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1. Die Substanz enthilt einen hohen Prozent-
satz von Kationen in Tetraeder- oder Drei-
eck-Konfigurationen.

2. Diese Tetraeder oder Dreiecke haben nur
gemeinsame Ecken, keine gemeinsamen
Kanten oder Flachen.

3. Einige der Sauerstoffatome sind nur an zwei
solche Kationen gebunden.

Diese Bedingungen sagen in der Tat nur,
daB ein Oxydglas erhebliche Mengen von glas-
bildenden Kationen, bzw. von Kationen, welche
die ersteren isomorph ersetzen konnen, enthalten
muB. AuBer den frither angegebenen Kationen
kommt demnach auch das Al+? dazu, das Sit*
vertreten kann. ~

Die chemische Zusammensetzung
der Glaser konnen wir durch Summenformeln
AmBrO angeben. Als Atome B bezeichnen wir
die frither genannten glasbildenden Kationen,
wihrend alle anderen Kationen unter A zusam-
mengefaBt sind. Die Sauerstoffatome zusammen
mit den Atomen B bilden das eigentliche Glas-
netzwerk; die Atome A sind in den Zwischen-
raumen eingelagert.

Es wire nun zu erwarten, daB die Gliser
besonders bestindig gegen Entglasung sind,
wenn das eigentliche Netzwerk dreidimensionale
Ausdehnung besitzt. n in unserer Formel muB
also fiir gute Gliaser um etwa 0,4 liegen. Das
ist tatsdchlich der Fall.

Beziiglich der Kationen A muBi gefordert
werden, daB ihre Einfithrung in das Netzwerk
keine Energiezunahme verursacht. Demnach
miissen die Kationen A groB sein und kleine
Ladungen besitzen (denn sonst entstehen groBe
positive Potentiale durch die AbstoBung zwischen
Kationen A und B); das heiBit, die Kationen sind
beispielsweise: K+, Nat, Cat? Srt2 Bat?
Pbt2 usw.

Die Alkali-lonen, besonders das Natrium-
lon, konnen sehr leicht durch das Netzwerk
wandern. So zum Beispiel sind Natrium und in
geringerem MafBe Kalium die Elektrizitatstriger
bei der Elektrolyse.

Auch viele andere Eigenschaften der Gliser
konnen aus unseren Vorstellungen richtig abge-
leitet werden.

Der sogenannte metamikte Zustand
einiger Minerale ist fiir die Mineralogen von
groBem Interesse. Bemerkenswert ist, daf3 alle
metamikten Minerale glasbildende Oxyde ent-
halten. Ich glaube, daB die Betrachtungen der
vorliegenden Arbeit ein tieferes Verstindnis des
metamikten Zustandes ermdglichen.

5. Zusammenfassung.

Die mechanischen Eigenschaften der Gldser sind
itber groBle Temperaturbereiche mit denen der Kristalle
vergleichbar. Wir miissen deshalb die folgenden An-
nahmen machen: 1. Die Atome in den Glisern oscil-
lieren um feste Gleichgewichtspositionen. 2. Die inter-
atomaren Krifte sind im Kristall und Glas dieselben.
3. Die Atome bilden ausgedehnte dreidimensionale
Netzwerke ohne Symmetrie oder Periodizitit.

Die charakteristischen Eigenschaften der Gliser
lassen sich durch die obigen Voraussetzungen erkliren.

Fiir ein bestandfihiges Glas mull gefordert werden,
daBl die potentielle Energie mit der des entsprechenden
Kristallgitters vergleichbar ist. Aus dieser Forderung
lassen sich fiir die Oxyde, AmOn, die Vorbedingungen
der Glasbildung ableiten. Nur eine beschrinkte Anzahl
der Oxyde gentigen diesen Bedingungen. Diese Oxyde
sind: B,O,, SiO,, GeO,, P,0; As,O; wahrscheinlich
auch P,0y4, As,O, Sb,Oy, V,0;, Sb,O, und mdoglicher-
weise Nb,O; und Ta,0O;.

Aehnliche Ueberlegungen konnen fir die Fluo-
ride ausgefithrt werden. Es ergibt sich, daBl BeF, das
einzige glasbildende Fluorid ist.

Fiir die allgemeinen Sauerstoffglidser
sind die Verhiltnisse komplizierter. Die chemische Zu-
sammensetzung kann mit einer Summenformel AmBnO
angegeben werden. B bedeutet hier Kationen, deren
Oxyde an sich Glasbildner sind, beziehungsweise an-

dere Kationen, die die ersteren isomorph vertreten
konnen. Alle anderen Kationen sind unter A zu-
sammengefalt.

Fiir ein gutes Glas ergibt sich, da n um 0,3-05
liegen muB, was auch tatsidchlich der Fall ist. Aus
Energiebetrachtungen kann abgeleitet werden, daB die
Kationen A groB sind und daB sie kleine Ladungen
besitzen. Als Kationen A kénnen demnach nur lonen
wie Nat+, K+, Rb+, Cst, Cat? Srt2 Bat2, Pb+2 usw.
in Betracht kommen.

Das eigentliche Glasnetzwerk wird von den Sauer-
stoffionen und den lIonen B gebildet. In den Zwischen-
riumen sind die Ionen A eingelagert. Die Elektrolyse
der Gliaser liBt sich dadurch in einfacher Weise er-
kliren. Das kleine, einwertige Natriumion wandert sehr
leicht durch das Netzwerk und ist demnach in erster
Reihe der Elektrizititstriger. In kleinerem MaBe wird
dasselbe fiir K+ der Fall sein. (6790)
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Ueber die Temperaturabhdngigkeit der Silber-Einwanderung in Gliser.
Von Martin Richter in Halle (Saale).
(Aus dem Institut fiir theoretische Physik der Universitit Halle.)
(Eingegangen 15. Dezember 1932.)

Untersuchung der Silber-Einwanderung aus reinen Silberhalogenid-Schmelzen in
mensetzung im Temperaturbereich von 270° bis 6100 C.

lid-Schm Glaser verschiedener Zusam-
— Abhiingigkeit der Gleichgewichte Glas-Salzschmelze

vom Anion des Silbersalzes. — Temperaturgesetz der Silber-Einwanderung fiir den spréden und den viskosen
Glaszustand.

1. Einleitung.

Das elektrische Leitungsvermogen der Gliaser
sowie die Ersetzbarkeit ihrer Alkaliionen durch
Silberionen gehodren zu jenen Erscheinungen, an
denen unsere Vorstellungen iiber lonenleitung
und Diffusion in festen Stoffen entwickelt wor-

den sind (1)}). Merkwiirdigerweise ist die Tem-
peraturabhingigkeit der Silber-Einwanderung in
Glas seither nur in einem engen Temperatur-
bereich des sproden Glaszustandes niher ver-

1) Die Zahlen in () verweisen auf die Schrifttums-
tibersicht am Schluf dieser Abhandlung.



124  Glastechn. Ber.

M. Richter:

11. Jahrg. Heft 4

Tafel 1. Eigenschaften

der benutzten optischen Glassorten.

| Kohasi Knickpunkt .
Zusammensetzun Schmelz- | Kohasions- | “HICEPUT Ag-Ein-
Glasart & Vorbehandlung l punkt BS;H%%}E‘““' dring-
tiber 10 % unter 10 % nummer L (°0) (°C) € Tiefen
\
B,0s, K30 —_— S
’ . ! 228 ttenkiihlung : . Tafel 5
BaLK 3 | SiO, NasO anéz (iaO, | %2055 | Eelnkahlune 538 510 ol S
By03, KyO 21751 | o -
BK 7 Si0, Na,0, BaO, 22771} | “RLSyk 583 528 Bild 4
Ass0g3 ‘ 22852 | Feinkiihlung
F 2 : Na,0, Ky0 922171 | Hiittenkiihlung 482 483
‘ SiO. b 24y 2% | i
gg| S PO Asy03 21966 Hiittenkiihlung 189 483 B %
KoF 2| SiOp BgOg | Nagd KO, 20001 | Huttenkiihlung - B unmefbar
boO3 As').)033' 4859 Feinkiihlung ) klein

folgt worden (2). Vom elektrolytischen Leitungs-
vermogen der Glidser weil man, daBl beim Ueber-
gang vom sproden zum viskosen Glaszustand eine
charakteristische Aenderung des Temperatur-
koeffizienten der wunipolaren (3) Ionenleitung
stattfindet (4). Im folgenden wird die Tem-
peraturabhingigkeit der Silber-Ein-
wanderung in Glidser verschiedener Zu-
sammensetzung iiber ein ausgedehnteres, auch
den Transformationspunkt umfassendes Tempe-
raturintervall verfolgt und gezeigt, daB auch hier
eine deutliche Verschiedenheit zwischen sprodem
und viskosem Glaszustand in Erscheinung {ritt.

2. Versuchsmaterial und Versuchsausfiihrung.

Untersucht wurden Platten eines Thii-
ringer Glases von der Dicke 1,65 mm und
unbekannter Zusammensetzung. Der Freundlich-
keit von Herrn Dr. E. Berger vom Jenaer Glas-
werk Schott und Gen. verdankten wir ferner
eine Anzahl 1,1 mm starker, planparallel ge-
schliffener optischer Glaser, deren Daten
in Tafel 1 zusammengestellt sind.

Die Versuchspliattchen waren etwa
von der GroBe 16x6 mm?2; sie wurden in den
bereits vorgeheizten Ofen eingebracht und
schwammen auf der in einem Tiegel befindlichen
Salzschmelze, so daB die Silber-Einwanderung
nur von einer Seite stattfand*). — Die Tempe-
ratur wurde mittels eines bis zum Spiegel der
Schmelze herabreichenden Thermometers mit
Zehntelgradteilung abgelesen, oberhalb 5000 C
mittels eines  Platin-Platinrhodium-Thermoele-
ments bestimmt. Die Heizung der elektrischen
Oefen muBte mittels des stidtischen Wechsel-
stromnetzes erfolgen, wobei die Netzschwai-
kungen nach Moglichkeit durch Regulierung von
Hand ausgeglichen wurden. Kurzperiodische
Temperaturinderungen von | 1,5° C konnten
dabei leider nicht vermieden werden, diirften
aber auf die Ergebnisse der stets 20 Stunden
dauernden Einwanderungsversuche ohne wesent-
lichen EinfluB sein, nachdem die mikroskopische

*) Bei Temperaturen um 600" C trat am Thiiringer
Glas auch von der Seite des Dampfraumes her eine
Silber-Einwanderung auf, die im reflektierten Lichte
durch eine blaugriine Fiarbung kenntlich war.

Bestimmung der Eindringtiefen des Silbers fiir
gleiche Mitteltemperaturen innerhalb der Fehier-
grenzen der Messung reproduzierbar blieb.

Nach Beendigung eines Versuches wurden
die Plattchen sogleich auf Zimmertemperatur
gebracht und an einer Anzahl von Stellen die
Dicke der durch das Silber gefarbten Glas-
schicht bestimmt. Die Farbgrenze war bei den
am meisten reduzierend wirkende Bestandteile
enthaltenden Gliasern am schirfsten ausgepragt;
innerhalb der MeBfehler waren am gleichen
Plattchen keinerlei ortlich verschiedene Eindring-
tiefen feststellbar. Wahrend die ungefarbten
Gldser optisch leer waren, zeigte die gelb ge-
farbte, silberhaltige Schicht stets den bekannten
starken Tyndallkegel. Absorptionsspek-
tren der kolloidalen Fiarbung wurden lichtelek-
trisch-photometrisch ausgemessen; sie zeigen cin
Absorptionsmaximum bei etwa 440 mu (Bild
1), das keine ,Erregungs“eigenschaften auf-
weist, wie sie fiir Absorptionsbanden atom-
disperser Farbzentren von Kristallen charakte-
ristisch sind (5).
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Nach Bestimmung der Dicke der Farbschicht
wurden alle Versuchsplittchen in der nichtleuch-
tenden Flamme eines Bunsenbrenners fiir eine
halbe Minute getempert, worauf in zahl-
reichen Fillen eine Zunahme der ,Eindringtiefe
gemessen werden konnte, die bei Verlangerung
des Temperns unverdndert blieb. Offenbar sind
den beiden , Eindringtiefen® bestimmte ver-
schiedene Silberkonzentrationen zuzuordnen, wo-
bei der groBeren ,Eindringtiefe* stets die gleiche,
der kleineren eine hochstens in erster Annihe-
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rungt) temperaturunabhingige Silberkonzentra-
tion der betreffenden Glassorte entspricht.

3. EinfluB verschiedener Silberhalogenid-Schmelzen.

Wegen der frithzeitigen Zersetzung des beli
alteren Versuchen angewendeten Silber-
nitrats wurden Silberhalogenid-Schmelzen be-
nutzt. Bei allen untersuchten Glidsern wurden
Verschiedenheiten der Eindringtiefen
beiverschiedenen Salzschmelzen fest-
gestellt, wie aus Tafel 2 zu entnehmen ist.

Tafel 2. Silber-Eindringtiefen bei Ein-
wanderung aus verschiedenen Silber-
halogenid-Schmelzen.
Versuchsdauer 20 Stunden.

den

& | Versuchstemperatur | Versuchstemperatur

@ = |580°C, Eindringtiefe |501°C, Eindringtiefe
ARt der E g (in mm) bei Glas (ir'1 mm) bei Farbton
Schmelze| 2 = | BalK 3 | BaLK 3 | Thiiring. i B
e I Ee e S HK Glas

e e | i = =

AgCl | 455 | 0,735 | 0,670 | 0,270 | 0,145 | gelbbraun
AgBr 422 | 0,510 | 0,475 | 0,190 | 0,110 | gelbbraun
Agl 552 | 0,12 | 0,07 2 — | .
AgClahy | 211 | 0430 | 0,380 | 0,155 | 0,100 | gelbbraun

1) 43 Mol-% AgCl - 57 Mol-05 Ag] (eutektische Mischung).

Da die Schmelzen jedenfalls als vollkommen
dissoziiert anzusehen sind (6), muB man anneh-
men, daB die eingewanderte Silbermenge durch
verschieden weitgehende Anniherung an ein fiir
jede Schmelze charakteristisches Gleichge-
wicht zwischen Glas, Silbersalz und
Natriumsalz bestimmt, bzw. begrenzt wird
(7). Um dies nachzuweisen, wurden in der glei-
chen Schmelze mehrere aufeinanderfolgende,
jedesmal 20 stiindige Einwanderungsversuche bhei
5000 C angestellt und die Gewichtszunahme der
benutzten Plittchen des Thiiringer Glases be-
stimmt.

Tafel 3.
Silber-Einwanderung aus einer nicht
erneuerten Chlorsilber-Schmelze bei
5000 C in Pldattchen eines Thiiringer

Glases.
Dauer jedes Einzelversuches == 20 Stunden.
Diffusions- | Gewichtszu- Ein- Natrium
fliche nahme der | gewanderte gehalt der
Glaspléttchen | Silber-Menge | Schmelze ')
(cm2) (g) (g/cm?) (®)
[
435 0,0145 0,0042 0,0039
167 00088 | 00024 0,0063
5,05 0,0069 | 00017 0,0082
5,63 00063 | 00014 0,0099
5,53 0,0057 | 0,0013 0,0114

1) Durch Auswanderung in die Schmelze entstanden und berechnet
fiir das Ende jedes 20stiindigen Einzelversuches.

Die Tafel 3 enthilt auBer den Versuchsdaten
die daraus abgeleitete, je Flacheneinheit einge-

T) Bei den gepriiften Glasarten ist dies tatsichlich
nur fir die Flint-Gliser F 2 und F 3 (Bild 4) erfiillt;
die iibrigen Glassorten zeigen an der primiren Farb-
grenze (d. i. ohne Temperung) deutlich temperatur-
abhingige Silberkonzentrationen.

wanderte Silbermenge, sowie die ebenfalls rech-
nerisch ermittelte Gesamtmenge des bei adqui-
valentem lonenaustausch in die Chlorsilber-
Schmelze ausgewanderten Natriums. Man er-
kennt, daB die wihrend 20 Stunden vom ge-
schmolzenen Chlorsilber abgegebene Silbermenge
je cm? Glasoberfliche mit zunehmendem Na-
trium- (bzw. NaCl-) Gehalt der Schmelze ziem-
lich rasch abnimmt, wie das fiir ein stark auf
der Seite der Schmelze gelegenes Gleichgewicht
zwischen AgCl, NaCl und dem Glase zu er-
warten ist. Die starke Abnahme der Eindring-
tiefen des Silbers in der Reihenfolge der
Schmelzen AgCl, AgBr, Ag] (Tafel 2) bedeutet
daraufhin, daB sich dieses Gleichgewicht mit zu-
nehmender GroBe des Anions noch mehr nach
der Seite der Schmelze verschiebt.

Zur Verwirklichung unverdnderlicher Ver-
suchsbedingungen wurden samtliche 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 Staatlichen Porzellanmanu-
faktur in Berlin benutzt. Die angewandten
Silbersalze waren reinste Analysenpriparate von
De Haén. Um einen moglichst groBen Tempe-
raturbereich zur Verfiigung zu haben und mog-
lichst groBe Eindringtiefen zu erzielen, wurde
die eutektische Mischung 43 Mol-0 AgCl - 57
Mol-9o Ag] oberhalb des bei 211° C gelegenen
Schmelzpunktes bis 610 C benutzt, wodurch die
Silber-Einwanderung fiir alle Glaser auBer im
sproden auch im (stabil-) viskosen Zustandsge-
biet zuganglich war.

Da die Lage des Gleichgewichtes zwischen
Glas, Silbersalz und Natriumsalz naturgemal von
der Temperatur abhingt, wird sie neben der
Temperaturverinderlichkeit des Diffusionskoeffi-
zienten der Silberionen im Glase auf den Tem-
peraturgang der Silber-Eindringtiefen EinfluB
nehmen. In der vorliegenden Arbeit wurde eine
Trennung dieser beiden Ursachen fiir die Tem-
peraturabhingigkeit der gemessenen Eindring-
tiefen nicht angestrebt.

4. Temperaturgesetz der Silber-Eindringtiefen.

Zwischen 270" und etwa 450" C zeigten die
Glaser erst nach dem Tempern eine Farbung,
die einen oberflichlichen Silberspiegel lieferte;
die Messung von Eindringtiefen war hier nicht
moglich oder noch mit einer zu groBen Un-
sicherheit belastet. Die Kurz-Flintgliser KzF 2
(Tafel 1) wiesen dieses Verhalten sogar bis iiber
580 C auf, so daB von ihnen keine meBbaren
Eindringtiefen vorliegen. Fiir die iibrigen unter-
suchten Glasarten ist der Temperaturgang
der gemessenen Eindringtiefen 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
und der reziproken absoluten Temperatur%
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Tafel 4. Silber-Eindringtiefen des
Thitringer Glases.
Tem- | reziproke ab- | Ejndringtiefen d (in mm)
peratur |solute Tempe-
(°C) ratur mal 103| normale d | verkiirzte d’
446 1,391 0,020 -
455 1,374 0,027 —
458 1,368 0,031 —
166 1,353 | 0,042 —
472 1,342 0,055 0,015
477 1,338 0,066 0,027
483 1,322 0,095 0,050
492 1,307 0,125 -
500 1,294 0,145 0,094
509 1,280 0,168 —
520 1,261 0,210 —
524 1,255 0,25() 0,160
534 11237 \ 0,300 —
540 1,230 0,325 =
512 1221 | 0320 -
544 1,224 0,355 —
570 1,186 | 0,550 0,400
597 | 1,49 | 0,900 —
y 7emperalur (°C)
> 00( 580 560 540 520 500 480 4%
020 -
Q Thiiringer|Glas
-040
0,60

'0,80|

_/'00‘(7

4,20

440

-1 60

1,80

1100 4200 1300 1400
L3
. c r
Bild 2.
Temperaturabhingigkeit der Silber - Eindringtiefe in
Thiiringer Gilas.

Obere Kurve: normale Eindringtiefen.
Untere Kurve: verkiirzte Eindringtiefen.

ein streng linearer Zusammenhang

log d=C—B/T bzw.d=A.e " ®T . (1)
Das gesamte Temperaturintervall enthélt fiir jedes
Glas zw ei derartige Geradenstiicke, die in einem
mehr oder minder gut definierten Knickpunkt
zusammenstoBen. Die Temperatur dieses Knick-
punktes betragt fiir das Thiiringer Glas etwa
4920 C — in guter Uebereinstimmung mit dem
aus Leitfahigkeitsmessungen entnommenen ,,elek-
trischen  Knickpunkt von Thiiringer Glasern
anderer Beobachter (8) —; fiir die iibrigen Gléiser
sind diese Temperaturen in Tafel 1 mitgeteilt.
Es liegt nahe, sie mit dem Bestehen eines Trans-
formationspunktes in Verbindung zu bringen, zu-

Tafel 5. Silber-Eindringtiefen von
hittten- und feingekithltem
Barit-Leicht-Kronglas BaLK 3.

Eindfingtiefen d (in. mm)

Tem- reziproke
pera- | absolute nach Beendigung des
tur Temperatur Versuches nach dem Tempern
(°C) | mal 10° IHg | 9FK duk | dFK
‘ —
458 1,368 — — | 0,025 0,036
166 1,353 — — 0,036 0,047
468 1,350 - 0,018 0,040 0,050
478 1,334 0,022 0,034 0,054 0,068
183 1,323 0,034 0,058 0.062 0,082
486 1,318 0,045 i 0,070 0,070 0,090
490 1,511 0,062 | 0,085 0,085 0,100
493 1,305 0,075 0,095 0,090 0115
498 1,297 0,095 0115 0,105 0,155
505 1,286 0,115 0,140 0,135 0,160
512 1,274 0,158 0,190 0,158 0,190
H22 1,258 0,180 0,215 0,180 0,215
540 1,230 0,230 0,265 0,230 0,265
H48 1,218 0,260 l 0,300 0,260 0,300
H68 1,189 0,330 0,360 0,330 0,360
580 | 1172 | 0385 | 0420 | 0385 | 0420
iemperalur (°C
580 560 540 50 S5 480 40
-gu0 ||
AN
®
Qh0—— — —
Barit-Leioh-Hron-Gliser
BalK3
-080 1S ol e
4,00
420
A ——————
-4,60
-4,80 | o
1100 1200 1300 2400
l./g.?
Bild 3. Temperaturgang der Silber-Eindringtiefen in

fein- bzw. hiittengekiihlte Barit-Leicht-Kron-Gliser.
Die durch nachtrigliches Tempern erhaltenen ver-
groBerten Eindringtiefen sind durch die ausgezogenen
Kurven gekennzeichnet.

mal sie im allgemeinen unterhalb der in Tafel 1
als , Kohisionspunkt angegebenen Temperatur
liegen, bei der innerhalb 30 Minuten ein An-
kleben aufeinandergelegter polierter Glasstiick-
chen der betreffenden Glasart erfolgt, so dalB
hier sicher bereits der viskose Glaszustand vor-
liegt. Eine gesonderte Bestimmung der Trans-
formationspunkte nach einem der iiblichen Ver-
fahren wurde nicht ausgefiihrt.

Offenbar ist aus der verschiedenen Neigung
der Geradenstiicke oberhalb und unterhalb des
Knickpunktes ein unterschiedliches Ver-
halten der Glidser gegen Silbereinwande-
rung im viskosen und im spréden Zu-
stande abzuleiten. Im Gegensatz zu dem ana-
logen Verhalten des elektrolytischen Leitungs-
vermogens (9) ist jedoch die Neigung der Gerade
[die GroBe ,,B“ in Gleichung (1)] fiir das vis-
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Bild 4. Temperaturabhingigkeit der Silber-Eindringtiefen
in Flint- und Bor-Kron-Gliser.

kose Glas kleiner als fiir den sproden Zustand.
Diese Verschiedenheit konnte auf die Tempe-
raturabhiangigkeit des Gleichgewichtes zwischen
Glas, Silbersalz und Natriumsalz zuriickgefiihrt
werden, sowie mit dem Mechanismus der Aus-
scheidung der Farbteilchen zusammenhingen,
selbst wenn eine gendherte Gleichsetzung der
Beweglichkeiten von Natrium- und Silber-lonen
im Glase nicht statthaft wire.

5. EinfluB der Glas-Zusammensetzung.

An dem untersuchten Thiiringer Glas
(Tafel 4, Bild 2) ist bemerkenswert, dal bei
einzelnen Temperaturen zwei verschiedene
Eindringtiefen d und d’ (< d) auftraten;
kurzdauerndes Tempern lieB d unverdndert, wiih-
rend die Plittchen mit d’ nunmehr gleichfalls
die Eindringtiefen d ergaben.

Bei den Barit-Leicht-Kronglisern
BaLK 3 (Tafel 5, Bild 3) liegen die urspriing-
lichen Eindringtiefen d’ auf doppelt geknickten
Geradenziigen*); das Tempern liefert nur unter-
halb des endgiiltigen Knickpunktes Veridnde-
rungen, wobei nunmehr alle Eindringtiefen d
auf einheitlichen Geradenziigen gelegen sind.
Besonders auffillig ist, daB hiittengekiihltes
(HK.) und feingekiihltes (FK.) Glas hier auch
oberhalb des Knickpunktes verschiedene Ein-
dringtiefen aufweisen, wihrend die elektrischen
Leitungsvermogen urspriinglich gespannter und
entspannter Glaser oberhalb des ,,elektrischen
Knickpunktes zusammenfallen (10). Entweder
stimmen also die beiden Gléiser hinsichtlich ihrer
chemischen Zusammerisetzung doch nicht vollig
iiberein, oder die Feinkithlung hat hier neben
einer weitergehenden Entspannung noch andere
Verinderungen bewirkt, welche die groBeren

*) Vgl. ein dhnliches Verhalten der von Schon-
born (a. a. O.) untersuchten Temperaturabhingigkeit
des elektrischen Leitungsvermogens verschiedener Glas-
sorten,

Eindringtiefen zu erkliren vermoégen — etwa
eine stirkere Begiinstigung der Bildung von
Kristallisationskeimen.

Bei den Bor-Krongliasern BK 7 (Bild
1) besteht demgegeniiber kein Unterschied zwi-
schen fein- und hiittengekiihlten Proben, dagegen
ist eine VergroBerung der , Eindringtiefen® durch
nachtriglich kurzdauerndes Tempern hier auch
oberhalb des Knickpunktes gefunden worden.

Die Flint-Gliser F 2 und F 3 (Bild 4)
zeigten besonders scharf begrenzte Farbzonen;
nachtriigliches Tempern 1Bt die Eindringtiefen
hier auch im sproden Zustandsgebiet unver-
andert.

Eine eindeutige Reihung der unter-
suchten Glassorten in bezug auf die
GroBe der Silber-Eindringtiefen bei
gleichen Temperaturen ist nur oberhalb der
Knickpunkte moglich, z. B. bei 5300 C. Ordnet
man die Gliaser nach zunehmender Neigung der
logarithmischen Geraden, so ergeben sich fiir
den viskosen und den sproden Zustandsbereich
verschiedene Aufeinanderfolgen. Keine dieser
Reihungen stimmt mit der Anordnung der Gliser
nach zunehmendem Natriumgehalt iiberein; so-
wohl die Diffusionskoeffizienten der Silberionen
wie die Lage der Gleichgewichte zwischen Glas
und Schmelze werden demnach durch die iibrigen
Gilasbestandteile wesentlich mitbestimmt.

Das urspriingliche Ergebnis der Einwande-
rung des Silbers entspricht zweifellos der Bil-
dung eines farblosen Silbersilikates.
Die Annahme, daB3 ein derartiges Silikat in einem
Thiiringer Glas aus rein thermischen Gritnden
etwa oberhalb 230° C zerfallen miisse und hier-
bei die kolloidale Gelbfirbung ergibt (11), wird
jedoch durch unsere Erfahrungen an fast allen
untersuchten Glisern widerlegt: selbst bei 570" C
ist in Thiiringer Glas und Bor-Kron BK 7 durch
nachtrigliches Tempern noch farbloses Silber-
silikat nachgewiesen. Das selbsttiitige Auftreten
der Gelbfirbung ist vielmehr eine Frage der
jeweiligen Silberkonzentration und diirfte mit der
im Glase vorhandenen Menge von Reduktions-
mitteln zusammenhidngen, wie bereits Zsig-
mondy hervorgehoben hat (12). Dies findet
durch unsere Versuche insofern eine Bestitigung,
als gerade bei den an Reduktionsmitteln reichsten
Flint-Glasern bei meBbaren Eindringtiefen kein
farbloses Silbersilikat nachweisbar war.

6. Zusammenfassung.

Es wird die Temperaturabhingigkeit der
Silber-Einwanderung aus reinen Silberhalogenid-
Schmelzen in Gldser verschiedener Zusammen-
setzung im Temperaturbereich von 270° bis
610" C untersucht. Die Schmelzen bilden mit den
Gliasern Gleichgewichte, die mit zunehmender
GroBe des Anions fiir das Silber immer stirker
auf der Seite der Schmelze liegen. Die bei un-
veridnderlichen Versuchsbedingungen angestellten
Einwanderungsversuche geben fiir den spréden
wie fiir den viskosen Glaszustand je einen
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linearen Zusammenhang zwischen dem Loga-
rithmus der Eindringtiefe der Fiarbungszone und
der reziproken absoluten Temperatur.

Die Arbeit wurde von Herrn Professor A.
Smekal angeregt und im Institut fiir theore-
tische Physik der Universitit Halle ausgefiihrt.
Herrn Professor Smekal bin ich fiir stete For-
derung zu Dank verpflichtet.
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Beobachtungen fritherer Autoren. — Versuche mit Natriumsilikat. —

Verbindung der Gitterbauvorstellung

und der Solvatationstheorie.

1. Friithere Beobachtungen.

Obgleich verschiedentlich die Existenz nach-
leuchtender glasig - amorpher Korper bezweifelt
wurde, muB doch auf Grund des Schrifttums
angenommen werden, daB Phosphoreszenz, we-
nigstens vereinzelt, bei Glisern beobachtet
worden ist. So fanden z. B. Elster und Gei-
tel (1), daB gewohnliches Glas und ganz
besonders das fiir photoelektrische Alkalimetall-
zellen hiufig gewidhlte Uviolglas nach Be-
strahlung mit ultraviolettem Licht eine, dem Auge
bei volliger Dunkelheit deutlich sichtbare, lang-
sam abklingende Phosphoreszenz zeigt.

Eckert und Schmidt (2) erschmolzen
ein Glas mit 7304 SiO,, 100y CaO und 170/
Na,O und mit Zusatzen von 0,50, Ce,O;
und 0,50 As,O,, bei dem sie nach Bestrahlung
mit ultraviolettem Licht einer Hanauer Quarz-
Quecksilber-Lampe ohne Filterglasscheibe Phos-
phoreszenz feststellen konnten. Ohne Arsengehalt
zeigten andere Cerglidser zwar manchmal Fluor-
eszenz, aber kein Nachleuchten.

Bei der Suche nach einem Verfahren
zur Darstellung leuchtfreien Calziumwolframats
stieBen Schleede und Tsao (3) auch auf
Arsen als Erreger der Phosphoreszenz.
Der Gehalt an Arsen, den Eckert in seinem
Glase anwandte, ist groBenordnungsgemif der-

selbe wie der, den Schleede zu seinen Ver-
suchen benutzte,

Schon lange vorher aber hatte Saegmiiller
(4) mit einer Reihe Schottscher ,Gliser
experimentiert und gefunden, daB einige von
ihnen Phosphoreszenz zeigten, und zwar ist aus
seinen Angaben zu ersehen, daB gerade die
Glaser, welche die stirkste Fluoreszenz zeigten,
nach Abschalten der Erregung nachleuchteten.
Nach lingerer Belichtung phosphoreszierten diese
Glaser bis zu 10 und 20 Minuten lang.

2. Eigene Versuche.

Eigene Versuche ergaben Phosphoreszenz
auch an Natriumsilikatglidsern. Diese
Glaser 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 Stirke. Die Gliser zeigten bei der Unter-
suchung im Polarisationsmikroskop keine An-
zeichen fiir das Vorhandensein kristalliner Teile,

Auch eine Untersuchung vieler Glaser un-
bekannter Herkunft hatte den Erfolg, dafl vier
farblose Glaser gefunden wurden, die bei
Bestrahlung mit Kathodenstrahlung von 60 kV





