glasarten ist der Te m p er a tu r g an g 
d e r g e m e s s e n e n E i n d r i n g t i e f e n in den 
Tafeln 4 und 5, sowie den Bildern 2 bis 4 
wiedergegeben . 

Wie aus den Bildern zu ersehen ist, besteht 
zwischen dem Logarithmus der Eindringtiefe d 

1 und der reziproken absoluten Temperatur T 
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Tafel 4. Si I b e r - Ein dringt i e f e n des 
Th ü r in g e r G I a s es. 

Tem- reziproke ab- Eindringtiefen d (in mm) 
peratur solute Tempe-

1 (0C) ratur mal 103 normale d verkürzte d' 

446 1,391 0,020 -

455 1,37+ 0,027 -
4f>8 1,068 0,0:ll -
466 1,3f>3 0,042 -

472 1,:342 0,055 0,015 
+77 1,:133 0,066 0,02i 
483 1,:322 0,095 O,Of>O 
492 1,307 0,125 -
500 1,29+ 0,145 0,094 
:i09 1,280 0,168 -
520 1,261 0,210 -
524 1,255 ,,;250 0,160 
53+ 1,207 0,300 -
540 1,230 0,325 -

f>U 1,227 0,320 -
5H 1,221 0,3:15 -

570 1,1 86 0,550 O,-J.00 
597 1,149 1 0,900 -

Temperolur(0() 

·aoo .--.---- 5~B_o _ 5,..,.60~.c...slf/J~ ..c.s.c20_ --'5,'--'-oo;-_:.*z.:Bo'-----_::'l60::::__~ 

-., -o,2oi--------''<--+------+---------I 

~ T/Jiiringe 6/11s 

·a*oi--------"l.--+-'- ----+-------1 

1.100 1,200 

Hild 2. 

1,300 /,l/00 

j;-10 3 

Temperaturabhängigkeit der Silber - Eindri,ngtiefe i·n 
Thüringer Glas. 

Obere Kurve: norm ale Eindringtiefen. 
U ntere Kurve: verkürzte Eindringtiefen. 

ein streng I i n e a r e r Zus a 111 m e n h an g 

log d = C - B/ T bzw.d = A.e - B,T. (!) 
Das gesamte Temperaturintervall enthält für jedes 
Glas zwei derartige Geradenstücke, die in einem 
mehr oder minder gut definierten K n i c k p u n kt 
zusammenstoßen. Die Temperatur dieses Knick­
punktes beträgt für das Thüringer Glas etwa 
492° C - in guter Uebereinstimmung mit dem 
aus Leitfähigkeitsmessungen entnommenen „elek­
trischen" Knickpunkt von Thüringer Gläsern 
anderer Beobachter (8) - ; für die übrigen Gläser 
sind diese T emperaturen in Tafel 1 mitgeteilt. 
Es liegt nahe, sie mit dem Bestehen eines Trans ­
formationspunktes in Verbindung zu bringen, zu-

------- - - -
Tafel 5. Si I b er - Ein dringt i ef e n von 

hütten- und feingekühltem 
B a r i t - Lei c h t - Kron g I a s Ba L K 3. 

Tem-
pera-
tur 

(0C) 

458 
'~66 
468 
478 
-183 
48H 
490 
493 
,l!:18 
50:'i 
:i l 2 
:W2 
540 
548 
f>68 
f>80 

rez iproke Eindringtiefc>n d (in mm) 
absolute nach Beendigung des 

1 

T emperatur Versuches nac h dem Temp ern 

mal 10:1 d' HK 1 d'FK dHK 1 °FK 

1,:Cl68 - - 0,025 0,036 
1,%3 - - 0,036 0,047 
l ,3f>O - 0,0 18 0,0-10 0,050 
1,,134 0,022 O,OM 0,054 0,( 168 
1):l23 0,03-i 0,058 0.062 U,082 
1,:318 0,04/'J 0,070 0,070 0,090 
1,31 1 0,062 0,08!') O,OSf> 0,100 
1,:305 0,075 0,095 0,090 0, 11 5 
1,2!:!7 0,095 0,11 5 0,105 0,1 :lfi 
l,286 0,11 5 0,1-J.O 0,1 :15 0, 160 
1,27+ 0,158 0,190 0,158 O,HlO 
1,2fJ8 0,180 0,215 0,180 0,21f> 
J,230 0,230 0,265 0,2BO 0,265 
1,218 0,260 o,:Joo 0,260 0,300 
1,189 0,330 0,360 0,,.300 0,360 
1,172 0,385 0,+20 0,38f> 0,420 

~ ---~548~0 ..:::560 51f/J 
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Bild 3. Temreraturgang der Silber-Eindri11gtidrn in 
fein- bzw. hi.ittengek i.ihlt e Barit-Leicht-Kron-Gläser. 

Die durch nachträg liches T empern erhalten en ver­
größerten Eindringtiefen sind durch die ausgezogenen 

Kurven geke nn zeich net. 

mal sie im allgemeinen unterhalb der in Tafel 1 
als „ Kohäsionspunkt" angegebenen T emperatur 
liegen, bei der innerhalb 30 Minuten ein An­
kleben aufeinandergelegter polierter Glasstück ­
chen der betreffenden Glasart erfolgt, so daß 
hier sicher bereits der viskose Glaszustand vor­
liegt. Eine gesonderte Bestimmung der Trans­
formationspunkte nach einem der üblichen Ver­
fahren \.vurde nicht ausgeführt. 

Offenbar ist aus der verschiedenen Neigung 
der Geradenstücke oberhalb und unterhalb des 
Knickpunktes ein unters chi e d 1 i c h es V e r -
h a 1 t e n de r G I ä s er gegen Silbereinwande­
rung i 111 viskosen und i 111 spröden Zu -
stand e abzuleiten. Im Gegensatz zu dem ana ­
logen Verhalten des elektrolytischen Leitungs­
vermögens (9) ist jedoch die Neigung der Gerade 
[die Größe „B" in Gleichung (1)] für das vis-
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Bild -1 . T emperaturab hängigk eit der Silber-Eindringtiefen 
in Flint- und Bor-Kron-Gläser. 

kose Glas kleiner als für den spröden Zustand. 
Diese Verschiedenheit könnte auf die Tempe­
raturabhängigkeit des Gleichgewichtes zwis chen 
Glas, Silbersalz und Natriumsalz zurückgeführt 
werden, sowie mit dem Mechanismus der Aus­
scheidung der Farbteilchen zusammenhängen, 
selbst wenn eine genäherte Gleichsetzung der 
Beweglichkeiten von Natrium- und Silber-Ionen 
im Glase nicht statthaft wäre. 

5. Einfluß der Glas-Zusammensetzung. 

An dem untersuchten Th ü r i n g er G I a s 
(Tafel 4, Bild 2) ist bemerkenswert, daß bei 
einzelnen Temperaturen zwei verschieden c 
Ein drin g t i e f e n d und d' ( < d) auftraten; 
kurzdauerndes Tempern ließ d unverändert, wiih­
rend die Plättchen mit d' nunmehr gleichfalls 
die Eindringtiefen a ergaben. 

Bei den Bar i t - Lei c h t - Kron g I ii s e r n 
BaLK 3 (Tafel 5, Bild 3) liegen die ~.trsprüng­
lichen Eindringtiefen d' auf doppelt geknickten 
Geradenzügen•); das Tempern liefert nur unter­
halb des endgültigen Knickpunktes Verände­
rungen, wobei nunmehr alle Eindringtiefen d 
auf einheitlichen Geradenzügen gelegen sind. 
Besonders auffällig ist, daß hüttengekühltes 
(HK.) und feingekühltes (FK.) Glas hier auch 
oberhalb des Knickpunktes verschiedene Ein­
dringtiefen aufweisen, während die elektrischen 
Leitungsvermögen ursprünglich gespannter und 
entspannter Gläser oberhalb des „elektrischen" 
Knickpunktes zusammenfallen (10). Entweder 
stimmen also die beiden Gläser hinsichtlich ihrer 
chemischen Zusammerlsetzung doch nicht völlig 
überein, oder die Feinkühlung hat hier neben 
einer weitergehenden Entspannung noch andere 
Veränderungen bewirkt, welche die größeren 

*) Vgl. ein iihnliches Verhalten der von Schön -
b o r n (a. a. 0.) untersuchten Temperaturabhiingigkcii 
des elektrischen Leitungsvermögens verschiedener Glas­
sorten. 

Eindringtiefen zu erklären vermögen etwa 
eine stärkere Begünstigung der Bildung von 
Kristallisationskeimen. 

Bei den B o r - Kr o n g 1 ä s er n BK 7 (Bild 
4) besteht demgegenüber kein Unterschied zwi­
schen fein- und hüttengekühlten Proben, dagegen 
ist eine Vergrößerung der „Eindringtiefen" durch 
nachträglich kurzdauerndes Tempern hier auch 
oberhalb des Knickpunktes gefunden worden. 

Die F I in t - G 1 äse r F 2 und F 3 (Bild 4) 
zeigten besonders scharf begrenzte Farbzonen; 
nachträgliches Tempern läßt die Eindringtiefen 
hier auch im spröden Zustandsgebiet unver­
ändert. 

Eine eindeutige R e i h u n g d e r u n t er -
suchten Glassorten in bezug auf di e 
Größe der Silber-Eindringtiefen bei 
gleichen Temperaturen ist nur oberhalb der 
Knickpunkte möglich, z. B. bei 530° C. Ordnet 
man die Gläser nach zunehmender Neigung der 
logarithmischen Geraden, so ergeben sich für 
den viskosen und den spröden Zustandsbereich 
verschiedene Aufeinanderfolgen. Keine dieser 
Reihungen stimmt mit der Anordnung der Gläser 
nach zunehmendem Natriumgehalt überein; so­
wohl die Diffusionskoeffizienten der Silberionen 
wie die Lage der Gleichgewichte zwischen Glas 
und Schmelze werden demnach durch die übrigen 
Glasbestandteile wesentlich mitbestimmt. 

Das ursprüngliche Ergebnis der Einwande­
rung des Silbers entspricht zweifellos der Bi 1 -
d u n g e i n e s f a r b I o s e n S i I b e r s i 1 i k a t e s. 
Die Annahme, daß ein derartiges Silikat in einem 
Thüringer Glas aus rein thermischen Gründen 
etwa oberhalb 230° C zerfallen müsse und hier­
bei die kolloidale Gelbfärbung ergibt (11 ), wird 
jedoch durch unsere Erfahrungen an fast allen 
untersuchten Gläsern widerlegt: selbst bei 570 11 C 
ist in Thüringer Glas und Bor-Kron BK 7 durch 
nachträgliches Tempern noch farbloses Silber­
silikat nachgewiesen. Das selbsttätige Auftreten 
der Gelbfärbung ist vielm ehr eine Frage der 
jeweiligen Silberkonzentration und dürfte mit der 
im Glase vorhandenen Menge von Reduktions­
mitteln zusammenhängen, wie bereits Z s i g -
111 o n d y hervorgehoben hat (12). Dies findet 
durch unsere Versuche insofern eine Bestätigung, 
als gerade bei den an Reduktionsmitteln reichsten 
Flint-Gläsern bei meßbaren Eindringtiefen kein 
farbloses Silbersilikat nachweisbar war. 

6. Zusammenfassung. 

Es wird die Temperaturabhängigkeit der 
Silber-Einwanderung aus reinen Silberhalogenid­
Schmelzen in Gläser verschiedener Zusammen­
setzung im Temperaturbereich von 270" bis 
610° C untersucht. Die Schmelzen bilden mit den 
Gläsern Gleichgewichte, die mit zunehmender 
Größe des Anions für das Silber immer stärker 
auf der Seite der Schmelze liegen. Die bei un­
veränderlichen Versuchsbedingungen angestellten 
Einwanderungsversuche geben für den spröden 
wie für den viskosen Glaszustand je einen 
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linearen Zusammenhang zwischen dem Loga­
rithmus der Eindringtiefe der Färbungszone und 
der reziproken absoluten Temperatur. 

Die Arbeit wurde von Herrn Professor A. 
Sm e k a I angeregt und im Institut für theore­
tische Physik der Universität Halle ausgeführt. 
Herrn Professor Sm e k a 1 bin ich für stete För­
derung zu Dank verpflichtet. 
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Beobachtungen früherer Autoren. - Versuche mit Natriumsiliikat. - Verbindung der Gitterbauvorstellung 
und der Solvatationstheo.rie. 

1. frühere Beobachtungen. 

Obgleich ve:rschiedentlich die Existenz nach­
leuchtender glasig - amorpher Körper bezweifelt 
wurde, muß doch auf Grund des Schrifttums 
angenommen werden, daß Phosphoreszenz, we­
nigstens vereinzelt, bei Gläsern beobachtet 
worden ist. So fanden z. B. EI s t er und G e i -
tel (1), daß gewöhnliches Glas und ganz 
besonders das für photoelektrische Alkalimetall­
zellen häufig gewählte U v i o I g I a s nach Be­
strahlung mit ultraviolettem Licht eine, dem Auge 
bei völliger Dunkelheit deutlich sichtbare, lang­
sam abklingende Phosphoreszenz zeigt. 

Ecker t und Sc h m i d t (2) erschmolzen 
ein Glas mit 730;0 SiO2, 100;0 CaO und 170/o 
Na2O und mit Zusätzen von O,5 0/o Ce2O 3 

und O,so;o As 2O 3, bei dem sie nach Bestrahlung 
mit ultraviolettem Licht einer Hanauer Quarz­
Quecksilber-Lampe ohne Filterglasscheibe Phos­
phoreszenz feststellen konnten. Ohne Arsengehalt 
zeigten andere Cergläser zwar manchmal Fluor­
eszenz, aber kein Nachleuchten. 

Bei der Suche nach einem Verfahren 
zur Darstellung leuchtfreien Calziumwolframats 
stießen Sc h 1 e e de und T s a o (3) auch auf 
A r s e n a 1 s E r r e g e r d e r P h o s p h o r e s z e n z. 
Der Gehalt an Arsen, den Eck er t in seinem 
Glase anwandte, ist größenordnungsgemäß der-

selbe wie der, den Sc h l e e de zu seinen Ver­
suchen benutzte. 

Schon lange vorher aber hatte Sa e g m ü 11 er 
(4) mit einer Reihe Schottscher ·,Gläs er 
experimentiert und gefunden, daß einige von 
ihnen Phosphoreszenz zeigten, und zwar ist aus 
seinen Angaben zu ersehen, daß gerade die 
Gläser, welche die stärkste Fluoreszenz zeigten, 
nach Abschalten der Erregung nachleuchtetcn . 
Nach längerer Belichtung phosphoreszierten diese 
Gläser bis zu 10 und 20 Minuten lang. 

2. Eigene Versuche. 

Eigene Versuche ergaben Phosphoreszenz 
auch an Na tri u ms i I i k a t g 1 ä s er n. Diese 
Gläser wurden mit 0,0001 g Kupfer oder mit 
0,0001 g Chrom oder mit 0,001 g Mangan auf 
je 1 g Natriumsilikat aktiviert (5). Nach Be­
lichtung mit filtriertem ultraviolettem Licht 
zeigten sie kein Nachleuchten, wohl aber unter 
Kathodenstrahlung verschiedener Geschwindig­
keit und Stärke. Die Gläser zeigten bei der Unter­
suchung im Polarisationsmikroskop keine An­
zeichen für das Vorhandensein kristalliner Teile. 

Auch eine Untersuchung vieler Gläser un­
bekannter Herkunft hatte den Erfolg, daß v i er 
f a r b I o s e G 1 a s er gefunden wurden, die bei 
Bestrahlung mit Kathodenstrahlung von 60 kV 




