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29Si-MAS-NMR-Studies of Binary Potassium Silicate Glasses. 
A Contribution to the Controversy of Interpretation (Short Communication) 

High-resolution solid-state 29Si-MAS-NMR spectra of binary potassium 
silicate glasses nK20-SiO 2 (0 ~< n ~< I) have been investigated. The qualitative 
interpretation suggests the validity of the Q,/Qn-1 concept without statistical 
distribution of the different Qn units. 

( Keywords : Chemical shift; Potassium silicate glasses; Silicon-29 NMR ; Glass 
structure model) 

Mit drei unabhfingig und nahezu gleichzeitig erschienenen Arbeiten 
[1--3] begann 1984 der Einsatz der 29Si-MAS-Festk6rper-NMR zur .. 
Strukturuntersuchung binfirer Alkalisilicatglfiser, weitere Arbeiten 
folgten nach I-4, 5]. Die gemessenen Spektren vergleichbarer Gliiser sind 
in allen Arbeiten fihnlich oder gleich, hinsichtlich der Interpretation gehen 
die Auffassungen auseinander. Es ist unbestritten, dab die beobachteten 
Linienformen der Signale auf eine Verteilung der isotropen chemischen 
29Si-Verschiebung 5 zurfickgehen. Aus diesem Grund w/ichst bei Gl~isern 
die Linienbreite linear mit der Resonanzfeldst~irke, w/ihrend in kristalli- 
nen Silicaten die Linienbreite in der Regel feldst~irkeunabh~ingig ist [6]. 
Die beim Obergang zur derzeit maximalen Frequenz von 99.4 MHz ffir 
kristalline Verbindungen erreichbare drastische Aufl6sungssteigerung 
(Linienbreiten von 0.3 ppm [7]) wird daher bei G1/isern nicht wirksam. 
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Fiir 29Si-MAS-Untersuchungen an Gl~isern bieten demnach hohe 
MeBfrequenzen hinsichtlich der Aufl6sung keine Vorteile. Ein Nachteil 
hoher MeBfrequenzen ist das Auftreten von Rotationsseitenbiindern, die 
das Zentralsignal tiberlagern und die quantitative Auswertung erschwe- 
ren. Ausgehend von den fiir Silicate maximalen Werten der Anisotropie 
der chemischen 29Si-Verschiebung von I A 61 ~ 125 ppm [8, 12] kann der 
st6rende Einflul3 der SeitenNinder bei Anwendung der iiblichen Rota- 
tionsfrequenzen yon ca. 4 kHz erst unterhalb einer Resonanzfrequenz von 
15 MHz vernachl~issigt werden. 

Fiir einen gegebenen SiO4-Tetraeder (Qn-Gruppe) h~ingt die isotrope 
chemische 29Si-Verschiebung 3. im wesentlichen yon der Zahl n der 
Briickensauerstoffe pro Tetraeder (0 ~< n ~< 4) und der hier summarisch 
als,,Geometrie" bezeichneten Gesamtheit der inter- und intratetraedralen 
Winkel und Abst~inde ab [9]. Die fiir die Interpretation der Verteilung 
von 3- entwickelten Vorstellungen gehen auf eine unterschiedliche Bewer- 
tung dieser beiden Einflugfaktoren zuriick. 

Die eine Gruppe von Autoren [1, 3] schliei3t unter anderem aus den 
deutlich erkennbaren Aufspaltungen der Signale auf das Vorliegen von 
maximal zwei sich hinsichtlich des Wertes yon n unterscheidenden 
Gruppen Qn und Qn-1. Dabei wird sowohl der Wert n als auch das 
Mengenverh~iltnis Q~/Q~-I eindeutig dutch das Verhiiltnis Me20/SiO 2 
bestimmt, es liegt keine Verteilung von n vor. Die Verteilung von 8 
widerspiegelt dann die Verteilung der ,,Geometrie" der Qn und Q~-~- 
Gruppen. Auf diesem Wege wurde beispielsweise die Verteilung des 
mittleren Si--O--Si-Winkels im Kieselglas (n = 4) bestimmt [10]. 

Eine zweite Gruppe von Autoren nimmt dagegen umgekehrt eine 
Verteilung yon n an und betrachtet die ,,Geometrie" der Q~-Einheiten als 
konstant [2] oder nahezu konstant [5]. Die beobachtete Linienform 
widerspiegelt dann im wesentlichen die Verteilung von n. Dutch Anwen- 
dung dieses Modells wurde z. B. in einem Glas mit 17.5 mol% Li20 aufdas 
Vorliegen yon Qz, Q3 und Q4-Einheiten geschlossen [2]. 

Auch ein drittes Modell mit einer gleichzeitigen Verteilung von n und 
,,Geometrie" ist denkbar, dann allerdings ist das Problem unterbestimmt, 
und die Spektren sind auf dieser Grundlage nicht interpretierbar. 

Als Beitrag zu dieser kontroversen Diskussion und in Erweiterung 
unserer bisherigen Messungen haben wir die 29Si-MAS-NMR-Spektren 
von homogenen Gl~isern des Systems K20--SiO 2 bei 12 MHz (FKS 178 
des ZWG der AdW der DDR) aufgenommen, die analytisch bestimmten 
Zusammensetzungen sind in Tab. 1 angegeben. 

Die gemessenen Spektren entsprechen im wesentlichen denen der Li- 
und Na-Gl~iser [1], so zeigt z.B. das Glas KS2 (17.2mo1% K20 ) eine 
deutliche Aufspaltung in zwei Komponenten (Abb. 1). Die Zerlegung der 
Linien erfolgte daher auf der Basis des Qn/Qn-l-Modells mittels einer Fit- 
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Abb. 1. Gemessenes ( ) und berechnetes (--.--) 29Si-MAS-NMR-Spektrum 
des Glases KS 2 (20mo1% K20 ). Resonanzfrequenz: 12.3 MHz, Wiederholzeit: 

10s, Megdauer: 24h, Impulse: 22.5 °, Rotationsfrequenz: 3kHz 

Prozedur [11], die fiinfvariablen Parameter waren 5fiir Qn und Qn-1, die 
jeweiligen Linienbreiten und das relative Mengenverh/iltnis. Die Ergeb- 
nisse sind in Tab. 1 zusammen mit den Werten fiir Kieselglas aufgefiihrt. 
Der fiir K2Si20 5 (KS 4) gemessene ~-Wert von --90.5 ppm ist identisch 
mit einem kiirzlich publizierten Wert fiir ein Glas gleicher Zusammenset- 
zung [5]. 

Kolditz u. Mit. [ 13] bestimmten fiir ein bei der thermischen Zersetzung 
von K2SiF 6 entstehendes Kaliumsilicatglas ein Signalmaximum bei 
--98 ppm, ein Vergleich mit den Werten von Tab. 1 ergibt, dab es sich 
dabei um ein Q3_ und Q4-Gruppen enthaltendes kiesels~iurereiches Glas 
handelt. 

Aus der mit Ausnahme von KS 5 sehr guten Ubereinstimmung von 
berechneten und experimentellen Intensit/iten wird geschlossen, dab auch 
im Falle der Kalium-Silicat-G1/iser keine Verteilung von n vorliegt. In den 
st6chiometrischen G1/isern SiO2, KS 4 und KS 7 liegen innerhalb der 
Mel3genauigkeit von ca. 5 % ausschliel31ich Q4_, Q3 bzw. Q%Gruppen vor, 
in den nichtstiSchiometrischen Gliisern liegen jeweils nur 2 Gruppen Qn 
und Qn-1 in dem durch die Zusammensetzung bedingten MengenverhNt- 
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nis vor. Aus der beobachteten Abhiingigkeit der 8-Werte v o n d e r  
Zusammensetzung folgt eine homogene Verteilung dieser Gruppen, eine 
Ausbildung von siliciurnreicheren und siliciurngrmeren Bereichen (Clu- 
ster) ist nicht erkennbar. 

Nach unserer Auffassung best~itigen die vorgelegten Ergebnisse die 
Giiltigkeit des Qn/Qn-l-Konzeptes fiir die Interpretation der 29Si-MAS- 
Spektren binfirer Silicatgl[iser, zumal dieses Modell verglichen mit dem 
zweiten Modell mit wesentlich weniger Parametern zu seiner Beschrei- 
bung auskommt. 

L Busch und D. Heidemann danken wir fiir die Hilfe bei der Spektreo- 
Anpassung. 
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