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Kernmagnetische 'H- und 2°Si-Resonanzuntersuchungen und die Verdnderungen des OH-Infra-
rotspektrums dienten dazu, Aussagen iiber den Einbau von Protonen in Glédser und iiber die Nah-
strukturen bindrer Alkalisilikatgldser zu erhalten. Die Linienformen der Protonenresonanz konnen
durch magnetische Dipolwechselwirkungen mit 7Li-, 23Na-, 3¥K-, 133Cs- bzw. 2%Si-, 11B-, 27Al- und
207Ph-Kernmomenten erkldart werden. In Alkalisilikatgldsern unterscheidet sich die Nahstruktur im
Mittel nicht, wenn Li* durch Na*, K* und Cs* ersetzt wird. In der gleichen Reihenfolge steigt aber
die Tendenz zur Aufnahme von Wasserstoff in das Netzwerk, der in Form von H*-Ionen vorliegt.
Diese sind an O7-Ionen gebunden, die sich an den durch Alkaliionen erzeugten Trennstellen be-
finden. Die magnetischen Resonanzergebnisse sind mit einem Modell vertrdglich, in dem jeweils
zwei Alkaliionen bzw. ein Alkaliion und ein Wasserstoffion als Pédrchen im Abstande von etwa
2 A auftreten.

Durch Vergleich mit Protonenresonanzen bekannter polykristalliner Substanzen wurde die Pro-
tonenkonzentration in zahlreichen Glassorten bestimmt und mit der Glaszusammensetzung, der Her-
stellung und dem Infrarotspektrum zwischen 2 und 7 @ verglichen. Es ist nicht moglich, einen
universellen Eichfaktor fiir eine der OH-Schwingungen im Glas anzugeben, mit dem man mittels
der Infrarotmethode die Protonenkonzentration berechnen kann. Die IR-Spektroskopie ist dafiir in
der Lage, noch Konzentrationen von 0,1-10'® Protonen pro cm? zu erkennen, wihrend die Empfind-

lichkeitsgrenze der Protonenresonanz bei 2-1018/cm? liegt.

Die Frage nach dem Einbau von Wasser, Wasser-
stoff- oder OH-Ionen in anorganische Glaser ist oft
gestellt worden. Als meist spurenformige Verunrei-
nigungen sind in fast allen Gldsern Wasserstoff-
beimengungen enthalten, die trotz ihrer geringen
Menge die Glaseigenschaften beeinflussen. Obwohl
die Rolle von ,,Wasser® in der Glasstruktur vielfach
diskutiert wurde, besteht der Wunsch nach weiteren
Beitragen zur Kldarung, wie der Einbau der H-Ionen
in das Glasnetzwerk erfolgt und wie sie den inneren
Zusammenhalt des Netzwerkes beeinflussen. Seit
lingerem kennt man die technische Bedeutung des
Wassergehaltes von Gldsern. Neben Beeinflussungen
des Erweichungsverhaltens, der Dichte, der Viskosi-
tait und anderer Eigenschaften besteht diese ins-
besondere in der durch OH-Schwingungen hervor-
gerufenen starken Infrarotabsorption. Diese steht
nicht nur mit den optischen Glaseigenschaften in Zu-
sammenhang, sondern auch mit dem thermischen

Verhalten der Schmelzen.

* Die vorliegende Arbeit enthdlt Ausziige aus der Disserta-
tion von G. W. Scuurz, Universitdat Mainz 1965.

Die vorliegende Arbeit verfolgt ein dreifaches
Ziel. Mit Hilfe der magnetischen Kernresonanz wer-
den die lokalen Magnetfelder in der Nahumgebung
der Protonen und anderer Atomkerne abgetastet,
um daraus 1. neue Aussagen iber den Einbau des
Wasserstoffs in das Glas abzuleiten und 2. die Pro-
tonen und Siliciumkerne als empfindliche, in das
Netzwerk eingebaute Sonde zu benutzen, die allge-
meinere Informationen iiber die umgebende Struk-
tur verschafft. Aufler den strukturellen Problemen
wird 3. die Frage nach der Zuverlassigkeit und nach
der Interpretation der Wassergehaltsbestimmung
mit Hilfe von Infrarotabsorptionsbanden gestellt,
die in den letzten Jahren vor allem von ScroLzE aus-
gearbeitet wurde!. Nachdem eine friihere Arbeit?
hieriiber keine eindeutigen Ergebnisse gebracht
hatte, wurden die Grundlagen der quantitativen
Analyse mit Hilfe der Protonenresonanz und die der
Auswertung von Infrarotspektren erneut tiberpriift.
Die kernmagnetische und infrarotspektroskopische

1 H. Scuorzg, Glastechn. Ber. 32, 81 [1959].
2 F. Mever u. W. Seavtuorr, Glastechn. Ber. 34, 184 [1961].
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Untersuchung der gleichen Glasproben lie dariiber
hinaus Hinweise auf die zuerst gestellten Fragen er-
warten.

Trotz umfangreicher Strukturuntersuchungen von
Flissigkeiten und kristallinen Festkorpern mit ma-
gnetischen Resonanzmethoden beschréinkte sich die
Anwendung der Kernresonanz auf glasartige Sub-
stanzen bisher auf einige wenige Arbeiten3 4, vor-
wiegend iber Borgldser. Auf Bedeutung und Mog-
lichkeiten der magnetischen Resonanzspektroskopie
fir die Glasstrukturforschung ist an anderer Stelle
hingewiesen worden . Infrarotuntersuchungen von
Glasern betreibt man seit mehr als fiinfzig Jahren,
ohne daf indessen eine umfassende und zusammen-
hingende Theorie der Schwingungsspektren in stati-
stischen Netzwerken existiert 6.

1. Zur Struktur von Glidsern und bisherige
Untersuchungen iiber den Wassereinbau

Nach den bisherigen Kenntnissen zeichnet sich
der Glaszustand dadurch aus, dafl die Nahordnung
dem Kristallaufbau gleicht, wihrend fir die Fern-
ordnung keine Periodizitit besteht und das Kristall-
gitter in ein unregelméafBiges Netzwerk verzerrt ist.
Die lange umstrittenen Auffassungen der ,Netz-
werkhypothese® und der ,Kristallittheorie“ begeg-
nen sich heute in der Hypothese einer mikrohetero-
genen Struktur 7. Man nimmt einerseits eine statisti-
sche Verteilung der einzelnen Ionenlagen im Glas
an, vermutet aber andererseits in kleinen Bereichen
ahnliche Anordnungen wie im Kristall. Mit Anné&he-
rung an die Peripherie dieser ,,Mikrokristallite®
nimmt der Ordnungsgrad des Gitters immer mehr
ab, ungeordnete Zwischenschichten verbinden die
Kristallite, von denen man nicht genau weil}, aus
wieviel Baugruppen sie bestehen.

Fir den Aufbau von Glésern ist einmal die glas-
bildende Komponente malBgebend (SiO,, B,0j3)
und zum anderen die Zusitze, die das Netzwerk ver-
andern (,,netzwerkwandelnde“ Ionen wie seltene

3 P. J. Bray u. A. H. Siuver in J. D. Mackeszie, Modern As-
pects of the Vitreous State, Butterworth, London 1960.

4 W. MoLLer-WarmutH u. G. Scrurz, Proc. Intern. Conf. on
Nuclear Magnetic Resonance in Solids (XIII. Colloque
Ampere), Leuven 1964.

5 W. MtLLer-Warmurs, Glastechn. Ber. 38, 121 [1965].

6 1. Stmon in J. D. Mackeszie, Modern Aspects of the Vitreous
State, Butterworth, London 1960.

7 E. Derc, Physik von Heute 3, 1 [1963] und Physikal. Ver-
handl. 1964, S. 398.
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Erdmetalle, Pb%", Al*") bzw. ganz aufreiBen (,netz-
werkspaltende“ Ionen Na®, K" u.a.). Aus ersten
rontgenographischen Untersuchungen wurde ge-
schlossen, dal die netzwerkspaltenden Ionen stati-
stisch iiber das Netzwerk verteilt sind. Andere Unter-
suchungen sind dagegen nur verstiandlich, wenn man
eine Struktur annimmt, in der die Alkalimetall-
ionen gehduft sind. Auch manche makroskopische
Eigenschaften deuten darauf hin, daf} sie sich im
Sinne einer ,latenten Entmischung” im Netzwerk
der Glasbildner anordnen®. Die Ergebnisse der
Kernresonanzmessungen in bindren Alkalisilikat-
gldasern fihren zu neuen Aussagen iiber die Vertei-
lung der Alkaliionen und iiber die Rolle der Wasser-
stoffionen.

Die ersten Ansitze zur Untersuchung des ,,Was-
sergehaltes von Glasern findet man bei Geppert®.
Wesentliche Beitriage, die vor allem die Infrarot-
absorption betreffen, stammen von Harrison1?,
Scrorze und Dierzer ! und Scrorze ' 2. Der Ein-
fluB des Wassers auf Dichte und Lichtbrechung !3,
auf das Transformations- und Erweichungsverhal-
ten 14 und die Loslichkeit von H,0-Dampf in Glas-
schmelzen 15 sind ebenfalls studiert worden. Die
wichtigsten Hinweise auf das Vorhandensein von
Wasserstoffatomen in irgendeiner Bindungsform
sind das Austreten von Wasserdampf, wenn man
Glas im Vakuum schmilzt, und Absorptionen im
kurzwelligen IR-Bereich, die sich durch OH-Bindun-
gen erklaren. Aus der Druckabhéngigkeit der Loslich-
keit von Wasserdampf in Glasschmelzen und aus der
Auswertung von Infrarotspektren bis zu hohen Tem-
peraturen hin hat Scrorze bereits geschlossen, daf}
der Wasserstoff nicht in Form von H,0-Molekiilen
auftritt 1> (die in den Hohlrdumen der Kieselglas-
struktur durchaus Platz finden wiirden).

Scrorze beobachtete bei seinen Versuchsreihen,
die bindre, terndre und quaternire Silikatglédser so-
wie einige Aluminat- und Boratgldser umfaBten,
regelmifig bis zu drei Infrarotabsorptionsbanden,
eine bei 2,75 — 2,95 u, die zweite zwischen 3,35 und
3,85 u und eine dritte nahe 4,25 © Wellenldnge. Er

8 A. DierzeL, Glastechn. Ber. 22, 41, 81 u. 212 [1949].

9 R. Geppert, Dissertation, Technische Hochschule Karlsruhe
1935.

10 A. J. Harrison, J. Amer. Ceram. Soc. 30, 362 [1947].

11 H. Scuorze u. A. DierzeL, Glastechn. Ber. 28, 375 [1955].

12 H. Scuorze, Glastechn. Ber. 32, 142, 278, 314, 381 [1959].

13 H. Scuorze, H. Franz u. L. Merker, Glastechn. Ber. 32, 421
[1959].

14 1. Merker u. H. Scnovrze, Glastechn. Ber. 35 37 [1962].

15 H. Franz u. H. Scrovzg, Glastechn. Ber. 36, 347 [1963].
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erklirte die erste Bande durch freie Schwingungen
von OH-Gruppen in den Hohlrdumen des Netzwerks.
Die beiden anderen deutete er durch ,,gebundene®
OH-Gruppen, die mehr oder weniger starke Wasser-
stoffbriicken zu benachbarten einfach gebundenen
Sauerstoffionen ausbilden. Die Rolle der Netzwerk-
wandler besteht dabei darin, das Netzwerk aufzu-
lockern, wodurch der Anteil der gebundenen OH-
Gruppen auf Kosten der freien zunimmt. Die vor-
liegenden Kernresonanz- und Infrarotstudien zeigen
jedoch, dal diese vereinfachten Vorstellungen nicht
ohne weiteres iibernommen werden konnen. Dabei
bleibt zu beachten, daB die beiden Methoden Ant-
wort auf ganz verschiedene Fragestellungen geben.

Auch eine quantitative Bestimmungsmethode fiir
den Wassergehalt von Glasern durch Ermittlung des
Extinktionskoeffizienten der Infrarotbanden wird
von Scrorze angegeben!. Eine kritische Uberprii-
fung zeigte jedoch bei Anwendung dieses Verfah-
rens eine Reihe von Unsicherheitsfaktoren. Hinzu
kommt, dal} ein erster Vergleich mit Protonenreso-
nanzmessungen kaum mehr als groflenordnungs-
miBige Ubereinstimmung ergab 2.

2. Experimenteller Teil

Insgesamt umfallt die Untersuchung etwa 70 ver-
schieden zusammengesetzte oder verschieden prépa-
rierte Gldser, von denen die meisten in den nachfolgen-
den Tabellen aufgefiihrt sind. Die Gldser — soweit es
sich nicht um Produktionsgldser handelt (Tab.3) —
wurden im Platintiegel (11 bzw. 3 1) geschmolzen und
nach dem Niederschmelzen mit einem Platinriihrer
homogenisiert. Die fertige Schmelze wurde in Metall-
formen ausgegossen und langsam von der ,Kiihltem-
peratur® 1® auf Zimmertemperatur abgekiihlt (etwa
1°/Minute). Fiir einen Teil der Glasproben galten die
normalen Herstellungsbedingungen der Schmelze bei
Atmosphérendruck. Eine Reihe von Vergleichsproben
wurden im Vakuumofen geschmolzen. Durch Einleiten
von Wasserdampf in die Schmelzen entstand in ande-
ren eine Wasseranreicherung. Aus den fertigen Glisern
wurden fiir die Kernresonanzmessungen zylindrische
Proben mit 11 mm Durchmesser und 90 mm Linge
hergestellt. Polierte Pldttchen von 1 mm bzw. 0,3 mm
Dicke dienten fiir die infrarotspektroskopischen Unter-
suchungen.

Die Tabellen 1 bis 3 zeigen die Glaszusammenset-
zung, ggf. Besonderheiten der Herstellung und MeB-
ergebnisse. Bei der ersten Serie (Tab.1) handelt es
sich vorwiegend um binidre Silikatgliser, deren Pro-
tonen- und teilweise auch 2*Si-Resonanz zu Struktur-

18 Temperatur, bei der die Zihigkeit des Glases 103 poise
betragt.
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untersuchungen herangezogen wurde. Zur Steigerung
der Genauigkeit erfolgte bei den meisten dieser Glaser
eine Anreicherung der Schmelzen mit Wasserdampf.
Die Protonenresonanz besteht in allen Fillen aus einer
einzelnen Linie, die im Zentrum nahezu Gausssche
Form und an den Enden einen mehr oder weniger ver-
laingerten Abfall besitzt (Abb.1). Aus diesem Grunde
ist es sinnvoll, zur Beschreibung die Halbwertsbreite
AH anzugeben. Die Fehlerangabe bezieht sich auf eine

p——
1Gauss

1Gauss

Abb. 1. Zwei Beispiele von gemessenen Protonenresonanz-
linien: Glas 16 (a) und Glas 12 (b).

Einzelmessung. Uber die Bestimmung von AH hinaus-
gehende Analysen der Linienformen werden spiter im
Zusammenhang behandelt. Die angegebenen Protonen-
konzentrationen entstammen ebenfalls Protonenreso-
nanzmessungen. In einzelnen Féllen erfolgte fiir Tab. 1
nur eine ungefdhre Angabe der Konzentration, ndmlich
dann, wenn eine genaue Eichung (die im Zusammen-
hang mit der quantitativen Wassergehaltsbestimmung
erldutert wird) fiir den Untersuchungszweck unerheb-
lich war. Die Breite der Siliciumresonanz, h i/ a bezieht
sich auf eine andere MeBmethodik als die iibliche Re-
gistrierung der Absorption.

Die Glasproben von Tab. 2 unterscheiden sich in
der Herstellungsart. Die Ergebnisse weisen auf geringe
Einflisse der Wassergehalte des Glasgemenges, mehr
aber auf Unterschiede bei verschiedener Abkiihlbehand-
lung hin. Schlielich enthélt Tab. 3 eine Auswahl von
optischen und technischen Glisern, die sich (bei iibli-
cher Herstellung) entweder durch sehr grofen oder
kleinen Wassergehalt, oder aber auch durch Infrarot-
spektren auszeichnen, die auf verschiedenen Einbau der
Wasserstoffionen in das Glasgeriist schlieen lassen.
Die Ergebnisse dieser letzten Serie sind in der vor-
liegenden Arbeit fiir die Diskussion weniger beriick-
sichtigt worden. Vielmehr hatte die Problematik der
Auswertung im Laufe der Untersuchung nahegelegt,
fiir weitergehende Aussagen zunichst einmal moglichst
einfache Systeme, in diesem Fall bindre Alkalisilikat-
gldser, heranzuziehen.

Die Konzentration der Kernmomente in Gldsern ist
meist so gering, dall Kernresonanzmessungen nur mit
besonders empfindlichen Festkdrperspektrometern ge-
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lingen. Fiir die Untersuchungen der Protonenresonanz
diente hier ein Autodyn-Absorptionsspektrometer mit
Frequenz- und Amplitudenregelung, dessen Empfind-
lichkeit auBerhalb Sittigung bei einer MeBdauer von
3 Std. und einer Frequenz von 30 MHz je 1 GauBf
Linienbreite etwa 10'® Protonenspins/cm® betrigt (bei
H;=3mG). Mit Hilfe eines elektronischen Langzeit-
integrators wurden die Signale sofort integriert. Bei-
spiele von gemessenen Protonenresonanzlinien zeigt
Abb. 1. Die Relaxationszeiten in der Grofenordnung
von 1s erlaubten gerade noch, bei geniigender Emp-
findlichkeit auBerhalb Séttigung zu arbeiten. Da sowohl
die Linienform als auch die Konzentration der die Re-
sonanz erzeugenden Kerne Gegenstand der Untersu-
chung war, muflte in jedem Fall sorgfaltig auf die Ab-
wesenheit von Sattigungseffekten geachtet werden. Eine
Interpretation der Linienbreiten und -formen wird in
den nichsten Abschnitten gegeben, wiahrend Abschnitt 6
die quantitative Protonengehaltsbestimmung behandelt.

Fiir eine Untersuchung der 2°Si-Resonanz in Gldsern
erwies sich die Kernresonanz-Absorptionsmethode als
ungeeignet. Die Relaxationszeiten Ty sind durchweg zu
lang, um Sittigungseffekte auszuschlieBen und ausrei-
chende Empfindlichkeit zu gewdhrleisten (bezogen auf
1H ist die relative Nachweisempfindlichkeit der 2°Si-
Resonanz nur etwa 0,08, auBlerdem betrdgt die natiir-
liche Haufigkeit des Isotops 2°Si nur 4,7%). Es konnte
indessen gezeigt werden?, daB eine Messung der mit
der Hochfrequenz in Phase befindlichen Magnetisie-
rungskomponente zu Signalen fiihrt, die mit der Hoch-
frequenzfeldstirke H, ansteigen, bis H; die GroBen-
ordnung des lokalen Feldes am Kernort erreicht. Das
Sittigungsverhalten der 2?Si-Resonanz in Gldsern folgt
der Theorie von ReprieLp 17, die bereits fiir eine Reihe
von kristallinen und metallischen Festkorpern bestitigt
werden konnte. Fiir die vorliegenden Untersuchungen
diente daher ein selbstabgleichendes Briickenspektro-
meter, das die Anwendung starker Hochfrequenzfelder
und eine Messung der hochfrequenten Magnetisierungs-
komponente u ermoglichte. Die Interpretation der auf
diese Weise erhaltenen Kernresonanzsignale wird durch
eine theoretische Untersuchung von Gorpman iiber die
Signalformen wesentlich erleichtert !5. Bei Einhaltung
gewisser experimenteller Bedingungen fiir die Ampli-
tude Hp und Frequenz wy, der Magnetfeldmodulation,
fiir die Durchgangszeit T durch Resonanz und fiir die
durch H, induzierte Ubergangswahrscheinlichkeit W
148t sich die Form des (jetzt nicht integrierten) Signals
durch

Hy Hm My (H—H,)?

“On) = (@ —nyrram -ty Y

beschreiben. M, bedeutet die Kernmagnetisierung im
thermischen Gleichgewicht und H, das Zentrum der
Resonanz. Die Parameter a und & enthalten Aussagen
iiber die Relaxation und die lokalen Felder. Die we-
sentlichen Voraussetzungen fiir das Zustandekommen

17 A. G. Reprierp, Phys. Rev. 98, 1787 [1955].
18 M. GorLpmay, J. Phys. Rad. 25, 843 [1954].
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von Linienformen (1), deren Auswertung relativ ein-
fach ist, lauten

W>on, on<yh, Hy<AH, T>T;> 1/on
(y =846,0 Hz/G fiir 2°Si).

Die Form des 2°Si-Resonanzsignals von Abb. 2 ent-
spricht in guter Ndherung dem Verlauf (1). Zur Aus-
wertung wurde der Abstand der beiden Maxima be-
stimmt, der nach (1) 2h i/ a betrdgt, und in Tab. 1
aufgenommen. Der Informationsgehalt dieser Werte

'Zﬁh |

Ho H—>

2 Gauss

Abb. 2. ?"Si-Resonanzsignal, aufgenommen mit Hilfe der im
Text beschriebenen speziellen Nachweismethode (7 ==1/2 Std.,
H, =~ 0,2 Gau}, Hy, =~ 0,6 GauB}, won=2 7-60 Hz).

entspricht in guter Naherung dem der Halbwertsbreite
AH. Die hier benutzte ,,halbstationdre” Kernresonanz-
Nachweismethode, bei der sich das Kernspinsystem
wohl wihrend des langsamen Durchgangs im Gleich-
gewicht mit dem Gitter befindet, aber wihrend einer
Modulationsperiode praktisch von diesem isoliert ist,
wurde bereits von Soromon und Ezrarry bei Studien
der "F-Resonanz in CaF,-Einkristallen angewandt ®.

Einzelheiten der beiden Kernresonanzspektrometer
sind an anderer Stelle beschrieben 2°. Fiir die Infrarot-
untersuchungen wurde ein kommerzielles (Leitz-)
Spektrometer benutzt.

3. Kernresonanzspektren und Glasstruktur
Vorbereitende Untersuchungen

Da beide Untersuchungskerne den Spin 1/2 be-
sitzen, tragen elektrische Wechselwirkungen nicht
zur Linienform bei. Die Spektren konnen im Prin-
zip durch magnetische Dipolwechselwirkungen der
untersuchten Kernmomente untereinander oder mit
anderen Kernmomenten, oder auch mit méglichen
paramagnetischen Verunreinigungen erklart werden.
Auch innere Bewegungen wie die Diffusion bestimm-
ter Ionen oder statistische Rotationen wiirden die
Linienformen beeinflussen. Da die Glasproben teil-
weise hygroskopisch sind und man aulerdem weil3,
daBB Wasserstoff in die Glaser hineindiffundieren
kann, wurde durch Vergleich mit im Vakuumofen

19 T, Soromox u. J. Ezratry, Phys. Rev. 127, 78 [1962].
20 J. Haver, W.MoLLer-Warmute u. G. Scaurz, Z. Angew.
Phys. 18, 132 [1964].
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geschmolzenen Proben zunichst sichergestellt, dal}
Oberflichenwasser die Melergebnisse nicht beein-
fluit. Die Infrarotspektren (vgl. Abschn.5) lieflen
ferner bei gleicher Glaszusammensetzung auf einen
sehr ahnlichen Wasserstoffeinbau schlieflen, einerlei,
ob geringe oder groflere Protonenkonzentrationen
vorliegen.

Die Messung der Temperaturabhingigkeit von
Na-, K- und Cs-Silikatgldsern zeigte zwischen 77 °K
und Zimmertemperatur keinerlei Unterschiede in der
Linienform und -breite und — soweit grob feststell-
bar — auch nicht in den Kernrelaxationszeiten. Als
Folgerung kann das Glasnetzwerk bei der weiteren
Interpretation als starr angesehen werden. Die
charakteristischen ,,Schwinze“ der Protonenreso-
nanzlinien (vgl. Abb. 1) konnen dementsprechend
nicht durch eine Bewegungsverengung erklart wer-
den. Weiter felgt aus der Temperaturunabhingig-
keit und der geringen absoluten Linienbreite, dafl
die Protonen im Glas nicht Wassermolekiilen ange-
horen 2.

Die gegenseitige Beeinflussung der Protonen ist
vernachlassigbar. Die Erhohung des Protonengehal-
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tes durch Einleiten von Wasserdampf in die
Schmelze wirkt sich namlich bei gleicher Glaszusam-
mensetzung nur auf die Intensitit der Resonanz,
aber iiberhaupt nicht auf die Linienform aus, wie
man schon aus den 4H-Daten von Tab. 1 ersieht.
Das ist nicht tiberraschend, denn die groBten beob-
achteten Konzentrationen betragen etwa 40-101° Pro-
tonen/cm®. Wenn man bei diesem Wert zur Ab-
schatzung des mittleren Abstandes zwischen zwei
Protonen eine Gleichverteilung bei kubischer An-
ordnung annimmt, ergibt sich 13 A, ein Abstand,
bei dem die magnetischen Dipolwechselwirkungen
zu wesentlich engeren Linien fiihren miifiten. Somit
besagen die Messungen zugleich, dal Gruppen eng
zusammen angeordneter Protonen nicht auftreten.
Die Protonenresonanz dient somit wirklich als Sonde
zur Abtastung der lokalen Felder im Innern des
Glasnetzwerkes, und man kann in guter Naherung
annehmen, dal} die Protonen statistisch verteilt sind
und sich nicht beeinflussen.

Zur Priifung des Einflusses von paramagnetischen
Verunreinigungen im Glas auf die Linienform wur-
den die Elektronenresonanzen untersucht und im

1H. 29Si.
Lfd. Zusammensetzung H Resonénz SIAR—e»S'
Nr. Mol-Proz. . ‘ 1019 Pro- hya
AH in Gauf} tonen/cm3 | in GauBl
1 1009, SiOg (natiirlicher Quarzkristall) | 0,22 4 00,3 10,0 1
2 | 1009 SiOs (Quarzglas Vitreosil) ‘ o3 ‘
3 | 809 SiO2, 209, Li2O 0,51 + 0,05 ‘ 2,3
4 809, SiO2, 209, Li2O, H20-Dampf 0,99 + 0,07 | 3.5 \
5 | 85,7% Si02, 14,3%, Na20 0,7 ; 1,9 L L,78
6 | 85,79, Si02, 14,3%, Na20O, H2O-Dampf 0,76 + 0,05 | 7,7 ‘
4 | 85,79, Si0s, 14,39, NayO (Vakuumofen) — ‘ < 0,2
8 | 809, SiOg, 209, Na20, HoO-Dampf 0,76 -+ 0,05 ‘ 12,1 | 2,15
9 | 709, SiO2, 309, NagO, H20-Dampf 0,86 + 0,05 \ 13,4 ‘ 2,65
10 | 85,79 Si02, 14,3% K0 0.3 (a) \ 3.2 ‘
11 | 85,79, SiO2, 14,39, K20, HoO-Dampf 0,32 + 0,03 (a) 9.8 | 1,34
12 85,79, SiO2, 14,39, K20 (Vakuumofen) 0,3 (a) 0.6
13 | 809, SiO2, 209, K20, HoO-Dampf 0,35 -+ 0,02 (a) 16,0
14 | 809, SiOg, 209, K20, Hz0-Dampf + Oz 0,34 4 0,02 (a) 4.6
15 | 809, SiO2, 209, K20, O2-getrocknet 0,35 4+ 0,02 (a) 4.3
16 809, SiO2, 209, Cs20, HoO-Dampf 0,76 + 0,03 37.4
17 84,99, Si02 159, K20, 0,19, Fe203, HoO-Dampf 0,30 + 0,03 (a) ~5
18 | 469, Si02, 459, PbO, 79, K20 0,40 + 0,04 (a) 1,1
19 459, Si0q, 509, PbO, 5%, K20 0.45 -+ 0.05 1.6
20 159 Si0g, 809, PbO, 59, K20 0,33 + 0,05 1.6
21 709, SiOz, 159, Na20. 15%K20, HoO-Dampf 0,67 + 0,03 ~ 12
22 609, SiO2, 209, Na20, 209, AloO3, HoO-Dampf 1,14 + 0,1 ~ 7
23 | 509, Si02, 309, Nas0, 209, AloO3. H2O-Dampf 1,07 + 0,1 ~ 7
24 559, Si02, 159, Na20, 159, K20, 159, Al2O3, HoO-Dampf 1,0 +0.1 ~ 8
25 509, SiO2, 209, Na20, 109, K20, 209, AloO3, HoO-Dampf 1,03 4+ 0.1 ~ 7

Tab. 1. Zusammensetzung (Angaben in Mol-Proz.) und Kernresonanzdaten einiger Silikatgldser. Die Protonenkonzentration
wurde in einigen Fillen (=) nur ndherungsweise bestimmt. (a) bedeutet eine asymmetrische Linienform.

21 Die Protonenresonanz-Halbwertsbreite von Kristallwassermolekiilen betragt etwa 5 Gauf3.



PROTONEN IN GLASERN

Glas 17 (Tab.1) der Gehalt an paramagnetischen
Ionen durch Zugabe von 0,1 Mol-Proz. Eisenoxyd
kraftig erhoht. Einige wenige Glaser zeigten Elektro-
nenresonanzlinien bei Zimmer- und fliissiger Stick-
stofftemperatur. Die Kernresonanzspektren dieser
und der mit Fe3" versetzten Glidser unterscheiden
sich aber nicht von anderen gleicher Zusammen-
setzung. Wenn also iiberhaupt ein Einflu} der para-
magnetischen lonen besteht, beschrinkt sich dieser
auf die Spin-Gitter-Relaxation.

Linienbreiten der Protonenresonanz

Alle diese Voruntersuchungen legen nahe, daf}
die Linienbreiten der Protonenresonanz durch die
Kerndipolmomente der Metallionen und (zum gerin-
geren Teil) des Siliciums verursacht werden. Da
man die Konfiguration der Protonen und der Nach-
barkerne zunichst nicht kennt, erscheint es ange-
bracht, das ,,2. Moment“ 4H?, die mittlere quadra-
tische Linienbreite, zu betrachten. Unter der An-
nahme, dafl alle Untersuchungskerne k& im Mittel
die gleiche Umgebung sehen, dafl magnetische Di-
polwechselwirkungen mit Kernmomenten i (gyro-
magnetisches Verhaltnis y;, Spin /;) und j (y;, I;)
bestehen, und dal wie im polykristallinen Material
die Richtungen aller Verbindungslinien dieser Kerne
statistisch verteilt sind, lautet die van Vwiecksche
Formel

i

AR =K, > e’ +K: 2 73’ (2)
7

K1= %37’521‘12]5(]{—%1), K2= ‘1‘%}/]'2h21j(1j+1).

ri; bzw. r;; bedeuten die Lingen der Verbindungs-
vektoren zwischen den Protonen und den verschie-
denen benachbarten Metall- und Siliciumkernen.
Nur bei einer reinen Gaussschen Linienform koénnen
die gemessenen Linienbreiten direkt mit der mittle-
ren Breite identifiziert werden (4H =1,18 V'AH2).
Dennoch wurde auf eine Auswertung der zweiten
Momente aus den MeBkurven verzichtet, weil die
nur langsam abfallenden Enden der Resonanzlinien
bei dem vorliegenden Signal-Rausch-Verhaltnis zu
grolle Fehler bedingen wiirden. Da andererseits alle
gemessenen Linien die gleiche Form besitzen, er-
scheint fiir einen Vergleich die Betrachtung der 4H
sinnvoll.

22 Das Herausfallen des Li-Silikatglases 3 diirfte auf eine mit
einer weitgehenden Entglasung verbundenen Struktur-
dnderung zuriickzufiihren sein.
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In Abb. 3 sind die 4H von Tab. 1 als Funktion
von VK, aufgetragen, worin fiir K, die Daten der
verschiedenen, in den einzelnen Glisern enthaltenen
Metallkerne eingesetzt worden sind. Da eine Pro-

12

f o
AHO.S

04
02

Abb. 3. Halbwerts-Linienbreiten der in Tab. 1 aufgefiihrten

Gliser als Funktion von J/K, . Soweit die 1fd. Nr. der betref-

fenden Gldser nicht angegeben ist, handelt es sich bei den
MeBpunkten um Mittelwerte mehrerer Einzelmessungen.

tonenresonanzmessung in Quarzglas (Glas 2) wegen
des Auftretens von Sittigungseffekten keine brauch-
baren Ergebnisse lieferte, diente ein natiirlicher
Quarzkristall (Ifd. Nr. 1) als Vergleichspunkt fiir
K;=0. Die MeBpunkte lassen sich durch einen Kur-

venzug
AH =1/0,06 +0,9-10% K, GauB

verbinden. Als wesentliches Ergebnis der Messung
folgt somit aus (2) unmittelbar, daB die Linien-
breiten durch die lokalen Dipolfelder von zwei ver-
schiedenen Nachbarkernarten erklirt werden kon-
nen, von denen die Metallkerne den bestimmenden
Einflul ausiiben. Die weitgehende Gleichheit der
Abstandssummen in (2) bedeutet, daB} sich die Pro-
tonen im Mittel in allen Glasern in der gleichen Um-
gebung befinden, wobei sich ein Austausch zwischen
verschiedenen Alkaliionen nur wegen der unter-
schiedlichen Kernmomente auswirkt, aber nicht auf
die Geometrie. Das gilt fiir die bindren K-, Na-, Cs-
und Li-Glaser 2, fiir die Bleisilikatgldser wegen der
kleinen Absolutmomente nur mit Einschrankung. In
den terndren Aluminiumsilikatgldsern erzeugen die
?7Al-Kernmomente zur Hauptachse die lokalen
Felder.

Quantitativ lassen sich die gemessenen Abstands-
summen nur ndherungsweise auswerten23. Aus

riao=0,9-10% ¢cm~6 folgt, wenn nur ein Partner

23 AH wird bei dieser Abschitzung mit ]/AE identifiziert,
da das tatsidchliche 2. Moment hier etwas grofer als das
der Gauss-Linie ist.
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zum lokalen Feld beitrédgt, fiir diesen ein mittlerer
Abstand r;;=~2,2 A von den Protonen. Bei sechs
Partnern im gleichen Abstand wiirde dieser etwa
3 A betragen. Der von K; unabhingige Anteil des
lokalen Feldes diirfte durch die Wirkung der 29Si-
Kerne zu erkldren sein. Bei der gegeniiber den Pro-
tonen groBen Zahl von Siliciumkernen sieht jedes
Proton im Mittel soviele Siliciumatome in der Nach-
barschaft wie die geometrische Anordnung zuldft.
Da aber wegen der natiirlichen Haufigkeit der 29Si-
Isotope nur etwa jeder zwanzigste Siliciumkern ma-
gnetisch ist, sollte jedes Proton im Mittel nur dem
Feld von hochstens einem 2Si-Kern ausgesetzt sein.
Nach den Zahlenwerten von Abb. 3 miifite sich die-
ser Partner im Abstand von etwa 2,2 A befinden.
Nachdem einmal geklart worden ist, daf sich ver-
schiedene Alkalimetallionen in der Glasstruktur
ahnlich auswirken, beschrianken sich die weiteren
Aussagen weitgehend auf bindre Natriumsilikatgla-
ser. Eine Variation der Natriumionenkonzentration
durch Anderung des Na,0O-Gehaltes zwischen 14 und
30 Mol-Proz. erzeugt nur geringfiigige Verbreite-
rungen der Linien (Glaser 6, 8, 9). Wenn man eine
gleichmafige Verteilung der Na'-Ionen auf das Netz-
werk annimmt, wiirde man nach einer einfachen Ab-
schitzung dabei aber eine Verringerung des mittle-
ren Na — Na-Abstandes von 5,3 A auf 4,1 A erwar-
ten, was etwa eine Verdopplung der Linienbreite be-
deutet (4H ~ r~3). Gegen eine statistische Vertei-
lung von Na'- und H'-Ionen im Netzwerk spricht
ferner das Ergebnis bei Zugabe von K'-Ionen
(Glas 21). An Stelle einer Verbreiterung durch zu-
satzliche schwache Dipolfelder beobachtet man hier
eine leichte Linienverengung. Diese Ergebnisse wei-
sen zusammen mit den an Hand von Abb. 3 erldu-
terten auf eine gewisse chemisch bedingte Nahord-
nung zwischen Wasserstoff- und Alkaliionen hin.

Silictumresonanz

Zur weiteren Entscheidung iiber mogliche Grenz-
strukturen wurde mit Hilfe der im experimentellen
Teil beschriebenen halbstationaren Nachweismethode
die ?°Si-Resonanz der dhnlich gebauten Glaser 5, 8,
9 und 11 studiert. Die GroBe A2 ist ein kombiniertes
zweites Moment, das Beitrdge der magnetischen
Si—Si-, Na—Na- und Na— Si-Wechselwirkungen

enthélt. Eine quantitative Auswertung der in der

24 A. Asracam, The Principles of Nuclear Magnetism, Claren-
don Press, Oxford 1961, S. 552.
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letzten Spalte von Tab. 1 gegebenen Werte wurde er-
schwert, da der Faktor a bisher nicht bestimmt wer-
den konnte. Nach einer Angabe von ABracam 24 gilt
fiir h%, bezogen auf den vorliegenden Fall 25

) ) A2
=4 (4H% _s) + (4H3i_xa)
1N CATT2
+ 3 ¥y AHFa o). (3)

Darin bedeuten die zweiten Momente der Reihe nach
die Beitrdge der 2°Si-Spins und der ?3Na-Spins zur
29Si-Resonanz sowie die der 2*Na-Spins zur 23Na-
Resonanz. Das Auftreten des letzten Gliedes, das
von den Konzentrationen N der Natriumkerne und
Ng; der Siliciumkerne abhéngt, unterscheidet diese
Methode von der sonst iblichen Auswertung der
Momente.

Da die Silicium- und Sauerstoffkonzentrationen
in den vier Glasern innerhalb von 20% konstant
sind, wurde der von den Natrium-Kernmomenten
abhédngige Anteil [zweites und drittes Glied in (3)]
ermittelt, indem die Differenz zwischen den h%-Wer-
ten der Na-Gldser und des Kaliumglases gebildet
wurde. Wie man einfach sieht, tragen namlich in
dem fir die K-Glaser giiltigen Ausdruck (3) die
vom K-Spin abhéngigen Glieder wegen des schwa-
chen 3?K-Kernmomentes praktisch nicht zum zweiten
Moment bei. Auf diese Weise lassen sich die Si — Si-
Anteile und mogliche andere in beiden Glasarten
gemeinsam auftretende Verbreiterungsursachen eli-
minieren. Mit der van VLEckschen Formel, ahnlich
(2), ergibt sich dann

9 — N
AR? = hy, — hig =K1§L_: rii Né in ri®  (4)
mit
K=+ v&ah2 Ina(Ina +1) =0,55-10" 4 cm® GauB?®
und
Ko=3y%a b2 Ina(Ina+1) =1,24-107%6 cm® Gaufi2.

Bl

ri; und r;; sind die Langen der Abstandsvektoren
zwischen einem herausgegriffenen Si-Untersuchungs-
kern k& zu den benachbarten Na-Kernen i und zwi-
schen einem Na-Kern i und anderen Na-Kernen j.
Es wurde gepriift, inwieweit die Ergebnisse mit fol-
genden drei Fillen in Ubereinstimmung gebracht
werden konnen:

% Eine experimentelle Bestdtigung dieses Ausdruckes durch
Anwendung der halbstationiren Methode in der beschrie-
benen Weise ist bisher nicht bekannt.
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1. Die einzelnen Na'-Ionen sind statistisch iiber das
Glasnetzwerk verteilt. Wegen rxs_si~ N und
rNo-xa ~ N wirde man 4h2=aN2+b N3 er-
warten.

2. Die Na"-Ionen bilden in kleinen Gruppen Nah-
ordnungen aus; von den 2°Si-Kernen aus ge-
sehen (die etwa gleichmiflig tiber das Glasnetz-
werk verteilt sind) bleibt die Na'-Verteilung
trotzdem statistisch, wahrend ein herausgegrif-
fener Na-Kern bei hoherer Na'-Konzentration
durchschnittlich keine stirkeren Felder merkt.
Damit ist 4h*>=a N> +b N.

3. Es bilden sich durch Entmischung stark natrium-
haltige Nahordnungsbereiche aus, deren Gefiige
weitgehend von N unabhingig ist, 4h>=a + b N.

Zur Entscheidung wurden aus den Mefergebnis-
sen unter Beriicksichtigung der Fehlergrenzen nach
der Methode des kleinsten Fehlerquadrates die Koef-
fizienten @ und b fiir die drei Falle bestimmt. Nur
fir Fall 2 ergeben sich die notwendig positiven
Werte, die auch zahlenmiBig verniinftig sind. Es be-
steht also offensichtlich neben der Na...H- auch
eine Na ... Na-Nahordnung. In die gleiche Richtung
weist eine vergebliche Suche nach der 2*Na-Reso-
nanz in den gleichen Gldsern. Bei Beriicksichtigung
der durch Natriumresonanz in polykristallinen Sub-
stanzen ermittelten Spektrometerempfindlichkeit be-
deutet das Nichtauffinden, dafl die Halbwertsbreite
grofler als 15 GauB} ist. Dabei ist schon angenom-
men, dafl durch kraftige Quadrupolwechselwirkun-
gen sowieso nur noch die Zentrallinie der Aufspal-
tung 2. Ordnung zu finden ist. Derartige breite Li-
nien deuten auf starke inhomogene elektrostatische
Felder an den Kernorten hin, wie sie durch unsym-
metrische Ladungsverteilung in der Umgebung der
Natriumionen zustandekommen. Eine mogliche Er-
klarung fiir diese Befunde ist das systematische Auf-
treten von Na — Na-Paaren im Netzwerk.

Folgerungen und Modellvorstellung

Die Ergebnisse beweisen, daf} in den bindren Al-
kalisilikatgldsern die einzelnen Metallionen nicht
statistisch iiber das Netzwerk verteilt sind, wie es
die statistische Netzwerktheorie von ZACHARIASEN-
WARREN in ihrer einfachsten Form fordert. Sowohl
fir die Alkaliionen untereinander, wie auch fiir die
Konfiguration Wasserstoff-Alkali bestehen Nahord-

26 G. HartrErr, Z. Anorg. Chem. 238, 353 [1938].
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nungen, die von der Konzentration der Alkaliionen
unabhingig sind. Dieser Befund steht in gewisser
Ubereinstimmung mit (allerdings vielfach umstritte-
nen) rontgenographischen Untersuchungen von
Harrrerr 28, der in K,0 — SiO,-Glasern keinen Hin-
weis fand, dal} sich der mittlere K — K-Abstand bei
Glasern mit verschiedenen K,0-Gehalten wesentlich
andert. Er schlo} daraus auf die Existenz von zwei
verschiedenen nebeneinander bestehenden Struktu-
ren. In &dhnliche Richtung zielen Ergebnisse von
Porar-Kosuirs und Lukesu ??, die ebenfalls gerin-
gere Na— Na-Abstiande fordern, als sie mit dem
Bild des kontinuierlichen Netzwerkes mit statistisch
verteilten Natriumionen in den Hohlrdumen ver-
traglich sind.

Die Interpretation der kernmagnetischen Messun-
gen erfordert, Gruppenbildungen von Alkaliionen
anzunehmen. Wegen der Elektroneutralitat befinden
sich beide Ionenarten immer in der Nahe von Sauer-
stoffionen, die keine Briicke zwischen Siliciumatomen
bilden. Aus chemischen Griinden miissen beim Ein-
tritt von Na,O (bzw. K,0, Li,0, Cs,0) in die Kie-
selglasschmelze Paare von nichtbriickenbildenden
Sauerstoffen entstehen

l | | N’ |
—-Si—-0-Si— +Na,0—--Si—0~ O —Si—,
| | | N’ |

die nicht weit auseinander wandern konnen. Das
legt nahe, fiir die Gruppenbildungen jeweils Paare
von Alkaliionen anzunehmen, die durch Wasserstoff-
ionen ausgetauscht werden konnen. Dafl die H' die
Plitze von Alkaliionen einnehmen konnen, wird
durch einen Vergleich der Protonen-Sattigungskon-
zentrationen (nach 15 — 30 Minuten langem Einlei-
ten von Wasserdampf in die Schmelze) der Glaser
4, 6, 11, 13 und 16 bestatigt. Je kleiner die elektri-
sche Feldstarke (bei wachsendem Ionenradius) des
betreffenden Ions ist, desto eher laBt sich dieses
durch H® austauschen. Wenn die Alkaliionen als
Paare vorliegen, ist das Auftreten von H'...H"-
Kombinationen bei der geringen Wasserstoffkonzen-
tration duBerst unwahrscheinlich, und man miif3te
die Wasserstoffionen immer in nachster Nihe
der Alkaliionen finden. Ein solches Modell konnte
alle MeBergebnisse erkldren. Es wird ferner gestiitzt

durch die starke Alkaliempfindlichkeit der OH-
Schwingungen in den Infrarotspektren (5. Ab-

27 J. D. Mackenzie, Modern Aspects of the Vitreous State,
Butterworth, London 1960, S. 25 —28.
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schnitt) und durch Untersuchungen von Kars iiber
Wasserstoff in natiirlichem Quarz 2. Um die Banden-
verschiebungen im Infraroten zu erklaren, nimmt
dieser Konfigurationen an, bei denen Li’(-Verunrei-
nigungen) und H'-Ionen eng miteinander verbun-
den sind. Die von Kars angegebenen Modelle
(Ref. 28, S. 258) fiir die OH...LiO-Anordnungen
kénnten auf Grund der vorliegenden Mef3ergebnisse
als Nahordnungsstrukturen auch systematisch in den
bindren und terndren Silikatgldsern auftreten.

4. Protonenresonanz-Linienformen und
»Piarchenmodell“ mit Abstandsstatistik

Weitere Hinweise auf die Konfiguration der H'-
Ionen in der Glasstruktur liefert eine genauere Dis-
kussion der Protonenresonanz-Linienformen. In

Abb. 4 sind die beziiglich Linienbreite und Spitzen-
hohe normierten Mefkurven fiur Natrium- und

Abb. 4. Aus zahlreichen Einzelmessungen gemittelte und be-
ziiglich der Linienbreite normierte Kurvenformen von Na-
triumsilikatglisern (————) und Céasiumsilikatgldasern
(————). Die Protonenresonanzen der Lithiumsilikatgla-
ser besitzen die gleiche Form wie die der Na,0O —SiO,-Gldser.

Casiumsilikatgléser gezeichnet. Jede Kurve stellt den
Mittelwert vieler Einzelmessungen nach der Art von
Abb. 1 dar. Die Resonanzlinie des Cs-Glases zeigt
deutlich einen langsameren Abfall als die der Na-
(und der Li-)Glaser. Im Gegensatz zu “Li und 23Na
(Spin 3/2) besitzt 133Cs einen Spin 7/2. Alle diese
Linienformen mit dem charakteristischen langsamen
Abfall konnen durch Dipolwechselwirkung mit Nach-
barkernen einer Spinquantenzahl 1/2 verstanden
werden 2%, wobei der ,,Schwanz® um so langer ist, je
grofler der Spin. Die Kaliumsilikatgldser (auch 3°K
besitzt den Spin 3/2) werden nicht in die Diskus-
sion einbezogen, weil die beobachteten asymmetri-
schen Linienformen (vgl. Abb. 1) zusitzliche Kom-

28 A. Kars, Philips Res. Rep. 17, 133 [1962].

2% Eine andere mogliche physikalische Erklarung fiir die vor-
liegenden Linienformen wére eine Bewegungsverengung
durch starke Wechselwirkungen der Alkalikerne unter-
einander und eine dadurch bedingte Modulation der loka-
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plikationen bedingen und noch nicht erklirt werden
konnen. Dem naheliegenden Gedanken, daB para-
magnetische Zentren verantwortlich sind, steht das
Vorzeichen (langsamerer Abfall auf der Seite des
starkeren Magnetfeldes) und die Temperaturunab-
héngigkeit der Linienform entgegen.

Die Analyse der Linien geht von dem Modell der
»Na...H-Parchen*“ aus. Nur dieser einfachste Fall
1aBt sich auf einfache Art quantenmechanisch 16sen.
Der Hawmivron-Operator fiir das System Proton
(y,I) — Alkalikern (y’,I’) im Abstande r enthilt
die Zeeman-Energieterme der beiden Kerne im
(starken) Magnetfeld Hy=H, und den Operator
der magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Eine
Storungsrechnung 1. Ordnung liefert die Energie-
eigenwerte

E= —yhmHy—y hm'H,

' p2 (5)
+ U}r—_ﬁ,h mm’ (1 —3 cos2?)

(m und m” bedeuten die magnetischen Quantenzah-
len fiir die Orientierung von / und I’ und ¥ den
Winkel, den der Vektor r mit der z-Achse bildet).
Die magnetische Kernresonanzanregung erfolgt bei
der Frequenz w,=y H fiir Uberginge Am =1, wo-
bei aus (5)
SR
AE=hwg=yhHy+ 77" m’(1-3cos 9)

oder

‘H=Hy+H*m'(1—-3cos??) (6)
(H* =y #k/r3) folgt. Betrachtet man die Gesamt-
heit der ,,Parchen®, so sind im Glas die Orientie-
rungen der Verbindungsvektoren statistisch verteilt.
Das fiihrt durch entsprechende Mittelwertbildung
an Stelle der diskreten Linien (6) zu einer Wahr-
scheinlichkeitsverteilung fiir die lokalen Felder, die
der meflbaren Linienformfunktion g(H) entspricht:

I'(H-H,, H*) = o

- Z N S
H*2Y3(21'+1) &2 m’'Y1— (H—H,)|(H* m’)

worin (1 — (H—Hy)/(H* m')) ™" nur fiir
_2 < (H—Hy) /H* m') <1

erklart und sonst Null zu setzen ist.

len Feldes am Orte der Protonen. Dagegen spricht die Be-
obachtung, daf3 in Glas 9 (hier nicht gezeichnet) mit dem
hohen Na-Gehalt der Abfall an den Flanken der Resonanz-
linie eher schneller als langsamer erfolgt.
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Eine dhnliche Mittelwertbildung wurde zuerst von
Pake durchgefiihrt 3. Fiir den Spin 3/2 (die mog-
lichen m’= +3/2, £1/2 konnen als gleich wahr-
scheinlich angesehen werden) ist (7) in Abb.5 ge-
strichelt dargestellt. Die wirkliche Struktur ent-
spricht allerdings mehr dem durchgezeichneten Kur-
venverlauf, weil auch noch die Einfliisse benachbar-

H—H, —

Abb. 5. Theoretische Kurvenform bei magnetischer Dipol-

wechselwirkung der Protonen mit jeweils einem Spin-3/2-Kern

(gestrichelter Verlauf). Der durchgezeichnete Kurvenzug be-
riicksichtigt auch entferntere Dipole.

ter Piarchen beriicksichtigt werden miissen. Dadurch
wird die Struktur verschmiert, aber nicht tiberdeckt.

Im Glasnetzwerk darf nun aber nicht davon aus-
gegangen werden, daf} die Lange r des Abstandsvek-
tors konstant ist. Wenn man das ,,Parchenmodell*
weiter verfolgt, muf} man, alle Parchen in der Probe
betrachtend, vielmehr eine statistische Verteilung fiir
die r ansetzen. Jedem r entspricht ein bestimmtes H*
in (7). Uber]agert man die den verschiedenen H*
entsprechenden individuellen Verteilungen, so resul-
tiert schlieflich eine Wahrscheinlichkeitsverteilung

g(H) = _O/I’(H—Ho, H*)-o(H*)dH*; (8)

o(H*) bedeutet darin die als unbekannt hineinge-
steckte H*-Verteilung, aus der sich die Abstandssta-
tistik o(r) ergibt. Die Integralgleichung (8) wurde
numerisch und mittels einer elektronischen Rechen-
anlage nach o(H*) aufgelost, indem fir g(H) die
gemessenen Kurven und fiir I' die theoretischen
Verldufe (7) hineingesteckt wurden. Die numerische
Lésung erfolgte nach der Methode des minimalen
Fehlerquadrates, wobei die Integrationsintervalle
gerade auf die Sprungstellen von (7) gelegt wur-
den. Das Maschinenprogramm verfeinerte die Inte-
grationsschritte erheblich, jedoch ohne Beriicksichti-
gung der Sprungstellen von I'. Dadurch diirfte sich

30 G. E. Pakg, J. Chem. Phys. 16, 327 [1948].
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die relativ grofe Streuung im Ergebnis (Abb. 6
oben) erkldaren. Die untere Verteilungskurve o(r)
in Abb. 6 zeigt die Losung der numerischen Rech-
nung. Im Rahmen des Maschinenprogramms wurde

normierte Breite ——=

1 | 1

1 15 2 25 3
—
Abb. 6. Aus den MeBkurven ermittelte Na—H-Abstandstati-
stik fiir Na,0—Si0,-Gldser durch maschinelle (oben) und
numerische Losung (unten) von Gl. (8). Zur Kontrolle wur-
den die ermittelten Punkte von o (r) (oben) benutzt, um riick-
wirts den Kurvenverlauf zu berechnen (gestrichelte Kurve,
Bildmitte) und mit dem gemessenen Verlauf zu vergleichen
(Mitte) .
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ferner zur Kontrolle die Melkurve g(H) aus den
punktweisen Ergebnissen von o(r) riickwarts be-
rechnet (gestrichelte Kurve, Abb. 6 Mitte). Da die
MeBgenauigkeit von g(H) an den Enden der Kur-
ven aus Empfindlichkeitsgriinden am geringsten ist,
wurde weiter gepriift, inwieweit ein verlangerter Ab-
fall das Ergebnis beeinflult. Aufler einer geringfiigi-
gen Verschiebung des Maximums von 0(r) um etwa
5% mnach kleineren Werten hin ergab sich keine
Anderung. Auch die im letzten Abschnitt diskutier-
ten lokalen Magnetfelder benachbarter Silicium-
kerne haben so gut wie keinen EinfluB}, da ihr An-
teil zum zweiten Moment so viel kleiner ist.

Die gemessenen Linien konnen also durch ein
Zwei-Spin-Modell mit Abstandsstatistik erklart wer-
den. Es resultiert eine erstaunlich scharfe Vertei-

lungskurve (Abb. 6) fiir die Na — H-Abstinde mit
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fd. m i 1019 Pro- .
I‘:\v;i ZusaMrOIit;:}Ir;iziz.ung Besonderheiten to?xen /01213 AH in Gaufl
26 809, SiO2, 209, Na2O Alkali als Carbonat eingefiihrt | 2,4 |
27 809 SiO2, 209, Na20O ‘ Alkali als Carbonat + Sulfat j 2,3 ‘
| eingefiihrt i
28 809, SiOs2, 209, NasO | Alkali als Nitrat eingefiihrt : 2,0
29 85,79, SiO2, 14,39, Na0 | Alkali als Carbonat eingefiihrt | 2.5
30 85,79, SiO2, 14,39, Na20 Alkali als Carbonat -+ Sulfat | 3.2
eingefiihrt ‘
31 85,79, SiO2, 14,39, NagO Alkali als Nitrat eingefiihrt \ 1.9
32 809, SiO2, 209, K20 Alkali als Carbonat eingefiihrt | 4,0
33 809, SiO2, 209, K20 | Alkali als Carbonat -+ Sulfat i 3.4
eingefiihrt |
34 | 85,79, Si0O2. 14,39, K20 Alkali als Carbonat eingefithrt | 3.2
35 | 85,79, SiO2, 14,39, | Alki als Carbonat 4 Sulfat ] 2,5
| eingefiihrt ;
36 85,79, SiO2, 14,39, K20 | Alkali als Nitrat eingefiihrt ‘ 2,0
37 85,79, SiO2, 14,39, NasO, H2O-Dampf | Kiihltemperatur 600 °C } 8,7 0,79 + 0,05
38 85,79, SiOz2, 14,39, Na2O, H20-Dampf i Kiihltemperatur 600 °C 8.2 0,80 + 0,05
39 85,79, Si02, 14,39, Na20, H20-Dampf | Kiihltemperatur 600 °C ) 7 0,76 + 0,05
40 85,79, Si02, 14,39, Na20, H20-Dampf | Kiihltemperatur 400 °C 6.8 0,66 -+ 0,05
41 | 85,79, SiO2, 14,39, NasO, H2O-Dampf | Kiihltemperatur 400 °C 7.1 0,70 4+ 0,05
42 85,79, SiOs2, 14,39, Nas0, HoO-Dampf i Kiihltemperatur 400 °C 7.5 0,66 + 0,05

Tab. 2. Zusammensetzung und Protonenresonanzdaten einiger bindrer Alkalisilikatgldser, die sich in der Herstellung unter-
scheiden. Bei den Glidsern 37 —39 bzw. 40 —42 wurde die Schmelze bei 1500 °C verschieden lange (15, 30, 45 Minuten) mit
Wasserdampf durchblasen.

einem Maximum nahe 2,0 A und einem flachen Ab-
fall bis zu etwa 3,5 A. Etwas iiberraschend erscheint
dieses Ergebnis insofern, als ein grofler Teil der in
der Glasstruktur enthaltenen Na — H-Péarchen so eng
beieinander liegen. An dieser Tatsache @ndert auch
der Haupteinwand gegen die in diesem Abschnitt
angewandte Methode wenig, dal namlich die ent-
fernteren Natriumkerne (um iiberhaupt rechnen zu
konnen) unberiicksichtigt bleiben muften. Soweit
man deren Einflul abschitzen kann, dirften sie
grundsétzlich wenig am Ergebnis &ndern. Hinzu
kommt, dafl die hier ermittelten Abstandswerte mit
dem Ergebnis der Auswertung der Abstandssummen
in Abschnitt 3 vertréglich sind.

5. Die Verdnderungen des OH-Infrarot-
spektrums mit der Glaszusammensetzung

Wihrend die Kernresonanz-Spektroskopie ein
Test der magnetischen Umgebung des Wasserstoff-
kernes ist, ergibt die Infrarotspektroskopie eine Aus-
kunft tiber die O —H-Dipolschwingung. Es ist be-
kannt, wie stark die Schwingungsformen des freien
H — O — H-Molekiils (Wasserdampf) eingeschrankt
werden, wenn man zu der kondensierteren Form,
zur Flissigkeit und zum festen Zustand iibergeht.
Die Beweglichkeit des Molekiils wird eingeschrinkt,
die Hauptschwingungszustidnde aber bleiben: die

symmetrische Valenzschwingung bei 2,90 u, die
asymmetrische Valenzschwingung bei 2,75 u und die
Knickschwingung (oder Deformationsschwingung)
bei 6,10 u, aulerdem tritt eine zusatzliche Bande bei
4,7 u (und auch kiirzerer Wellenldnge) auf, die
man einer verhinderten Deformation3! zuordnet.
Wird Wasser in einen Festkorper eingebaut, so kon-
nen je nach Gastsubstanz betrédchtliche Verdnderun-
gen auftreten. Bei Kristallen kann sehr viel Wasser
eingebaut werden, bei Glas dagegen in den meisten
Fillen nur eine geringe Menge. Der Wassergehalt
hat — von den extrem alkalireichen Glasern abge-
sehen — die GréBenordnung 0,01 bis 0,1 Gew.-Proz.
Im allgemeinen wird es ,chemisch gelost”, d.h.
nicht als Molekiil, sondern dissoziiert eingebaut.
Die OH-Schwingungen werden gestort durch die um-
gebenden Ionen, daher treten Verdnderungen des
Spektrums auf.

Zu Beginn der Untersuchungen stand noch kein
Vakuumschmelzofen zur Verfiigung, daher wurden
eine Reihe Gldser ausgesucht, die schon bei norma-
ler Produktion starke IR-Banden zeigten und einige
weitere Glaser, die schwache IR-Banden hatten
(Tab. 3). Bei Silikat-Glasern beginnt die SiO,-Ab-
sorption nach etwa 3,5 u merklich zu werden und
bei B,0;-haltigen Glasern erscheint bereits bei 3,7 u
eine relativ scharfe Bande, die der BO-Schwingung

31 J. Lecomtk, J. Chim. Phys. 50, C 53 [1953].
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zuzuordnen ist. Diese Verhiltnisse erschweren die
Untersuchung der Wasserabsorption in dem wich-
tigen Bereich von 2,7 u bis 7 u. In der letzten Zeit
konnte ein Teil der Gliser unter Vakuum (107*
Torr) geschmolzen werden, so dal die Isolierung
der Wasserbanden moglich war. Man stellt von den
wasserhaltigen und den entwisserten je eine gleich
dicke Probeplatte her (1 mm und 0,2 mm) und
bringt die wasserhaltige Probe in den MeBstrahl, die
entwisserte Probe in den Vergleichsstrahl des Spek-
trometers. So miflt man die Absorption des Wassers
allein. Man muB darauf achten, dal die Probe im
Vergleichsstrahlengang wenigstens 2 bis 5% durch-
lassig ist, da sonst der Empfinger des Spektral-
photometers unzureichende Energie erhilt. Je nach
Kieselsduregehalt des Glases kann man die Messung
bei 1 mm dicken Proben bis 4,5 « oder 5 x und bei
0,2 mm Proben bis 5,5 4 oder 7,5 u (bei Borsdure-
glasern 3,5 w bzw. 5,5 1) durchfiihren.

15t

Abb. 7. OH-Absorption in kieselsdurehaltigen Glasern (49,
62) und in einem Boratglas (43).

Die Messungen zeigen, dall Absorptionsbanden
des Wassers im Glas auch im Spektralbereich grofier
als 4,5 u auftreten. In Abb. 7 sind Beispiele ange-
geben, wo Banden bei 5,9 1 bzw. 7,5 1 erscheinen,
nicht dagegen solche zwischen 4 1 und 5 u. Bei den
Alkalisilikatgldasern (Abb. 8 und 9) treten die Ban-
den bei 3,6 ©; 4,2 u; 4,8 u besonders hervor. Unter-
suchungen nach lingeren Wellen sind bei diesen
Glasern wegen der Kieselsdure-Absorption erschwert.

30,
Cfn-,
25+
&
5 2
§ ~ mit H0-Dampf
g :'I \\\ /f\\\ behandelt
b \
3 15 ,” ‘\\ _// \\"I
I’
!
]
1
/
10 /
1
/
i\
|
T
,l' TN ohne Behandlung
=T . X |
2 3 4 5 6 T

Wellenéi

Abb. 8. OH-Absorption in Na,0—Si0,-Glasern,
14,3 Mol-Proz. Na,O (29 und 6),
20 Mol-Proz. Na,O (26 und 8).

mit H,0- Dompf behandelt

7u
Welleniinge —=

Abb. 9. OH-Absorption in K,0—Si0,-Glisern,
14,3 Mol-Proz. K,0 (34 und 11),
20 Mol-Proz. K,0 (32 und 13).

Bei den Alkalisilikatglasern steigt der Wassergehalt,
wenn man vom leichteren zum schweren Alkali iiber-
geht, und zwar sowohl bei der Schmelze an norma-
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ler Atmosphire als auch, wenn man die Schmelze
mit H,O-Dampf behandelt. Bei Li,O — Si0,-Glas ist
die 2,75 u-Bande besonders stark, die 3,6 u-Bande
schwach. Bei den Glasern mit den schwereren Alka-
lien nimmt die Intensitdt der 2,8 u-Bande ab und
die der Banden bei 3,6 1, 4,2 1« und 4,8 u zu. Auch
wird die 2,8 y-Bande bei dem schwereren Alkali
nach langeren Wellen verschoben. Es ist also eine
systematische Anderung des Wassereinbaues mit der
Feldstarke der Alkaliionen zu erkennen. Bei hoher
Feldstarke (Li,O — SiO,-Glaser) 1aft sich schwer ein
Alkaliion durch ein Proton ersetzen, daher ist die
Wasseraufnahme gering, aber das Infrarotspektrum
zeigt wenig Stérung. Bei niedriger Feldstarke
(Cs,0 — Si0,-Glaser) lafit sich das Alkaliion leich-
ter verdringen und mehr Wasser kann eingebaut
werden. Dabei wird jedoch die OH-Schwingung
starker gestort. Je schwécher die Feldstarke des Al-
kaliions ist, um so starker ist die Storung der OH-
Schwingung durch ein benachbartes Sauerstoff-
atom. Die Kernresonanzuntersuchungen ergeben,
dafl der Abstand zwischen Alkali und Wasserstoff
klein ist. Diese Tatsachen legen nahe, anzunehmen,
dal} das Proton sich hauptséchlich an die Trennstel-
len anlagert, die durch die Alkaliatome R hervor-

W.MULLER-WARMUTH, G.W.SCHULZ, N. NEUROTH, F. MEYER UND E.DEEG

gerufen sind.

0 0
|, H |
0-Si-0 0-Si-0
| R ]
0 0

Diese Konfiguration wird durch die infrarotspektro-
skopischen Untersuchungen insofern gestiitzt, weil
so die stirkere Storung der O — H-Schwingung bei
schwacher Feldstirke des Alkaliions erklirbar ist.
In diesem Fall sind die Sauerstoffionen weniger ab-
gesittigt und das Proton befindet sich niher an bei-
den Sauerstoffionen.

Bei Anderung des Alkaligehaltes von 14,3 auf
20 Mol-Proz. steigt der Wassergehalt an in Uberein-
stimmung mit 5. An anderer Stelle3? hat man ge-
funden, dafl die Wasseraufnahme in Abhangigkeit
von dem Alkaligehalt ein Minimum bei ca. 20 Mol-
Proz. Alkalioxyd hat, was durch unsere Messungen
nicht bestatigt wird. Bei Einlage des Alkali als Ni-
trat ergibt sich allgemein ein etwas kleinerer Wasse-
gehalt als bei Einlage als Carbonat (Tab. 2); ver-
mutlich liegt dies an dem Wassergehalt der Roh-
stoffe.

‘ 4
| [1019 Pro- |
Lfd. | Zusammensetzung (Hauptkomponenten) ¢ o, /| AH Infrarotabsorption
Nr. Gewichts-Proz. em3 | i Gaull
43 | 709 ByOs, 219 MgO, 99 AlsOs 22,0 1,3940,05 2.85st ab3.5st
44 | 609 P505, 289 Bal, 89, Al:Os, 3% B2O3 | 140 0.951 0,05 2.85st ab3.5st
45 | 539 BuOs, 179 ZnO, 109 PbO, 109, Al,Os | 19.9 15301 285t ab35st
46 | 679, SiOs, 249, B20s3, 99, Ko0 120 10 £01 285st 3605t (B) 4.0st abddst
47 | 619 SiOq2, 219, B203, 139, K20 52 0,774+0,08 2,80 st 3,60 st (B) 4,0st ab 4,4 st
48 | 669, SiOs. 239 B203, 6%, K20, 3%, Nas0 6.9 0801005 2.80st  3.60st (B) 4.0st ab 4.4 st
49 | 57% Si0s, 20% TiOs, 9% Naz0. 5% BaOs 50 0.69-002 2.85m(a) 3,70 m (B) ab 4.8 st
50 559,510z, 279, Alx0O3, 109, Ca0, 69, MgO 6,0 1,0 +0,1 2.8 m 3,708 (B) 4,5st ab4,9st
51 299, SiOs, 639, PbO 40 0454002 2.85m (a) ab 5,0 st
§ Eimbemoonme | B EERC sen  B43
5 59, SiOs, h 0, : .85 m 30 m ab 5,0 s
54 | 309 SiOs, 10% BaOg, 47% BaO <03 =7 290m ab 360 st
55 | 389 BsOs, 439 LagOs, 119 ZnO <03 | — 2.90m  ab 3.60 st
56 319, SiOs, 66°, PbO, 19, Nas0, 2%, K0 18 0454005 28m  340m ab 5,0 st
57 | 469, SiOs, 459, PbO, 5% K20, 49) NasO 1.9 0481002 2.8m  3.50m ab 4.9 st
35 | 900 Sioc 1490 Boos 115, ko0, 0 20 i e 2. v mdrif
5 5 Si0s, o BaO, o Ke 5 ,5 .85 s ,55 m ab4,8s
60 569, SiOs. 319 PbO. 5%, Nag0, 8% K20 25 066002 280s  3.70m ab 4.0 st
61 569, SiOs. 179, PhO, 139, K20, 119, BaO 2.0 0595005 2.90s  375m ab 4.8 st
62 350, SiOa, 239, TiOs, 220, CaO 13 0714004 2905 (a) ab 5.0 st
63 Al-, Ba-, Ca-, Sr-, Mg-, Na-Phosphat-Fluorid <0,3 — ‘ 3,10 s 4.8 st ab 5,8 st

Tab. 3. Protonenkonzentration, Linienbreite und qualitative Beschreibung der IR-Spektren von einigen optischen und techni-
schen Glisern (Infrarotabsorption einer 1 mm dicken Platte). Die Zahlen geben die Wellenlingen in u an. Die Starke der Ab-
sorption ist qualitativ angegeben: st=stark, m=mittel, s=schwach, (B)=Borsiureabsorption, (a)=asymmetrische Bande.

32 C. R. Kurksiax u. L. E. Russers, J. Soc. Glass Technol. 42, 130 [1958].
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6. Zur Frage der quantitativen Bestimmung

des H,0-Gehaltes

Die in den Tabellen 1 — 3 angegebenen Protonen-
spinkonzentrationen wurden aus der Signalintensitdt
der Kernresonanzmessungen bestimmt. Bei gleicher
Temperatur, gleichem Fiillfaktor, gleicher Kernspin-
sorte und gleicher Spektrometereinstellung ist die
Spinzahl je Volumeneinheit der Flache unter der
registrierten Signalkurve (Beispiel Abb. 1) propor-
tional. Durch Kontrolle der Signalintensitdten bei
verschiedenen Hochfrequenzfeldern relativ zu einem
elektronisch erzeugten Eichsignal mullite vorher
sichergestellt werden, daf} keine Sattigungseffekte
vorliegen. Eine einfache theoretische Uberlegung
hatte ferner gezeigt, dafl bei einer Auswertung der
integrierten  Signale Modulationsverbreiterungen
keinen Einflul auf die Flachenausmessung besitzen.
Die relative Eichung erfolgte mit Hilfe des elektro-
nischen Eichgerétes, das den hochfrequenten Schwing-
kreis periodisch und meflbar beddampft. Zur Absolut-
eichung diente der Vergleich mit den Protonenreso-
nanzen verschiedener feinpulverisierter polykristalli-
ner Proben. Dabei wurde einmal die niederfrequente
Spektrometerverstairkung meflbar umgeschaltet, zum
anderen wurden die ausgewogenen Substanzen in

einem definierten Verhiltnis mit getrocknetem
Quarzpulver verdinnt. Wiederholte Messungen
von NH,CI, (NH,),HPO,, MgSO,-7H,0 und

Na,S0;-7H,0 ergaben gute Reproduzierbarkeit
und eine Ubereinstimmung der Flichenverhiltnisse
mit den berechneten H-Konzentrationen bis auf
1,5% im Mittel. Beriicksichtigt man die durch Ande-
rung der Apparateparameter entstehenden systema-
tischen Fehler, so darf man fir die Genauigkeit der
Messung etwa 1 10% erwarten. Dazu kommt bei
schwachen Protonenresonanzen in manchen Gldsern
der durch das Rauschen bedingte Fehler in der Fla-
chenmessung.

Aus der optischen Messung der wasserhaltigen
Probe, im Vergleich mit einer entwisserten Probe
(beide mit der Schichtdicke d cm), erhélt man den
Reintransmissionsgrad D des Wassers im Glas fiir
die jeweilige Wellenlinge (Reflexionsverluste sind
eliminiert). Daraus errechnet man die Absorptions-

33 H. Hernerineron u. K. H. Jack, Phys. Chem. Glasses 3, 129
[1962].

34 W. Pocw, Glastechn. Ber. 37, 533 [1964].

35 Man kann gewisse Parallelen bei den fliissigen Losungen
beobachten, z. B. treten bei der wiflrigen Lésung von
NaOH und KOH zu den Banden des neutralen Wassers
ausgepréagte Banden bei 3,6 4 und ca. 4,9 u auf 36, die mit
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konstante

1 1 2,30 1
k= In 5 bzw. = == lg -,

deren Abhingigkeit von der Wellenldnge aufgetra-
gen wird (Abb. 7, 8, 9). Oft berechnet man auch
den Wert

E=(1/d)1g(1/D)
der sich von k£ um 2,3 unterscheidet. Fiir die spek-
troskopische Bestimmung der Konzentration geht
man von der Annahme aus, dal die Absorptions-

konstante der Konzentration ¢ (mol dm™3) des ge-
l6sten Stoffes proportional ist,

k(cm™') =2,3-¢¢ bzw. E(cm™!) =¢c.

(Extinktion),

Zur Bestimmung von ¢ mul} ¢ aus einer anderen
Messung (Kernresonanz, Extraktionsversuch) er-
mittelt werden. Man wéhlt entweder die Absorp-
tionskonstante im Maximum der Bande oder bildet
das Integral [k dv tber die gesamte Absorptions-
bande (v = Wellenzahl). Das Verfahren ist aber
nur bei demselben Losungsmittel und meist nur
iber einen begrenzten Konzentrationsbereich an-
wendbar. Bei einem anderen Losungsmittel ergeben
sich im allgemeinen verschiedene Werte fiir ¢. Prin-
zipiell ist diese Methode auch bei Festkorper-Losun-
gen anzuwenden, jedoch auch nur unter der Bedin-
gung, dafl der Eichfaktor ¢ fiir jede Gastsubstanz
neu bestimmt werden muf}. Es ist nicht zu erwarten,
daf} es eine universelle Eichkonstante fiir alle Glas-
sorten gibt. Schon die e-Werte fir die Valenzschwin-
gung des Wassers bei 2,7 u bis 2,9 u, die man in
der Literatur fiir verschiedene Gliser findet - 15 33. 34
schwanken um mehr als den Faktor 2.

Man kann eine Grundschwingung oder auch eine
ihrer Oberschwingungen des gelosten Stoffes zur
Konzentrationsbestimmung auswahlen. Wichtig ist,
zu beobachten, wann die betreffende Schwingung
gestort wird, d.h. eine asymmetrische Verbreite-
rung der Absorptionsbande bzw. Nebenbanden auf-
treten. Es kann schwierig sein, neu auftretende Ban-
den in der Nachbarschaft zu interpretieren. Bei der
OH-Schwingung im Glas gibt es offenbar besonders
viele Arten der Stérung, die man noch studieren
muf} 3. Es erscheint berechtigt, die 3,6 u-Bande als

groer Wahrscheinlichkeit den OH-Ionen zuzuschreiben
sind. Siehe auch die Verdnderung der Valenzschwingung
(2,7 1) von festen Alkalihydroxyden 37, 38,

36 E. K. PryLer u. W. Gorpy, J. Chem. Phys. 2, 470 [1934].

37 R. A. Bucuaxay, J. Chem. Phys. 31, 870 [1959].

38 K. A. Wickersuemy, J. Chem. Phys. 31, 863 [1959].
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gestorte OH-Valenzschwingung (2,8 1) zu betrach-
ten, jedoch die 4,2 u-Bande und die weiteren, nach
langen Wellen folgenden, konnten auch Stérungen
der sogenannten Knickschwingung bei 4,7 u bzw.
6,1 « zuzuordnen sein. Die momentan vorliegenden
MeBergebnisse reichen zur Aufkldrung noch nicht
aus (die Bezeichnungen Valenz- und Knickschwin-
gung sind bei der OH-Schwingung im Festkorper in
einem erweiterten Sinne zu benutzen).
Bemerkenswert ist aber, dal} trotz der komplizier-
ten Verhaltnisse eine spektroskopische Bestimmung
des H-Gehaltes im Glas mit den Banden 2,8 u und
3,6 u allein die richtige Groflenordnung ergibt. Es
ist wichtig, daB man die Banden bei Uberlagerung
voneinander isoliert. Es besteht keine allgemeine
Regel, wie man dabei vorgeht. Wir schlagen vor,
die Absorptionskonstante %k als Funktion der Wel-
lenzahl » aufzutragen. Die stirkste Bande der zu
analysierenden Gruppe wird mindestens nach einer
Seite hin zu erkennen sein. Man nimmt an, dal} sie
fir sich allein symmetrisch verlduft und zeichnet
entsprechend die verdeckte Seite dieser Bande. Nun
subtrahiert man sie von der Originalkurve und ana-
lysiert die restlichen Gruppen in derselben Weise
(Abb. 10). Der Maximalwert der isolierten Bande
bei 2,8 # und 3,6 © wird fir die Berechnung der
Konzentration verwendet. Die Werte von ¢ fur die
Banden der verschiedenen Wellenldngen gelten wie

Abb. 10. Beispiel einer Aufteilung in Einzelbanden (Glas 8).

PROTONEN IN GLASERN

erwihnt nicht universell. Fir Na,O — SiO,-Glaser
ergeben die aus ! entnommenen Werte

£28.=050 und e36,=160lMol !'cm™1

zur Berechnung der Protonenzahl Ubereinstimmung
mit der, die durch die Messung der Kernresonanz-
messung ermittelt ist (Tab. 4). Bei den K,0 — SiO,-
Glasern, wo die Intensitat der 3,6 u-Bande die der
2,8 u-Bande stark tiberwiegt, fiihren diese e-Werte
nicht zur Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
der Kernresonanz. Geht man von der Konzentration
aus, die durch Protonenresonanzmessung gemessen
wurde, so erhilt man &36,=55[Mol™!cm™1, also
einen wesentlich anderen Wert als vorher. Bei den
Gldasern 43 und 62 tritt hauptsdchlich die 2,8 u-
Bande auf. Wenn man ihren Maximalwert zur Be-
rechnung der H,0-Konzentration benutzt, erhalt
man im ersten (Boratglas) Fall 78, im zweiten (Si-
likatglas) 457Mol 'cm™!. Dieses Beispiel zeigt,
wie stark der Eichfaktor von der Glassorte abhangig
ist. Um genaue Angaben zu erhalten, mufl man e
fiir jede Glassorte individuell bestimmen.

i ‘ 1 .
‘ | Protonen/cm3 A}l:WEI-
Glas- | ko.g | kae IR\
probe | (cm™1) | (ecm™1) IR K /
‘ p ‘ Kernres. Mo
Spektr. “ %
26 ‘ 14 39 | 2,8-1019 24-1019 4 149,
8 4,0 26,5 12,9 12,1 + 7%
29 1,5 32 | 2,6 | 2,5 + 49,
37 1 5,2 18,0 11,4 8,7 + 249,

Tab. 4. Bestimmung des Protonengehaltes mit Infrarotspek-
troskopie: Man errechnet die H,0-Konzentration
kag k3.6 [ Molil

Cges =C: C3,6= ——
ges=C2,8+¢3,6 28-ms I

2,3 €36

und daraus die Protonenzahl pro cm~—3 = (2:cges-N) /103,
dabei ist NV die Zahl der Molekiile pro Mol.

7. SchluB3folgerungen

Die magnetischen Kernresonanzuntersuchungen in
Alkalisilikatglasern weisen auf die Existenz von
Wasserstoff-Alkali und Alkali-Alkali-Nahstrukturen
hin. Sie geben Auskiinfte tiber die mittleren Ab-
stinde, tiber den Einbau der Alkaliionen und die
Konzentration der Wasserstoffionen. Bei sehr niedri-
gen Protonengehalten (kleiner als 2-10'® pro cm?)
reicht die MeBempfindlichkeit nicht mehr aus. Das
Infrarotspektrum des Wassers im Glas zeigt sehr
verschiedenartige Storungen der OH-Schwingung an,
deren Deutung noch unvollstandig ist, die aber eben-



FLUORESZENZ VON FLUORESCEIN IN POLYMETHYLMETHAKRYLAT

falls in einer engen Wechselbeziehung zu den Alkali-
ionen stehen. Andererseits ist die Infrarotspektro-
skopie empfindlicher; man kann noch Konzentra-
tionen von 0,1-10'8 Protonen pro cm? erkennen.

Die vorliegende Arbeit ist als ein erster Versuch
zu werten, magnetische Kernresonanzmethoden in
dieser Form zur Glasstrukturaufklarung einzusetzen.
Die Ergebnisse, die hier nur zum Teil diskutiert
werden konnten, ermutigen dazu, das Verfahren
auszubauen, um weitere Klarheit iiber die Nahstruk-
turen zu erzielen. Zu diesem Zweck sind kombi-
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nierte. Messungen der 'H und 2??Na-Resonanz mit
Hilfe der in dieser Arbeit beschriebenen halbstatio-
ndren Nachweismethode sowie Doppelresonanzunter-
suchungen in Vorbereitung. Auch die Benutzung der
27Al-, F- und 2°7Pb-Resonanzen verspricht weitere
Informationen iber Gldser. Dabei sollten gleich-
zeitig alle verfiigharen physikalischen Unter-
suchungsmethoden eingesetzt werden, wie z.B. im
vorliegenden Fall die Infrarotspektroskopie. Aber
auch die Interpretation der Storungen der OH-
Schwingungsspektren mufl noch weiter vertieft wer-
den.

Uber die Konzentrationsdepolarisation der Fluoreszenz von Fluorescein
in Polymethylmethakrylat

A. Kawskr und M. Krosnicka

Physikalisches Institut der Piadagogischen Hochschule, Gdansk, Polen *

(Z. Naturforschg. 20 a, 917—920 [1965] ; eingegangen am 24. April 1965)

Es werden fiir Fluorescein in Polymethylmethacrylat (0,001-n. HCl-Losung mit 10% Athanol)
die Messungen des Polarisationsgrades in Abhdngigkeit von der Konzentration des Farbstoffes
durchgefiihrt. Die depolarisierende Wirkung der Sekundérfluoreszenz wurde mittels eines von GArr
und Szavay vereinfachten Korrektionsverfahrens beriicksichtigt. In dem untersuchten Konzentrations-
bereich (10~5—10—3 g/cm®) wurde eine geringe Depolarisation des Fluoreszenzlichtes beobachtet.
Die MeBergebnisse wurden mit den Theorien von JaBLoXskr und Wawirov verglichen und die Radien
der Wirkungssphiren zu Ry=39 A und Rw=27,0 A bestimmt. Das experimentell bestimmte Ver-
hiltnis Ry/Rw=1,445 ist in guter Ubereinstimmung mit der Relation Ry=3"s Ry bei Anwendung
des vereinfachten JasroKskischen Modells mit Wirkungssphire. Der aus der Uberlappung der Ab-
sorptions- und Fluoreszenzspektren experimentell bestimmte Forsrtersche kritische Abstand R, ist
in guter Ubereinstimmung mit dem aus der Konzentrationsdepolarisation gefundenen WawiLovschen

Radius Ry .

In unseren fritheren Arbeiten! 2 haben wir bei
Fluorescein in Polymethylmethacrylat mit 10%
Athanol (PMAM) iiber einen groBlen Konzentra-
tionsbereich keine Konzentrationsdepolarisation be-
obachtet. Auch die Messungen von Baczynskr, Czas-
kowskI und Trawinski ® haben das Fehlen der Kon-
zentrationsdepolarisation von Fluorescein in PMAM
bestiitigt. Unsere weiteren Untersuchungen haben er-
geben 4, daB die gegenseitige Uberlappung der Ab-
sorptions- und Fluoreszenzspektren von Fluorescein
in PMAM sehr gering ist, und daher eine Resonanz-
iibertragung der Anregungsenergie nach der For-
sterschen Theorie ® nicht moglich ist.

* Katedra Fizyki, Wyzsza Szkola Pedagogiczna, Gdarnsk,
ul. Sobieskiego 18.
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In der unléngst von uns® veroffentlichten Arbeit
haben wir die Absorptions- und Fluoreszenzspek-
tren sowie das Fluoreszenz-Polarisationsspektrum
in sauren PMAM-Lésungsmitteln? gemessen und
fiir zwei verschiedene Konzentrationen eine kleine
Depolarisation gefunden.

In dieser Arbeit soll iiber die Messungen der
Konzentrationsdepolarisation der Fluoreszenzen von
Fluorescein in festen PMAM (HCI)-Losungen be-
richtet werden.

Die Zubereitung der PMAM (HCI)-Losungen von

Fluorescein wurde schon friither von uns ® beschrieben.
Der Polarisationsgrad des Lumineszenzlichtes wurde

'

A. Kawskr u. B. Poracka, Acta Phys. Polon. 21, 193 [1962].
Tu. Forster, Ann Phys., Lpz. 2, 55 [1948].

A. Kawski, Bull. Acad. Polon. Sci., Cl. III, 12, 173 [1964].
Der Abkiirzung wegen wurde 0,001-n. HCI-L6sung des Poly-
methylmethacrylates mit 10% Athanol als PMAM (HCI)
bezeichnet.
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