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

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

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

der Glastcchnischen Berichte. 
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Über Ultramikrotom-Schnitte von Silikatgläsern 

Von FRIDA ÜBERLIES, Würzburg 

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

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

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

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

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

Bei der Herstellung der Ultradünnschnitte ist man 
zunächst an die Gegebenheiten des zur Verfügung 
stehenden Ultramikrotoms gebunden. Für die Versuche 
wurde das Ultramikrotom nach H. SITTE benutzt. Bei 
diesem Gerät wird die eingebettete Glasprobe einem 
feststehenden Diamanten durch eine Parallelogramm­
führung in kreisender, nahezu elliptischer Bahn zuge­
führt, so daß der Schnitt bei den kleinen Probeausmaßen 
fast senkrecht erfolgt. Zunächst wurde ein Diamant­
messer mit einem Schneidwinkel von 45° (wie für biolo-
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gisches Material geeignet) benutzt, obwohl für harte 
Substanzen ein größerer Schneidwinkel von 50 bis 60° 
günstiger sein soll. Die Schnittgeschwindigkeit wurde 
bei den Glasschnitten auf 2,5 mm/sec. reduziert und der 
durch Erhitzen eines Kupferstabes bewirkte thermische 
Vorschub auf 400 A eingestellt. 

Die anfallenden Schnitte werden üblicherweise in 
einem hinter dem Diamantmesser befindlichen Sammel­
becken auf einer Wasseroberfläche aufgefangen. Wegen 
des hydrolytischen Angriffes war die Berührung der 
Glasschnitte mit Wasser zu vermeiden, es wurde daher 
über die Wasseroberfläche eine oberflächenaktive Flüssig­
keit gespreitet. Als geeignet erwies sich Isopropylalko­
hol, eine oberflächenaktive Substanz, die bei der erfor­
derlichen Benetzung der Diamantschneide durch die 
Badflüssigkeit nachweislich die aus einem wachsartigen 
Kunststoff bestehende Diamanteinkittung nicht löste. 
Die auf der Badflüssigkeit schwimmenden Schnitte 
werden zweckmäßig mit befilmten Netzen von oben 
vorsichtig abgenommen, wobei ein Eintauchen der 
Netze in das Wasser unbedingt zu vermeiden ist. 

Unter diesen Bedingungen wurden an einem Li-Ba­
Silikatglas Schnitte in einer Dicke von 200 bis 600 A, 
in einer Länge bis zu 10 µm und einer Breite von 3 bis 
4 µm erhalten, d. h. längliche Glaslamellen (Bild 1). 
Diese zeigten nun in Schnittrichtung in auffallender 
Weise Schneidriefen (Messermarken), die bei einer 
Schnittserie bei allen Schnitten in gleichen Abständen 
auftraten. Diese Schneidriefen geben Hinweise auf den 
Schneidvorgang. Es ist anzunehmen, daß als erstes 
durch den Diamanten eine Schnittkerbe gesetzt wird, 
das Glas dann seitlich aufmuschelt, die hierbei ent­
standenen dünnen Glaslamellen jedoch erst abmuscheln, 
wenn die Diamantschneide bis zum Ende der jeweiligen 
Lamelle vorgedrungen ist, so daß sich Messerseharten 
über die Breite der Glaslamellen markieren können. 
Dies würde in Übereinstimmung damit stehen, daß bei 
mikroskopischer Beobachtung des „Schneidvorganges" 
die Schnitte ganz plötzlich auf die Badoberfläche abge­
schleudert werden, d. h. unter großem Energieverbrauch 
beim Abmuscheln. Ähnliche Beobachtungen . wurden 
von R. RAMSAUER [3] früher beschrieben. Ein solcher 
Schneidvorgang weist nun darauf hin, daß man bei der 
Herstellung von Glasschnitten mit einem Ultramikrotom 
möglichst solche Bedingungen zu wählen hat, die das 
Glas zum Aufmuscheln veranlassen, wobei die Über­
schichtung der Badflüssigkeit mit einer gegen Glas 
aktiven Flüssigkeit, wie Isopropylalkohol, sogar von 
Vorteil ist (s. auch R. RAMSAUER). Ob im vorliegenden 
Falle ein bestimmter, günstiger Schneidwinkel von 
großer Bedeutung ist, müssen weitere V ersuche ergeben. 

Daß die Glasschnitte in länglichen Lamellen quer zur 
Schneidrichtung anfielen, könnte durch sogenannte 
Chatter bedingt sein. Solche entstehen häufig bei bio­
logischem Material durch Mikrovibrationen, die Wellen 
im Schnitt erzeugen und durch eine Verringerung der 
Schnittgeschwindigkeit zu beheben sind. Bei unseren 
V ersuchen wird eine weitere wesentliche Verringerung 
der Schnittgeschwindigkeit erst nach dem vorgesehenen 
Umbau des Ultramikrotoms möglich sein. 

Beim „Schneiden" von Glas mit einem Ultramikro­
tom stehen somit noch einige Fragen offen. 

Für unsere ersten Schneidversuche wurden Gläser 
gewählt, die nicht sehr hart sind und elektronenmikro-

skopisch im Abdruck deutlich Inhomogenitätsbezirke 
erkennen ließen. Dies war einmal ein Li-Ba-Silikatglas 
der ternären eutektischen Zusammensetzung 67 Mol-¾ 
SiO2, 12 Mol-¾ BaO, 21 Mol-¾ Li2O, an dem auch 
M. CoENEN [4] bei Messung der Schwingungsdämpfung 
eine Aufspaltung des Dämpfungsmaximums gefunden 
hat, das ebenfalls auf das Nebeneinanderbestehen von 
Bereichen verschiedener Zusammensetzung hinweist. 
Zum anderen wurden die von L. MERKER [5] hergestell­
ten und von ihm eingehend untersuchten Blei-Silikat­
gläser mit Halogeniden (PbF2, PbCli, • PbBr2, PbJ2) 

genommen. 

Einen mikroheterogenen Aufbau erkennt man elek­
tronenmikroskopisch daran, daß Bruchflächen solcher 

.1µm ·~ 
Bild 1. Ultradünnschnitt eines Li-Ba-Si-Glases 

mit Schneidriefen. 

(8500:1) 

Gläser tröpfchenartige Gebilde aufweisen, die dadurch 
entstanden sind, daß sich bei unterschiedlicher Ober­
flächenspannung der einzelnen Glasoxyde diejenigen 
mit einer höheren Oberflächenspannung in gewissen 
Bereichen aggregieren, d. h. zu einer Schwarm- bzw. 
Clusterbildung führen. Solche Aggregationen im Glas­
aufbau sind aber dann nicht mehr in dieser Form zu 
erkennen, wenn die Oberflächenspannung der beteiligten 
Glasoxyde gleich groß ist. Es sollte daher versucht 
werden, zu prüfen, ob man solche glasigen Bereiche 
unterschiedlicher Zusammensetzung in Ultradünn­
schnitten wird unterscheiden können, u. U. mit Hilfe 
von Ätzungen oder sonstigen chemischen Reaktionen. 

Es hatte sich nämlich gezeigt, daß solche Ultradünn­
schnitte verhältnismäßig stabil sind und sich bei jeweili­
ger Reinigung der Schnitte mit Alkohol zur Entfernung 
der gebildeten Reaktionsprodukte des öfteren ätzen 
lassen. Außerdem waren die Ultradünnschnitte, z. B. 
von dem Li-Ba-Silikatglas, nicht sehr anfällig gegen 
Verwitterung. Aufbewahrt in einer Petrischale, ließen 
sie nach einem halben Jahr noch keinerlei Verwitte­
rungserscheinungen erkennen. 

Betrachtet man die von A. DrnTZEL [6] berechneten 
Wirkungsfaktoren der Oberflächenspannung für das 
Li-Ba-Silikatglas, so liegen diese für SiO2 bei 3,4, für 
Li2O wie auch BaO bei 4, jeweils für 1 Mol-%. Man hat 
folglich mit Li2O- bzw. BaO-angereicherten Bezirken in 
einem SiO2-Grundglas zu rechnen, wie dies elektronen-
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mikroskopisch im Abdruck auch zu erkennen ist (Bild 2), 
ohne jedoch diese Erscheinungen den einzelnen Glas­
oxyden zuordnen zu können. Ultradünnschnitte dieses 

Bild 2. C-Pt-Abdruck eines Li-Ba-Si-Glases. 
(37000:1) 

. 
' 

JJ5µm 

Bild 3. Ultradünnschnitt eines Li-Ba-Si-Glases . 
(37000: 1) 

Bild 4. Ultradünnschnitt eines Li-Ba-Si-Glases, mehrmals mit 
10%iger HF geätzt. 

(37000:1) 

Glases zeigen die Aggregationsbezirke ebenfalls, jedoch 
in feinerer Art (Bild 3), wobei sich schwerer durchstrahl­
bare Bezirke abheben, die den BaO-angereicherten zuzu­
sprechen sein werden (Atomgew. für Si= 28,06; 
Li= 6,94; Ba= 137,36). 

Nach einer zunächst vorgenommenen und mehrmals 
durchgeführten Ätzung mit 5 bis 10%iger HF wurde 
dieses Li-Ba-Silikatglas ganz gleichmäßig bis zu einem 

Bild 5. Ultradünnschnitt eines Li-Ba-Si-Glases, mehrmals mit 
10%iger HN03 geätzt. 

(37000: 1) 

Bild 6. C-Pt-Abdruck eines Pb-Silikatglases. 
(37000:1) 

Bild 7. Ultradünnschnitt eines Pb-Silikatglases. 
(37000: 1) 

netzartigen Glasgerüst abgeätzt (Bild 4), das wiederum 
rundliche, schwerer durchstrahlbare Bezirke in der 
Größenordnung von 80 bis 150 A zeigte, d. h. die BaO­
angereicherten Bezirke. Die auf oder neben dem Glas­
gerüst liegenden größeren Substanzteilchen sind Reak-
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tionsprodukte, die bei der Reinigung mit Alkohol nicht 
entfernt wurden. Atzt man andererseits Schnitte dieses 
Glases mit 5 bis 10%iger Salpetersäure, so ist die Ab­
tragung bei Entstehung von rundlichen Löchern eben­
falls in der Größenordnung von 80 bis 150 A von 
spezifisch anderer Art (Bild 5). Bei dieser Atzung 
werden die BaO-, aber auch Li2O-reichen Bezirke ange­
griffen. 

Grundsätzlich anders verhielten sich beim „Schnei­
den" unter den gleichen Bedingungen die Pb-Silikat­
gläser. Die Ultradünnschnitte dieser Gläser fielen in 
viel schmäleren, länglichen Lamellen quer zur Schneid­
richtung an. Auch auf ihnen waren Messermarken in 
Schneidrichtung zu sehen. Diese Blei-Silikatgläser 
zeigten im Abdruck (Bild 6) verschiedene Inhomogeni­
tätsbezirke. Dabei hat man gemäß den molaren Wirkungs­
faktoren1) für die Oberflächenspannung der Glasoxyde 
(3,4 für SiO2 und -3,4 für PbO) anzunehmen, daß sich 
SiO2-reiche Bezirke in einem PbO-reichen Grundglas 
ausscheiden, wenn man zunächst von der Wirkung der 
Halogenide absieht. 

1 

Bild 8. Ultradünnschnitt eines Pb-Silikatglases, mehrmals mit 
10%iger HF geätzt. 

(37000:1) 

Bringt man nun diese Schnitte unter den Elektronen­
strahl, so kann man verfolgen, wie sich in diesen La­
mellen einzelne Bezirke mehr und mehr aufhellen, bis 
sich schließlich bei weiterer Bestrahlung Löcher mit 
Durchmessern von etwa 100 A bilden (Bild 7). Durch 
Elektronenbeugung konnte nachgewiesen werden, daß 
diese Pb-Silikatgläser unter dem Elektronenstrahl im 

1) Die Oberflächenspannung a eines Glases setzt sich 
additiv aus den Teilbeträgen der einzelnen Oxyde zusammen: 

a=p1 • F1 +p2 · F2 + ... ... , 
worin p die „reduzierten" Molprozente der einzelnen Oxyde 
und F deren Wirkungsfaktoren sind [6]. 

Vakuum bis zu metallischem Blei reduziert worden 
waren. 

Beim Atzen unbestrahlter Schnitte mit 5 bis 103/oiger 
HF wurden an den Glaslamellen rundliche Bezirke 
herausgelöst, wobei ein schwerer durchstrahlbares 
Gerüst in Form der ursprünglichen Schnitte zurück­
blieb (Bild 8). Nach längerer Bestrahlung zeigte auch 
dieses die Interferenzen von metallischem Blei. Es 
dürften somit die SiO2-reichen Bezirke bei der Atzung 
mit HF allein abgetragen worden sein. Im Gegensatz 
hierzu ließ eine Atzung mit 5 bis 103/oiger Salpetersäure 
ein sehr viel feiner ausgebildetes Gerüst in Form der 
ursprünglichen Schnitte (Bild 9) zurück. Eine Reduzie-

Bild 9. Ultradünnschnitt eines Pb-Silikatglases, mehrmals mit 
10%iger HNO3 geätzt. 

(37000: 1) 

rung zu metallischem Blei war an diesen Lamellen nicht 
mehr festzustellen, so daß das PbO-reiche Grundglas 
bei längerem oder wiederholtem Atzen mit HN03 fast 
restlos entfernt worden ist. 

An weiteren Silikatgläsern sollen Atzverfahren 
dieser Art mit verschiedenen Reagenzien noch erprobt 
werden. Die bisherigen Ergebnisse dürften bereits 
daraufhinweisen, daß man mit Hilfe dieser Ätzmethoden 
an Ultradünnschnitten von Gläsern und beim Vergleich 
mit Abdruck-Aufnahmen elektronenmikroskopisch wei­
tere Aufschlüsse über den mikroheterogenen Aufbau 
von Silikatgläsern wird erhalten können. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und Herrn Prof. 
Dr. med. C. SONNENSCHEIN, Vorstand des Institutes für Hy­
giene und Mikrobiologie der Universität Würzburg, danke ich 
für die Ermöglichung der elektronenmikroskopischen Unter­
suchungen.Bestens danken möchte ich Herrn Dr. med. J. J ÄcGER 
und Frl. Ch. SorKA für ihre experimentelle Hilfe. 
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