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Messungen der Temperaturabhingigkeit der Kernreso-
nanzlinienformen und der Spin-Gitter-Relaxationszeiten er-
brachten an einigen niedrigschmelzenden Glisern Informa-
tionen uber Bewegungsvorginge im Transformationsbereich.
Dabei dienten die magnetischen Resonanzen der Atomkerne
von Fluor, Phosphor und Bor als Sonden fiir die Bewegung

der entsprechenden Glasbestandteile. Mit Hilfe einer halb-
quantitativen Interpretation wurden aus der Linienbreiten-
verengung und aus dem Anwachsen der Relaxationsraten mit
der Temperatur spezifische Aussagen iiber die Bewegungen
abgeleitet.

Nuclear magnetic resonance investigations on glasses in the transformation range

Measurements of the temperature dependence of the
resonance line shape and spin lattice relaxation times of
some low melting glasses give information about motions in
the transformation range. The nuclear magnetic resonances
of fluorine, phosphorus, and boron can thus serve as probes

for the motion of the corresponding components of the glass.
A semi-quantitative interpretation of the change in line width
and the change in relaxation times with temperature leads to
some conclusions on the motions involved.

Etudes par résonance magnétique nucléaire des verres dans le domaine de transformation

Des mesures de la relation entre la température, la forme
des spectres de résonance nucléaire et les temps de relaxation
du réseau du spin fournissent, pour certains verres a bas
point de fusion, des informations sur les phénomeénes de
mobilité dans le domaine de transformation. Les résonances
magnétiques des noyaux atomiques du fluor, du phosphore

et du bore servent de sondes pour mesurer le mouvement
des particules de verre correspondantes. Une interprétation
semi-quantitative permet de tirer du retrécissement des
spectres et de la croissance des vitesses de relaxation avec la
température des conclusions spécifiques sur les mouvements.

Magnetische Kernresonanzmethoden (NMR) wurden
wiederholt eingesetzt, um in Glisern die Nahumgebung
bestimmter Atome oder Ionen zu untersuchen [1 u. 2].
Bei solchen Strukturuntersuchungen dienen die magne-
tischen Dipolmomente oder die elektrischen Quadrupol-
momente der Atomkerne als empfindliche Sonden fur
thre nichste Umgebung. Anwendungsbeispiele der
Methode sind Arbeiten iiber die Rolle von Wasserstoff
in Glasern [3], tiber die Struktur von Alkalialumosilicat-
glisern [4 u. 5] und tber die Borkoordination in KF-
B,0O;- und in Na,O-810,-B,0,-Glisern [6 u 7]. Die vor-
liegende Arbeit beschiftigt sich mit dem Einflul von
Bewegungsprozessen auf die Kernresonanzspektren in
Glisern. Die Bewegungsvorginge im Transformations-
bereich fithren durch Ausmittelung der lokalen Dipol-
felder zu Linienbreitenverengungen, und — wenn das
Bewegungspektrum hochfrequente Komponenten ent-
hilt — zu Spin-Gitter-Relaxation. Das an einigen
niedrigschmelzenden Glisern beobachtete Verhalten
diirfte fir die Kernresonanzeigenschaften aller Gliser
im Transformationsbereich charakteristisch sein.

MeBgroBen sind in der vorliegenden Arbeit die

Linienbreite Aw und die Spin-Gitter-Relaxationszeit T,.
Die Breite der NMR-Linien ist in den untersuchten
Glasern durch magnetische Dipolwechselwirkungen der
Beobachtungskerne mit den magnetischen Momenten
anderer gleichartiger oder verschiedenartiger Kerne be-
stimmt. Wenn diese Atomkerne an Bewegungsvorgin-
gen beteiligt sind, mitteln sich die Wechselwirkungen je
nach Art und Stirke der Bewegungen mehr oder weniger
aus. Bei thermisch aktivierten Prozessen verringert sich
Aw mit der Temperatur, sobald die mittlere Frequenz
der Bewegungen den Grenzwert (Aw), des starren Glases
erreicht.

Gleichzeitig bewirken die durch Bewegungsprozesse
zeitlich schwankenden Wechselwirkungen magnetische
Kernrelaxation, indem Energie zwischen dem Kernspin-
system und dem Bewegungsspektrum ausgetauscht wird.
Dieser Energieaustausch, und damit die Relaxationsrate
1/T, ist besonders stark, wenn die mittlere Frequenz der
Bewegungen die gleiche Gro3enordnung wie die Unter-
suchungsfrequenz hat. Bei thermisch aktivierten Pro-
zessen durchlduft 1/T, als Funktion der Temperatur ein
Maximum.
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Tabelle 1. Zusammensetzung der untersuchten Gliser und einige Eigenschaften und Ergebnisse,
die im Text erklidrt sind

Glas Zusammensetzung NMR Te (4dw), Ea in T(Te) Clwr C'[wr
Nr. in Mol- 9% Kern in °C in 105 st kcal/mol in 103s
1 40 AlF,, 60 Na,SO, 19F 230 | G, 12 0,48 750 129
2 27 AlR,. 50 NaPO,, 19F 363 1,0 13 0,27 490 78

23 BaF, 31p 363 0,45 36 31 221 36
3 100 NaPO, 1P 270 0,35 35 1.5 90 21
4 30 Li,O, 70 B,0O; 1B 470 0,23 (11)

2 470 0,19 (16)

Die Messungen wurden mit Hilfe eines Breitlinien-
Kernresonanzspektrometers bei einer Frequenz von
9,9 MHz durchgefiihrt. Dabei wurden wie bei der kon-
ventionellen Nachweismethode die Ableitungskurven
der Absorptionslinien aufgenommen. Die Relaxations-
zeiten ergaben sich aus dem Wiederaufbau der Kern-
magnetisierung nach vollstindiger Sittigung. Durch ge-
eignete Programmierung von Triggerimpulsen und
Hochfrequenzfeldstirken konnte die Relaxationsfunktion
automatisch registriert und mit Hilfe eines ,,Computer
of Averaging Transients CAT gespeichert werden.
Dabei sind zwecks Empfindlichkeitssteigerung und
Mittelung beliebig viele Wiederholungen des Melvor-
gangs moglich. Die Temperatur der Glasprobe lieB3 sich
zwischen — 196 und + 700 °C variieren. Die Messungen
erfolgten erst, nachdem sich in der jeweiligen Probe eine
Gleichgewichtstemperatur eingestellt hatte. Sofern nicht
Phaseniiberginge auftraten, waren die Ergebnisse weit-
gehend davon unabhingig, ob die Untersuchungstempe-
ratur durch Aufheizen von einem tieferen Temperatur-
wert oder durch Abkiihlen von einem héheren Wert er-
reicht wurde.
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Bild 1. NMR-Linienbreiten (halbe Breite bei halber Intensi-
tit) der Gliaser Nr.1 bis 4 in Kreisfrequenzeinheiten als
Funktion der reziproken Temperatut.

Von Bor ist nur der Anteil in Viererkoordination betrachtet. Die Pfeile geben
den Transformationspunkt der betreffenden Gliser an. Celsiusskala zum

Vergleich.

1. Meflergebnisse und deren Beschreibung
und Deutung

Die etrsten vier Spalten von Tabelle 1 geben die Zu-
sammensetzung der untersuchten Gliser, die beobachtete
Kernresonanz und die Transformationstemperatur an.
Die Ergebnisse der Bestimmung der (Halbwerts-)Linien-
breite Aw sind in Bild 1 als Funktion der reziproken
Temperatur dargestellt. Bild 2 zeigt die Relaxationsraten
1/T,, ebenfalls aufgetragen gegen die reziproke Tempe-
ratur.

Bei Temperaturen, die wesentlich niedriger als die
Transformationstemperatur sind, besitzt Aw einen kon-
stanten Wert, der mit (dw), bezeichnet und in der
funften Spalte der Tabelle 1 zu finden ist. Jedoch be-
obachtet man (Bild 1) in den meisten Glisern schon
unterhalb des Transformationsbereiches eine allmihliche
Abnahme der Linienbreite. Ein solcher Effekt tritt in
Kristallen nicht auf, wurde aber schon in organischen
Glasern gefunden [8 u. 9]. Oberhalb der Transforma-
tionstemperatur nimmt Aw sehr rasch ab. Bei einem der
Gliaser (Nr.3) tritt oberhalb T, ein Phaseniibergang
auf: Die Linie verengt sich zunichst dhnlich wie bei den
anderen, um dann aber plotzlich auf einen breiten Wert
zurlickzuspringen.
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Bild 2. Spin-Gitter-Relaxationsraten der Glaser Nr. 1 bis 4
als Funktion der reziproken Temperatur.
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Die Relaxationsraten (Bild 2) sind bei tiefen Tempe-
raturen konstant, aber groBer als in vergleichbaren
Kristallen. In den Glisern Nr. 1 bis 3 steigen die Re-
laxationsraten im Transformationsbereich sehr stark an.
Im Lithiumboratglas (Nr. 4) beobachtet man ein An-
wachsen von 1/T, bei wesentlich tieferen Temperaturen
als T,. Alle diese Verldufe gehdren zu Kurven mit einem
Maximum, das bei hoherer Temperatur liegt, und bei
dem 1/T, groBer ist als erwartet. Dieses Maximum ist
im Augenblick leider aus experimentellen Griinden noch
nicht zuginglich.

Eine Analyse der Daten aus den Bildern 1 und 2
zeigt, daB3 bei den Glisern Nr. 1 bis 3 die gleichen Pro-
zesse, nimlich Bewegungsvorginge im Transformations-
bereich, fir Linienverengung und Anwachsen der Rela-
xationsrate mit der Temperatur verantwortlich sind. Die
zunichst nur langsame Abnahme von Aw mit steigender
Temperatur bei T < T, diirfte damit zusammenhingen,
dal3 sich hier zunichst nur einzelne Bruchstiicke des
Glases mit Frequenzen bewegen, die mit (Aw), vet-
gleichbar sind, und nicht ein einheitliches Bewegungs-
verhalten wie im Kristall auftritt. Dabei lassen sich die
Fluor- bzw. Phosphorresonanzen als spezifische Mef3-
sonden fiir solche Einzelbestandteile oder Bruchstiicke
auffassen, die die betreffenden Atomkerne enthalten. Bei
Temperaturen T > T, zeigt die auBerordentlich starke
Linienverengung, dall hier mehr oder weniger alle
Bruchstiicke des Glases an Bewegungsvorgingen mit
Frequenzen w. > (Aw), teilnehmen. Das Spektrum dieser
Bewegungen im Transformationsbereich enthilt auch
Anteile ., die eine mit der Arbeitsfrequenz w,=2n
*9,9-106 s~1 vergleichbare GréBenordnung besitzen und
somit starke Spin-Gitter-Relaxation erzeugen. Allerdings
ist in dem der Beobachtung zuginglichen Bereich immer
noch o, < w,, so dal3 man sich auf der Tieftemperaturseite
der glockenformigen Kurve mit Maximum befindet. Die
Neigung der mit der Temperatur ansteigenden 1/T,-
Kurven ist ein Mal} fiir die Aktivierungsenergie des
Vorganges.

Ein KiristallisationsprozeB 148t sich mit Hilfe der
Phosphorresonanz von Glas Nr. 3 verfolgen (Bild 1).
Eine Temperaturerhbhung in der Glasphase tber den
Transformationspunkt hinaus fithrt zunichst wie bei den
anderen Glisern infolge immer schneller werdender un-
regelmifiger Bewegungen der einzelnen Glasbestand-
teile zu einer starken Linienverengung. Bei weiterer
Erwirmung erfolgt aber hier kein stetiger Ubergang
zum Flissigkeitsverhalten. Vielmehr findet Kristallisa-
tion statt, was durch Zuriickspringen von Aw auf den
nahezu vollen Festkorperwert (Aw), angezeigt wird. Ein
ahnliches Verhalten wurde bei Phasentibergingen zwi-
schen glasartigen und kristallinen Phasen organischer
Systeme beobachtet [2, 8 u. 9].

Der konstante Relaxationsanteil bei tiefen Tempera-
turen ist auf einen Prozel3 zuriickzufiihren, der nichts
mit thermisch aktivierten Bewegungen zu tun hat. Es
diirfte sich um Relaxation durch paramagnetische Ver-
unreinigungen, die im Glas gleichmiBiger als im Kristall
verteilt sind [10], oder um Quanteneffekte handeln [11].
Zur Trennung des konstanten und des temperaturab-
hingigen Relaxationsanteils werden beide Effekte von-
einander abgezogen (siche Bild 3, Abschnitt 2.).

Eine Sonderstellung nimmt bei diesen Untersuchun-
gen Glas Nr. 4 ein. Wihrend die Linienverengung der

11B-Resonanz (Bild 1) ebenfalls auf die Vorginge im
Transformationsbereich zuriickgefiihrt werden kann,
erfolgt die Verengung der 7Li-Resonanz und vor allem
auch das Ansteigen der Relaxationsraten von Bor und
von Lithium weit unterhalb der Transformationstempe-
ratur. Diese letztgenannten FErgebnisse sind mit der
Alkalimetallionendiffusion in Zusammenhang zu bringen,
auf die in einer weiteren Arbeit ausfithrlicher einge-
gangen werden soll. Offensichtlich ist die Breite der
11B-Linie durch Bor-Bor-Wechselwirkungen allein be-
stimmt, und da die Borionen erst im Transformations-
bereich beweglich wetden, kann (Aw)g,, als Sonde fir
Bewegungen um und oberhalb T, angesehen werden.
Demgegeniiber sind die 7Li-NMR-Linie und die Kern-
relaxation von 7Li und von !B durch Wechselwirkungen
bestimmt, an denen Lithiumkerne beteiligt sind, und
die daher empfindlich auf die Kationenbewegung rea-
gieren.

2. Halbquantitative Modellbeschreibung

Wenn fiir Temperaturen oberhalb des Transforma-
tionspunktes das ,,schmelzende® Glas wie eine Flissig-
keit beschrieben und Aw mit der transversalen Relaxa-
tionsrate 1/T, identifiziert wird (LoreENTzsche Linien-
form), 13t sich angeben [12]:

1

=G { F(ay) + 4F(2 o) }

+ G { %F(wl — ws) + F(wy) + 2F(w1—|—cus)}

1

>
T = . {EF(O) +% F (cr) +F(2 CUI)} )

2 1 1
e { SF(0) +¢ Flan — ) +, Fon)

+ F(ws) +F(wr +CUS)} :

Dabei sind C; und Cg ein MaB fur die Stirke der magneti-
schen Dipolwechselwirkungen der Untersuchungskernel
mit gleichartigen Atomkernen, oder mit andersartigen
Kernen S. Sie hingen vom magnetischen Moment und
von den Kernabstinden ab. Die verschiedenen F(w),
gemessen bei den Resonanzfrequenzen von I, S oder
bei der Summen- bzw. Differenzfrequenz der Ketrne im
Magnetfeld, sind die spektralen Intensititsfunktionen
der Fluktuationen der verschiedenen Verbindungs-
vektoren t7 der Atomkerne durch die Bewegungsvor-
ginge. Bewegungsmechanismen, welche die Dipol-
wechselwirkungen modulieren und bewirken, dafl die
] unregelmiBige Schwankungsfunktionen der Zeit
werden, sind Rotationen kleinerer Aggregate (dabei
indern sich nur die Winkel, aber nicht der Betrag der 1)),
Translationsbewegungen, sowie Austauschprozesse
durch dauernde Anlagerungen und durch rasches Aus-
einanderbrechen einzelner Glasbestandteile.

Die vorliegenden Messungen reichen nicht aus, um
zwischen den genannten Prozessen zu unterscheiden. Im
Rahmen einer vereinfachenden Modellbeschreibung wird
deshalb von einer einheitlichen exponentiellen Korrela-
tionsfunktion der Gitterschwankungen ausgegangen und
fir alle Intensitidtstunktionen in Gleichung (1) gesetzt:

Flw) = — i (2)

14 w22

46*



194 Glastechn. Ber.

Fritz Krimer, Werner Miiller-Warmuth und Hubert Dutz:

46. Jahrg., Heft 10

705 ; — % .......... -.n:o_-;;
7 s e J— c— —— — (") o—
Y, 7
104 ¢
e - EEESICE /
m g AR 5 QU P e
X 03 / &---® Glas NI 1
= / .__:.O GlasNr 2
~ / O==—=0 (5/aS N. 3
(o
~.n2 y
10 IA*‘
l |\~
\ ™,
10 e
A N %
s s
/ \
: r i ‘.\ ®
i |
\ ]
\
L 15 20 25
103/T in KT ——
Bild 3. Relaxationsraten als Funktion der reziproken Tempe-
ratur.

MeBpunkte nach den Bildern 1 und 2, wobei die konstanten Tieftemperatur-

Spin-Gitter-Relaxationsraten von 1/T; abgezogen sind. Die Kurven ent-

sprechen der im Text erlduterten Modellbeschreibung. Die Bedeutung der
Pfeile ist im Text erklirt.

Die ,,Korrelationszeit* 7. = 1/w, ist dann ein zeitliches
Mal fiir einen mikroskopischen Bewegungsschritt. Sie
gibt die mittlere Zeitdauer an, in der sich das Teilchen,
zu dem der Untersuchungskern gehort, um einen Ein-
heitswinkel dreht, um einen Betrag in der GroBe der
eigenen Dimension in der Schmelze fortbewegt, oder es
ist bei Anlagerung die mittlere Aufenthaltsdauer. Da
hier eine Unterscheidung nicht moglich ist, erhilt man
aus dem Experiment die GroBenordnung der kiirzesten
dieser mikroskopischen Zeitkonstanten. Die Tempera-
turabhingigkeit der Korrelationszeit wird durch ein
Aktivierungsgesetz
E, RT
Tc = Too € l (3)

beschrieben, wobei E, die durch Gleichung (3) defi-
nierte Aktivierungsenergie fir den entsprechenden Pro-
zel3 bedeutet.

Fir die Kernresonanz von Fluor in den Gliasern Nr. 1
und 2 konnen Wechselwirkungen mit anderen Fluot-

kernen, mit Aluminium, Natrium und Phosphot von

Bedeutung sein. Zur Vereinfachung wurden bei der
Berechnung der theoretischen Verliufe nach Glei-
chung (1) mit Gleichung (2) und (3) in Bild 3 nur die
vorherrschenden Wechselwirkungen mit gleichartigen
Kernen beriicksichtigt. Hingegen ist fiir die Phosphor-
resonanz der Gliser Nr. 2 und 3 die Wechselwirkung mit
Natrium bestimmend.

Das Ergebnis der Modellbeschreibung zeigen die
Kurven in Bild 3 und die in der rechten Hilfte der
Tabelle 1 angegebenen Modellparameter. 7. (T,) ist dabei

die nach Gleichung (3) fiir T = T, ermittelte Korrela-
tionszeit. Bei den C-Werten (die in Einheiten der festen
NMR-Frequenz angegeben sind) handelt es sich um G
(bei den F-Resonanzen) oder um Cg. Die in Klammern
angegebenen E,-Werte fir Glas Nr. 4 wurden nicht
durch eine Interpretation nach Gleichung (1) erhalten
und beziehen sich wie gesagt auf einen anderen Bewe-
gungsmechanismus.

In der letzten Spalte der Tabelle 1 sind schlieBlich
Daten C{ bzw. Cg aufgefiihrt, die man aus der Linien-
breite des starren Glases erhilt. Die C-Werte in Glei-
chung (1) sollten nimlich eng zusammenhingen mit der
mittleren quadratischen Linienbreite, dem ,,zweiten
Moment* M, der Kernresonanz, wie man es bei tiefen
Temperaturen beobachtet. Auf die Tatsache, daB3 sich
in allen Fillen C' < C ergibt, wird in Abschnitt 3. noch
einzugehen sein.

Gleichung (1) gilt nur fiir einen Temperaturbereich,
in dem

(1/ze)?> M, 4)

ist, d. h. die Bewegungen rasch genug sind, um die
lokalen Dipolfelder auszumitteln. Fiir langsamere Be-
wegungen, (1/t.)2 < M,, knickt 1/T, = Aw ab und wird
schlieBlich weitgehend temperaturunabhingig. In Bild 3
ist durch einen Doppelpfeil die Temperatur angegeben,
bei der (1/7.)2 = M, ist, wobei M, aus den C-Werten der
Tabelle 1 abgeleitet worden ist. Diese Temperatur ist
bei allen untersuchten Glisern nicht sehr verschieden
von der Transformationstemperatur des Glases (ein-

facher Pfeil).

3. Diskussion

Die Modellbeschreibung des Abschnitts 2. 1483t tiber
die bereits gegebene Deutung der Mef3ergebnisse hinaus
einige weitere Schluf3folgerungen zu. Man erkennt aus
Bild 3, daB die Anderungen der Linienbreite und der
Relaxationsrate auf ein und denselben Mechanismus zu-
riuckgefihrt werden konnen, nimlich auf die Vorginge
beim stetigen Ubergang zwischen Glas und Fliissigkeit.
Die Tatsache C = C’ (siehe Tabelle 1) besagt, dall wirk-
lich alle Komponenten des Glases an den raschen und
unregelmiBigen Bewegungen, die um die Temperatur T,
herum einsetzen, teilnehmen. Im Gegensatz zum Kristall
wird offensichtlich der starre Festkorperwert von Aw
auch bei den tiefsten MeB3temperaturen von Bild 1 noch
nicht erreicht; denn C ist bei allen Glisern funf- bis
sechsmal groBBer als C'. Moglicherweise spielen hier auch
quantenmechanische Effekte eine Rolle [11].

Die E,-Daten sind ein MaB3 fiir die Gro3enordnung
der Aktivierungsenergie der Bewegungsprozesse im
Transformationsbereich. Man sieht, dall die Aktivie-
rungsenergie der kleineren Komponenten des Glases,
die Fluor enthalten, vergleichsweise gering ist gegen-
iber den fiir Phosphor gefundenen Werten. Diese letzte-
ren beziehen sich auf die wesentlich starreren Metaphos-
phatketten, deren Bewegungsanregung mehr Energie
erfordert.

Am Transformationspunkt liegen die Korrelations-
zeiten in der GroBenordnung von 10—* bis 10-6s.
Wihrend aber die Viskositit # und die Transformations-
temperatur als makroskopische Eigenschaft des ganzen
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Glases definiert sind, beziehen sich die 7.-Werte auf
einzelne Konstituenten. Daher sind bei gleichem 7 (Defi-
nition von T,) die 7.-Werte, bei verschiedener Grofe
der sich bewegenden Teilchen und verschiedenen T,-
Werten, natiirlich nicht gleich, wihrend 7. und # im
Einkomponentenglas durch den gleichen Mechanismus
bestimmt sind. Ein Vergleich zwischen den Glisern Nr. 1
und 3 zeigt, daB} 7. (T,) fiir Phosphor linger ist als fiir
Fluor, weil sich Phosphoratome in groBeren Ketten be-
wegen, aber T, nur unwesentlich hoher ist. Der 7.(T,)-
Wert ist in Glas Nr. 2 kiirzer als in Glas Nr. 1, weil T,
hoher liegt, obwohl die Fluorumgebung in beiden
Glisern die gleiche sein dirfte. In Glas Nr. 2 allein
tragen Bewegungen von Glaskomponenten mit Fluot
und mit Phosphor zur Viskositit bei. Bei der gleichen
Temperatur T, bewegen sich hier die Fluoratome
wesentlich schneller als die Phosphoratome, und die

erstgenannten bestimmen — wie ein Vergleich mit Glas
Nr. 3 zeigt — die Viskositit in stirkerem Male.

Fiir eine weitergehende Diskussion, insbesondere
iber die detaillierten Bewegungsmechanismen und iiber
die Giite der hier vorgenommenen Modellbeschreibung
wiren zusdtzliche experimentelle Daten iiber den Hoch-
temperaturteil der T,- und T,-Kurven erforderlich.
Solche Untersuchungen sind in Vorbereitung. :

Die Autoren mochten mit besonderer Dankbarkeit die
Unterstiitzung dieser und anderer Kernresonanzuntersuchun-
gen an Glisern durch die Hittentechnische Vereinigung der
Deutschen Glasindustrie (HVG), Frankfurt (Main), und
durch die Arbeitsgemeinschaft Industrieller Forschungsver-
einigungen (AIF), Ko6ln, hervorheben. Detr Deutschen Fot-
schungsgemeinschaft (DFG), Bonn-Bad Godesberg, haben
sie die Bereitstellung eines ,,Computer of Averaging
Transients zu verdanken.
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