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Aus dem Diffusionsverhalten beider Ionen lassen
sich Riickschliisse aut den Diffusionsschritt ziehen, der
im einzelnen diskutiert wird. Der Austausch der Alkali-
ionen eines Natrium-Kalium-Mischglases mit den
Lithiumionen eciner Salzschmelze fiihrt fiir die einzelnen
Alkaliionen zu sehr unterschiedlichen Konzentrations-
gradienten, die sich auflerdem mit dem Alkaliverhiltnis
des Mischglases sehr stark dndern. Es ergaben sich fur
solche Mischgliser bei der Einwanderung von Lithium-
ionen Uberlagerungen zweier verschiedener Diffusions-

vorginge, nimlich die Platzwechsel Natriumionen-
Lithiumionen und Kaliumionen-Lithiumionen, die weit-
gehend unabhingig verlaufen und durch die ermittelten
Selbstdiffusionskoeffizienten der Natriumionen und
Kaliumionen vorgegeben sind.

Der Verfasser dankt dem Vorstand der A. G. der Getres-
heimer Glashiittenwerke, vorm. Ferd. Heye, fiir die Genehmi-
gung zur Durchfithrung und Veréffentlichung dieser Arbeit.

Der Dank gebiihrt aulerdem dem Leiter des Hauptlabo-

ratoriums, Herrn Dr. Ing. R1EDEL sowie allen an den Messun-
gen beteiligten Kolleginnen und Kollegen.
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Uber quecksilberoxydhaltige Gliser
Von Aporr DierzeL, Wiirzburg

(Mitteilung aus dem Max-Planck-Insitut fiir Silikatforschung, Wiirzburg)

Wegen Krankheit von Hertn Prfoessor Dr.-Ing. ApoLr DierzEL etscheint die Arbeit erst in einem der nichsten Hefte
der Glastechnischen Berichte.
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Uber Ultramikrotom-Schnitte von Silikatgliasern
Von Fripa Oseruiss, Wiirzburg
Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut fiir Silikatforschung, Wiirzburg
(Eingegangen am 5. Dezember 1963)

Als neue Methode zur elektronenmikroskopischen Untersuchung von Silikatglisern in Durchstrahlung wurden Ultra-
mikrotom-Schnitte herangezogen. Die zu beachtenden Erfordernisse beim ,,Schneiden* von Glas werden besprochen und
Ultradiinnschnitte von einem Li-Ba-Silikatglas und einem Blei-Silikatglas in Vergleich zu Abdruck-Aufnahmen dieser Glaser
gestellt. Die Ultradiinnschnitte konnten wiedetrholt mit HF und HNO, geitzt und anschlieBend mit Alkohol gereinigt werden.

Die so behandelten Schnitte lassen weitere Riickschliisse auf den mikrohetetogenen Aufbau dieser Glaser zu.

Fir die elektronenmikroskopischen Untersuchungen
von Glisern in Durchstrahlung wurden bisher abge-
splitterte, ungleichmiBig dicke Proben verwendet, die
nur an kleinsten Randpartien durchstrahlbar waren, oder
auch dinne, ausgeblasene und damit im Glasaufbau ver-
formte Hiutchen. Die von J. Zarzyckr und R. MEZARD
[1] benutzte klassische Untersuchungsmethode, bei der
im - Elektronenmikroskop mit Hilfe eines Mikroofens
und einer Ziehvorrichtung dinnste Glasfasern herge-
stellt und anschlieBend in Durchstrahlung untersucht
wurden, ist leider nicht allgemein und ohne groBeren
Aufwand realisierbar. Die nachstehend beschriebene
Priparation von Glasschnitten, um die man sich seit
einiger Zeit bemiiht, zielt ebenfalls darauf ab, mit Hilfe
dieser Methode zusitzliche Erkenntnisse tbetr den
mikroheterogenen Aufbau von Silikatglisern zu ge-
winnen. Ultradiinnschnitte von Glas wiirden den Vorteil
bringen, groBere Gebiete — elektronenmikroskopisch
gesehen — beobachten und (bei der geringen Dicke der
Schnitte von einigen 100 A) bei kleiner Strahlbelastung
ohne Schidigung untersuchen und gegebenenfalls
chemische Reaktionen an ihnen verfolgen zu koénnen.

Fir das ,,Schneiden von Glas mit einem Ultra-
mikrotom miussen kleine Glasstiickchen in Kunststoff

(z. B. Vestopal, Methacrylat, Araldit) eingebettet werden.
Hierbei ergab sich die Schwierigkeit, daf3 die Glasproben,
deren Anschnittfliche 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, dal man die Glasproben vor dem Einbetten mit

einem Haftmittel iiberzog, das einerseits mit den OH-

Gruppen der Glasoberfliche 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 Ultradiinnschnitte ist man
zunichst an die Gegebenheiten des zur Verfiigung
stehenden Ultramikrotoms gebunden. Fiir die Versuche
wurde das Ultramikrotom nach H. Srrre benutzt. Bei
diesem Gerit wird die eingebettete Glasprobe einem
feststehenden Diamanten dutch eine Parallelogramm-
fihrung in kreisender, nahezu elliptischer Bahn zuge-
fithrt, so daB der Schnitt bei den kleinen Probeausmafien
fast senkrecht erfolgt. Zunichst wurde ein Diamant-
messer mit einem Schneidwinkel von 45° (wie fiir biolo-



Februar 1964

Uber Ultramikrotom-Schuitte von Silikatglisern

Glastechn. Ber. 123

gisches Material geeignet) benutzt, obwohl fiir harte
Substanzen ein groBerer Schneidwinkel von 50 bis 60°
giinstiger sein soll. Die Schnittgeschwindigkeit wutrde
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 tiblicherweise in
cinem hinter dem Diamantmesser befindlichen Sammel-
becken auf einer Wasseroberfliche aufgefangen. Wegen
des hydrolytischen Angriffes war die Berithrung der
Glasschnitte mit Wassetr zu vermeiden, es wurde daher
iber die Wasseroberfliche eine oberflichenaktive Flissig-
keit gespreitet. Als geeignet erwies sich Isopropylalko-
hol, eine obetflichenaktive Substanz, die bei der erfor-
detlichen Benetzung detr Diamantschneide dutch die
Badfliissigkeit nachweislich die aus einem wachsartigen
Kunststoff bestehende Diamanteinkittung nicht I6ste.
Die auf der Badflissigkeit schwimmenden Schnitte
werden zweckmifBig 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 Linge bis zu 10 um und einer Breite von 3 bis
4 um erhalten, d.h. lingliche Glaslamellen (Bild 1).
Diese zeigten nun in Schnittrichtung in auffallender
Weise Schneidriefen (Messermarken), die bei einer
Schnittserie bei allen Schnitten in gleichen Abstinden
auftraten. Diese Schneidriefen geben Hinweise auf den
Schneidvorgang. Es ist anzunehmen, dall als erstes
dutch den Diamanten eine Schnittkerbe gesetzt wird,
das Glas dann seitlich aufmuschelt, die hierbei ent-
standenen diinnen Glaslamellen jedoch erst abmuscheln,
wenn die Diamantschneide bis zum Ende der jeweiligen
Lamelle vorgedrungen ist, so daB sich Messerscharten
iber die Breite der Glaslamellen markieren konnen.
Dies wiirde in Ubereinstimmung damit stehen, da} bei
mikroskopischer Beobachtung des ,,Schneidvorganges*
die Schnitte ganz plétzlich auf die Badoberfliche abge-
schleudert werden, d. h. unter groem Energieverbrauch
beim Abmuscheln. Ahnliche Beobachtungen wutden
von R. Ramsauer [3] frither beschrieben. Ein solcher
Schneidvorgang weist nun darauf hin, daBl man bei der
Herstellung von Glasschnitten mit einem Ultramikrotom
moglichst solche Bedingungen zu wihlen hat, die das
Glas zum Aufmuscheln veranlassen, wobei die Uber-
schichtung der Badflissigkeit mit einer gegen Glas
aktiven Flussigkeit, wie Isopropylalkohol, sogar von
Vorteil ist (s. auch R. Ramsaver). Ob im vorliegenden
Falle ein bestimmter, giinstiger Schneidwinkel von
groBer Bedeutung ist, miissen weitete Versuche ergeben.

DaB die Glasschnitte in linglichen Lamellen quer zur
Schneidrichtung anfielen, koénnte durch sogenannte
Chatter bedingt sein. Solche entstehen hiufig bei bio-
logischem Material dutch Mikrovibrationen, die Wellen
im Schnitt erzeugen und durch eine Verringerung der
Schnittgeschwindigkeit zu beheben sind. Bei unseren
Versuchen wird eine weitere wesentliche Verringerung
der Schnittgeschwindigkeit erst nach dem vorgesehenen
Umbau des Ultramikrotoms moglich sein.

Beim ,,Schneiden‘ von Glas mit einem Ultramikro-
tom stehen somit noch einige Fragen offen.

Fiir unsere ersten Schneidversuche wurden Gliser
gewihlt, die nicht sehr hart sind und elektronenmikro-

skopisch im Abdruck deutlich Inhomogenititsbezirke
erkennen lieBen. Dies war einmal ein Li-Ba-Silikatglas
der terniren eutektischen Zusammensetzung 67 Mol-9,
Si0O,, 12 Mol-9, BaO, 21 Mol-%, Li,O, an dem auch
M. CoENEN [4] bei Messung der Schwingungsdimpfung
eine Aufspaltung des Dimpfungsmaximums 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 untetsuchten Blei-Silikat-
gliser mit Halogeniden (PbF,, PbCl,* PbBr,, Pb],)

genommen.

Einen mikroheterogenen Aufbau erkennt man elek-
tronenmikroskopisch daran, dall Bruchflichen solcher

Bild 1. Ultradiinnschnitt eines Li-Ba-Si-Glases
mit Schneidriefen.

(8500:1)

Gliser tropfchenartige Gebilde aufweisen, die dadurch
entstanden sind, dal} sich bei unterschiedlicher Ober-
flichenspannung der einzelnen Glasoxyde diejenigen
mit einer hoheren Oberflichenspannung in gewissen
Bereichen aggregieren, d.h. zu einer Schwarm- bzw.
Clusterbildung fithren. Solche Aggregationen im Glas-
aufbau sind aber dann nicht mehr in dieser Form zu
erkennen, wenn die Oberflichenspannung der beteiligten
Glasoxyde gleich groB ist. Es sollte daher versucht
werden, zu prifen, ob man solche glasigen Bereiche
unterschiedlicher Zusammensetzung in Ultradiinn-
schnitten wird unterscheiden konnen, u. U. mit Hilfe
von Atzungen oder sonstigen chemischen Reaktionen.

Es hatte sich nimlich gezeigt, dal solche Ultradiinn-
schnitte verhiltnismiBig stabil sind und sich bei jeweili-
get Reinigung der Schnitte mit Alkohol zur Entfernung
der gebildeten Reaktionsprodukte des oOfteren itzen
lassen. AuBerdem waren die Ultradinnschnitte, z. B.
von dem Li-Ba-Silikatglas, nicht sehr anfillig gegen
Verwitterung. Aufbewahrt in einer Petrischale, lieBen
sie nach einem halben Jahr noch keinerlei Verwitte-
rungserscheinungen erkennen.

Betrachtet man die von A. DierzEL [6] berechneten
Wirkungsfaktoren der Oberflichenspannung fir das
Li-Ba-Silikatglas, so liegen diese fiir SiO, bei 3,4, fir
Li,O wie auch BaO bei 4, jeweils fiir 1 Mol-9,. Man hat
folglich mit Li,O- bzw. BaO-angereicherten Bezirken in
einem SiO,-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 konnen. Ultradiinnschnitte dieses

-

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

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

Bild 4. Ultradiinnschnitt eines Li-Ba-Si-Glases, mehrmals mit
109 iger HF geitzt.
(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. fiir Si== 28,06;
Li = 6;94; Ba = 137,36).

Nach einer zunichst vorgenommenen und mehrmals
durchgefiihrten Atzung mit 5 bis 10%,iger HF wurde
dieses Li-Ba-Silikatglas ganz gleichmiBig bis zu einem

Bild 5. Ultradiinnschnitt eines Li-Ba-Si-Glases, mehrmals mit
10%iger HNO; geitzt.
(37000:1)

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

netzartigen Glasgerist abgeitzt (Bild 4), das wiederum
rundliche, schwerer durchstrahlbare Bezirke in der
GroBenordnung von 80 bis 150 A zeigte, d. h. die BaO-
angereicherten Bezirke. Die auf oder neben dem Glas-
gerist liegenden groBeren 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 109, iger Salpetetsiure, so ist die Ab-
tragung bei Entstehung von rundlichen Lochern eben-
falls in der GroBenordnung von 80 bis 150 A von
spezifisch anderer Art (Bild 5). Bei dieser Atzung
werden die BaO-, aber auch 1i,O-reichen Bezirke ange-
griffen.

Grundsitzlich anders verhielten sich beim ,,Schnei-
den® unter den gleichen Bedingungen die Pb-Silikat-
gliser. Die Ultradinnschnitte dieser Glidser fielen in
viel schmileten, linglichen Lamellen quer zur Schneid-
richtung an. Auch auf ihnen waren Messermarken in
Schneidrichtung zu sehen. Diese Blei-Silikatgliser
zeigten im Abdruck (Bild 6) verschiedene Inhomogeni-
titsbezirke. Dabei hat man gemil den molaren Wirkungs-
faktoren!) fir die Oberflichenspannung der Glasoxyde
(3,4 fir SiO, und —3,4 fir PbO) anzunehmen, dal sich
Si0,-reiche Bezirke in einem PbO-reichen Grundglas
ausscheiden, wenn man zunichst von der Wirkung der
Halogenide absieht.

g, 0oL i
Bild 8. Ultradiinnschnitt eines Pb-Silikatglases, mehrmals mit

109 iger HF geitzt.
(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 schlieBlich bei weiterer Bestrahlung Locher mit
Durchmessern von etwa 100 A bilden (Bild 7). Durch
Elektronenbeugung konnte nachgewiesen werden, daf3
diese Pb-Silikatgliaser unter dem Elektronenstrahl im
1) Dic Oberflichenspannung o eines Glases setzt sich
additiv aus den Teilbetrigen der einzelnen Oxyde zusammen:

o=p; Fi+p-Fot...... >

worin p die ,,teduzierten* Molprozente det einzelnen Oxyde
und F deren Wirkungsfaktoren sind [6].

Vakuum bis zu metallischem Blei reduziert worden
waren.

Beim Atzen unbestrahlter Schnitte mit 5 bis 10%,iger
HF wurden an den Glaslamellen rundliche Bezirke
herausgelost, wobei ein schweter durchstrahlbares
Geriist in Form der urspriinglichen Schnitte zuriick-
blieb (Bild 8). Nach lingerer Bestrahlung zeigte auch
dieses die Intetferenzen von metallischem Blei. Es
diirften somit die SiO,-reichen Bezirke bei der Atzung
mit HF allein abgetragen worden sein. Im Gegensatz
hierzu lieB eine Atzung mit 5 bis 10%,iger Salpetersiure
ein sehr viel feiner ausgebildetes Gertist in Form der
urspringlichen Schnitte (Bild 9) zuriick. Eine Reduzie-

Bild 9. Ultradiinnschnitt eines Pb-Silikatglases, mehrmals mit
109%iger HNO,; geitzt.
(37000:1)

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

An weiteren Silikatglisern sollen Atzverfahren
dieser Art mit verschiedenen Reagenzien noch erprobt
werden. Die bisherigen FErgebnisse dirften bereits
darauf hinweisen, daB man mit Hilfe dieser Atzmethoden
an Ultradiinnschnitten von Glisern und beim Vergleich
mit Abdruck-Aufnahmen elektronenmikroskopisch wei-
tete Aufschliisse tiber den mikroheterogenen Aufbau
von Silikatglisern wird ethalten kénnen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und Hertn Prof.
Dr. med. C. SONNENSCHEIN, Vorstand des Institutes fiir Hy-
giene und Mikrobiologie der Universitit Wiirzburg, danke ich
fiir die Erméglichung der elektronenmikroskopischen Untet-
suchungen.Bestens dankenméchteich Herrn Dr. med. J. JiGER
und Frl. Ch. Soika fiir ihre experimentelle Hilfe.
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