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Nach der Ableitung der grundiegenden Transportgleichungen
fiir ungeladene und geladene Teilchen wird auf die phinomenologi-
sche Beschreibung der Mehrkomponentendiffusion in bindren und
terniren Systemen eingegangen. Bei bindren und terndren Silicatglé-

. sern kann unterschieden werden zwischen Diffusionsprozessen, bei

denen keine wesentliche Beteiligung des Sauerstoffs stattfindet
(quasi-starres Netzwerkgeriist, somit Ionenaustauschprozesse zwi-
schen Netzwerkwandlern) und Transportvorgéngen, bei denen die

Wanderung von Netzwerkbildnern eine Rolle spielt. Es wird eine
Ubersicht iiber die wichtigsten chemischen Transportprozesse in
bzw. an Glasphasen gegeben, wobei sich die Einteilung nach dem
Aggregatzustand des an die Glasphase angrenzenden Mediums (gas-
formig, fliissig, fest) richtet. Ausgewdhlte Transportphédnomene
(Verdampfungsproze3, wiBriger Angriff, chemisches Vorspannen,
Glasverschmelzungen) werden hinsichtlich ihres geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schrittes erdrtert.

Chemical diffusion in oxide glasses

After introducing the basic transport equations for uncharged
and charged particles the phenomenological description of multicom-
ponent diffusion in two and three component systems is considered.
In binary and ternary silicate glasses one can distinguish between
diffusion processes in which essentially no redistribution of oxygen
occurs (quasi-rigid network structure or ion exchange processes be-

tween modifiers) and those in which movement of the network for-
mers plays a part. A review is made of the most important chemical
transport processes involving glasses and the various adjoining
media (gas, liquid, solid). Other transport phenomena (volatilization,
attack by aqueous solutions, chemical toughening, sealing) are dis-
cussed in terms of the rate controlling step.

Diffusion chimique dans les verres doxydes

Aprés avoir déduit les principales équations caractérisant le
transport de particules neutres et chargées, on donne une description
phénoménologique de la diffusion a plusieurs composants dans les
systémes binaires et ternaires. Dans les verres de silicates binaires et
ternaires, on distingue les processus de diffusion auxquels 'oxygene
ne participe que de fagon trés limitée (réseau quasi-rigide, donc pro-
cessus d’échange ionique entre modificateurs de réseau) et ceux ou le

Im Gegensatz zur Selbstdiffusion, bei der kein
»Netto“-Materietransport auftritt, stellt die chemische
Diffusion einen Materietransport dar. Wihrend die
Selbstdiffusion einer bestimmten Spezies fiir das jeweils
vorliegende System an Hand eines konstanten Diffu-
sionskoeffizienten beschrieben werden kann, fiihrt die
chemische Diffusion auf Grund des sich dndernden Dif-
fusionsmediums zu orts- bzw. konzentrationsabhéingi-
gen Diffusionskoeffizienten, die in komplizierter Weise
von den Selbstdiffusionskoeffizienten der einzelnen Spe-
zies (mindestens zwei) abhéngen. Je mehr Komponenten
das Diffusionssystem dabei besitzt, desto grofer wird
der experimentelle und mathematische Aufwand. Bei der
chemischen Diffusion in mehrkomponentigen Glésern
wird daher in vielen Fillen nur durch vereinfachende
Annahmen (Reduzierung der Anzahl unabhéngiger Dif-
fusionsspezies, quasi-statisches Glasnetzwerk) eine Be-
schreibung ermdéglicht. Die vollstindige Behandlung
ternidrer Oxidsysteme stoBt bereits auf grofde Schwierig-
keiten.

transport de modificateurs joue un role essentiel. On donne un aper-
¢u des principaux processus chimiques de transport dans et a la
surface des phases vitreuses. On établit un classement d’apres la
nature de la phase limitrophe de la phase vitreuse (phase gazeuse,
liquide, solide). On discute des phénomeénes de transport (évapora-
tion, attaque aqueuse, trempe chimique, soudure verre-verre) sous
I’angle de leur influence sur la vitesse.

Neben der Schwierigkeit der phidnomenologischen
Beschreibung chemischer Diffusionsprozesse existiert
das Problem, den Diffusionsmechanismus aufzukldren.
Damit wird die Frage nach der geschwindigkeitsbestim-
menden Spezies gestellt. Bei chemischen Diffusionspro-
zessen, die im wesentlichen keine strukturellen Umlage-
rungen des Glasnetzwerkes hervorrufen (z. B. Ionenaus-
tauschvorginge), gehort die geschwindigkeitsbestim-
mende Spezies der Gruppe der Netzwerkwandler an (Al-
kali-, H*-Ionen). Ist dagegen die chemische Diffusion
mit einer strukturellen Umlagerung des Glasnetzwerkes
verkniipft (z. B. Glasverschmelzungen, Glasphasenbil-

‘dung an oxidischen Grenzflichen, Entmischungs- und

Entglasungserscheinungen), so wird eine Netzwerkbild-
nerspezies fiir den Gesamtproze geschwindigkeitsbe-
stimmend, d. h. in Silicatgldsern meist Sauerstoff oder
Silicium.

*) Jetzt: Fraunhofer-Institut fiir Silicatforschung, Wiirzburg.
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Im folgenden wird versucht, einen Uberblick iber
die theoretischen Grundlagen chemischer Diffusionspro-
zesse Zu vermitteln sowie fiir einige Anwendungsbeispie-
le die Transportvorgénge an Glasoberflichen zu deu-
ten.

1. Grundgleichungen des Teilchentransportes [1 bis 31

Aus der Mechanik ist bekannt, dal} die Krifte K, die
auf ein Teilchen in einem zéhen Medium einwirken, die-
sem im stationiren Zustand eine gleichfdrmige Ge-
schwindigkeit v verleihen (Stokessches Gesetz, z. B. Ab-
sinken eines Korpers in einer Glasschmelze unter dem
Einflu8 der Schwerkraft).

v=u K. (1)

(v und K sind Vektoren; im folgenden wird darauf nicht
niher eingegangen.)

Der Proportionalitdtsfaktor ist die Beweglichkeit u
des Teilchens im betreffenden Medium. Wird eine Ge-
setzmiBigkeit auf atomare Teilchen in Festkorpern oder
Glisern iibertragen, so muf} lediglich berticksichtigt
werden, daB auBer mechanischen Kriften auch andere
»physikalische* oder .chemische* Krifte einwirken
konnen.

Die Kraft K ist allgemein darstellbar als der negati-
ve Gradient eines Potentials

=—grad . (2)

Als treibende Krifte fir Transportvorginge kommen
z. B. in Frage

= —grad u, 3)
wobei u das chemische Potential ist,
K=qE=-qgrad¢, ‘ (4)

hier sind ¢ das elektrische Potential') und q die elektri-
sche Ladung.

Der eigentliche Teilchentransport moge als Teil-
chenfluB j charakterisiert werden, d.h. als die Anzahl
der Teilchen, die pro Zeiteinheit durch eine Flichenein-
heit hindurchtreten; somit folgt

j=cv=cuk )

mit ¢ = Konzentration = Teilchenzahl/Volumenein-
heit. _

Im folgenden soll zunédchst unterschieden werden
zwischen der Diffusion ungeladener und geladener Teil-
chen.

1) Fiir den Transport geladener Teilchen gitv=uqE,dhugq

ist als ,elektrische* Beweglichkeit u,, anzusehen.

1.1. Diffusion ungeladener Teilchen

Fiir die Diffusion ungeladener Teilchen gilt phéno-
menologisch das 1. Ficksche Gesetz

j = — D(3c/3x) . (6)

Die Konstante D wird als Diffusionskoeffizient bezeich-
net.

Das 1. Ficksche Gesetz stellt den Transportvorgang
vereinfacht dar, denn als Triebkraft wird das Konzen-
trationsgefille angesehen. Aus der Thermodynamik
folgt, daB als treibende Kraft (bei konstantem Druck
und konstanter Temperatur) die freie Enthalpie (AG) an-
zusehen ist; im Falle eines aus mehreren Teilchen (Kom-
ponenten) zusammengesetzten Systems ist dies die par-
tielle molare freie Enthalpie des betreffenden Teilchens,
also

(aG/ani)p, T, 0 =4

mit: n,, n; = Molzahlen, p = Druck, T = Temperatur, u;
wird als chemisches Potential des i-ten Teilchens be-
zeichnet.

Statt Gleichung (6) gilt daher exakter nach Glei-
chung (5) .

ji = — cu; grad ;. )
Der Vergleich der Gleichungen (6) und (7) liefert:
— Di(3¢i/3x) = ciu(3ui/3x) , (8)

Di = ciui(ap;/aci) = u;(aui/a In Ci) . (9)
Aus der Einfiihrung des Molenbruchs x; = ¢;/ >¢; folgt,
daB dInc, = dInx; ist.
Wird ferner beriicksichtigt, daB gilt:

wi=u+ RTIna;, (10)

wobei a, die Aktivitt des i-ten Teilchens ist und mit der
Konzentration ¢, bzw. x; nach x; p; =g (y; = Akti-
vititskoeffizient) zusammenhingt, so wird aus Glei-
chung (9): .

Di = (/l? + RTIn X ‘}’.) N
dln Xi
dlny 31na;
D; = yRT 1+ = yRT .. (11)
3dlnx;/ . 31nx

Der Vergleich der Gleichungen (6) und (7) liefert also
einen Diffusionskoeffizienten D,, der sich aus einem ki-
netischen Anteil uRT und einem thermodynamischen
Anteil (9 In a;/3 In x;) zusammensetzt.
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Nur wenn p; = const. ist, wird der thermodynami-
_sche Anteil 1. Dies tritt fiir stark verdiinnte oder ideale
Losungen ein (Raoultsches Gesetz), und nur dann laft
sich (du/2x) durch (3¢/0x) ersetzen, d. h. es gilt hier das
1. Ficksche Gesetz mit

D; = wRT (12)

(,,Einstein-Beziehung").

Im allgemeinen Fall gilt nach den Gleichungen (8) und
(1)

(3u/3x) = (RT/c)(3c/x)(@ Ina/3Inx) . (13)

Der partielle chemische Diffusionskoeffizient D, hingt
dabei wie folgt vom Tracerdiffusionskoeffizienten D*
ab:

Wird in einem System, in dem keine Konzentrationsgra-
~ dienten vorliegen (dc,/dx = 0), eine bestimmte Teilchen-
art teilweise durch deren radioaktive Isotope mit der
Konzentration c* ersetzt, so liegt ein Isotopengradient
vor (dc*/dx # 0). ‘

Nach Gleichung (11) gilt dann fiir den Tracerdiffu-
sionskoeffizienten D%

.

*

Ci

D =uRT(l+@lny/Ahx)): x = —.
¢ + G

Da die stabilen und radioaktiven Isotope chemisch iden-
tisch sind, sollte p% nur von der Summe c; + ¢* = const.
abhiingen und nicht von den relativen Anteilen von c;
und c*%, d. h.

i

(@Iny/3n x)=0.

Somit folgt, daB D* = u%RT ist (dieser der Einstein-
Beziehung analoge Zusammenhang gilt folglich fiir die
Tracerdiffusion auch in nicht-idealen Losungen).

Zur Ubersicht:

ungeladene Teilchen

¢
i=-D = (1. Ficksches Gesetz)
X

3¢ /21n a;
ji=-—uwRT —
3x \31nx

Auf Grund der chemischen Identitdt der Isotope
sollten dann auch (abgesehen vom Isotopie-Effekt) die
Beweglichkeiten der Isotopen {ibereinstimmen, d.h.
u® =y, sein. :

Gleichung (11) geht dann iiber in

D;=D;(1+@lny/dnx)), (14)

d.h. nur in idealen oder verdiinnten Losungen ist
D, =D*.

1.2. Diffusion geladener Teilchen

Fiir die Beschreibung der Diffusion geladener Teil-
chen wird zunichst auf Gleichung (5) zuriickgegriffen
und als Potential das sogenannte elektrochemische Po-
tential & eingesetzt:

g=uy+zFe¢; (15)

dabei sind z, die Ladungszahl der Teilchensorte i und F
die Faraday-Konstante.

Fiir den Teilchenflu} geladener Partikel (Ionen) er-
geben sich dann:

ji = - ciui(aﬂi/ax) N (16)

und mit
S O de¢
—=—+zF—, an
x Ox dx
S do
j;=-—-ciui ’—+ZiF—‘ (18)
ax dx

(,,Nernst-Planck-Beziehung*‘).

du,/9x ist nach Gleichung (13) gegeben. Gleichung (18)
kann dann auch geschrieben werden als:

. (3¢ [Ang F do¢
i=—-Di{— +cz;—— ). (19)
3x \3Inx; RT dx

,——————j=cv=-—cugrad¢>———————j

geladene Teilchen

. f{3ci [Olna F d¢
i=-Di|\— + Gz — —
3x \3In x; RT dx

(Nernst-Planck-Beziehung)

D; = uRT (Einstein-Beziehung)

2. Mehrkomponentendiffusion

2.1. Partielle chemische Diffusionskoeffizienten

Es werden Atome der Sorte 1 betrachtet, auf die der
Gradient eines chemischen Potentials einwirkt (ein der-
artiges chemisches Potential wird in der Regel bei der

Kontaktierung zweier chemisch verschiedener Materi-
alien aufgebaut). Als Folge beginnen die Atome zu dif-
fundieren, wobei ihr Verhalten sich durch das 1. Fick-
sche Gesetz nach Gleichung (5) beschreiben 14t:

ji=—D;gradc . . (20)
13*

v
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Bild 1. Selbstdiffusionskoeffizienten (D%,, D%,), partielle chemische

Diffusionskoeffizienten (D,,, D,,) und gemeinsamer chemischer Dif-

fusionskoeffizient D,,,, fiir Silber-Gold-Legierungen  bei
875°C (5]

D, wird als partieller chemischer Diffusionskoeffizient
der Atomsorte 1 bezeichnet; nach Gleichung (10) gilt:

D, = D] (31n a,/d In x) (21)

mit D%} = 4 RT (Selbstdiffusionskoeffizient von 1).

Die partiellen chemischen Diffusionskdeffizienten
sind experimentell in einfacher Weise nicht mef3bar, es
sei denn, daf3 ,Mischkristalle®, bestehend aus verschie-
denen Isotopen (radioaktiv oder stabil) desselben Ele-
mentes vorliegen. Dann ist p, konstant (= 1) fiir alle
Konzentrationen, und es folgt:

ji=Djgradc, . (22)

Dieser Fall der Selbstdiffusion wird hier nicht weiter be-
handelt, es sei aber darauf hingewiesen, da nach dem
oben besprochenen die Selbstdiffusion nicht vom Men-
genverhiltnis der Isotope konzentrationsabhingig ist.

2.2. Binidre Systeme

Der einfachste Fall echter chemischer Diffusion
kann in bindren Systemen erfolgen, vereinfachend wird
zuerst ein System aus zwei verschiedenen Atomsorten 1
und 2 behandeit (z. B. zwei Metalle).

An der Grenzfliche zwischen 1 und 2 entsteht in
der Regel ein chemisches Potential, unter dessen Einflu3
1- und 2-Atome diffundieren

j] = - D| grad C,
(23)
jz = - Dz grad C.

__Phasengrenzflache

- —O

Cu Zn

N2

Bild 2. Verschiebung der Phasengrenzfliche auf Grund unterschiedli-

cher partieller chemischer Diffusionskoeffizienten von Kupfer und
Zink (Kirkendall-Effekt).

Die diffundierenden Mengen von 1 und 2 sind in der
Regel verschieden, obwohl die Gradienten fiir beide Spe-
zies dem Betrag nach an jeder Stelle gleich grof3 sind.
Nach Darken [4] sind die Beitriige beider Atomsorten
im Endergebnis des Diffusionsprozesses in einem ge-
meinsamen chemischen Diffusionskoeffizienten D,
(siehe Bild 1) enthalten:

d12 =X D1 + x; Dz . (24)

Als néchstes stellt sich die Frage nach der Bestimm-

barkeit der partiellen chemischen Diffusionskoeffizien-
ten aus Diffusionsexperimenten. Die Auswertung des
experimentell beobachtbaren Kirkendall-Effektes hilft
hier weiter. Dieser Effekt erkldrt sich am Beispiel der
Kupfer-Zink-Diffusion wie folgt (Bild 2):
Die Diffusion des Zinks ist schneller als die des Kupfers,
dadurch kdonnen auf der Zinkseite Locher entstehen, auf
der Kupferseite findet dann eine Anlagerung von Ato-
men statt. Bei grof3en flichenhaften Proben ist das nicht
moglich, es kommt dann zu einer Verschiebung der Pha-
sengrenzfliche (Kirkendall-Effekt). Zur Registrierung
dieser Verschiebung mufl die urspriingliche Phasen-
grenzfliche mit Material (Edelmetalldrihte) markiert
werden, das an der Diffusion nicht teilnimmt. Aus dem
gemeinsamen chemischen Diffusionskoeffizienten und
der Kirkendall-Verschiebung lassen sich nun die partiel-
len chemischen Diffusionskoeffizienten errechnen [4].

Wird ferner beriicksichtigt, dal der gemeinsame
chemische Diffusionskoeffizient D,, konzentrations-
abhingig sein kann, so lassen sich bei Diffusionsprozes-
sen in bindren Systemen prinzipiell vier Fille unterschei-
den.

a) Kein Kirkendall-Effekt; konzentrationsunabhingige
Diffusionskoeffizienten:

Es gilt D, =D, =D,,.

b) Kein Kirkendall-Effekt; aber konzentratlonsabhangl—
ge Diffusionskoeffizienten:

D,,(c) bestimmbar nach Boltzmann-Matano (siehe
[2)),

D, =D, =D,, gilt auBerdem.
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c) Kirkendall-Verschiebung x, liegt vor; konzentrations-
unabhingige Diffusionskoeffizienten.
Aus Dy, und x, sind D, und D, bestimmbar.

d) Kirkendall-Verschiebung und konzentrationsabhéngj-
ge Diffusionskoeffizienten liegen vor; dieser Fall ist ma-
thematisch und experimentell sehr kompliziert; so miis-
sen im Experiment mehrere Ebenen markiert und ihre
Verschiebungen ermittelt werden, um dann iterativ das
Diffusionsgeschehen zu ermitteln.

2.3. Binidre Oxidsysteme

Diffusionsvorgéinge in biniren Oxidsystemen sind
wie folgt charakterisiert:
Zwei Oxide A0, B0, d. h. drei diffusionsfahige Ionen
A, B, O, sowie als einschrinkende Bedingung das Vor-
liegen der Elektroneutralitit. Ferner ist zu berticksichti-
gen, daB3 Sauerstoff im wesentlichen die Raumerfiillung
bewirkt.

Wegen der Elektroneutralitiit ist nach AbschiuB der
Diffusion zu jedem Kation die zugehdrende Menge
an Sauerstoffanionen in dessen niherer Umgebung vor-
handen. Fiir die phinomenologische Behandlung kann
man daher so vorgehen wie im allgemeinen bindren Fall
und einen gemeinsamen chemischen Diffusionskoeffi-
zienten bestimmen. Da iiber die atomaren Schritte keine
Aussage gemacht werden kann, muf offenbleiben, ob
z. B. A oder A_O diffundiert.

Die Diskussion der Diffusion im Sinne partieller
chemischer Diffusionskoeffizienten muf die mogliche
Diffusion des Sauerstoffes mitberlicksichtigen. Die Be-
handlung des Problems richtet sich wesentlich danach,
ob der Sauerstoff ein festes Geriist bildet, in dem Kat-
ionen diffundieren, oder ob er selbst mitdiffundiert.

2.3.1. Diffusion ohne Beteiligung des Sauerstoffes
(Ionenaustausch)

Der Fall einer Kationenbeweglichkeit bei unbewegli-
chen Sauerstoffanionen, also das Vorliegen eines Kat-
* ionenaustausches, ist z. B. bei einem Glas realisiert, das
in eine Salzschmelze taucht. Es kann zu einem Aus-
tausch des Kations 1 (Ladungszahl z,) im Glas (Alkali-
ion) mit einem Kation 2 (Ladungszahl z,) (z. B. eben-
falls ein Alkaliion) der Salzschmelze kommen.

Bei diesem Austausch muf3 die Gesamtkonzentra-
tion der Alkalien im Glas konstant bleiben, d. h. es gel-
ten zwei Einschrinkungen:

a) ,,Erhaltung der Stchiometrie*
Z1C1 + Z¢; = ¢ = const. (25)

Ferner 'muBl aus Griinden der FElektroneutralitit die
Summe beider Ionenstréme verschwinden,

b) ,,Erhaltung der Elektroneutralitit %)

Zji + 22, = 0. (26)

Chemische Diifusion in Oxidglisern

Glastechn. Ber. 49

Da es sich um den Transport geladener Teilchen han-
delt, miissen zur Beschreibung der betreffenden Teil-
chenfliisse j, und j, die Nernst-Planck-Beziehungen
(Gleichung (18)) herangezogen werden. )

F -
ji=- DI[(acl/ax) (31na;/3Inxy) + ¢z E(dtp/dx)
i

(27)

F
j2=~D; [(acz/ax) (31lna/3 Inx;) + cy2; R‘T(dfb/dX)J :

Sind die Beweglichkeiten der Kationen 1 und 2 verschie-
den, so baut sich an der Grenzfliche Glas/Salzschmelze
eine elektrische Potentialdifferenz auf, die die beiden
Kationen koppelt, d. h. das schnellere Kation abbremst,
das langsamere beschleunigt. Es bildet sich iiber die
elektrostatische Kopplung (Diffusionspotential) ein sta-
tiondrer Zustand aus, wobei dieses elektrische Potential
aus Gleichung (27) berechnet werden kann und sich
somit aus den Nernst-Planck-Beziehungen eliminieren
1aBt (6]. '

Es folgt aus Gleichung (25), daf3 grad ¢,=—gradc,
ist; nach weiterer Rechnung werden

ji = ~ Dp» (3¢/3x) ,

(28)
jz = - Dlz (aCQ/aX) = Dlz (acl/ax) N

wobei D, der sogenannte Interdiffusionskoeffizient (fiir
den Fall, daf} ideales Verhalten vorliegt) ist:

. DiD;(zix + Zx)

2= 5 , (29)
Dl Z1 X) + D2 3 X3
wird z; = z;, soist:
) Di D
Dp=———r— (30)
D] X; + Dj_ X2

~ (Helfferich-Plesset-Beziehung) [6D.

?) Bei Dielektrika ist die Elektroneutralitiit lediglich in Bereichen
erfiillt, die von der GréBe der Debyeschen Léinge | sind. Dabei stellt 1y
die Ausdehnung der Polarisationserscheinung des Mediums um einen
Ladungstriiger dar. Je kleiner die Ladungstrigerkonzentration, desto

groBer wird 1 sein.
<e £o kT) 7
]D = .
, e’ Zi¢

Z.B. errechnet sich fir SiO,-Glas (Dielektrizitatskonstante ¢ =4)
bei T= 1273 K fiir eine angenommene Natriumionenkonzentration
von 2.10"%cm~ (=0,1 ppm) eine Debeye-Linge von etwa
100 nm.

i
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A ?
~ ~
\\\\312 )
b‘ \\\ (@]
a == la)
| i

X1=0 X1=1 X1=O x1=1
Xp=1 al X,20 %=1 b) %,=0

Bilder 3a und b. Schematischer Verlauf der Selbstdiffusionskoeffizien-
ten (D*. D*) und des Interdiffusionskoeffizienten (D,,) als Funktion
der Zusammensetzung (X,, X, = Molenbriiche; x; + x, = 1);
a)von der Zusammensetzung unabhéngige Selbstdiffusionskoeffizien-
ten,

b) von der Zusammensetzung abhéngige Selbstdiffusionskoeffizienten
(.Mischalkali-Effekt*).

Aus dieser Beziehung 148t sich ablesen, dal bei
Kenntnis der Selbstdiffusionskoeffizienten der experi-
mentell bestimmbare Interdiffusionskoeffizient auch be-
rechnet werden kann. Ferner ist erkennbar, daf3 stets
dasjenige Ion, das in der Minoritét vorliegt, den groe-
ren Einfluf} auf den Interdiffusionskoeffizienten besitzt,
denn ist z. B. X, € X,, dann dominiert der EinfluB von
D* auf D,

In vielen praktischen Fillen sind die Selbstdiffu-
sionskoeffizienten im interessierenden Zusammenset-
zungsbereich nicht konstant, sondern konzentrations-
abhingig, D*(c). Die Beziehung fiir D,, gilt dann aber
weiterhin (Bilder 3a und b). Der Fall b) in Bild 3 trifft im
wesentlichen auf den Natrium—Kaliumionenaustausch
zu, also auf das chemische Vorspannen natriumhaltiger
Gléser.

Allerdings treten beim Ionenaustausch unterhalb T,
strukturelle Besonderheiten auf, die zu Abweichungen
von den in Bild 3b skizzierten Verhditnissen fiih-
ren 7).

2.3.2. Diffusion mit Beteiligung des Sauerstoffes

Wegen der Erhaltung der Elektroneutralitit lassen
sich fiir die Diffusion im System A_,0/B,O folgende
Grenzfille angeben, und zwar unter der Annahme, daB
keine elektrische Leitung iiber Elektronen oder Locher
erfolgt sowie kein Transport iiber die Gasphase stattfin-
det.

a) B diffundiert (praktisch) nicht:
dann miissen zum Ladungsausgleich Sauerstoffatome
mit den A-Atomen mitdiffundieren:

2
mAY™t —s
2._

O —

b) O diffundiert nicht (Ionenaustausch, in Festkorpern
wird dieser Fall als Gegendiffusion bzw. als ,,Wagner-
Mechanismus“ bezeichnet):

n AZ/m +

/
(———mBZ“+

¢) A diffundiert (praktisch) nicht:

n BZ/n +

— 0¥

In keinem der drei Fiille ist das langsamste Teilchen ge-
schwindigkeitsbestimmend. Der Materietransport wird
bewerkstelligt iiber die beiden schnellsten Ionenarten,
d. h. das Ion mit der zweitgroBten Beweglichkeit ist ge-
schwindigkeitsbestimmend fiir den Gesamtvorgang.

Die Hiufigkeit der Reaktionsschritte a) und c) rela-
tiv zueinander ist unbekannt. Wegen der vorherrschen-
den Raumerfiillung durch den Sauerstoff erscheint ma-
kroskopisch im Laborsystem nur eine resultierende Dif-
fusion A & B.

Die Situation erscheint zuniichst recht kompliziert,
es 145t sich aber — wenigstens vom Prinzip her — liber
Kirkendall-Verschiebungen ein Ansatzpunkt finden.
Diese machen wegen der vorherrschenden Raumerfiil-
lung durch den Sauerstoff direkte Aussagen iiber die dif-
fundierte Sauerstoffmenge, und somit konnen die Bei-
trige der Reaktionsschritte a) und c) angegeben wer-
den.

Soweit bekannt ist, sind Kirkendall-Verschiebungen
an Glisern bisher nicht gemessen worden. Diffusions-
aussagen an bindren Oxidsystemen miissen sich daher
auf die Angabe eines ,.gemeinsamen chemischen Diffu-
sionskoeffizienten® beschrinken, in dem auch der gege-
benenfalls geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
Sauerstoffdiffusion implizit enthalten ist.

2.4. Terndire Systeme

2.4.1. Praktische Diffusionskoeffizienten

Im einfachsten Fall sind drei ungeladene Atomsor-
ten an der Diffusion beteiligt, fiir sie soll gelten:
¢, + ¢, + ¢, = const. Damit folgt fiir jede Stelle und fiir
alle Diffusionszeiten:

grad ¢, + grad ¢; + grad¢; =0, (31)

d. h. es gibt nur zwei linear unabhingige Konzentra-
tionsgradienten.
Im Laborsystem muf3 die Summe der Teilchenstrd-
me Null ergeben:
J,+3,+1,=0,

damit sind auch nur zwei Teilchenstrdme linear un-
abhéngig.

Zur phénomenologischen Beschreibung reichen
daher zwei Strome, zwei Gradienten und vier sogenann-
te ,praktische Diffusionskoeffizienten“ aus (8]:

J,=-D{P gradc, — DY grad ¢z,
(32)
J,=— D gradc; — DY grad c; .
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D{) beschreibt dabei die Diffusion der Atomsorte i im
Konzentrationsgradienten von k, die hochgestellte (3)
erinnert daran, dal sowohl die Diffusion von Atom-
sorte 3 im erweiterten Sinne einer gemeinsamen che-
mischen Diffusion enthalten ist wie auch der Einflul
des Konzentrationsgradienten von Atomsorte 3.

Zur Bestimmung der vier D{) werden die Ergebnisse
von zwei unabhingigen Diffusionsexperimenten beno-
tigt, da aus jedem Experiment nur zwei Bestimmungs-
gleichungen gewonnen werden konnen. Bei Verwendung
von Sandwichproben werden die Ausgangszusammen-
setzungen der Diffusionsproben derart gewihlt, da sich
ihre ,,Diffusionswege“, das sind die Aneinanderreihun-
gen aller in der Probe vorkommenden chemischen Zu-
sammensetzungen im Dreistoffsystem, kreuzen (Bild 4).
(Diffusionswege sind nur in Sonderfillen Geraden, siche
Abschnitt 3.3.3.)

2.4.2. Innere Diffusionskoeffizienten

Weitere Informationen {iber das Diffusionsgesche-
hen in terndren Systemen liefern die .,inneren* (intrinsic)
Diffusionskoeffizienten; sie stellen die Erweiterung der
partiellen chemischen Diffusionskoeffizienten fiir den
terndren Fall dar [8]. Zur Aufstellung der Diffusions-
gleichungen wird davon ausgegangen, daf3 das elektro-
chemische Potential, in dem die Atome diffundieren,
seine Ursache in den Konzentrationsgradienten hat.
Dafiir werden Teilchenfliisse durch eine Netzwerk- oder
Gitterebene senkrecht zur Diffusionsrichtung auf ein an
dieser Ebene angebundenes Koordinationssystem bezo-
gen:

ji = —dy; grad¢; — dyp grad ¢ — dy3 grad ¢,
j2 = —dy grad ¢ — dxn grad ¢ — das grad Cc3, (33)

j3 = — d3; grad ¢; — d3; grad c; — ds; grad ¢3 .

Wihrend die Teilchenstrome hier voneinander unabhéan-
gig sind, gilt fiir die Konzentrationsgradienten weiterhin
Gleichung (31), damit folgt:

- (d[l - d13) grad C — (dn - d13) grad C,

1

jo = — (d21 — dp3) grad ¢; — (dz2 — d23) grad ¢z, (34)

ja = — (d3; — ds3) grad ¢; — (d3, — d33) grad c; .

Die Klammerausdriicke sind als ,innere* Diffusions-
koeffizienten aufzufassen, wobei abkiirzend eingefiihrt
wird df) =d,, —d;;; d beschreibt damit beziiglich
einer Netzwerkebene die Diffusion der Atomsorte i im
Gradienten von k, die hochgestellte 3 weist auf den im-
plizit enthaltenen Einflu von grad c, hin.

Die ,inneren“ Diffusionskoeffizienten kdnnen aus
den praktischen® Diffusionskoeffizienten errechnet
werden, wenn in den zu ihrer Bestimmung verwendeten
Proben auch noch die Kirkendall-Stréme oder -Ver-
schiebungen bestimmt wurden. ’

1

Bild 4. Unterschiedliche Diffusionswege im Dreistoffsystem zur Er-
mittlung der praktischen Diffusionskoeffizienten.
Diffusionspaar I: Ausgangszusammensetzungen A und B,
Diffusionspaar II: Ausgangszusammensetzungen C und D.

2.5. Terndre Oxidsysteme

Diffusionsvorgéinge in terndren Oxidsystemen sind
wie folgt charakterisiert:
drei Oxide: A O, B,O, C,0, d. h. vier diffusionsfdhige
Komponenten A, B, C, O, sowie als einschrinkende Be-
dingung das Vorliegen der Elektroneutralitit. Ferner
wird davon ausgegangen, daf fiir die Raumerfiillung im
wesentlichen der Sauerstoff verantwortlich ist, wobei je-
doch Anderungen der Molvolumina eintreten kdnnen.

Die Elektroneutralitit bewirkt, dal am Ende des
Diffusionsprozesses zu jedem Kation die zugehorige
Sauerstoffanionenmenge in seiner ndheren Umgebung
vorhanden ist. Fiir die phdnomenologischen Aussagen
im Sinne der praktischen Diffusionskoeffizienten wird
die in Abschnitt 2.4.1. erwiihnte Behandlungsweise fiir
ternire Systeme anzuwenden sein. Da iiber die Einzel-
schritte der Diffusion keine Aussagen gemacht werden
konnen, bleibt auch offen, ob es sich um die Diffusion
von beispielsweise A oder A O handelt.

Die Diskussion des Diffusionsgeschehens im Sinne
der .inneren“ Diffusionskoeffizienten 1463t auch Aussa-
gen iiber Einzelschritte der Diffusion zu; in diesem Fall
sind das Diffusionsverhalten des Sauerstoffes und die
sich daraus ergebenden Konsequenzen im einzelnen zu
diskutieren.

2.5.1. Diffusion ohne Beteiligung des Sauerstoffes

Im einfachsten Fall dndern sich die Molvolumina
der durch die Diffusion verdnderten Oxide nicht. Dann
gilt neben j, = O (keine Sauerstoffdiffusion) auch J, =0
(Sauerstoffatome werden auch nicht durch die Bewe-
gung ganzer Netzebenen im Laborsystem verschoben).

Fiir den Kationenstrom gilt hier:
= '
Die Wahrung der Elektroneutralitdt liefert: ) zj; =0

bzw. > z,J; = 0 und somit eine Aussage iiber die Kon-
zentrationsgradienten. Aus

Zziq = const. folgt Zzi gradc¢i=0.

® w~1‘- .
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Somit resultieren dann vier linear unabhingige innere
Diffusionskoeffizienten, die sich aus den im Laborsy-
stem ermittelten vier praktischen Diffusionskoeffizienten
direkt angeben lassen.

Andern sich die Molvolumina der durch die Diffu-
sion veridnderten Oxide, so muf3 man die Molvolumina
getrennt ermitteln und kann dann diesen Effekt nach
Verfahren aus der Literatur eliminieren [9 bis 11].

2.5.2. Diffusion mit Beteiligung des Sauerstoffes

Fiir die vollstindige Behandlung von Diffusions-
vorgéngen in ternéiren Systemen liegen bisher keine voll-
stindigen Mefdatensétze vor, insbesondere fehlen Be-
stimmungen von Kirkendall-Verschiebungen. Deshalb
soll der allgemeine Gang der Rechnungen nur kurz skiz-
ziert werden.

Es wird davon ausgegangen, dafl entweder keine
(merklichen) Anderungen der Molvolumina der durch

Zur Ubersicht:

die Diffusion veridnderten Oxide stattfand oder daf die
gegebenenfalls stattgefundene Anderung (nach den in
Abschnitt 2.5.1. angefiihrten Verfahren) vorab komglert
wurde.

Es sind zwei Proben mit gekreuzten Diffusionswe-
gen herzustellen und zu untersuchen. Aus den Messun-
gen werden zwei Kirkendall-Verschiebungen und vier
praktische Diffusionskoeffizienten erhalten. Aus den
Kirkendall-Verschiebungen kann die Sauerstoffdiffusion
bestimmt werden. Wegen D z,c, =0 bzw. D z;j; = 0 dif-
fundieren neben Sauerstoff nur zwei der drei Kationen-
sorten unabhingig voneinander. Es gibt auch nur zwei
unabhingige Konzentrationsgradienten.

In einem néchsten Schritt k6nnen dann aus den vier
wpraktischen“ Diffusionskoeffizienten die vier unab-
hingigen ,inneren“ Diffusionskoeffizienten bestimmt
werden; die beiden noch verbleibenden (abhiingigen)
Diffusionskoeffizienten konnen dann in einfacher Weise
angegeben werden.

ungeladene Teilchen

geladene Teilchen

festes Sauerstoffgeriist

bewegliche Sauerstoffionen

(keine Sauerstoffdiffusion)

a) binires System:

Dap = xgDa + xaDs Dag, Da, D Da, Dg

Dy (Kirkendall- Effekt)
b) terniires System:
4 DY (praktische DK) 4 DY (praktische DK) 4 DY (praktische DK)

2 Kirkendall-Verschiebungen

l l

6 dfY (innere DK)

Kirkendall-Verschiebungen = 0

4 d (innere DK)

2 Kirkendall-Verschiebungen # 0

6 dfY (innere DK)

3. Chemische Diffusionsvorginge in praktischen
Fillen

Zur Veranschaulichung chemischer Transport-
vorgdnge sollen aus der Praxis einige Beispiele aufge-
fiihrt werden, wobei versucht wird, Hinweise auf die ge-
setzmifBigen Zusammenhinge und auf die geschwindig-
keitsbestimmenden Schritte zu geben sowie unterschied-
liche Me3methoden vorzustellen.

3.1. Transportvorgiinge zwischen verschiedenen
Aggregatzustidnden

Die wichtigsten chemischen Diffusionsvorginge
werden im folgenden nach dem Aggregatzustand des an
das Glas angrenzenden Mediums zusammengestellt.
a) Phasengrenze fest/gasformig:
Oxidation von Silicium (Bildung von amorphem Si0,),
Angriff auf Glasoberflachen (Verwitterung, Bildung von
Reaktionsprodukten),

Gaspermeation im Glas (Loslichkeit und Diffusions-
koeffizient von Gasen),

Verdampfung aus Glasschmelzen (Diffusion und Ver-
fliichtigung von Glasbestandteilen);

b) Phasengrenze fest/fliissig:

Ionenaustausch mit Salzschmelzen (Vorspannen von

Glasoberfldchen),

Korrosion von Glasoberflichen in widlirigen Losungen
(Auslaugung, Auflésung);

c) Phasengrenze fest (zih)/fest (zéh):

chemische Diffusion zwischen Glédsern (Homogenisie-
rung der Glasschmelze, Glasverschmelzungen),
Kristallisation, Phasentrennung (Glaskeramik, Vycor-
ProzeB),

chemische Diffusion und Reaktion von Glasschmelzen
mit Oxiden bzw. Metallen (Korrosion von feuerfestem
Material, Metalleinschmelzungen, Glasieren, Emaillie-
ren).

4
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Der Vollstidndigkeit wegen seien noch diejenigen Trans-
portvorgénge erwihnt, die nicht auf einem chemischen
Transport beruhen, sondern im wesentlichen von der Ei-
genbeweglichkeit (Selbstdiffusion) bestimmter Glasbe-
standteile abhidngen, wie elektrische Ionenleitfihigkeit

im Glas bzw. in Glasschmelzen, innere Reibung (mecha-

nische und elektrische Relaxations- bzw. Retardations-
vorgidnge) sowie viskoses Flieen.

_ 3.2. Problem der geschwindigkeitsbestimmenden
Teilchen

Nach der phdnomenologischen Beschreibung eines
Transportvorganges (z. B. mathematische Formulierung
des gemessenen Diffusionsprofils und Ermittlung ,effek-
tiver* Diffusionskoeffizienten) stellt sich fiir das tieferge-
hende Verstdndnis und damit fiir die Moglichkeit geziel-
ter Eingriffe in das Diffusionsverhalten die Frage nach
dem Diffusionsmechanismus und nach den diffusionsbe-
stimmenden Spezies. Die Frage nach dem Diffusionsme-
chanismus in Gldsern ist komplex und umstritten, sie
soll hier nicht behandelt werden. Dagegen 143t sich die
Frage nach den diffusionsbestimmenden Spezies eines
Transportvorganges oft leichter beantworten, wie an ei-
nigen Beispielen aufgezeigt werden soll. Geschwindig-
keitsbestimmende Spezies konnen sein a) Gasmolekiile,
b) Netzwerkwandlerionen, ¢) Netzwerkbildnerionen
bzw. -atome.

Zu a) .
Als Beispiel fiir die Fest/gasformig-Transportreaktionen
moge die thermische Oxidation von Silicium niher be-
handelt werden. Experimentell ist beobachtet worden,
daf3 das Wachstum der sich bildenden amorphen (gla-
sigen) SiO,-Schicht nach einem Vt-Gesetz erfolgt, also
auf einen Diffusionsschritt hinweist (x2 =k t, x = SiO,-
Schichtdicke, k = parabolische Wachstumskonstante,
t 2 Diffusionszeit). Unter der Annahme, daB der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt der Oxidation auf
der Gaspermeation von molekularem Sauerstoff durch
die sich bildende SiO,-Schicht beruht, ist berechnet wor-
den [12], daB k = 2(cy,/co) * Do, WObei ¢, die Sauer-
stoffléslichkeit in SiO, und c,, der Anteil von Gittersau-
erstoff in SiO, sind. Dieser Zusammenhang ist experi-
mentell an Hand von Messungen von k, ¢, und Dy,
bestiitigt worden [13], so daB als geschwindigkeitsbe-
stimmendes Teilchen das O,-Molekiil angesehen werden
kann. Da die O,-Beweglichkeit in SiO,-Glas mit dem
Sauerstoffselbstdiffusionskoeffizienten D, eindeutig kor-
reliert ist, wird dann die parabolische Wachstumskon-
stante direkt von der Beweglichkeit des Netzwerksauer-
stoffs abhéingig (k =2 D) [14].

Zub)

Die Gleichung (29) beschreibt einen Ionenaustauschvor-
gang, wenn lediglich ein Transport von Netzwerkwand-
lerionen stattfindet. Die Frage nach dem diffusionsbe-
stimmenden Teilchen ist nach den Gleichungen (29)
bzw. (30) oder aus den Bildern 3a und b leicht zu beant-
worten: Dasjenige Netzwerkwandlerion, das in der Mi-
noritét vorliegt, ist bestimmend fiir den Interdiffusions-
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Bild 5. Parabolische Oxidation von Silicium zu amorphem SiO,
[16]. MeBmethode: Vielstrahlinterferenz.

koeffizienten D und somit fiir den GesamtprozeB. Je
nach der Zusammensetzung édndert sich beim Ionenaus-
tausch das geschwindigkeitsbestimmende Kation. In die-
sem Zusammenhang wird darauf hingewiesen, da3 bei
der elektrischen Ionenleitfdhigkeit das jeweils schnellere
Kation den geschwindigkeitsbestimmenden Ladungs-
triger darstellt (Mischalkali-Effekt der elektrischen Leit-
fahigkeit).

Zu ¢)

Bei Mehrkomponentendiffusion (siche Abschnitt 2.3.2.)
wurde bereits darauf hingewiesen, da3 das langsamste
Teilchen nicht geschwindigkeitsbestimmend fiir den Ge-
samtvorgang ist, sondern dal3 beispielsweise bei drei dif-
fusionsfidhigen Teilchen das zweitschnellste Teilchen zu-
sammen mit dem schnellsten fiir die Geschwindigkeit
des Materietransportes verantwortlich ist. In Silicatsy-
stemen zédhlen die Netzwerkbildnerteilchen zu den unbe-
weglichsten, so dal die Frage nach den geschwindig-
keitsbestimmenden Teilchen sehr hédufig auf die Grofle
des Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff und Silicium
hinauslduft. Die Frage, ob Sauerstoff oder Silicium ge-
schwindigkeitsbestimmend ist, kann dann nur an Hand
von Tracermessungen von Sauerstoff und Silicium ge-
16st werden [15] bzw. indirekt iiber die Messung des
Kirkendall-Effektes in Glaspaaren. Festzuhalten ist, daf
die in Abschnitt 3.1. aufgefiihrten Transportvorginge an
Fest/fest-Grenzflidchen in ihren geschwindigkeitsbestim-
menden Schritten hdufig von der Beweglichkeit des Sau-
erstoffs oder des Siliciums abhdngen.

3.3. Ausgewdbhlte Beispiele

3.3.1. Transportvorgéinge an der Phasengrenze
fest/gasférmig

Auf siliciumhaltigen Werkstoffen (wie Silicium,
MoSi,, SiC) bildet sich unter oxidierenden Bedingungen
eine glasige SiO,-Reaktionsschicht, die den weiteren
Oxidationsvorgang hemmt (Schutzschichtwirkung). Am
Beispiel der trockenen Oxidation von Silicium wird in
Bild 5 das parabolische Wachstum der SiO,-Schicht (Vt-
Gesetz) gezeigt. Wie bereits erwihnt (siche Abschnitt

14
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Bild 6. Konzentrationsprofile an einer durch Natriumverdampfung
chemisch veranderten Glasoberfldche (Na,0-Ca0-Si0,-Glas) (171

nach 25,5 h bei 1315 °C. Gestrichelte Geraden = urspriingliche Glas-
zusammensetzung; MeBmethode: Elektronenstrahlmikrosonde.
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Bilder 7a und b. Chemische Veriinderungen an der Oberfliche eines
Glases der Zusammensetzung (Stoffmengengehalt in %) 20 Na,O,
10 CaO und 70 SiO, nach wiBrigem Angriff (pH 6,3; 75 °C, 30 min)
[18};
a) massenspektrometrische Tiefenprofile von 2Nat*, “Ca* und ngj+
(Atzrate etwa 0,05 nm/s), '
b) Konzentrationsprofile von Na,0, CaO und $iO, (aus Bild 7a be-
rechnet).
MeBmethode: Sekundir-lonen-Massenspektroskopie (SIMS) unter
Verwendung von O--Ionen zur Materialabtragung und einer Tantal-
blende zur Vermeidung elektrostatischer Aufladung.

3.2.) ist die Diffusion des Sauerstoffmolekiils fir den
OxidationsprozeB geschwindigkeitsbestimmend, d. h.
die Oxidation erfolgt an der Grenzfliche Si/SiO,. Die
Dicken der aufgewachsenen SiO,-Schichten lassen sich
an abgeitzten Stufen mit Hilfe der Vielstrahlinterferenz
bestimmen.

Ein weiteres Beispiel fiir einen Transportvorgang an
einer fest/gasformigen Phasengrenze stellt die Verdamp-
fung von Alkalien aus Glasschmelzen dar. In Bild 6 sind
die unter Einsatz der Elektronenstrahlmikrosonde erhal-
tenen Konzentrationsprofile in oberflichennahen Berei-
chen aufgefiihrt. Wihrend die Natriumverarmung durch
die Verdampfung von Na,O hervorgerufen wird, steht
der Calciumverarmung an der Glasoberfliche eine Cal-
ciumanreicherung im Glasinneren gegeniiber. Der Ver-
dampfungsprozeB hiingt von der Kinetik des Nachtrans-
portes an Na,O zur Oberfliche ab. Dabei bildet sich in
oberflichennahen Bereichen eine an Na,O verarmte
Zone, die fiir die Na,O-Nachdiffusion eine Barriere dar-
stellt bzw. wie eine Schicht mit kleinen Diffusionskoeffi-
zienten wirkt [17]. Die Diffusionsmechanismen, die den
Nachtransport des Natriums zur Oberfliche bewerkstel-
ligen, sind noch nicht vollig geklért. Neben einer Na,O-
Molekiildiffusion bzw. einer gleichgerichteten Diffusion
von Natrium und Sauerstoff scheint auch ein Natrium-
transport auf Grund eines inneren lonenaustausches
zwischen Calcium- und Natriumionen vorzuliegen, wie
aus.dem Calciumprofil abzulesen ist, siche Bild 6.

3.3.2. Transportvorginge an der Phasengrenze
fest/fliissig

Zu den wichtigsten Transportvorgédngen an einer
fest-fliissigen Phasengrenze zéhlt der wilrige Angriff an
einer Glasoberfliche. Es handelt sich dabei im wesentli-
chen um einen Austausch der Alkaliionen und teilwe:se
auch der Erdalkaliionen gegen H*-Ionen der waBrigen
Losung, siehe Abschnitt 2.3.1. Aus den Bildern 7a und b
ist abzulesen, daf} bei den vorgegebenen Behandlungspa-
rametern der Ionenaustausch bis zu Tiefen von etwa
100 nm erfolgt. Der s-formige Verlauf des Natrium-Tie-
fenprofils (Bild 7a) deutet auf einen konzentrations-
abhingigen Interdiffusionskoeffizienten hin (siehe Bilder
3a und b). Auf Grund der Natrium- und Calciumverar-
mung der Oberfliche wirkt die Glasoberfliche SiO,-rei-
cher, d. h. das SiO,-Konzentrationsprofil resultiert somit
nicht aus einem Transport des Siliciums.

In den Bildern 8a und b sind chemische Verdnderun-
gen der Glasoberfliche dargestellt, wie sie sich nach
Tonenaustauschprozessen in KNO,-Schmelzen mit dem
Ziel der Festigkeitssteigerung durch Einbringen von
Druckspannungen (chemisches Vorspannen) ergeben.
Es konnte gezeigt werden, daB der Vorbehandlungszu-
stand einen EinfluB auf den Kalium—Natrium-Ionenaus-
tausch ausiibt [19]. In Bild 9 sind die aus den gemesse-
nen Konzentrationsprofilen ermittelten Interdiffusions-
koeffizienten D wiedergegeben, deren Konzentrations-
abhingigkeit (Durchlaufen eines Maximums) den in Bild
3b skizzierten Verhiltnissen entspricht.
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Bilder 8a und b. Natriumkonzentrationsprofile in kaliumionenausge-
tauschtem Na,0-CaO-Si0,-Glas nach Behandlung in KNO,-
Schmelze (480°C, 4 h) (19;

a) nicht vorbehandeltes Glas,

b) vorbehandeltes Glas (6 h in 0,1 n HC)).
MeBmethode: Schichtabtragung mit FluBsiure, Natriumbestimmung
durch Atomabsorptionsspektroskopie (AAS).

3.3.3. Transportvorginge an der Phasengrenze
fest/fest

Als Beispiel fiir Transportvorginge an fest/festen
Phasengrenzen dient der Vorgang der Mehrkomponen-
tendiffusion zwischen Glaspaaren eines terndren Oxid-
systems [20] (Bild 10). Wird vereinfachend Silicium als
weitgehend abhingige Ionensorte aufgefaf3t, so ergeben
sich die Teilchenstromgleichungen nach Gleichung (32)
zu

Ji = — DEY grad cx — DR, grad cca
Joa=— DE) grad cx — DEL, grad cca -

Die Unterschiedlichkeit von grad cx und grad cc, (das
Calciumprofil ist fast eine Stufenfunktion, siehe Bild 10)
fiihrt zu dem SchiuB, daB Dy, und D¢, im Rahmen
der MeBgenauigkeit vernachlissigbar klein sind; somit
lassen sich Dy und D,c, aus den Konzentrationsprofi-
len von Kalium und Calcium direkt ermitteln. Die weit-
reichende Anderung im Konzentrationsprofil des Silici-

- — —
x CNQZO/ (CN020+ szo)

Bild 9. Nach der Boltzmann-Matano-Methode ermitteite konzentra-
tionsabhingige Interdiffusionskoeffizienten der Konzentrationsprofile
in Bild 8 [19].

Bild 10. Schematische Darstellung der K onzentrationsprofile von Ka-

lium, Calcium und Silicium nach Diffusionsvorgingen zwischen zwei

unterschiedlich  zusammengesetzten Ausgangsglasproben  bei
650 °C [201.

Zusammensetzungen (Massengehalt in %): Glas A: 74 SiO,, 15,5
K,O, 10 Ca0; Glas B: 74 $i0,, 19,5 K,0, 6 CaO.
MeBmethode: interferometrische Brechungsindexmessung und Um-
rechnung auf Konzentrationsprofile.

ums deutet auf einen (4 K* o Si*+)-Diffusionsprozefl
hin. Es konnte jedoch gezeigt werden, daf} bei einer
gleichgerichteten Diffusion von 2 K+ und O?* sich nahe-
zu das gleiche Siliciumkonzentrationsprofil einstellen
wiirde. Das beobachtete Siliciumprofil lieBe sich dann
an Hand des groeren Raumbedarfs fiir Sauerstoff und
der daraus resultierenden ,Siliciumverdiinnung* er-
kliren [20 und 21]. Danach mu} offenbleiben, ob eine
gleichgerichtete Diffusion von Kalium und Sauerstoff
oder eine Gegendiffusion von Kalium und Silicium vor-
liegt. Ebenso 1dBt sich keine Aussage {iber den Mecha-
nismus des Ladungsausgleichs bei der Calciumdiffusion
treffen. Die Aufklirung des Diffusionsmechanismus.
erfordert somit die Kenntnis von Silicium- und Sauer-
stoff-Selbstdiffusionskoeffizienten. Inzwischen durch-
gefiihrte Tracermessungen von Sauerstoff in einem
Na,0-Ca0-Si0,-Glas deuten an, daf bei entsprechen-
den Diffusionsmessungen zwischen Glaspaaren im Sy-
stem Na,~CaO-SiO, die gleichgerichtete Diffusion von
Natrium bzw. Calcium und Sauerstoff am wahrschein-

14+
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Bild 11. Diffusionswege zwischen zwei Ausgangsglisern (A und B,
siehe Bild 10) im Dreistoffsystem K,0-Ca0-SiO, fiir unterschiedli-
che Diffusionstemperaturen [231.

1: 650°C, 2: 750°C, 3: 800°C, 4: 920°C.

lichsten erscheint [22]. Werden die in Bild 10 auftreten-
den Konzentrationen in das entsprechende Dreiphasen-
diagramm eingetragen, so resultiert ein bestimmter Dif-
fusionsweg. Fiir Messungen im System K,0-Ca0O-SiO,
sind diese Diffusionswege bei verschiedenen Temperatu-
ren in Bild 11 dargestelit. Die Diffusionswege beginnen
bei den Ausgangszusammensetzungen (A und B) und
laufen zunichst in eine Richtung, die den schnelisten
Diffusionsvorgang (Anderung im K,O-Gehalt) wider-
spiegelt. Der Diffusionsweg biegt sodann in Richtung
des langsamsten Diffusionsvorganges ab (Anderung im
CaO-Gehalt) und schneidet dabei die Verbindungsgera-
de zwischen A und B. Die Abweichung des Diffusions-
weges von der Verbindungsgeraden ist dabei um so gré-
. Ber, desto stirker sich D, von Dg,c, unterscheidet.

Da mit zunehmender Temperatur die Unterschiede
der Diffusionskoeffizienten von Kalium und Calcium
geringer werden, nehmen die Abweichungen der Diffu-
sionswege von der Verbindungsgeraden ab (siehe
Bild 11). Die Diffusionswege vereinfachen sich zu Gera-
den, wenn siamtliche Komponenten gleich schnell diffun-
dieren [24] oder wenn eine Komponente, die in beiden

kompaktes Si0; —e=Pb0-Schicht

d1 =145nm,
1 | I 4 | T i ] i 1 |

L/
Si: A=28816nm ?bL Al= 405,28 nm

Intensitdt ———w——
T T T ]1
/
|
o0

[ Pb: A =405,28 nm M
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| Il I T T
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| |

~—c}

| ]
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Bilder 12a und b. Reaktion zwischen amorpher PbO-Schicht und SiO,-
Glas [25].

a) Konzentrationsverteilung von Silicium und Blei vor der Reaktion.

Dicke der PbO-Aufdampfschicht d, = 145 nm;

b) Konzentrationsprofile von Silicium und Blei nach der Reaktion

(500 °C, 0,5 h). Bildung einer Interdiffusionsschicht aus Bleisilicatglas

(Stoffmengengehalt etwa 50 % PbO) auf Grund einer Gegendiffusion

von Blei und ‘Silicium; d, = korrigierte Ionenitztiefe.

Mefmethode: Argonionenitzen (5,6 keV) und Registrierung der indu-

zierten Lumineszenzstrahlung (405,28 nm fiir Blei, 288,16 nm fiir
Silicium).

Ausgangsglisern in gleicher Konzentration vorkommt,
am Diffusionsprozef nicht teilnimmt.

Als ein weiteres Beispiel fiir die Mehrkomponenten-
diffusion an fest/festen Phasengrenzen sind die Reak-
tionsvorginge zwischen einer amorphen PbO-Schicht
und SiO,-Glas anzusehen (Bilder 12a und b). Es wurde
festgestellt, dal3 sich als Interdiffusionsschicht ein Bleisi-
licatglas mit nahezu metasilicatischer Zusammenset-
zung bildet [25]. Der Reaktionsmechanismus beruht
auf einer Gegendiffusion von Blei und Silicium (siehe
Fall b) in Abschnitt 2.3.2.), d. h. Blei und Silicium dif-
fundieren in der Reaktionsschicht schneller als Sauer-
stoff und bestimmen somit den Materietransport. Dieses
Resultat stimmt mit der relativen GroBe der Diffusions-
koeffizienten von Blei, Silicium und Sauerstoff im Blei-
metasilicatglas iiberein (D%, > D¥; > Dg) [25].
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