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Kationenselbstdiffusion in Silicatgläsern

Von GÜNTHER HEINZ FRISCHAT*) , Würzburg

(Eingegangen am 24. September 1970)

An einem Glas aus dem ternären System NasO-CaO-
SiOs wird unterhalb Tg die ^^Na.- und ^^Ca-DifFusion mit
Hilfe einer Restaktivitätsmethode bestimmt. Die Ergebnisse
lassen sich für die Na-Selbstdiffusion zwischen 221 und 513 °C
durch Do = 8,31-10-3 cm2/s und Q = 22,8 kcal/mol und für
die Ca-Selbstdiffusion zwischen 474 und 545 °C durch

Do = 39,7 cm2/s und Q = 53,7 kcal/mol beschreiben. Ver-
schiedene bisher an Silicatgläsern gewonnene Ergebnisse der
Kationenselbstdiffusion werden vergleichend zusammen-
gestellt und bezüglich des Einflusses der Glaszusammenset-
zung, der Größe der Frequenz- und Korrelationsfaktoren
und der im Glas möglichen Defektstruktur diskutiert.

Cation self-diffusion in silicate glasses

22Na and ^̂ Ca diffusion was determined below Tg in a 
glass of the ternary system N a 2 0 - C a O - S i 0 2 by a residual
activity method. Results can be described by Do = 
8.31-10-3 cm2/s and Q = 22.8 kcal/mol for Na self-diffusion
at 221 to 513 °C, and by Do = 39.7 cm2/s and 53.7 kcal/mol

for Ca self-diffusion at 474 to 545 °C. Different results on
cation self-diffusion obtained so far for silicate glasses are
compared and discussed with regard to the influence of glass
composition, to the sizes of the frequency and correlation
factors, and to the defect structure possible in glass.

Autodiffusion des cations dans les verres de silicates

On détermine, par une méthode basée sur l'acdvité
résiduaire, la diffusion du Nâ ^ et du Ca"*̂  dans un verre du
système ternaire N a 2 0 - C a O - S i 0 2 aux températures in-
férieures à la température de transformation. Les résultats
relatifs à l'auto diffusion de Na entre 221 et 513 °C sont les
suivants: Do=8,31-10-3 cm2/s et Q = 22,8 kcal/mol; les
résultats concernant l'autodiffusion de Ca entre 474 et 545 °C

peuvent être représentés par Do = 39,7 cm^/s et Q = 53,7
kcal/mol. On rassemble et Ton compare plusieurs mesures
antérieures de l'autodiffusion des cations dans les verres de
silicates et on les discute en tenant compte de l'influence de
la composition du verre, de l'importance des facteurs de
corrélation et de fréquence ainsi que de la structure des
défauts éventuels dans le verre.

Da die Kenntnis der Kationenselbstdiffusion in
festen SiHcatgläsern (d. h. bei Temperaturen unterhalb
Tg) sowohl von wissenschaftUchem als auch techno-
logischem Interesse ist, findet man seit der 1951 von
JOHNSON u.a. [1] erschienenen ersten derartigen Arbeit
inzwischen eine Reihe weiterer Untersuchungen. Eine
Zusammenfassung der Ergebnisse bis 1962 nahmen
DoREMus [2] bzw. WILLIAMS [3] vor. Spätere Ver-
öffentUchungen wurden vom Autor [4 bis 6] besprochen
und mit eigenen Messungen der Na- und Ca-Selbst-

diffusion vergUchen. Eine abermalige Durchsicht an
dieser Stelle erübrigt sich daher. Als neueste Arbeiten
auf diesem Gebiet können die Mitteilungen [7 bis 10]
angesehen werden.

Die vorHegende Untersuchung Uefert weitere Ergeb-
nisse der Na- und Ca-Selbstdiffusion. Alle bisher vom
Autor an Silicatgläsern gewonnenen Werte werden ver-
gleichend zusammengestellt und bezüglich der Zusam-

*) Jetzt: Arbeitsgruppe Glas, Lehrstuhl für Steine und
Erden (Glas und Keramik), Technische Universität Clausthal.

Tabelle 1. Ana l y s enwer t e der Gläsei in Gew.- % und e in i ge E igenschaf t s wer te
Glas Nr. N a 2 0 AI2O3 CaO S i 0 2 Q in g/cm3 Tg in °C

1 34,6 _ 64,7 2,493 427
2 32,9 2,09 — 64,8 2,493 431
3 32,8 4,17 — 62,8 2,497 439
4 32,2 7,29 — 60,4 2,501 447
5 31,2 9,23 — 59,3 2,494 461
6 29,9 13,8 — 56,0 2,504 475
7 15,8 — 9,94 73,9 2,464 533
8 17,6 — 31,7 50,6 2,750 575
90 18,0 — 8,00 74,0 — 509

100 18,0 (K2O) — 8,00 74,0 — 610

1) Die Angaben bei den Gläsern 9 und 10 entsprechen den Synthesewerten in Mol-^
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Bild 1. Beispiel für die y-Restaktivität der 22Na-Diffusion in
einem Glas des Systems N a 2 0 - C a O - S i 0 2 .

T = 373 °C, t = 309 h.

mensetzung der Gläser, der Frequenzfaktoren der
Arrheniusgleichung, der Korrelationsfaktoren der Na-
Selbstdiffusion und der daraus folgenden Defektstruktur
zur Erklärung von lonentransportprozessen in Gläsern
diskutiert.

1. Experimentelles

1.1. G l ä s e r

Tabelle 1 enthält die Analysenwerte und einige
physikahsche Eigenschaften (Dichten Q und Transfor-
mationspunkte Tg) der untersuchten und zum Ver-
gleich herangezogenen Gläser aus den Systemen N a 2 0 -
Si02, Na20-Al203-S i02 und N a 2 0 - C a O - S i 0 2 . Die

Tabelle 2. 22 ]S[a-Diffusionskoeff iz ienten
für das te rnäre Glas Nr. 7 aus Tabe l l e 1 

T i n °C D in cm2/s
/ID

± ^ - 1 0 0 in % 

221 6,60-10-13 8,3
221 6,95-10-13 10,5
239 1,47-10-12 8,0
295 1,45-10-11 3,6
373 1,54-10-10 2,8
373 1,51-10-10 1,9
387 2,27-10-10 3,6
387 2,29-10-10 4,4
412 4,58-10-10 2,4
427 6,43-10-10 2,9
449 9,61-10-10 2,5
472 1,77-10-9 4,3
513 3,75-10-9 3,3
513 3,83-10-9 4,4
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Bild 2. Temperaturabhängigkeit der 22Na-Diffusion in einem
Glas des Systems Na20 -CaO -S i02 .

Gläser wurden im Pt-Tiegel homogen erschmolzen, in
eine Form gegossen und entsprechend den Tg-Werten
getempert. Die Dichten wurden aus dem Auftrieb, die
Transformationstemperaturen dilatometrisch bestimmt.

1.2. D i f f u s i o n s m e s s u n g

Die Na- und Ca-Selbstdiffusion wurde mit Hilfe der
radioaktiven Isotope 22Na bzw. ^^Cs. gemessen. Zur
Messung verwendet wurde bei 22Na die harte y-Strahlung
der Energie 1,28 MeV und bei "̂ Ĉa die weiche ^--Strah-
lung der Grenzenergie 0,25 MeV. Diese Meßmethode
wurde bereits in den früheren Arbeiten des Autors
[4 bis 6] verwendet. Einzelheiten dazu können [11] ent-
nommen werden.

1.3. A u s w e r t u n g

Es wird ein eindeutiger Diffusionskoeffizient voraus-
gesetzt. Dann gilt für die Konzentrationsänderung der
diffundierenden Substanz das 2. F i C K s c h e Diffusions-
gesetz. Das Experiment wird unter der Anfangsbedin-
gung einer ,,momentanen Quelle" ausgeführt. In diesem
Falle läßt sich die 22Na-Konzentration im Glas durch
eine G A u s s - F u n k t i o n beschreiben.

Bei Messung der Restaktivität I(x,t) erhält man
nach [11] ganz allgemein die Gleichung

I(x,t) = r(x,t) - loo = lo exp ((JLX)

1 - e r f

2 [/Dt
+ (Jil/Dt

1 - e r f ((Ji/Dt)
(1)

r(x,t) ist die gesamte gemessene Restaktivität, wäh-
rend loo den konstanten Nulleffekt darstellt. Weiterhin
sind D der Diffusionskoeffizient, t die Diffusionszeit,
x die abgetragene Schichtdicke und ¡1 der Hneare Ab-
sorptionskoeffizient der Strahlung im Glas. Gleichung (1)
läßt sich mit Hilfe einer elektronischen Rechenmaschine
nach der Methode der kleinsten Quadrate numerisch an



ein Experiment anpassen. Bestimmt werden dabei die
Größen l o o , I q und D mit Fehlergrenzen.

Zur Auswertung müssen die Absorptionskoeffizien-
ten bekannt sein. Die in [11] beschriebenen Messungen
liefern für die y-Strahlen des 2 2 N a - K e r n s einen Massen-
absorptionskoeffizienten [iJQ = 0,64 c m 2 / g und für die
/^--Strahlen des 45Ca - K e r n s den Wert 125 c m 2 / g . Mit den
in Tabelle 1 angegebenen Dichten lassen sich die Hnearen
Absorptionskoeffizienten für die Gläser berechnen.

2. ERGEBNISSE

2.1. E r g e b n i s s e der ^ s ^ a - D i f f u s i o n

Bild 1 zeigt ein experimentelles Beispiel der 2 2 N a -

Diffusion in Glas Nr. 7. Diffusionstemperatur bzw. -zeit
betragen 373 °C bzw. 309 h. Die Auswertung dieses
Versuches liefert die Parameter

l o o = 33,5 ± 3,5 Imp./min,
lo = 2770 ± 29 Imp./min,
D = (1,51 ± 0,03)-10-10 c m 2 / s .

Dieses Diffusionsprofil ist als ideal anzusehen. Insbe-
sondere stimmen auch experimentell (bei dieser Zähl-
geometrie liegt der y-Nulleffekt bei etwa 33 Imp./min)
und rechnerisch ermittelter I^o-Wert überein, ein Beweis
für die Konsistenz des Aus W e r t e v e r f a h r e n s .

Tabelle 2 enthält alle Ergebnisse der 22Na -Di f fus ion
in Glas Nr. 7 in einem Temperaturbereich von 221 bis
513 °C, zusammen mit den entsprechenden Fehlerwerten.
Bild 2 gibt das Arrheniusdiagramm der Na-Selbstdiffu-
sion in diesem Glas wieder in der Form D = D q exp
( —Q/RT), wenn D q der Frequenzfaktor und Q die
Aktivierungsenergie sind. Die Auswertung nach der
Methode der kleinsten Quadrate liefert

D = 8,31 • 10-3 exp ( - 22,8 kcal/RT) c m 2 / s ,

mit Do = (8,31 ± 0,22) • 10"^ c m 2 / s

und Q = 22,8 ± 0,1 kcal/mol.

2.2. E r g e b n i s s e der 4 5 C a - D i f f u s i o n

An Glas Nr. 7 wurden ebenfalls Messungen der ^sCa-
Diffusion ausgeführt. Das Ergebnis läßt sich zwischen
474 und 545 °C durch die Gleichung

D = 39,7 exp ( - 5 3 , 7 kcal/RT) c m 2 / s ausdrücken.

-Temperatur in °C-

m i t Do = 39,7+51̂  c m 2 / s

und Q = 53,7 ± 0,5 kcal/mol.

Da diese Werte an der unteren Anwendbarkeits-
grenze der Restaktivitätsmethode [11] liegen, können
sie keine allzu große Genauigkeit beanspruchen.

2.3. V e r g l e i c h a l l e r D i f f u s i o n s w e r t e

Büd 3 zeigt die Arrheniuskurven der in Tabelle 1 
dargestellten Gläser Nr. 1 bis 8. Es wurden nur die
Gläser Nr. 1 und 6 in die Zeichnung aufgenommen, da
sich die Gläser Nr. 2 bis 5 trotz ihres stark unterschied-
lichen Al203 - G e h a l t e s nur wenig von den beiden Grenz-
kurven unterscheiden. Tabelle 3 enthält die entsprechen-
den D q - und Q-Werte mit Fehlergrenzen. Die Ergeb-
nisse der 22Na -Di f fus ion an den Gläsern Nr. 1 bis 6 und
die Werte der 2 2 N a - und ^sCa-Diffusion an Glas Nr. 8 
haben sich nach der hier ausgeführten Rechenmaschinen-
auswertung gegenüber den Arbeiten [4 bis 6] zwar
geringfügig verändert, die Angabe der genauen Fehler-
grenzen ist jedoch erst an dieser Stelle möglich.
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Bild 3. Arrheniuskurven der 2 2 N a - und ^sCa-Diffusion für die
in Tabelle 1 aufgeführten Gläser.

Aus den Ergebnissen erkennt man die auch bei
Diffusionsmessungen an anderen Substanzen bekannte
Tatsache, daß Aktivierungsenergien relativ genau,
Frequenzfaktoren jedoch nur relativ ungenau bestimm-
bar sind.

Der Wert der 22Na - D i f f u s i o n in Glas Nr. 9 beträgt
bei 488 °C 4,46 • 10-^ c m 2 / s , die Werte der 45Ca -D i f fu s ion
in den Gläsern Nr. 9 und 10 bei 491 bzw. 595 °C sind
9 ,96-10-14 bzw. 7 ,78-10-14 c m 2 / s .

3. DISKUSSION

3.1. E i n f l u ß de r G l a s z u s a m m e n s e t z u n g

Rein phänomenologisch ergeben sich mehrere be-
merkenswerte Tatsachen, die offensichtlich aus dem
Aufbau und der Zusammensetzung der Gläser resul-
tieren. Das binäre N a 2 0 - S i 0 2 - G l a s (Glas Nr. 1) mit

Tabelle 3: F requenz fak to ren und A k t i v i e r u n g s e n e r -
g ien der 2 2 N a - und '^^Ca-Diffusion für d ie "in Ta-

be l le 1 angegebenen S i l i c a t g l ä s e r
Glas Nr. D q in cm^/s Q in kcal/mol Isotop

(2,46
(4,16
(2,20
(2,64
(1,78
(2,75
(8,31
(3,76
( 3 , 9 7

± 0,13)-10-3
± 0,31)-10-3
± 0,21)-10-3
± 0,42)-10-3
± 0,20)-10-^
± 0,25)-10-3
± 0,22)-10-3
± 0,47)-10-2

( 3 , 3 9

15.7 ± 0,1
16,4 ± 0,1
15,9 ± 0,1
15,9 ± 0,2
15.8 ± 0,1
16,4 ± 0,1
22,8 ± 0,1
27,3 ± 0,2
53,7 ± 0,5

56,2 ± 0,3

2 2 N a

4 5 C a



34,6 Gew.-% Na20 hat den höchsten Koeffizienten der
Na-Diffusion. Das ist plausibel, da in diesem Glas mit
N = 1,68-1022 Na-Ionen/cm^ von allen untersuchten
Gläsern die höchste Konzentration an wanderungsfähi-
gen Teilchen vorhanden ist und auf Grund des hohen
Trennstellengehaltes das Glasgerüst am wenigsten fest
ist. Zudem wird die Struktur dieses Glases nicht durch
die Anwesenheit anderer Kationen beeinflußt. Mit
fallender Na-Ionenkonzentration sinkt auch der Koeffi-
zient der Na-Selbstdiffusion ab, wie JOHNSON u.a. [1]
bzw. HÄVEN und VERKERK [12] zeigen konnten. Die
untere Grenze der Na-Diffusion in Gläsern des binären
Systems Na20-Si02 stellt Si02-Glas mit Na-Spuren-
gehalten im ppm-Bereich dar, wie vom Autor [13] an
einem aus Naturquarz erschmolzenen Kieselglas mit
8,1 ppm Na gezeigt wurde. Die Rolle der Si-Substitution
durch AI in den Gläsern Nr. 2 bis 6, bei denen ein
molares Verhältnis N a 2 0 / A l 2 0 3 > 1 vorliegt, wurde
bereits in [6] diskutiert.

Der entscheidende Faktor für die Na-Selbstdiffusion
in ternären Na20-CaO-Si02-Gläsern, die um mehrere
Zehnerpotenzen niedriger liegt als in den binären
Gläsern, ist das molare Verhältnis Na/Ca. Je kleiner
dieser Wert, um so niedriger auch der Wert für die Na-
Diffusion und um so höher die Aktivierungsenergie.
Diese Tatsache ist für die beiden hier vergHchenen ter-
nären Gläser erfüllt und ergibt sich auch aus den Ergeb-
nissen von JOHNSON u.a. [1]. Bei Einführung von CaO
in das Glasgerüst werden zwar auch Trennstellen ge-
bildet, auf Grund der doppelten Ladung des Ca-Ions
tritt im Gegensatz zur Einführung von Na20 jedoch
eine zusätzliche Verfestigung des gesamten Glases auf.

Die Ca-Selbstdiffusion in den ternären N a 2 0 - C a 0 -

Si02-Gläsern ist durch eine deutUche Abnahme des
Diffusionskoeffizienten und durch eine deutHche Zu-
nahme der Aktivierungsenergie im Vergleich zur Na-
Diffusion in diesen Gläsern gekennzeichnet. Das Ca-Ion
ist naturgemäß auf Grund seiner doppelten Ladung
wesentHch fester in die Glasstruktur gebunden und
damit auch viel weniger beweglich. Interessant ist in
diesem Zusammenhang sicher auch die Tatsache, daß
der Ersatz von Na20 durch K2O (Gläser Nr. 9 und 10)
den Ca-Diffusionskoeffizienten erhebHch verringert.
Dies ist vielleicht z. T. aus der Tatsache zu erklären, daß
die Vorordnung im System K20 -CaO -Si02 größer ist
als im System N a 2 0 - C a O - S i 0 2 , was z.B. aus der Anzahl
der möglichen ternären Verbindungen in beiden Syste-
men folgt.

Tabelle 4. Fak toren der A k t i v i e r u n g s e n t r o p i e der
2 2 N a - und "^^Ca-Diffusion für die in Tabe l le 1 an-

gegebenen S i l i c a t g l ä s e r

Glas Nr. (zJS/R) Isotop

- 0,87
- 0,33
- 0,96
- 0,78
- 0,99
" 0,75

0,36
1,87
9,2

11,0

22Na

4 5Ca

3.2. D i s k u s s i o n der F r e q u e n z f a k t o r e n

Nach ZENER [14] gilt für den Frequenzfaktor DQ
unter Berücksichtigung eines Korrelationseffektes die
Gleichung

Do = y-f-i;-a2 exp(zlS/R), (2)

wobei y ein struktureller Faktor, f der Korrelations-
faktor, V die Frequenz der diffundierenden Teilchen, a der
Sprungabstand und zJS die Aktivierungsentropie der
Diffusion sind. Bei einfachen Substanzen (z. B. Metallen)
sind aüe oben auftretenden Größen aus dem Experiment
oder aus anderen Überlegungen zugänglich. Dann ist die
nahezu exakte Berechnung von DQ möglich.

Der einzige bei Gläsern gangbare Weg ist die Be-
stimmung des Entropiefaktors (ZlS/R), wobei man ins-
besondere aus dem Vorzeichen dieser Größe Schlüsse
ziehen kann. Nimmt man y ^ \ (wie bei den meisten
Metallen), f = 0,4 (siehe Abschnitt 3.3.), v=-Vq^ 

10-13 s- i (nach ROBIE und EDWARDS [15] ergibt sich die
Debye-Frequenz v^y für Tiefquarz zu 1,17 - 10~i3 g-i) ̂ ^d
a = 3,8 A (nach einer Angabe von HÄVEN und VERKERK
[12]) an, ergeben sich die in Tabelle 4 aufgeführten
(zlS/R)-Werte für die Gläser Nr. 1 bis 8.

Das Ergebnis dieser Abschätzung Hefert also schwach
negative bzw. schwach positive Werte für die Na-
Diffusion und eindeutig positive Werte für die Ca-
Diffusion in den angegebenen SiHcatgläsern. Bereits
danach kann man einen Unterschied zwischen den für
die Na- und die Ca-Selbstdiffusion zutreffenden Mecha-
nismen erwarten. Es darf jedoch nicht übersehen werden,
daß auf Grund der relativ großen Unsicherheiten für die
Werte y, v und a besonders die Entropiefaktoren der
Na-Diffusion sich noch ändern können. Die Werte für
die Ca-Diffusion bleiben dagegen auf jeden Fall positiv.

3.3. D i s k u s s i o n de r K o r r e l a t i o n s f a k t o r e n

Bei der Diffusion in festen Stoffen gibt es im wesent-
lichen vier mögliche Mechanismen: Platzwechselmecha-
nismus (Ringmechanismus), direkter Zwischengitter-
mechanismus, Leerstellenmechanismus und indirekter
Zwischengittermechanismus. Nur Leerstellen- und in-
direkter Zwischengittermechanismus zeigen Korrela-
tionseffekte, d.h. aufeinanderfolgende Elementarschritte
sind nicht mehr unabhängig voneinander. Der dies zum
Ausdruck bringende Korrelationsfaktor f ist durch

f = 1 + 2cös^i -f- 2 cos?̂ 2 + • • • P)

definiert, wenn die d'{ die Winkel zwischen dem i-ten
und dem (i + j)-ten Schritt des diffundierenden Teilchens
sind.

Bei lonenkristallen besteht eine einfache MögHchkeit,
den Korrelationsfaktor f experimenteH zu bestimmen.
Dies ist mit Hilfe der Gleichung von NERNST-EINSTEIN
möglich, die eine Verbindung von Selbstdiffusion D und
spezifischer elektrischer Leitfähigkeit a darstellt.

(4)

dabei ist k die Boltzmann-Konstante, T die absolute
Temperatur, N die Anzahl der Ionen/cm^ und e die
Elementarladung. Voraussetzung für die Gültigkeit von
Gleichung (4) ist, daß D der mit Abstand größte Diffu-
sionskoeffizient in der Substanz und daß die Über-
führungszahl der entsprechenden lonenart gleich 1 ist.



An zahlreichen Halogeniden konnten die theoretischen
Vorstellungen experimentell bestätigt werden.

HÄVEN und VERKERK [12] fanden an einer Reihe von
binären Na20-Si02-Gläsern experimentelle Korrelations-
faktoren der Na-Selbstdiffusion zwischen 0,4 und 0,5.
Diese Werte stimmten gut mit dem Wert überein, den sie
aus einem von ihnen aufgestellten Modell unter der An-
nahme eines indirekten Zwischengittermechanismus be-
rechneten.

In [4, 6] war gezeigt worden, daß dieses Konzept
auch auf ein ternäres Na20-CaO-Si02-Glas übertragbar
war. Für das Glas Nr. 8 aus Tabelle 1 hatte sich dabei ein
f-Wert von 0,43 ergeben. Aus dieser Größe war ebenfalls
auf einen indirekten Zwischengittermechanismus ge-
schlossen worden.

Bild 4 zeigt das experimentelle Ergebnis an dem hier
untersuchten ternären Glas Nr. 7, wenn man für die
spezifische elektrische Leitfähigkeit, die mit Hilfe einer
Leitfähigkeitsmeßbrücke (50 Hz) bestimmt wurde, die
Gleichung

a = 58,6 e x p ( - 20,5 kcal/RT) 1/ßcm,

mit (TO = 58,6 ± 3,0 1/ß cmundQ = 20,5 ± 0,1 kcal/mol
zugrunde legt. Der auf diese Weise bestimmte Korrela-
tionsfaktor hat zwischen 221 und 513 °C die Werte 0,41
bis 0,35, im Mittel also 0,38.

Vom Autor war bereits in [6] darauf hingewiesen
worden, daß die von MOISEEV und ZHABREV [16] an
Na20-Al203-Si02-Gläsern gefundenen f-Werte von
z. T. > 10 und der von EVSTROPJEV UNDPAVLOVSKI [17]
an einem in [16] besonders kritischen Glas gefundene
f-Wert > 1 nicht der Wirklichkeit entsprechen. An den
Gläsern Nr. 1 bis 6 aus Tabelle 1 hatten sich f-Werte
< 0,5 ergeben. Dieses Ergebnis ist erst kürzlich von
TERAI [9] durch umfangreiche Untersuchungen be-
stätigt worden. Weiterhin konnten TERAI und KITAOKA
[10] zeigen, daß bei Gläsern aus den Systemen N a 2 0 -

R 0 - S i 0 2 (R = Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd und Pb) die
Korrelationsfaktoren der 22Na-Diffusion stets zwischen
0,2 und 0,3 liegen.

Gläser verhalten sich in bezug auf Transportprozesse
also formal ähnlich wie lonenkristalle. Sie zeigen Korre-
lationsfaktoren der Na-Selbstdiffusion, die in allen Fällen
zwischen 0,2 und 0,5 liegen. Dies weist auf einen Defekt-
mechanismus zur Erklärung der Na-Diffusion hin, wobei
der indirekte Zwischengittermechanismus wahrschein-
licher als der reine Leerstellenmechanismus ist. In diesem
Zusammenhang sei an die Tatsache erinnert, daß sich
in Abschnitt 3.2. für diese Gläser z. T. schwach negative
Entropiefaktoren (ZiS/R) ergeben hatten, die dieses
Ergebnis unterstützen. Die Vorstellung ist, daß sich bei
der Wanderung eines Zwischengitteratoms eine nega-
tive Wanderungsentropie ergibt, da durch diesen Prozeß
eine starke lokale Erhöhung der Dichte der Substanz
verbunden ist.

Neueste Untersuchungen des Isotopeneffektes der
Natriumselbstdiffusion (unter Verwendung von 22Na
und 24Na) in einem binären Na20 -S i02-Glas mit 17,4%
Na20 von BARR u.a. [18] unterstützen diese Folgerun-

gen, indem man aus der Größe
D,
D,24

- 1 = 0,011

± 0,002 ebenfalls auf einen indirekten Zwischengitter-
mechanismus mit Teilnahme zweier Ionen an diesem
Prozeß schließen kann.
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Bild 4. Experimenteller Nachweis der Korrelation der 22Na-
Diffusion in einem Glas des Systems N a 2 0 - C a O - S i 0 2 .

Bereits in [5] war diskutiert worden, daß sich die
Mechanismen der Na- und der Ca-Selbstdiffusion unter-
scheiden müssen. Aus dem Verhältnis der am selben
Na20 -CaO-Si02 -Glas ermittelten Aktivierungsenergie
für Na- und Ca-Ionen war geschlossen worden, daß das
Ca-Ion nicht in Analogie zum Na-Ion unabhängig von
den anderen Ionen des Glasgerüstes wandert, sondern
daß ein Weitertransport eines Ca-Ions durch Mitwirken
von z. B. 2 Na-Ionen bewerkstelligt werden kann. Die
in Abschnitt 3.2. gefundenen unterschiedlichen Entro-
piefaktoren für die Na- und Ca-Selbstdiffusion unter-
stützen diese Verschiedenartigkeit beider Mechanismen.

3.4. V o r s t e l l u n g e n zu r D e f e k t s t r u k t u r
de r G l ä s e r

Gläser sind aus einer räumlichen Netzwerkstruktur
aufgebaut, die relativ ungestörte SiO^/^'Tetraeder ent-
hält. Die Kationen sind in den , ,Hohlräumen" dieser
Struktur mehr oder weniger statistisch angeordnet vor-
zufinden, wo sie an nichtbrückenbildenden Sauerstoffen
gebunden sind. Andererseits müssen diese Kationen
energetisch sehr ähnlich angeordnet sein, denn sonst
sollte man im Experiment keine scharfe Aktivierungs-
energie in einem großen Temperaturintervall erwarten,
sondern vielmehr eine Temperaturabhängigkeit finden.

Die FRENKELSCHE Auffassung über Defektbildung
wurde auch auf Gläser übertragen. Die Bildung eines
FRENKEL-Paares kann als Dissoziationsvorgang an diesen
Tetraedern aufgefaßt werden. Es bilden sich zwei Arten
von Komplexen, [Me+SiO^/J und [Si03/20-]. Ersterer
würde einem Zwischengitteratom, letzterer einer Leer-
stelle im Glase entsprechen. Die Anzahl solcher Plätze
ist dann wie bei Kristallen als Funktion der Temperatur
beschreibbar. Die im Experiment gemessene Aktivie-
rungsenergie eines Diffusionsprozesses müßte sich also
aus Anteilen zur Bildung und Wanderung der Defekte
ergeben. HÄVEN und VERKERK [12] beschreiben ihre
Ergebnisse auf diese Weise und finden, daß in binären
Na20-Si02-Gläsern bei 400 °C etwa 2 % der Na+-Ionen



fehlgeordnet sind, und daß sich die Bildungsenergie
dieser Defekte zu 5,5 kcal/mol ergibt.

CHARLES [19] nimmt demgegenüber jedoch an, daß
im Glas (infolge der geringen Raumerfüllung) an nicht-
brückenbildenden Sauerstoffen von vornherein mehr
durch Alkaliionen besetzbare Plätze existieren, als die
Anzahl dieser Ionen selbst beträgt. In diesem Falle würde
die gemessene Aktivierungsenergie lediglich aus dem
Anteil der Wanderung bestehen. KürzUch konnte von
LENGYEL und BOKZAY [20] aus dem Vergleich von
Messungen der elektrischen Leitfähigkeit und der
dielektrischen Relaxation gezeigt werden, daß für eine
Reihe von Gläsern (nicht für alle) die Aktivierungs-
energie tatsächhch nur aus dem Wanderungsanteil be-
steht, so daß in erster Linie das Modell von CHARLES [19]
gültig wäre. Man könnte damit die Fehlordnung im

Glas eventuell mit der in ^v-AgJ vergleichen, wo den
Ag+-Ionen von vornherein mehrere mögliche Plätze zur
Verfügung stehen. Da die von CHARLES postuHerten
Plätze alle in der Nähe der relativ gut ausgebildeten
Tetraeder angeordnet sind, kann auch die Konstanz
der Aktivierungsenergie beim Übergang eines Ions von
einem zum anderen Tetraeder verstanden werden.

Nach einer Untersuchung von FIELD [21] sollte eine
Kombination beider Möglichkeiten in Betracht gezogen
werden. Bis zu Temperaturen von etwa 250 ° C soll eine
von vornherein vorliegende Fehlordnung vorherrschend
sein, während darüber in erster Linie thermisch akti-
vierte Defekte auftreten.

Diese Arbeit wurde im Max-Planck-Institut für Silikat-
forschung, Würzburg, ausgeführt.
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