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1. Gesamtsituation des SFB 173 

a) Entwicklung des SFB 

Im Juni 1984 hat der Sprecher des nachmaligen Sonderforschungsbereichs 173 „Lokale 

Teilchenbewegung, Transport und Chemische Reaktion in Ionenkristallen" den Antrag zur 

Förderung an die DFG gestellt. Seit März 1985 wurde dieser SFB finanziell gefördert. Die 

tragende Idee bei seiner Einrichtung war, festkörperchemische Prozesse an einfachen 

Modellsystemen grundlegend zu studieren und die gewonnenen Erkenntnisse möglichst 

weitgehend auf praktisch wichtige komplexe Stoffe, wie sie etwa in den Geowissenschaften 

und der Materialforschung vorkommen, zu übertragen. 

Ermutigt wurden die Gründungsprojektleiter durch eine äußerst günstige personelle Situation 

an der Universität Hannover: ein verhältnismäßig junges Team von Physikochemikern, 

A.norganikem, Mineralogen, Kristallographen und Bode.nkundlern mit verwandten 

Zielvorstellungen und Erfahrungen in der Zusammenarbeit arbeiteten ein Forschungs

programm aus, das die sehr genau zu charakterisierenden Modellsysteme und ihre Synthese 

beschrieb, Methoden zum Studium der Bewegungen der Kristallstrukturelemente angab, um 

daraus dann erstens das Verhalten dieser Ionenkristalle unter der Einwirkung 

verallgemeinerter thermischer Potentialgradienten zu erschließen und zweitens die so 

gewonnenen Erkenntnisse auf natürliche Systeme (Minerale) und Werkstoffe zu übertragen. 

Der SFB war für die Umsetzung des Programms in zwei Teilbereiche unterteilt worden. Im 

Teilbereich A wurden die Modellsysteme vornehmlich im Hinblick auf Fehlstellen

thermodynamik, -dynamik und auf Transport und Reaktion untersucht. Im Teilbereich B 

wurden mit den im Bereich A in einfachen Situationen erprobten experimentellen und 

theoretischen Methoden Untersuchungen an meist oxidischen Vielstoffsystemen angestellt. 

Wenn auch allen Beteiligten klar war, daß hierbei in vielen praktisch relevanten Fällen keine 

eindeutigen Antworten erwartet werden konnten, so war es doch der einleuchtendste Weg, um 

Fortschritte zu erzielen. 



Sowohl im Projektbereich A als auch im Bereich B war die Mehrzahl der untersuchten Stoffe 

oxidischer Natur. Das hatte zur Folge, daß eine Expertise in der Handhabung hoher 

Temperaturen notwendig war und daß insbesondere die notwendigen thermodynamischen, 

elektrochemischen und spektroskopischen Messmethoden auf diese hohen Temperaturen 

auszulegen waren. Auf diesen methodischen Gebieten hat der SFB in der Folge Vorbildliches 

geleistet. 

Bei seiner Gründung waren dem SFB neun Projekte im Bereich A und 7 Projekte im Bereich 

B zugeordnet. Im Bereich A kamen 4 Projekte aus der Physikalischen Chemie, 3 aus der 

anorganischen Festkörperchemie und ein Projekt kam aus der Kristallographie. Im Bereich B 

gab es 3 Projekte aus der Mineralogie, 2 Projekte aus der Kristallographie und 2 Projekte aus 

der Bodenkunde. Etwa 40 Wissenschaftler (incl. Doktoranden) waren damals beteiligt. 

Die Zahl der Projekte hat sich in beiden Teilbereichen A und B in der Laufzeit des SFB nicht 

wesentlich verändert. Doch sind mehr als die Hälfte der ursprünglichen Projektleiter im Laufe 

der Lebensdauer des SFB 173 von Hannover fortberufen worden, insbesondere praktisch alle 

jüngeren Projektleiter, und auch bei den dann neu hinzugekommenen Projektleitern waren 

wieder Fortberufungen zu vermelden. 

Durch diese Wegberufungen haben die Aktivitäten der im SFB 173 in Hannover vertretenen 

Festkörperchemie sicherlich national und sogar international (Backhaus, Dieckmann) eine 

erhebliche Verbreiterung gefunden. Andererseits wurde der SFB dadurch immer wieder 

genötigt, sich auf der Ebene der Projektleiter laufend personell zu ergänzen. Das hat einerseits 

neue Ideen und neue Methoden eingebracht (z.B. NMR, insbesondere ß-NMR), andererseits 

aber auch gute Entwicklungen wiederholt geschwächt. 

So ergab sich am Ende der vierten Antragsperiode die Situation des SFB 173, daß infolge von 

Wegberufungen die Zahl der Projekte die Voraussetzungen für einen SFB nicht mehr erfüllte 

und deshalb die 5. Antragsperiode mit einem Auslaufprogramm abgewickelt werden mußte, 

was alle Beteiligten bedauerten. Erfreulicherweise konnte mit einem Paketantrag aus zunächst 

sieben Einzelprojekten die langjährige gemeinsame Festkörperforschung in den hauptsächlich 
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beteiligten Fachbereichen Chemie und Geowissenschaften z.T. unter neuen Gesichtspunkten 

fortgesetzt und intensiviert werden. 

b) Bewertung der Gesamtaktivität des SFB 

Der SFB 173 ist im Jahr 1984 angetreten mit dem Ziel, die lokalen Bewegungen von 

Strukturelementen in Ionenkristallen besser verstehen zu lernen, um damit den diffusiven 

Transport unter der Wirkung allgemeiner thermodynamischer Potentialgradienten und letzten 

Endes dann auch die chemischen Festkörperreaktionen über die reine Phänomenologie hinaus 

erklären zu können. 

Wenngleich am Ende des Jahres 1996 insbesondere die am Ort verbliebenen Projektleiter es 

bedauerten, daß statt einer Fortführung des SFB die mögliche Zahl der Projekte nur noch 

einen Paketantrag an die DFG rechtfertigten, so zeigte jedoch eine dreitägige Klausurtagung 

zum Abschluß der Förderung des SFB 173 durch die DFG vom 7.-9. Oktober im Kloster 

Wennigsen sehr klar, daß die Wirkung der ursprünglichen Zielsetzung weit über die Chemie 

und die Erdwissenschaften in Hannover hinausgetragen worden ist. 

Die quantitative Festkörperchemie war ja einmal eine ausgesprochene Domäne der deutschen 

Festkörperforschung. Sie hatte aber im Vergleich zu den angelsächsischen Ländern, wo schon 

sehr frühzeitig Materialforschung betrieben wurde, an Bedeutung verloren. Indessen läßt sich 

feststellen, daß dies heute besser geworden ist, und der SFB 173 hatte seinen Anteil daran. 

Dies wird ersichtlich, wenn man bedenkt, dass Lehrstühle in Münster, Bonn, Aachen, 

Braunschweig, Giessen und Hamburg - lässt man Cambridge und Cornell einmal beiseite -

mit ehemaligen Projektleitern im SFB 173 die hier betriebene Festkörperforschung 

weitertragen. 

Die Ausgestaltung und Erweiterung der thematischen Schwerpunkte des SFB 173 kann man 

sehr gut ablesen an den Vortragsthemen einer Anzahl von Projektleitern, die auf der oben 

genannten Abschlußklausur über ihre laufenden Forschungsarbeiten berichteten. Die Themen 

lassen sich einfach gliedern nach der Benennung des SFB 173: 
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1. Zur lokalen Teilchenbewegung 

Feste und geschmolzene Elektrolyte - Leitfähigkeitsspektren und Modelle 

(K. Funke, Münster) 

Dynamische Prozesse in grenzflächendominierten und ungeordneten 

Ionenleitern (P. Heitjans, Hannover) 

Drehtür- oder Volumeneffekt? Experimentelle Studien zum Mechanismus der 

Alkaliionenleitung in Ionenkristallen mit komplexen Anionen (M. Jansen, 

Bonn) 

Vorgänge in Zwischenschichten, zwischen Schichten und zwischen Schichten 

und Zwischenschichten von Vermiculiten (H. Graf von Reichenbach, 

Hannover) 

2. Zum Transport 

Fehlordnung und Transport in (Fe,Mn)O und Fe,Mn)30 4 -Mischoxiden 

(R. Dieckmann, Comell) 

Defekte und Diffusion in Feldspäten (H. Behrens, Hannover) 

Thermodiffusion in Ionenkristallen (J. Janek, Hannover) 

3. Zur Reaktion 

Transport und Morphologie bei Festkörperreaktionen (M. Martin, Darmstadt) 

4 



Kinetische Musterbildung (E. Salje, Cambridge) 

Ferroische Instabilitäten und Defekte in Verbindungen des Bleiphosphat-Typs 

(U. Bismayer, Hamburg) 

Spektroskopische Untersuchungen zur Fehlordnung, Diffusion und 

chemischen Reaktion in Kristallen (K. D. Becker, Braunschweig) 

Noch einmal wird hieran deutlich, daß die hier vorgestellten Resultate überwiegend von 

Projektleitern des SFB 173 gehalten wurden, die die bereits erwähnten auswärtigen 

Lehrstühle besetzen. Dies zeigt exemplarisch die Breitenwirkung und die Nachhaltigkeit der 

Themenstellung dieses SFB. 

Was das zweite erklärte Ziel des SFB 173 angeht, nämlich die verstärkte Anwendung 

physikalisch-chemischer Konzepte auf Diffusion und Reaktion in den die Erdwissenschaften 

interessierenden komplexen Stoffsystemen, so lässt sich heute feststelJen, daß die Arbeit im 

Sonderforschungsbereich Früchte getragen hat. Nicht nur mußte sich ein jeder die Sprache 

und Begriffe der anderen Fachrichtungen aneignen - Chemie, Physik, Mineralogie, 

Kristallographie - es mussten auch neue Arbeitsweisen und Fragestellungen rezipiert werden, 

was in jeder Hinsicht befruchtend wirkte. Dennoch muss auch eingestanden werden, daß die 

strenge theoretische Beschreibung kinetischer Vorgänge in höheren als ternären Kristallen, 

und dazu gehören die meisten Minerale, auf Grund unbekannter thermodynamischer 

Nebenbedingungen sehr bald praktisch nicht mehr handhabbar wird. 

Auf der Erfolgsseite des SFB sind ferner zu verbuchen an die zweihundert Diplom- und 

Doktorarbeiten, die aus den verschiedenen Projekten hervorgegangen sind. Sie finden sich 

wieder in über fünfhundert Publikationen, wozu auch zwei umfangreiche Monographien aus 

dem Arbeitsgebiet des SFB 1 73 gehören. 
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Trotz einer zwölfjährigen Lebensdauer ·ist der SFB 173 immer lebendig gewesen und 

geblieben, was erkenntlich ist an der durchschnittlichen Dauer seiner Teilprojekte, die im 

Mittel nicht länger als 5,6 Jahre liefen, d.h. weniger als zwei Antragsperioden. 

Zwei weitere Punkte sollen unbedingt auf der Habenseite verbucht werden: 

Da ist zum einen die Einrichtung eines Graduiertenstudienganges der Festkörperchemie in 

Hannover für die wissenschaftlichen Mitarbeiter des SFB 173 und darüber hinaus. Aus allen 

beteiligten Instituten wurden theoretische und praktische Lehrgänge angeboten, so daß in 

einem zweijährigen Studium ein systematischer Überblick über die Festkörperchemie 

gewonnen werden konnte, der bei einem erfolgreichen Abschluß mit einem Zertifikat 

bestätigt wurde. 

Da ist zum anderen die Kooperation mit ausländischen Kollegen und 

Forschungseinrichtungen, die auch mit Hilfe der von der DFG bereitgestellten Gastmittel sehr 

bewußt und intensiv zu aller Nutzen gepflegt wurde und die bis heute weitergeht. 

Zum Schluß gilt der Dank der Mitglieder des SFB all denjenigen, welche zum Gelingen der 

selbstgestellten Aufgaben beitrugen: der DFG, den Gutachtern, den in den Instituten tätigen 

Mitarbeitern im technischen Dienst und im Verwaltungsdienst sowie den in der Universität 

und in der Landesregierung mit dem SFB 173 befaßten Personen. 

Die Mitglieder des SFB aber, die seine Einrichtung und seine gemeinsam getragene 

Forschung mitmachen durften, werden sich stets an diese Jahre als an eine Zeit der 

Begeisterung und der Befriedigung erinnern. 
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2. Berichte über die einzelnen Teilprojekte 
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A4 Becker 

Abschlußbericht zum Teilprojekt A4 

Thema: Optische Spektroskopie an Übergangsmetalloxiden 

Leiter: Prof. Dr. K. D. Becker 

Institut für Physikalische und Theoretische Chemie, TU-Braunschweig 

1.1 Untersuchungen am NiAlzÜ4-Spinell 

1.1 Stand der Erkenntnisse bei der letzten Antragstellung 

Die temperaturabhängige Kationenverteilung des Nickelaluminiumspinells wurde bisher 

hauptsächlich durch Röntgenbeugung an abgeschreckten Pulvern untersucht. Eine Übersicht 

über die bis 1991 vorliegenden Röntgenarbeiten findet man bei 0 'Neill et al. (1991). Dabei 

wird der Inversionsparameter aus dem Vergleich errechneter und gemessener Bragg-Intensitä

ten durch Strukturverfeinerung bestimmt. Voraussetzung zu diesem Verfahren ist, daß sich 

die Gleichgewichtsverteilung bei hohen Temperaturen beim Abschrecken einfrieren lassen. 

Untersuchung solcher Art werden offenbar problematisch, wenn sehr hohe Temperaturen 

angestrebt werden. Das gilt auch für Messungen an einkristallinen Proben (Rogalla und 

Schmalzried 1968). Eine weitere Röntgenarbeit von Roelofsen et al. (1992), ebenfalls an 

abgeschrecktem Material ausgeführt, weist die gleichen methodischen Defizite wie die 

vorangehenden Arbeiten dieser Art auf. 

Wenn man die Gleichgewichtsverteilung der Kationen im Spinell AB20 4 durch einen Tempe

ratursprung stört, stellt sich im Laufe der Zeit ein neuer Gleichgewichtswert ein. Rogalla und 

Schmalzried (Rogalla und Schmalzried 1968, Schmalzried 1976) führten solche Relaxations

experimente am stöchiometrischen NiA120 4 durch. Sie stellten zunächst die Gleichgewichts

verteilung bei 1450°C ein, schreckten die Pulver dann ab und bestimmten die zeitliche Ände

rung der Gitterkonstanten durch Röntgenbeugung nach Auslagerung bei Temperaturen 

zwischen 650 und 780°C. 0 'Neill, Dollase und Ross (1991) equilibrierten bei Temperaturen 
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A4 Becker 

von 1000 bis 1050°C und lagerten bei 700 bis 800°C aus. Die Zeitabhängigkeit der Gitter

konstanten in den Messungen von Rogalla, Schmalzried und 0 'Neill et al. ist nicht einfach

exponentiell. Röttger (1995) fand bei ähnlichen Messungen an abgeschreckten Pulvern 

ebenfalls nicht einfach-exponentielle zeitliche Änderungen der Gitterkonstanten. Diese 

phänomenologischen Untersuchungen geben keinerlei Hinweis auf die bei der Umverteilung 

der Kationen ablaufenden mikroskopischen Platzwechsel der Kationen und die Mechanismen 

nach denen sie ablaufen. Optische in situ Messungen, die der Problematik der Messung an 

abgeschreckten Proben nicht unterliegen, wurden von Becker und Mitarbeitern sowohl zu 

Gleichgewichts- als auch zu kinetischen Eigenschaften am NiA120 4- und CoA120 4-Spinell 

durchgeführt (Becker und Rau 1987, 1988; He und Becker 1996). Herstellungsbedingt 

enthielten diese Kristalle einen Überschuß an Aluminiumoxid. 

1.2 Angewandte Methoden 

Die Untersuchungen zur Gleichgewichtsverteilung der Kationen im NiA120 4 Spinell sind mit 

der von uns in vorangehenden Antragsperioden entwickelten optischen in situ Spektroskopie 

ausgeführt worden. In der Berichtsperiode konnten erstmals freitragende, etwa 30 µm dicke 

Spinellfilme präpariert werden, die mit NiO ins Gleichgewicht gesetzt worden waren. Sie 

sind nach Schmalzried (1961) nahezu stöchiometrisch. Es wurden optische in situ Spektren 

des stöchiometrischen Spinells im Temperaturbereich zwischen 700 und 1400°C aufgezeich

net. Desweiteren wurden Spinellkristalle mit kontrolliert eingestellten NiO/ Al20 3-Verhältnis

sen hergestellt. 

!. 3 Ergebnisse und ihre Bedeutung 

1.3.1 Gleichgewichtsmessungen am NiAl20 4-Spinell 

In Abb. 1 sind einige Hochtemperaturspektren des NiAli04 gezeigt. Sie können gut durch 

einen konstanten Untergrund, eine Exponentialfunktion, die die Bandkante beschreibt, und 

fünf Gaußfunktionen angepaßt werden. Das Doppelmaximum bei 16000 cm-1 wird nach 

Schmitz-Du Mont et al. (1965) durch tetraedrisch koordinierte Nickelionen verursacht. Die 

Fläche der drei Gaußkurven, die dieses Maximum beschreiben, ist daher proportional zur 
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A4 Becker 

Nickelkonzentration auf Tetraederplätzen [NiTl· Damit läßt sich die in Abb. 2 angegebene 

Temperaturabhängigkeit des Inversionsparameters x=l - [NiT] gewinnen. Die mit Hilfe der 

optischen Spektroskopie erhaltenen Daten stimmen gut mit den Röntgendaten von 0 'Neill et 

al. (1991) überein. Bei Temperaturen oberhalb von 1200°C liegen keine gesicherten Rönt

gendaten vor, da sich die Kationenverteilung beim Abschrecken der Pulver nicht mehr 

zuverlässig einfrieren läßt. 

Wenn man die Kationenumverteilung in Spinellen als Austauschreaktion der beiden Katio

nensorten zwischen den beiden Kationenuntergittem aufgefaßt (Schmalzried, 1961), ist die 

Gleichgewichtskonstante K des Kationenaustausches über 

x2 
K; - - ---

(1-x) (2-x) 

mit dem Inversionsparameter x verknüpft. In einer Arrhenius-Auftragung (Abb. 3) erhält 
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A4 Becker 

man aus der Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtskonstante K die Reaktionsenthalpie 

des Kationenaustausches dH. Sie ist temperaturabhängig und kann durch einen Ausdruck der 

Form dH = (-81,4 + 75590 KIT) kJmor-1 beschrieben werden. 

1.3.2 Kinetische Messungen am NiA120 4-Spinell 

In der vorliegenden Arbeit ist die Stöchiometrie des Spinells über das Verhältnis NiO/ Al20 3 

systematisch variiert worden. Dazu wurden die Kristalle bei Temperaturen zwischen 1300 

und l600°C mit Aluminiumoxid ins Gleichgewicht gebracht. Auf diese Weise läßt sich bei 

Kenntnis des Phasendiagramms Ni0-Alz03 (Schmalzried 1961) ein definierter Al20rÜber

schuß im Spinell einstellen. Durch den Einbau von Al20 3 werden Leerstellen in den Katio

nenuntergittern des Spinells erzeugt. Die Zusammensetzung eines Kristalls mit einem Ni0/

Al203-Verhältnis von y schreibt sich dann wie folgt: (N4yi(3+y)Als1(3+y)V(1 -y)l(3+y))04 , wo V 

Leerstellen auf den Kationenteilgittern darstellen. Der Al20 3-Überschuß und damit die Leer 

stellenkonzentration nimmt mit steigender Equilibrierungstemperatur zu: bei Teq = 1300°C 

beträgt die Leerstellenkonzentration etwa 5 mol%, bei T«t =l600°C werden etwa 10 mol% 

Leerstellen im Kristall eingebaut. 

Nach Temperatursprüngen von ca. 150°C wird die Zeitabhängigkeit des Absorptionsmaxi

mums bei 16000 cm-1, verursacht durch tetraedrisch koordiniertes Niz+, im Temperaturbe

reich zwischen 630 und 900°C mit Hilfe der optischen in situ Spektroskopie untersucht. Die 

Spinellprobe befindet sich bei einer vorher eingestellten Gleichgewichtstemperatur Tr. Als 

Zusatzheizung zur Durchführung von Temperatursprüngen wird ein gepulster C02-Laser 

benutzt. Durch zusätzliches Heizen mit dem Laser erreicht die Probe die Starttemperatur T;. 

Wenige Sekunden nach Abschalten des Lasers ist die Probe wieder auf Tr abgekühlt. In 

vorher eingestellten Zeitintervallen werden bei Tr üblicherweise 100 Spektren registriert. Zur 

Aufnahme der optischen Spektren dient ein Diodenzeilen-Spektrometer (Spectroscopy 

Instruments, München) mit 1024 Photodioden. Aus diesen Spektren werden Differenzspek

tren dA(/.., t) errechnet, indem die Absorbanz im Gleichgewicht (t = oo) von der Absorbanz 

zur Zeit t subtrahiert wird. In Abb. 4 sind einige Differenzspektren des NiAlz04 gezeigt. 
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Differenzspektren des NiAl20 4 nach einem Temperatursprung 

Die Absorbanz in diesem Wellenlängenbereich wird durch tetraedrisch koordinierte Nickelio

nen verursacht. Nach Lambert-Beer ist die zeitliche Änderung der Absorbanz bei einer festen 

Wellenlänge>. proportional zur Änderung der Nickelkonzentration auf Tetraederplätzen. In 

Abb. 5 ist die zeitliche Änderung der Absorbanz A(664 nm, t) nach Temperatursprüngen mit 

Tr = 870°C und Tr = 720°C gezeigt. Für Tr = 870°C gilt die obere Zeitskala; für Tr = 

720°C gilt die untere Zeitskala. Die erhaltenen Datensätze können gut durch eine einfache 

Exponentialfunktion der Form 

angepaßt werden (durchgezogene Linie). Hier sind A0 bzw. A"" die Absorbanzen zur Zeit 

t=O bzw. t= oo. r ist die Relaxationszeit der Kationenverteilung. Trägt man die Relaxa

tionszeit r logarithmisch über der reziproken Gleichgewichtstemperatur Trauf, läßt sich aus 

der Steigung der Geraden die Aktivierungsenergie E, des Kationenaustauschs ermitteln. 
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In Abb. 6 werden solche Auftragungen für den stöchiometrischen Spinell und für Kristalle 

gezeigt, in denen infolge der Equilibrierung bei verschiedenen Temperaturen unterschiedliche 

Mengen an überschüssigem Al20 3 gelöst wurden. Der als stöchiometrisch bezeichnete S;Jinell 

wurde mit NiO ins Gleichgewicht gebracht. Die erhaltenen Geraden haben im Rahmen der 

Fehler gleiche Steigungen. Es wird eine Aktivierungsenergie von (300 ± 5) kJmoJ-1 

ermittelt. Die Relaxationszeiten nehmen mit steigendem Al20 3-Überschuß, d.h. steigender 

Konzentration an Kationenleerstellen, deutlich ab: Die Relaxationszeiten von bei 1300°C 

bzw. bei 1600°C mit Al20 3 equilibrierten Kristallen unterscheiden sich etwa um einen Faktor 

vier. An Hand des Phasendiagramms Ni0-Al20 3 wird hierfür eine Änderung der 

(Gesamt)Konzentration von Kationenleerstellen um etwa einen Faktor zwei abgeschätzt (s.o.). 

Hieraus kann unzweideutig geschlossen werden , daß Leerstellen maßgeblich an den zur 

Umverteilung der Kationen erforderlichen Platzwechselprozessen beteiligt sind und daß ein 

Leerstellen-Sprungmechanismus als wahrscheinlichster mikroskopischer Prozeß in Frage 
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Es wurde ein kinetisches Modell entwickelt, das den Kationenaustausch unter Beteiligung von 

Leerstellen beschreibt (Becker und Bäckermann 1995). Dieses Modell sagt voraus, daß die 

Relaxationskinetik der tetraedrisch koordinierten Nickelionen formal durch die Summe aus 

zwei Exponentialfunktionen zu beschreiben ist. Einer der Exponentialterme beeinflußt die 

Relaxation nur bei sehr kleinen Zeiten. Er darf im Rahmen der Meßgenauigkeit in guter 

Näherung gegenüber dem anderen Exponentialterm vernachlässigt werden. Damit wird die 

mit diesem Modell vorhergesagte Relaxationskinetik nahezu einfach exponentiell. Auch die 

im Experiment gefundene Abnahme der Relaxationszeit 7 mit zunehmendem Al20rÜber

schuß wird von dem Modell vorausgesagt. Detaillierte Ergebnisse aus den Modellrechnungen 

können wegen ihres Umfangs an dieser Stelle nicht angegeben werden. 

16 



A4 Becker 

Im Gegensatz zu den Ergebnissen aus der optischen Spektroskopie und aus Modellrech

nungen ist die Relaxation der Gitterkonstante, die man aus der Röntgendiffraktometrie an 

abgeschreckten Spinellpulvern erhält, nicht durch eine einfache Exponentialfunktion zu 

beschreiben. Die verfügbaren Literaturdaten (Rogalla und Schmalzried 1968; Schmalzried 

1976; O'Neill et al. 1991; Röttger und Schmalzried 1995) können befriedigend durch eine 

Summe aus zwei Exponentialfunktionen angepaßt werden. Die Relaxationszeiten aus dem 

schnellen Prozeß stimmen im Rahmen der Fehler mit den Relaxationszeiten aus der optischen 

Spektroskopie überein. Um sicherzustellen, daß das gewählte Zeitfenster bei den optischen 

Relaxationsmessungen nicht zu klein gewählt wurde, und daß kein zweiter, langsamer Prozeß 

übersehen wurde, wurde eine Langzeitmessung durchgeführt. Es konnte sichergestellt 

werden , daß sich die Absorbanz bei großen Zeiten nicht mehr signifikant ändert. Hiernach 

kann vermutet werden, daß die zeitlichen Änderungen der Gitterkonstanten nicht allein durch 

die zeitliche Änderung der Kationenverteilung auf den beiden Untergittern bestimmt werden. 

Wenn in einem oder beiden Kationenuntergittern Nahordnung oder Entmischung der beiden 

Kationensorten auftritt, muß zur Beschreibung des Kationentauschs neben dem Inversions

parameter mindestens ein weiterer Ordnungsparameter eingeführt werden (Schmalzried 

1995). Im ternären System Co2Ti04 -CoA120 4 konnten Burkert et al. (1992) solche Entmi

schungsprozesse beobachten . Ein Nahordnungs- oder Entmischungsprozeß innerhalb eines 

Kationenuntergitters ist aber - wegen der lokal bedingten Ligandenfeld-Wechselwirkungs

parameter - mit der optischen Spektroskopie nicht nachweisbar. 

2. Defektinduzierte Absorption in Ti02_x 

2.1 Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung 

In der Vergangenheit hat es umfangreiche Bemühungen gegeben, die Defektstruktur des 

nichtstöchiometrischen Titandioxids aufzuklären. Dabei muß man grundsätzlich zwischen 

Verfahren, die makroskopische Eigenschaften des Ti02_x untersuchen, und spektroskopischen 

Methoden unterscheiden. Im ersten Fall wird eine Größe, die auf die Defektkonzentration 

schließen läßt, als Funktion des Sauerstoffpartialdruckes detektiert. Diese Größe kann die 

17 



A4 Becker 

elektrische Leitfähigkeit u, ein chemischer Diffusionskoeffizient D oder auch ein Tracerdiffu

sionskoeffizient D' sein . In thermogravimetrischen Messungen kann die Stöchiometrieabwei

chung x registriert werden. Aus der Steigung einer doppeltlogarithmischen Auftragung, 

log(Meßgröße) gegen log(Sauerstoffpartialdruck), suchen die Autoren auf die Art der 

vorliegenden Defekte zu schließen. Wie die nachstehende Tabelle zeigt, herrscht weitgehende 

Uneinigkeit über die Art der im Ti02., vorliegenden Defekte. 

Autoren T/°C -log p02 Steigung Majoritäts-
-log[ defekt] defekte 
vs. log p02 

Messungen der elektrischen Leitfähigkeit o 

Baumard et al. (1977) 1140-1420 17 - 8 115 Ti
1
••• 

Blumenthal et al. (1966) 1000-1500 15 - 0 1/4.2 -1 /5.6 Ti1••*,Tit••• 

1/6, 115 , 1/4 Ti1••••,v
0
•• , 

Marucco et al. (1981) 800-1200 22- 0 f(p02 ,T) V• 0 

Thermogravimetrische Messungen 

Kofstad (1962) 977-1227 16 - 7 1/6 vo··,vo· 
Dirstine et al. (1979) 1000 12 - 8 114.81 Ti

1
••• 

Marucco et al. (1985) 1000, 1100 19 - 7 1/6,1/5,114 Tit••,v0··, 

f(p02 ,T) vo· 

Diffusionsmessungen 

Akse et al. ( 1978) 1000-1100 18 - 0.7 1/4.64 Ti1••• ,Ti
1
•••• 

- 1/4.87 

Sasaki et al. (1985) 523-1400 17 -0.7 116, 1/5, 114 Ti
1
•••,ri

1
•••• , 

f(p02 ,T) V •• 
0 

Tabelle 1: Einige Arbeiten zur Untersuchung der Punktdefekte in reduziertem Ti02.x 
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Neben diesen Arbeiten über die Abhängigkeit makroskopischer Eigenschaften vom Sauer

stoffpartialdruck liegen eine Fülle von Arbeiten vor, in welchen die Defekte durch spek

troskopische Methoden untersucht werden. Hier werden die Defekte allerdings zumeist bei 

hohen Temperaturen und niedrigen Sauerstoffpartialdrücken erzeugt, durch Abschrecken 

eingefroren und bei Raumtemperatur untersucht. 

Die elektronische Defektstruktur des Ti02_x kann besonders gut mit Hilfe der optischen 

Spektroskopie untersucht werden, da Ti4+ keine Ligandenfeld-Übergänge verursacht. Die 

beobachteten Absorptionen können daher allein auf mit der Nichtstöchiometrie verbundene 

elektronische Defekte zurückgeführt werden. Die bei Raumtemperatur gemessenen optischen 

Spektren von bei hohen Temperaturen reduziertem und dann abgeschrecktem Ti02_x zeigen 

ein breites Absorptionsmaximum bei etwa 7000 cm-1
, das sich bis in den sichtbaren Bereich 

erstreckt und die charakteristische, blaue Farbe des Materials hervorruft. Ein solches Ab

sorptionsmaximum kann nicht durch freie Elektronen verursacht sein . In der Literatur (z.B. 

Kudinov et al. 1970, Böttger und Bryksin 1985) werden - basierend auf den bei Raumtem

peratur gemessenen Spektren - in diesem Zusammenhang lokalisierte elektronische Defekte 

in Form von kleinen Polaronen diskutiert. 

2.2 Ergebnisse und ihre Bedeutung 

Die in situ Spektroskopie erlaubt es erstmals, die Linienform der Absorption bei hohen 

Temperaturen zur Identifizierung der Natur der verursachenden elektronischen Defekte 

heranzuziehen. Anderseits können Punktdefektmodelle überprüft werden, indem die Intensität 

der Absorption als Funktion des Sauerstoffpartialdrucks untersucht wird. Abb. 7 zeigt die 

defektinduzierte Absorption A.,r des Ti02_x als Funktion des Sauerstoffpartialdrucks p02 bei 

1000°C. Man beobachtet offenbar nur die Hochenergieflanke eines im IR gelegenen, breiten 

Absorptionsmaximums. Bei kleinen Wellenzahlen sind die gemessenen in situ Spektren stark 

verrauscht. Hier ist die Wärmestrahlung der Probe deutlich stärker als die Intensität des 

transmittierten Lichtes. In den gezeigten Spektren wurde die Wärmestrahlung der Probe 
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durch eine Korrekturrechnung von dem gemessenen Spektrum subtrahiert. Wenn aber die 

Intensität der Wärmestrahlung um mehrere Größenordnungen stärker ist als die des transmit

tierten Lichtes, wird diese Korrektur problematisch. 

Reik (1963) und Klinger (1963) haben eine Theorie der optischen Absorption durch kleine 

Polaronen entwickelt. Danach sind Lage und Breite eines solchen Absorptionsmaximums 

miteinander verknüpft und hängen im wesentlichen von der Hoppingenergie E, ab. Böttger 

und Bryksin (1985) und He (1993) entwickelten die Theorie von Reik und Klinger dahinge

hend weiter, daß sie eine gaußförmige Verteilung der Polaronenzustände annehmen. Dadurch 

wird das Maximum der Polaronenabsorption etwas breiter als nach Reik und Klinger. Die in 

Abb. 8 gezeigten Hochenergieflanken können mit diesen einfachen Modellen zur Absorption 

durch kleine Polaronen nicht angepaßt werden. Alle diese Modelle sagen schmalere Maxima 

voraus. Erforderlich ist also entweder eine weitere Entwicklung der Theorie der optischen 
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Spektren kleiner Polaronen, oder aber das beobachtete Absorptionsverhalten ist nicht durch 

einen einzigen polaronischen Defekt verursacht, so daß möglicherweise ein komplexeres 

Defektmodell für die Beschreibung der optischen Eigenschaften von reduziertem Titandioxid 

erforderlich ist. 

Die Absorbanz Adef ist nach Lambert-Beer proportional zur Defektkonzentration. Aus der 

Steigung in der Auftragung log Ade! gegen log p02 kann daher mit entsprechenden Ein

baugleichungen auf die Art der vorliegenden Defekte geschlossen werden. In Abb. 8 ist eine 

solche Auftragung für 900 und l000°C bei 10500 und 13000 cm-1 gezeigt. Man erhält im 

Rahmen der Fehler gleiche Steigungen. Die gemittelte Steigung von 1/4 spricht dafür, daß 

es sich bei den Defekten entweder um Ti3+ -Ionen auf Zwischengitterplätzen, Ti; · ·, oder um 

einfach geladene Sauerstoffleerstellen, V~, handelt. Diese entstehen nach 

0,0 

~ -0,5 
<( 

8' 

-1,0 

9 10 

Ti~+ 20~ "' n;· + 3e 1 + Oz(g) 

• 1000 °C 10500 cm-1 m=1/4,5 
... 1000 °C 13000 cm-1 m=1/4,0 
" 900°C10500 cm-1 m=1/3,6 
o 900°C13000 cm-1 m=1/3,7 

11 12 13 14 

-log p02 

Abb.8 Defektinduzierte Absorption im Ti02_, als Funktion des SauerstoffPartialdrucks 
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oder nach 

20~ "2v;+2e 1 +0ig) 

als die positiven Majoritätsdefekte, während (freie) Elektronen die negativ geladenen Majori

tätsdefekte darstellen. 

Die beobachtete Abhängigkeit der defektinduzierten Absorption vom Sauerstoffpartialdruck 

stimmt gut mit den Ergebnissen anderer Autoren (z. B. Marucco et al. 1981) überein. Diese 

finden bei der Untersuchung defekt-bedingter makroskopischer Eigenschaften bei Sauer

stoffpartialdrücken von log p02 = 0 bis -15 zumeist Steigungen von etwa 1/4. Bei niedrige

ren Sauerstoffpartialdrücken werden oft kleinere Steigungen von 1/5 bis 1/6 gefunden (s. 

Tabelle 1). 

3. Optische Spektroskopie an Polarisationszellen 

Die optische in situ Spektroskopie wurde bisher erfolgreich bei Sauerstoffpartialdrücken bei 

und unterhalb 1 atm eingesetzt. Definierte, niedrige Sauerstoffaktivitäten wurden dabei in der 

Regel durch Gasmischungen eingestellt. Wenn man über die Gasatmosphäre Sauerstoffpartial

drücke oberhalb 1 atm einstellen möchte, werden Hochdruckmeßzellen erforderlich. Bau und 

Konstruktion solcher Meßzellen, die sich für optische in situ Spektroskopie bei hohen 

Temperaturen eignen, ist sehr aufwendig; die Durchführung der Experimente selbst nicht 

ungefährlich. Mit Hilfe elektrochemischer Polarisationszellen läßt sich die Sauerstoffaktivität 

über einen weiten Bereich variieren. Im Prinzip können durch kleine Änderungen einer ange

legten elektrischen Spannung große Aktivitätsänderungen bewirkt werden. 

Ein Ziel des Vorhabens war die Entwicklung elektrochemischer Polarisationszellen mit denen 

sich in Übergangsmetalloxiden hohe Sauerstoffaktivitäten einstellen lassen und die gleichzei

tig optische Spektroskopie unter in situ Bedingungen erlauben. Abbildung 9 zeigt eine solche 
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Zelle. Als Festelektrolyt dient Yttrium-stabilisiertes Zirkondioxid (YSZ). Da das chemische 

Potential des Sauerstoffs an der reversiblen Elektrode (Pt-Netz) durch die Umgebung (Luft) 

fixiert ist, wird durch die Wahl der angelegten Spannung U das Sauerstoffpotential und damit 

der Sauerstoffpartialdruck an der blockierenden Elektrode (Pt-Spiegel) festgelegt. Es gilt 

folgende einfache Beziehung: 

o'ev U = RT Jn_P_z_ 
4F pO~lock 

Hier sind F die Faradaykonstante und pOz'" bzw. p02b
1
"'k die Sauerstoffpartialdrücke an der 

reversiblen bzw. blockierenden Elektrode. Wird die blockierende Elektrode als Anode 

geschaltet, so ist U negativ und an der Phasengrenze zur Anode werden hohe Sauerstoff

aktivitäten erzeugt. Wird beispielsweise bei 800 °C eine Potentialdifferenz von nur U = 

-100 m V angelegt, bewirkt dies - zumindest theoretisch - einen anodischen Sauerstoffpartial

druck von rund 20 atm. 

Die dünnen Übergangsmetalloxidschichten sind nach zwei unterschiedlichen Verfahren herge-
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stellt worden: 

1. Zur Erzeugung von etwa 10 µm dicken Niü-Schichten auf YSZ wird ein etwas abgewan

deltes Verfahren nach Cech und Alessandrini (1959) verwandt, das den Transport von NiBr2 

in der Gasphase und die Reaktion des Bromids mit Wasserdampf zu NiO ausnutzt. Danach 

wird auf das Übergangsmetalloxid eine dünne Platinschicht aufgedampft. Diese stellt die 

blockierende Anode dar. Sie wird durch Aufsintern eines Platinbleches verstärkt. 

2. Nickelmetall bzw. Cobaltmetall wird durch Plasmaverdampfen (Sputtern) auf dem Elek

trolyten abgeschieden und danach bei 600 °C an Luft oxidiert. Auf diese Weise können etwa 

1-5 µm dicke Niü bzw. Co30 4-Schichten aufgebracht werden. 

Die blockierende Anode ist nicht transparent. Daher können Messungen an Polarisationszel

len nicht in einem Transmissionsaufbau erfolgen. Das von uns verfolgte Konzept der 

Polarisationszellen basierte auf der Idee, die aufgedampfte Platinschicht als optischen Spiegel 

zu nutzen. Das eingestrahlte Licht passiert die Polarisationszelle und wird an der Anode 

reflektiert. Es passiert die Zelle ein zweites Mal, wird an einem halbdurchlässigen Spiegel 

reflektiert und gelangt über das optische Linsensystem in das optische Spektrometer. 

An den von uns realisierten Polarisationszellen wird für die Größe log(IJI) (I =Intensität des 

nach Durchlaufen der Polarisationszelle in das Spektrometer eintretenden Lichts, I0 =Licht

intensität bei Ersatz der Polarisationszelle durch einen Spiegel) ein Wert von etwa 3 gemes

sen. Die Spektren sind daher bereits bei Raumtemperatur so stark verrauscht, daß das 

Absorptionsmaximum des NiO zwischen 600 und 700 nm nur erahnt werden kann . Die beob

achteten Lichtverluste sind etwa um den Faktor 100 größer als zuvor abgeschätzt. Damit 

wird die Realisierungsmöglichkeit des Verfahrens ernsthaft in Frage gestellt. Die hohen 

Lichtverluste sind zum großen Teil auf diffuse Streuung im NiO zurückzuführen. Es ist uns 

nicht gelungen, einkristalline oder zumindest grobkristalline, dichte Schichten von NiO auf 

dem YSZ zu erzeugen. Cech und Alessandrini (1959) hatten mit ihrem Verfahren epitakti

sche Schichten von NiO auf MgO erzeugt. NiO und Mgü kristallisieren beide in der Koch

salzstruktur. Ihre Gitterkonstanten unterscheiden sich nur unwesentlich (ao= 4.19 A und 
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4.20 A). Auf YSZ (Fluoridtyp a.i= 5.2 A) sind die Bedingungen für epitaktisches Auf

wachsen von NiO offenbar wesentlich ungünstiger. 

Die NiO Schichten, die man aus nachträglich oxidierten Metallschichten erhält, sind sehr 

feinkristallin und streuen Licht noch stärker als die durch Gasphasentransport erzeugten 

Schichten. Oxidiert man Co-Metall bei Temperaturen unterhalb von 900°C, erhält man den 

Co30 4-Spinell. Das optische Spektrum dieses Spinells wird durch intensive Co2+ -Co3+ 

Charge-Transfer Übergänge bestimmt (Miedzinska und Hollebone 1987). Schichten von nur 

1 J.lm Dicke zeigen deutliche Absorption. Da die Lichtverluste durch Streuung mit der 

Schichtdicke abnehmen, wurden auch Zellen mit Co30 4 hergestellt. Auch von diesen Zellen 

konnten nur stark verrauschte Spektren erhalten werden. 

zusammenfassend ist festzustellen, daß sich die Experimente zur Spektroskopie an Polarisa

tionszellen des in Abb. 9 gezeigten Typs infolge der optischen Unvollkommenheit der 

erzeugten Schichten und Grenzflächen als nicht erfolgreich ausführbar erwiesen haben. 

Gegenwärtig erproben wir ein neues Konzept mit Transmissionsgeometrie, bei dem Sauer

stoffelektrolyt (Zr02 stab.) und Übergangsmetalloxid in Glas eingeschmolzen werden. Wegen 

der Bedeutung, die wir der methodischen Kopplung von optischer Spektroskopie und 

Festkörper-Elektrochemie zumessen wird dieses Konzept, das derzeit vielversprechende erste 

Ergebnisse liefert, auch nach Auslaufen des SFB 173 von uns weiter verfolgt werden. 
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Abschlußbericht zum Teilprojekt A 13 

Thema: Kationenleitung in Halogeniden vom Typ A3MX6 und AMX4 

Leiter: Prof. Dr. Gerd Meyer 

Institut für Anorganische Chemie 

Universität Hannover 

1. Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung und Ausgangstragestellung 

Binäre Halogenide AX mit kubisch-dichtest gepackter, polarisierbarer Anionenmatrix 

X- (NaCI- bzw. Zinkblende-Typ) und kleinen Kationen A+ (Lt, Na+, Ag+, Cu} 

können nur dank Frenkel- oder Schottky-Fehlordnung Kationenleitung zeigen. Der 

gesetzmäßige Einbau von „Fehlstellen" (nicht besetzte Oktaeder-Lücken) sollte die 

Kationenleitung verbessern. Dies kann durch partiellen Einbau höher geladener 

Kationen, z.B. M3+, geschehen. In der Tat zeigen Halogenide vom Typ Na3MC16 und 

(noch besser) Ag3MCl6 sehr gute Kationenleitung. Sie kristallisieren entweder im 

aufgefüllten LiSbF6-Typ, (n4LiSb)F6 = (A412AM)Cl6' oder im Kryolith-Typ (Na3AIF6) 

[1,2]. Der aufgefüllte LiSbF6-Typ weist eine hexagonal-dichteste Anionenpackung 

auf. Dies gilt auch für Chloride vom Typ Li3MCl6 [1]. 

Erkenntnisse über den Mechanismus der Kationenleitung in Halogeniden vom Typ 

A3MX6 im Vergleich mit weiteren in den Systemen AX/MX3 auftretenden 

Verbindungen und ihren Derivaten sollten sich durch systematische Variation der 

anionischen Matrix X- (X= F,Cl,Br,I) und der Kationen A+ (A = Li,Na,Cu,Ag) bzw. 
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M3
+ (M = Sc,Y,La,Ce-Lu), der Bestimmung der Kristallstrukturen und der 

Leitfähigkeiten mit Hilfe der Impedanz-Spektroskopie gewinnen lassen. 

2. Angewandte Methoden 

Zur Synthese der Halogenide vom Typ A3MX6 bzw. AMX4 (A = Li,Na,Cu,Ag; 

M = Sc,Y,La-Lu; X= F,Cl,Br,I) sowie anderer in den Systemen AX/MX3 auftretender 

Verbindungen und ihrer Derivate wurden in der Regel die binären Halogenide AX 

und MX3 im gewünschten Verhältnis, also für die Halogenide A3MX6 bzw. AMX4 

AX:MX3 = 3:1 bzw. 1:1, unter Ausschluß von Feuchtigkeit (Handschuhbox, M. 

Braun, Garching, Argon, p(H20) < 1 ppm) in eine Glas- oder Quarzglasampulle 

eingewogen, und die Edukte nach dem Abschmelzen der Ampulle einem Temperatur

zeit-Programm unterworfen, das sich an den jeweiligen Phasenverhältnissen 

orientierte. Da die Zustandsdiagramme häufig unbekannt sind, waren viele 

Vorversuche nötig, um die „richtigen" Bedingungen zur Synthese reiner Stoffe 

herauszufinden. 

Waren die Kristallstrukturen nicht bekannt, so mußten zunächst Einkristalle von 

ausreichender Größe und Qualität zur Bestimmung der Kristallstruktur mit Einkristall

Röntgenbeugungsmethoden gezüchtet werden. Ansonsten wurden Pulver-Röntgen

Methoden angewandt, insbesondere auch, um Informationen über die Reinheit der 

Proben zu erhalten. Sodann wurden Pulverproben in ausreichender Menge und 

(Röntgen-)Reinheit hergestellt, um Messungen mit Hilfe der Impedanz-Spektroskopie 

durchzuführen, in ausgesuchten Fällen auch größere Substanzmengen für Pulver

Neutronenbeugungsmessungen bzw. für die Festkörper-NMR-Spektroskopie. 
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3. Ergebnisse und ihre Bedeutung [3] 

Tn den Systemen AX/MX3 (A =Li-Cs; M = Sc,Y,La,Ce-Lu; X= F-1) treten je nach 

Auswahl der Kationen und Anionen Verbindungen vom Typ A3MX6, A2MX5, 

A3M2X9, AMX4, AM2X1 sowie „A3M5X18" auf. Für die Halogenide mit Lithium, 

Natrium und Silber(= A) spielen nur die Formeltypen A3MX6, A2MX5, AMX4 und 

„A3M5X18" eine Rolle; von diesen ist wiederum der Typ A3MX6 der an Zahl der 

bekannten Vertreter reichste. 
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AIX 

Strukturfelddiagramm für die Halogenide A3MX6 (A Li,Na,Ag; 

X= Cl,Br,T) [4] 
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Abb. 1 zeigt in Form eines Strukturfelddiagrammes in Auftragung der Radienver

hältnisse M3
+ IX- und A +IX- gegeneinander, daß für die Halogenide A3MX6 mit A = 

Li,Na,Ag und X = Cl,Br,I bis jetzt sieben Strukturtypen nachgewiesen wurden. Tn 

Tab. 1 sind die Strukturtypen und die durch röntgenographische Untersuchungen 

nachgewiesenen Verbindungen zusammengestellt. 

TABELLE 1 
Kristallographische Daten von Halogeniden vom Typ A3MX6 (A = Li,Na,Ag) 

Kryolith-(Na3AIF6-)Typ (monoklin, P21/n, Z=2) 

a(pm) b (pm) c(pm) ß (grd) Lit. 

Na3ScF6 560.16(9) 580.31(8) 812.1(2) 90.72(1) [5) 
Na3DyCl6 687.87(4) 728.04(4) 1017.50(9) 90.815(5) [6] 
Na3DyCl6 688.3(2) 728.5(3) 1018.2(2) 90.81(2) [7] 
Na3l-IoCl6 686.34(4) 726.88(4) 1015.16(7) 90.804(5) [6] 
Na3HoCl6 (X) 685.81(7) 726.31(9) 1014.83(1) 90.80(1) [8] 
Na3H0Cl6 686.4(3) 726.9(3) 1015.3(4) 90.81(2) [7) 
Na3YCI6 686.92(4) 727.49(4) 1016.41(5) 90.807(5) [6] 
Na3YCl6 685 9(2) 726.7(2) 1014.8(3) 90.80(2) [7] 
Na3ErCl6 (X) 684.54(4) 725.18(4) 1012.39(6) 90.768(5) (6] 
Na3ErC'6 684.4(3) 725.7(3) 1012.5(4) 90.78(2) [7] 
Na3TmCl6 683.08(3) 723.95(4) 1010.35(6) 90.759(5) [6] 
Na3YbCl6 68163(4) 722 65(4) 1008.28(6) 90.728(5) [6] 
Na3YbCl6 682.2(2) 722.9(3) 1008.8(4) 90.73(2) [7] 
Na3LuCl6 680.53(4) 721.83(4) 1006.83(6) 90.708(5) [6] 
Na3ScCl6 67166(4) 713 .99(4) 989.38(5) 90.417(5) [6] 
Na3ScCl6 672.1(2) 714.1(3) 990.6(3) 90.42(3) [7] 
Na3GdBr6 725.3(1) 774.8(1) 1080.3(4) 90.74(1) [7] 
Na3GdBr5I 733.4(2) 779.5(4) 1100.7(4) 90.65(2) [7,9] 
Na3TbBr6 724.2(3) 773 .7(1) 1079.0(3) 90.71(2) [7] 
Na3DyBr6 722.6(2) 772.0(3) 1076.7(2) 90.66(2) [7] 
Na3HoBr6 721.0(1) 770.3(2) 1074.3(1) 90.63(1) [7] 
Na3YBr6 722.0(3) 770.6(2) 1075.3(2) 90.62(2) [7] 
Na3ErBr6 719.1(2) 768.3(1) 1071.5(3) 90.61(2) [7) 
Na3TmBr6 717.5(1) 766.6(1) 1069.0(3) 90.60(1) [7] 
Na,YbBr6 716.0(2) 764.9(1) 1066.8(4) 90.58(2) [7] 
Na3LuBr6 714 8(2) 763 6(2) 1064.9(4) 90.56(3) [7] 
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TABELLE 1 Fortsetzung 

Aufgefüllter LiSbF6-Typ (trigonal, R-3 , Z=3) 

a(pm) c (pm) Lit. 

Na3EuCl6 701.84(4) 1882.5(2) [6] 
Na3EuCl6 702.1(3) 1883.6(5) [7] 
Na3GdCl6 (X) 700.72(8) 1879.1(3) [10] 
Na3GdCl5 700.77(3) 1879.2(1) [6] 
Na3GdCl5 701.2(2) 1880.1(3) [7] 
NaiTbC16 699.23(4) 1875.4(1) [6] 
Na3TbCl5 700.0(3) 1875.8(3) [7] 
Na3 YCl5-I (X) 697.3(1) 1868.4(14) [2] 
Na2AgYCl6 (X) 691.7(1) 1853.9(5) [2] 
Ag2NaYCl6 689.7(1) 1848.9(3) [2] 
AgiYCJ6 687.8(1) 1831.3(3) [11] 
Ag3YCI6 (X) 686 69(14) 1830.5(5) [12, 13] 
AgiDyCl5 686.9(1) 1837.5(5) [11] 
AgiHoCl6 686.4(1) 1834.2(5) [11] 
Ag3ErCl5 686.3(1) 1829.7(7) [11] 
Ag3TmCl6 685.5(1) 1820.2(4) [11] 
Ag3YbCl5 685.2(1) 1816.9(4) [11] 
Ag3LuCl5 684.8(1) 1814.7(2) (11] 
Ag3ScCl5 679.4(5) 1779(3) (11] 
NaiSmBr6 (X) 740.8(4) 1998.9(8) [7] 
Na3EuBr6 739.8(5) 1995.1(9) [7] 
Na3GdBr6-I {X) 738.1{12 1987 2{32 [7] 

Li3ErBrJNa3GdT6 -Typ (monoklin, C2/m, Z=2) [4] 

a(pm) b (pm) c (pm) ß (grd) 

LiiScC16 (X) 639.8(1) 1104.0(2) 639.1(1) 109.89(1) 
LiiSmBr5 698.4(2) 1212.9(3) 687.7(3) 109.77(3) 
Li3EuBr5 696.6(2) 1210.1(5) 687.2(3) 109.60(2) 
LiiGdBr6 695.3(2) 1206.4( 4) 686.9(3) 109.75(3) 
LiiTbBr6 694.2(2) 1204.7(3) 686.3(3) 109.89(3) 
Li3DyBr6 692.6(2) 1200.2(2) 685.9(4) 109.69(1) 
Li3YBr6 692.6(2) 1195.9(2) 684.3(2) 109.54(2) 
Li3HoBr6 690.9(3) 1196. 7(5) 685.8(3) 109.90(4) 
LiiErBr6 688.3(1) 1191.6(8) 683.6(1) 109.70(1) 
LiiErBr6 (X) 684.0(J) 1181.l(J) 678.6(1) 110.01(1) 
LiiTmBr6 687.6(2) 1188.4(3) 683.3(2) 109.64(3) 
Li3YbBr6 684.9(2) 1185.2(3) 681.2(2) 109.75(2) 
LiiLuBr6 684.1(2) 1182.9(2) 6814(1) 109.94(2) 
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TABELLE l Fortsetzung 

Na3Sml6 793 .7(4) 1357 5(5) 782.7(3) 
Na3Gdl6 (X) 786.8(1) 1352.4(2) 778.5(1) 
Na3Gdl5Br 777.8(4) 1336.7(5) 772.5(4) 
Na3Gdi 78r23 773.3(4) 1325 .2(4) 764.2(3) 
Na3Tbl,; 785.1(2) 1349.4(4) 777.0(2) 
Na30y4 782.3(7) 1344.0(3) 775.1(7) 

Na3Gdl12Br48-TYP (monoklin, C2/c, Z=4) [4] 

a(pm) b(pm) 

Na3GdluBr48 752.8(1 ) 1285.8(2) 
Na3GdI2Br4 756.8(1) 1292.8(2) 
Na3Gdl3Bri 760.2(3) 1310.5(6) 

Li3HoCl6 -TYP (trigonal, P-3m 1, Z=3) [ 4] 

Li3TbCl6 
Li3DyCl6 
Li3HoClo 
Li3ErC16 (X) 

a(pm) 

1125.2(1) 
1121.3(1) 
11216(2) 
1117.7(2) 

c(pm) 

1415.3(2) 
1425 8(4) 
1455.9(6) 

c(pm) 

605.9(1) 
603.5(1) 
604.2(3) 
603.6(2) 

Li3YbC16 -TYP (orthorhombisch, Cmcm, Z=4) 

110.35(3) 
110.10(2) 
110.36(6) 
109.64(4) 
110.15(2) 
109.58(9) 

ß (grd) 

99.72(1) 
99.60(1) 
100.45(3) 

a (pm) b(pm) c (pm) Lit. 

602.95(8) 1286.6(1) 1113.2(1) [41 

Na3CrC16-TYP (trigonal, P-31 c, Z=2) [ 4,5) 

a(pm) c(pm) Lit. 

728.95(7) 1309.3(2) [4,5} 
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Bei den Chloriden und Bromiden mit Lithium, Li3MCl6 bzw. Li3MBr6, treten drei 

Strukturtypen auf. Sie unterscheiden sich einerseits durch die Art der Packung der 

Anionen, zum anderen durch die Art der Besetzung der Oktaederlücken: 

Tn den Chloriden Li3MCl6-I (M = Tb-Tm,Y; trigonal) und Li3MCl6-TI (M = Yb,Lu; 

orthorhombisch) liegt eine hexagonal-dichteste Kugelpackung der Chlorid-Tonen vor. 

Bei Lh YCl6 treten beide Formen auf; die Strukturen sind außerordentlich ähnlich, wie 

ein Vergleich der Abmessungen der Elementarzellen zeigt: 

Li3 YC16-I: a = 1120,2(2); c = 603,2(1) pm 

Li3 YCl6-TI: a = 1293,0(1 ); b = 1121 ,2(1);c=604,0(1) pm; b/a = 0,867. 

Bei 310°C findet bei Li3 YCl6 eine reversible Phasenumwandlung statt, die beim 

Aufheizen von I nach II verläuft. Da sie mit der Wanderung von Lt-Ionen 

zusammenhängt, kann sie stark unterkühlt werden, sodaß Li3 YCl6-TI selbst bei 

Raumtemperatur metastabil erhalten bleibt, vgl. auch [14]. Bei beiden Formen treten 

über Flächen verknüpfte Oktaeder auf; von diesen Oktaedersträngen gibt es auch 

einen, in dem die Oktaederzentren nur mit Lt-Ionen besetzt oder leer sind; er 

erscheint daher für die Wanderung der Lt-Ionen besonders vorteilhaft, vgl. Abb. 2. 

Abb. 3 gibt Aufschluß über die Leitfähigkeit von LhYC16 und Li3YbCl6 anhand einer 

Arrhenius-Auftragung von log a gegen l/T. Die Beweglichkeit der Li+-Ionen setzt 

bereits bei Temperaturen um 250 K ein, wie man dem Verhalten der Relaxationsrate 

1/T1 bzw. der Linienbreite der 7Li-NMR-Spektren in Abhängigkeit von der 

Temperatur entnimmt, vgl. Abb. 4. 

Li3ScCl6 und die Bromide Li3MBr6 (M = Sm-Lu,Y) kristallisieren wie die Iodide 

Na3MI6 (M = Sm-Dy) und die Mischkristalle Na3GdBr6_Jx (x = 3,6 - 6) in einem 

bisher unbekannten Strukturtyp, der an Einkristallen von Na3GdI6, Li3ErBr6 und 
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Li3ScCl6 bestimmt bzw. verfeinert wurde. Hier liegt eine kubisch-dichteste 

Kugelpackung der Anionen vor, vgl. Abb. 5. Obwohl die Wanderung der Lt-Ionen 

Abb. 2 Projektion der Kristallstruktur von Li3ErC16 (= Typ I) auf (001) sowie 
perspektivische Darstellungen von Ausschnitten der drei symmetrieunabhängigen 
Oktaederstränge 

; 
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Abb. 3 (links) Zur Tonenleitfähigkeit von Li3 YCl6 und Li3 YbCl6 

Abb. 4 (rechts) Zur Beweglichkeit der Li+-Ionen in Li3YC16 (Linienbreiten der 7Li
MAS-NMR-Spekiren) 
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Abb. 5 Perspektivische Darstellung der Kristallstruktur von Li3ScCl6, Li3MBr6 (M = 
Sm-Lu,Y) und Na3Ml6 (M =Sm-Dy); der Ausschnitt rechts deutet die Wanderungs
pfade der Kationen Lt bzw. Na+ an 
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Abb. 6 Zur Lt-Ionenleitfähigkeit von Li3 YBr6 
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von Oktaeder- über benachbarte Tetraederlücken erfolgen muß, ist z.B. Li3 YBr6 ein 

sehr guter Li+-Ionenleiter, vgl. Abb. 6. 

Bei den Mischkristallen Na3GdBr6.xfx treten drei Strukturen auf: Mit großem x der 

eben beschriebene Na3GdT6-"Typ", bei mittlerem x (1,2 und 3) eine Variante dieser 

Struktur und schließlich wie auch bei den Bromiden Na3MBr6 (M = Gd-Lu,Y) bei 

kleinem x, also hohem Br"-Gehalt, der Kryolith-Typ. Diese komplizierten Verhältnisse 

machen die Beurteilung der Leitfähigkeiten unübersichtlich; zusammenfassend läßt 

sich jedoch sagen, daß der Kryolith-Typ, also eine eher hexagonal-dichteste 

Kugelpackung (der Kryolith-Typ als Verzerrungsvariante des aufgefüllten LiSbF6-

Typs!) und ein steigender Iodidgehalt, also eine „weichere" Matrix, die Na+-Ionenleit

fähigkeit verbessern, vgl. Abb. 7. 

Ternäre Iodide mit Lithium, Li3MT6, sind noch immer unbekannt; die ternären Iodide 

des Natriums Na3MT6 wurden erst 1995/96 erhalten [ 4]. Dies hängt damit zusammen, 

daß z.B. Na3GdT6 nur im festen Zustand in einem engen „Temperaturfenster" (etwa 

280-430°C) existiert, wie durch Impedanzmessungen in Abhängigkeit von der Zeit an 

Gemengen von 3Nal+Gdh (Tempern bei 430°C) bzw. in Abhängigkeit von der 

Temperatur an Na3Gdl6 gezeigt werden konnte, vgl. Abb. 8. 

Wie die Chloride Na3MC16 kristallisieren auch die Bromide Na3MBr6 im aufgefüllten 

LiSbF6- bzw. im Kryolith-Typ, wobei kleinere Ionenradien von M3+ zum Kryolith-Typ 

führen , vgl. Tab. 1. Stets tritt der Kryolith-Typ als Hochtemperaturform auf, vgl. Abb. 

9. Die Na+-lonenleitfähigkeit der Bromide ist stets besser als die analoger Chloride, 

vgl. Abb. 10. 
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Abb. 7 Zur Tonenleitfähigkeit der Halogenide Na3GdBr6_xlx 
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Abb. 9 Perspektivische Darstellungen des Kryolith- und des aufgefüllten LiSbF6-

Typs 
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Abb. 10 Phasenumwandlungstemperaturen vom aufgefüllten LiSbF6- in den Kryolith
Typ bei Chloriden und Bromiden vom Typ Na3MX6 (links) und Na+-Ionenleitfähigkeit 
von Na3 YC16 und Na3 YBr6 im Vergleich (rechts) 
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Alle Versuche zur Gewinnung von ternären Halogeniden mit einwertigem Kupfer 

waren erfolglos. Versuche zur Synthese von Cu3HoBr6 führten infolge der 

Kontamination des Eduktes HoBr3 mit NH4Br oder ternären Ammoniumbromiden wie 

(NH4) 3HoBr6 zur Bildung von Einkristallen von (NH4) 3Cu4Ho2Br13 [15]. Die 

Kristallstruktur enthält einen Ausschnitt aus der Zinkblende-Struktur des CuBr, vgl. 

Abb. 11 . Leitungswege für Cu+ sind nicht unmittelbar zu erkennen, die Leitfähigkeit 

ist erwartungsgemäß schlecht. Zudem erkennt man an den „normalen" Temperatur

faktoren, daß Cu+ keine Tendenz zur erhöhten Beweglichkeit hat. Gleiches gilt auch 

für Cu+ in CuGaI4, einer Defektvarianten der Zinkblende-Struktur [16], in der nur 

zwei der acht Tetraederlücken pro Formeleinheit gesetzmäßig mit Cu+ bzw. Ga3+ 

besetzt sind. Auch hier ist die Tonenleitfähigkeit ausgesprochen schlecht, vgl. Abb. 12. 

Auch die Chloride vom Typ LiMCl4 (Anti-Scheelit-Typ) und NaMCl4 (drei 

Strukturtypen, Abb. 13), vgl. Tab. 2, sind nur schlechte Tonenleiter, ebenso wie die 

wenigen bekannten Chloride vom Typ Na2MCl5 (Tab. 3). 

Die alkaliärmsten Phasen in den Systemen AX/MX3 werden summarisch unter der 

Summenformel „A3M5X 18" zusammengefaßt. Tatsächlich besteht hier eine von den 

Kationen A + und M3+ abhängige Phasenbreite. Dies hängt damit zusammen, daß es 

sich hierbei um Additions- und Substitutions-Varianten des UC13-Typs gemäß z.B. 

Na2x(Na„M1_x)Ch handelt: Je kleiner das M3+-Ion ist (M =La bis Eu), um so weniger 

Na+ (und noch weniger Kl kann M3+ substituieren und addieren, vgl. Tab. 4. Die im 

UC'3-Typ leeren Lücken parallel [001] werden mit den zusätzlichen Na+-Ionen 

teilweise aufgefüllt; hier steht ein „Ionenkanal" für eindimensionale Kationenleitung 

zur Verfügung, vgl. Abb. 14. Leitfähigkeitsmessungen an Pulverproben zeigen bereits 

gute Tonenleitfähigkeit, vgl. Abb. 14; leider konnten noch keine hinreichend großen 
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und orientierten Einkristalle gewonnen werden, um die Anisotropie der Leitfähigkeit 

zumessen. 

( ) '·] 

! .... _ _, ( :i 

Abb. 11 Kristallstruktur von (NH4)3Cll4Ho2Br13 

log!Ö(O' ; 

• 
C.IA"I f--: ----------~-------,+ 

::.es 

-1.v.: T 

Abb. 12 Kristallstruktur von CuGaT4 und Tonenleitfähigkeit 
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Abb. 13 Perspektivische Darstellumg der Kristallstrukturen von NaLuCl4, 

NaErCl4 (a-NiW04) und NaGdCl4 
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TABELLE2 

Kristallographische Daten von Halogeniden vom Typ AMX4 (A = Li,Na) 

Anti-Scheelit-Typ (tetragonal, 14i/a, Z=4) 

a(pm) c (pm) 

LiSmC14 649.40(6) 1323.3(1) 
LiEuCl4 647.77(4) 1318.84(1) 
LiGdCl4 (X) 646.3(2) 1316.3(3) 
LiGdCl4 644 97~92 1313.8(12 

NaGdCl4-Typ (triklin, P-1, Z=2) 

a (pm) b(pm) c (pm) a (grd) 

NaEuCl4 704.04(2) 678.32(4) 668.15(5) 100.963(3) 
NaGdCl4 (X) 702.81(6) 676.25(5) 666.72(5) 100.851(7) 
NaTbCl4 701.31(1) 674.81(3) 665.30(1) 100.762(3) 
NaDyCl4 700.25(2) 673.79(3) 664,30(2) 100.711(1) 
NaHoCl4 699.20(3) 672. 78(3) 663,31(2) 100.661(3) 
NaYCl4 699 18{52 67272{32 663.30(3} 100.655{22 

NaErC1Ja-NiW04-Typ (monoklin, P2/c, Z=2) 

a (pm) b (pm) c (pm) 

NaErCl4 (X) 632.24(12) 759.78(9) 674.23(10) 
NaTmCl4 629.33(5) 757.12(4) 672.22(6) 
NaYbCl4 628.03(5) 755 23(5) 669 97(6) 
NaLuCl4-Typ (orthorhombisch, Pbcn, Z=4) 

Lit. 

[16] 
[16] 
[17] 
[16] 

ß (grd) 

91.972(3) 
91.702(7) 
91.862(2) 
91.624(4) 
91.595{2) 
91.593{3} 

ß (grd) 

92.310(3) 
92.223(2) 
92.184(1) 

a(pm) b(pm) c (pm) 

NaLuCl4 (X) 
NaScCl4 (X) 

618.24(5) 
618.8(82 

1592.48(9) 
1554(2) 
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656.22(7) 
636.7(7) 

y (grd) 

89.959(4) 
89.760(7) 
89. 711 (2) 
89.661(2) 
89.620(3) 
89 614{3} 

Lit 

Lit. 

[18] 
[18] 
(18] 

[20] 
[21] 

Lit. 

[18] 
[19] 
[18] 
[18] 
[18] 
[18] 



TABELLE3 

Kristallographische Daten von Halogeniden vom Typ Na2MC15 

K2PrClsfY2HfS5-Typ; orthorhombisch, Pnma, Z=4 [22] 

Na2SmCls 
Na2EuCls (X) 
Na2GdCls 

TABELLE4 

a (pm) 

1208.1(1) 
1205.3(3) 
1202.0(6) 

b(pm) 

836.1.(1) 
834.5(2) 
828.3(6) 

c (pm) 

769 6(1) 
768 7(2) 
766.4(6) 

Kristallographische Daten von Halogeniden vom Typ „A3M5X18" 

Aufgefüllter UC13 -Typ, hexagonal, P6im, Z=2 

N8Q36(Nao17L8Qs3)Cl3 (X) 
NaoioCNao 19Ceos1)Cl3 (X) 
Na<rnCNao 17Ceusi)Cl3 (X) 
Nao12CNao 16Pros4)Cl3 (X) 
Naos(Pr)Cl3 (X) 
Pr029(Pr)Cl3 (X) 
Nao31(Nao isNdoss)Cl3 (X) 
Nao s(Nd)Cl3 (X) 
Nao.2s(Nao.12Smoss)Cl3 (X) 
Naos(U)Cl3 
Naos(Sm)Cl3 
Naos(Eu)Cl3 
Naom(Eu)Cl3 

Naos(EUo sSros)Cl3 
Nao.s(Smoßro.s)CI, 
Ago5(EUosSros)Cl3 
Ago;(Smo.sSro.s)Cl3 
Nao.s(LaosBaos)Cl3 
Ago s(LaosBao s)Cl3 
Nao s(Lao sBaos)Br3 
Agos(LaosBao.s)Bri 

a(pm) 

759.17(4) 
756.16(8) 
756.38(4) 
755.4(1) 
756.77(5) 
741.7(1) 
754.21(4) 
762.60(5) 
750.7(1) 
756.09(3) 
756.14(7) 
755.74(8) 
753.69(11) 
757.8(1) 
758.9(1) 
749.0(1) 
757.3(5) 
767.9(4) 
762.3(5) 
820.14(3) 
816 2(2) 
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c (pm) 

437.91(3) 
431.36(3) 
431.79{3) 
427.6(2) 
429.34(4) 
427.2(1) 
424.00(3) 
438.66(4) 
415.9(2) 
431.43(3) 
433 26(6) 
429 81(5) 
416.3(2) 
429.7(1) 
430.2(1) 
429.0(1) 
431.8(6) 
454.0(4) 
452.9(5) 
475.03(2) 
474.1(1) 

Lit. 

[23] 
[24] 
[23) 
[23] 
[25] 
[26) 
[23) 
[25] 
[23] 
[27] 
[23] 
[28] 
[28] 
[9] 
[9] 
[9] 
[9] 
[9) 
[9] 
[9] 
[9] 
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Abb. 14 Zur Struktur des aufgefüllten UCh-Typs (= A[AM]X6) (links oben lind 
unten) sowie zur Leitfähigkeit von Na[BaLa]Br6 und Na[SrSm]Cl6 sowie 
Ag[SrSm]CJ6 (rechts oben und unten) 
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Bewilligung 

1989 121.700 DM 

1990 45.100 DM 

1991 55.400 DM 

1992 50.510 DM 

1993 49.500 DM 

1994 82.700 DM 

1995 53.200 DM 

1996 55.600 DM 

Gesamtbewilligung 513.710 DM 
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Abschlußbericht zum Teilprojekt Al4 

Thema: "ß' '-Al20 3" mit Lanthanid-Ionen: Synthese, Ionenleitung, Spektroskopie, 

Magnetismus 

Leiter: Prof. Dr. Werner Urland 

Institut für Anorganische Chemie 

der Universität Hannover 

Eine Fortsetzung dieses Teilprojektes ist nicht vorgesehen. 

1. Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung 

Magnesium stabilisiertes Na+-ß" -Aluminiumoxid läßt sich durch die sogenannte Bettman-Peters

Formel Na1+,Mg,Alll_p 17 (x = 0,24 - 0,70) beschreiben. In der ungewöhnlichen Schichtstruktur 

von Na+-ß" -Al20 3, sind alternierend dichtgepackte y-Al20 3-Spinellblöcke und weniger dicht 

gepackte Bereiche entlang der trigonalen c-Achse gestapelt [!). Aufgrund der strukturellen 

Ähnlichkeit zum MgA120 4 bezeichnet man die kompakten Teilbereiche als Spinellblöcke. Die 

geringe Sauerstoffbesetzung in den ausgedünnten Ebenen (dreiviertel der Sauerstoffpositionen 

bleiben unbesetzt) ermöglicht einen vergleichsweise leichten Platzwechsel der Na+-Ionen und 

damit das Auftreten einer zweidimensionalen Ionenleitfähigkeit, der durch die Bezeichnung dieser 

Ebenen als Leitungsschichten namentlich Rechnung getragen wird. 

Der Zusammenhalt zwischen den Spine!lblöcken wird durch die verbleibenden kovalenten Al-0-

Al-Brücken sowie durch die Coulombschen Wechselwirkungen der Leitungsschichtkationen mit 

den Sauerstoffionen der angrenzenden Blöcke erreicht. Mögliche Positionen in den Schichten, die 

durch Kationen eingenommen werden können, sind die siebenfach koordinierte Beevers-Ross

Lage (BR) sowie die achtfach koordinierte "mid-Oxygen"-Lage (mO). Über die prozentuale 

Besetzung der beiden Lagen durch Na+-lonen gibt es in der Literatur widersprüchliche Angaben 

[! - 4]. Die ursprünglich von Bettman und Peters gefundene Struktur geht von einer 
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überwiegenden BR-Besetzung (bis zu 97 %) aus[!]. Dabei sind die Natriumionen nicht planar 

verteilt, sondern leicht aus der Ebenenrnitte heraus zu den Sauerstoffionen der angrenzenden 

Spinellblöcken ausgelenkt, so daß eine Schicht mit endlicher Ausdehnung in c-Richtung resultiert. 

Ein Teil der sich ausschließlich innerhalb der Spinellblöcke befindenden Al3+-Ionen ist durch die 

stabilisierend wirkenden Mg2+ -Ionen ersetzt. 

Aufgrund der hohen Mobilität innerhalb der Leitungsebenen (ab-Ebene) kann Na+ leicht gegen 

andere ein-, zwei- und dreiwertige Kationen, insbesondere auch durch Lanthanidionen [5, 6], 

ausgetauscht werden. Die dabei entstehenden Verbindungen zeichnen sich ebenfalls durch 

ionenleitende Eigenschaften aus, wobei die Untersuchung dieses Phänomens für die mit 

zweiwertigen und insbesondere für die mit dreiwertigen Ionen dotierten Verbindungen von 

grundlegendem Interesse ist. 

Mit impedanzspektroskopischen Messungen wurde in der vorliegenden Antragsperiode für 

Na+JLa3+_ß" -Al20 3 und Na+/Pr3+-ß" -A120 3 der Einfluß eingetauschter Lanthanid-Ionen auf die 

Ionenleitfähigkeit von Na+-ß" -Aluminiumoxid in Abhängigkeit von der Kationenkonzentration 

und dem Austauschgrad(~) ermittelt. Mit Hilfe von röntgenographischen Einkristallmessungen 

konnten weiterhin Zusammenhänge zwischen strukturchemischen Aspekten und dem 

Ionenleitfähigkeitsverhalten von Na +/Ln3+ -ß "-Al20 3 (Ln= La, Pr, Nd) untersucht werden. Des 

weiteren wurden Pr3+-Ionen als "magnetische" Sonden eingesetzt, um Aussagen zur Lage sowie 

zur lokalen Struktur machen zu können und damit ein vertieftes Verständnis über die 

Ionenleitungprozesse in Na-ß"-Al20 3 zu bekommen. 

2. Angewandte Methoden 

2 .1 Kristallzucht 

Mg2+ -stabilisierte Na+ _3 "-Al20;-Kristalle werden typischerweise aus der Schmelze eines 

Gemenges aus 32,4 Mol-% Na20 (aus Na2C03), 8,0 Mol-% MgO und 59,6 Mol-% Al20 3 durch 

langsames Abdampfen des Flußmittels NazO ("flux evaporation"-Methode) synthetisiert [7]. Als 

Behältnis dient dabei ein mit Platinfolie ausgekleideter Korundtiegel, der mit einer durchbohrten 

Korundscheibe bedeckt wird, um ein zu schnelles Verdampfen des Flußmittels zu vermeiden [8]. 

Der Kristallisationsprozeß erfolgt isotherm bei 1680-1700°C. Durch das Verdampfen des 

Flußmittels Na20, das aus Na2C03 durch Zersetzung bei etwa l 100-1200°C entsteht, kristallisiert 
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im Laufe der Versuchsdauer von ca. 2 Wochen Na-ß" -Al20 3 in Form hexagonaler Plättchen aus. 

2.2 Ionenaustausch 

Für den Austausch von Na+ gegen Lanthanid-lonen werden die Trichloride der Lanthanide 

eingesetzt [5, 6] . Die Darstellung reiner, wasserfreier Proben ist nach der sogenannten 

Anunoniumchlorid-Methode möglich [9). Derart erhaltene Trichloride können gegebenfalls durch 

chemischen Transport mit Aluminiumtrichlorid [10) in sehr reiner Form rekristallisiert werden. 

Der Einbau der Lanthanid-Ionen in die Na+-ß'"-Al20rK.ristalle erfolgt im allgemeinen aus der 

entsprechenden LnC13-Schmelze heraus. Dabei kann der Austauschgrad unter Variation von 

Austauschdauer bzw. -temperatur grob gesteuert werden. Mit der für die Austauschreaktionen 

benutzten Quarzapparatur ist es bei gegebener Temperatur durch vorzeitige Entnahme der 

Kristalle möglich, in einem Ansatz mehrere Proben unterschiedlichen Austauschgrades 

darzustellen. Der Ionenaustausch wird im allgemeinen unter Argonatmosphäre bei einer 

Temperatur kurz oberhalb des Schmelzpunktes der verwendeten Lanthanidtrichloridschmelze 

durchgeführt. Zur Darstellung partiell ausgetauschter Na+/Ln3+-ß" -Al20rK.ristalle kann auch 

eine eutektische LnCl/NaCl-Schmelze verwendet werden, um bei entsprechend tieferen 

Temperaturen kristallschonendere Bedingungen zu garantieren. Bei vergleichbarer 

Zusammensetzung der Ausgangskristalle und ähnlichen Reaktionsbedingungen wird zudem der 

Austauschgrad durch die Größe des einzubauenden Kations bestimmt [11, 12]. 

Alle chemischen Analysen wurden mit der Mikrosonde (Camebax, Cameca) durchgeführt. Dabei 

ist zu beachten, daß der Elektronenstrahl defokussiert werden muß, um konstante Zählraten zu 

erhalten und um eine Schädigung der Kristalloberfläche zu vermeiden. Des weiteren sind die 

Zählzeiten für Natrium zu halbieren [8]. 

2.3 Leitfähigkeitsmessungen 

Zur Untersuchung des lonenleitfähigkeitsverhalten von Na+ _ß' ' -Al20 3 und Na+ /Ln3+-ß "-Al20 3 

(Ln = La, Pr) sind impedanzspektroskopische Zweipunktmessungen mit einem 

Impedanzanalysator (Modell: HP 4192A der Firma Hewlett Packard) in Abhängigkeit von der 
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Temperatur durchgeführt worden. Die zu messenden Kristalle wurden dazu mit Hilfe einer 

Diamantsäge rechteckig zugeschnitten und an zwei gegenüberliegenden Flächen mit Chrom 

bedampft. Die Fixierung der Kristalle zwischen den Platindrähten des Probenhalters erfolgte mit 

Leit-Platin [13]. 

Für die Aufnahme der Impedanzspektren wurde ein Temperaturbereich von 1000 K - 320 Kin 

Intervallen von 40 K durchlaufen. Um Hydratationseffekte zu vermeiden, erfolgte die.Messung 

im Stickstoffstrom jeweils von höheren zu niederen Temperaturen hin. Eine Wartezeit von 

30 Minuten nach Erreichen der Solltemperatur gewährleistete die Temperaturkonstanz sowie ein~ 

annähernde Gleichgewichtseinstellung des zu untersuchenden Systems. Für eine Messung bei 

einer eingestellten Temperatur wurden 200 Meßpunkte in einem Frequenzbereich von 500 Hz bis 

6,5 MHz aufgenommen. Mit dem Computerprogramm EQUIVCRT konnten die Meßdaten 

ausgewertet und durch entsprechende Non-Linear-Least-Squares-Fit-Routinen (NLLSF) 

simuliert werden [ 14]. 

2.4 Magnetische Messungen 

Zur Untersuchung des magnetischen Verhaltens von polykristallinem als auch von gut 

ausgebildeten Kristallen von Na+ _ß „ -Al20 3 sowie von Na+ !Pr3+-ß „ -Al20 3 wurde ein SQUID

Magnetometer (Modell: MPMSS der Firma Quantum Design) herangezogen. 

Die Eichung des Gerätes erfolgte über gängige Kalibrierungssubstanzen. Es wurden vornehmlich 

Quecksilber-tetrathiocyanato-cobaltat (II), HgCo(SCN)4 , Tetraphenylarsonium

pentalds(nitrato)gadolinat (III), [(C6H5)4As)iGd(N03)5 und Gadolinium-Gallium-Granat 

Gd3+xGa5_p12 (x = 0,05) verwendet, da diese Substanzen eine lineare Abhängigkeit der 

reziproken magnetischen Suszeptibilität von der Temperatur aufweisen. 

Die Rohdatenkorrektur von Na+/pr3+-ß"-Al20 3 erfolgte über Messungen an diamagnetischem 

Na+-ß„ -Al20 3 anhand derer die sogenannten Matrixfunktionen bestimmt wurden. Hierbei wurde 

jeweils für polykristallines als auch für einkristallines Na+ _ß „ -A120 3 eigenständige 

Korrekturfunktionen entwickelt [15]. 

Um den Einfluß des Austauschgrades ~auf das magnetische Verhalten von Na+/Pr3+-ß„ -Ai20 3 

zu untersuchen, wurden Suszeptibilitätsmessungen an fünf ausgewählten Pulverproben steigenden 

Austauschgrades (~ = 20, 39, 61; 86 und 98 %) durchgeführt [15]. Die aufgenommenen 
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Suszeptibilitätsdaten sind in Abbildung 1 wiedergegeben. Das magnetische Verhalten aller Proben 

läßt sich bei höheren Temperaturen (T > 20 K) durch das Curiesche Gesetz beschreiben. Im 

Tieftemperaturbereich beobachtet man dagegen einen temperaturunabhängigen Paramagnetismus. 

Bei Raumtemperatur wird das magnetische Moment im Durchschnitt zuµ= 3,58 µ8 bestimmt 

und entspricht damit dem 3H4-Grundzustand des dreiwertigen Praseodym-Ions. 

Abb. 1: 
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Temperaturabhängigkeit der reziproken magnetischen Suszeptibilität Xmol für poly

kristallines Na+/Pr3+-ß"-A!20 3 unterschiedlichen Austauschgrades ~ = 20 % (T), 

~ = 39 % (+ ), ~ = 61 % (* l, ~ = 86 % (•)und~= 98 % (• ).Die Messungen wurden 

in dem Temperaturbereich von 1,7 K bis 300 Kund bei einer Magnetfeldstärke von 

H = 20 küe durchgeführt. 

Am Beispiel von einkristallinem Na+ /Pr3+ -ß" -Al20 3 der Zusammensetzung 

Nao.02Pr0.51 Mg0_50Alw.480 17 ( ~ = 99 %) wurden richtungsabhängige Suszeptibilitätsmessungen 

durchgeführt, um tiefergehende Informationen zum magnetischen Verhalten bzw. zur 

Strukturchemie zu erhalten. Ein optisch klarer Kristall wurde hierzu anhand röntgenographischer 

Verfahren mit dem automatischen Vierkreisdiffraktometer so justiert, daß die kristallographische 

55 



Al4 Urland 

c-Achse senkrecht zum angelegten Feld orientiert war [15]. Hierdurch wurde die Messung der 

magnetischen Suszeptibilität x, emiöglicht. Durch Umkleben des Kristalls ließen sich die 

Suszeptibilitätswerte x
11 

ermitteln. Die Temperaturabhängigkeit der reziproken magnetischen 

Suszeptibilitäten x
11 

und XL ist in Abb. 2 zusammen mit den Werten für XKristall und Xmol (Pulver) 

wiedergegeben. 
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Abb. 2: Temperaturabhängigkeit der reziproken magnetischen Suszeptibilitäten X;! (• ) und 

X, ("t') für Nao.02Pr0,51 M~.50Al 10.480 17 (~ = 99 %) im Bereich von 1,7 K bis 300 K. 

Zum Vergleich sind die Suszeptibilitätsdaten Xmol (Pulver) (• ) für polykristallines 

Na+/Pr3+-ß" -Alz03 mit~= 98 % sowie die aus x11 und x" berechneten Werte X Kristall 

(+ ) mitaufgeführt. Die Messungen wurden bei einer Magnetfeldstärke von 

H = 20 kOe durchgeführt. 

Den experimentellen Ergebnissen aus Abbildung 2 ist zu entnehmen, daß Na+/pr3+-ß"-Al20 3 

magnetisch anisotropes Verhalten zeigt. Die paramagnetische Suszeptibilität wird durch den 

dominierenden Einfluß von x, bestimmt. Die Suszeptibilitätswerte XL lassen sich bei höheren 

Temperaturen (T > 20 K) durch das Curiesche Gesetz beschreiben. Bei tiefen Temperaturen 

findet man analog zu Xmol (Pulver) temperaturunabhängigen Paramagnetismus. Die aus X 11 und X, 
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berechneten Werte XK.ristaJI für einkristallines Nao,02Pr0_51 M&i.s0Al 10.480 17 stimmen für den 

mittleren Temperaturbereich von etwa 10 bis 150 K gut mit den Werten Xmol (Pulver) für 

polykristallines Na+/Pr3+-ß" -Alz03 (~ = 98 %) überein. 

3. Ergebnisse und ihre Bedeutung 

3 .1 Kristallzucht 

Die größten gezüchteten Kristalle zeigen Abmessungen v~n etwa 7x7x3 mm während die 

durchschnittlichen Kristallgrößen ca. 4x3xl mm betragen. Die_ in der letzten Antragsperiode 

dargestellten Kristalle von Na+-ß" -Al20 3 haben eine gemittelte Zusammensetzung von 

Na1•42±0.o9Mg0_61 ±0,llA1 10•45±0,oP17 (Analyse von ca. 300 Kristallen) [12]. Dabei traten 

Schwankungen im Natriumgehalt von 1,24 - 1,70 mol pro Formeleinheit auf. Ein vergleichbarer 

Homogenitätsbereich wurde auch an allen anderen Na+ _ß „ -Al20rKristallen beobachtet, die 

bereits früher nach dem oben beschriebenen Verfahren im Hochtemperaturofen (HTRV 70-250) 

dargestellt wurden [13]. 

Bezogen auf die idealisierte Zusammensetzung Na1•67M&.67Al10,330 17 liegen somit natriumarme 

Kristalle vor. Hieraus ergeben sich charakteristische Eigenschaften, die an natriurnreicheren Na+

ß" -Aluminiumoxiden bisher nicht beobachtet werden konnten (siehe unten). 

3.2 Röntgenographische Untersuchungen 

Die Ausdehnung der Kristallstruktur entlang der c-Achse von unausgetauschtem Na+_ß" -Al20 3 

und mit Lanthanid-Ionen dotiertem Na+/Ln3+-ß"-Al20 3 erweist sich als stark abhängig vom 

Kationengehalt innerhalb der Leitungsschichten ("in-plane"-Gehalt). Aufgrund Coulombscher 

Wechselwirkungen zwischen den "in-plane"-Kationen und den Sauerstoffanionen der 

angrenzenden Spinellblöcke kommt es mit zunehmender 

Kationenkonzentration zu einer Verkleinerung des c-Gitterparameters. Des weiteren läßt sich die 

Gitterkonstante c durch die Art und Größe der eingetauschten Lanthanid-Kationen beeinflussen. 

So nimmt c mit zunehmendem Austauschgrad aufgrund der verstärkten Anziehungskräfte in 

einem für jedes einzelne Lanthanid-Ion charakteristischen Verlauf ab. In Abbildung 3 ist die 

Gitterkonstante c in Abhängigkeit vom Austauschgrad ~ für Na+;pr3+-ß"-Al20rK.ristalle 
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wiedergegeben. Für einen definierten Austauschgrad ist c abhängig vom "in-plane"

Kationengehalt. 
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Abb. 3: Abhängigkeit der Gitterkonstante c vom Austauschgrad ~ für Na+/pr3+-ß" -Al20 3-

Kristalle 

Mit einer Verkleinerung des c-Gitterparameters ist in jedem Fall die Abnahme der Höhe der 

Leitungsschichten verbunden, woraus sich direkt der strukturchemische Einfluß auf das 

Ionenleitfähigkeitsverhalten ergibt (siehe unten). Die Gitterkonstante a bleibt vom Kationengehalt 

und vom Austauschgrad nahezu unbeeinflußt, da sie durch die Abmessungen der starren 

Spinellblöcke bestimmt wird. 

Über die Höhe der Leitungsschichten HL und somit über den Natriumgehalt n Na,, der zum 

Ionenaustausch eingesetzten Na+ _ß" -AlzOrKristalle (ursprünglicher Natriumgehalt) läßt sich die 

Verteilung der eingetauschten Lanthanid-Ionen auf die beiden kristallographischen Lagen 

innerhalb der Leitungsschichten regeln. Wie in Abbildung 4 für hoch ausgetauschte Na+ !Pr3+ -ß · · -

Alz03-Kristalle gezeigt ist, erhöht sich mit abnehmendem Kationengehalt n Na,, der prozentuale 

Besetzungsgrad der kleineren BR-Position durch Ln3+-Ionen. Dabei konnten in 

vollausgetauschten Ln3+-ß"-Al20rKristallen bis zu 52 % der pr3+- [16], bis zu 43 % der La3+

[17, 18) und bis zu 18 % der Nd3+-Ionen [12] in dieser niederkoordinierten Lage nachgewiesen 
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werden. Aus der Literatur waren bisher für Ln3•-ß" -Al20 3 lediglich Besetzungswerte von max. 

5 % für die BR·Lage bekannt [19] . 
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Abb. 4: Prozentuale Besetzung der BR-Lage durch pr3•-ronen als Funktion des ursprünglichen 

Natriumgehaltes n N"o (D). Entsprechende Literaturdaten für Na•/Ln3+-ß"-Al20r 

Kristalle (Ln= Nd, Eu, Gd) (19] sind zum Vergleich hinzugefügt (L>.). 

Mit den aufgezeigten Korrelationen zwischen Kristallzusammensetzung (Kationengehalt), 

Gitterkonstante c und Lanthanidionenverteilung ist es möglich, bei Kenntnis nur einer dieser 

Größen die verbleibenden vorherzusagen [ 16]. Weiterhin läßt sich mit diesen Erkenntnissen durch 

Verwendung Na+ _ß · · -Alp3-Kristalle definierter Zusammensetzung die Kationenverteilung in den 

Schichten regulieren. 

3 .3 Leitfähigkeitsuntersuchungen 

Das Leitfähigkeitsverhalten von Na +_ß" -Al20r und Na +/Ln3+-ß" -Al20rKristallen (Ln= La, Pr) 

wurde mit Hilfe impedanzspektroskopischer Untersuchungen bestimmt [ 18, 20-23]. Alle Kristalle 

zeigen ein charakteristisches Nicht-Arrheniusverhalten der Leitfähigkeit. 
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Abbildung 5 gibt ein repräsentatives Arrhenius-Diagramm für einige ausgewählte Na+ 1Pr3+ -ß „ -

Al20rKristalle unterschiedlichen Austauschgrades wieder. 
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Abb. 5: Arrhenius-Diagramm für ausgewählte Na+/Pr3+-ß"-Alp,-Kristalle mit unterschied

lichen Austauschgraden. 

Im allgemeinen läßt sich der Kurvenverlauf in derartigen Arrhenius-Auftragungen in zwei 

Temperaturbereiche unterteilen, in denen sich die Meßpunkte jeweils linear anpassen lassen. 

Dabei wird in Na+/Ln3+-ß"-Alp3 (Ln = La, Pr) bei tiefen Temperaturen das 

Ionenleitfähigkeitsverhalten durch die Na•-Ionen und bei höheren Temperaturen im wesentlichen 

durch die zunehmend mobiler werdenden Ln3+-Ionen bestimmt. Die temperaturabhängige 

Änderung des Ionenleitfähigkeitsverhaltens findet in Na+ -ß" -Al20 3 bei 

400- 500 K [12, 24, 25], in Na+/La3•-ß" -Al20 3 bei 574 ± 55 K [18] und in Na+/pr3+-ß"-A120 3 

bei 564 ± 40 K [23] statt. In Na+-ß"-Al20 3 nimmt allgemein die Leitfähigkeit mit kleineren Na+

Gehalten ab. In Na+/La3+_ß"-Al20 3 sowie in Na+/Pr3+-ß"-Al20 3 fällt die Leitfähigkeit o mit 

zunehmenden Austauschgrad. Für die Aktivierungsenergie Ea ist sowohl bei tiefen als auch bei 

hohen Temperaturen ein Anstieg bei größeren Austauschgraden zu beobachten, wobei die 
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einzelnen Werte für einen gegebenen Austauschgrad stark streuen (um 0,1 - 0,2 eV). Abbildung 6 

gibt die entsprechende Abhängigkeit der Aktivierungsenergie im hohen Temperaturbereich E. 

(hoch) vom Austauschgrad~ wieder. 
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Abb. 6: Abhängigkeit der Aktivierungsenergie E3(hoch) im oberen Temperaturbereich vom 

Austauschgrad für Na+/La3+-ß" -Al20rKristalle. 

Insgesamt wird die Aktivierungsenergie durch die Höhe der Leitungsschichten bestimmt, die 

wiederum in der im Abschnitt 3.2 erwähnten Abhängigkeit vom Austauschgrad und dem "in

plane"-Kationengehalt steht. Engere Schichten bedingen größere sterische Behinderungen der 

mobilen Kationen, zu deren Überwindung eine höhere Energie notwendig ist. Für die 

polarisierbareren Na+-Ionen (Tieftemperaturbereich) ist diese Korrelation jedoch weniger stark 

ausgeprägt als für die "härteren" Pr3+-Ionen (Hochtemperaturbereich). In Ln3+

ionenausgetauschtem Na+ /Ln3+-ß" -Alp3 nimmt generell die Ionenleitfähigkeit aufgrund i) der 

Reduzierung der Ladungsträgerkonzentration, ii) der Blockierung der Leitungspfade durch die 

unbeweglicheren Ln3+-Ionen und iii) der sterischen Hinderung durch die enger werdenden 

Leitungsschichten drastisch ab. Die Aluminiumoxide Na+/Ln3+-ß"-Al20 3 (Ln= La, Pr) mit 

höherem Austauschgrad(~> 30 %) können demnach nicht mehr als gute Ionenleiter bezeichnet 

werden. Die Größe von a in Na+/Ln3+-ß" -Al20 3 (Ln = La, Pr) wird als Funktion vom 
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Austauschgrad im wesentlichen durch die Anzahl der zur Verfügung stehenden Ladungsträger als 

auch durch die Dicke der Leitungsschichten bestimmt. Ein Vergleich mit Literaturdaten zeigt 

dabei, daß bei tieferen Temperaturen (T < 574 K) in schwach ausgetauschtem Na+/Ln3+-ß"

Al203 (Ln = La, Pr, Ho) mit ~ < 40 % die Ladungsträgerkonzentration und in hoch 

ausgetauschten Proben(~> 60 %) die Höhe der Leitungsschichten entscheidend ist (13, 18, 23]. 

Die Untersuchung des Leitfähigkeitsverhaltens in Na+/Ln3+-ß"-Al20 3 (Ln= La, Pr, Ho) in 

Abhängigkeit von der Ordnungszahl des Lanthanid-lons ergab eine Abnahme von a mit kleiner 

werdenden Ionenradius aufgrund der engeren Leitungsschichten. Bei vergleichbarer Temperatur 

setzt jedoch die Ln3+-Mobilität mit höherer Ordnungszahl eher ein und führt schon bei tieferen 

Temperaturen zu einem Anstieg der Leitfähigkeitskurve (21]. 

3.4 Magnetische Untersuchungen 

Parallel zu den experimentellen magnetischen Untersuchungen wurden AOM

Simulationsrechnungen für das pr3+-lon in Na+-ß„ -Alp3 in dem Ligandenfeld der BR-Lage 

einerseits und der mO-Lage andererseits durchgeführt. Die theoretischen Grundlagen des AOM

Modells für f-Elektronen sind in (26, 27] zu finden. Die Rechnungen basierten auf 

Strukturparametern, die den Ergebnissen einer Röntgenstrukturanalyse an Na+-ß"-AJ20 3 [1] 

entlehnt sind. Außerdem wurden die Parameter für die elektronische Wechselwirkung (F 2, F 4, F J 
(28), die Spin-Bahn-Kopplungskonstante ( (29) sowie die AOM-Parameter e0 und en (28], die 

a- bzw. it-Bindungsanteile zwischen dem pr3+-Ion und den koordinierten 0 2·-ronen 

berücksichtigen, der Literatur entnommen. Die kristallographisch unterschiedlichen Sauerstoff

Ionen, die sich in den angrenzenden Spinellblöcken befinden, werden mit O(S) und diejenigen, die 

sich in den Leitungsschichten befinden, mit O(L) bezeichnet. Die Werte für den e
0
-Parameter für 

Na+/Pr3+-ß„ -Al20 3 wurden mit einem Potenzgesetz aus denen errechnet, die spektroskopisch an 

Na+/Pr3+-ß-Al20 3 ermittelt wurden (28]. Zur Berechnung deren-Werte für Pr3+ in Na+-ß„ -A120 3 

konnte im Rahmen dieser Simulationsre~hnungen auf die für Na+/Pr3+-ß-Al20 3 empirisch 

gefundenen Verhältnisse e
0 

/ e, zurückgegriffen werden [28]. Die Suszeptibilitätsdaten, die sich 

aus den Rechnungen für Pr3+ in der BR- als auch in der mü-Lage ergaben, sind für den 

Temperaturbereich von 1,7 K bis 300 Kin Abbildung 7 dargestellt. 
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Abb. 7: Ergebnisse der AOM-Simulationsrechnungen für Pr3+ in Na+-ß" -Alz03 

Die Simulationsrechnungen weisen für pr3+ in dem Ligandenfeld der BR- bzw. mO-Lage 

unterschiedliches magnetisches Verhalten aus. Im Falle der Besetzung der BR-Lage erkennt man 

im gesamten Temperaturbereich Curie-Verhalten. Die Modellrechnungen für die Besetzung der 

niedersymrnetrischen rnO-Lage zeigen, daß das Curiesche Gesetz nur bei höheren Temperaturen 

befolgt wird. Bei tiefen Temperaturen beobachtet man dagegen einen temperaturunabhängigen 

Paramagnetismus. Aufgrund des unterschiedlichen magnetischen Verhaltens bei tiefen 

Temperaturen läßt sich ableiten, ob Pr3+-Ionen BR- oder mO-Lagen in Na+/Pr3+-ß"-Alz03 

besetzen. Ein Vergleich der gemessenen Daten mit den Simulationswerten deutet bereits auf eine 

Besetzung der mO-Lage durch Pr3+-Ionen hin. 

Die in den Abbildungen 1 und 2 wiedergebenen Suszeptibilitätsdaten dienten als Grundlage für 

Anpassungsrechnungen, die nach dem Spiralalgorithmus von Jones [30] vorgenommen wurden. 

Als Verfeinerungsparameter fungierten die AOM-Parameter e
0
(0(S)), e,(O(S)), e

0
(0(L)) und 

e,(O(L)). Dabei konnten Aussagen zur Koordinationsgeometrie von Pr3+ in der mO-Lage in 

Na+/pr3+_ß"-Al20 3 (zweifach überkapptes trigonales Antiprisma) gemacht werden. Aus 

Anpassungsrechnungen für die Einkristalldaten (siehe Abb. 2) ergab sich der Öffuungswinkels des 

Koordinationspolyeders ( <l O(S) - Pr - O(S)) zu 59,6° sowie die Abstände RPr-O(Sl = 2,78 A und 

RPr-O(L) = 2,39 A. Die berechneten Suszeptibilitätswerte x11 und x, sind zusammen mit den 

beobachteten Daten in Abbildung 8 und 9 wiedergegeben. 
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Abb. 8: Vergleich der beobachteten (.A.) und der nach Anpassungrechnungen erhaltenen(-) 

reziproken magnetischen Suszeptibilität X: 1 für Nao,02Pr0.51 Mgo.50Al10.48017 
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Abb. 9: Vergleich der beobachteten (T) und der nach Anpassungrechnungen erhaltenen(-) 

reziproken magnetischen Suszeptibilität X, für Nao.02Pr051 M&50Al 10.480 17 

64 



Al4 Urland 

4. Vergleich mit Arbeiten außerhalb des SFB 173 

Die aus der Literatur zugänglichen Informationen über lanthanidionenausgetauschte Na+/Ln3+

ß"-Aluminiumoxide beziehen sich jeweils auf Verbindungen, die im allgemeinen der 

Summenformel Na1,67_xLnx13Mg0•67Al 10,330 17 entsprechen. Diese Zusammensetzung ist im 

Vergleich zu den hier diskutierten Na+-ß"-Al20 3- und Na+/Ln3+-ß"-Al20rKristallen 

natriumreich. Über Berichte von Na+ /La3+-ß · · -Al20r Verbindungen mit variablen Kationengehalt 

war hingegen nichts bekannt. Daher sind die hier vorgestellten Ergebnisse. die die systematische 

Untersuchung der strukturchemischen, ionenleitenden und magnetischen Eigenschaften von 

Na+/Ln3+-ß"-Al20 3 in Abhängigkeit vom Kationengehalt betreffen, einmalig. Die publizierten 

Literaturdaten der natriumreichen Verbindungen können problemlos mit den eigenen Modellen 

und Vorstellungen interpretiert und nahtlos in die Resultate der eigenen systematischen 

Untersuchungen aufgenommen werden. 

5. Offene Fragen 

Mit dem nunmehr zur Verfügung stehenden umfangreichen Datenmaterial zum 

Ionenleitfähigkeitsverhalten von lanthanidionenausgetauschtem Na+_ß"-Al20 3 erscheint es 

interessant, die experimentell gefundenen Zusammenhänge durch theoretische Rechnungen 

genauer zu quantifizieren und detailliertere Erkenntnisse zum Ionenleitungsmechanismus in diesen 

Verbindungen zu erhalten. 

Die Beweglichkeit dreiwertiger Kationen konnte in den Na+/Ln3+-ß" -Aluminiumoxiden bisher 

nur indirekt aus den impedanzspektroskopisch erhaltenen Ergebnissen gefolgert werden. Um 

einen derartigen Ladungstransport direkt zu verifzieren, müßten Überführungszahlen in 

Gleichstromexperimenten gemessen werden. Hierfür werden allerdings reversible Elektroden 

benötigt (z.B. fl. Natrium, Natrium-Wolframbronzen, o.ä), deren experimentelle Handhabung 

jedoch schwierig und zur Zeit noch nicht ausgereift ist. 

6. Literatur 

[l] M. Bettman, C.R. Peters, J. Phys. Chem. 73 (1969) 1774 

[2] K.G. Frase, J.O. Thomas, G.C. Farrington, Solid State Ionics 9110 (1983) 307 

65 



Al4 Urland 

(3] J.P. Boilot, G. Collin, P. Colomban, R. Comes, Phys. Rev. B 22 (1980) 5912 

(4] G.M. Brown, D.A. Schwinn, J.B. Bates, W.E. Brundage, Solid State Ionics 5 (1981) 

147 

[5] B. Dunn, G.C. Farrington, Solid State lonics 9-10 (1983) 223 

[6] S. Sattar, B. Ghosal, M.L. Underwood, H. Mertwoy, M.A. Saltzberg, W.S. Frydrych, 

G.S. Rohrer, G.C. Farrington, J. Solid State Chem. 65 (1986) 231 

(7] G.C. Farrington, J.L. Briant, Mat. Res. Bull. 13 (1978) 763 

(8] F. Tietz, J. Koepke, W. Urland, J. Cryst. Growth 118 (1992) 314 

[9] G. Meyer, Inorg. Synth. 25 (1989) 146 

(10] H. Gunsilius, W. Urland, R. Kremer, Z. anorg. allg. Chem. 550(1987) 35 

[ 11] F. Tietz, Dissertation, Hannover 1992 

(12] J. Köhler, Dissertation, Hannover 1996 

(13] F. Tietz, W. Urland, Solid State Ionics 78 (1995) 35 

[14] B.A. Boukarnp, Solid State Ionics 20 (1986) 31 

[15] T. Dedecke, Dissertation, Hannover 1995 

[16] J. Köhler, W. Urland, J. Solid State Chem. 124 (1996) 169 

[17] J. Köhler, W. Urland, J. Solid State Chem. 122 (1996) 315 

(18] J. Köhler, W. Urland, Z. anorg. allg. Chem. (1996) im Druck 

(19] W. Carrillo-Cabrera, J.O. Thomas and G.C. Farrington, Solid State Ionics 28/30, 317 

(1988). 

(20] J. Köhler, W. Urland, Z. anorg. allg. Chem. 622 (1996) 191 

[21] T. Dedecke, J. Köhler, F. Tietz, W. Urland, Eur. J. Solid State Inorg. Chem. 33 (1996) 

185 

(22] J. Köhler, W. Urland, Solid State Ionics, (1996) im Druck 

[23] J. Köhler, W. Urland, J. Solid State Chem. (1996) im Druck 

(24] H. Engstrom, J.B. Bates, W.E. Brundage, J.C. Wang, Solid State Ionics 2 (1981) 265 

(25] J.L. Briant, G.C. Farrington, J. Solid State Chem. 85 (1980) 385 

(26] W. Urland, Chem. Phys. 14 (1976) 393 

(27] W. Urland, Chem. Phys. Lett. 46 (1977) 457 

(28] F. Tietz, E. Zanghellini, G. Mariotto, Solid State Ionics 70&71 (1994) 488 

(29] J.S. Margolis, J. Chem. Phys. 35 (1961) 1367 

(30] A. Jones, Comp. J. 13 ( 1970) 301 

66 



A14 Urland 

Bewilligung 

1989 66.100 DM 

1990 45.100 DM 

1991 168.400 DM 

1992 366.300 DM 

1993 99.000 DM 

1994 105.000 DM 

1995 108.400 DM 

1996 113.200 DM 

Gesamtbewilligung 1.071.500 DM 

67 



AIS Martin 

Abschlußbericht zum Teilprojekt AIS 

Thema: 

Leiter: 

Morphologie und Strukturbildung beim Transport 

über fest/fest Phasengrenzen 

Prof. Dr. Manfred Martin 

Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie der Universität Hannover 

jetzt: Institut für Physikalische Chemie, Elektrochemie , TH Darmstadt 

Durch den Wechsel des Projektleiters an die Technische Hochschule Darmstadt endete die 

Förderung dieses Teilprojektes am30.6.1995. 

1. Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung 

Bei einer Festkörperreaktion, bei der .Materietransport über eine Phasengrenze hinweg erfolgt 

und zu deren Bewegung ·führt, wird der Ablauf der Reaktion wesentlich durch die 

Morphologie der Phasengrenze bestimmt, da hierdurch die Randbedingungen für das 

Transportproblem festgelegt werden. Eindimensionale Diffusionsvorgänge mit planarer 

Phasengrenze stellen einen Spezialfall dar , da oftmals morphologische Instabilitäten zu 

nichtebenen Phasengrenzen mit komplizierten nichtebenen Strukturen (zellulär, dendritisch, 

fraktal) führen . Die morphologische Stabilität von Phasengrenzen gehört zum weiten Kreis von 

Problemen aus Biologie, Physik, Chemie und Erdwissenschaften, in denen ein Nicht

gleichgewichtssystem neu~ .Strukturen ausbildet oder sich umorganisiert. Beispiele für diese 

Musterbildung sind komplexe biologische Systeme, Dendriten beim Wachstum von 

Schneeflocken, die Benard-Instabilität oder räumlich zeitliche Strukturen bei der Ausbildung 

von Liesegangringen [1 ,2] . In all diesen so verschiedenen Systemen bilden sich bei Verände

rung gewisser äußerer Parameter (Kontrollparameter) aus alten, stationären Strukturen durch 

Instabilitäten neue Strukturen aus. 
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Hauptziel dieses Teilprojektes war es , die Morphologie und Strukturbildung beim Transport 

über eine fest/fest Phasengrenze zwischen zwei Ionenleitern zu untersuchen, wobei als 

treibende Kraft ein elektrisches Feld diente. Ergänzend zu den bereits erfolgten 

experimentellen Untersuchungen mit Festkörperketten sollten nun Monte-Carlo Simulationen 

der mikroskopischen Transportvorgänge und der Strukturbildung an der Phasengrenze durch

geführt werden. Ein weiteres Ziel lag in der Untersuchung des Stabilitätsverhaltens der 

Oberflächen eines Oxides, welches einem simultanen SauerstoffPotential- und 

Temperaturgradienten ausgesetzt ist. 

2. Angewandte Methoden 

Zur theoretischen Bearbeitung der Stabilitätsfragen gehören 

• die Formulierung der gekoppelten partiellen Differentialgleichungen, durch welche die 

Transportvorgänge im elektrischen Feld beschrieben werden, und deren Lösung für den 

Fall ebener Phasengrenzen, 

• die lineare Stabilitätsanalyse der ebenen Lösungen, 

• die Entwicklung eines Programmcodes für die Monte-Carlo Simulation der Diffusionsvor

gänge und die Durchführung der Simulationen für verschiedene Parameter. 

Die experimentellen Untersuchungen zum Stabilitätsverhalten der fest/gas Phasengrenze 

zwiscten einem Oxid und der umgebenden Atmosphäre im simultanen SauerstoffPotential- und 

Temperaturgradienten erfordern 

• den Aufbau eines Ofens, der es erlaubt über verschiedene Gasmischungen einen 

SauerstoffPotentialgradienten und über . eine Zusatzheizung einen Temperaturgradienten 

einzustellen, 

• die Durchführung und Analyse der Versuche im Licht- und Elektronenmikroskop. 
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3. Ergebnisse und ihre Bedeutung 

3.1 Fest/fest Phasengrenzen und Diffusionsfronten 

In der vorigen Förderperiode wurde experimentell nachgewiesen, daß die Phasengrenze 

AgC!/KCl morphologisch instabil ist, wenn die Festkörperkette Ag/ AgCl/KCl/Pt so polarisiert 

wird, daß die AgCI-Phase wächst und die KCl-Phase abgebaut wird. Das Wachstum der AgCl

Phase erfolgt in Form von "Bäumchen", die in den KCl-Kristall hineinwachsen [3] . Ebenso 

konnte gezeigt werden, daß bei der Interdiffusion von AgCl und NaCl die Interdif

fusionsfrönten morphologisch instabil werden, wenn die Interdiffusion in einem äußeren 

elektrischen Feld erfolgt (4,5). Mit Hilfe von Monte-Carlo Simulationen der atomaren Dif

fusionsvorgänge sollte nun die Struktur von Phasengrenzen auf mikroskopischer Ebene un

tersucht werden. Diese Arbeiten schließen an die erfolgreiche Untersuchung einer fest/gas 

Phasengrenze (6, 7] in der vorigen Förderperiode an. 

Zur Untersuchung der mikroskopischen Struktur einer fest/fest Phasengrenze wurden in einem 

zw.eidirnens.ionalen Quadratgitter Monte-Carlo Simulationen in einem zweiphasigen A-B 

System mit nächsten Nachbarwechselwirkungen EAA• E88 und EAs durchgeführt. Thermody

namisch entspricht dieses Modell einer regulären Lösung mit einer symmetrischen 

Mischungslücke und einer.kritischen Temperatur Tc=2·E/k. Der Wechselwirkungsparameter 

E = EAs -\12 ( E AA + E88 ) gibt die Abweichung der Paarwechselwirkung E AB von der 

gemittelten Wechselwirkung identischer Teilchen \12 ( EAA + E88 ) an. Da die Mischungslücke 

in realen AX-BX Systemen oftmals durch das Modell der regulären Lös1mg beschrieben 

werden kann (siehe z.B. AgCl-NaCl [4]) können die Simulationen als Modelluntersuchungen 

für zweiphasige Ionenleiter angesehen werden, in denen die Anionen unbeweglich sind . Bevor 

die eigentlichen Simulationen der Transportvorgänge durchgeführt wurden, mußte die 

Mischungslücke exakt bestimmt werden, da das Modell der regulären Lösung nur eine grobe 

Näherung ist. Dazu wurde die Metropolis Monte Carlo Methode [8] genutzt, mit Hilfe derer 

Gleichgewichtsgrößen berechenbar sind. Es wurde sowohl kanonisch als auch großkanonisch 

gerechnet. Für den im weiteren Verlauf gewählten Satz von Wechselwirkungsparametern 
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ergaben sich beträchtliche Abweichungen im Vergleich zur regulären Lösung. So erhält man 

aus den Simulationen eine kritische Temperatur Tc = 530 ± 5 K, während das Modell der 

regulären Lösung ein viel zu hohen Wert von 928 K ergibt. 

Als Transportmechanismus wurde in beiden Phasen ein Leerstellenmechanismus angenommen, 

und für die Sprungwamscheinlichkeiten von A und B -wurde folgender Ansatz gemacht: 

Dabei sind v A und v8 Versuchsfrequenzen von A und B und 6.EA und D.Es sind die Aktivie

rungsenergien für die Diffusion von A und Bohne Wechselwirkung. Durch die Wechselwir

kung mit den nächsten Nachbarn wird die lokale Energie eines A-Teilchens um ~n;EA; ge

ärn;lert , so daß am;;h die Aktivierungsenergie für einen Sprung um diesen Betrag geändert wird, 

wenn man annimmt, daß die Sattelpunktsenergie unverändert bleibt. Analoges gilt für B. Da

mit ist die Dynamik des Systems von den. Einzelwerten EAA, E 88 und E AB abhängig. Die 

Simulation wurde mit den reinen Randphasen A und B begonnen, die durch eine ebene 

Phasengrenze voneinander getrennt sind und durch "Elektroden" begrenzt werden, die eine 

Senke oder Quelle für Ionen bzw. Leerstellen darstellen. An der Kathode wurde eine Leer

stelle eingeführt, deren Nachbaratome A und B mit den obigen Sprungwahrscheinlichkeiten in 

die Leerstelle springen können, so daß die Leerstelle durch den Kristall wandert. An den 

Begrenzungen des Simulationsgitters senkrecht zur Phasengrenze wurden periodische Randbe

<lingungen .. benutzt, während die Leerstelle an den beiden Blektrodenflächen mit bestimmten 

Wahrscheinlichkeiten reflektiert bzw. absorbiert wird. Durch diese Randbedingungen wird ein 

gerichteter Leerstellenfluß durch das Kristallpaar hindurch erzeugt. Zusätzlich wurde ein 

äußeres elektrisches Feld eingeführt, welches die Sprungfrequenzen in Feldrichtung ver

ändert. In den Simulationen wurden die Parameter E und EAs festgehalten, während die Dif

ferenz 6.E = EAA - E88 und die Temperatur T variiert wurden. Da die Differenz 6.E einem Un

terschied der Beweglichkeiten von A in AX und B in BX entspricht [9], können so un

terschiedliche Ionenleitfähigkeiten der beiden Randphasen simuliert werden. Durch Variation 
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der Temperatur können die Randlöslichkeiten verändert werden. Die nachfolgenden Abbil

dungen zeigen examplarisch Ergebnisse der Simulationen für T < T, , wobei ßE in eV und das 

äußere elektrische Feld 'ii'cjl in 106 V/m angegeben sind. In Abb. 1 ist der Ausgangszustand der 

Simulation mit ebener Phasengrenze dargestellt. Dargestellt sind die Kationengitter von AX 

(schwarz) und BX (grau). 

Die nachfolgenden Simulationen wurden immer so durchgeführt, daß die AX-Phase wächst. 

Abb .2 zeigt für ßE =-0.04 die Verschiebung und Aufrauhung der Phasengrenze durch den 

gerichteten Leerstellentranport für zwei verschiedene Zeiten. Da ßE hier negativ ist, wächst 

die "langsamere" Phase AX mit der geringeren Ionenleitfähigkeit. Die ursprünglich glatte 

Phasengrenze zeigt eine atomare Aufrauhung, bleibt aber während ihrer Bewegung eben und 

ist somit morphologisch stabil. 

Abb. 1 Startkonfiguration für die Abb. 2 ßE= -0.04, V'cjl = 5, zwei verschiedene 
Simulation Simulationszeiten 

Abb. 3 ßE= +0.04, 'i7cjl=5 

Dieses Verhalten ändert sich drastisch, wenn A und B 

vertauscht werden, ßE= +0.04, bzw. die Zelle umgepolt 

wird. Abb . 3 zeigt ein typisches Ergebnis: die 

ursprünglich ebene Phasengrenze ist morphologisch 

instabil , und es haben sich stark verzweigte Finger der 

schnelleren AX-Phase in der "langsameren" BX-Phase 

gebildet. Dieses Ergebnis bestätigt unser in · (5] 

aufgestelltes Stabilitätsprinzip , nach dem beim Wachstum 
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der schnelleren Phase die Phasengrenze instabil sein sollte. Die Abb. 4 und 5 zeigen, wie 

durch Variation von f..E und Vcj> verschiedene Morphologien erzeugt werden können, die sich 

qualitativ als Finger, Dendriten oder Fraktale beschreiben lassen. 

Abb. 4 a. f..E= 0.04, V'cji=l, b. ßE= 0.06, Vcji=5. 

Abb. 5 a. ßE= 0.01, Vcji=O, b. ßE= 0.04, Vcji=O. 

Durch Veränderung der Versuchsfrequenzen vA und v8, die bisher identisch waren, kann die 

Morphologie ebenfalls stark verändert werden (siehe Abb. 6). 

74 



Al5 Martin 

Weitere Untersuchungen, die im Detail in [8] beschrieben sind, zeigen, daß das obige Prinzip 

nur für den Grenzfall extrem unterschiedlicher Beweglichkeiten in beiden Randphasen gültig 

ist. Werden die Beweglichkeitsunterschiede geringer, so gibt es ein kritisches elektrisches 

Feld, unterhalb dessen die Phasengrenze morphologisch stabil ist, und oberhalb dessen die 

Phasengrenze morphologisch instabil ist. Dieses kritische elektrische Feld ist wiederum eine 

Funktion von ßE, so daß sich ein Stabilitätsdiagramm Vcj> =f(ßE) aufstellen läßt (10]. 

Wie in [8] ausführlich beschrieben ist, ist die Trennlinie zwischen Stabilität und Instabilität im 

Stabilitätsdiagramm außerdem von der Amplitude und Wellenlänge einer Störung abhängig. 

Dazu wird in der ebenen Phasengrenze zur Zeit t=O eine künstliche Störung bestimmter 

Amplitude und Wellenlänge eingeführt und deren Zeitentwicklung per Simulation verfolgt (im 

Gegensatz zu den vorherigen Simulationen, bei denen die Instabilitäten aus Fluktuationen einer 

ebenen Phasengrenze herauswuchsen) . Bei fester Amplitude beobachtet man einen Übergang 

von Stabilität zu Instabilität mit zunehmender Wellenlänge. Bei fester Wellenlänge erfolgt der 

Übergang mit zunehmender Amplitude (siehe Abb. 7). 
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Abb. 7 Stabilitätsdiagramm als Funktion der 
Störamplitude wund der Wellenlänge A.. 
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3 .2 Fest/ gas Phasengrenze A1•60/0,.{gl_ 

Wird ein Übergangsmetalloxid A1•60, in dem Sauerstoff gegenüber den über Kationenleer

stellen beweglichen Kationen A praktisch unbeweglich ist , in einen Sauerstoffpotential

gradienten gebracht, so findet man experimentell an der reduzierenden Seite I morphologische 

Instabilitäten während die oxidierende Seite II morphologisch stabil ist. Das zugehörige Trans

portproblem und die morphologische Stabilität der Phasengrenzen wurden bisher experi

mentell [11] und mit linearer Stabilitätsanalyse und Monte Carlo Simulation studiert [6, 12]. 

Es wurde nun untersucht, ob sich die Stabilitätskriterien durch einen zusätzlichen Temperatur

gradienten verändern Jassen (13]. Dazu wurde eine lineare Stabilitätsanalyse unter Berücksich

tigung der Temperaturabhängigkeit des chemischen Diffusionskoeffizienten und der Leer

stellenkonzentrationen durchgeführt. Diese zeigt, daß die Stabilität der Kristalloberflächen I 

und II durch den Temperaturgradienten unter gewissen Bedingungen verändert werden kann. 

So kann für hinreichend große Temperaturgradienten die reduzierende Seite I stabilisien 

werden, während die oxidierende Seite II destabilisiert werden kann. 

Experimente im simultanen Sauerstoffpotential- und Temperaturgradienten wurden mit dem 

Oxid Co1.60 durchgeführt (13]. Bei einer mittleren Temperatur von 1473K konnten Tem

peraturgradienten bis zu lOK/mm eingestellt werden. Die auf der reduzierenden Seite I 

beobachteten Morphologien zeigen, daß die typische Dimension der Instabilität von ca. 20 µm 

ohne Temperaturgradient auf 100-200 µm verändert wird. Diese experimentell gefundene 

Stabilisierung ist ze.mindest qualitativ in Übereinstimmmung mit den L'l.eoretischen 

Vorhersagen. An der oxidierenden Seite II konnte dagegen keine Instabilität gefunden werden, 

im Gegensatz zu den theoretischen Vorhersagen. Eine mögliche Ursache für diese Diskrepanz 

liegt in der Größe des Temperaturgradienten. Die angegebenen Werte von lOK/mm sind 

wegen der guten Wärmeleitfähigkeit von CoO nur sehr schwierig einzustellen und zu messen 

und liegen möglicherweise unter dem benötigten Mindestwert. Ein weitere Ursache könnte in 

Phasengrenzwiderständen und der Transportwärme liegen, die bisher in der formalen 

Behandlung nicht berücksichtigt wurden. 
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4. Vergleiche mit Arbeiten außerhalb des Sonderforschungsbereiches 

Die Stabilität und Morphologie von Phasengrenzen wird in Physik , Chemie, den Material

und Geowissenschaften experimentell und theoretisch weithin bearbeitet [1,2]. Im wesentli

chen werden dabei fest/flüssig Phasengrenzen bei der gerichteten Erstarrung einer Schmelze 

untersucht. Dagegen liegen nur wenige experimentelle Untersuchungen zu fest/fest Phasen

grenzen zwischen Ionenkristallen vor, bei denen als treibende Kraft ein äußeres elektrische 

Feld verwendet wird. Ebensowenig gibt es Untersuchungen zu den von uns gefundenen In

stabilitäten von Diffusions fronten in einem kristallinen Interdiffusionspaar, in dem die Ionen 

zusätzlich durch ein äußeres elektrisches Feld getrieben werden. Auf theoretischem Gebiet gibt 

es dagegen zahlreiche numerische Arbeiten, vor allem zum Dendritenwachstum. 

5. Offene Fragen 

Bei den untersuchten fest/fest Phasengrenzen zwischen zwei Ionenleitern betrifft eine der 

wesentlichen offenen Fragen den Einfluß mechanischer Spannungen, deren Einfluß sich in den 

Experimenten [4] deutlich zeigte. Die formale Behandlung eines kinetischen Problems unter 

Einschluß elastischer Effekte erweist sich allerdings als äußerst schwierig, was sich auch 

darin zeigt , daß in der Literatur bisher nur wenige, einfache Probleme in dieser Weise 

behandelt wurden. Aus theoretischer Sicht gibt es darüberhinaus zahlreiche offene Punkte, die 

vor allem die allgemein bei Instabilitäts- und Musterbildungsproblemen auftretende Frage der 

Modenselektion und des Bifurkationsverhaltens betreffen. Hier konnten mit den Monte Carlo 

Simulationen nur allererste Schritte getan werden, so daß weitere Untersuchungen erforderlich 

sind. 
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Al6 Meyer 

1. Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung 

Reaktionen, deren Elementarschritte unter Ionentransport oder Elektronenübertragung 

im homogenen Festkörper ablaufen, sind vergleichsweise wenig untersucht. Dies 

hängt auch damit zusammen, daß die hierfür notwendigen Methoden und Instrumente 

erst allmählich für in situ-Untersuchungen auch für den eher präparativ arbeitenden 

Anorganiker zugänglich werden. Es kommt hinzu, daß für grundlegende Unter

suchungen die „richtigen" Modellsysteme gefunden werden und präparative Methoden 

zur Verfügung stehen müssen, um sie in ausreichender Menge, Form und Reinheit 

gewinnen zu können. 

Seit vielen Jahren untersuchen wir komplexe Verbindungen, die das Ammonium-Ion, 

(NH4t, enthalten. Außer als Pseudo-Alkali-Ion zu wirken mit einer Größe zwischen 

K+ und Rb+, kann das (NH4t-Ion nämlich in das Reaktionsgeschehen eingreifen, da 

es durch das „aktive" Proton als Säure oder Oxidationsmittel wirken kann; durch den 

„Bestandteil" N3
" (aber auch NH3, NH2· bzw. NH2

") kann es als Base oder als 
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Reduktionsmittel wirken. Diese vielfältigen Reaktionsmöglichkeiten untersuchen wir 

systematisch. Neben Halogeniden wurden Acetate und Nitrate hergestellt und 

ansatzweise untersucht. 

2. Angewandte Methoden 

Zur Synthese wurde eine Vielzahl von präparativen Techniken angewandt, die der 

Vielseitigkeit der hier untersuchten Stoffklassen (Halogenide, Acetate, Nitrate, 

Carbonate) Rechnung trug: Synthesen aus wässeriger Lösung ebenso wie Schmelz

reaktionen oder Umsetzungen im Autoklaven unter hohem COrDruck. Zur Unter

suchung der „inneren" Reaktionen wurden Hochtemperatur-Röntgen-Pulver

Aufnahmen (Simon-Guinier- bzw. Diffraktometer-Technik) sowie simultane 

TG/DTA-Messungen durchgeführt. Darüberhinaus wurden gelegentlich Schwingungs

spektren (insbesondere im IR) aufgenommen. 

Nur sehr eingeschränkt möglich waren simultane TG/DTA-MS-Untersuchungen, da 

die hierzu nötige Apparatur nicht zur Verfügung stand. Ebenfalls nicht möglich waren 

in situ-Röntgenuntersuchungen unter inerten oder reaktiven Gasen oder schwingungs

spektroskopische Untersuchungen bei höheren Temperaturen. Durch meinen Wechsel 

an die Universität zu Köln werden wir diese Möglichkeiten nun bald haben (die 

TG/DTA-MS-Apparatur wird zur Zeit der Drucklegung dieses Berichts ausgeliefert; 

zwei Pulverdiffraktometer für die ins Auge gefaßten in situ-Untersuchungen werden 

1997 aus Berufungsmitteln beschafft). 

Der unten als „Ergebnisse" referierte gegenwärtige Kenntnisstand stellt damit nur die 

Voraussetzung für die „eigentlichen" Untersuchungen dar, sieht man von einigen 

wertvollen Ergebnissen ab, die jedoch nur der Kulanz der Fa. Netzsch sowie eher 
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primitiven, weil nicht hinreichend aussagekräftigen Methoden (klassische TG/DT A

bzw. Simon-Guinier-Röntgenaufuahmen) zu verdanken. Die Untersuchungen werden 

daher in jedem Falle fortgesetzt, teilweise im Rahmen des von mir koordinierten 

Schwerpunktprogrammes der Deutschen Forschungsgemeinschaft „Reaktivität von 

Festkörpern", das 1996 seine Arbeit aufgenommen hat. 

3. Ergebnisse und ihre Bedeutung 

Über unsere Untersuchungen zur Chemie mit Ammoniumverbindungen habe ich in 

einem Übersichtsartikel, der 1994 erschienen ist, berichtet [ 1]. Die darin enthaltenen 

(früheren) Ergebnisse werden im folgenden nur kurz gestreift. 

3.1. Halogenide 

Ebenfalls 1994 haben wir „Zum Mechanismus des thermischen Abbaus von 

Ammonium- und Amminkomplexen des Rutheniums, Rhodiums, Palladiums und 

Platins" berichtet [2]. Dieser Artikel baut auf einem früheren Bericht auf, bei dem 

festgestellt worden war, daß dem thermischen Abbau von Amrnoniumchloro

metallaten der Zusammensetzung (NH4) 2[MCl6] (M=Os,Ir,Pt,Re) bzw. 

(NH4)3[RhCl6](H20) und (NH4)4[Ru2Cl 100] eine „innere" Redoxreaktion gemäß 

zugrunde liegen muß [3]. Bei der Untersuchung von (NH4)3[RhCl6](H20) war 
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gefunden worden, daß zunächst nach Abgabe von Wasser bei Temperaturen zwischen 

320 und 380°C gemäß 

ein Amminkomplex gebildet wird, sodaß der Elektronentransfer, die Redoxreaktion!, 

bei etwas höheren Temperaturen ( 410-440°C) direkt zwischen Rh3
+ und N3

- erfolgen 

kann. Diese Reaktion läßt sich wie folgt formulieren: 

Berichte in der Literatur, nach denen bei solchen Reaktionen, also z.B. bei der 

„thermischen Zersetzung" von (NH4) 2[PtC16], zunächst unter Abspaltung von NH4Cl 

PtC14 entstünde, das dann unter Abgabe von Chlur thermisch dissoziiere, sind 

Fehlinterpretationen [5]; leider werden sie noch immer wiederholt [6], obwohl sie nun 

jeder Grundlage entbehren. Unsere Untersuchungen zeigen eindeutig, daß der ent

scheidende Schritt beim „thermischen Abbau" von Ammoniumchlorometallaten der 

Eintritt des Liganden NH3 in die innere Koordinationssphäre des Zentralteilchens ist; 

der Folgeschritt, die Redoxreaktion, kann dann praktisch gleichzeitig erfolgen, sodaß 

er mit langsamen Methoden wie der klassischen Pulver-Röntgenbeugung nicht zu 

sehen ist, oder erst bei etwas höheren Temperaturen auftritt, wie der Fall des Paares 

(NH4)3[RhC16] / (NHi)2[Rh(NH3)Cl5] exemplarisch zeigt. Einige weitere Ergebnisse 

sind in Schema 1 zusammengefaßt. Wir werden diese Untersuchungen an ausge

wählten Beispielen mit Hilfe der T A/DTA-MS sowie der in situ-Pulver-Röntgen-
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1 A 
Cci,..Plalinl 1 1 1 

1 t [Pd(NH:i)iJ[PdCl4) [Pd(NH:i)4JC12 

Schema 1 

85 



A16 Meyer 

beugung (insbesondere auch mit ortsempfindlichem Detektor) nach- und 

weiterbearbeiten. 

3.2. Nitrate 

Ternäre Ammoniumnitrate der Selten-Erd-Elemente kommen im wesentlichen mit den 

Formeltypen (NH4)3M2(N03)9 (I; M = La-Gd) [7] und (NH4)2[M(N03)s] (TI; M = 

Tb-Lu,Y) [8] vor und tragen damit der Größe der Selten-Erd-Ionen M3
+ Rechnung: In 

1 hat M3
+ die Koordinationszahl 12 (N03- als zweizähniger Ligand), in 11 jedoch nur 

10, sodaß „isolierte" Anionen [M(N03) 5f vorliegen, vgl. Abb. 1. 

Abb. 1 Die Koordination von M3
+ in den Nitraten (NHi)3M2(N03) 9 (I; C.N. 12; 

links) und (NH4) 2[M(N03)5] (II, C.N. 10; rechts) 

Die komplexen Ammoniumnitrate entstehen bei der Umsetzung des Oxides (der 

Seltenen Erde) mit Ammoniumnitrat in der Schmelze (also bei etwa 190°C). In einem 
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einzigen Falle wurde ein noch ammoniumreicheres ternäres Nitrat, 

(NH4)6[Nd(N03) 6)(N03) 3, [9] , nachgewiesen, in dem bemerkenswerterweise nicht nur 

isolierte Anionen [Nd(N03) 6]3- sondern reichlich isolierte, einsame (N03Y-Ionen 

vorliegen. Arnmoniumännere ternäre Ammoniumnitrate sind aus einer Ammonium

nitrat-Schmelze, die nicht nur als Reaktionsmedium, sondern auch als Lösemittel 

(„flux") wirkt, aus dem die komplexen Nitrate bei Übersättigung auskristallisieren, 

nicht zugänglich. Deswegen ist die Beurteilung, ob sie existieren und beim 

thermischen Abbau der ammoniurnreicheren Nitrate als Zwischenprodukte vor der 

Bildung der binären Nitrate M(N03) 3 bzw. der Oxidnitrate MO(N03) auftreten, 

zunächst nicht zu beurteilen. Ersatzweise für eine direkte Vorgehensweise wurden 

daher auch die Systeme der ternären Alkalinitrate untersucht In den Systemen mit 

Kalium und Rubidium wurden ebenfalls nur die Nitrate K3M2(N03) 9 (M = La-Eu) 

und K2[M(N03) 5] (M = Gd-Lu, Y) [10, 11] bzw. Rb3M2(N03) 9 (M = La-Sm) und 

Rb2[M(N03) 5] (M = Eu-Lu,Y,Sc) [12, 13] gefunden. Doch darf dies nur als Hinweis 

gewertet werden, da keine Untersuchungen der Phasendiagramme bekannt sind, die 

wegen der minderen thermischen Belastbarkeit der (binären) Nitrate auch schwierig 

sind. 

3.3. Acetate und Carbonate 

Obwohl vor Beginn unserer Untersuchungen unbekannt, gelang die . Herstellung aller 

wasserfreien binären Acetate der Lanthanide, M(CH3C00)3, und (nahezu vollständig) 

ihre strukturelle Charakterisierung. Es treten (wenigstens) fünf Strukturtypen auf, die 

an Einkristallen von Sc(CH3C00)3 (Koordinationszahl, CN, von Sc3+: 6) [14], 

Lu(CH3C00)3 (CN = 7) und Ho(CH3C00)3 (CN = 8) [15) sowie Pr(CH3C00)3 

(CN= 9 und 10) [16] und La(CH3C00)3 (CN = 10) [17) bestimmt werden konnten. 
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Die Strukturen von Scandium-, Lutetium- und Holmiumacetat sind eng verwandt, vgl. 

Abb. 2, wie auch durch die thennische Polymorphie dokwnentiert wird [l 5). 

• 

~. 

Abb. 2 Ausschnitte aus den eindimensional-unendlichen Ketten in den Kristall

strukturen von Sc(CH3C00)3 (C.N. 6), Lu(CH3C00)3 (C.N. 7) und Ho(CH3C00)3 

(C.N. 8) 

88 



Al6 Meyer 

Im Gegensatz zu den Kettenstrukturen in den wasserfreien Acetaten M(CH3C00)3 

mit M = Sm-Lu,Y,Sc (C.N. 6, 7 und 8) liegt in Pr(CH3C00)3 eine komplizierte 

Netzwerkstruktur vor, vgl. Abb. 3, in der Pr3
+ die C.N. 9 bzw. 1 O hat [16]. 

Das wasserfreie Lanthanacetat konnte nur durch thermischen Abbau von 

(NH4)3[La(CH3C00)6](H20)0,5 erhalten werden (zur Struktur vgl. Abb. 4); offenbar 

wirkt ein erhöhter Ammoniak- und Essigsäure-Druck (durch Zersetzung von 

Ammoniumacetat) der Zersetzung von La(CH3C00)3 entgegen. Unter TG/DT A

Bedingungen entsteht La(CH3C00)3 aus (NH4)3[La(CH3C00)6](H20 )0.s zwischen 70 

und 200°C; oberhalb von 320°C zersetzt sich La(CH3C00)3 (zur Kristallstruktur vgl. 

Abb. 5) unter diesen Bedingungen wohl zunächst in La2(C03) 3 und dann über 

La20 2C0 3 schließlich in La20 3, vgl. Abb. 6. 
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Abb. 4 Monomere Baueinheiten 

(C.N. von La3
+ ist 9) in 

(NH4)3(La(CH3C00)6](H20)o,s 

(links oben) und Anordnung der 

Monomeren in der Elementarzelle 

Abb. 5 Projektion der Kristallstruktur von La(CH3C00)3 auf (001) (hexagonale 

Aufstellung); rechts oben eine dimere Baueinheit (C.N. von La3
+ ist 10) 
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Abb. 6 

Der thermische Abbau von 

(NH4)3(La(CH3C00)6](H20)o,s 

in der Thermowaage (TG- und 

----------------- DTO-Kurven) 

Die Zwischenprodukte Carbonat und Oxidcarbonat fallen dabei nur in Form 

fein.kristalliner Pulver an, sodaß auch auf diesem Wege einkristalline wasserfreie 

Carbonate nicht zugänglich sind. Leider ist es bisher nicht gelungen, Einkristalle eines 

binären Carbonats unter COrHochdruck zu erhalten. 

Tm Falle von ternären Carbonaten ist dies inzwischen jedoch gelungen, sodaß 

begründete Hoffnung auf Einkristalle von binären Carbonaten besteht. Das erste 

Beispiel für die Synthese eines wasserfreien ternären Selten-Erd-Carbonats ist 

CsPr(C03) 2 [18]. Dieses war in Form von grünen Einkristallen aus dem Precursor 

Cs2(H30)Pr(CH3C00)6 bei 400°C und 300 bar COi-Druck im Autoklaven entstanden 

[19]. Bei der thermischen Zersetzung von CsPr(C03h entstehen neben Cs2C03 

nacheinander das OJcidcarbonat und schließlich Pr02_x und nicht, wie erhofft, unter 

diesen schonenden Bedingungen ein ternäres Oxid (etwa CsPr02 oder Cs2Pr03). 
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nacheinander das Oxidcarbonat und schließlich Pr02_x und nicht, wie erhofft, unter 

diesen schonenden Bedingungen ein ternäres Oxid (etwa CsPr02 oder Cs2Pr03). 

Abb. 7 Projektionen der Kristallstrukturen von Cs2(H30)Pr(CH3C00)6 (links) und 

Cs2Pr(CH3C00)5(H20) (rechts) 

Abb. 8 Projektion der Kristallstruktur von 

Cs2Pr(CH3COO)s 

Interessanter ist deswegen in unserem Zusammenhang das thermische Verhalten von 

Cs2(H30)Pr(CH3C00)6 [19] (zur Kristallstruktur vgl. Abb. 7). Bei etwa 150°C 
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entsteht aus diesem nämlich unter Austritt emes Mols CH3COOH in emer 

topochemischen Reaktion Cs2Pr(CH3C00)5(H20), das wie K2Ce(CH3C00)5(H20) 

[20] und (NH4)2Ce(CH3C00)5(H20) [21] in einer Schichtstruktur kristalhsiert, vgl. 

Abb. 7. Diese Reaktion tritt auch ein, wenn man Cs2(H30)Pr(CH3C00)6 unter den 

Druck setzt, der zum Pressen einer KBr-Tablette für IR-Untersuchungen nötig ist. Bei 

höherer Temperatur (bis 270°C) entsteht aus Cs2Pr(CH3C00)5(H20) das wasserfreie 

Salz Cs2Pr(CH3C00)5, das ebenfalls strukturell aus dem Hydrat abgeleitet werden 

kann, vgl. Abb. 8. Schließlich entstehen bei höheren Temperaturen das Oxidcarbonat 

und schließlich das Oxid neben Cs2C03. 

Auch das wasserärmere, wasserfreie ternäre Acetat CsPr2(CH3C00)7 [22] , das 

strukturell an eine „Verwachsung" (,,intergrowth") von Pr(CH3C00)3 und 

Cs(CH3COO) [23] erinnert, zerfällt erst ab etwa 285°C in Cs2C03 und Oxidcarbonat 

und schließlich Oxid. 

Cs2(H30)Pr(CH3C00)6 kann man auch als Essigsäureaddukt von Cs2Pr(CH3C00)5 

auffassen. Solche ,,Addukte" treten auch bei den binären Acetaten meist als Hydrate 

auf. So läßt sich eine Serie von Selten-Erd-Acetaten mit koordinierter bzw. freier 

Essigsäure („Kristall-Essigsäure") aufstellen: M(CH3C00)3(H20)x(CH3COOH) mit 

x = 0, 1,2. Beispiele und Formulierungen sind: 

• X= 0: [Nd(CH3C00)3(CH3COOH)], 

• x = 1: [Nd(CH3C00)3(H20)(CH3COOH)] sowie 

• x = 2: [Sm(CH3C00)3(H20)2](CH3COOH) [24-26]. 
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Neben CsPr(C03) 2 (zur Kristallstruktur vgl. Abb. 9) konnten wir eine Reihe weiterer 

ternärer Carbonate KM(C03) 2 (zwei Strukturtypen für M = La-Nd bzw. Sm-Lu, Y) 

und RbM(C03) 2 unter höherem COrDmck erhalten. Daß auch andere Formeltypen 

eine Rolle spielen müssen, möge die Existenz von Tl5Pr(C03) 4 belegen [27]. 

Abb. 9 Projektion der Kristall

struktur von CsPr(C03) 2 auf (100) 

(große Kreise: Cs; kleine Kreise: Pr) 
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Bewilligung 
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1992 49.530 DM 

1993 49.500 DM 

1994 49.500 DM 

1995 50.700 DM 

1996 53.100 DM 

Gesamtbewilligung 303.630 DM 
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1. Kenntnisstand bei der Antragstellung und Ausgangsfragestellung 

Schichtstrukturierte Lithiumverbindungen besitzen häufig eine hohe Beweglichkeit. 

Tatsächlich konnte im Falle des hexagonalen Li,TiS2 durch direkten Vergleich mit kubischem 

Li,TiS2 anhand von frequenzabhängigen NMR-Relaxationszeitmessungen gezeigt werden [l] , 

daß bei gleicher chemischer Zusammensetzung der beiden Modifikationen die Sprungrate der 

Lithiumionen bei ihrer zweidimensionalen Diffusion größer und die Aktivierungsenergie 

kleiner ist als auf den dreidimensionalen Diffusionspfaden der kubischen Verbindung. 

Abgesehen von diesem experimentellen Musterbeispiel war über den Zusammenhang 

zwischen der Beweglichkeit der Lithiumionen und der Struktur und der Zusammensetzung der 

Matrix wenig bekannt. Es fehlten systematische Untersuchungen, die Eigenschaften wie die 

Polarisierbarkeit der Anionen variieren. Bei der Untersuchung der Frage nach den 

Unterschieden in der Beweglichkeit des Lithiumions in Abhängigkeit von der chemischen 
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Zusammmensetzung und der Struktur der Matrix sollte eine Beschränkung auf 

Schichtstrukturen, die den Stoffklassen der ternären Halogenide und Oxide angehören, 

vorgenommen werden. Als Modellsysteme wurden lithiuminterkalierte Monohalogenide des 

Yttriums vom Typ Li
2
YC!Zx (Z = H, C, 0) sowie die ungewölmlichen ternären Oxide 

N~Nb02 und LixNb02 gewählt. Nachdem über das System Li2YC!Z, (Z = H, C, 0) sowohl 

hinsichtlich der Synthese als auch der physikalischen Messungen im letzten Zwischenbericht 

sowie in einer Publikation [2] ausführlich berichtet wurde und auch die Synthese der beiden 

Oxide und die weniger ergiebigen Messungen an N~Nb02 bereits dargestellt wurden, sollen 

hier die NMR-Ergebnisse an LixNb02 ausführlich behandelt werden. 

2. Angewandte Methoden 

Abgesehen von den Methoden zur Probencharakterisierung wie ICP-MS, Röntgen- und 

Neutronenbeugung sowie Röntgenabsorptionsspektroskopie (XANES) wurden verschiedene 

Verfahren der NMR-Spektroskopie eingesetzt zur Untersuchung der Li-Ionenbeweglichkeit. 

Im einzelnen wurden NMR-Linienbreiten und ihre Bewegungsverschmälerung (,Motional 

Narrowing' ) mit steigender Temperatur, Spin-Gitter-Relaxationszeiten T1 im Laborsystem bei 

Temperaturen zwischen 130 Kund 1200 Kund verschiedenen Magnetfeldern (entsprechend 

7Li-NMR-Frequenzen von 15,5 MHz bis 77,8 MHz) und - ebenfalls temperaturabhängig -

Spin-Gitter-Relaxationszeiten T1, im gepulsten resonanten Hochfrequenzfeld gemessen. 

Letzeres Verfahren ist eine Variante der Methode der Spin-Gitter-Relaxationsspektroskopie 

im rotierenden Koordinatensystem bei konstantem Hochfrequenzfeld (T1µ), das der 

Untersuchung langsamer Bewegungsprozesse dient. 

3. Ergebnisse und ihre Bedeutung 

3 .1 Thermische Stabilität von LixNb02 (0,6 s; x s; 0,9) 

Die NMR-Untersuchungen an LixNb02 wurden im Ralunen der Dissertation von J. Stein [3] 

durchgeführt. In der Dissertation von H.F. Roth [4] wurde gezeigt, daß LiNb02 bereits bei 
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Temperaturen oberhalb 800 K mit dem als Ampullenmaterial verwendeten Quarzglas reagiert 

und Lithiumsilikate bildet, die sich als weiße Abscheidungen bemerkbar machen. Das geht 

einher mit einer partiellen Deinterkalation von Li0,9Nb02• Die Spin-Gitter-Relaxation von 'Li 

wurde deshalb nur für Li0,9Nb02 bis zu Temperaturen von 1250 K gemessen. Für die anderen 

Lithiumniobate LixNb02 (0,6 :<:; x $ 0,8) wurde die Spin-Gitter-Relaxation nur bis zu einer 

Temperatur von 800 K gemessen. 

Neben der chemischen Instabilität der Lithiumniobate bei hohen Temperaturen wurde eine 

weitere Art der Instabilität bereits bei 100°C beobachtet. Sie führt zu keinen sichtbaren 

Veränderungen der Proben, 

r1 -1 (s-1) 

0,1 

0,01 

• fresh sample 
o after T>SOOK 

- -BPP-Flt 

0 

0 
0 

Do 
"---'-~-'--L_-'-~-'--~-' 

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 

1/T (1Q-3K-1) 

Abbildung 1: Zeitabhängigkeit der Spin

Gitter-Relaxationsrate 11T1 von 7Li für 

Li0•9Nb02 bei 19,2MHz. 

manifestiert sich aber in einer Abnahme der Relaxationsraten mit der Zeit bei fester 

Temperatur. Die Folge ist eine Überlagerung der Spin-Gitter-Relaxationsraten mit 

H ystereseeffekten. 

Um dies zu vermeiden, wurden die Proben vor den NMR-Messungen einen Tag bei 500°C 

getempert. Es konnten nun reproduzierbare Relaxationsmessungen erzielt werden, solange die 

Proben nicht über 500°C erhitzt wurden. 
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3.2 Spektren und Motional Narrowing 

Die 7Li-NMR-Spektren der Lithiumniobatproben LixNb02 mit verschiedenen Lithium

Gehalten x zeigen bei Raumtemperatur alle eine sehr ähnliche, breite Resonanzlinie mit einer 

Halbwertsbreite ti. v112 "' 15,5 kHz, die nur wenig Ähnlichkeit mit einer Gaußkurve erkennen 

läßt. Die durch Quadrupolwechselwirkungen gestörten Kemspinübergänge 3/2 B 112 und -

312 B -1/2 waren unterhalb 800 K nicht als Quadrupolsatelliten zu beobachten. 

Nach Abragam [5] lassen sich aus den Strukturdaten die dipolaren 2. Momente der homo

und heteronuk.learen Wechselwirkungen für eine Probe mit vollem Lithiumgehalt (x = 1) 

berechnen: 

M 2l.'~~; y = 3.16 · I O' s·2 

M 2L. ;~~~ = 2.72 · I 0 8 s·' 

Aus dem gesamten 2. Moment 

läßt sich die Halbwertsbreite berechnen [5): 

~2ln2 
ti.11112 =---JM,. =9,lkHz 

n 

Die gemessene Halbwertsbreite 1'. v112 "' 15,5kHz ist ungefähr 60% größer als die berechnete, 

was bisher nicht befriedigend erklärt werden kann. 

Erst bei Temperaturen oberhalb 500 K setzt eine deutliche Verschmälerung der Resonanzlinie 

ein (Abbildung 2). Zur Berechnung der Diffusionsparameter aus der Temperaturabhängigkeit 

der Linienbreite wurde eine semi-empirische Formel [5)erweitert, um die homo- und 

heteronuklearen dipolaren Wechselwirkungen gemeinsam zu berücksichtigen: 
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ti. v112 ist die temperaturabhängige Halbwertsbreite der Resonanzlinie, (ti. v112)u und (ti. v112) 1s sind 

die Halbwertsbreiten für die homo- bzw. heteronuklearen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. 

(ti. v112)Rest ist eine Restlinienverbreiterung, die z.B. aufgrund von Magnetfeldinhomogenitäten 

etc. entsteht. Da die Niobatome unbeweglich sind, gilt im Rahmen des BPP-Modells [6]: ru·1 

18 .. 
16 ~ 

F 14 
e. 12 

r:! ,-
10 <J 

..c: 
'5 ·;: 

~ 

300 400 

MLi·U 
2,poly 

MU ·Nb 
2,poly 

500 

= 0,86 

600 700 

terrperature T (K) 

Abbildung 2: Temperaturabhängigkeit der 

Linienbreite von 7Li auf halber Höhe ti. v112 

bei 77.8 MHz für LixNb02 (0 : x = 0.6, +: x 

= 0.7, •: x = 0.8 and V' : x = 0.9). Die Linie 

repräsentiert einen Fit an die semi

empirische Gleichung nach Abragam [5]. 

wurde für die Anpassung konstant gehalten. Eine Abhängigkeit der Linienbreite vom 

Lithiumgehalt wurde über den Rahmen der Fehler hinaus nicht beobachtet; deshalb wurden 
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die Anpassung an die Linienbreiten aller Proben gemeinsam durchgeführt. Folgende 

Diffusionsparameter wurden bestimmt: 

EA.LB = 84 kJmo1·1 

ro,LB-i = 2,5 · 1012 
s·

1 

Mit Hilfe der Einstein-Smoluchowski-Beziehung und der Sprungweite zwischen zwei 

Lithiumplätzen ergibt sich daraus bei Raumtemperatur ein Diffusionskoeffizient von Du(298 

K) = 3,5 · 1 O"' m's·1
• 

3.3 Spin-Gitter-Relaxation im Laborsystem 

Die Zeitabhängigkeit der Kernspin-Magnetisierung läßt sich am besten mit einer gestreckten 

Exponentialfunktion beschreiben 

M,(1) = Mo \1 - exp[-(tr]) + M,y, 

mit a ~ 1. Der Parameter a ist temperaturabhängig und geht bei Annäherung an das 

Ratenmaximum gegen 1, unterhalb 800 K beträgt er ungefähr 0,75. 

Berücksichtigt man bei der Anpassung der Spin-Gitter-Relaxationsrate nach BPP [6] oberhalb 

900 K die Fluktuationen der homo- bzw. heteronuklearen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen [5] 

in der Gesamtrelaxationsrate 

so liefert die Anpassung an die gemessene Spin-Gitter-Relaxationsrate in der Nähe des 

Ratenmaximums (Abbildung 1): 
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Die so bestimmten 2. Momente deuten beim Vergleich mit den berechneten darauf hin, daß 

die dipolaren magnetischen Wechselwirkungen die Spin-Gitter-Relaxation dominieren und 

die Quadrupolwechselwirkungen nur einen geringen Beitrag liefern. Die thermische 

Aktivierungsenergie ist wahrscheinlich zu hoch, da sich die Probe während der Messung 

verändert hat, was ebenfalls einen Beitrag zur Relaxationsrate liefern sollte. 

Bei der Spin-Gitter-Relaxation unterhalb 800 K können zwei Temperaturbereiche 

unterschieden werden (Abbildung 3) 

Unterhalb Raumtemperatur bis 130 K zeigt die Spin-Gitter-Relaxationsrate keine 

Temperaturabhängigkeit. 

11r
1 

(s·' ) 

0 ,1 

0,01 .,,......"--:-':---7o,---=",...--='="_..,.,,..~ 
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 

1/T (1Q·3K·' ) 

Abbildung 3: Temperaturabhängigkeit 

von 1/T1 von 'Li bei 77.8 MHz für 

LixNb02 (+:X= 0.6, V': X= 0.7, •:X= 

0.8 and Ü : X= 0.9). 

Oberhalb 500 K steigt die Spin-Gitter-Relaxationsrate signifikant an. Gleichzeitig setzt 

motional narrowing der NMR-Linien ein, so daß der Anstieg der Rate zweifelsfrei 
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bewegungsinduziert ist. Benutzt man formal die Tieftemperaturnäherung der BPP-Theorie für 

die Temperaturabhängigkeit der Spin-Gitter-Relaxationsrate bei der Larmorfrequenz 77,8 

MHz, so liefert eine lineare Regression die folgenden thermischen Aktivierungsenergien in 

Abhängigkeit von der Konzentration x: 

x = 0,6: 21,6(6) kJmo1"1 

x = 0,7: 26,8(8) kJmo1·1 

x = 0,8: 26,1(11) kJmo1·1 

x = 0,9: 25,5 kJmol"1 

Eine Abhängigkeit der so bestimmten Aktivierungsenergien vom Lithiumgehalt x der Proben 

ist nicht erkennbar. 

Abbildung 4 zeigt die Frequenzabhängigkeit der Spin-Gitter-Relaxationsrate bei 620 K und 

die der Untergrund-Relaxationsrate bei 290 K. Die Modelle von BPP [6] , Torrey (7], Ngai 

[8], Funke (9] und Bunde [10] sagen eine Frequenzabhängigkeit r 1•
1 oc v/, mit 1 < ß s; 2 

voraus. Die Messungen ergeben im Bereich von 550 K bis 800 K ß = 0,5 und für die 

Untergrundrate bei tiefen Temperaturen (ß = 0,3). Die gemessene Frequenzabhängigkeit der 

Rate läßt sich also mit keinem der gängigen Modelle beschreiben. 

1/ T
1 

(s-1) 

~ 0,1 

.__________ 

~ 
0,0110 

v
0 

(MHz) 
100 

104 

Abbildung 4: Frequenzabhängigkeit der 

Spin-Gitter-Relaxationsrate llT1 von 

7Li bei 620 K für 0 : x = 0,9 and 0: x = 

0,7 und bei 290 K für•: x = 0,9 and +: 

x= 0,7. 
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Eine derart schwache Frequenzabhängigkeit der Spin-Gitter-Relaxationsrate könnte durch 

paramagnetische Verunreinigungen hervorgerufen werden [ 11 , 12). Paramagnetische 

Verunreinigungen haben schon bei Konzentrationen von wenigen ppm drastische Effekte auf 

die Temperaturabhängigkeit der Spin-Gitter-Relaxations-rate [13 , 14] und die formal nach der 

BPP-Theorie bestinunten Aktivierungsenergien wären zu klein. Aber auch andere schnelle, 

lokalisierte Bewegungen an Gitterdefekten, wie z.B. Korngrenzen, inneren Oberflächen und 

Versetzungen, könnten als Relaxationszentren agieren. 

3.4 Relaxation im rotierenden Koordinatensystem 

Mit Messungen in effektiven, gepulsten, rotierenden Magnetfeldern konnte das Maximum der 

Spin-Gitter-Relaxationsrate von 7Li auch für Temperaturen unterhalb 800 K beobachtet 

werden. Für alle untersuchten Proben LixNb02 (x = 0,9, 0,8, 0,7 und 0,6) konvergierten die 

effektiven Spin-Gitter-Relaxationsraten llT1o(T) auf der Hochtemperaturseite. Aus der 

Steigung läßt sich formal die thermische Aktivierungsenergie zu 68(3) kJmo1·1 bestimmen. 

Aufgrund der zweidimensionalen Ionenbewegung repräsentiert dieser Wert nur eine untere 

Grenze für die tatsächliche thermische Aktivierungsenergie der Ionenbewegung. Die T1,

Experimente unterstützen die Aussage, daß für Temperaturen im Bereich von 550 K bis 800 K 

die thermischen Aktivierungsenergien nicht allein aus der Temperaturabhängigkeit der Spin

Gitter-Relaxationsrate T,-'(T) bestimmt werden können. 

3.5 Modellunabhängige Bestimmung der Diffusionsparameter 

Aufgrund der geringen thermischen Stabilität der Lithiumniobate bei hohen Temperaturen 

und dem möglichen Einfluß von Korrelationseffekten sowie niederdimensionalen 

Bewegungen war es nicht möglich, die Diffusionsparameter nur aus den T1-
1 oder r 1;

1 allein 

zu bestimmen. Nimmt man an, daß die Sprungfrequenz im Ratenmaximum im wesentlichen 

vom Rela,"Xationsmodell unabhängig ist, so lassen sich bei Berücksichtigung von homo- (Li

Li) und heteronuklearen (Li-Nb) Wechselwirkungen die Sprungraten im Ratenmaximum von 
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Abbildung 5: Temperaturabhängig

keit der effektiven Spin-Gitter

Relaxationsrate 1/T" von 'Li in 

LixNb02 für 0 : x = 0,7, •: 0,8 und 

V': 0,9. Die effektive Lockingfeld-

Frequenz betrug v" = 4,5 kHz. 

T1-
1 und T1,-

1 anpassen. Für die Diffusionsparameter im Rahmen der Arrhenius-Relation 

ergeben sich dann eine Aktivierungsenergie E, = 78 kJ/mol und ein Vorfaktor r0-
1 

8,2 · l011 s-1
• 

3.5 Vergleich mit Arbeiten außerhalb des Sonderforschungsbereichs 

Arbeiten an LixNb02 sind von Stacy et al. [15] bekannt, die auch NMR-Untersuchungen 

beinhalten. Für die Probenpräpartion benutzte diese Gruppe ausschließlich Reaktionen, die 

nach unseren Untersuchungen (16] mehrere Beiprodukte enthält, so daß sich bei NMR

Untersuchungen, insbesondere bei Spin-Gitter-Relaxationsmessungen, keine eindeutige 

Aussage darüber machen läßt, welcher Substanz die beobachtete Rate zuzuordnen ist. Unsere 

reinen Proben zeigen in dem Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 420 K, der von 

Stacy et al. untersucht wurde, noch keine Anzeichen von bewegungsinduzierter Relaxation 

oder Linienverschmälerung. Beides setzt erst bei Temperaturen deutlich oberhalb 420 K, 

nämlich bei 550 K, ein, d.h. die von Stacy et al. bestimmte niedrige Aktivierungsenergie von 
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5,5 kJmo1·1 kann keiner diffusiven Bewegung zugeordnet werden. Stacy et al. führen die 

geringe Aktivierungsenergie auf eine lokalisierte Li+-Bewegung zurück, was durch unsere 

Relaxationsmessungen weder im statischen Magnetfeld (l/T1) noch im rotierenden effektiven 

Magnetfeld (1/T1,) bestätigt werden kann. 

3.6 Schlußfolgerungen 

Aufgrund der thermischen Instabilität der Proben war es nicht möglich, die 

Diffusionsparameter der Lithiurnniobate direkt zu bestimmen. Beim Vergleich mehrerer 

Meßmethoden konnte jedoch ein detaillierteres Bild gewonnen werden. Auch wenn die so 

bestimmten Diffusionsparameter keine große Genauigkeit besitzen, läßt sich doch folgendes 

feststellen. Festkörper mit guter Ionenleitung, wie z.B. RbA154l5 und KAg.15, besitzen bei 

Raumtemperatur Diffusionskoeffizienten [17] in der Größenordnung von 10·10 m2s·1
• Im 

Vergleich dazu sind partiell deinterkalierte Lithiurnniobate LixNb02 (0,6 ::;; x ::;; 0,9) mit 

Diffusionskoeffizienten in der Größenordnung von 10·22 m2s·1 bei Raumtemperatur schlechte 

Ionenleiter. Selbst Lithiurnniobat in der Standardzusammensetzung LiNb03, das 

dreidimensionale Diffusion zeigt, ist ein besserer Ionenleiter. Insgesamt ist LixNb02 als 

chemisch-päparative Herausforderung zwar interessant, erwies sich jedoch im Hinblick auf 

eine Verbesserung der Mobilität der Lithiumionen als nicht attraktiv und wegen seiner 

thermischen Instabilität für physikochemische Messungen als wenig geeignet. 
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1. Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung 

Innere Festkörperreaktionen wurden zuerst in der Metallkunde als innere Oxidation von 

Legierungen bearbeitet. Die quantitative phänomenologische Theorie hierzu wurde in den 

sechziger Jahren ausformuliert [!). Es dauerte noch einmal zwanzig Jahre, bis die innere 

Oxidation und Reduktion von nichtmetallischen Mischphasen quantitativ untersucht wurden [2). 

In der Folge wurden dann auch andere Typen der inneren Festkörperreaktionen erkannt und 

bearbeitet, so isotherme, transportbedingte Verbindungsbildungen in einer nichtreaktiven Matrix 

kristalliner Stoffe [3). Auch außerhalb unseres Arbeitskreises wurden die in [1-3] formulierten 

Überlegungen aufgegriffen, in erster Linie bisher jedoch nur, um strukturelle Untersuchungen 

anzustellen. 

Auf diesen Grundlagen haben wir uns zu Beginn dieses Berichtszeitraums gefragt, welcher 

systematisch noch nicht erschlossene Typ innerer Reaktionen bearbeitet werden müßte und sind 

dabei auf die getriebenen inneren Reaktionen gestoßen. 

Am einfachsten läßt sich das anstehende Problem an folgendem Beispiel klarmachen: Schickt 

man einen elektrischen Strom durch die Phasenfolge Ag/AgBr/AgCl/Ag, in welcher die beiden 
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Halogenide gute Silberionenleiter sind, so hat man wegen der (wenn auch sehr kleinen) 

verschiedenen Überführungszahlen der elektronischen Ladungsträger an der Phasengrenze 

AgBr/AgCl Redoxprozesse, je nach Polung, zu erwarten. Dies folgt ohne weiteres aus der 

Divergenzfreiheit des elektrischen Stroms. Die Folge ist entweder Halogenbildung oder 

Metallabscheidung. Diese Feststellung kann verallgemeinert werden: Die Voraussetzung für das 

Auslösen elektrisch getriebener Festkörperreaktionen in Ionenkristallen ist das Vorliegen 

räumlich variabler elektronischer Überführungszahlen. 

Vorläufige Beobachtungen zu diesem Thema wurden bereits in den Doktorarbeiten Große [4], 

Severitt [5] und Schimschal [6] gemacht. Immer wurden im Inneren von Ionenkristallen unter 

dem Einfluß elektrischer Felder Veränderungen und Ausscheidungen festgestellt, die durchaus 

den inneren Reaktionen unter Phasenneubildung zugerechnet werden können. 

Die Aufgabe für den hier zu beschreibenden Berichtszeitraum war also, getriebene und 

insbesondere elektrisch getriebene innere Reaktionen zu verifizieren und an Beispielen 

systematisch zu untersuchen. 

2. Angewandte Methoden 

Nach den obigen Überlegungen ist es die Kernaufgabe, möglichst unter in-situ-Bedingungen die 

Bildung einer neuen Phase als Folge der Einwirkung erzwungener Ströme durch die Matrix 

eines Ionenkristalls, der inhomogen ist oder im Laufe der Versuche inhomogen wird, zu 

beobachten. Die Kinetik und die räumliche Verteilung der Produkte ist quantitativ zu erfassen. 

Aus dieser Aufgabenstellung leiten sich die anzuwendenden Methoden ab: Es müssen optisch 

transparente Einkristalle hergestellt und mit Elektroden versehen werden, die dann so beheizt 

und in vorzugebende Gasatmosphären (Aktivitätspuffer) zu bringen sind, daß eine möglichst 

hochaufgelöste mikroskopische Beobachtung durchführbar ist. Gleichzeitig ist eine quantitative 

phänomenologische Beschreibung unter Zugrundelegung geeigneter Modellvorstellungen zu 

erarbeiten. 
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3. Ergebnisse und ihre Bedeutung 

Die hier vorzustellenden Ergebnisse sind in erster Linie in der Arbeit mit U. Stilkenböhmer [7] 

und in Zusammenarbeit mit I. Riess (Haifa) [8] gewonnen worden. U. Stilkenböhmer hat im 

AgBr durch Polarisation (mit Hilfe der galvanischen Kette Pt/AgBr/Ag) einen sogenannten p-i

Übergang erzeugt, d. h. einen Übergang, der den Strom durch Defektelektronenleitung in der 

Nähe der stark anodisierten Pt-Elektrode, und infolge von Ionenleitung durch Silberionen 

(hauptsächlich im Zwischengitter) in der Nähe der Silberkathode überführt. Damit ist die für 

getriebene innere Reaktion geforderte Änderung der elektronischen Überführungszahl gegeben, 

und die zugehörige Redoxreaktion, die = Ausscheidung des Reaktionsproduktes in der 

Kristallmatrix führt, kann auf quasichemische Weise wie folgt formuliert werden: 

(1) 

Gleichung (1) gilt für den Fall, daß Silberzwischengitterionen die Stromleitung übernehmen. Für 

den Fall, daß die Ionenleitfähigkeit über Kationenleerstellen erfolgt, gilt entsprechend 

(2) 

Die Pfeile geben die Richtung der Bewegung der stromleitenden Spezies an. Die { } geben den 

Umfang eines Gittermoleküls in der AgBr-Matrix an. Damit bedeutet {Br+ VAg +V8,} ein 

Bromatom auf der kleinsten möglichen Pore im Gitter, nämlich auf dem leeren Platz eines 

Gittermoleküls. Durch Ostwaldreifung können sich diese mit Bromatomen gefüllten 

Minimalporen zusarnmenlagem und dann zu sichtbaren Bromausscheidungen als inneres 

Reaktionsprodukt führen [9]. Das Bild zeigt eine charakteristische Ausscheidungs-morphologie. 

Bei Zimmertemperatur und Spannungen in der Größenordnung von 1 OV betrugen die 

Versuchszeiten einige Stunden, während mit Spannungen im kV-Bereich diese Zeiten nur 
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Sekunden ausmachten. Bei längeren Versuchszeiten gab es Kurzschlüsse infolge des 

Wachstums von Silberdendriten durch den Elektrolyten hindurch. Die im Experiment 

einzuhaltenden Bedingungen zur Erzielung innerer getriebener Oxidation sind im einzelnen 

in der Arbeit [9) dargestellt. 

Die formale Behandlung des geschilderten Phänomens geschieht mit einem Satz von 

Flußgleichungen wie er analog zur Behandlung eines p-n-Übergangs eingesetzt wird. Treibende 

Kräfte sind die Gradienten der elektrochemischen Potentiale. Hinzu kommt die 

Poissongleichung, die das elektrische Potential mit der Ladungsdichteverteilung verknüpft, und 

zuletzt die zu den Reaktionsgleichungen (!) und (2) zugehörigen kinetischen Gleichungen. 

Einzelheiten zur Behandlung dieses komplexen Gleichungssystem sind in [9] zu finden. Zuletzt 

sind zu diesem Teil der Arbeit noch einige Anmerkungen zu machen: 1.) Die folgende, schon 

von Große [4] berichtete Beobachtung bestärkt unsere Deutung der getriebenen inneren 

Reaktion. In der Nähe der inneren Reaktionszone finden sich auf der Kristalloberfläche 

Ätzgrübchen. Sie sind das äußere Gegenstück zur inneren Bromausscheidung (siehe auch 

Gleichung (2)) und können quasichemisch folgendermaßen beschrieben werden: 

h + AgBr (Oberf!.) +V Ag= AgAg + Yi Br2(g) (3) 

d.h. Oberflächengittermoleküle verschwinden und gleichzeitig wird Br2 in die umgebende 

Atmosphäre (statt in die Poren) abgegeben. 2.) Unverstanden ist jedoch noch weitgehend die 

Morphologie der Bromausscheidung. Sicher ist, daß die mit Brom gefüllten Poren eine 

elastische Verspannung des Kristalls bewirken, die die Keimbildung neuer Reaktionsprodukte 

beeinflussen wird. Aus dem gezeigten Bild wird deutlich, daß die Reaktionsmorphologie 

keineswegs auf stochastische Keimbildung zurückgeführt werden kann. 

Im ersten Abschnitt wurde die galvanische Kette Ag/AgBr/AgCl/Ag erwähnt. Sie kann als der 

Grenzfall der von Stilkenböhmer untersuchten Polarisationskette angesehen werden, wenn sich 

die inhomogene Zone des Ionenleiters auf die Phasengrenze AgBr/AgCl zusammenzieht. Auch 

hier werden beim Stromdurchgang und genügend großer treibender Kräfte innere Reaktionen 
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induziert. Eine ausführliche formale Analyse hierzu hat I. Riess angefertigt (8]. Gedanklich 

kommt nichts Neues gegenüber unseren seitherigen Überlegungen hinzu. Experimentell findet 

man in der Tat Silberausscheidungen beim Stromdurchgang durch AgBr/AgCl bei anodischer 

Belastung von links nach rechts. Da jedoch von der Kathode her immer Silberdendriten dem 

Silberionenstrom (hauptsächlich entlang der AgCl-Oberfläche) entgegenwachsen, ist eine 

wirklich eindeutige Feststellung der getriebenen inneren Reduktion des Silbers an dieser 

Phasengrenze nur sehr schwer zu erhalten. Über das oberflächliche Dendritenwachstum hat G. 

Schulz (10] eine Diplomarbeit angefertigt. 

Weiterhin wurden von I. Riess die Verhältnisse beim Stromdurchgang durch die Phasenfolge 

Ag/AfüS/AgBr/Ag an der Phasengrenze Ag2S/AgBr untersucht. Macht man Ag/Ag2S zur 

Kathode, so wäre zu erwarten, daß nach unseren bisherigen Überlegungen mAg > mAg an der 

Phasengrenze Ag2S/AgBr wird. Dies wird indessen über eine Silberabscheidung hier nicht 

beobachtet. Vielmehr induziert eine auch nur geringe Aktivitätsanhebung wegen der gleichzeitig 

hohen Silberionenbeweglichkeit im Ag2S sofort einen Fluß von Silber, der sich auch an der 

Kathode meßbar niederschlägt. 

Zuletzt seien noch einige weitere Befunde aus unserem Arbeitskreis angeführt, welche das hier 

studierte Phänomen der getriebenen inneren Reaktion in einem anderen Zusammenhang 

beleuchten. 1.) In der Doktorarbeit von S. Severitt (5] wurde gezeigt, daß man durch kathodische 

Polarisationsströme (ganz im Sinne der Arbeit Stilkenböhmer) eine Korngrenze im NaCl

Kristall durch innere Metallausscheidung dekorieren kann. 2.) M. Johnson hat kürzlich gezeigt 

(11], daß man die Spinellschicht in der Phasenfolge Pt/MgO/MgFezOiMgO/Pt durch Stromfluß 

verschieben kann. Auch dies ist eine innere Reaktion, allerdings ohne Phasenneubildung. Die 

Verschiebung geschieht zur Anode hin, kathodisch bildet sich neues MgO, das jetzt aber mit 

FeO bzw. Fe20 3 gesättigt ist. Dies alles trifft zu, solange im Spinell tMg2+ > tFe3+ ist. 3.) Daß auch 

chemisch getriebene Reaktionen zu inneren Reaktionen führen können, wurde formal in (12] 

gezeigt und bislang an zwei Systemen realisiert. a) B. Gries (13] hat bei der Interdiffusion 

Ag2S und Cu2S beobachtet, daß sich zwischenzeitlich im ursprünglich Cu2S- zugehörigen 
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Gebiet CuS bildet, das nach längeren Diffusionszeiten wieder verschwindet. An die reagierende 

Probe angesetzte Schwefelpotentialsonden zeigen, daß das Schwefelpotential während des 

Diffusionsausgleichs von Cu und Ag im Cu2S-reichen Teil zunimmt, im Ag2S-reicheren Teil 

abnimmt. Der Grund dafür ist, daß D Ag > Dcu ist und die Nichtstöchiometrie des Cu2S größer 

als die des Ag2S ist. b) Denselben Vorgang haben wir kürzlich am System NiO-CoO studiert. 

Dabei wurden Temperatur und Sauerstoffpotential so gewählt, daß bei der Interdiffusion der 

Reaktionsweg ins Zweiphasengebiet führen muß, d.h. daß temporär auf der kobaltreichen Seite 

Co30 4 ausfallen sollte. Die bisherigen angestellten Beobachtungen stützen die Voraussage. 

Mit diesen Untersuchungen konnte die Systematik vervollständigt und das materialkundlich so 

interessante Gebiet der inneren Reaktionen am Beispiel erläutert und erweitert werden. 

4. Vergleiche mit Arbeiten außerhalb des Sonderforschungsbereichs und Reaktionen der 

wissenschaftlichen Öffentlichkeit auf die eigenen Arbeiten 

Zwei Arbeitsgruppen, eine in Haifa (Israel), eine in Minneapolis (USA) arbeiten an ähnlichen 

Fragestellw1gen Wld Stoffgruppen, zwn Teil gemeinsam mit WlS, über Fragen getriebener 

innerer Reaktionen. Weitere Gruppen aus dem Umfeld der Metallphysik (Frankreich, USA) sind 

an Problemen interessiert, die in metallischen Legierungen bei defektinduzierender Bestrahlung 

ablaufen. Die Systeme sind meist weit weg vom Gleichgewicht, führen jedoch u. U. zu inneren 

Reaktionen im hier verwendeten Sinne des Begriffs Wld sind deshalb zu erwähnen. 

Während sich die Gruppe am Technion in erster Linie auf zweiphasige Halogenidsysteme 

konzentrierte, arbeitet die Gruppe in Minneapolis an Oxidsystemen auf Grund ihres primären 

Interesses an keramischen Systemen. Insbesondere die letztere Gruppe hat wegen ihrer 

hervorragenden Ausstattung und Expertise auf dem Gebiet der Elektronenrnikroskopie und der 

Präparationsmöglichkeiten im Nanometerbereich die besten Voraussetzungen, interessante 

Entwicklungen auf dem Gebiet der hier aufgeworfenen Fragestellungen voranzutreiben. Als 

"Distinguished G. T. Piercy Professor" des Departments von Prof. Carter werde ich mich 
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weiterhin um engen wissenschaftlichen Kontakt dorthin bemühen, um auch weiterhin auf die 

konzeptionelle Entwicklung dieses Arbeitsgebietes Einfluß zu nehmen. Beide Kollegen, Prof. 

Ilan Riess und Prof. Barry Carter, waren mehrfach, zuletzt im Jahre 1996 , Gastprofessoren 

am Institut für Physikalische Chemie der Universität Hannover und Gäste des SFB 173. 

S.) Offene Fragen 

Innere Reaktionen treten auf, wenn extern vorgegebene thermodynamische Kräfte (Nj , Nm, 

NP) im Innern einer Kristallmatrix Reaktionen, d. h. Phasenneubildung auslösen. Das Studium 

dieser Vorgänge steht erst am Beginn. Bei den elektrisch getriebenen inneren Reaktionen 

konnten wir zeigen, wie sie in ganz speziellen Substanzen vorsichgehen. 

Die einfachsten treibenden Kräfte sind sicherlich die elektrischen Potentialgradienten. In den 

Arbeiten von Gries [13) und Ueshima [14) konnte gezeigt werden, wie zumindest temporär im 

chemischen Potentialgradienten bei der Interdiffusion Phasenneubildungen stattfinden. Eine 

bewußte Anwendung von Druckgradienten zur Auslösung innerer Reaktionen ist mir nicht 

bekannt. 

Da innere Reaktionen zunächst an Stellen erleichterter Keimbildung stattfinden, kann man sie 

zur Dekoration von höherdimensionalen Kristallfehlern heranziehen. Dies ist bislang nur in 

Ansätzen verwirklicht. 

Es wurde bereits darauf hingewiesen, daß in einphasigen aber inhomogenen Festkörpern, in 

denen auf Grund ihrer Inhomogenität (durch Temperatur, durch Druck, durch 

Konzentrationsänderungen) die Überführungszahlen als Funktion des Ortes variieren, die 

konservativen Flüsse sich ändern müssen und dadurch innere Reaktionen notwendig werden. In 

dieser Allgemeinheit formuliert, ist das Gebiet des Studiums von getriebenen inneren 
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Reaktionen zur Modifikation von Festkörpern noch wenig erforscht. Zuletzt sei darauf 

hingewiesen, daß sich die Verteilung der Grenzflächen eines zweiphasigen Systems unter der 

Wirkung treibender thermodynamischer Kräfte bewegen müssen. Dabei ist die Frage zu stellen, 

was hinter den bewegten Phasengrenzen an Defekten auftritt und wie diese u. U. zur Bildung 

weiterer Phasen Anlaß geben, ähnlich wie das durch strahlungsinduzierte Defekte der Fall ist. 

Auch dies ist eine Fragestellung, deren experimentelle Verfolgung sich lohnen wird. 
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Abbildung 

Durchlichtaufnahme eines AgBr-Einkristalls, nach innerer Reaktion. Aufgereihte Br-Poren, 

teilweise bereits zu Kanälen zusanunengewachsen. Die Anode befindet sich links unten 

(außerhalb Blickfeld). Der Kristall befand sich im T-Gradienten: T(Anode) ca. 60°C, 

T(Kathode) > 300°C. 
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1. Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung 

Die auf dem Transport von Fluoridionen beruhende elektrische Leitfähigkeit von Gläsern aus 

dem System Siü2 - PbO - PbF2 weist hinsichtlich des Einflusses von Temperatur, Frequenz 

sowie Konzentration der beweglichen Ionen die für ionenleitende Gläser charakteristischen 

Abhängigkeiten auf [1]. Mit zunehmendem Fluoridgehalt steigt die Leitfähigkeit zunächst 

exponentiell an und nähert sich ab einer Konzentration von 1,5 1022 cm3 dem Grenzwert des 

ß-PbF2. Die Gläser lassen sich durch eine Wärmebehandlung bei Temperaturen oberhalb der 

Glastransformationstemperatur T g leicht in Glaskeramiken überführen. Bei den sich dabei 

bildenden kristallinen Phasen handelt es sich um Pb3Si207 und ß-PbF2. Kristallisationsgrad 

und Phasenbestand lassen sich über die Temperatur und die Dauer der Temperung reprodu

zierbar beeinflussen. Dabei entsteht bei kurzen Temperzeiten (bis 24 h) und Temperaturen 

geringfügig oberhalb T g (T g + 20K) zunächst nur eine der beiden kristallinen Phasen. 

Hinsichtlich dieses Kristallisationsverhaltens und dessen Auswirkung auf die Leitfähigkeit 

lassen sich die Gläser in zwei Typen unterscheiden. 

Zu Typ I gehören Gläser mit bis zu 15 Mol% PbF2, in denen zunächst Pb3Si207 in Form von 

voneinander isolierten strahligen Zusammenballungen von tafeligen Kristallen ausgeschieden 

wird. Dabei reichert sich die Restglasmatrix mit Fluoridionen an und die Leitfähigkeit steigt 

(max. 103.fache Erhöhung bei I00°C). Eine Verlängerung der Temperzeit oder eine höhere 

Temperatur der Wärmebehandlung führt zur Bildung von nanokristallinem ß-PbF2 , wobei 
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der Restglasmatrix Fluoridionen entzogen werden und daher die Gesamtleitfähigkeit 

wiederum sinkt. 

Gläsern mit mehr als 15 Mol% PbF2 bilden den Typ II und sind dadurch gekennzeichnet, daß 

sich als erste kristalline Phase das ß-PbF2 in Gestalt von kugelförmigen Aggregaten aus

scheidet. Entsprechend verarmt die Restglasmatrix an Fluorid und die Leitfähigkeit sinkt (bis 

10-3-fach bei 100°C). Eine längere Temperdauer und/oder höhere Temperaturen führen zur 

zusätzlichen Entstehung von Pb3Si207, wodurch wiederum ein Ansteigen der Leitfähigkeit 

bewirkt wird. In einem Teil der Keramiken vom Typ II konnte eine sehr niedrige Aktivie

rungsenergie der Leitfähigkeit festgestellt werden (0,24 e V), die geringer ist als die des ß

PbF2 (0,33 eV). Daraus wurde gefolgert, daß die Leitfähigkeit dieser Keramiken im wesent

lichen durch den Ionentransport entlang von Grenzflächen zwischen dem ß-PbF2 und der 

Restglasmatrix bzw. dem Pb3Si207 bestimmt wird. Diese Grenzflächen müssen ein kontinu

ierliches Netzwerk bilden, so daß ein Gefüge mit einer Durchdringungsstruktur vorliegt. In 

den anderen Fällen besitzt das Gefüge eine Matrixstruktur und die Leitfähigkeit wird durch 

den Ionentransport in der Restglasmatrix bestimmt. 

Wie zu erwarten weichen die Impedanzspektren der Glaskeramiken von denen der Aus

gangsgläser deutlich ab. Die Veränderungen der Spektren lassen sich qualitativ erklären, 

indem die im Gefüge vorliegenden Phasen unterschiedlicher Leitfähigkeit (Isolator 

Pb3Si207, Leiter ß-PbF2 und Restglasmatrix) je nach Gefügetyp als parallele bzw. serielle 

Komponente der Probenimpedanz betrachtet werden. 

Das Ziel der weiteren Arbeiten bestand in der Entwicklung eines Leitfähigkeitsmodells, das 

mit den verfügbaren Informationen zum Aufbau der Glaskeramiken eine Beschreibung des 

Einflusses der Kristallisation auf den Ladungstransport gestattet und aus den Impedanz

spektren Rückschlüsse auf die Leitfähigkeit der Gefügekomponenten und deren Mengen

anteile ermöglicht. 

Dazu ist war es erforderlich, weitere Untersuchungen zum Aufbau der Gefüge der Glas

keramiken vorzunehmen. Hierzu gehörte die quantitative Bestimmung der Volumenanteile 

der einzelnen kristallinen Phasen, ihrer Größenverteilung und räumlichen Anordnung. 

Der Erkenntnisstand hinsichtlich der Modellierung der Leitfähigkeit und deren Frequenz

abhängigkeit für mehrphasige Systeme ist dadurch gekennzeichnet, daß es vielfältige theo-

122 



YEI (Al9) Kahnt 

retische Arbeiten für Spezialfälle des Gefügeaufbaus gibt [2,3]. In diese Modelle gehen in der 

Regel Parameter wie die Größenverteilung, Form, Orientierung und räumliche Anordnung der 

Phasen und deren Grenzflächen zueinander ein. Diese Informationen sind bei mehrphasigen 

Stoffen, die durch Mischung von Komponenten bekannter Form und Größe und Volumenan

teile entstanden sind, durchaus zugänglich. Entsteht das Phasengemisch durch partielle 

Kristallisation von Gläsern, dann verändern sich mit zunehmendem Kristallisationsgrad die 

Zusammensetzung der Restglasmatrix, die Volumenanteile der Phasen und zum Teil auch der 

Gefügetyp (Matrixgefüge geht in Netzwerkgefüge über). Deshalb ist in diesem Fall die 

Entwicklung eines Leitfähigkeitsmodell vorzunehmen, daß auf die verfügbaren Informationen 

zum Aufbau der Glaskeramiken Bezug nimmt. 

Verfügbar in diesem Sinn ist die Art der kristallinen Phasen, deren Leitfähigkeit einschließ

lich ihrer Temperatur- und Frequenzabhängigkeit und der Typ des Gefüges. Die Volumen

anteile der kristallinen Phasen und der Restglasmatrix lassen sich nur näherungsweise 

bestimmen (z.B. durch Auswertung der Intensitäten von Röntgemeflexen von Glaskeramiken 

und entsprechenden Mischungsreihen). Die Leitfähigkeit der Restglasmatrix ist nicht durch 

direkte Messung zugänglich. 

2. Angewandte Methoden 

Wesentliche Methode der Probencharakterisierung war die Impedanzspektroskopie, mit deren 

Hilfe die Frequenz- und Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit untersucht 

wurde. Hierfür wurde ein Impedanzspektrometer FRA 1260 von Schlumberger sowie ein 

Temperaturregelgerät von JUMO angeschafft. Diese Geräte wurden mit einer selbstentwickel

ten Meßzelle und einem Steuerrechner zu einem komfortablen Impedanzmeßplatz gekoppelt, 

der Messungen im Frequenzbereich von 10-2 -32 106 Hz bei Temperaturen von 20-600°C 

gestattet. 

Die Ausgangsgläser wurden hinsichtlich ihrer Dichte mittels der Auftriebsmethode und 

bezüglich der Temperaturen der Glastransformation T g sowie des Einsetzens der Kristalli

sation Tk mit der DT A charakterisiert. 

Die Identifizierung der kristallinen Phasen wurde mit Unterstützung von Prof. Dr. Eberhard 

mit dem Guinierverfahren am Mineralogischen Institut der Universität Hannover vorge

nommen. 
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Die Untersuchungen zur Bestimmung der Volumenanteile der kristallinen Phasen erfolgte an 

einem Simens-Diffrac 5000 der Fachhoe;hschule Jena. Für Untersuchungen zum Gefügeauf

bau, der Form und Größe der kristallinen E:..nschlüsse und der Zusammensetzung der Rest

glasmatrix kamen Rasterelektronenstrahlmikroskopie und Elektronenstrahlmikrosonde zur 

Anwendung. Hierfür stand ein DSM 940 A von Zeiss an der FH Jena zur Verfügung. Weiter

hin wurden mit der Abdrucktechnik Untersuchungen zu Entmischungen in den Ausgangs

gläsern mit einem Elektronestrahlmikroskop Tesla BS 540 am Otto-Schott-Institut der 

Friedrich-Schiller-Universität Jena durchgeführt. 

3. Ergebnisse und ihre Bedeutung 

3 .1 Entwicklung eines Leitfähigkeitsmodells 

3.11 Einfluß des Gefüges auf die DC-Leitfähigkeit 

Ausgangspunkt der Modellentwicklung war zunächst der einfache Fall, wenn nur eme 

kristalline Phase in Form in einer Glasmatrix ausgeschieden wird. 

Ausgangsglas Kristalle A + Restglas B 

Mit Zunahme des Gehaltes an Kristallen A verändert sich die Zusammensetzung der Rest

glasmatrix B entsprechend und damit deren elektrische Leitfähigkeit. Da die ionische Leit

fähigkeit von Gläsern exponentiell mit der Konzentration der beweglichen Ionen ansteigt, 

muß sich die Leitfähigkeit der Restglasmatrix steigen wenn die kristalline Phase diese Ionen 

nicht enthält. Entsprechend verringert sie sich, wenn mit der Bildung der Kristalle der Glas

matrix bewegliche Ionen entzogen werden. 

Wenn die kristalline Phase in Form von voneinander isolierten Aggregaten vorliegt, handelt 

es sich um eine Matrixstruktur. Dann wird die Gesamtleitfähigkeit im wesentlichen von der 

Leitfähigkeit der Restglasmatrix bestimmt. 

Wenn sich durch die Matrix geschlossene Pfade der kristallinen Phase bilden, geht die 

Matrixstruktur in eine Netzwerkstruktur über. Die Gesamtleitfähigkeit wird dann im wesent

lichen durch die Phase mit der höheren Leitfähigkeit bestimmt. 
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Wenn die Ionenbeweglichkeit im Bereich der Grenzflächen einen gegenüber den beiden 

Phasen erhöhten Wert aufweist (Kompositeffekt), so kann die Gesamtleitfähigkeit durch den 

Ionentransport entlang dieser inneren Grenzflächen dominiert werden. 

Auf die resultierende Leitfähigkeit eines Zweiphasengemisches haben die folgenden Größen 

Einfluß: 

die partiellen Leitfähigkeiten der einzelnen Phasen 

die Volumenanteile der Phasen 

das Gefüge (gekennzeichnet durch Größe, Form, Orientierung, räumliche Anordnung 

der Phasen zueinander und Verbindungen untereinander) 

Leitfähigkeit der Grenzflächen zwischen den Phasen, Geometrie der Grenzflächen 

Selbst wenn detaillierte Informationen zu allen diesen Größen vorliegen, gelingt eine exakte 

theoretische Beschreibung der Leitfähigkeit eines einfachen Zweiphasengemisches nur für 

einige geometrische Spezialfälle. 

Im Fall der Glaskeramiken liegen nur Kenntnisse Art und Leitfähigkeit der kristallinen 

Phasen, zum Gefügetyp und Näherungswerte für die Volumenanteile der Phasen vor. 

Deshalb kann ein Leitfähigkeitsmodell nur eine mehr oder weniger genaue Näherung dar

stellen. Allerdings ist - in Abhängigkeit von der verfügbaren Information zum Aufbau des 

Systems - die Angabe von Grenzkurven möglich, zwischen denen sich die Leitfähigkeit eines 

Zweiphasengemischs bei einer bestimmten Zusammensetzung bewegen muß. Von Ondracek 

[4] wurde ein Grenzkonzept entwickelt, welches derartige Grenzen für die Gleichstromleit

fähigkeit von Zweiphasengemischen formuliert, allerdings ohne Berücksichtigung von 

Grenzflächen. 

Dieses Grenzkonzepts wurde auf komplexe Parameter erweitert und somit für die Beschrei

bung der Frequenzabhängigkeit der Leitfähigkeit zugänglich gemacht. Weiterhin wurden 

durch Einbeziehung von Leitungsvorgängen an Phasengrenzflächen Kriterien abgeleitet, mit 

deren Hilfe zumindest erkennbar ist, ob die Veränderung der Leitfä.higkeit mit der Kristalli

sation von Gläsern durch Ionentransport entlang von Grenzflächen verursacht werden. 

Betrachtet man ein Zweiphasensystem zunächst ohne Berücksichtigung des Einflusses von 

Grenzflächen, dann ergeben sich als Extremfälle für den Gefügeaufbau die serielle und 

parallele Anordnung von Schichten der Phasen A und B mit den partiellen Leiftähigkeiten cra 

und crb und den Volumenanteilen (1-x) für A und x für B. Die resultierende Leitfähigkeit 
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einer beliebigen anderen Anordnung der Phasen muß zwischen den durch diese Fälle vorge

gebenen Grenzen I. Ordnung liegen (Abb. 1 ). 

0 0,2 0,4 0,6 0,8 

Konzentration von A 

Abb. l: Leitfähigkeitsgrenzen eines Zweiphasengenmisches 

I. Parallele und serielle Schichtstruktur 

II. Statistische räumliche Verteilung von A und B 

III. Matrix aus B mit Einschlüssen von A 

- aa 

- Exakte Lösung für Matrix aus B mit isolierten kugelförmigen Einschlüssen von A 

Ist als zusätzliche Information über den Gefügeaufbau bekannt, daß die Phasen A und B 

statistisch verteilt vorliegen, können muß sich die Leitfähigkeit je nach Größenverteilung, 

Form und Orientierung der Phasen innerhalb der Grenzkurven IPI. Ordnung ergeben. 
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Sind voneinander isolierte Einschlüsse der Phase B in einer kontinuierlichen Matrix A gege

ben, dann gelten die Grenzkurven IPI. Ordnung. 

Um eine eindeutige Lösung zu erhalten, muß die Form und Orientierung der Einschlüsse 

bekannt sein. So führt der Fall beliebig großer kugelförmiger Einschlüsse mittels einer EMA

Näherung (Effective Medium Approach) [4] auf Gleichung 1. 

-x= O", -O" (O"b) i1i 
O", - O"b (]" (1) 

Wie bereits angemerkt beschreibt das dargestellte Grenzkonzept die Leitfähigkeit von Zwei

phasengemischen ohne Berücksichtigung der Grenzflächen. Der Einfluß von Grenzflächen 

auf die Grenzkurven wird deutlich, wenn man zwischen A und B eine Schicht bestimmter 

Dicke mit erhöhter Leitfähigkeit als dritte Phase im System betrachtet. Die obere Grenzkurve 

I. Ordnung hängt nun ab von der Leitfähigkeit dieser Schicht und deren Anteil am Gesamt

volumen. Damit wird die Verschiebung der oberen Grenzkurve abhängig von der Anzahl der 

Schichten (Abb. 2). Da dieser Parameter für ein reales Zweiphasensystem nicht angebbar ist, 

kann beim Vorliegen von Genzflächeneffekten auch keine eindeutige obere Grenzkurve ange

geben werden. 

Andererseits ist das Überschreiten der oberen Grenzkurve I. Ordnung ein sicheres Indiz für 

erhöhte Leitfähigkeit an Korngrenzen. Ein weiterer Beleg für erhöhte Leitfähigkeit an Korn

grenzen läßt sich aus der Aktivierungsenergie der Leitfähigkeit gewinnen. Ist diese nämlich 

geringer als die Aktivierungsenergien der beiden Phasen , dann wird die 

Gesamtleitfähigkeit durch die Korngrenzen bestimmt, selbst wenn ihr Absolutwert innerhalb 

der Grenzkurven liegt. Die Untere Grenzkurve wird als serielles Limit der Schichtung nur 

geringfügig durch hochleitfähige Grenzschichten nach oben verschoben. 
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, steigende 
· Anzahl der 
1 Schichten 

0,5 

Konzentration von A 

serielle 
Schichtung 

__ _J' 

1,0 

Abb. 2: Einfluß einer erhöhten Leitfähigkeit an Korngrenzen auf die Grenzkurven I. Ordnung. 

3.1.2 Frequenzabhängigkeit der Leitfähigkeit 

Die einfachste Möglichkeit, den Frequenzgang der Leitfähigkeit eines Ionenleiters zu 

modellieren, stellt eine Parallelschaltung von Widerstand und Kondensator dar. Hier steht der 

Widerstand für den transienten Ladungstransport (O"ctcl und die Kapazität für die dielektrische 

Polarisation. Eine der Frequenzabhängigkeit der Leitfähigkeit realer Festelektrolyte Rechnung 

tragende Näherung für die komplexe Leitfähigkeit ist durch den Ansatz GI. 2 gegeben [5]. 

0(iro) = O"ctc[l + (iffi'r)n] + iroEoE00 ; n < 1 

mit 

O"ctc ~ 0 0exp(-EalkT) 

(2a) 

(2b) 
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Die Gleichungen 2 werden zur Beschreibung der komplexen Leitfähigkeit der kristallinen und 

glasigen Phasen für das Leitfähigkeitsmodell der Glaskeramiken verwendet. Zur Illustration 

des Grenzverhaltens einer seriellen bzw. parallelen von zwei Phasen mit unterschiedlicher 

Admittanz ist die Beschreibung mittels einfacher R-C-Parallelschaltkreise ausreichend. 

In Abb. 3 ist das elektrische Relaxationsverhalten eines Zweiphasensystems aus RC

Parallelgliedern für die Grenzfälle der Reihen- und Parallelschaltung dargestellt. In jeder der 

alternativen Darstellungsformen ist ersichtlich, daß sich nur für die serielle Schichtung die 

Beiträge der einzelnen Phasen aus den Kurven separieren lassen. Die Parallelschaltung hin

gegen verhält sich wie ein einzelnes R-C-Glied . 

In einem realen Zweiphasengemisch liegt eine Anordnung vor, die sich zwischen den Grenz

fällen der seriellen und parallelen Schichtung bewegt. Infolgedessen wird das Relaxations

verhalten sowohl serielle als auch parallele Anteile enthalten. (Abb. 3, punktierte Linien) 

Für das Leitfähigkeitsmodell ist zwischen den Gefügetypen mit Matrixstruktur und Netzwerk

struktur zu unterscheiden. Im Falle einer Matrixstruktur wird von dem EMA-Ansatz in GI. 1 

ausgegangen und dieser auf den allgemeinen Fall komplexer Größen erweitert. Mit Q, !Ia und 

!Ib als komplexen Leitfähigkeiten des Gemisches und der Phasen A und B erhält man eine 

nichtlineare komplexe Gleichung für die Leitfähigkeit. 

(3) 

!Ia und !Ib sind dabei jeweils durch GI. 2 gegeben. Die Separation der Real- und Imaginärteile 

führt auf ein Gleichungssystem, dessen Lösung auf numerischem Weg erfolgen muß. Dafür 

war es erforderlich, eigene Programme zu erstellen. Eine ausführliche Darstellung dieses Ver

fahrens wird in [6] gegeben. 
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Abb. 3: Elektrisches Relaxationsverhalten für die serielle und parallele Schaltung von R-C

Parallelkreisen. 

a) Komplexe Ebene der Impedanz 

c) Realteil der Leitfähigkeit 

b) HF-Ausschnitt von a) 

d) Imaginärteil des dielektrischen Moduls 

Punktlinien: mögliches Verhalten eines Zweiphasengemisch 

Phase A: 

Phase B: 

Ra= 105 n, 
Rb = 103 n, 

RaCa = 10-Ss 

RbCb = 10-8s 
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3.2 Diskussion 

Die Unterteilung der Glaskeramik in zwei Typen, die aus dem unterschiedlichen Kristallisati

onsverhalten resultieren (siehe !. und [7]) konnte für den gesamten Glasbildungsbereich 

nachhaltig bestätigt werden. Die Zusammenhänge zwischen den Temperbedingungen, der 

Ausscheidung der kristallinen Phasen Pb3Si20 7 bzw. PbF2, dem sich dabei ausbildenden Ge

füge und der daraus resultierenden Leitfähigkeit werden im folgenden an Hand von je einem 

charakteristischen Verstreter der beiden Typen erläutert. Da sich für beide Typen bei einer 

Temperung knapp oberhalb der Glastransformationstemperatur Tg jeweils nur eine kristalline 

Phase bildet (Pb3Si20 7 bei Typ 1 und PbF2 bei Typ II) und bei höheren Temperaturen und/oder 

längerer Temperdauer die zweite kristalline Phase - verbunden mit einer Veränderung des 

Gefüges und der Leitfähigkeit - entsteht, werden für jeden Typ die Fälle 

a) - Temperung bei T g + 20 K, eine kristalline Phase 

b) - Temperung bei> Tg + 50 K, zwei kristalline Phasen 

unterschieden. 

Keramik chemische Zusammensetzung [Mol%] Tempertemperatur 

Siü2 PbO PbF2 (OC] 

Ja 30 55 15 300 

lb 30 55 15 400 

Ila 33,3 41,7 25 300 

Ilb 33 ,3 41,7 25 340 

Temperdauer kristalline Phasen 

[h] 

24 Pb3Si207 

45 Pb3Si207, ß - PbF2 

45 ß -PbF2 

45 ß - PbF2, Pb3Si207 

Tab. l: Für die weitere Darstellung verwendete typische Vertreter von Glaskeramiken im 
System Si02 - PbO - PbF2 

Bei Typ I scheidet sich zunächst Pb3Si20 7 in Form von Zusammenballungen tafeliger 

Kristalle aus. Dabei entsteht ein Gefüge, welches näherungsweise als eine mit Fluorid ange

reicherte Restglasmatrix, in welcher voneinander isolierte Pb3Si20TAggregate eingeschlossen 

sind, betrachtet werden kann (Abb. 4a). Damit geht ein deutlicher Anstieg der Leitfähigkeit 

einher, verbunden mit einem Abfall der Aktivierungsenergie (Abb. 4b). Mit der zusätzlichen 

Bildung von PbF2 bei höheren Tempertemperaturen wird der Restglasmatrix Fluorid ent

zogen, die Leitfähigkeit sinkt wieder. In jedem Fall liegt eine Matrixstruktur vor und die dc

Leitfähigkeit 
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Abb. 4a: Modellvorstellungen zum Gefüge der Glaskeramiken vom Typ I m 
Abhängigkeit von den Temperbedingungen 

wird im wesentlichen von der Leitfähigkeit der Matrixphase geprägt. Aus der Frequenz
abhängigkeit der Leitfähigkeit (Abb. 4c) wird deutlich, daß der dem de-Grenzwert ent
sprechende horizontale Abschnitt mit dem Auftreten von kristallinen Phasen unterdrückt wird. 
Dieses Verhalten weist auf serielle Komponenten des Gefüges hin. Für die Modellierung der 
Frequenz- und Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit wurde der unter GI. 3 beschriebene 
EMA-Ansatz verwendet und mittels eines Programms zur nichtlinearen Regression zur 
Anpassung der Meßwerte verwendet. Um aus der Frequenzresponz der Proben die inter
essierenden Beiträge aus dem Probenvolumen von den Anteilen aus den blockierenden Kon
takten zu separieren, wurde zusätzlich der Kontaktbereich als Constant-Phase-Element (CPE) 
mit der Impedanz 

O< m < 1 (4) 

in Reihe zur Probenimpedanz aus dem Modellansatz GI. 3 geschaltet. 
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Abb. 4b: Einfluß der Wärmebehandlung auf die Temperaturabhängigkeit der 
de-Leitfähigkeit bei Typ l 
Glas: 30 Si02 55 PbO 15 PbF2 

Keramik Ia: kristalline Phase Pb3Si20 7 in Restglasmatrix 
Keramik Ib: kristalline Phasen Pb3Si20 7 und PbF2 in Restglasmatrix 

Die Leitfähigkeit der einzelnen Phasen wurde durch GI. 2 nachgebildet, wobei die Parameter 

dieser Gleichung für die beiden möglichen kristallinen Phasen Pb3Si20 7 und PbF2 experimen

tell ermittelt wurden. Als unbekannte Parameter verbleiben: 

l. cd - Volumenanteil der kristallinen Phase 

und die die Restglasmatrix charakterisierenden Parameter 

2. crdc,m - de-Leitfähigkeit der Restglasmatrix 

3. Ilm - Exponent der Frequenzabhängigkeit der Leitfähigkeit der Restglasmatrix 

4. 'tm - Zeitkonstante der Leitfähigkeitsrelaxation der Restglasmatrix 

sowie die Parameter der Kontaktimpedanz (GI. 4) 

5. m - Exponent der Frequenz 

6. A - Vorfaktor. 
Wenn sämtliche Parameter freigegeben werden, kann bei der Optimierung der Parameter 
mittels der nichtlinearen Regressionsreclmung keine eindeutige Lösung erzielt werden. Des
halb war es notwendig, sich zusätzliche Informationen entweder zum Volumenanteil der 
kristallinen Phase cd oder zur Leitfähigkeit der Restglasmatrix crdc,m zu verschaffen. 
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Frequenzabhängigkeit des Realteils der Leitfähigkeit von Glas und 
Glaskeramiken für Typ I, Beispiel 30 Si02 55 PbO 15 PbF2 

Die Anteile der kristallinen Phasen wurden beim Vorhandensein einer einzigen Phase anhand 

der Verringerung des amorphen Untergrundes von Röntgendiffraktogrammen gegenüber dem 

Ausgangsglas abgeschätzt. Beim Vorliegen von zwei kristallinen Phasen wurden die Höhen 

von charakteristischen Peaks zur Abschätzung der Volumenanteile herangezogen. Somit ist 

der Volumenanteil der kristallinen Phase für das Modell als fester Parameter verfügbar. Beide 

Verfahren sind ausführlich in [7] dargelegt. 
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Abb. 5: Abhängigkeit der de-Leitfähigkeit von der Fluoridkonzentration für Gläser des 
Systems Si02 - PbO - PbF2 

Es zeigte sich, daß bei den Gläsern des Typs 1 (bis 15 Mol % PbF2) zunächst nahezu die 

gesamte mögliche Menge an kristallinem Pb3Si20 7 ausgeschieden wird, während die Anteile 

an PbF2 mit steigender Temperatur der Wärmebehandlung zunehmen. Analog wird bei 

Gläsern vom Typ II (mehr als 15 Mol % PbF2) bei einer Temperung von 45 h bei 300°C 

bereits fast die maximal mögliche Menge an PbF2 ausgeschieden und der Anteil an Pb3Si20 7 

wächst mit steigender Tempertemperatur. 

Aus dem Gehalt an kristallinen Phasen ist es dann möglich, die Zusammensetzung der Rest

glasmatrix zu bestimmen. Da die de-Leitfähigkeit der Gläser des Systems Si02 - PbO - PbF2 

im wesentlichen von dem Fluoridgehalt bestimmt wird (Abb. 5), läßt sich somit auf die dc

Leitfähigkeit der Restglasmatrix schließen. Dementsprechend ließe sich crdc,m ebenfalls als 

fester Parameter in das Modell einfügen. Für die Ausgleichsrechnung wurde dieser Parameter 

jedoch zur Variation freigegeben und anschließend im Vergleich zur aus der Konzentration 
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der kristallinen Phase bestimmten Leitfähigkeit des Restglases als Kriterium für die 

Leistungsfähigkeit des Modells herangezogen. 

Für die Glaskeramiken mit einer einzigen kristallinen Phase (la und Ila) läßt sich eine Model

lierung der Leitfähigkeit und ihrer Frequenz- und Temperaturabhängigkeit mit dem EMA

Ansatz problemlos vornehmen (Abb. 6a und 8). Details zur Ausgleichsrechnung und deren 

programmtechnische Realisierung sind in [7] ausführlich dargelegt. 
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Modellierung der Frequenzabhängigkeit der Leitfähigkeit der Glaskeramiken 
vom Typ I, Beispiel 30 Si02 55 PbO 15 PbF2 

a) Glaskeramik Ia: Pb3Si207 in Restglasmatrix 

b) Glaskeramik Ib: Pb3Si20 7 und PbF2 in Restglasmatrix 

Bei Keramiken des Typs I, in denen in der Restglasphase zwei kristalline Phasen voneinander 

isoliert vorliegen, also nach wie vor ein Matrixgefüge gegeben ist, wird das Modell auf die 

Beschreibung eines Zweiphasensystems zurückgeführt, indem das Restglas mit den darin 

enthaltenen Pb3Si20 7 -Kristallen als effektives Medium behandelt wird, in welchem die ß

PbFi-Kristalle eingebettet sind. Mit diesem Verfahren läßt sich das EMA-Modell auch auf 

Keramiken mit zwei kristallinen Phasen anwenden (Abb. 6a), solange ein Matrixgefüge 

vorliegt. Bei den Keramiken des Typs II bildet sich zunächst als kristalline Phase das ß-PbF2 
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in Form von isolierten Kristallen in einer an Fluorid verarmten Glasmatrix (Abb. 7a). Daher 

sinkt die Leitfähigkeit der Glaskeramik gegenüber dem Ausgangsglas ab (Abb. 7b,c). Für 

diesen Fall läßt sich die Leitfähigkeit ebenfalls durch das EMA-Modell beschreiben (Abb. 8). 

niedrig 

Ffi ··· ·/··· . ... : ... .. · 

. · .. 

1
1. '. 1 ·.· .. 
i 1: ·. 

. . • 1 · . i 

, _ _ _ _ I 

~/_./_· ·_ ..• _„_·~,~-'-·R-~~ 

Tempertemperatur 
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Abb. 7a: Modellvorstellungen zum Gefüge der Glaskeramiken vom Typ II in 
Abhängigkeit von den Temperbedingungen 

Das Kristallisieren von Pb3Si20 7 bei höheren Tempertemperaturen als zweiter kristalliner 
Phase verändert das Gefüge dann in ein Netzwerk, welches aus geschlossenen Pfaden von ß
PbF 2 einerseits und der die Pb3Si20rKristalle enthaltenden Restglasmatrix andererseits 
besteht. Die Aktivierungsenergie der Leitfähigkeit verringert sich dabei bis auf 0,25 eV und 
unterschreitet damit den Wert des ß-PbF2 (0,31 eV). Damit wird deutlich, daß die Leitfähig
keit des Gesamtsystems nunmehr von einem Ladungstransport entlang von Grenzflächen mit 
erhöhter Leitfähigkeit bestimmt wird. Entsprechend ist der auf dem Vorhandensein eines 
Matrixgefüges basierende Modellansatz für die Beschreibung der Leitfähigkeit nun nicht 
mehr anwendbar. An dieser Stelle verbleibt als offene Frage die Entwicklung eines Leitfähig
keitsmodells für Netzwerkgefüge mit erhöhter Grenzflächenleitfähigkeit. Die in der Literatur 
hierzu 
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Einfluß der Wärmebehandlung auf die Temperaturabhängigkeit der 
de-Leitfähigkeit für Typ II 

Glas 33,3 Si02 41,7 PbO 25 PbF2 

Keramik Ila: kristalline Phase ß-PbF2 in Restglasmatrix 

Keramik Ilb: kristalline Phasen ß-PbF2 , Pb3Sii07 in Restglasmatrix 

vorgeschlagenen Modelle setzen die Kenntnis der Geometrie der Grenzflächen voraus, die 

jedoch für reale Glaskeramiken nicht zugänglich ist. 
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Keramik IIa: kristalline Phase ß-PbF2 in Restglasmatrix 

Keramik Ilb: kristalline Phasen ß-PbF2 , Pb3Siz07 in Restglasmatrix 
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Modellierung der Frequenzabhängigkeit der Leitfähigkeit der Glaskeramiken 
vom Typ II, Beispiel 33,3 Siü2 41,7 PbO 25 PbF2 

a) Glaskeramik Ila: PbF2 in Restglasmatrix 

4. Vergleiche mit Arbeiten außerhalb des Sonderforschungsbereiches und Reaktionen der 

wissenschaftlichen Öffentlichkeit auf die eigenen Arbeiten 

Arbeiten zur Leitfähigkeit von Gläsern als auch von mehrphasigen polykristallinen Systemen 

und der Erhöhung der Leitfähigkeit durch Komgrenzeneffekte wurden und werden in den 

verschiedensten Arbeitsgruppen ausführlich untersucht [8]. Systematische Arbeiten zur 

Veränderung der Leitfähigkeit von Gläsern infolge von partieller Kristallisation sind an 
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ganzen Glasbildungsbereichen bisher nicht bekannt. Glaskeramiken aus dem untersuchten 

System werden in der Arbeitsgruppe von Prof. Christian Kaps an der FH Jena hinsichtlich 

ihrer Eignung als Festelektrolyte für fluoridsensitive Elektroden untersucht. Erste Ergebnisse 

weisen auf praktische Anwendungen als kostengünstiger Ersatz für die bisher eingesetze 

Lanthanfluorid-Elektrode hin. 

5. Offene Fragen 

Als bisher nicht gelöstes Problem stellt sich die Modellierung der Temperatur- und Frequenz

abhängigkeit der Leitfähigkeit für Glaskeramiken mit Netzwerkgefüge dar. Dabei kommt 

erschwerend hinzu, daß die Leitfähigkeit durch innere Grenzflächen, welche geschlossene 

Pfade bilden, bestimmt wird. EMA-Ansätze müßten dahingehend erweitert werden, daß der 

Grenzflächenbereich über geometrische Größen charakterisiert wird. Diese sind jedoch nicht 

ohne weiteres aus einem realen Gefüge zu extrahieren. Dies ist ein wesentlicher Unterschied 

zu polykristallinen Systemen, die durch Mischung von kristallinen Komponenten mit bekann

ter Größenverteilung und bekanntem Mischungsverhältnis hergestellt worden sind. 

[1] S. Goldammer, A. Runge, H. Kahnt, Solid State Ionics 70171 (1994) 380 

[2] S. Torquato, Thermal Conductivity ofDisordered Heterogeneous Media from the 

Microstructure, in Reviews in Chemical Engineering, 4 ( 1987) 151 

[3] J.R. Macdonald, Impedance Spectroscopy, John Wiley & Sons, (1987) 

[4] G. Ondracek, Rev. Powder Metallurgy and Physical Ceramics, Vol. 3, Nos. 3-4 (1975) 

[5] A.K. Jonscher, Dielectric Relaxation in Solids, Chelsea Dielectric Press, London 1983 

[6] A. Runge, Dissertationsschrift "Untersuchungen zur Ionenleitfähigkeit und 

elektrischen Relaxation von Glaskeramiken des Systems Si02-PbO-PbF2'', 

einzureichen bis Ende 1996 

[7] S. Goldammer, " Fluoridleitende Glaskeramiken aus dem System Si02-PbO-PbF2 -

Untersuchungen zum Einfluß der Wärmebehandlung auf Gefüge und Leitfähigkeit", 

Dissertation, Jena 1996 

[8] Eine Übersicht und ausführliche Diskussion wird in [6] gegeben. 
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Bewilligung 

1991 104.400 DM 

1992 67.100 DM 

1993 72.400 DM 

1994 64.900 DM 

1995 33.700 DM 

Gesamtbewilligung 342.500 DM 
=----===----==-------= 
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Abschlußbericht zum Teilprojekt A21 

Thema: Thermodiffusion in übergangsmetallchalkogeniden 

Leiter: Prof. Dr. Hermann Schmalzried, in Zusammmenarbeit mit Dr. J. Janek 

Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie 

1. Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung 

Die Thermodiffusion (Diffusion im Temperaturgradienten) in Ionenkristallen führt je nach den 

thermodynamischen Randbedingungen zu verschiedenen Effekten. In abgeschlossenen Systemen 

bauen sich stationäre Konzentrationsgradienten der beweglichen Kristallbestandteile auf, in offe

nen Systemen kommt es zu stationären Masseflüssen. Die elektrische Ladung der beweglichen 

Teilchen in Kristallen führt darüber hinaus zur Beobachtung der Thermoelektrizität und des Pel

tier-Effektes. 

Die beschriebenen nichtisothermen Transportphänomene können im Rahmen der (linearen) irre

versiblen Thermodynamik beschrieben werden [l]. Dabei wird deutlich, daß die von den beweg

ten Teilchen transportierte Energie (Überführungsenergie) die Größe der auftretenden nichtiso

thermen Transportkoeffizienten bestimmt. Die überführungsenergie setzt sich aus einem thermo

dynamischen Anteil (partielle Enthalpie des bewegten Teilchens) und einem kinetischen Anteil zu

sammen. Dieser kinetische Anteil, der auch als "reduzierte" überführungswärme bezeichnet wird, 

beruht auf der dynamischen Wechselwirkung des bewegten Teilchens mit dem umgebenden Kri

stallgitter und ist bisher nicht theoretisch verstanden [2]. 

Die experimentelle Kenntnis ist ebenfalls nur unbefriedigend und erlaubt bisher keine sichere Aus

sage weder über die Größe noch über das Vorzeichen der Überführungswärme. Umfangreiche 

experimentelle Arbeiten wurden besonders an Metallsystemen durchgeführt [3]. Die Ergebnisse 

führten jedoch nicht zu einem besseren Verständnis der überführungswärme und sind darüber 

hinaus theoretisch schwerer zu interpretieren, da die große Elektronenkonzentration zu zusätzli

chen Effekten führt ("Elektronenwind"). 

Aus theoretischer Sicht stellen Experimente an einfachen Ionenkristallen mit wohldefinierter und 

gut verstandener Defektstruktur bessere Systeme für das Studium der Thermodiffusion dar. Ent-
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sprechend gab es bereits in den 60er Jahren experimentelle Bemühungen, die Überführungswänne 

individueller Gitterdefekte durch Messung der ionischen Thermokraft zu bestimmen (vgl. S. 247 

in [2]). Wie auch im Bereich der Metalle führten diese Messungen letzthin nicht zu einem besse

ren Verständnis der Mechanismen der Thermodiffusion. 

Abgesehen von Messungen der ionischen Thermokraft reiner Ionenleiter (z. B. AgCI, AgBr, KCI) 

wurden bisher kaum Messungen anderer nichtisothermer Transporteigenschaften (Soret-Effekt, 

Überführungswärme, thermischer Diffusionskoeffizient) an Ionenkristallen vorgenommen. Eine 

systematische Analyse der möglichen nichtisothermen Transportuntersuchungen mit dem Ziel der 

quantitativen Bestimmung von Überführungswännen lag zu Beginn des Projektes nicht vor. Al

lerdings hat C. Wagner in [5] eine umfassende Analyse der Thermokraft in gemischten Leitern 

publiziert, die bereits viele formale und experimentelle Aspekte nichtisothermer Diffusion beinhal

tet und als wichtigste Arbeit auf diesem Gebiet betrachtet werde muß. 

Das vorliegende Projekt hatte auf der Grundlage des dargestellten Kenntnisstandes drei wesentli

che Ziele: 

(a) Formale Analyse: Auf der Basis der nichtisothermen Transportgleichungen sollten die experi

mentellen Möglichkeiten zur Bestimmung von Überführungswärmen in Ionenkristallen analysiert 

werden und an einfachen Modellsystemen (binäre Übergangsmetallchalkogenide) demonstriert 

werden. 

(b) Quantitative Experimente: Die Überführungswärmen mobiler Komponenten sollten als Aus

gangspunkt für Vergleiche mit theoretischen Ergebnissen an Modellsystemen mit bekannter De

fektstruktur quantitativ bestimmt werden. 

(c) Untersuchung von Oxiden: Es sollte eine geeignete experimentelle Methode entwickelt wer

den, um die Überführungswänne von beweglichen Komponenten in Oxiden zu bestimmen. 

2. Angewandte Methoden 

Auf der Grundlage der irreversiblen Thermodynamik wurden die möglichen nichtisothermen Ex

perimente definiert. Durch die konsequente Verknüpfung der Defektthermodynarnik mit den phä-
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nomenologischen Transportgleichungen werden eindeutige Beziehungen zwischen den direkt 

meßbaren (Komponenten-)Transportkoeffizienten und den prinzipiell nicht direkt meßbaren De

fekttransportkoeffizienten erhalten. 

Die im Temperaturgradienten entstehenden Diffusionsflüsse oder Konzentrationsgradienten sind 

in der Regel nur sehr klein und aus diesem Grunde nicht einer konventionellen chemischen oder 

elektronenmikroskopischen Analyse zugänglich. Vielmehr wurden elektrochemische Methoden 

angewandt, die eine außerordentlich große Empfindlichkeit besitzen. Mit Hilfe coulometrischer 

Titrationen können an geeigneten Systemen noch kleinste Änderungen der Zusammensetzung er

faßt werden, d. h. es können definierte thermodynamische Bedingungen aufrechterhalten werden. 

Mittels galvanischer Ketten ist es gleichzeitig möglich, sehr kleine Flüsse zu messen. 

3. Ergebnisse und ihre Bedeutung 

Formale Arbeiten: Die Analyse der phänomenologischen Transportgleichungen führte zu drei 

wesentlichen formalen Ergebnissen: 

(a) Stationäre Thermodiffusion in konzentrationshomogenen Kristallen: Es konnte gezeigt wer

den, daß es in Phasen mit enger Phasenbreite (großem thermodynamischen Faktor) möglich ist, 

die Diffusion einer mobilen Komponente im Temperaturgradienten bei (nahezu) konstanter Zu

sammensetzung des entsprechenden Kristalls direkt zu untersuchen [Vl]. Damit gelingt es, die 

einfache Flußgleichung 

}. = -L · Q: · VT 
A A T (1) 

direkt zur Bestimmung der Überfuhrungswärme zu verwenden. Abb. (1) zeigt schematisch die 

wesentlichen Aspekte eines solchen stationären Thermodiffusions-Experimentes: Für den Fall ge

schlossener Oberflächen quer zur Diffusionsrichtung und offener Oberflächen an den Enden des 

Kristalls erzeugt ein lokal konstanter Temperaturgradient eine charakteristische Verteilung der 

mobilen Komponente im Kristall. Diese Verteilung besitzt, weitgehend unabhängig von den spezi

ellen Eigenschaften des Materials, ein Extremum. Im Falle von Phasen mit enger Phasenbreite ist 

dieses Extremum außerordentlich flach und praktisch symmetrisch. 

(b) Konzentrationsabhängigkeit der Überführungswärme: In einer weiteren formalen Arbeit 
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wurde die Verknüpfung der meßbaren Überführungswännen mobiler Komponenten mit den 

Überführungswännen der transportrelevanten Gitterdefekte demonstriert [V2]. Ein wichtiges Er

gebnis dieser Analyse ist die Vorhersage von Extrema der Überführungswärmen beweglicher 

Ladungsträger (Bauelemente) in der Umgebung des stöchiometrischen Punktes von gemischt

leitenden Verbindungen (s. Abb. (2)). Dieses Extremum, das Wagner bereits in [5] für Halbleiter 

vorhersagt, läßt sich mit dem Wechsel des Majoritätsdefekttyps und der Reaktionswärme des 

damit verbundenen lokalen Defektgleichgewichtes verstehen und ist ein schönes Beispiel für die 

Bedeutung des lokalen Gleichgewichts bei Transportprozessen in Festkörpern. 

ö, 
T, 

X 

Abb. 1: Modellexperiment zur UntersuchlDlg der Thermodiffusion in nichtstöchiometrischen Ver
bindungen. Unter der Bedingung V'Ö = 0 wird der Massefluß direkt von der Überführungswänne 
der beweglichen Komponente bestimmt. 

(c) Instationäre (partielle) Thermokraftmessungen: Die Entmischung von gemischtleitenden 

Verbindungen im Temperaturgradienten kann durch die zeitaufgelöste Messung der partiellen 

Thermokräfte von Ionen (im Falle von überwiegend elektronenleitenden Verbindungen) oder 

Elektronen (im Falle von überwiegend ionischen Leitern) verfolgt werden [V3]. Es läßt sich 

formal zeigen, daß die Differenz der bei kurzen Zeiten (t-0) und bei langen Zeiten (t-oo) gemes

senen partiellen Thermospannung eine direkte Bestimmung der Überführungswärme der be

weglichen Komponente ermöglicht (s. Abb. (3)). 
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Die formalen Ergebnisse zeigen zum einen neue Wege für die experimentelle Bestimmung von 

Überführungswännen auf. Zum anderen wird aber auch der Einfluß lokaler Defektgleichgewichte 

auf die experimentell meßbare Überführungswärme mobiler Komponenten, d. h. der Einfluß von 

Änderungen der Defektstruktur, geklärt. Die Bedeutung dieser Analyse für das Verständnis expe

rimenteller Untersuchungen ist in Abb. ( 4) anhand der Thermodiffusion im System (U,Pu )02 dar

gestellt. Der Soret-Effekt spielt bei der Degradation von nuklearen Brennstoffpellets eine wichti

ge Rolle. Aus diesem Grunde wurden verschiedene experimentelle Arbeiten zur Bestimmung der 

Überführungswänne der mobilen Sauerstoffkomponente durchgeführt; die Ergebnisse dieser 

Untersuchungen sind u.a. in [4] zusammengefaßt. Das ausgeprägte und bisher nicht verstandene 

Minimum der Überführungswärme kann auf der Grundlage der formalen Analyse nunmehr ver

standen werden. Es ist die direkte Konsequenz des Wechsels des ionischen Majoritätsdefektes am 

stöchiometrischen Punkt (Sauerstoffieerstellen - Sauerstoffzwischengitterionen). 
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Abb. 2: Konzentrati
onsabhängigkeit der 
Überführungswärrne 
der Elektronen in einem 
System, das einen 
Wechsel von n- zu p
Leitung zeigt. In der 
Umgebung des stöchio
metrischen Punktes 
entsteht ein Extremum 
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Experimentelle Arbeiten: An den Modellsystemen a-Afü+i;S und ß-Agz+öS wurden zum einen die 

oben vorgestellten experimentellen Ideen überprüft, zum anderen aber auch präzise Messungen 

der Überführungswärme der mobilen Silberkomponente als Funktion von Temperatur und 

Zusammensetzung vorgenommen. 

(a) Die stationäre Thermodiffusion von Silbermetall in einem quasi konzentrationshomogenen ß

Ag2+5S-Kristall wurde als Funktion von Temperatur und Zusammensetzung untersucht [V4]. 
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(b) Der Soret-Effekt wurde im ß-Afü+~S als Funktion von Temperatur und Zusammensetzung 

untersucht [V5,V6]. 

Abb. 3: Experimentelle 
Daten für die Überfüh
rungswärme von Sauer
stoff in (U,Pu)O„ Daten 
entnommen aus [4]. 
Zusätzlich dargestellt ist 
die aufgrund der bekannten 
Defektstruktur vorhersag
bare Überführnngswärme, 
wie sie aus unserer forma
len Analyse folgt. 
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Neben zahlreichen thermodynamischen Informationen konnten präzise Werte für die Überfüh

rungswärme des Silbermetalls gewonnen werden, die in Abb. (5) dargestellt sind. Die Ergebnisse 

aus der stationären Thermodiffusion und der thermischen Entmischung stimmen sehr gut überein. 
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Die Überführungswärme zeigt eine ausgeprägte Temperaturabhängigkeit und wechselt bei einer 

Temperatur von ca. T = 205 °C sogar ihr Vorzeichen. Eine Korrelation mit der Aktivierungs

energie der Silberionenbewegung ist nicht erkennbar. 
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Abb. 5: Experimentelle Ergebnisse zur Überfühnmgswärme des Silbermetalls in ß-Ag,+58. 

Die starke Temperaturabhängigkeit der Überführungswärme des Silbers in ß-Afü+5S läßt eine 

sehr häufig verwandte Analyse ionischer Thermokräfte von strukturell fehlgeordneten Ionenlei

tern fragwürdig erscheinen: Entsprechend der formal korrekten Beziehung 

(2) 

wird die ionische Thermokraft oft als Funktion der reziproken Temperatur dargestellt und die 

Steigung mit der Überführungswärme identifiziert (de/d(l/T) = Q;JF bei Annahme einer ver

nachlässigbaren Temperaturabhängigkeit der auftretenden Entropiedifferenz). Bei einer derarti

gen Auswertung von Thermokraftmessungen ergibt sich eine gute Übereinstimmung zwischen der 

Steigung de/d(l/T) und der aus Leitfähigkeitsmessungen erhaltenen Aktivierungsenergie, woraus 

auf die Identität von Aktivierungsenergie und Überführungswärme geschlossen wird. Die im Rah

men dieses Projektes gefundene Temperaturabhängigkeit der Überführungswärme läßt ein ande

res Bild entstehen: Die Steigung de/d(l/T) darf nicht mit der Überführungswärme identifiziert 

werden. Nimmt man an, daß die Überführungswärme eine lineare Funktion Q'(J) = Q'(O) + c-T 
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der Temperatur ist (was mit Blick auf Abb. (5) zumindest näherungsweise der Fall ist), so gibt die 

Steigung de/d(l/T) nur den temperaturunabhängigen Teil ff (O) der Überführungswärme wieder. 

Das dieser Teil oft der Aktivierungsenergie entspricht, deutet zwar darautbin, daß die Überfüh

rungswärme in einem Zusammenhang mit der Aktivierungsenergie steht, ist jedoch kein Beweis 

für die Identität von Überführungswärme und Aktivierungsenergie. 
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( c) Ausführliche Messungen des Soreteffektes, der partiellen Thermokräfte, der partiellen 

Entropie und der Überführungswärme des Silbers wurden an der Tieftemperaturphase des 

Silbersulfids, a-Ag2• 5S, durchgeführt [V7]. Die Transporteigenschaften lassen sich sehr gut mit 

dem Bild eines eines nicht entarteten Halbleiters (elektronische Eigenschaften) bzw. eines 

frenkelfehlgeordneten Ionenleiters (ionische Eigenschaften) verstehen. Es wird eine ausgeprägte 

Abhängigkeit der Überführungswärme des Silbers von der Stöchiometrieabweichung, d h. von 

der Defektkonzentration, festgestellt. Die Existenz eines Maximums der Überführungswärme 

deutet sich an und ergibt damit eine Bestätigung der formalen Analyse von Überführungswärmen 

in gemischten Leitern. 
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(e) Erste zeitaufgelöste Messungen der partiellen elektronischen und ionischen Thermokraft 

wurden an geeigneten Modellsubstanzen durchgeführt (AgCl und a-Ag,. 5Se [V3]). Ein Problem 

ist hierbei die möglichst schnelle und reproduzierbare Erzeugung eines Temperaturgradienten im 

zu untersuchenden Kristall. Eine einfache Zusatzheizung (Laser oder Widerstandsheizung) auf 

einer Seite des Kristalls führt immer zur unerwünschten Anhebung der mittleren Temperatur. Zur 

Erzeugung eines geeigneten Temperaturgradienten muß die andere Seite des Kristalls gekühlt 

werden. Für niedrige Temperaturen wurde deshalb ein besonderer Probenhalter konstruiert, der 

mit Hilfe eines thermostatisierten Kühlkreislaufs und einer lokalen Zusatzheizung die symme

trische Absenkung bzw. Anhebung der Temperatur an den Kristallenden erlaubt. Auf diese Art 

und Weise konnte die Gültigkeit unserer formalen Vorhersage einer kinetischen "Thermokraft-
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Hysterese" bestätigt werden, s. Abb. (7) und (8). Damit wird es möglich, die Überführungswärme 

einer mobilen Komponente mittels eines einzigen Experimentes zu bestimmen. 

Abb. 9: Im laufenden Pro
jekt konstruierte Sonden 
für die Messung ionischer 
Thermokräfte von Oxiden 
auf der Basis von Zir
konoxid als Festelektrolyt. 

(f) Nach verschiedenen gescheiterten Versuchen zur Bestimmung der Überführungswärme in den 

Übergangsmetalloxiden Fe1.1;0 und Co1.a0 werden gegenwärtig weitere Versuche durchgeführt. 

Hierzu soll - in Analogie zu den Messungen des Soreteffektes in a-Ag2+aSe - die partielle ionische 

Thermokraft zeitaufgelöst mit ionischen Sonden gemessen werden. Zur Realisierung dieses 

Experimentes mußten zwei grundlegende experimentelle Probleme gelöst werden: (i) Die 

Messung des Soreteffektes verlangt ein bezüglich des Masseaustausches geschlossenes System. 

Im Falle der Übergangsmetalloxide bedeutet dies die Abdichtung der Kristalloberflächen mit 

einem möglichst gasdichten und gleichzeitig inerten Material. Zur Lösung dieses Problems lassen 

wir die gewünschten Oxidkristalle während ihrer Bildung aus den Elementen in ein Rohr aus 

Aluminiumoxid hineinwachsen. Platinkontakte werden während des Wachstums vom Kristall 

umschlosssen und bilden die späteren elektrischen Ableitungen. (ii) Zur Messung der ionischen 

Thermospannung mußten möglichst kleine Potentialsonden mit innerer Potentialreferenz auf der 

Basis eines sauerstoffionenleitenden Festelektrolyten entwickelt werden. Um die Abreaktion der 

notwendigen chemischen Potentialreferenz in Form eines NilNiO- oder Cu201Cu0-Gemisches 

durch Sauerstoffein- oder -ausdiffusion zu verhindern, müssen diese Potentialsonden möglichst 

gasdicht konstruiert sein. In Abb. (5) ist die von uns konstruierte Elektrode dargestellt. Durch 

Kombination von Glas- und Golddichtungen wurde ein hohes Maß an elektrochemischer Stabili-
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tät erreicht. Die dargestellte Elektrode ist in der Lage, das SauerstofiPotential ohne Bereitstellung 

einer gasförmigen Potentialreferenz bis zu Temperaturen von 1050 °C zu messen. 

Während zur Bestimmung der Überführungswärme in den halbleitenden Oxiden CoO und FeO 

die ionische Thermokraft mit aufWendig konstruierten Sonden gemessen werden muß, genügt zur 

Bestimmung der Überführungswärme in YSZ (yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid) prinzipiell die 

zeitaufgelöste Messung der elektronischen Thermokraft. Auch hier ist allerdings ein für den 

Sauerstoffaustausch vollkommen abgeschlossener Kristall notwendig. Mit Hilfe eines speziellen 

Glases gelang die Einbettung eines Zr02-Einkristalls samt Thermoelementen und Elektroden in 

einen Glaskörper. Experimente zur Bestimmung der Überführungswärme des Sauerstoffs in YSZ 

laufen gegenwärtig. 

4. Vergleiche mit Arbeiten außerhalb des Sonderforschungsbereichs und Reaktionen der wissen

schaftlichen Öffentlichkeit auf die eigenen Arbeiten 

Aus Sicht der Autoren gibt es neben den eigenen hier dargestellten Arbeiten nur wenige weitere 

experimentelle Arbeitsgruppen (Prof H.-I. Yoo, Seoul/Korea; Prof Ratkje, Trondheim/Norwe

gen), die sich gegenwärtig mit der Thermodiffusion in Ionenkristallen beschäftigen [6, 7]. Im Mit

telpunkt der Arbeiten von Y oo und Mitarbeitern stehen allerdings eher Messungen elektronischer 

Thermokräfte zur Charakterisierung der Defektstruktur keramischer Materialien, die auch von 

anderen Arbeitsgruppen durchgeführt werden. Ratkje und Mitarbeiter beschäftigen sich u.a. mit 

Wärmeeffekten in BrennstofiZellen, die nicht zuletzt durch den Peltier-Effekt an den stromdurch

flossenen Elektroden hervorgerufen werden. Die experimentelle Bestimmung der Überführungs

wärmen steht bei diesen Untersuchungen in der Regel nicht im Vordergrund. 

Die eigenen Arbeiten erweitern den bisherigen Wissenstand auf dem Gebiet der Thermodiffusion 

auf zweierlei Weise. Zum einen wurden neue experimentelle Wege zur Bestimmung von Überfüh

rungswärmen demonstriert, zum anderen wurden systematische Messungen von Überführungs

wärmen in kristallinen Modellsystemen als Funktion von Temperatur und Defektkonzentrationen 

durchgeführt. Es fanden sich in der Literatur bisher nur wenige Arbeiten, in denen die Thermodif

fusion in gemischtleitenden Ionenkristallen quantitativ studiert wurde (vgl. [8-10)). Die Überfüh

rungswärme der mobilen Komponente wurde in diesem Arbeiten entweder überhaupt nicht oder 

nur exemplarisch bei einer einzigen Temperatur und Zusammensetzung bestimmt. 
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Ein enger Kontakt, der auch vom DAAD/British Council finanziell unterstützt wurde, besteht mit 

einer theoretischen Arbeitsgruppe am Dept. of Theoretical Chemistry der University of Oxford 

(Prof AB. Lidiard /Dr. Graut/ C. Jones). Das Ziel dieser Arbeitsgruppe ist es, durch moleku

lardynamische Simulationen ein besseres Verständnis der Überführungswärme zu erlangen. Die 

ersten Ergebnisse von Berechnungen der Überführungswärme einer Leerstelle in festem Argon 

zeigen deutlich, daß die Überführungswärme nicht mit der Aktivierungsenergie des springenden 

Defektes identisch ist [11]. Dieses Ergebnis wird von unseren experimentellen Beobachtungen 

gestützt. Darüberhinaus gehende Schlüsse bezüglich der Identität der Überführungswärme 

können zum gegenwärtigen Zeitpunkt nicht gezogen werden. 

5. Offene Fragen 

Wie auch zu Beginn des Projektes ist zum jetzigen Zeitpunkt die Frage nach der Interpretation 

der Überführungswärme von Gitterdefekten ein ungelöstes Problem. Das abgeschlossene Projekt 

konnte aber eine Reihe von wichtigen Aspekten der Thermodiffusion klären und führte zu 

interessanten Beobachtungen der Abhängigkeit der Überführungswärme von der Temperatur und 

der Defektkonzentration. 

Ein wichtiges Ergebnis des abgeschlossenen Projektes ist die experimentelle Beobachtung von 

"Reaktionswärme-Extrema" in der Nähe der stöchiometrischen Zusammensetzung. Die experi

mentelle Demonstration dieses Extremums gelang für den Fall des elektronischen Gleichgewichts 

im System a-Ag2+6S. Es stellt sich nunmehr die Frage, ob es gelingt, ein Reaktionswärmemaxi

mum auch für ein ionisches Defektgleichgewicht zu demonstrieren. Als Modellsystem bietet sich 

das System a-Ag2+ÖSe an, das als Funktion des Metallgehaltes einen Übergang von Zwischengit

terleitung zu Leerstellenleitung zeigt. 

Messungen des ionischen Peltiereffektes an Phasengrenzen des Typs Agla-Agl sind nicht ge

lungen. Der Ladungstransport über die Phasengrenze führt zu starken Degradationserscheinungen 

und unter geeigneten Bedingungen sogar zu periodischen Schwankungen des Phasengrenzwider

stands. Dies wiederum führt zu starken Schwankungen der Widerstandswärme, die eine zu

verlässige Messung des sehr kleinen Peltier-Effektes unmöglich machen. Die im abgeschlossenen 

Projekt erzielten Erfahrungen lassen es aber als aussichtsreich erscheinen, den ionischen Peltier

effektes an den Phasengrenzen a-Ag2+6Slß-Agz+6S oder a-Ag2+ÖSla-Ag2+6Se zu studieren. 
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Von den vorgesehenen Arbeiten ist der größte Teil erfolgreich abgeschlossen worden. Eine Reihe 

von experimentellen Arbeiten wurde über den ursprünglich vorgesehenen Rahmen hinaus durch

geführt. Ein bisher noch nicht abgeschlossener Teil des Projektes ist die experimentelle Be

stimmung der Überführungswärmen in Oxiden. Nachdem erst eine Reihe schwieriger experimen

teller Probleme gelöst werden mußte, rückt die erfolgreiche Untersuchung von Oxiden allerdings 

in greifbare Nähe. 

Ein weiteres Problem, das zukünftigen Arbeiten vorbehalten ist, stellt die Untersuchung der 

thermischen Diffusion und Entmischung in ternären Systemen dar. Hierzu finden sich trotz der 

materialwissenschaftlichen Bedeutung nur sehr wenige experimentelle Arbeiten. 
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Abschlußbericht zum Teilprojekt A22 

Thema: Heterogenreaktionen einfacher Silikate 

Leiter: Prof. Dr. Klaus Dieter Becker 

Institut für Physikalische und Theoretische Chemie der Technischen Universität 

Braunschweig 

1. Kenntnisstand bei der Antragstellung und Ausgangsfragestellung 

Über die Kinetik und die Mechanismen einfacher silikatbildender Reaktionen vom Typ 2 AO 

+ Si02 = A2Si04 ist bis jetzt nur wenig bekannt (Schmalzried 1981, 1995). Quantitative 

Untersuchungen waren zum Zeitpunkt der Antragstellung lediglich am CeiSi04 (Borchard 

und Schmalzried, 1971, 1972; Windhager und Borchardt, 1975; Lerch und Laqua, 1988) am 

Zn2Si04 (Duckwitz und Schmalzried, 1971) und am Pb2Si04 (Hardel und Strocka, 1969) mit 

klassischen, festkörperchemischen Methoden durchgeführt worden. Hier wurden in der Regel 

parabolische Zeitgesetze für das Wachstum der Schichtdicken nach (Az)2=21s,t gefunden, 

wobei k,, die parabolische Geschwindigkeitskonstante darstellt. Im Fall von Zn2Si04 hingegen 

konnten Duckwitz und Schmalzried (1971) zeigen, daß die Anfangsgeschwindigkeit der 

Reaktion einer linearen Kinetik folgte. 

In eigenen Vorarbeiten konnte gezeigt werden, daß es im Falle des Eisensilikates Fayalit, 

FeiSi04 , möglich ist, den Fortgang der Bildungsreaktion bei hohen Temperaturen in situ mit 

Hilfe der Mössbauerspektroskopie zu verfolgen (Becker et al., 1992). Dazu wird eine dünne 

Schicht Eisen auf eine Quarzscheibe aufgebracht, die dann zum Wüstit, Feü, oxidiert wird. 

Danach erfolgt die Reaktion mit dem Si02 zum Fayalit. Das Mössbauersignal des Feü ist 

infolge der schnellen Diffusion der Eisenionen in dieser Phase stark verbreitert (Anand und 

Mullen, 1973) und tritt daher bei der Auswertung nicht störend in Erscheinung. Die integra-
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le Intensität des Fayalitsignals ist direkt proportional zur Stoffmenge der entstandenen 

Produktphase. Auf diese Weise kann die Bildungsgeschwindigkeit in Abhängigkeit von 

Temperatur, Sauerstoffpartialdruck und anderen experimentellen Bedingungen bestimmt 

werden. 

Neben der Ermittlung der bis dato unbekannten Bildungskinetik des Eisensilikats stand 

besonders die Aufklärung des Bildungsmechanismus dieser einfachen Inselsilikatverbindung 

im Zentrum des Interesses. Diese Identifizierung ist bisher in keinem der untersuchten Fälle 

eindeutig gelungen (s.u.). Weiterhin sollte geprüft werden, ob die Anwesenheit von Spuren 

von H20 Einfluß auf die Bildungsgeschwindigkeit hat. Solche Einflüsse sind aus zahlreichen 

geologischen Prozessen bekannt. Hier kann in Spuren vorhandenes Wasser Reaktionen um 

Größenordnungen beschleunigen. Desweiteren sollte durch Einsatz von Quarzglas der 

Einfluß der Kristallinität des eingesetzten Si02 auf die Kinetik der Reaktion überprüft 

werden. Welche Rolle dem Transport über die Gasphase, bzw. dem mechanischen Kontakt 

der Ausgangsstoffe zukommt, sollte ebenfalls studiert werden. 

2. Angewandte Methoden 

Der Fortgang der Reaktion wurde mit Hilfe der Mössbauerspektroskopie in Transmissions

geometrie untersucht. Mit Hilfe dieser spektroskopischen Methode ist es möglich, die 

Bildung des Fayalits bei hohen Temperaturen direkt zu verfolgen (Becker et al., 1992). 

Als Ausgangsstoffe wurden SiOr Einkristallscheibchen bzw. SiOr Glasscheibchen verwendet. 

Sie hatten einen Durchmesser von 15mm und eine Dicke von 200/Lm. Die Scheiben wurden 

in einer Sputteranlage (Leybold Univax) mit einer ungefähr 10/Lm dicken Eisenschicht 

versehen. Die genaue Schichtdicke wurde nach dem Sputtern bestimmt. Der Frage, ob der 

Kontakt zwischen FeO und SiOi entscheidend für die Reaktionskinetik ist, und ob ein 

direkter Kontakt überhaupt erforderlich ist, wurde in Experimenten nachgegangen in denen 

Eisenfolien bzw. Eisenoxidpulver auf den Quarz gelegt, bzw. leicht angedrückt zur Reaktion 

gebracht wurden . 
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Die Proben wurden dann unter reduzierenden Bedingungen (Gasgemisch mit 95 % Ar/5 % H2) 

direkt in der Mössbauer-Hochtemperaturmeßzelle auf die jeweilige Reaktionstemperatur 

aufgeheizt. Nach Erreichen der gewünschten Temperatur wurden die Sauerstoffpartialdrücke 

mit CO/C02 bzw H2/H20-Gemischen eingestellt. Wie zu erwarten, erfolgte dabei die 

Oxidation des Eisens zum Wüstit sehr schnell. Nach beendeter Reaktion wurde ein Quer

schnitt der Proben angefertigt, poliert und mittels einer Elektronenstrahlmikrosonde (Came

ca) untersucht. So konnte die Morphologie der Phasengrenze Si02/FezSi04 und die Schicht

dicke des gebildeten Produkts festgestellt werden. Weiterhin wurden mit der Elektronen

strahlmikrosonde quantitative Analysen über den gesamten Querschnitt der jeweiligen Probe 

angefertigt. Dabei sollte geprüft werden, ob und wie weit Eisenionen in den Quarz bzw. 

Siliciumionen in das Eisenoxid eindiffundiert sind. Die Phasengrenzen waren in allen Fällen 

scharf (1-2 µm). Eisen konnte für Eindringtiefen größer als einige µmim SiOz ebensowenig 

nachgewiesen werden wie Silicium im Eisenoxid. 

"FeO" 
+-

Fe2Si04 Si02 

60µm 

Abb. 1 J_'robe .nach ~eaktion; rechts das SiO,, in der Mitte die Fayalitausscheidung, 
links eme Mischung aus Magnetit und Hämatit 
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Naturgemäß gibt die in den Mössbauerexperimenten beobachtete Zeitabhängigkeit der 

Signalintensität nur Aufschluß über den reaktionsbedingten Umsatz, das Ausmaß der 

Produktbildung. Aus der Zeitabhängigkeit des Umsatzes kann bei bekannter Schichtdicke zu 

Reaktionsende auf die Zeitabhängigkeit der Schichtdicke bei währender Reaktion geschlossen 

werden. Geschwindigkeitskonstanten für die Schichtbildung können hieraus unter der 

Voraussetzung ermittelt werden, daß kompakte Produktschichten mit ebenen Grenzflächen 

entstehen. Daß dies im vorliegenden Fall gegeben ist, wurde durch die nachgeschalteten 

rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen sichergestellt. Abbildung 1 zeigt eine 

Probe nach Ende der Mössbauerexperimente. Ob die in der mikroskopischen Abbildung 

deutlich erkennbare Abtrennung der Fayalit- von der ehemaligen Wüstit-Schicht auf beim 

Abkühlen auftretende Spannungen zurückzuführen ist, oder ob die Trennung der beiden 

Schichten bereits bei währender Reaktion erfolgte, kann nicht mit Sicherheit entschieden 

werden . Es ist uns nicht gelungen, die FeO-Schicht unverändert auf Raumtemperatur ab

zukühlen ; bei Raumtemperatur haben wir immer nur eine Mischung von Magnetit und 

Hämatit nachweisen können. Wir vermuten daher, daß die Abtrennung der Eisenoxidschicht 

beim Abkühlen geschieht - infolge der unvermeidlich durchlaufenen Phasengebiete und der 

damit verbundenen großen Änderungen der Kristallzusammensetzung. 

3. Ergebnisse und ihre Bedeutung 

Die Mössbauerexperimente wurden im Temperaturbereich zwischen 900 ° C und 1100 ° C bei 

verschiedenen Sauerstoffpartialdrücken durchgeführt. Abbildung 2 zeigt Beispiele für die bei 

900°C beobachteten zeitabhängigen Spektren. Der strukturlose, breite Untergrund rührt vom 

FeO her und kann ohne Probleme von den Fayalitbeiträgen zum Spektrum separiert werden. 

Abbildung 3 zeigt die Zeitabhängigkeit der integralen Intensität der Fayalitsignale für zwei 

verschiedene Experimente bei 900°C. Hier wurde der Sauerstoffpartialdruck einmal durch 

ein CO/C02, einmal durch ein H2'H20-Gasgemisch eingestellt. Beide Datensätze zeigen eine 

näherungsweise parabolische Zeitabhängigkeit und stimmen im Rahmen der experimentellen 

Streuungen gut überein, so daß ein Einfluß von Wasserdampf auf die Reaktionskinetik hier 

nicht nachweisbar ist. Zum gleichen Schluß führen auch Messungen, die bei 1000°C 
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Abb. 2 In-situ Mössbauerspektren der Bildung von Fayalit 
T = 900°C, log(p02) = -15,5 
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Abb. 3 Integrale Intensität der Fayalitbildung bei 900°C und Einstellung des 
Sauerstof!Partialdrnckes mit H/ H 20 bzw mit CO/C02-Gemischen 

durchgeführt wurden. 

Im Prinzip können aus der Abhängigkeit der Reaktionskinetik vom Sauerstoffpartialdruck 

wichtige Hinweise auf die Mechanismen von Festkörperreaktionen erhalten werden, da die 

Komponentendiffusionskoeffizienten, die~ wesentlich bestimmen, charakteristische Sauer

stoffpartialdruckabhängigkeiten aufweisen sollten. Im vorliegenden Fall ist der Bereich, in 

dem der Sauerstoffpartialdruck variiert werden kann allerdings sehr eingeschränkt. Diese Be

schränkung folgt aus der Bedingung, daß sowohl Feü als auch FeiSi04 bei den eingestellten 

Versuchsbedingungen stabil sein müssen. Bei 900°C erstreckt sich dieser Bereich von log 

p02 = -14 bis log p02 = -16,5 , bei 1100°C von log p02 = -11 bis log p02 = -14. Dabei 

ist zudem zu bedenken, daß die Partialdrücke nur mit einem gewissen Raster eingestellt 

werden können. Wie die in Tabelle 1 zusammengestellten Ergebnisse zeigen, kann innerhalb 

der Fehlergrenzen keine Abhängigkeit der isothermen Reaktionsgeschwindigkeit vom 
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k,, [ cm'is] log(p02) T [CC] 1 

1 

4*10-13 -16 898 / H,1H,O l 
1 

5* 10· •3 - 15,5 900 
1 

2* 10-•2 -15 920 auf Glas 
1 

1,6* 10·12 -14 995 
1 

2*10-12 -15 996 
1 

1 

l,5*10-•2 -14,5 1000 H/H,O 
1 
i 

1 *10-12 -13 1000 1 

i 

2*10·12 -14 1018 i 
1 

1*10-12 -14 1027 H/ H,O ! 

6*10-12 -14 i 1049 i 
1 *10·12 -12 1096 1 

Tab. l Parabolische Geschwindigkeitskonstanten 

Sauerstoffpartialdruck festgestellt werden. Dies steht im krassen Widerspruch zu den Unter

suchungen von Fisler und Mackwell (1994), die eine Sauerstoffpartialdruckabhängigkeit der 

parabolischen Geschwindigkeitskonstanten für die Bildung von Fayalit von der Form Js = 

ko p: beobachtet haben, wobei m mit m = -0, 17 = - 1/6 angegeben wird. In Anbetracht 

der Probleme, die bei den von Fisler und Mackwell (1994) ausgeführten klassisch-festkör

perchemischen Experimenten auftreten (für jede angegebene Geschwindigkeitskonstante 

müssen Schichtdickenmessungen an mehreren möglichst identischen Fe0/Si02-Paaren 

durchgeführt werden), darf man dieses numerische Ergebnis nicht überbewerten; trotzdem 

scheint das Ergebnis von Fisler und Mackwell signifikant von unserem ( m = 0) verschieden 

zu sein . Tabelle 1 ist ebenfalls zu entnehmen, daß die Bildungsgeschwindigkeit bei Ver

wendung von SiOrGlas größer ist als bei Einsatz von einkristallinem Si02. Ergebnisse von 

Experimenten mit aufliegenden Metallfolien, in denen nur ein leichter mechanischer Kontakt 

zwischen den Reaktanden bestand, sind nicht aufgenommen, da hier keine meßbare Reaktion 
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beobachtet wurde. Ein guter diffusiver Kontakt zwischen den Reaktanden scheint also 

erforderlich. Der Transport von kationischen Komponenten über die Gasphase spielt offenbar 

keine wesentliche Rolle bei der Fayalitbildung. 

Im Reaktionsprodukt sind die Komponentenflüsse infolge der einzuhaltenden Elektroneutrali

tätsbedingung gekoppelt. Diese Flußkopplung hat zur Folge, daß das Schichtdickenwachstum 

bei drei diffusiblen Komponenten (hier: Fe, Si, 0) durch diejenige Komponente bestimmt 

wird, deren Diffusionskoeffizient zwischen dem der beiden anderen liegt. Aus Untersuchun

gen des Ionentransports im Mischsystem (FeMg)2Si04 ist bekannt, daß die zweiwertigen 

Kationen vermittels von Leerstellen wandern (s. z.B. Buening und Busek, 1973; Sockel, 

1974; Hermeling und Schmalzried, 1984; Nakamura und Schmalzried, 1983; Becker et al., 

1992). Für diesen Diffusionsmechanismus sagt man einen Diffusionskoeffizienten der Form 

D = D0 p~ mit einem m-Wert von 1/6 ::; m ::; 1/5 voraus. Der exaktem-Wert hängt von 

nur schwer kontrollierbaren Details der eingestellten Gleichgewichte ab. m-Werte dieser 

Größe werden experimentell durch die vorstehend zitierten Autoren gut bestätigt. Für die 

Leerstellendiffusion von Si im Silicium-Teilgitter wird m=l/3 vorausgesagt. Falls diese 

Mechanismen geschwindigkeitsbestimmend für die Bildungsreaktion von Fayalit wären, 

sollten entsprechende Sauerstoffpartialdruckabhängigkeiten der Geschwindigkeitskonstanten 

beobachtet werden. Negative Wert für m sind typischerweise für Diffusionsmechanismen zu 

erwarten, an denen positiv geladenen Gitterfehler beteiligt sind. Für die Zwischengitterdiffu

sion von Eisen- bzw. Siliciumionen sagt man m = -116 bzw. -1/3 voraus, für die Leer

stellendiffusion von Sauerstoffionen m = -116. Fisler und Mackwell (1994) erklären ihr 

Ergebnis (m""' -116) als durch parallele Diffusion von Eisen- und Sauerstoffionen bedingt. 

Um die Größenordnung der beobachteten Geschwindigkeitskonstanten erklären zu können, 

müssen sie allerdings annehmen, daß der Sauerstoff über Korngrenzen diffundiert. Hier 

bleibt völlig offen, ob und warum die Korngrenzendiffusion von Sauerstoff eine Partial

druckabhängigkeit aufweisen sollte, wie sie für den Leerstellendiffusionsmechanismus von 

Sauerstoffionen im Kristallvolumen vorhergesagt wird. 

Im Fall des analogen Co2Si04 haben Lerch und Laqua (1988) die gleiche Beobachtung bei 
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der Untersuchungen der Bildungsreaktion gemacht wie wir sie im Fall des FeiSi04 gemacht 

haben. Lerch und Laqua (1988) beobachten die Unabhängigkeit der Bildungskinetik vom 

Sauerstoffpartialdruck für Produktschichten im Probeninneren. Am Probenrand wird dagegen 

eine deutliche Partialdruckabhängigkeit von k. gefunden). Die Reaktionsgeschwindigkeit 

nimmt hier mit steigendem Sauerstoffpartialdruck zu - im Gegensatz zur Beobachtung von 

Fisler und Mackwell am Fayalit. Lerch und Laqua (1988) schlagen als Erklärung vor, daß 

die inneren Phasengrenzen so abgeschlossen seien, daß sich die externen Sauerstoffaktivitä

ten an den reagierenden Grenzflächen nicht einstellen können. Im übrigen halten sie, ebenso 

wie schon Borchardt und Schmalzried (1972) einen Mechanismus mit gegensinniger Diffu

sion von Eisen und Silicium für den wahrscheinlichsten Reaktionsmechanismus für die 

Bildung des Kobaltsilikats. Dabei sollen die Eisenionen mit Hilfe eines Leerstellenmechanis

mus', die Siliciumionen mittels Zwischengitterdiffusion wandern. In unserem Fall ist die 

Feü-Schicht durch Oxidation von aufgesputtertem Eisen erzeugt worden. Wie Abb. 1 zeigt, 

ist Fayalit fest auf Si02 aufgewachsen so daß diese Phasengrenze für Gastransport nicht zur 

Verfügung steht. Wenn auch an der Phasengrenze Fe0/FezSi04 während der Reaktion der 

Zutritt der externen Gasatmosphäre unterbunden ist, könnten auch in unserem Fall Bedin

gungen vorliegen, wie sie von Lerch und Laqua für den Fall des Cobaltsilikats vermutet 

werden. 

Auch in einem weiteren Punkt sind die Ergebnisse von Fisler und Mackwell im Kontext der 

für das analoge Co2Si04 vorliegenden Befunde nur schwer zu verstehen. Fisler und Mack

well (1994) geben für die Temperaturabhängigkeit der parabolischen Geschwindigkeitskon

stanten einen Wert von etwa 540 kJmo1- 1 an . Eine solch hohe Aktivierungenergie erscheint 

unwahrscheinlich. Zum Vergleich kann der für Co2Si04 berichtete Wert von 377 kJmo1- 1 

(Borchardt und Schmalzried, 1972) herangezogen werden. Dieser Wert paßt wesentlich 

besser mit dem von uns für FeiSi04 ermittelten Wert von ca. 250 kJmo1- 1 zusammen. 

Abbildung 4 zeigt die Temperaturabhängigkeit der parabolischen Geschwindigkeitskonstante 

für die Bildung von Fayalit. 
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Abb. 4 Temperaturabhängigkeit der parabolischen Gleichgewichtskonstante 

4. Offene Fragen 

Offene Fragen ergeben sich insbesondere im Zusammenhang mit der Sauerstoffpartialdruck

abhängigkeit der Bildungsreaktion von Fayalit, bzw. allgemeiner von Orthosilikaten vom 

Typ A2Si04 • Diese Frage ist deshalb von grundlegendem Interesse, da der Partialdruck

abhängigkeit in der Regel wesentliche Einsichten in die mikroskopischen Mechanismen von 

Transport und Reaktivität verdankt werden. In dieser spektroskopischen Arbeit wird eine 

partialdruckunabhängige Bildungskinetik von Fayalit festgestellt. Dieser Befund steht im 

Widerspruch zur einzigen anderen an dieser Verbindung durchgeführten Untersuchung der 

Bildungsreaktion (Fisler und Mackwell , 1994), befindet sich aber in Übereinstimmung mit 

den Beobachtungen von Lerch und Laqua (1988) am analogen Co,Si04 • Allerding finden 

diese Autoren die p02-unabhängige Bildungskinetik nur im Probeninneren, während am am 

Probenrand, der der externen Gasatmosphäre ausgesetzt ist, eine Abhängigkeit vom Sauer

stoffpotential gefunden wird. Unseres Wissens ist dies die erste Beobachtung dieser Art im 

Zusammenhang mit Bildungsreaktionen des hier zur Diskussion stehenden einfachen Typs A 
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+ B = AB. Die Situation wird nun dadurch noch unübersichtlicher, daß Lerch und Laqua 

im Fall des Kobaltsilikats eine Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit steigendem p02 

berichten, während Fisler und Mackwell in ihren Experimenten am Eisensilikat eine Ab

nahme der Geschwindigkeit mit steigendem Sauerstoffpotential beobachten. 

In Anbetracht der bei den Bildungsreaktionen der Eisen- und Kobaltorthosilikate zu Tage 

getretenen Diskrepanzen und unvermuteten Komplikationen scheint uns eine Wiederholung 

der klassisch-festkörperchemischen Experimente erforderlich. Hier müssten einerseits die 

Diskrepanzen zwischen der Ergebnissen von Fisler und Mackwell und der vorliegenden 

Mössbauer-Untersuchung aufgeklärt, andererseits die angesichts der Ähnlichkeit des Eisen

und des Cobaltsilikats zutage liegenden Differenzen - insbesondere das unterschiedliche 

Vorzeichen(!) von m - geklärt und möglichst ausgeräumt werden. Ein ähnlicher Klärungs

bedarf besteht auch hinsichtlich der großen Diskrepanzen in der Temperaturabhängigkeit der 

parabolischen Geschwindigkeitskonstanten. Ebenfalls wäre zu untersuchen, ob die von Lerch 

und Laqua am C0iSi04 beobachtete verschiedenartige Reaktivität im Probeninneren und am 

Probenrand auch bei anderen Bildungsreaktionen von Orthosilikaten auftritt. 

Die Orthosilikate zählen neben den besser untersuchten Spinellen zu den wenigen Gruppen 

ionischer Festkörper deren Bildungsreaktionen quantitative untersucht worden sind. Wir 

halten die hier zutrage tretenden offenen Fragen daher für so wesentlich und die Grundlagen 

unseres Verständnisses von Festkörperreaktionen berührend, daß wir die Arbeiten zur 

Bildungsreaktion von Orthosilikaten auch nach Auslaufen des SFB 173 fortführen werden. 

Wir planen dabei die Wiederholung der klassisch-festkörperchemischen Experimente mit 

einer Ausweitung der Untersuchungen auf Mn2Si04, Ni2Si04 und Ca2Si04 . 
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1. Kenntnisstand bei der Antragsstellung und Ausgangsfragestellung 

A23 Heitjans 

Strukturell un- und fehlgeordnete Ionenleiter wie Gläser und defektreiche Kristalle zeigen 

durchweg ein anomales Transportverhalten, was sich in Abweichungen spektroskopischer 

Meßgrößen von den Vorhersagen der jeweiligen Standardtheorien manifestiert. In diesen 

ungeordneten Festkörpern nimmt die mittlere quadratische Diffusionsweite des diffusiven 

Teilchentransportes statt linear sublinear mit der Zeit (in einem bestimmten Intervall) zu 

<r 2> - t 1-" , (O < n < l) 

Damit ist der Diffusionskoeffizient D(t) eine Funktion der Zeit. Bei Messungen äußern sich die 

Anomalien folgendermaßen [1]: 

cr1(ro) - ro\ (O < n
0
<1) 

Statt einer frequenzunabhängigen Leitfähigkeit ergibt sich bei der Impedanzspektroskopie eine 

Dispersion des Realteils der AC-Leitfähigkeit. Auch im Imaginärteil des elektrischen Moduls 

M"(ro) - roc0Z' (Z': Realteil der Impedanz) zeigt sich die Anomalie statt eines dem 
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Debye-Modell entsprechenden symmetrischen Peaks 

M" -

erhält man einen unsymmetrischen Peak mit einem niedrigeren Maximalwert und einer größeren 

Halbwerts breite. 't
0 

ist die Leitfähigkeitsrelaxationszeit, die als Reziprokwert der Frequenz, bei 

der M"maximal ist, definiert wird (•0 = w·1max> (2 ,3]. 

Die NMR-Spin-Gitter-Relaxationsrate r 1-
1 zeigt entgegen der Theorie nach Bloembergen, 

Purcell und Pound [4] 

( tNMR - exp(ENu/k1) , inverse Hüpfrate der Atome) 

in der Auftragung log r,-1 
VS l/T bei vielen ungeordneten Festkörpern keinen symmetrischen 

sondern einen unsymmetrischen Peak mit einer kleineren Steigung auf der Tieftemperaturflanke. 

Außerdem ist häufig entgegen der Theorie eine subquadratische Temperaturabhängigkeit 

auf der Tieftemperaturflanke zu beobachten . Dieses anomale Verhalten der 

Leitfähigkeitsrelaxation sowie der Spin-Gitter-Relaxation läßt sich über die nichtexponentielle 

Korrelationsfunktion nach Kohlrausch-Williams-Watts (5,6] 

G(t) - exp[ -(th)ß], (O < ß< 1) 

annähern, weshalb diese Funktion als Merkmal eines „universellen dynamischen Verhaltens" 

fehl- und ungeordneter Ionenleiter mit korrelierter, nicht zufälliger Ionenbewegung gelten kann. 
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Theoretische Ansätze beschäftigen sich entweder mit der Bewegung von Einzelteilchen in 

einem System mit struktureller Unordnung [7,8] oder mit den Wechselwirkungen, wie z.B. 

Coulombkräften, vieler beweglicher Teilchen [5,9]. Monte-Carlo-Simulationen können die 

erwähnten Anomalien von T1•
1 nur bei gleichzeitiger Berücksichtigung von Wechselwirkungen 

und Unordnung vollständig modellieren [10-12]. Die Simulationen ergeben, daß die Exponenten 

n
0 

und nNMR verschieden sind. 

Da zwar experimentelle Einzelarbeiten zu Relaxationsanomalien in homogen ungeordneten 

Festkörpern, aber kaum systematische Untersuchungen über den Einfluß der Unordnung 

einerseits und der (Ionen) Wechselwirkungen andererseits (zum Zeitpunkt der Antragsstellung) 

existierten, war das Ziel dieses Teilprojektes die Durchführung systematischer, vergleichender 

Messungen an kristallinen, teilkristallinen und nichtkristallinen Modellsystemen mit mehr oder 

weniger abgeschirmter Coulombladung der beweglichen Ionen. 

Nanostrukturierte Ionenleiter als noch wenig untersuchte Systeme mit heterogener Unordnung 

(nanometergroße kristalline Körner und stark fehlgeordnete Grenzschichten) können als 

"Mittler" zwischen kristallinen und glasigen Festkörpern möglicherweise weitere Erkenntnisse 

zum Einfluß der Unordnung liefern. Als experimentelle Methoden sollen die NMR- und 

lmpedanzspektroskopie im Radiofrequenzbereich sowie das NMR-Puls-Feldgradienten

Verfahren zum Verständnis des Zusammenhangs zwischen der mikroskopischen 

Teilchenbewegung und dem makroskopischen Transport beitragen. 

2. Angewandte Methoden 

2.1 Methoden zur Untersuchung der Ionendynamik 

2.1.1 Festkörner- NMR 

Die Methode der Kemmagnetischen Resonanz (NMR) bedient sich der Tatsache, daß jedes 

Teilchen, welches einen quantenmechanischen Spin sowie eine Ladung besitzt, auch ein 

magnetisches Moment hat. Über dieses Moment tritt der Spin mit magnetischen Feldern in 

Wechsewirkung. Bringt man ein Ensemble von Kernspins I in ein statisches Magnetfeld B0, so 

wird die Energieentartung der 21+ 1 Unterzustände aufgehoben. Im thermischen Gleichgewicht 
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sind die Unterzustände gemäß der Boltzmannverteilung besetzt. Durch die Ungleichbesetzung 

kommt es zu einer Spinpolarisation und damit zu einer makroskopischen Magnetisierung der 

Probe. Durch Einstrahlung eines HF-Feldes können Übergänge hervorgerufen werden. Nach 

Abschalten des HF-Feldes relaxiert (Spin-Gitter-Relaxation) das System mit einer 

charakteristischen Zeitkonstante. Es besteht ein Zusammenhang zwischen den 

Bewegungsprozessen in der Probe und der Spin-Gitter-Relaxation. Deshalb ist es möglich, die 

im Experiment bestimmte Spin-Gitter-Relaxationszeit mit den den Bewegungsprozeß 

chrakterisierenden Größen wie Aktivierungsenergie, Diffusionskoeffizient und Sprungrate zu 

verknüpfen. 

2.1.2 Feldgradienten-NMR 

Will man mit Hilfe der Spin-Gitter-Relaxation Diffusionskoeffizienten bestimmen, ist die 

Kenntnis eines geeigneten Modelles notwendig. Da diese Modelle die mikroskopischen 

Vorgänge bei der Diffusion beschreiben, nennt man den mit der Spin-Gitter-Relaxation 

bestimmten Diffusionskoeffizienten mikroskopischen Diffusionskoeffizienten, um ihn vom 

makroskopischen bzw. Tracerdiffusionskoeffizienten zu unterscheiden. 

Messungen der Spin-Echo-Dämpfung im magnetischen Feldgradienten machen hingegen eine 

direkte, modellunabhängige Ermittelung des Diffusionskoeffizienten möglich, der dem 

T racerdiffusionskoeffizienten entspricht. 

Um die räumliche Verschiebung von Teilchen nachweisen zu können, muß man "Orte 

unterscheiden" können. Dies wird durch Anlegen eines Magnetfeldes mit ortsabhängiger 

Feldstärke realisiert. Diese Ortsmarkierung ist um so effektiver, je größer die Gradientenstärke 

ist. Es ist möglich, Selbstdiffusionskoeffizienten im statischen Feldgradienten (SFG) sowie auch 

im gepulsten Feldgradienten (PFG) zu messen. 

Für Messungen im statischen Feldgradienten können die starken Gradienten in den Streufeldern 

von kommerziellen supraleitenden Magneten genutzt werden. Dort findet man Gradienten in der 

Größenordnung von 60 Tim. Im statischen Feldgradienten zu messen, bedeutet allerdings, die 
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Anwesenheit des Gradientenfeldes während des gesamten Experimentes akzeptieren zu müssen. 

Dies bedingt die Notwendigkeit der breitbandigen Anregung des Spinsystems (hohe 

Sendeleistung) sowie der breitbandigen Aufnahme des Echosignals (schlechtes Signal-Rausch

Verhältnis). 

Diese Nachteile hat die PFG-NMR nicht, da dort der Feldgradient während der Anregung und 

der Signalaufnahme ausgeschaltet wird. Allerdings kann man die An- bzw. Ausschaltflanke der 

Gradientenpulse nicht beliebig steil machen. Deshalb ist im Rahmen der Echopulsfolge immer 

ein gewisser Mindestabstand der Pulse notwendig. Bei Systemen mit langsamer Diffusion und 

schneller transversaler Relaxation (T2-Relaxation), ist die Dämpfung der Echoamplitude 

(gewünschter Messwert) bestimmt durch die Relaxation. Festkörper bei Raumtemperatur sind 

in der Regel solche Systeme. Diffusion kann dann nicht mehr nachgewiesen werden. In diesem 

Fall ist die SFG-NMR im Vorteil. Mit der SFG-NMR sind in Hannover makroskopische 

Selbstdiffusionskoeffizienten bis hinab zu 10· 14 m2/s gemessen worden. 

PFG-Entwicklungsstand 

Messungen im gepulsten Feldgradienten sind mit großem technischen Aufwand verbunden. Die 

Erzeugung der Gradientenpulse der Stärke 50 Tim und mehr in einer Zusatzspule sowie die 

Synchronisation eines herkömmlichen NMR Spektrometers mit den elektronischen 

Komponenten der Pulsfeldgradientenerweiterung erfordern große technische Erfahrung. Aber 

auch der Bau eines speziellen Probenkopfes, der mechanisch entkoppelt mit der 

Gradientenspuleneinheit in die Raumtemperaturbohrung eines Kryomagneten passen muß, ist 

nicht trivial. 

Es wurde von einer externen Elektronikfirma (PMB-Elektronik ProduktionsGmbH) ein 

spezielles Netzteil entwickelt, das die nötige Leistung zur Erzeugung der Gradientenpulse 

liefern kann. Da die Gradientenspule eine große Induktivität besitzt, muß das Netzteil in der 

Lage sein, die großen Spannungsspitzen vor allem beim Ausschalten des Gradientenpulses zu 

verarbeiten. Außerdem muß sichergestellt sein, daß trotz einer Veränderung des Ohmschen 

Widerstandes der Gradientenspule bei Erwärmung die Gradientenstärke konstant bleibt. Diese 

hohen Anforderungen müssen für Gradientenpulsdauern von ca.1 ms erfüllt werden. 
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Durch die freundliche Unterstützung des MPI für Festkörperforschung in Stuttgart konnte der 

Probenkopf und die Gradientenspuleneinheit zum Großteil in der hauseigenen Werkstatt 

fertiggestellt werden. Da aber auch extrem schwer zu verarbeitende Materialien, wie z.B. 

Macor, eingesetzt wurden, konnte auf die Erfahrung von auswärtigen Firmen nicht ganz 

verzichtet werden. 

Mit diesem Probenkopf wird es möglich sein, Messungen im Temperaturbereich zwischen 

Zimmertemperatur und 900 K durchzuführen. 

2.1.4 Impedanzspektroskopie 

Unter Verwendung eines von der ß-NMR-Arbeitsgruppe leihweise zur Verfügung gestellten RF

lmpedanzanalysators HP4191A wurde mit dem Aufbau eines Impedanzspektrometers für den 

Radiofrequenzbereich begonnen. Der Meßbereich des Analysators von 1-1000 MHz ermöglicht 

den direkten Vergleich von Leitfähigkeitsrelaxationsmessungen mit NMR

Spin-Gitterrelaxationsmessungen bei einer typischen Frequenz von etwa 100 MHz. Dabei muß 

berücksichtigt werden, daß die Leitfähigkeitsrelaxationszeit '• häufig erst bei höheren 

Temperaturen einen mit der aus den NMR-Spin-Gitterrelaxationsmessungen extrahierten 

Korrelationszeit ' NMR vergleichbaren Wert hat. Folglich gehört auch die Konstruktion einer 

Temperiereinheit zum Aufbau des Spektrometers. 

Bei Frequenzen oberhalb von 15 MHz kann aufgrund von Leitungswiderständen, 

Leitungsinduktivitäten und Streukapazitäten nicht mehr mit der im SFB etablierten 

Brückenmethode (HP4192A-Auto Balancing Bridge) gemessen werden. Stattdessen wird beim 

HP4191A-RF-Impedanzanalysator die Impedanz Z einer Probe durch die Messung der 

Reflexion 

(charakterisiert durch den Reflexionsfaktor f) einer elektromagnetischen Welle an der Probe 

bestimmt. 

z - l +f 
1-r 
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Mit dem gelieferten Analysator und Zubehör können nur Messungen an luft- und 

feuchtigkeitsunempfindlichen Proben bei Raumtemperatur durchgeführt werden. 

Da aber die Temperaturabhängigkeit ein wichtiger Parameter bei der Bestimmung des 

Transportverhaltens von Festkörpern ist, sollte die Probe. temperiert werden können. Der 

Testport des Analysators sollte nicht wärmer als Raumtemperatur werden, deshalb muß die 

Probe durch eine luftgefüllte koaxiale Übertragungsleitung thermisch entkoppelt werden (13]. 

Die Geometrie dieser „Airline" muß an die charakteristische Impedanz Z0 des Gerätes (hier Z0 

= 50 Q) angepaßt werden, damit die Meßergebnisse nicht durch Reflexionen an der 

Übertragungsleitung und durch Leitungsverluste verfälscht werden. 

Eine insgesamt 90 cm lange Airline wurde in der Institutswerkstatt gebaut. Die jeweils 15 cm 

langen Teile werden durch Muffen zusammengehalten, an einer dieser Muffen ist eine Platte 

festgeschweißt, die es ermöglicht, eine Glaskuppel aufzusetzen, in der die Probe durch geheizte 

Gasströme (N2, Preßluft) temperiert wird (200 K - 370 K). 

Der Analysator wird für 51 Frequenzen mit Hilfe dreier Eichkomponenten (0 n-, 0 S- und 50 

Q-Abschluß) normalerweise am Testport kalibriert. Wird die Apparatur durch eine 

Übertragungsleitung erweitert, so kann diese Meßanordnung an der neuen Meßebene kalibriert 

werden, die Messungen sollten dann aber bei den Eichfrequenzen durchgeführt werden. Zur 

Verringerung von Leitungsverlusten aufgrund des Skineffektes ist es ratsam, die Airline zu 

vergolden. (Da die Vergoldung einzelner Teile teurer ist als die Vergoldung vieler Teile auf 

einmal, soll damit gewartet werden, bis der gesamte Aufbau auch für hohe Temperaturen fertig 

ist.) Dennoch wurde die Qualität der (unvergoldeten) selbstgebauten Airline überprüft, indem 

sie stufenweise ( 15 cm, 30 cm, 45 cm, ... , 90 cm) zusammengebaut und jede Länge kalibriert 

wurde. Die Gesamtapparatur läßt sich bei Frequenzen bis zu 100 MHz zufriedenstellend 

kalibrieren, was durch Messungen an den Eichkompenenten gezeigt wurde. 

Damit bei höheren Temperaturen gemessen werden kann, müssen einige der kommerziellen 

Teile modifiziert werden. Unter anderem muß in dem (PC7-)Stecker auf der 

Hochtemperaturseite der Airline das Kunststoffdielektrikum durch ein temperaturbeständigeres 

Material ersetzt werden. Dabei müssen die jeweiligen Dielektrizitätskonstanten der möglichen 

Ersatzmaterialien berücksichtigt werden, da sich bei gleichbleibender Steckergeometrie die 
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Impedanz im Bereich des Steckers ändert, was zu ungewollten Reflexionen führt. Probehalber 

wurde eine Korundscheibe in den Stecker eingesetzt. Trotz der mit e0 = 9,34 [14) relativ hohen 

Dielektrizitätskonstanten und gleichbleibender Geometrie ließ sich die Störung durch 

Kalibration bei Frequenzen bis zu 100 MHz beseitigen. 

Mit dem bisher vorhandenen und beschriebenen Aufbau lassen sich nur Messungen an luft- und 

feuchtigkeitsunempfindlichen Proben bei Temperaturen von 200 K bis 370 K durchführen. Für 

Messungen bei höheren Temperaturen und unter Schutzgas bzw. Vakuum wird z.Zt. eine 

Anordnung konzipiert und gebaut, die weitere Modifikationen (Ersatz der 

temperaturempfindlichen Bauteile) beinhaltet. 

2.2 Probenpräparation und -charakterisierung 

Ein Schwerpunkt dieses Teilprojektes während der letzten Antragsperiode war die 

Untersuchung der Ionendynamik und Struktur in nanokristallinen Keramiken wie LiNb03 [15] 

und Li20 [16). Zur Herstellung derartiger Proben steht eine Kugelmühle vom Typ SPEX 8000 

zur Verfügung. Die mechanische Belastung der polykristallinen Ausgangsmaterialien bewirkt 

eine Korngrößenreduktion bis in den unteren Nanometerbereich. Dies impliziert eine heterogene 

Struktur des nanokristallinen Produktes, bestehend aus kristallinem Korninneren und 

ausgedehnten nichtkristallinen Grenzflächenbereichen, denen bis zu 50% der Atome einer Probe 

angehören können [17]. Zur umfassenden Charakterisierung dieser Materialien reichen die unter 

2.1 vorgestellten Methoden allein nicht aus. Daher wurde auf die Kooperation mit anderen 

Arbeitsgruppen zurückgegriffen: Zur Untersuchung der thermischen Stabilität der Proben 

konnten DTA/TG-Messungen am Institut für Bodenkunde durchgeführt werden. Dort stand 

darüber hinaus eine XRD-Apparatur zur Verfügung, mit der routinemäßig die Korngrößen der 

nanokristallinen Substanzen bestimmt wurden. Ergänzende Informationen lieferten die am 

Institut für Mineralogie angefertigten TEM-Aufuahmen, welche über die XRD-Untersuchungen 

hinaus Aussagen hinsichtlich der Art der erzeugten Defektstruktur zulassen. 
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3. Ergebnisse und ihre Bedeutung 

3.1 Tracerdiffusionskoeffizienten in Festkörpern mittels NMR im statischen Feldgradienten 

Die Untersuchung des Zusammenhangs zwischen der mikroskopischen Teilchenbewegung und 

dem makroskopischen Tranport mit der Feldgradientenrnethode machte eine systematische 

Untersuchung der Leistungsfähigkeit der Statischen- sowie der Puls-Feld-Gradienten NMR 

(SFG bzw. PFG-NMR) notwendig. Im Rahmen der Doktorarbeit von P. Duwe [18] wurden 

Messungen im statischen Feldgradienten in Hannover durchgeführt und mit PFG-Daten 

verglichen, die teilweise in der Literatur vorhanden waren, teilweise in Leipzig ermittelt wurden. 

Zu diesem Zweck wurden Substanzen gewählt, die einerseits vergleichsweise gut bekannt und 

vermessen, andererseits gut geeignet sind, die Leistungsfähigkeit der SFG-NMR im Vergleich 

mit der PFG-NMR, besonders bei langsamer Diffusion und kleiner transversaler-Relaxationszeit 

(T 2) , zu demonstrieren. 

Als Substanzen dienten Glycerin (1 H-Diffusion), die intermetallische Verbindung ß-Li, -Al1_, in 

verschiedenen Zusammensetzungen (Li-Diffusion) und Lithiurnrnetall (Li-Diffusion). 

Das System Glycerin läßt durch geringe Temperaturvariation eine große Variation im 

Diffusionskoeffizienten zu, außerdem treten bei tiefen Temperaturen kurze T2- Zeiten auf. 

Damit läßt sich der mögliche Meßbereich der SFG-NMR bzw. PFG-NMR anhand einer 

Substanz mit großer Signalstärke vergleichsweise einfach feststellen. Der Diffusionskoeffizient 

wurde mittels der Protonenresonanz über ein Temperaturintervall von 270 K bis 390 K 

gemessen. Er variierte von 9· 10·14 m2 /s bis 1,6· 10·10 m2 /s. Die transversale Relaxationszeit lag 

für T = 270 K bei T2 = 3,5 ms. Dies ist ein Bereich, in dem Messungen mit PFG-NMR bereits 

mit großen Schwierigkeiten verbunden sind. 

Der schnelle Ionenleiter ß-Lix-Al 1_, wurde anhand von zwei Proben unterschiedlicher 

Zusammensetzungen untersucht. Eine Probe wies mit x = 0,53 Lithiumüberschuß gegenüber 

der stöchiometrischen Zusammensetzung (x = 0,50) auf, eine mit x = 0.47 Lithiurnunterschuß. 

Die Lithiumunterschußprobe (x = 0,47) wurde über einen Temperaturbereich von 270 K bis 390 

K untersucht. Es wurde ein Diffusionskoeffizient zwischen 6„3· 10·11 m2 /s und 5,8· 10·12 m2 /s 

gemessen. Die Temperaturabhängigkeit läßt sich durch ein Arrheniusgesetz mit E. = (1,7±0,1) 
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eV und D0 = (8 ,8±1,7)-10.9 m2/s beschreiben. Die Lithiumüberschußprobe (x = 0,53) wurde 

zwischen 320 K und 380 K untersucht. Der Diffusionskoeffizient variiert zwischen 4,4· 10·12 

m2/s und 1,8· l 0· 11 m2/s . Auch hier läßt sich D(T) durch ein Arrheniusgesetz mit E, = (0,25±0,02) 

e V und D0 = ( 4, 1±2,9)· 1 o-s m2/s beschreiben. Es besteht weitgehende Übereinstimmung mit den 

von Clausen [19,20) aus Messungen der Spin-Gitter-Relaxationsrate an den identischen Proben 

gewonnenen Daten. Der Wert E, der Lithiumunterschußprobe fügt sich weithin zwanglos in die 

aus der Literatur bekannten Daten [21- 23] ein. 

Die Messungen des Diffusionskoeffizienten von 7Li in Lithiummetall erstreckten sich über ein 

Temperaturintervall von 320 K bis 445 K. Dabei variiert der Diffusionkoeffizient von 3, 1·10·14 

m2/s bis 8,7· l 0·12 m2 /s. Bei T = 320 K liegt T2 bei 3,2 ms. Der hier gemessenen Wert 3, l · l 0·14 

m2/s stellt den absolut kleinsten Diffusionskoeffizienten dar, der im Rahmen dieser Arbeit 

gemessen wurde. Die Temperaturabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten läßt sich durch ein 

Arrheniusgesetz mit der Aktivierungsenergie E, = (0,57±0,1) eV und dem Vorfaktor D0 

=(2,6± 1, 1 )· l O-' m2/s beschreiben. Diese Ergebnisse zeigen, daß eine Erweiterung des 

Temperaturintervalles, in dem der Tracerdiffusionskoeffizient von Lithiummetall mittels 

Gradienten-NMR gemessen werden kann, um 20 K nach unten gegenüber den PFG-Messungen 

von Feinauer [24] möglich ist. Der dabei gemessene kleinste Tracerdiffusionskoeffizient ist 

nahezu eine Dekade kleiner als der kleinste mittels PFG ermittelte Wert. 

Anhand der Messungen an Glycerin und Lithiummetall wird der spezifische Vorteil der SFG

NMR gegenüber der weitverbreiteten PFG-NMR bei der Messung kleiner 

Diffusionskoeffizienten trotz kurzer T2 -Zeiten deutlich. 

Die SFG-Messungen zeigen, daß bereits mit Standardgeräten erfolgreich Messungen des 

Tracerdiffusionskoeffizienten mittels SFG-NMR durchgeführt werden können. Die Methode 

bietet sich zum einen als "low cost"-Alternative zur PFG-NMR an, sofern das Labor über einen 

Kryomagneten verfügt. Es ist naheliegend, die SFG-NMR als methodische Ergänzung für den 

Fall schneller transversaler Relaxation zu betrachten. 

Die Messungen wurden bei einem Feld von B0 = 4,7 T mit einem Oxford-Kryomagneten 

durchgeführt. Der magnetische Feldgradient betrug dabei etwa 40 Tim. Gesteuert wurde das 
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Experiment mit einem Broker MSL 100 Spektrometer mit einer Pulsleistung von 200 Wund 

einer maximalen Datenaufnahmerate von 2,5 MHz. 

3.2 Lithiumniobat, LiNb03 

3.2.1 XRD-Untersuchungen zur Korngrößenbestimmung nanokristalliner Proben 

Im Falle des LiNb03 wurden in einem Korundmahlset durch Variation der Mahldauern von 0.5 

h bis 128 h systematisch nanokristalline Proben mit unterschiedlichen Korngrößen hergestellt. 

Die Verwendung eines Stahlmaisets führt zu vergleichbaren Resultaten. Die mit zunehmender 

Mahldauer einhergehende Verbreiterung der Linien in den Röntgendiffraktograrnmen dient als 

Maß für die Korngrößenreduktion (25]. Bereits nach etwa 16 h wird gemäß Fig. 1 ein 

Sättigungsverhalten mit einem Grenzwert von etwa 23 nm in der Korngröße beobachtet. Diese 

Untersuchungen dienten zunächst der Auswahl einer nanokristallinen Probe für die weitere 

Charakterisierung durch TEM und DTA sowie anschließende umfangreiche NMR-Messungen. 

Entscheidende Kriterien für eine geeignete nanokristalline Probe sind dabei eine möglichst 

kleine Korngröße, und damit eine hohe Defektkonzentration, bei gleichzeitig minimaler 

Verunreinigung der Probe durch das Mahlset aufgrund des unvermeidbaren Abriebs. 

3.2.2 TEM-Aufnahmen: Korngrößenbestimmung und Struktur der Proben 

Die Auswertung der TEM-Aufnahmen ergab für das polykristalline LiNb03 eine Korngröße im 

Bereich von etwa 600 nm bis 6 µm . Nach 16 h Mahldauer wurde dagegen ein Wert von 27 nm 

und damit eine gute Übereinstimmung mit den XRD-Ergebnissen beobachtet. Zudem zeigt sich 

eine sehr feinkörnige Struktur der nanokristallinen Probe, so daß auf das Vorliegen eines durch 

Großwinkelkorngrenzen dominierten Materials geschlossen werden kann. Der Einfluß von 

Verzerrungen auf die Linienbreiten der XRD-Peaks kann deshalb vernachlässigt werden. Damit 

scheint das Kugelmahlen ähnliche Produkte zu liefern wie das "klassische" 

Edelgaskondensationsverfahren. 
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Fig. 1: Die aus XRD-Messungen bestimmten Korngrößen der durch Kugelmahlel). hergestellten 
nanokristallinen LiNb03-Proben als Funktion der Mahldauer. 
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3.2.3 DTA/TG-Messungen zur thennischen Stabilität 

Die Defektstruktur nanokristalliner Materialien ist anfällig gegen erhöhte Temperaturen. Da 

jedoch Bewegungskenngrößen wie die Aktivierungsenergie nur aus temperaturabhängigen 

NMR-Messungen gewonnen werden können, ist es notwendig, sich im Vorfeld derartiger 

Untersuchungen über die thennische Stabilität der Proben zu infonnieren. Auf diese Weise kann 

ein Ausheilen der Defektstruktur vennieden und damit die Reproduzierbarkeit der NMR

Messungen sichergestellt werden. Die DTA-Kurven in Fig. 2 zeigen für nanokristallines LiNb03 

im Vergleich zum polykristallinen Ausgangsmaterial ab 510 K Komgrenzenrelaxationen und 

anschließendes Kornwachstum an [26]. Der geringe Massenverlust der nanokristallinen Probe 

ist vermutlich auf die Desorption von Wasser zurückzuführen, welches im Verlaufe der 

verschiedenen Präparationsschritte in den Defekten des normalerweise nicht hygroskopischen 

LiNb03 angelagert wurde. 

3.2.4 7Li-NMR: Spin-Gitter Relaxation im Laborkoordinatensystem CT1) 

fehlende Literaturwerte machten auch am polykristallinen LiNb03 umfangreiche NMR

Messungen notwendig. Sie stellen damit die benötigte Referenz zur Bewertung analoger 

Experimente am nanokristallinen Material dar. Durch frequenzabhängige Messungen am 

Ausgangsmaterial in einem Temperaturbereich von 300 K bis 1400 K ist im ortsfesten 

Laborsystem lediglich die diffusionsinduzierte Tieftemperaturflanke zugänglich, vgl. Fig. 3. Die 

Aktivierungsenergie des zugrunde liegenden Bewegungsprozesses berechnet sich zu 0.75 eV. 

Entsprechende Messungen am nanokristallinen Material im Temperaturbereich von 140 K bis 

460 K, dargestellt in Fig. 4, zeigen eine Verschiebung der Tieftemperaturflanke zu niedrigeren 

Temperaturen, einhergehend mit einer auf0.27 eV reduzierten Aktivierungsenergie. Die damit 

verbundene erhöhte Beweglichkeit wird den 7Li-Tonen in den Grenzflächenregionen 

zugeschrieben. 
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Fig. 2: DTA!TG-Kurven von nano- (NK) und polykristallinem (PK) LiNb03 zur Untersuchung 
der thermischen Stabilität der Proben. Die DIA-Kurven sind in Fettdruck dargestellt. 
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Fig. 3: T,-Messungen an polyk:ristallinem LiNb03 bei drei verschiedenen Frequenzen. 
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Fig. 4: T1-Messungen an nanokristallinem (NK) LiNb03 bei drei verschiedenen Frequenzen. Zum 
Vergleich dient eine Meßreihe am polykristallinen (PK) Material. 
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3.2.5 7Li-NMR: Spin-Gitter Relaxation im rotierenden Koordinatensystem CT1J 

Durch Messungen im rotierenden Koordinatensystem und damit niedrigeren Frequenzen werden 

durch eine Verschiebung der Ratenmaxima zu tieferen Temperaturen Teile der 

Hochtemperaturflanken zugänglich. Für das polykristalline LiNb03 wird gemäß Fig. 5 ein 

asymmetrisches Maximum mit einer auf 0,88 eV erhöhten Aktivierungsenergie auf der 

Hochtemperaturflanke gefunden. Dieser langreichweitigen Bewegung steht in Übereinstimmung 

mit den Messungen im Laborsystem eine Aktivierungsenergie von 0,75 eV auf der 

Tieftemperaturflanke, entsprechend einer eher kurzreichweitigen Bewegung, gegenüber. Der 

starke Anstieg des Relaxationsraten-Untergrunds bei einem Übergang in das rotierende 

Koordinatensystem [27] macht demgegenüber allerdings die Bestimmung einer 

Aktivierungsenergie beim nanokristallinen Material unmöglich. 

3.2.6 Die Frequenzabhängigkeit der Spin-Gitter Relaxationsraten 

Das beim polykristallinen LiNb03 im rotiereneden Koordinatensystem beobachtete 

asymmetrische Maximum deutet bereits ein Abweichen vom BPP-Verhalten [28] an. Gleiches 

gilt für die beobachteten Frequenzabhängigkeiten auf der Tieftemperaturflanke, für die nach 

dem Standardmodell ein Wert von 2 erwartet wird. Sämtliche auf den Tieftemperaturflanken 

ermittelten Exponenten für Frequenzabhängigkeiten, sowohl für poly-, als auch für 

nanokristallines Material, liegen zwischen 1, l und 1,5 und können damit im Rahmen des 

Sprungrelaxationsmodells [29] erklärt werden. Dieses berücksichtigt neben der strukturellen 

Unordnung den Einfluß der Coulombwechselwirkung zwischen den Ionen, was gegenüber dem 

BPP-Modell eine korrelierte Bewegung der Ionen bedingt. Unterstützt wird diese Interpretation 

zumindest für das polykristalline LiNb03 durch die fehlende Frequenzabhängigkeit auf der 

Hochtemperaturflanke. 
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Fig. 5: T,.-Messungen an polykristallinem LiNbp bei vier verschiedenen Frequenzen. 
Verdeutlicht werden soll die leichte Asymmetrie der Maxima sowie die auch bei schwachen 
Feldern erkennbare Frequenzabhängigkeit auf der Tieftemperaturflanke. 
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3.2.7 7Li-NMR-Spektren: Linienformen 

In Fig. 6 sind 7Li-NMR Spektren des poly- und nanokristallinen LiNb03 einander gegenüber 

gestellt. Die unterschiedlichen Temperaturen erklären sich aus der Notwendigkeit, jeweils 

Systeme in "äquivalenten dynamischen Zuständen", d.h. bei gleicher Zentrallinienbreite, 

miteinander zu vergleichen. Bei tiefen Temperaturen zeigen poly- und nanokristalline LiNb03-

Probe jeweils ein für Kerne mit Spin 1 = 3/2 typisches NMR-Spektum eines starren Gitters, wie 

in Abb. A, B dargestellt. Bei erhöhten Temperaturen offenbaren sich jedoch signifikante 

Unterschiede (Abb. C, D bzw. vergrößerte Ausschnitte Abb. E, F): Während die poly kristalline 

Probe eine charakteristische bewegungsverschmälerte Zentrallinie aufweist, ergibt sich die 

entsprechende Linie im nanokristallinen Fall aus der Überlagerung zweier Anteile. Einern 

breiten, nicht verschmälerten Anteil ist eine bewegungsverschmälerte Komponente überlagert. 

Der breite Teil kann dabei den bei diesen Temperaturen noch unbeweglichen Ionen im Inneren 

der Kristallite zugeschrieben werden. Demgegenüber hat der schmale Anteil seine Ursache in 

den bereits beweglichen Ionen in den Grenzflächen. Die heterogene Struktur der Zentrallinie im 

nanokristallinen System kann demnach auf der Grundlage einer ebenfalls heterogenen Struktur 

der Probe erklärt werden. Diese Ergebnisse entsprechen den analogen NMR-Messungen an 

nanokristallinem CaF2 [31), welches nach dem Edelgaskondensationsverfahren hergestellt 

wurde. Diese Beobachtung legt nach den TEM-Aufuahrnen erneut die Vermutung nahe, daß 

Edelgaskondensation und Kugelmahlen vergleichbare Produkte liefern. 

3.2.8 7Li-NMR-Spektren: Bewegungsverschmälerung der Zentrallinie 

Besonders auffällig ist der Einfluß der Defektstruktur auf die Ionenbewegung, wenn die 

Bewegungsverschn1älerung der Zentrallinie (Motional Narrowing) im Detail verfolgt wird, wie 

es Fig. 7 zeigt. Die Bewegung der Ionen in den Defekten bewirkt beim nanokristallinen LiNb03 

eine nahezu vollständige Verschmälerung dieses Linienanteils in einem Temperaturbereich, in 

dem das polykristalline Material noch das Spektrum eines starren Gitters zeigt. Die ausgeprägte 
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Fig. 6: 7Li-NMR Spektren von poly- (PK) und nanokristallinem (NK) LiNb03. Die vertikalen 
Linien entsprechen Quadrupolaufspaltungen nach [9]. 
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Fig. 7: Bewegungsverschmälerung derZentallinienbreiten von poly- (PK) und nanokristallinem 
(NK) LiNb03 bei 78MHz. Die Linien repräsentieren eine Anpassung der Meßwerte an eine 
Theoriefunktion [1]. Man erhält daraus die Aktivierungsenergien der Bewegungsprozesse. 
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Verschiebung der Tieftemperaturflanke in den Spin-Gitter-Relaxationsraten zu tieferen 

Temperaturen sowie die analoge Verschiebung der Bewegungsverschmälerung der Zentrallinie 

legen es im Falle des nanokristallinen Systems nahe, von einem "neuen" 

grenzflächen gebundenen Bewegungsprozeß im Vergleich zum polykristallinen 

Ausgangsmaterial zu sprechen. Die aus der Linienverschmälerung bestimmten 

Aktivierungsenergien für die 7Li-Ionenbewegung liegen mit 0,83 eV und 0,26 eV für poly- und 

nanokristallines Material etwas höher als die entsprechenden Werte aus den Spin-Gitter

Relaxationsmessungen. 

3.3 Lithiumoxid Lii,Q 

Im Rahmen einer Diplomarbeit [16] wurde überprüft, ob es möglich ist, mit Hilfe einer SPEX 

8000-Kugelmühle nanokristalline Lithiumoxidproben herzustellen. Dabei wurde polykristallines 

Lip der Reinheit 99,9% 14,5 h lang in einem Mahlbecher aus Korund mit einer Kugel aus 

Korund gemahlen. Die mittlere Teilchengröße, welche aus Röntgendiffraktogrammen 

(aufgenommen im Institut für Bodenkunde) mit Hilfe der Scherrer-Gleichung abgeschätzt 

wurde, hatte einen Wert von 14 nm. Spin-Gitter-Relaxationszeitmessungen lieferten eine 

scheinbare Aktivierungsenergie von Ea.nk = 0,29 eV für nanokristallinesLi20 . 

M. Mousa et al. [32] geben einen Wert von 0,55 eV für die Aktivierungsenergie der Li'

Wanderung in einem Pellet aus polykristallinem Lithiumoxid an. 

4. Vergleich mit Arbeiten außerhalb des Sonderforschungsbereichs 

In der Literatur wird mehrfach über NMR-Untersuchungen zur Größe der Quadrupolaufspaltung 

im 7Li-NMR-Spektrum des LiNb03 berichtet, z.B . [30, 33]. Die ausgeprägte 

Stöchiometrieabhängigkeit dieser Größe [33] verhindert jedoch einen direkten Vergleich der 

eigenen Messungen mit den Angaben anderer Autoren und erklärt auch die deutliche 

Abweichung der bisher veröffentlichten Werte untereinander. Die in den eigenen Spektren 

beobachtete Aufspaltung fügt sich jedoch in den durch die verschiedenen Literaturwerte 
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vorgegebenen Bereich ein. Über Spin-Gitter-Relaxationsmessungen an LiNb03 und daraus 

abgeleiteten Größen ist in der Literatur bisher noch nicht berichtet worden. Halstead (30] 

bestimmt aus der Bewegungsverschrnälerung der Zentrallinie eine Aktivierungsenergie von 1,62 

eV für die 7Li-Diffusion. Aufgrund des unzureichenden ihm zur Verfügung stehenden 

Datenmaterials muß dessen Wert auf etwa 0,8 eV korrigiert werden. Auch das Vorliegen eines 

zweiten von ihm postulierten Bewegungsprozesses kann nicht bestätigt werden. Die 

instruktivsten NMR-Messungen an nanokristallinem keramischen Material sind, wie oben 

bereits angesprochen, diejenigen an nanokristallinem CaF2, wie sie in der eigenen Arbeitsgruppe 

durchgeführt wurden. Sie zeigen analoges Verhalten der nach Edelgaskondensation und 

Kugelmahlen hergestellten nanokristallinen Materialien an. 

5. Offene Fragen 

Ein Vergleich der heterogenen strukturellen Unordnung nanokristalliner Materialien mit der 

homogenen strukturellen Unordnung, wie sie in glasigen bzw. amorphen Systemen gefunden 

wird, steht noch aus. Die Herstellung von glasigem LiNb03 nach dem Roller-Quenching

Verfahren gelang trotz mehrerer Versuche aufgrund der dazu erforderlichen sehr hohen 

Abkühlraten [34] nicht. Mittlerweile liegt jedoch nach dem Sol-Gel-Verfahren auf chemischen 

Wege hergestelltes amorphes LiNb03 vor, so daß die notwendigen Messungen in der näheren 

Zukunft durchgeführt werden können. 
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1. Stand der Kenntnisse bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung 

A24 Bunde 

Das anomale Transport- und Relaxationsverhalten von Ionen in Glas stellt ein seit langer Zeit 

unverstandenes Phänomen dar (für einen Überblick siehe [1,2]). In Ionengläsern mit nur einer 

beweglichen Ionenkomponente nimmt die Ionenleitfähigkeit <J drastisch mit der Ionenkonzen

tration c im Glas zu (cr kann um 4 Zehnerpotenzen anwachsen , wenn c verdoppelt wird). In 

gemischten Ionenleitern des Typs xA,O (1- x)Bp-Si02 •.• treten zahlreiche Anomalien auf, 

die man unter dem Namen "Mischalkalieffekt" zusammenfaßt. A und B stehen für verschie

dene bewegliche Ionensorten im Glas, oft Alkali-Ionen. Wie schon seit langem bekannt ist , 

durchläuft die Ionenleitfähigkeit als Funktion von x ein tiefes Minimum, das mit sinkender 

Temperatur und wachsendem Unterschied zwischen beiden Ionensorten (z.B. Na/Cs anstelle 

von Na/K) stärker ausgeprägt wird. 

Ein ähnlich anomales Verhalten der Ionenleitfähigkeit bei Mischung verschiedener Ionen

sorten tritt auch in kristallinen Schichtstrukturen wie ß- und ß"-Aluminaten oder in Substan

zen wie Gallaten und Ferriten auf. Diese Substanzen mit der chemischen Zusammensetzung 

[(!- x)A,O · x B20](1+c,) - l IM20 3 bestehen aus dreiwertigen Metalloxiden (z.B. Ga20 3 , 

Fe 20 3 , Al 20 3 ) und Alkalioxiden oder Oxiden monovalenter Metalle (z.B. Ag+); c„ gibt den 

Überschuß der beweglichen A- und B-Ionen bezüglich der stöchiometrischen Zusammenset

zung an. Für ß-Alluminate ist c, = 0.22 , für ß"-Alluminate ist c, = 0.7. 

Strukturuntersuchungen [3] zeigen, daß sich bei den ß-Aluminaten die einwertigen A und B 

Ionen in Kristallebenen mit hexagonaler Symmetrie befinden. Innerhalb dieser Leitungsebe

nen sind die Ionen auf drei verschiedenen Platztypen (Beevers-Ross, Anti-Beevers-Ross und 
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Mitt-Sauerstoff) unterschiedlich häufig anzutreffen. Die Platzpräferenzen sind für verschie

dene Ionentypen unterschiedlich ausgeprägt. Für ß-Aluminate mit nur einer beweglichen Io

nensorte wurde als Erklärung für die hohe Ionenleitfähigkeit ein Paarmechanismus für die 

Diffusion der Ionen vorgeschlagen, der durch Potentialberechnungen und Messungen des Ha

ven-Verhältnisses gestützt wird [4]. 

Wie bei den Gläsern tritt eine Anomalie in der Ionenleitfähigkeit auf, wenn man Ionen eines 

Typs sukzessive durch Ionen eines anderen Typs ersetzt. Diese ist je nach Material und Ionen

sorte unterschiedlich ausgeprägt und nimmt stark mit sinkender Temperatur zu. Anders als bei 

den Gläsern tritt aber nicht immer ein ausgeprägtes Minimum auf. In ß"-Strukturen fällt die 

Leitfähigkeit zunächst in einem sehr kleinen x-Bereich steil über mehrere Zehner-Potenzen ab, 

um dann nahezu konstant zu bleiben. Es ist vorgeschlagen worden [5], daß der Mischalkalief

fekt in ß-Aluminaten in Zusammenhang mit den unterschiedlichen Platzpräferenzen der Ionen 

steht. 

In den Jahren 1991 -1994 wurde von uns das "Dynamische-Struktur-Modell" [6] zur Erklärung 

des anomalen Ionentransports in Glas entwickelt. Das Modell trägt der Tatsache Rechnung, 

daß jeder Ionentyp im Glas eine eigene charakteristische Umgebung besitzt und bewahrt. Es 

wurde angenommen, daß die A- und B-Ionen die Netzwerkstruktur modifizieren und dabei ih

nen angepaßte A- und B-Plätze erzeugen. Die Plätze relaxieren zu nicht-angepaßten C-Plätzen, 

wenn sie länger als eine gewisse Zeitspanne 't unbesetzt sind. Sprünge zu benachbarten ange

paßten Plätzen, z.B. eines A-Ions auf einen A-Platz, benötigen eine kleinere Aktivierungs

energie als Sprünge zu benachbarten nicht-angepaßten Plätzen, z.B. eines A-Ions auf einen B

oder C-Platz. Wenn ein Ion auf einen Platz gesprungen ist, kann das umgebende Netzwerk so 

modifiziert werden, daß der Platz die Identität dieses Ions annimmt. 

Die Präferenz eines Ionentyps zu seiner Umgebung führt zu ionenspezifischen Diffusionspfa

den im Glas, deren Konnektivität den Prozeß der Ionenmigration bestimmt. Das Modell kann 

den drastischen Anstieg der Leitfähigkeit modifizierter Oxydgläser mit der Ionenkonzentrati

on und die mit dem Mischalkalieffekt verbundenen Anomalien des Ionentransports 

(Leitfähigkeit, Diffusionskonstanten, Haven-Verhältnis) erklären. Durch die quantitative 

Analyse des Modells wurden neue Gesetzmäßigkeiten in den experimentellen Ergebnissen 

gefunden, so die Abnahme der Aktivierungsenergie mit dem Logarithmus der Ionenkonzen

tration in einfach modifizierten Gläsern. 

Das Ziel unseres Forschungsvorhabens war, basierend auf unseren Vorarbeiten zum Mischal

kalieffekt in Gläsern , ein Modell für den Mischalkalieffekt in kristallinen Schichtstrukturen zu 

entwickeln, welches den besonderen strukturellen Gegebenheiten in den verschiedenen 
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Schichtstrukturen Rechnung trägt. Unter Einbeziehung der hier umfangreich vorhandenen 

Strukturdaten wurde eine quantitative Beschreibung der Transportanomalie angestrebt. 

2. Angewandte Methoden 

Um die entwickelten Modellvorstellungen zu testen, wurden Monte-Carlo-Simulationen 

durchgeführt. 

3. Ergebnisse und ihre Bedeutung 

Im Hauptteil des Forschungsprojektes wurde ein Modell für den Mischalkalieffekt in Schicht

strukturen entwickelt [7]. Darüber hinaus gelang es uns, eine mikroskopische Erklärung für 

das 1994 von Kincs und Martin [8] beobachtete Nicht-Arrhenius-Verhalten schneller glas

förmiger Ionenleiter zu finden [9]. 

3.1 Mischalkalieffekt in kristallinen Schichtstrukturen 

In den betrachteten ß- und ß"-Aluminat-Strukturen findet die Ionenbewegung in Honigwa

bengittern zwischen zwei M 11 0 16 Spinell-Blöcken statt. In der ß"-Modifikation besetzen die 

beweglichen Ionen 85% der Plätze des Honigwabengitters. In der ß-Modifikation sind die 

Plätze des Honigwabengitters nicht äquivalent, sondern bilden zwei verschiedene Untergitter, 

bestehend aus den energetisch günstigen Beevers-Ross (BR)-und den energetisch ungünstigen 

Anti-Beevers-Ross (ABR)-Plätzen. Da mehr Ionen als BR-Plätze zur Verfügung stehen, ver

schiebt jedes der Überschuß-Ionen ein Ion aus einem BR-Platz und bildet mit ihm ein Mitt

Sauerstoff (MO)-Paar (s. Abb. Ja). Aus Röntgen-Streuexperimenten weiß man, daß im ge

mischten System die verschiedenen Ionentypen unterschiedliche Plätze bevorzugen: In Na/K

ß-Aluminaten bei niedriger K+-Konzentration, beispielsweise, besetzen alle K+-Ionen BR

Plätze. Nur wenn die Anzahl der K+-Ionen die Anzahl der verfügbaren Plätze übertrifft, bilden 

die K+-lonen MO-Paare [3,5]. 

Die Präferenz eines lontentyps, Bestandteil eines solchen "Defekts" zu werden, ist Grundlage 

unseres Modells. Sowohl in ß- als auch in ß"-Strukturen wird die Leitfähigkeit durch die Be

weglichkeit von "Defekten" erzeugt. Im ß-System sind dies die MO-Paare. Im ß"-System be

trachten wir eine Fehlstelle als einen "Dreier-Defekt", da die 3 Ionen auf den benachbarten 

Plätzen leicht zu ihr hin verschoben werden (s. Ionen 1-3 in Abb. lc). Wir bezeichnen ein Ion 

203 



A24 Bunde 

als ein "Defektion" , 

wenn es zu einem De-

fekt gehört und verlan

gen, daß ein Ion nicht 

Bestandteil mehrerer 

Defekte sein kann. 

Im weiteren nehmen wir 

an, daß die Defekte 

diffundieren, indem sie 

thermisch aktivierte 

Sprünge zwischen be

nachbarten Gitterplätzen 

ausführen. Während je

des Defektsprungs be

wegen sich die Ionen 

wie in Abb. Ja und ld 

beschrieben. Im ß-Sy

stem (Abb. la) springt 

Ion 1 zu einem neuen 

MO-Platz und treibt da

bei Ion 3 von seinem 

BR-Platz zum benach-

barten "MO"-Platz, 

während Ion 2 auf einen 

ß -Modifikation 

ß-Modifikation 

ß" -Modifikation 

ß" -Modifikat ion 

.- a.: 
l(d)) 
\ . / 

Abb. 1: Kollektive Ionenbewegung beim Sprung eines MO

Paares im ß-System (a, b) und eines Dreier-Defektes im ß"

System (c, d). Die offenen Kreise repräsentieren A-lonen, die 

vollen Kreise B-Ionen. 

BR-Platz relaxiert. Es wurde in [4] gezeigt, daß dieser kollektive Sprung-Prozeß eine beson

ders niedrige Aktivierungsenergie erfordert. Im ß"-System (Abb. Ic), springt Ion 1 des Dreier

Defekts auf die Fehlstelle und erzeugt dabei mit den Ionen 4 und 5 einen neuen Dreier-Defekt. 

Ionen 2 und 3 des alten Dreier-Defektes relaxieren in ihre BR-Plätze. 

Bei Mischung von A- und B-lonen treten mehrere Typen von Defekten auf, denen wir ver

schiedene Energien zuordnen müssen. EA ( E8 ) bezeichnet die Energie eines A (B)-lons auf 

einem BR-Platz. Im ß-System bezeichnet E, (i = 0,1,2) die Energie eines MO-Paares mit i B

Ionen; im ß"-System bezeichnet E, (i = 0,1,2,3) entsprechend die Energie eines Dreier-Defek

tes mit i B-Ionen. 
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10·1 ß-Modifikation ( a) ß"-Modifikation 
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Abb. 2: Vergleich der Simulationsergebnisse unseres Modells (gefüllte Symbo

le) mit den experimentellen Leitfähigkeitsdaten (10,11] (offene Symbole) (a) 

für Na/K-ß-Aluminate bei 273 K (Dreiecke) und 423 K (Quadrate) und (b) für 

Na/K-ß"-Aluminate bei 200 K (Dreiecke) und 271 K (Quadrate). 

Die Energieänderungen D.E bei den verschiedenen Defekt-Sprüngen und die dazu benötigte 

Aktivierungsenergie 

{
V + D.E für D.E < 0 

E = 
a V für D.E > 0 

können damit bestimmt werden. Wir nehmen an, daß die Energiebarriere V, ebenso wie der 

Vorfaktor v in den Sprungwahrscheinlichkeitsdichten w = v · exp(-E"/k8 T), nur vom Typ des 

springenden Ions abhängt. Die VA , V8 , v A und v 8 -Werte können damit direkt den Experi

menten für die ungemischten Systeme entnommen werden. Die Ergebnisse der Monte-Carlo

Rechnung für vernünftige Werte der möglichen Energieänderungen (2 im ß-System und 3 im 

ß"-System (eine ausführliche Diskussion ist in [7] zu finden)) zeigt Abb. 2 für (a) ß-Alumina

te und (b) ß"-Aluminate. Die experimentellen Kurven aus [10,11] wurden ebenfalls 

(gestrichelt und mit offenen Symbolen) eingezeichnet. Die ausgezeichnete Übereinstimmung 

ermöglichte es uns, eine kohärente mikroskopische Erklärung des Mischalkalieffekts in ß und 

ß"-Systemen als Perkolationseffekt zu geben. Ich möchte hier auf die Originalarbeit [7], Seite 

2340, verweisen. Daraus folgt , daß in den ß- und ß"-Systemen der Kurvenverlauf bei tiefen 

Temperaturen nicht stark abhängen sollte von der Temperatur und Art der Ionen, die mitein-
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ander vermischt werden, 

und auch nicht von der 

Wirtssubstanz (Al 20J, 

Ge02 oder Fe,OJ ), 

sondern im wesent

lichen nur von der Kon

zentration der beweg

lichen Ionen im Gitter. 

Abbildung 3 zeigt einen 

Skalenplot der Leitfä

higkeitsisotherrne für 

verschiedene ß-Systerne 

[10,12]. Der näherungs

weise Datenkollaps un

terstützt unsere Univer

salitätshypothese. Wir 

erwarten ein ähnlich 

universelles Verhalten 

bei ß"-Systernen, konn

ten es aber nicht testen, 

Abb. 3: Skalenplot der Leitfähigkeitsisotherme für verschie

dene Proben der ß-Modifikation: Na!K-ß-Alurninate bei 273 K 

(Quadrate, [10]), Ag/Na-ß-Alurninate bei 273 K (Dreiecke, 

[10]), Na/Li-ß-Alurninate bei 298 K (Rauten, [10)) und Na/K-

ß-Gallate bei 422 K (umgedrehte Dreiecke, [12]). Die Sirnula-

tionsergebnisse (gefüllte Quadrate) wurden zum Vergleich ein-

gezeichnet. 

da uns nicht genügend Experimente mit vergleichbarer Ionenkonzentration bekannt waren. 

3.2 Nicht-Arrhenius-Verhalten schneller glasförrniger Ionenleiter 

Anfang 1994 erschien eine Arbeit von Kjncs und Martin [8], in der gezeigt wurde, daß 

schnelle glasförmige Ionenleiter vorn Typ z AgI+(l ~z)[0.525Ag2S+0.475(B2S 3 : SiS2 )] Ab

weichungen vorn Arrhenius-Verhalten bei hohen Temperaturen unterhalb der Glastemperatur 

zeigen (Abb. 4b). Um diese Anomalie zu verstehen, haben wir folgende Modellvorstellung 

entwickelt, welche die wesentlichen Eigenschaften von Ionen im Glas, Unordnung und Cou

lomb-Wechselwirkung untereinander, berücksichtigt [9]. Im Modell bewegen sich geladene 

Teilchen auf einem, der Einfachheit halber einfach kubischen Gitter. Die Energien i:: , der Io

nen auf den Gitterplätzen sind aber nicht konstant, sondern sind, entsprechend einer Gaußver

teilung, zufällig um einen Mittelwert verteilt. Die relevanten Parameter im Modell sind die 
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Abb. 4: Arrhenius-Plot (a) der normierten Diffusionskonstanten im Modell fü r cr, / ~ = 0 , 

0.0115, 0.018, 0.038 und 0.072 (von oben nach unten) und (b) der Leitfähigkeit in 

zAgI+(l-z)[0.525Ag 2S + 0.475(B 2S3:SiS2 )) für z=0.4, 0.3 , 0.2 und 0.0 (von oben nach 

unten). In (c) sind die Daten aus (a) und (b) aufgetragen als Funktion von E. I k8 T und nor

miert bezüglich der Vorfaktoren A0 und A0 in den entsprechenden Arrehnius-Gesetzen . 

typische Wechselwirkungsenergie ~ = e2 I r, ( r, ist der mittlere Ionenabstand) und die 

Schwankungsbreite cr, der Gaußverteilung. 

Abbildung 4a zeigt die normierte ionische Leitfähigkeit, erhalten aus Monte-Carlo-Simulatio

nen unseres Modells, für eine feste Ionenkonzentration c = 0.01 als Funktion von "'.. / k8 T für 

cr, / ~ = 0.0 115, 0.018, 0.036 und 0.072. Wie in der experimentellen Situation, folgt jede der 

Kurven bei tiefen Temperaturen einem Arrheniusgesetz mit konstanter Aktivierungsenergie 

E., die abnimmt mit abnehmender Unordnung cr,. Das Arrheniusgesetz ist gültig bis zu einer 

Crossover-Temperatur T,, oberhalb der die Leitfähigkeitskurven sich nach unten krümmen. 

Die Crossovertemperatur ist von der Größenordnung cr,. Vergleicht man Abb. 4a mit 4b, 

scheint es eine Analogie zwischen z, dem Molbruch von Ag!, und cr, zu geben. Wenn z ab

nimmt, ist das experimentelle Verhalten ganz ähnlich wie das Verhalten des Modells , wenn 

cr, erhöht wird. Um die Ähnlichkeit zwischen experimentellen und numerischen Ergebnissen 

zu zeigen, haben wir in Abb. 4c die experimentellen Daten wie in Abb. 4a dargestellt, als 

Funktion von E. / k8 T. Die experimentellen Kurven für z = 0, 0.2 und 0.3 entsprechen Un

ordnungsstärken cr, zwischen 0.015 "'.. und 0.036 "'.. Das Nicht-Arrhenius-Verhalten kann 

damit interpretiert werden als ein Übergang von einem Tieftemperaturgebiet mit hoher Akti

vierungsenergie, wo die Ionenbewegung dominiert wird durch Unordnungs- und Wechselwir-
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kungseffekte, zu einem Hochtemperaturgebiet mit niedriger Aktivierungsenergie, wo nur 

Wechselwirkungseffekte relevant sind. 

4. Vergleiche mit Arbeiten außerhalb des Sonderforschungsbereichs 

Zum komplexen Mischalkalieffekt sind uns keine relevanten theoretischen Arbeiten aus den 

letzten Jahren bekannt. Wir hoffen, mit unserer Arbeit, insbesondere mit dem von uns postu

lierten Universalitätsverhalten, Anregungen zu neuen experimentellen Arbeiten, insbesondere 

in ß"-Systemen mit vergleichbarer Nicht-Stochiometrie gegeben zu haben. Zur Arbeit über 

das Nicht-Arrhenius-Verhalten erschien, ebenfalls 1996 und ebenfalls in Physical Review 

Letters, eine Arbeit von K. L. Ngai und A. K. Rizos [13] , in der, ohne auf die mikroskopi

schen Ursachen einzugehen, gezeigt wurde, daß das von Ngai entwickelte 

"Kopplungskonzept" auch imstande ist, das anomale Verhalten der Aktivierungsenergie un

terhalb des Glasübergangs zu beschreiben. 

5. Offene Fragen 

Es gibt kein Modell , das imstande ist, die zahlreichen Anomalien beim Ionentransport in Glä

sern einheitlich zu beschreiben. Ein solches Modell sollte die langreichweitige Wechselwir

kung der beweglichen Ionen untereinander, wie auch deren komplexe Wechselwirkung mit 

der Netzwerkstruktur (wie stark vereinfacht im Dynamischen-Struktur-Modell angenommen) 

berücksichtigen und sollte imstande sein , nicht nur die zahlreichen Leitfähigkeitsanomalien 

sondern auch die Anomalien im mechanischen Relaxationsverhalten korrekt wiederzugeben. 
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Bewilligung 

1994 44.000 DM 

1995 45.200 DM 

1996 47.600 DM 

Gesamtbewilligung 136.800 DM 
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Abschlußbericht zum Teilprojekt B5 

Thema: 

Leiter: 

Infrarot-spektroskopische Untersuchung der Wechselwirkung von Wasser mit 

Netzwerksilikaten unter in-situ Bedingungen bei hohen Temperaturen und 

Drücken. 

Prof. Dr. W. Johannes 

Institut für Mineralogie 

der Universität 

Welfengarten 1, 30167 Hannover 

1. Stand der Erkenntnis bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung 

In dem Teilprojekt B5 standen anfänglich Fragen zur chemischen Diffusion und zur 

Beweglichkeit von Kationen in Plagioklasfeldspäten im Vordergrund des Interesses. Hierzu 

konnten in den ersten Jahren des Projektes vielfältige Daten und Erkenntnisse gewonnen werden 

(siehe Behrens et al., 1990 und Zwischenbericht 1986 und 1990). Im Verlaufe der Arbeiten 

haben eigene Experimente und Hinweise aus der Literatur aufgezeigt, dass Transportprozesse in 

Netzwerksilikaten durch den Einfluss von Wasser sehr stark beschleunigt werden können. Um 

ein besseres Verständnis der katalytischen Wirkung des Wassers zu erzielen, wurden 

Untersuchungen über den strukturellen Einbau, die Löslichkeit und die Dynamik von Wasser in 

Feldspäten und Quarz durchgeführt. Parallel hierzu wurden quantitative Zusammenhänge 

zwischen der Wasseraktivität und der chemischen Diffusion in Plagioklasen durch 

Homogenisierungsexperimente mit natürlichen Feldspäten, die Entrnischungslamellen 

aufweisen, ermittelt (Baschek und Eberhard 1995, Baschek und Johannes 1995, Zwischenbericht 

1993). Die vielfältigen Untersuchungen über die Wechselwirkung des Wassers mit 

Netzwerksilikaten wurden in den ersten Antragsperioden ausschließlich an abgeschreckten 

211 



BS Johannes 

Proben durchgeführt. Es war unklar, inwieweit retrograde Prozesse während der Abkühlung die 

beobachteten Effekte, i.b. in den IR Spektren, beeinflusst haben. Deswegen wurde es bei der 

letzten Antragstellung als sinnvoll erachtet, über in situ spektroskopische Untersuchungen bei 

hohen Temperaturen einen tieferen Einblick in den strukturellen Einbau und die Dynamik von 

Wasser in Netzwerksilikaten und deren Auswirkungen auf intrakristalline Prozesse zu erhalten. 

Um einen breiteren Überblick über die Wechselwirkung von Wasser mit polymerisierten 

Silikatstrukturen zu erhalten, sollten Gläser und Schmelzen mit ähnlichen Zusammensetzungen 

wie die kristallinen Phasen (Feldspat und Quarz) in die Untersuchungen mit einbezogen werden. 

2. Angewandte Methoden 

Eine detailierte Beschreibung der Herstellung und Charakterisierung von wasserhaltigen 

Silikatgläsem ist bereits publiziert worden (Behrens et al„ 1996). Zur Herstellung wasserhaltiger 

Glaskörper werden Kornfraktionen(< 200 µm und 200-500 µm) des trockenen Ausgangsglases 

im Verhältnis 1: 1 gemischt und mit definierten H20 Mengen in Platinkapseln eingeschweißt. 

Aufschmelzen in einer intern beheizten Gasdruckanlage bei T = 1100 - l 200°C und P = 5 kbar 

für 1 bis 2 Tage ist bei den verwendeten Materialien ausreichend gewesen, um homogene 

Glaskörper zu erhalten. Die Wassergehalte der nach Abkühlung erhaltenen Gläser wurden mit 

Karl-Fischer Titration bestimmt. Die Homogenität der Wasserverteilung wurde mit IR 

Mikrospektroskopie untersucht. Die Dichte der Gläsern wurde mit der Buoyancy-Methode bei 

Verwendung von Wasser als Referenzflüssigkeit ermittelt. 

Das Aufheizen der Proben für in-situ IR-Messungen bei 1 atm. und Temperaturen bis 600°C 

erfolgte mit einem selbstgebauten Heiztisch (Heizelement LINKAM THM600 gesteuert von 

einem Regler LINKAM PR600), der in ein IR-Mikroskop integriert werden kann. Die Spektren 

wurden mit einem Mikroskop BRUKER A590 aufgenommen, das mit einem FTIR Spektrometer 

BRUKER IFS88 verbunden ist. Für Feldspäte wurden nur Absorptionsspektren im mittleren IR 

(1000- 4000 cm·1) gemessen, da Kombinations- und Obertöne von OH-Schwingungen im nahen 

IR eine zu niedrige Intensität haben. Bei den wasserhaltigen Gläsern konnten neben dem MIR 

212 



85 Johannes 

Bereich auch der NIR Bereich (4000 - 8000 cm-1
) detektiert werden. Dieses ermöglicht eine 

Identifikation verschiedener Spezies durch ihre spezifischen Kombinationsschwingungen (OH

Gruppen: ca. 4500 cm-1
; H20 Moleküle: ca. 5200 cm-1

). Typischerweise wurde 50 - 100 

Einzelmessungen pro Spektrum mit einer spektralen Auflösung von 2 cm-1 im MIR und 4 cm- 1 

im NIR aufgenommen. 

Für die Untersuchung von wasserhaltigen Schmelzen wurde eine neue Hochdruck/ 

Hochtemperatur-Messzelle entwickelt, die die Aufuahme von NIR Spektren unter in-situ 

Bedingungen bei Temperaturen bis 800°C und Drücken bis 3 kbar ermöglicht. Eine Arbeit über 

die Messmethodik befindetsich im Druck(Nowaketal. 1996). Ein Schema des Versuchs-

lense 1 mirrors lense 2 

aperture 

Fig. 1. Schemazeichnung der Hochdruck/Hochtemperatur Messzelle für in situ IR 
Spektroskopie an wasserhaltigen Schmelzen. Details siehe Nowak et al. (1997). 
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aufbaus ist in Fig. 1 zu sehen. Die Probe (zylindrische Platte, Durchmesser 4 mm, Höhe 0.2 mm) 

wird zwischen einem Sapphir-Fenster und einem Wolframcarbidstempel eingeklemmt. Ein 

Platinring verhindert ein Wegfließen der Schmelze zu den Seiten. Im Unterschied zu den 

konventionellen Diamantzellen kann bei dieser Sapphirzelle der Wassergehalt der Proben 

unabhängig vom Druck eingestellt werden. 

Ergänzend zu den Messungen im MIR wurden von einigen Gläsern Raman-Spektren mit einem 

Dilor XY confocal micro-Raman Spektrometer am CNRS-CRSCM in Orleans aufgenommen. 

Die Proben wurden mittels eines Heizdrahtes kontinuierlich auf Temperaturen bis zu 800°C 

aufgeheizt. 

3. Ergebnisse und ihre Bedeutung 

3.1 Hochtemperatur IR-Untersuchungen an Feldspäten 

Verschiedene natürliche Feldspateinkristalle, die Spuren von strukturell gebundenem Wasser 

enthalten, sowie ein synthetischer H-Feldspat, bei dem Alkalien vollständig durch Protonen 

ersetzt sind, wurden bei Temperaturen bis 600°C mit einem Heiztisch unter dem IR Mikroskop 

untersucht. Die Veränderungen in der IR-Absorptionsspektren mit zunehmender Temperatur 

resultieren im wesentlichen aus drei Beiträgen: (1) Abnahme der H-Brückenbindung von OH

Gruppen zu benachbarten 0-Atomen, (2) Mobilisierung von Protonen und (3) strukturelle 

Änderungen im Feldspatgerüst. Beispiele für diese drei Effekte sind im folgenden beschrieben: 

(1 ) Bei dem Sanidin SV21 von Volkesfeld, der thermisch sehr stabile OH Defekte aufweist, 

bleibt der Pleochroimus der OH Absorptionsbanden im wesentlichen auch bei hohen 

Temperaturen erhalten (Fig. 2). Änderungen in den Spektren, wie die Verschiebung des 

Maximums für E II a zu höheren Frequenzen und die Abnahme der Bandenintensität 

insbesondere bei niedrigen Frequenzen, werden auf eine abnehmende H-Brückenbindung 

zurückgeführt. Die spektralen Veränderungen während des Heizens sind vollständig reversible 

und können nicht eingefroren werden (geschätzte Abkühlungszeit der Proben von 600 auf20°C 
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Fig. 2. Polarisierte IR Absorptionspektren des Sanidins SV21 [(001) Platte mit 1.342 mm Dicke] 
bei zwei verschiedenen Temperaturen. 

durch Werfen auf einer wassergekühlten Metallplatte:< 1 s). Ein ähnliches Verhalten wie bei 

dem Sanidin SV2 l wurde auch für den Adular S 148/2 beobachtet, der ebenfalls thermisch sehr 

stabile OH-Defekte aufweist. Bei dem Plagioklas GUT2 bleibt der Pleochroimus der OH Bande 

mit einem Intensitätsmaximum für E II a ebenfalls bis 600°C im wesentlichen erhalten. Im 

Unterschied zu den beiden Alkalifeldspäten kann aus dem Plagioklas Wasser bei Temperaturen 

> 900°C relativ leicht freigesetzt werden (siehe vorherigen Bericht). Da die selben 

Absorptionsbanden durch Tempern unter hydrothermalen Bedingungen wieder entstehen, 

folgern wir, dass die Defektzentren, an denen das Wasser gebunden ist, durch Tempern nicht 

zerstört werden. Im Vergleich zu den beiden Alkalifeldspäten ist die Anbindung des Wassers a.'1 

die Defektzentren bei dem Plagioklas allerdings wesentlich geringer. 

(2) Bei dem Adular Sl324, der eine komplexe OH Bandenstruktur aufweist und in dem die 
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Fig. 3. Teilpolarisierte IR Absorptionsspektren [Edomll b*] eines hydrothennal behandelten 
Orthoklas aus Madagskar [(001) Platte mit 0.522 mm Dicke] in Abhängigkeit von der 
Temperatur. 

OH-Defekte thermisch nicht stabil sind (siehe vorherigen Bericht), zeigen sich während des 

Heizens Veränderungen in den Absorptionsspektren, die nicht allein über die Stärke der H

Brückenbindung erklärt werden können. So verschiebt sich das Maximum der hochfrequenten 

OH Bande mit zunehmender Temperatur kontinuierlich zu niedriger Frequenz. Auch bei 

hydrothennal vorbehandelten Orthoklasen aus Madagaskar weisen die Experimente auf eine 

Veränderung der Protonenpositionen während des Heizens hin. Durch Tempern bei 

Temperaturen von 700 - 900°C und Drücken von 0.5 - 2 kbar können in die ursprünglich 

wasserfreien Orthoklase variable OH Gehalte eingebaut werden (z.B. 20-30 ppm bei 900°C, 500 

bar und 50-60 ppm bei 800°C, 2 kbar). Die Raumtemperaturspektren zeigen eine breite OH 
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Bande bei 3550 cm·1 mit einer überlagerten scharfen Bande bei 3650 cm·1
• Letztere weist einen 

ausgeprägten Pleochroismus mit einer bevorzugten Absorption für E II b* auf. Bereits ein 

Erhitzen auf 100°C führt zu einer deutlichen Abnahme der scharfen Bande um 50% (Fig. 3). Bei 

600°C ist diese Bande, deren Lage sich nur unwesentlich mit T ändert, fast vollständig 

verschwunden. Durch Abschrecken auf 20°C wird sie jedoch in unveränderter Intensität wieder 

gebildet. Die Beobachtungen bei dem Adular S1373 und den Orthoklasen werden so gedeutet, 

dass die IR-Banden bei Raumtemperatur teilweise aus einer Lokalisierung von Protonen an 

Defekten im Feldspatgerüst resultieren. Im Unterschied zu den oben beschriebenen Feldspäten 

(SV21, Sl48/2, GUT2) ist die Bindung der Protonen an die Defekte jedoch bei dem Adular 

S1373 und den Orthoklasen relativ schwach, so dass diese bereits bei niedrigen Temperaturen 

mobil werden können. 

(3) Irreversible Veränderungen der OH Absorptionsspektren während des Temperns konnten bei 

einem H-Feldspat (HA1Si30 8) nachgewiesen werden. Der H-Feldspat ist thermodynamisch 

instabil und geht oberhalb von 550°C irreversible in einen amorphen Zustand über (Behrens und 

Müller, 1995). Dieser Prozess kann in situ über Veränderungen der OH Bandenstruktur verfolgt 

werden (Fig. 4). Bis etwa 500°C sind bei kurzeitigem Erhitzen (Dauer: < 10 min.) nur reversible 

Änderungen in den Spektren zu erkennen. Die relativ starke Abnahme der Bande bei 2500 cm·1, 

die Protonen an Sauerstoffbrücken zugeordnet werden kann (Behrens und Müller, 1995), deutet 

darauf hin, dass endständige OH Gruppen bei hohen Temperaturen gegenüber Protonen an O

B rücken begünstigt sind. Während bei den natürlichen Feldspäten auch bei 600°C über einen 

Zeitraum von mehreren Minuten bis z.T. Stunden die IR Spektren im wesentlichen identisch 

blieben, wurden bei dem H-Feldspat bereits bei 570°C kontinuierliche Veränderungen innerhalb 

weniger Minuten beobachtet. Unterhalb von 3500 cm·1 nahm die Bandenintensität deutlich ab 

und oberhalb von 3500 cm·1 dagegen leicht zu. Nach dem Heizexperiment war die Intensität der 

Bande bei 2500 cm·1 stark reduziert. Dieses zeigt eine zunehmende Amorphisierung der Probe 

während des Heizens. 
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Fig. 4. Teilpolarisierte IR Absorptionsspektren [Edom ll a] eines H-Feldspat [(010) Platte mit ca. 
50 µm Dicke] aufgenommen während des Aufheizens und beim Tempern bei 570°C. 

3.2 MIR- und Raman-Untersuchungen an wasserhaltigen Silikatgläser 

Im Unterschied zu den Feldpäten enthielten die untersuchten Gläser neben Hydroxylgruppen 

auch molekulares H20. Reaktionen zwischen verschieden Wasserspezies während des Heizens 

können bei den Gläsern direkt über Änderungen von spezifischen Absorptionsbanden im 

mittlern und nahen IR detektiert werden. 

MIR Heizexperimente wurden mit mehreren vollpolymeriserten Gläsern [KA1Sip8 (Or), 

NaAlSi,Os (Ab), Si02(Qz), Nao_39~_31Al0.69Si3310 8 (AOQ)] und einem schwach 

depolymerisierten Glas [Nao39~_31Al039Si3.5408 (AOQP)] durchgeführt. Die Wassergehalte der 

Proben betrugen zwischen 1 und 4 Gew%. Eine Publikation über die MIR Experimente wurde 

bei American Mineralogist eingereicht (Behrens und Schmidt, 1997). 
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Fig. 5. Temperaturabhängige MIR Absorptionsspektren eines wasserhaltigen Si02-Glases. Zum 
Vergleich ist unten das Spektrum eines trockenen Glases abgebildet. 

In Kurzzeitexperimenten wurden beidseitig polierte Platten mit 50 - 100 µm Dicke auf das 

vorgeheizte Heizelement gelegt und nach Aufnahme der Spektren sofort wieder abgkühlt. 

Hierdurch konnte ein Verlust von Wasser stark unterdrückt werden. Selbst nach Aufheizen auf 

600°C, einer Temperatur deutlich oberhalb der Glastransformation für die untersuchten Gläsern, 

betrug der aus den IR Spektren bestimmte Wasserverlust maximal 15%. Als ein typisches 

Beispiel für das Verhalten der Gläser beim Aufheizen ist in Fig. 5 ein SiOrGlas mit 2.15 Gew% 

Wasser dargestellt. Wie bei den Feldspäten beobachtet, haben Änderungen in der Stärke der H

Brückenbindung einen sehr starken Einfluss auf die MIR Spektren. Dieser Effekt bewirkt bei 

dem Si02 Glas mit steigender Temperatur eine starke Abnahme der niederfrequenten Schulter 

der OH Streckschwingsbande bei gleichzeitiger leichter Zunahme der hochfrequenten Flanke. 

Hierdurch wird die Bande insgesamt symmetrischer und die integrale Intensität nimmt drastisch 

ab. Rückschlüsse auf Änderungen in der Wasserspeziation können an Hand der OH Streck-
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schwingungsbande nicht gezogen werden, da einerseits verschiedene Spezies zu dieser Bande 

beitragen und andererseits Effekte der H-Brückenbindung dominierend sind. 

Wesentlich informativer im Hinblick auf die Wasserspeziation ist die H20 Biegeschwingung bei 

1630 cm-1
• Nach Erhitzen auf 300°C, einer Temperatur deutlich unterhalb der 

Glastransformation der untersuchten Gläser, nimmt bei den Aluminosilikatgläsem die integrale 

Intensität dieser Bande um 6 - 12% ab, bei dem Si02 Glas sogar um 38%. Da sich die Lage und 

Form der H20 Absorptionsbande nur geringfügig mit der Temperatur ändert, gehen wir davon 

aus, dass die Extinktionskoeffizienten nur schwach von der Temperatur abhängen und die 

Abnahme der Bandenintensitäten zurnindestens teilweise auf eine Abnahme des molekularen 

H20 zurückzuführen ist. Dieses ist im Einklang mit den Ergebnissen aus der NIR Spektroskopie 

(siehe unten). Eine quantitative Auswertung der HiO Biegeschwingung ist allerdings nicht 

möglich, da zum einen dieser Bande Gerüstschwingungen überlagert sind und zum anderen die 

Extinktionskoeffizienten nur indirekt über die NIR Banden bestimmt werden können. 

Ähnlich wie bei den MIR Spektren werden auch bei den Raman-Spektren Veränderungen im 

OH-Streckschwingungsbereich während des Aufheizens durch die abnehmende H

Brückenbindung dominiert. Als ein Beispiel ist in Fig. 6 ein Hyalit dargestellt. Der Hyalit ist 

eine natürliche amorphe Si02-Phase mit 3.22 Gew"/o Wasser, die durch Abschrecken eines Si02-

reichen Fluides an einer kalten Gesteinsfläche entstanden ist. Im Unterschied zu den IR Spektren 

ist in den Raman-Spektren der wasserreichen Si02-Gläser ein scharfer Peak bei 3595 cm·' 

vorhanden. Die Intensität dieses Peakes nimmt mit T zu. An Hand des Vergleiches mit Raman

Messungen an flüssigem und gasförmigen Wasser (Lindner, 1970) ordnen wir diese Bande H20-

Molekülen zu, die nur eine geringe Wechselwirkung mit der Silikatrnatrix haben. Bei 

Alurninosilikatgläsem (Ab, AOQ) ist diese Bande wesentlich schwächer ausgeprägt, allerdings 

wurde auch bei diesen eine Zunahme der Intensität mit der Temperatur festgestellt. Diese 

Beobachtungen sind in Einklang mit der Lage der H20 Biegeschwingung im MIR (1613 cm-1 für 

Si02-Gläser, 1631-1637 cm-1 für Alurninosilikatgläser), die ebenfalls auf eine freiere 

Biegeschwingung der H20 Moleküle im Si02 Glas hinweist. 
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Fig. 6. Raman-Spektrum eines Hyalit in Abhängigkeit von der Temperatur. 

3.3 NIR-Untersuchungen an wasserhaltigen Silikatgläser 

B5 Johannes 

Es wird allgemein angenommen, daß OH-Gruppen und molekulares H20 die dominierenden 

Wasserspezies in polymerisierten Silikatgläsem sind. Die Konzentrationen beider Spezies 

können an Hand von Kombinationsbanden im NIR quantitativ bestimmt werden. Details zu 

dieser Methode sind von Behrens et al. (1996) publiziert worden. Der kritische Punkt für die 

Bestimmung von Spezieskonzentrationen bei erhöhten Temperaturen ist die T-Abhängigkeit der 

Extinktionskoeffizienten e für die Banden bei 4500 cm-1 (OH Gruppen) und bei 5200 cm-1 (H20 

Moleküle). Durch Anwendung der gleichen Methodik, wie sie bei Raumtemperatur erfolgreich 

eingesetzt wurde, können die e-Werte beider Banden auch aus den Hochtemperaturspektren 
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bestimmt werden. Basisvoraussetzung für die Kalibration ist, dass sich der Wassergehalt Cwa=r 

der Proben beim Aufheizen nicht ändert und dass die Extinktionskoeffizienten nicht 

konzentrationsabhängig sind. Wenn die Extinktionskoeffizienten T-unabhängig sind, sollten die 

Daten aus den in-situ Messungen in einem Plot von (18.02·E4500• 100)/(d·p·C wa=) gegen 

(18 .02·E5200·100)/(d·p·Cwasser) auf einer Geraden liegen (E=Extinktion), da die Dichte p im 

Glaszustand nur wenig mit T abnimmt(< 0.5% pro 100°C) und die Dicke deinen gegenläufigen 

Effekt hat. In Fig. 7 ist zu erkennen, dass für ein haplogranitisches Glas (AOQ) die 

Extinktionskoeffizienten =nindestens bis 600°C unverändert bleiben. Weiterhin konnte für ein 

Glas dieser Zusammensetzung mit einem Wassergehalt von 0.05 Gew%, in dem nur OH 

Gruppen vorliegen, gezeigt werden, dass sich die Extinktion (und somit auch e) der Bande bei 

4500 cm·1 bis 600°C nicht merklich ändert. 
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Änderungen in den Spezieskonzentrationen konnten für alle untersuchten Gläser bereits weit 

unterhalb der Glastransformation nachgewiesen werden. Der Beginn der Umwandlung von 

Wasserspezies hängt primär vom Wassergehalt ab. Für AOQ Gläser liegt die untere 

Reaktionstemperatur bei 150°C für 3.67 Gew% Wasser und bei 250°C für 1.27 Gew% Wasser 

(Schmidt et al., 1996). Beim Erhitzen auf 400°C nahm der Gehalt an molekularem H20 bei Ab 

Glas (2.02 Gew"/o Wasser) um 12%, bei Or Glas (2.80 Gew% Wasser) um 16% und bei Qz Glas 

(2.15 Gew"/o Wasser) um 22% ab und der OH-Gruppengehalt entsprechend zu. Für AOQ Gläser 

mit gleichem Wassergehalt (3 .67 Gew"/o) aber unterschiedlichen OH/H20 Verhältnissen (0.82 

bzw. 1.22, bedingt durch unterschiedliche Abkühlungsraten) war die relative Abnahme des 

molekularen H20 stärker für das Glas mit dem höheren Gehalt an H20 Molekülen (siehe Fig. 8). 
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Fig. 8. Entwicklung der OH-Gruppenkonzentration dargestellt als K1 = C0 H
2/(CH20 ·C0 ) bei zwei 

haplogranitischen Gläsern mit gleichem Wassergehalt (3.67 Gew%) und 
unterschiedlichem initialen OHIH20 Verhältnissen. SQ: Abkühlung mit 0.2 K/s. RQ: 
Abkühlung mit 60 K/s. Offene Symbole: 1. Heizzyklus bis 300°C. Graue Symbole: 2. 
Heizzyklus bis 600°C. Schwarze Symbole: Nach dem Versuch. 
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In Fig. 8 ist weiterhin zu erkennen, daß die Umwandlungsreaktion bis 300°C für beide AOQ 

Gläser vollständig reversibel ist. Die Änderungen der Spezieskonzentration erfolgen sehr schnell 

und können auch mit Abkühlungsraten von SOOK/s nicht eingefroren werden. Wir führen diese 

Beobachtungen auf eine lokale Reaktion von molekularem H20 mit Brückensauerstoffen unter 

Bildung von OH Gruppenpaaren zurück: 

(1) 

Dieser Prozess ist abgekoppelt von der Relaxation des Silikatnetzwerkes. Die bei 

Raumtemperatur gemessene Wasserspeziesverteilung repräsentieren somit nicht direkt die 

Verhältnisse bei der Einfi:iertemperatur des Glases, wie es von machen Autoren angenommen 

wurde (Dingwell und Webb, 1990). 

Durch Erhitzen auf Temperaturen nahe der Glastransformation erfolgen irreversible 

Veränderungen in den Spezies-konzentrationen. Für diese Vorgänge spielt die Dissoziation der 

OH-Gruppenpaare über Diffusion eine entscheidende Rolle: 

[OH-· ·HO] = 2 OH (2) 

Die Reaktion (2) erfolgt auf einer wesentlich langsamer als Reaktion (1 ), da das Auseinander

diffundieren der OH Gruppen durch die strukturelle Relaxation des Silikatgerüstes bestimmt 

wird. Mit den irreversiblen Änderungen in den OH/H20 Verhältnissen gehen auch Verluste im 

Gesamtwassergehalt auf Grund von diffusiver Freisetzung und z.T. Blasenbildung einher. 

3.4 Hochdruck/Hochtemperatur NIR-Messungen an wasserhaltigen Aluminosilikat

schrnelzen 

Erste Ergebnisse der in situ NIR-Messungen an einer haplogranitischen Schmelze mit 4 Gew% 
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Fig. 9. In situ IR Spektren einer wasserhaltigen haplogranitischen Schmelze (4.14 Gew% 
Wasser) aufgenommen bei 800°C und 1.5 kbar im Vergleich zu Raumtemperaturspektren 
vor und nach dem Versuch. 

Wasser wurden bereits publiziert (Nowak und Behrens, 1995). Durch die direkte Messung bei 

hohen Drücken und Temperaturen konnte eindeutig nachgewiesen werden, dass OH/H20 

Verhältnisse der Schmelzen nicht abgeschreckt werden können (Fig. 9). Wie bereits mit den 

Heiztischversuchen festgestellt wurde, ändern sich Spezieskonzentrationen auch noch im 

Glaszustand weit unterhalb der Glastransformation. In haplogranitischen Schmelzen sind OH

Gruppen unabhängig vom Gesamtwassergehalt immer die dominierende Spezies. Ihre 

Konzentration nimmt mit zunehmender Temperatur stark zu. Allerdings sind auch bei 800°C 

noch merkliche Gehalte an molekularem Wasser vorhanden. Mit der Annahme, daß alle 0-

Atome im Silikatgerüst, alle OH-Gruppen und alle Wassermoleküle untereinander jeweils 

äquivalent sind, können die spektroskopischen Daten mit einem einfachen thermodynamischen 
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Modell für eine ideale Mischung beschrieben werden: 

H20(m) + O(m) = 2 OH(m), (3) 

Für haplogranitische Schmelzen mit Wassergehalten von 1.27 bis 5.15 Gew"/o ist K 1 unabhängig 

von der Menge des gelösten Wassers. Aus der Temperaturabhängigkeit von K1 (Fig. 10) wurde 

für diese Reaktion eine Reaktionsenthalpie von 33.3 ± 3.0 kJ/mol und eine Reaktionsentropie 

von 29.8 ± 3.0 J/(mol·K) ermittelt. 

-1 

'::Z" -2 
..!: 

-3 

:Schmelze • 

Cwasser = 4 .14 Gew% 
P = 1500 bar 

-4 ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
0 2 3 4 

1/T [1000/°K] 

Fig. 10. Entwicklung der Gleichgewichtskonstante K1 im Glas- und im Schmelzzustand für eine 
haplogranitsche Zusammensetzung. 
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3.5 Anwendung der in situ spektroskopischen Daten: Der Mechanismus der Wasserdiffusion 

in polvmerisierten Silikatschmelzen 

Die Ergebnisse der in-situ spektroskopischen Messungen an Silikatgläsem und -schmelzen 

wurden verwendet, um ein detailierteres Verständnis des Mechanismus der Diffusion von 

Wasser in polymerisierten Silikatschmelzen zu erhalten. Zwei hierzu erstellte Arbeiten befinden 

sich im Druck (Nowak und Behrens 1997, Behrens und Nowak 1997). Die Diffusion von Wasser 

wurde experimentell für Aluminosilikatschmelzen mit Wassergehalten zwischen 0 und 9 Gew"/o 

untersucht. Die Versuche erfolgten mit der Diffusionspaar-Methode bei Temperaturen von 800 -

1200°C und Drücken von 0.5 - 5 kbar in einer intern beheizten Gasdruckapparatur. 

Konzentrationsprofile für OH Gruppen und molekulares H20 wurden mit einem IR-Mikrokop 

unter Verwendung von Kombinationsbanden im nahen Infrarot aufgenommen. Da wie gezeigt 

die OH/H20 Verhältnisse der Schmelze nicht einfrierbar sind, können keine individuellen 

Diffusionskoeffizienten für die einzelnen Spezies bestimmt werden. Aus diesem Grund wurden 

effektive chemische Diffusionskoeffizienten von Wasser Dwaur nach der Methode von Sauer und 

Freise (1962) aus Gesamtwasserprofilen, die durch Aufsummierung der Einzelspezies erhalten 

wurden, ermittelt. 

Dwater zeigt identische Konzentrationsabhängigkeiten für Schmelzen mit NaA!Si30 8 (Ab), 

Ko11AI0.11Si3.29Ü8 (Qz2Pr71 ) und Nao.39Ko.31 Al0.69Si3310 8 (AOQ) Zusammensetzungen (Fig. 11). 

Weiterhin besteht auch eine gute Übereinstimmung dieser Daten mit solchen für natürliche 

rhyo!itische Zusammensetzungen (z.B. Lapham et al. 1984, Zhang et al. 1991). Dieses weist 

darauf hin, dass chemische Unterschiede nur einen geringen Einfluss auf die Diffusion des 

Wassers haben, solange die Schmelzen hochpolymerisiert bleiben. Eine Abnahme des 

Vemetzungsgrades der Schmelzen führt dagegen zu einer starken Erhöhung der Mobilität des 

Wassers. In depolymerisierte Schmelzen, z.B. natürliche basaltische Zusammensetzungen 

(Zhang und Stolper, 1991) oder Alkalisilikate (Scholze und Mulfinger, 1959), liegt D""'"' bei 

gleichen Bedingungen um mehrere Größenordnungen höher als in hochpolymerisierten 

Schmelzen. Dieses ist ein Indiz dafür, dass die Mechanismen der Diffusion von Wasser in hoch-

227 



B5 Johannes 

-5 

r = 12oo· c 

P = 5 kbar 

'üi' 
-8 

N-
E 
~ 

!! 0 0 „ 

/ 
3 

Cl 
Ab0 08 Cl " ..Q -7 Oz:i90 r71 D01 • 

0 AOQD006 
t 0 AOQD020 
0 ~ mean error AOQ (calc.) 1 

-8 
0 2 3 4 5 6 7 

cwater [wt%] 

Fig. 11 . Chemische Diffusionskoeffizienten von Wasser in Abhängigkeit vom Gesamtwasser
gehalt für verschiedene polymerisierte Schmelzen. 

und niedrigpolymeren Schmelzen verschieden sind und dass nicht-brückenbildende 

Sauerstoffatome eine entscheidende Rolle für die Diffusion von Wasser in niedrigpolymeren 

Schmelzen spielen. 

Die Abhängigkeit der Wasserdiffusion in AOQ-Schmelzen vom Gesamtwassergehalt ist 

unterschiedlich für niedrige und für hohe Wassergehalte (C"""'). Bis etwa 3 Gew-% nimmt Dwaier 

linear mit dem Wassergehalt zu, bei höheren Konzentration exponentiell. Diese Abhängigkeit 

wird nur geringfügig durch Temperatur, Druck und chemische Zusammensetzung beeinflusst. 

Mit zunehmendem Druck nimmt die Wasserdiffusion ab. Aus Daten bei 900, 1000undl100°C 

im Druckbereich 0.5 bis 5 kbar läßt sich ein Aktivierungsvolumen von 9 cm3/mol für die AOQ 

Zusammensetzung abschätzen. Die aus der Temperaturabhängigkeit über die Arrhenius

beziehung (D = D0 exp(-E,/RT) ermittelte Aktivierungsenergie E. nimmt von 64 kJ/mol bei 0.5 
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Fig. 12. Abhängigkeit der Aktivierungsenergie der Wasserdiffusion vom Gesamtwassergehalt 
für eine haplogranitische Schmelze. 

Gew<'/o Wasser bis 46 kJ/mol bei 4 Gew<'/o ab und bleibt dann konstant (Fig.12). 

Der präexponentielle Faktor D0 steigt im selben Bereich kontinuierlich an. Der Gesamteffekt 

von T (in K), P (in kbar) und Cwater (in Gew<'/o) aufDwater kann im Bereich 1073 K ,,; T;, 1473 K, 

0.5 kbar ,,; P;, 5 kbar, 0 ,,; Cwater;, 6 Gew<'/o durch folgende Beziehung beschrieben werden: 

log Dwa1er = (-4.81 - 0.045 ·Cwa.., + 0.027·C..,1er2) - (3378 - 483·Cw,1er + 46.9·C.,.1er2 + 47.S·P)/T 

Mikrosondenanalysen zeigten, dass bei den Diffusionsexperimenten keine Konzentrations

gradienten für Alkalien, Al oder Si entstanden sind. Eine Interdiffusion von Alkalien und W 

oder H;O+, wie sie bei der Korrosion von Gläsern zum Teil zu beobachten ist (siehe z.B . Scholze 

1988), oder eine parallel Diffusion von Alkalien und OH" kann deswegen als wirksamer 
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Mechanismus für den Transport von Wasser bei den Versuchsbedingungen ausgeschlossen 

werden. 

H/D Interdiffusionskoeffizienten wurden für zwei Wassergehalte bei 800°C und 5 kbar 

bestimmt, wobei zwei Glasblöcke mit gleichen molaren Konzentrationen von H20 bzw. D20 

verwendet wurden. Die ermittelten D-Werte sind in guter Übereinstimmung mit den chemischen 

Diffusionskoeffizienten von Wasser. Daraus schließen wir, dass unter den gegebenen 

Bedingungen Protonen über das Vehikel HP transportiert werden und keine hohe 

Protonenbeweglichkeit in hochpolymerisierten Schmelzen vorhanden ist. 

Es kann erwartet werden, dass die Diffusion von (isolierten) Hydroxyl Gruppen in 

polymerisierten Silikatschmelzen eng verknüpft mit der Viskosität ist Beide Prozesse erfordern 

ein Aufbrechen und eine Neuverknüpfung von Sauerstoffbrücken. Chemische Diffusions

koeffizienten, die aus Viskositätsdaten von Schulze et al. (1996) für wasserhaltige AOQ

Schmelzen mit der Eyring-Beziehung . berechnet wurden, liegen bei 800°C um vier 

Größenordnungen niedriger als D„,",. Daraus wird gefolgert, dass eine Beteiligung von OH 

Gruppen am Transport von Wasser zumindesten für C""" > 0.5 Gew"/o ausgeschlossen werden 

kann. Die lineare Extrapolation der Dwaier-Werte für unserer Zusammensetzungen ist in sehr guter 

Übereinstimmung mit Ergebnissen für Aluminosilikatgläsem (Haider und Roberts, 1970) mit 

Wassergehalten< 500 ppm. Weiterhin geben Konzentrationsprofile, die von Haider und Roberts 

gemessen wurden, keinen Hinweis auf eine deutliche Änderung der Konzentrationsabhängigkeit 

bei niedrigen Wassergehalten. Diese läßt den Schluß zu, dass auch zu sehr niedrigen 

Wassergehalten hin, zumindestens bis 10 ppm, keine Änderung des Diffusionsmechanismus 

erfolgt. 

Auf Grund der hohen Dynamik der Umwandlung von H20-Molekülen und OH-Gruppenpaaren 

bereits bei niedrigen Temperaturen (siehe 3.2 und 3.3), nehmen wir an, dass die Reaktion(!) als 

ein wesentlicher Schritt am Transport von Wasser in Silikatschmelzen beteiligt ist. Im 

Unterschied zu dem Modell von Doremus (1995), gehen wir davon aus, das die Reaktion von 

Wassermolekülen mit Brückensauerstoffen nicht unbedingt zu einer Immobilisierung führt. 

Wenn die Umwandlungsfrequenz höher ist als die Sprungfrequenz (oder mit anderen Worten, 
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ein Wassermolekül reagiert mehrmals mit 0-Brücken in einer Kammer, bevor ein Sprung in eine 

benachbarte Kammer des Netzwerkes erfolgt), kann man OH-Gruppenpaare und H20-Moleküle 

als eine einzige diffundierende Spezies behandeln. Eine Immobilisierung erfolgt nach unserem 

Modell erst durch Dissoziation der OH Gruppenpaare nach Reaktion (2). Allerdings kann nicht 

ausgeschlossen werden, dass neben dem beschriebenen Mechanismus über die Umwandlung von 

Wasserspezies auch direkte Sprünge von H20-Molekülen am Transport von Wasser beteiligt 

sind. Solche direkten Sprünge sind möglicherweise bei niedrigen Temperaturen im Glaszustand 

dominierend. Dieses würde erklären, dass bei der Wasserdiffusion in Quarzglass unterhalb von 

200°C kein Austausch von 0-Atome zwischen dem H20-Molekül und dem Silikatgerüst zu 

beobachten ist (Helmich und Rauch 1993). Allerdings kann aus sterischen Gründen auch die 

Wiederverknüpfung der ursprünglichen 0-Brücke begünstigt sein, da der Austausch von 0-

Atomen nur nach einer Relaxation der benachbarten Tetraeder möglich ist. 

4. Vergleich mit Arbeiten außerhalb des Sonderforschungsbereiches 

Irreversible Reaktionen von OH Spezies in Feldspäten, wie sie von uns beim H Feldspat 

beobachtet wurden, sind auch von Aines und Rossman (1985) durch in situ IR Messungen an 

einem Mikroklin gefunden worden. Weitere IR spektrockopische Untersuchungen unter in situ 

Bedingungen liegen nicht vor. 

In situ MIR Messungen an wasserhaltigen Gläsern, die neben OH Gruppen auch molekulares 

H20 enthalten, liegen nur von Aines et al . (1983) für ein Rhyolitglas mit etwa 2 Gew% Wasser 

vor. Diese Autoren fanden eine sehr langsame Änderung der Intensität der H20 

Biegeschwingung nach Aufheizen und postulierten eine langsame Umwandlungskinetik für 

Wasserspezies (Zeitskala: mehrere Minuten bei 750°C). Dieses konnte durch unsere Arbeiten 

nicht bestätigt werden. 

Kinetische Untersuchungen über wasserhaltigen Gläser und Schmelze sind bisher ausschließlich 

an Hand von abgeschreckten Proben durchgeführt worden. Zhang et al. ( 1995) studierten die 

Umwandlungsreaktion von OH Spezies in Rhyolit- und Albitglas in der Nähe der Glas-
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transformation und fanden eine komplexe Reaktionskinetik. Ihre kinetische Modelle basieren 

allerdings ganz wesentlich auf der Annahme, dass die Spezieskonzentrationen durch das 

Abschrecken nicht verändert werden. Dieses ist nach unseren Untersuchungen nicht 

gewährleistet, so dass die Ergebnisse von Zhang et al. reinterpretiert werden müssen. 

Durch direkte Auswertung von Profilen von OH-Gruppen und H20 Molekülen haben Zhang et 

al. (1991) Diffusionskoeffizienten für beide Spezies (DoH und DH20 ) aus Desorptionsversuchen 

mit Rhyolitgläsern bestimmt. Sie folgerten aus ihren Versuchen, dass Wasser als Inertmolekül 

durch die Silikatstruktur wandert, wobei der DH2o unabhängig vom Wassergehalt ist. Die von 

uns bestimmte Konzentrationsabhängigkeit der chemischen Diffusionskoeffizienten von Wasser 

sowie die hohe Dynamik der Umwandlungsreaktion zwischen Wasserspezies sind mit dem 

Modell von Zhang et al. (1991) nicht kompatibel. Ein alternatives Modell wurde vorgeschlagen 

(siehe 3.5.). 

Die von uns erstmalig bestimmte Wasserspeziation in haplogranitischen Schmelzen wurden 

durch in situ Messungen mit einer Diamantzelle von Shen und Keppler (1995) für eine Na

Aluminosilikatschmelze im wesentlichen bestätigt. Auch diese Autoren fanden eine drastische 

Zunahme der OH Gruppenkonzentration oberhalb der Glastransformation. 

5. Offene Fragen 

Die Untersuchungen über Einbau und Dynamik von Wasser in Feldspäten sind weitgehend 

abgeschlossen. Ergebnisse von D2
180 Austauschexperimenten, die zur Zeit in Kooperation mit 

R. Freer (Manchester) durchgeführt werden, sollen das Gesamtbild abrunden und die Frage 

klären, ob 0 und H über das gleiche Vehikel H20 durch die Feldspatstruktur transportiert 

werden. 

Die Arbeiten an den Gläsern haben eine ganze Reihe neuer Fragen im Hinblick auf die Dynamik 

von H-Spezies in Silikatgläsern und auf die Auswirkungen des Wassereinbaus auf die Mobilität 

von Kationen aufgeworfen. So ist z.B. noch nicht geklärt, wie mobil Protonen in der 

Silikatstruktur sind und inwieweit die Konzentration an nichtbrückenbildenden 0-Atomen die 
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Dynamik der H-Spezies beeinflusst. Diese Fragen sollen in einem neu beantragten Projekt 

bearbeitet werden. 
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Bewilligung 

1985 76.800 DM 

1986 151.700 DM 

1987 125.800 DM 

1988 170.200 DM 

1989 93 .600 DM 

1990 130.000 DM 

1991 114.000 DM 

1992 88.920 DM 

1993 96.000 DM 

1994 109.900 DM 

1995 53.700 DM 

1996 56.100 DM 

Gesamtbewilligung 1.266.720 DM 
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1. Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung 

Für Silikatkeramiken ist das System Al20 3 - Si02 von besonderer Bedeutung. Es enthält, neben 

den Endgliedern nur eine Verbindung, die sich im Subsolidusbereich und aus der Schmelze 

bilden kann, den Mullit Al2 [Al2+2x Si2_2xJ 0 10.x. Weitere Al2Si05 - Modifikationen sind 

Andalusit, Disthen und Sillimanit. 

Andalusit, Disthen und Sillimanit wandeln sich bei thermischer Behandlung ( ~ l 600°C) zu 3 :2 

Mullit (x=0.25) unter Ausscheidung von Si02 um. In der letzten Antragsperiode wurden 

vorwiegend TEM-Untersuchungen an allen drei polymorphen Modifikationen bei verschiedener 

Temperdauer (0.5, 1, 2, 3, 4, 6 h bei ~ 1600°C) durchgeführt. Ziel der Untersuchungen war es, 

die Umwandlungskinetik zu beschreiben. Es wurde festgestellt, daß sich Disthen und Andalusit 

in erster Linie über Schmelzbildung zu 3:2 Mullit umwandeln. Bei Sillimanit wurde festgestellt, 

daß die Umwandlung topotaktisch erfolgt. Dabei bildet sich eine metastabile Zwischenphase, die 

mit Hilfe der HRTEM strukturell schwer zu charakterisieren war. Im Beugungsbild wurde 

lediglich eine Schwächung des <101>-Reflexes beobachtet. Mit steigender Temperdauer 

wandelt sich Sillimanit vollständig in 3:2 Mullit um. 

Im Sillimanit liegt eine weitgehend geordnete Verteilung der tetraedrisch koordinierten Kationen 

Silizium und Aluminium vor. Sowohl die Sillimanit- als auch die Mullitstruktur (Abb.1) sind 

aus Ketten kantenverknüpfter Al06-0ktaeder, die parallel zur c-Achse verlaufen, aufgebaut. 

Diese Oktaederketten werden durch ebenfalls parallel zur c-Achse verlaufende Si/ Al Tetraeder-
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doppelketten miteinander verknüpft (Abb.2). Mullit weist eine gegenüber Sillimanit halbierte c

Gitterkonstante auf. Die Mullitstruktur ist von der Sillimanitstruktur durch eine ungeordnete 

Verteilung von Silizium und Aluminium innerhalb der Tetraederdoppelkette und ein 

"Umklappen" einzelner Tetraeder ableitbar. Dadurch entstehen auf den 0,-Positionen Lücken im 

Sauerstoffteilgitter. Die neue Position der Aluminiumatome in den "umgeklappten" Tetraedern 

(T*) wird mit Al* bezeichnet. An die Besetzung der Al*-Position ist die Verschiebung der 

benachbaiten 0 ,-Atome (Punktsymmetrie 2/m) auf die niedrigersymmetrische 0 / -Position 

gekoppelt (Abb. 1). Die Entstehung von Sauerstoffleerstellen durch Aluminium-Überschuß kann 

dabei durch folgende Gleichung schematisch dargestellt werden: 

2 Si4+ + 0 2· „ 2 AJ3+ + D ; (D = Sauerstoffleerstelle) 

Zur Gewährleistung der Elektroneutralität werden stets zwei Tetraeder unter gleichzeitiger 

Ausbildung einer Sauerstoffleerstelle "umgeklappt". 

~ b Sillimanit 

C.) Sauerstoff 

Aluminium 

• Silizium 

Mullit 

Ir}. __ (J) o* p, ;)~-)-) 
'1_"_ . -_ - .„yr .~.. . ... --o / 

' ' ' r ;), ···"'·r ! ,-{, ') -:'.-.. - ·_· \\ i·' \··- -··1·, ; • / v/ \\ O 

ii l (] ~ -- -< . 1 I; -;T < ·· . · ->' 
Cl"{" '\ - " \ (j,,<'J \ "!ii 

\ 
( "' ___ _ ,,_ () 11. 

i ),: F 11 
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( > l- ~(°{o u~-7·~- ·7'J 
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o Al*-Position 

Sauerstoffleerstelle 

Abb. 1 : Projektion der Struktur von Sillimanit und der gemittelten Struktur von Mullit 

auf die (001) - Ebene 
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---~b 

1 
c 

Sillimanit Mullit 

Abb.2: Schematische Darstellung der Tetraederketten von Sillimanit und Mullit 

(Projektion auf die (100) - Ebene) 

Röntgen- und Elektronenbeugungsaufnahmen von Mullit zeigen neben den Bragg-Reflexen 

diffuse Intensitäten, wohingegen Aufnahmen von Sillimanit nur Bragg-Reflexe zeigen. 

Am deutlichsten sind diese Zusatzreflexe beim Mullit aufBeugungsaufnahmen der reziproken 

Ebenen hOI und Ok! zu erkennen. In der Ebene hOI sind "Satellitenpaare" um die Position 

h=2n+ 1, 0, l=n±\1, zu beobachten. Nach der Bezeichnung von Bown und Gay [2] werden diese 

e-Satelliten genannt. Sie sind durch diffuse Streaks mit den benachbarten Bragg-Reflexen 

verbunden. In Abhängigkeit von der chemischen Zusammensetzung der Mullite verändert sich 

die Lage und Intensität dieser "Satellitemef!exe" [l]. Je höher der Aluminium-Gehalt des 

Mullites ist, desto diskreter werden die "Satelliten". Beialuminiumreichen Mulliten beobachtet 

man das Auftreten weiterer "Satelliten" (f-Satelliten) um die Positionen h=2n, 0, 1 und e- und f

Satelliten höherer Ordnung, die zusätzlich in c*-Richtung aufspalten [3]. 

Auch Beugungsaufnahmen der Okl-Ebene zeigen schwache "Satellitemeflexe" um die rezipro

ken Positionen 0, k=2n+ 1, l=n±\1,, die kreuzförmig durch sehr schwache Streaks miteinander 

verbunden sind. Die in den hOI- und Okl-Beugungsebenen erkennbaren Streaks sind Bestandteile 

eines komplexen Systems diffuser Beugungsphänomene, die durch den gesamten reziproken 

Raum verlaufen und z.B. in hkl-Aufnahmen mit 1=1 /6, 1/4, 113 und 112 bevorzugte Orientierun

gen parallel <111> ausbilden [4), [5), [6]. 

Als Ursache für die diffuse Streuung wurden bisher Ordnungsvorgänge der Sauerstoffleerstellen 
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und eine damit verbundene Modulation der Besetzungswahrscheinlichkeiten der Tetraeder

positionen angenommen. 

Paulmann [7] versuchte das zweidimensionale Ordnungsschema der Sauerstoffleerstellen in 

einem 2:1 Mullit mit Hilfe röntgenographischer Hochtemperaturbeugungsexperimente, 

HRTEM-Untersuchungen und rechnergestützter Realstruktursimulationen zu bestimmen. Die 

Sauerstoffleerstellenanordnung eines 2:1 Mullites in der ab-Ebene konnte mit Hilfe von 

Abstandsvektoren zwischen Leerstellen charakterisiert und deren jeweilige relative Häufigkeiten 

analysiert werden. Er kam zu dem Ergebnis, daß 2: 1 Mullit strukturell aus relativ kleinen Berei

chen mit erhöhter Sauerstoffleerstellenkonzentration aufgebaut ist. Dieses ist verbunden mit 

einer erhöhten Aluminiumkonzentration innerhalb dieser Bereiche. 

Koithan [8] kam anhand verschiedener Temperversuche zu dem Ergebnis, daß der 

Umwandlungsprozeß von Sillimanit in Mullit in trennbaren Teilschritten abläuft und mit der 

Ausscheidung einer Si02-reichen Teilschmelze an der Oberfläche und auf Spaltrissen der 

Sillimanite beginnt. Die weitere Mullitbildung verläuft durch Austauschreaktion zwischen 

Kristall und Schmelze. Als Initialstadium der Umwandlung wurde die Entstehung einer 

Siliziumleerstelle in der Struktur angenommen. Der Umwandlungsprozeß wurde mit den 

Verhältnissen während eines inkongruenten Schmelzprozesses verglichen. 

Wie schon Koithan [8] innerhalb vorangegangener Projekte des SFB 173 untersuchten auch 

andere Autoren das thennische Umwandlungsverhalten von Sillimanit. Es ist bekannt, daß sich 

Sillimanit thermisch in 3:2 Mullit unter Ausscheidung von Si02 (Cristobalit) umwandelt. Noch 

unbekannt ist hingegen der genaue Mechanismus und die Kinetik dieser Umwandlung. 

Erklärtes Ziel dieser Antragsperiode war es, das Initialstadium der thermischen Umwandlung 

von Sillimanit in 3:2 Mullit strukturell mittels Elektronenbeugung und videographischer Rekon

struktion zu bestimmen. Außerdem sollten das Endprodukt der thermischen Umwandlung von 

Sillimanit, der 3:2 Mullit, und 2: 1 Mullit anhand von experimentellen Röntgenbeu

gungsaufnahmen und videographischen Simulationen strukturell, hinsichtlich der Sauerstoff

leerstellenverteilung, verglichen werden. 
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2. Angewandte Methoden 

Die Heizexperimente wurden in einem zur Verfügung stehenden rechnergesteuerten (Logo

therm) Hochtemperaturofen der Firma Nabertherm (Typ Supertherm HT 04 / 17) mit einem 

digitalen Programmregler (Typ 818 / P4) durchgeführt. Der Ofen arbeitet bis zu Temperaturen 

von l 800°C und ist mit einem Pt 30% Rh/Pt 6% Rh Thermoelement ausgestattet. 

Für die Röntgenbeugungsaufnahmen standen handelsübliche Präzessions-Kameras zur Verfü

gung. Es wurde vorrangig mit Mo-Ka-Strahlung bei 40kV Anregungsspannung und 30mA 

Stromstärke gearbeitet. Die Cu-Ka-Strahlung erwies sich für die gewünschten Aufnahmen der 

diffusen Beugungserscheinungen als ungeeignet. 

Die Intensitäten der diffusen Zwischenschichten der 2: 1 Mullite und der getemperten Sillimanite 

wurden mit Hilfe eines automatischen Vierkreis-Einkristall-Diffraktometers des Typs Siemens

Stoe mit Eulerwiegengeometrie am Institut für Anorganische Chemie der Universität Hannover 

aufgenommen. Auch dabei wude mit Mo-Ka-Strahlung gearbeitet. 

Für die hochaufgelösten elektronenmikroskopischen Aufnahmen und die Elektronenbeugungs

aufnahmen stand ein Gerät der Firma Hitachi (H-800) mit einer Anregungsspannung von 200 kV 

zur Verfügung. Die Registrierung der Aufnahmen erfolgte auf Filmmaterial. 

Um die Realstruktur zu beschreiben, wurden computerunterstützte 3D-Simulationen und -

Rekonstruktionen (videographische Methode) [9] durchgeführt. 

3. Ergebnisse und ihre Bedeutung 

a) Das Initialstadium der Umwandlung von Sillimanit in Mullit 

Sillimanit wandelt sich bei Temperaturen<: !600°C in 3:2 Mullit um. Die Umwandlung von 

Sillimanit in 3 :2 Mullit vollzieht sich über ein Zwischenstadium, das als fehl geordneter 

Sillimanit bezeichnet wird und strukturell charakterisiert wurde. Bei längerer Temperdauer 

wandelt sich der Sillimanit vollständig in 3:2 Mullit, unter Ausscheidung von Si02. um. 

Auf Elektronen- und Röntgenbeugungsaufnahmen unterschiedlich lang getemperter Sillimanit

kristalle wurde eine Intensitätsabhängigkeit des <101>-Reflexes von der Temperdauer 

beobachtet. Auf hochaufgelösten elektronenmikroskopischen Aufnahmen hingegen sind keine 
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Kontrastveränderungen mit zunehmender Temperdauer zu beobachten. Dies liegt darin 

begründet, daß das Auflösungsvermögen des Elektronenmikroskops für diesen Fall nicht 

ausreichend ist. Um auszuschließen, daß die lntensitätsabnahme des <101>-Reflexes auf 

dynamische Effekte zurückzuführen ist, wurden die Elektronenbeugungsintensitäten in 

Abhängigkeit von der Kristalldicke mit Hilfe von multi-slice-Berechnungen bestimmt. Die 

dynamischen Berechnungen ergaben, daß die Intensität des <101>-Reflexes mit zunehmender 

Dicke zunimmt. Demnach ist die Intensitätsabnahme des <101>-Reflexes strukturell bedingt. 

Um die strukturellen Veränderungen im Initialstadium der Umwandlung zu erklären, wurde die 

videographische Methode angewandt. Dabei sollte am Beispiel der thermischen Umwandlung 

von Sillimanit in Mullit das Initialstadium (Schwächung des <10 1>-Reflexes im Beugungsbild) 

geklärt werden. Es wurde folgendermaßen vorgegangen. Zuerst wurde ein Realbild der ac-Ebene 

aus mehreren Elementarzellen der Sillimanitstruktur aufgebaut (Abb. 3 links) und fouriertrans

formiert. Das so gewonnene Beugungsbild entsprach dem experimentellen Röntgenbeugungsbild 

des unbehandelten Sillimanites. Da die Schwächung des <101>-Reflexes von besonderem 

Interesse war, wurde bei dem erhaltenen Beugungsbild der <101>-Reflex mit Hilfe einer 

Filtermaske in seiner Amplitude herabgesetzt. Anschließend wurde das Beugungsbild mit dem 

geschwächten <l 01 >-Reflex rück-fouriertransformiert. Die so erhaltene ac-Struktur wies einige 

markante Unterschiede zur ursprünglichen ac-Ebene der Sillimanitstruktur auf. Beide Strukturen 

sind in Abb. 3 nebeneinander dargestellt. Folgende Merkmale konnten festgestellt werden: 

Die aus der Rekonstruktion erhaltene Struktur weist gegenüber der Sillimanit 

Struktur zusätzliche Atompositionen auf. 

Es kommt zu einer Aufspaltung der Sauerstoffpositionen. 

Die Positionen von Silizium und Aluminium sind unverändert. 

Die geordnete Verteilung von Silizium und Aluminium beim Sillimanit ist zugunsten 

einer statistischen Verteilung verändert. 

Es können nicht alle erhaltenen Atompositionen gleichzeitig besetzt sein, da sonst die 

Stöchiometrie entsprechend der chemischen Formel verletzt wäre und die 

interatomaren Abstände zu kurz sind. 
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Abb.3:Gegenüberstellung der Sillimanitstruktur und 

der rekonstruierten gemittelten Struktur des 

fehlgeordneten Sillimanites in der ac-Ebene 

Danach mußte die aus der video graphischen Rekonstruktion erhaltene Struktur einer gemittelten 

Struktur entsprechen, die zu Beginn der Umwandlungsreaktion entsteht. Diese, der gemittelten 

Struktur des fehlgeordneten Sillimanites entsprechende Struktur, kann in 16 Strukturvarianten 

zerlegt werden. Dabei wird Silizium und Aluminium statistisch in der Elementarzelle verteilt 

und die jeweils entsprechende Sauerstoffposition besetzt. Es muß beachtet werden, daß die 

Stöchiometrie entsprechend der chemischen Formel gewahrt bleibt. Analog zu den 16 

Strukturvarianten für die ac-Ebene konnten die entsprechenden Strukturvarianten für die ab

Ebene abgeleitet werden. Zur Überprüfung der Richtigkeit der durchgeführten Rekonstruktion 

wurden die abgeleiteten 16 Strukturvarianten statistisch in einem Feld angeordnet und 

fouriertransformiert. Wie zu erwarten, ergab sich das Beugungsbild des Sillimanites mit einem 

stark geschwächten <101>-Reflex. 

Anhand der erhaltenen Ergebnisse kann das Initialstadium der Sillimanit/Mullit - Umwandlung 

bei 1600°C wie folgt charakterisiert werden (10): 

Statistische Verteilung von Silizium und Aluminium auf den Tetraederpositionen. 

Bedingt durch die unterschiedlichen Silizium-Sauerstoff- bzw. Aluminium-Sauerstoff

Abstände resultieren Tetraederverkippungen und Oktaederdrehungen. 
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b) Vergleich der Realstrukturen von 2: 1 Mullit und 3:2 Mullit hinsichtlich der Sauerstoffleer-

stellenverteilung 

Insgesamt wurden mehrere 2:1 Mullite und ein vollständig zu 3:2 Mullit umgewandelter 

Sillimanit-Einkristall untersucht. Es konnten erstmalig Einkristall-Präzessionaufnahmen von 3:2 

Mullit angefertigt werden (a*c*, b*c* und a*b* sowie der diffusen Zwischenschichten 1/6 c*, 

114 c* , 113 c* und 1/2 c*). Die Röntgenbeugungsaufnahmen von 2: 1 Mulliten unterschiedlicher 

Herstellungsart sind identisch und es ist davon auszugehen, daß es keine Unterschiede in der 

Sauerstoffleerstellenverteilung bei 2: 1 Mulliten unterschiedlicher Herstellungsart gibt. 

Die diffusen Beugungserscheinungen beim 3:2 Mullit sind wesentlich schwächer als beim 2:1 

Mullit. Jedoch sind Lage und Form der diffusen Streuung bei h=2n+ 1, 0, l=n+ 1/2 identisch. Die 

Schwerpunkte der diffusen Streuung beim 3:2 Mullit haben geringfügig größere Ausdehnung. 

Beim 3:2 Mullit liegt eine größere Diffusität und Breite der diffusen Beugungserscheinungen 

vor. Die diffuse Streuung ist bei den Aufnalunen der b*c*-Ebene in Form und Lage gleich. Sie 

liegt bei 0, k=2n+ 1 und l=n±l/2 und ist durch schwache kreuzförmige Streaks parallel c* mitein

ander verbunden. Auch in dieser Ebene zeigt der 3 :2 Mullit diffuse Streuung mit größerer 

Ausdehnung als der 2: 1 Mullit an den entsprechenden Positionen. Die diffusen 

Zwischenschichten können wie folgt beschrieben werden: 

Diffuse Linien senkrecht zu < 11 O> an den Positionen h±k = (2n+ 1) / 2 

(in den Ebenen hkl /6, hkl /4 und hkl/3). 

Diffuse Kreise um die Positionen (0,1) und (1,0) 

(in den Ebenen hkl/6, hkl/4 und hkl/3). 

Diffuse Intensitätsschwerpunkte an nicht rational indizierbaren Positionen 

(in der Ebene hkl/2). 

Mit Hilfe eines Vierkreisdiffraktometers konnten die diffusen Zwischenschichten eines 2:1 

Mullites und eines 3:2 Mullites aufgenommen werden (Abb. 4). Diese Messungen wurden 

durchgeführt, um die inneren Bereiche der diffusen Zwischenschichten (O,;h ,;2 bzw. Os: ks:2), die 

bei den Präzessionaufnahmen nicht gut zu erkennen waren, zu erhalten und auswerten zu 

können. Für einen Vergleich der Realstrukturen von 2: l Mullit und 3:2 Mullit wurden 3D

Realstruktursimulationen durchgeführt und diese mit den experimentellen Aufnahmen 
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verglichen. Die 3D-videographischen Realstruktursimulationen wurden mit Hilfe eines 

speziellen Computerprogrammes hinsichtlich der Sauerstoffleerstellenverteilung ausgewertet. 

Weiterhin sollte der Einfluß der i-Ali03-Strukturvarianten auf das fouriertransformierte Bild 

untersucht werden. Zuerst wurden die 3D-Simulationen für die a*c*- und b*c*- Ebene eines 3:2 

Mullites mit den t-Al20 3-Strukturvarianten durchgeführt. Anschließend wurden die gleichen 

Simulationen ohne t-Al20 3-Strukturvarianten durchgeführt. Beide Realstruktursimulationen 

wurden beztiglich der fouriertransformierten Bilder und der auftretenden Vektorhäufigkeiten in 

den Simulationen untersucht. Zum Schluß wurden die Simulationen für 3:2 Mullit mit denen für 

2: 1 Mullit hinsichtlich der in den Simulationen auftretenden Korrelationsvektoren der 

Sauerstoff!eerstellen verglichen. Als Abschluß konnten von den berechneten 3D-Simulationen 

die diffusen Zwischenschichten hkl /6, hkl /4, hkl /3 und hkl/2 mit Hilfe eines speziellen 

Rechnerprogrammes berechnet und mit den experimentellen Röntgenbeugungsaufnahmen der 

diffusen Zwischenschichten verglichen werden. Ihre Übereinstimmung ist aufgrund der 

momentan zur Verfügung stehenden Programmversion noch unbefriedigend, da bestimmte 

Korrelationen und Vektorhäufigkeiten für die Kombinationen entlang c noch nicht im Programm 

berücksichtigt werden können. Eine dementsprechende Programmverfeinerung ist momentan in 

Arbeit. Die Fouriertransfom1ationen der videographischen Simulationen für die a*c*-Ebene und 

die b*c*-Ebene stimmen hingegen bezüglich der Lage der Schwerpunkte der diffusen Streuung 

gut mit den experimentellen Beugungsbildem überein. 

Um die Realstruktur zu beschreiben, wurde eine Analyse des Simulationsfeldes angefertigt. 

Darin sind die wichtigsten auftretenden Korrelationsvektoren und ihre Häufigkeiten angegeben. 

In Tab. 1 sind die 8 häufigsten inter-vacancy-Vektoren des Simulationslaufes mit i-Al20 3-

Strukturvarianten im Vergleich zur Simulation ohne t-Al20rStrukturvarianten angegeben. In 

beiden Simulationen ist die Reihenfolge der am häufigsten auftretenden Korrelationsvektoren 

weitestgehend gleich. Es tritt am häufigsten der Vektor <022> auf. In der Reihenfolge 

absteigender Häufigkeit tritt der <004>-Vektor am zweithäufigsten im Simulationsfeld auf, 

gefolgt vom <310>-, <! 11 >-, <040>-, <312>-, <401>- und <130>-Vektor. 
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hkl/6 

hkl /4 

hkl/3 

hkl /2 

2:1 Mullit 3:2 Mullit 
Abb. 4: Darstellungen der Vierkreisdiffraktometer-Messungen der diffusen Zwischen

schichten hkl /6, hkl/4, hkl/3 und hkl /2 eines 2: 1 Mullites im Vergleich zu 
denen eines 3 :2 Mullites, (monochromatische MoKa-Strahlung), 
a* -Achse vertikal, b*-Achse horizontal 
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Abb. 5: Korrelationsvektoren zwischen Leerstellen in 3:2 Mullit 

Trotz der geringen Häufigkeiten des Auftretens der i-Al20 3-Strukturvarianten in den 

videographischen Simulationen stellt sich die Frage, ob und welchen Einfluß sie auf das fourier

transformierte Bild haben. Um darüber eine Aussage machen zu können, wurden die gleichen 

Simulationen ohne i-Al20rStrukturvarianten durchgeführt. Es sind kaum Unterschiede zur 

Simulation mit i-Al20 3-Strukturvarianten erkennbar. Die Übereinstimmung mit den experi

mentellen Röntgenbeugungsaufnabmen ist gut. Die Zusammensetzung bezüglich der Sauerstoff 

leerstellen beträgt bei allen Simulationen etwa x= 0.25 und entspricht damit der eines 3:2 

Mullites. Da die Zusammensetzungen beider Simulationen und die Häufigkeitsverteilung der 

einzelnen Korrelationsvektoren annähernd gleich sind, kann über die Existenz der i-Al20i

Strukturvarianten keine Aussage gemacht werden. 

Anhand der im Simulationsfeld aufgetretenen Häufigkeiten der Korrelationsvektoren können 

nun die Simulationen für 3:2 Mullit mit denen für 2:1 Mullit verglichen werden. Im Rahmen der 

Arbeitsgruppe wird an der 3D-Simulation für 2:1 Mullit noch gearbeitet. Aus diesem Grund 

wird der letzte Stand der Simulationen als Vergleich herangezogen (Tab. 1) [11]. Wie schon 

anhand der angefertigten Beugungsaufnabmen der diffusen Zwischenschichten zu vermuten, ist 

auch aus Tab. 1 deutlich zu erkennen, daß keine nennenswerten Unterschiede in den 
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Häufigkeiten und damit in den Nahordnungsparametem zwischen 2: 1 Mullit und 3:2 Mullit 

auftreten. Die absoluten Häufigkeiten der Korrelationsvektoren im 3 :2 Mull it sind geringer aber 

vorn Verteilungsbild identisch. Dies ist begründet durch die geringere Anzahl Sauerstoffleer

stellen beim 3:2 Mullit im Vergleich mit 2: 1 Mullit. Sowohl beim 2:1 Mullit als auch beim 3:2 

Mullit tritt der <022>-Korrelationsvektor mit Abstand am häufigsten auf. Eine entscheidende 

Rolle für die Entstehung der diffüsen Streuung spielen außerdem der <31 O>-, <111>- und der 

<201 >-Vektor. Die übrigen Vektoren sind jedoch für eine komplette Strukturbeschreibung 

ebenfalls wichtig. 

Tab. 1: Die 8 häufigsten in den Simulationen auftretenden inter-vacancy-Korre

lationsvektoren lrnn (l=a/2, rn=b/2, n=c) berechnet aus einem 3D-Sirnula

tionsfeld (p=Wahrscheinlichkeit in%, ex= Nahordnungsparameter) 

Vektor p Cl p Cl p Cl 

(ohne (ohne (mit (mit 2:1 Mullit 2: 1 Mullit 

i-Al20 3) t -Al20,) t-Alp 3) t-Al20 3) [11 J [11] 

<022> 30.43 0.205 28.14 0. 178 28 .25 0.103 

<004> 24.32 0.135 21.64 0.104 22.79 0.035 

<310> 23.79 0.129 21.85 0. 107 27.99 0.099 

<ll l> 21.78 0. 106 21.32 0.1 01 27.09 0.088 

<040> 17.55 0.058 16.1 8 0.042 23. 12 0.039 

<312> 17.45 0.056 16.25 0.043 21.88 0.023 

<401> 16.99 0.051 16.22 0.042 23 .23 0.040 

<130> 16.78 0.049 14.26 0.020 24.21 0.053 

Insgesamt kann anhand der gewonnenen Ergebnisse sowohl der 2: 1- als auch der 3 :2 Mull it als 

nahgeordnete Struktur, die strukturell inhomogen aufgebaut ist, angesehen werden. Es treten 

clusterartige Bereiche erhöhter Sauerstoffleerstellenkonzentration auf, in denen ein hoher 

Ordnungsgrad der Defekte vorliegt. Dieser Ordnungsgrad läßt sich sowohl beim 2:1 Mullit als 

auch beim 3:2 Mullit mit Hilfe von Korrelationsvektoren beschreiben. 
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4. Vernleiche mit Arbeiten außerhalb des Sonderforschungsbereiches und Reaktionen der 

wissenschaftlichen Öffentlichkeit auf die eigenen Arbeiten 

Die in den Zwischenschichten (hkl/6, hkl/4, hkl/3, hkl/2) von Mullit auftretenden diffusen 

Beugungsphänomene und die damit verbundene Verteilung der Sauerstoffleerstellen wurden in 

den letzten Jahren verstärkt untersucht. Welberry und Withers [5] , [6] , Butler und Welberry [12] 

sowie Butler, Welberry und Withers [13] untersuchten vorwiegend die Struktur von 2: 1 Mullit 

und zeigten experimentelle Röntgenbeugungsaufnahmen der diffusen Zwischenschichten (hkl /6, 

hkl/4, hkl /3, hkl/2) von 2:1 Mullit. Sie führten Monte-Carlo-Simulationen unterschiedlicher 

Sauerstoffleerstellenanordnungen innerhalb einer ab-Schicht in Verbindung mit optischer 

Diffraktometrie durch. Weiterhin führten sie mit Hilfe eines Programmes zur Simulation 

modulierter Strukturen Untersuchungen durch, deren Ergebnisse mit den experimentellen 

Beugungsaufnahmen teilweise übereinstimmten. Außerdem berechneten sie Wechselwirkungs

energien und Nahordnungsparameter für eine durchgeführte 3D-Simulation. Die Fouriertransfor

mierte dieser 3D-Simulation weist allerdings nur für die Schichten hk 1/2 und hk2/5 eine relativ 

gute Übereinstimmung mit den Röntgenbeugungsaufnahmen auf. Butler, Welberry und Withers 

[13) konnten im Gegensatz zur vorliegenden Arbeit kein Schema aufstellen, um die Mullitreal

struktur umfassend zu beschreiben. Anhand der in dieser Arbeit durchgeführten Realstruktur

simulationen ist es möglich, die Sauerstoffleerstellenverteilung im 3:2 Mullit mit Hilfe von 

Korrelationsvektoren zu beschreiben. Analog dazu läßt sich auch die Struktur von 2: J Mullit mit 

Hilfe von Korrelationsvektoren umfassend beschreiben [11]. Davon ausgehend ist ein 

struktureller Vergleich hinsichtlich der Sauerstoffleerstellenverteilung beider Mullite möglich. 

Butler und Welberry [1 2] verwendeten in ihrer Arbeit die herkömmliche Formel der 

Strukturamplitude, bei der über alle Atome einer Elementarzelle summiert wird und daraus die 

Intensitäten berechnet werden. Bei der in der vorliegenden Arbeit verwendeten videographischen 

Methode wird das gesamte videographische Punktmuster, in dem das Streuverhalten der Atome 

durch unterschiedliche Grauwerte vorgegeben wird, transformiert. Auf diese Art und Weise kann 

das Beugungsbild sehr schnell berechnet werden. 

Welberry und Withers [5] arbeiteten vorrangig mit der optischen Diffraktometrie, auch die 

Maskenherstellung erfolgt auf optischem Weg. Sie bauten die Struktur über eine Anordnung der 
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Tetraeder mittels der Monte-Carlo-Simulation auf. Eine Analyse der von Welberry und Withers 

(5] angefertigten Realstrukturbilder für die optische Fouriertransformation ergibt folgende 

Besonderheiten, die in der vorliegenden Untersuchung aufgrund struktureller Überlegungen (u.a. 

Bindungslängen, Koordinationszahl) ausgeschlossen wurden: 

Es treten Sauerstoffleerstellen auf benachbarten Elementarzellenkanten auf. 

Vereinzelt enthält eine Elementarzelle drei bis vier Sauerstoffleerstellen. 

Es treten Oe - Positionen auf, die von vier Kationen koordiniert sind (die im 

Zentrum von vier Tetraedern liegen), was praktisch einer linearen Anordnung von i

Zellen, die über o,· verknüpft sind, entspricht. 

Butler und Welburry [14] berechneten aus der diffusen Streuung die Nahordnungsparameter für 

2:1 Mullit. Bei einem Vergleich der Arbeit von Butler und Welberry mit den in dieser Arbeit 

erhaltenen Korrelationsvektoren und Nahordnungsparametern wurde festgestellt, daß Butler und 

Welberry [14] wichtige Korrelationsvektoren (z.B. <022>), die für die Realstrukturbeschrei

bung wesentlich sind, nicht berücksichtigt haben. 

5. Offene Fragen 

Bislang wurde angenommen, daß die Mullitstruktur inkommensurabel moduliert ist. Diese 

Annahme wurde von verschiedenen Autoren nur unter Berücksichtigung der Schwerpunkte der 

diffusen Streuung (maximale Ordnung) und unter Vernachlässigung der übrigen 

Beugungsphänomene (streaks II <110>) gemacht. Die vorliegende Untersuchung mit Hilfe der 

videographischen Methode zeigt, daß die Mullitstruktur besser durch Korrelationen zwischen 

den Sauerstoffleerstellen beschrieben werden kann. Es stellt sich automatisch die Frage, ob nicht 

alle inkommensurabel modulierten Strukturen über diesen Weg beschrieben werden können. Bei 

Mullit sind die korrelationen zwischen Leerstellen, bei anderen Verbindungen, die keine 

Leerstellen besitzen, aber inkommensurabel moduliert sind, können die korrelationen zwischen 

identischen Strukturvarianten angenommen werden. Sollte sich das bewahrheiten, könnten die 

Realstrukturen exakter beschrieben werden. 
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Bewilligung 

1988 68.100 DM 

1989 66.100 DM 

1990 44.400 DM 

1991 123.000 DM 

1992 81.510 DM 

1993 88.400 DM 

1994 81.000 DM 

1995 52.200 DM 

1996 49.100 DM 

Gesamtbewilligung 653.810 DM 
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Abschlußbericht zum Teilprojekt B9 

Thema: Phasenumwandlungen in dotierten Ferroelastika des Bleiphosphat-Typs 

Leiter: Prof. Dr. Ulrich Bismayer 

Mineralogisch-Petrographisches Institut 

der Universität Hamburg 

1. Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung 

Ferroelastische Phasenumwandlungen treten bei einer festen Temperatur Tc auf. Unterhalb 

des ferroelastischen Übergangspunktes werden energetisch gleichwertige, geometrisch jedoch 

verschiedene Deformationszustände ausgebildet. Diese ferroelastischen Domänen, ihre For

mation, die spontane Deformation und ihre defektinduzierte Verdünnung bestimmen maßgeb

lich die makroskopischen Materialeigenschaften der Kristalle. Für die Studien im Teilprojekt 

B9 wurden Verbindungen des Bleiphosphat-Typs ausgewählt, weil diese improper ferroelasti

sche Phasentransformation zeigen und besonders empfindlich auf langreichweitige elastische 

Felder reagieren. Das Transformationsverhalten der rhomboedrischen Hochtemperaturphase in 

eine monokline Ferrophase basiert sowohl auf displaziven als auch Ordnungs-Unordnungs

Prozessen. Die displazive Komponente resultiert aus Bleiverschiebungen, die Ordnungs-Un

ordnungs Komponente aus der Bleiorientierung, die schließlich zur makroskopischen Domä

nenbildung führt. Erste Konsequenzen der Verschiebungen von Blei-Ionen senkrecht zur 

Rhomboederachse und Reorientierungsbewegungen der ausgelenkten Pb-Positionen in Ba-do

tiertem Bleiphosphat wurden vom Autor in der vorangegangenen Förderperiode des Teilpro

jekts B9 analysiert [1] und mittels selbstkonsistenter Landau-Ginzburg Feldansätze im Mo

dell behandelt [2, 3]. Das unterschiedliche Temperaturverhalten der verschiedenen Ordnungs

parameterkomponenten konnte vollständig separiert werden. Symmetrieverbotene Signale der 

Tieftemperaturphase noch oberhalb des ferroelastischen Transformationspunktes resultieren 

in reinem Bleiphosphat aus einer Reorientierungsdynamik von Mikrodomänen (Precursor Clu

ster), die auf der Phononenzeitskala monoklin sind [2]. Das kritische Verhalten von improper 

Ferroelastika wird durch Defekteinflüsse drastisch renormiert. Die Gradienten des Defektfel

des induzieren eine ortsabhängige Antwort der Suszeptibilität. Die Substitution der Pb-Posi

tionen durch Barium-Kationen bewirkt die Verdünnung der spontanen Deformation, eine deut-
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liehe Renormierung der kritischen Temperaturen sowie eine partielle Kondensation der dyna

mischen Precursor Cluster. Im Defektregime nahe Tc treten Rundungen des Ordnungsparame

terverlaufs durch defektinduzierter Zufallsfelder auf. Bei geringer Verunreinigung können die 

Defekte keine zum Ordnungsparameter konjugierten Felder bilden und die kritische Tempera

tur zeigt ein Plateau [3]. Die Ausgangsfragestellungen lauteten daher: 

a) Wie koppelt die spontane Deformation mit Defektfeldern unterschiedlicher Wechselwir

kungslängen (z.B. Ba und Sr Verunreinigungen), 

b) welchen Einfluß zeigen die Defekte auf die Domänenstruktur und 

c) wie verlaufen die thermischen Instabilitäten der dotierten Ferroelastika auf verschiedenen 

Zeit- und Längenskalen (ändert sich z.B. die Dynamik der Precursor Cluster)? 

2. Angewandte Methoden 

Nach der Czochralski-Synthese und Mikrosondenanalyse der Kristalle des Bleiphosphat

Typs wurden definierte Zusammensetzungen Ba- und Sr-dotierter Phosphate und Arsenate 

für die genannten Studien ausgewählt. Zur Bestimmung von Dotierungseinflüssen auf die fer

roelastische Instabilität wurden experimentelle Methoden zur Detektion der lokalen und ma

kroskopischen Deformation auf verschiedenen Längen- und Zeitskalen eingesetzt. Die makro

skopische spontane Deformation konnte aus röntgenographischen Pulverbeugungsexperimen

ten und über den elastooptischen Effekt präzise aus dem Verlauf der optischen Doppelbre

chung bestimmt werden. Zur Analyse der thermisch variablen Domänenorientierungen erfolg

ten Heiz-und Kühlexperimente unter dem optiscchen Mikroskop. Sowohl der Stabilitätsbe

reich der ferroelastischen Phase als auch der des dynamischen, intermediären Regimes konnten 

jeweils mittels spezifischer Wärmemessungen sowie ramanspektroskopisch bestimmt und mit 

den theoretischen Modellen [4] korreliert werden. Für die Messung diffuser Reflexe wurden 

zunächst klassische Filmmethoden eingesetzt, die sich jedoch als extrem zeitaufwendig erwie

sen. Daher wurden ergänzende Synchrotron-Beugungsexperimente und Profilanalysen der am 

HASYLAB detektierten diffusen Reflexe durchgeführt. Das Skalenverhalten der verdünnten 

Ferroelastika (PbJ-xMx)3(P04)2 und dessen Änderung im Defektregime konnten optisch und 

spektroskopisch erfaßt werden. Zur Bestimmung des thermischen Verhaltens im Bereich inter

atomarer Abstände wurde das Verfahren der Hard Mode Spektroskopie weiterentwickelt (2, 

5]. Es gelang, die statische und dynamische kurzreichweitige Ordnung oberhalb des ferroelasti

schen Umwandlungspunktes mittels dieser Methode zu quantifizieren. Erste Untersuchungen 
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zur Ordnungsparameterkopplung dotierter Arsenale erfolgten ebenfalls mittels linearer Dop

pelbrechungsmessungen. 

3. Ergebnisse und ihre Bedeutung 

Die thermische Instabilität des improper Ferroelastikums Bleiorthophosphat, Pb3(P04)2, 

ändert sich charakteristisch bei Verdünnung der Bleiposition durch Kationen ohne freies Elek

tronenpaar; die Phasenumwandlung wird renormiert. Die hiermit verbundenen Phänomene 

wurden experimentell erfaßt und im Modell selbstkonsistenter Feldansätze quantitativ behan

delt. Ursache der Renorrnierung sind langreichweitige, defektinduzierte Felder Hd, die Ord

nungsparameter-Defekt-Kopplungen verursachen und im Landau-Ginzburg Ansatz als Kopp

lungsenergie beschrieben werden [ 1-7] 

Bei geringer Defektkonzentration und praktisch keinem Feldüberlapp resultieren Omstein

Zemike Fluktuationen des Ordnungsparameters [3]. Beim Überlapp homogener, zum Ord

nungsparameter konjugierter Felder transformiert die Kopplungsenergie in niedrigster Ordnung 

entsprechend~ oc N "" Q2. Daraus folgt eine Renorrnierung der kritischen Temperatur über 

den quadratischen Term der Landau-Entwicklung 

Der displazive Anteil und der Orientierungsterm im Ausdruck der Gibbs Freien Enthalpie 

ließen sich separieren und ergaben eine unterschiedliche Renormierung beider Prozesses (6, 7]. 

Neben der Verschiebung der kritischen Temperatur, zählen zu den Renormierungseffekten die 

Defekt-"tails" des Ordnungsparameterverlaufs (Abb. 1), die Änderung des zugehörigen effekti

ven Exponenten nahe Tc, die Rundung der spezifischen Wärme am Umwandlungspunkt sowie 

die Ausbildung von Domänenformationen auf mesoskopischer Längenskala. 

Barium- und Strontium-induzierte Defektfelder belegen für die Transformation R3m - C2/c 

ein differenziertes Plateau-Verhalten des Mehrkomponenten-Ordnungsparameter Systems. 

Neben einem schmalen Tc-Plateau in Ba-dotierten Einkristallen tritt ein ausgedehntes Tc-Pla-
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Abb. 1 Temperaturverhalten der morphischen Doppelbrechung D.J12 von 

(Pb1-xSrx)3(P04)2. Im Bereich der Defekt-"tails" sind die Ordnungsparameter-

fluktuationen größer als (Q;). 
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Abb. 2 Renormierung des ferroelastischen Transformationspunktes in (Pb1-xMx)3(P04)2. 
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teau bei der Pb-Substitution durch Sr2+ im Konzentrationsbereich 0 s; xsr s; 0.08 auf. Das Pla

teau Ba-dotierter Kristalle ist auf den Bereich 0 s; XBa s; 0.002 beschränkt (Abb. 2). Die cha

rakteristische Wechselwirkungslänge des Ba-induzierten Defektfeldes ist somit ca. 3.6 mal 

größer als die des Sr-Feldes. 

Aus Abb. 3 ist zu entnehmen, daß der Einfluß höherer Verunreinigungskonzentrationen neben 

der Renormierung des ferroelastischen Umwandlungspunktes eine .?..-förmige Singularität der 

spezifischen Wärme induziert. Wie in reinem Bleiphosphat wurden noch oberhalb des ferro

elastischen Transformationspunktes Energiebeiträge im Cp-Verlauf beobachtet, die mit der 

nichtverschwindenden Ordnungsparameterkomponente Q3 korreliert sind. 
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u 
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Abb. 3 Spezifische Wärme von (Pb l-xSrx)3(P04)2 mit Maxima am ferroelastischen 

Umwandlungspunkt und "excess" Beiträgen bei höheren Temperaturen. 
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Die Domänenmodifikationen der ferroischen Verbindungen werden ebenfalls drastisch modifi

ziert und sind wesentlich durch Gradientenfelder geprägt. Im Fall hochdotierter Kristalle (xsr;::.: 

0.29) resultieren aufgrund kondensierter Ordnungsparameterfluktuationen tweed-Mikrostruk

turen (Abb. 4). Diese Domänenformationen basieren entsprechend der Obergruppe-Unter

gruppe-Relation auf der Entstehung ferroelastischer Domänen mit Wund w '-Wänden. In den 

gering verunreinigten Proben (x < 0.04) sind diese ferroischen Orientierungszustände als ma

kroskopische Domänen ausgebildet und zeigen aufgrund inhomogener "strain"-Verteilung 

Krümmungen der Wandstrukturen [7]. 

Abb. 4 Tweed-Domänenstruktur in "strain"-verdünntem Bleiphosphat mit xsr = 0.32 

(lern= 30 µm) . 

Die Orientierung der Wände wird durch Symmetrieelemente aus der Paraphase bestimmt, die 

in der Ferrophase pseudo-Symmetrieelementen entsprechen. Die spontane Deformation be

wirkt in der Ferrophase geringe Abweichungen der Domänenwandorientierung von den idealen 

Winkeln um w = 3( e;1 + e~3 ). Die Dicke der Domänenwände ist material- und temperatur-

abhängig und läßt sich prinzipiell aus Röntgenbeugungsexperimenten ermitteln. Erfolgreiche 

Messungen von Rocking-Kurven zur Detektion der durch Wände verursachten Streuintensität 
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konnten am Reflex 10 0 0 eines hochverzwillingten Bleiphosphat-Kristalls durchgeführt 

werden [8]. Unsere Untersuchungsergebnisse belegen, daß für Bleiphosphat effektive Wand

breiten von > 60 A berücksichtigt werden müssen. Aufgrund von Zufallsfeldern, die selbst in 

den reinen Endgliedern des untersuchten Systems durch geringe Nichtstöchiometrien auftreten 

[9], zeigen Nadeldomänen eine mit der spontanen Deformation korrelierte Krümmung. Das 

Profil (Abb. 5) entspricht der statischen "kink"-Lösung von Solitonen [7] 
X 

e=e0tanhW. 

1.0 -
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CD 

"O 0.0 -...... 
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• • 
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Abb. 5 Steigung einer Zick-Zack Domänenwand (W-Wand) zwischen den Spitzen zweier 

Domänennadeln. Ein System von W-Wänden wird durch eine senkrecht dazu ver

laufende W'-Wand repräsentiert. Das Profil zeigt einen tanh-Verlauf. 

Sowohl die Krümmung der Nadeldomänen als auch die Winkelabweichungen zwischen der mo

noklinen zweizähligen Achse [01 O] und den W-Wänden verschwindet bei Annäherung an den 

ferroelastischen Transformationspunkt [7]. Der zugehörige effektive Exponent beschreibt das 

Ordnungsparameterverhalten von (Q;) eines anomal trikritischen Systems. 

Das defektinduzierte, zum Ordnungsparameter konjugierte Feld verdünnt die spontane Defor

mation des Ferroelastikums und die Gradienten der langreichweitigen elastischen Felderbe

stimmen die Transformationskinetik. Unsere Untersuchungen ergaben, daß metastabile Ba

dotierte Proben eine isothermale Ordnungsparameterrelaxation innerhalb von ca. 2 Jahren zei

gen. Das metastabile Verhalten wird durch die Kinetik nicht-konservierter Ordnungsparameter 
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beschrieben, bei denen die lokale Variation des Ordnungsparameters nicht durch eine entgegen

gesetzte Änderung an anderer Stelle des Systems kompensiert wird [10]. D. h. nach ca. zwei 

Jahren ordnen makroskopisch rhomboedrisch erscheinende Mischkristalle zu monoklinen 

ferroelastischen Domänen. 

Precursoreffekte in Raman-Streuexperimenten und quasi-elastische Röntgenbeugung belegen in 

reinem Bleiphosphat sowie in den dotierten Proben das Auftreten einer intermediären Modifi

kation bei Temperaturen weit oberhalb des ferroelastischen Transformationspunktes. Die in

termediäre Modifikation tritt sowohl in Ba als auch in Sr dotierten Phosphaten auf; dennoch 

deuten Unterschiede in den Profilen der diffusen Reflexe auf eine unterschiedliche Kondensa

tion der Reorientierungsbewegung der Kationen. Die Untersuchungen zur Kondensationsdyna

mik und Orientierung der diffusen Streuung im reziproken Raum sind noch nicht abgeschlos

sen und sollen mittels Synchrotron-Streuexperimenten weiterverfolgt werden. Grundsätzlich 

werden in allen dotierten Proben Überlagerungen von diffuser Streuung und Bragg-Komponen

ten an den Positionen symmetrieverbotener monokliner Reflexe beobachtet (Abb. 6) [2, 1 l]. 

Der extrem schwache Bragg-Anteil in den Überstrukturreflexen Sr-dotierter Phosphate belegt 

zusammen mit früheren Neutronenstreuexperimenten einen hohen Anteil dynamisch induzier

ter quasi-elastischer Streuung (Abb. 7) [2, 11]. 

Abb. 6 Bragg-Reflex umgeben von symmetrieverbotenen diffusen Reflexpaaren. Präzes

sionsaufuahme von (Pbo.s9Bao.11)3(P04)2 senkrecht [11 l]rh, Belichtungszeit 

40 d,T> Tc. 
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Abb. 7 Profil des Überstrukturreflexes 02l entlang b * mit diffuser Komponente und über

lagertem statischem Anteil (xsr = 0.36). 

Mittels Hard Mode Ramanspektroskopie läßt sich der dynamische Anteil quantifizieren [2, 

5]. Die Methode der Hard Mode Spektroskopie wurde während der Projektlaufzeit konse

quent weiterentwickelt und neueste Ergebnisse kürzlich auf einem ESF Workshop präsentiert 

[12]. Ein wesentlicher Vorteil dieser Methode ist ihre lokale Sensitivität aufgrund der atomaren 

charakteristischen Länge der Ramananregungen. Im reellen Raum wird die Korrelation der Pho

nonenamplituden beschrieben durch die Omstein-Zernike Funktion 

~ = a / ro0 ist die charakteristische Länge. Typische a. und ffiQ Werte liegen in der Größenord

nung von ~ ~ d, mit der Gitterkonstanten d. Hohe Phononenfrequenzen mit geringer Disper

sion repräsentieren daher Einstein-Oszillatoren, deren Renormierung die Änderung lokaler Zu

stände beschreibt. Während die thermische Variation der morphischen Doppelbrechung das 

Verhalten der makroskopichen Ferroelastizität widerspiegelt (Abb. 1), "sieht" die Hard Mode 

Raman Spektroskopie strukturelle Variationen im interatomaren Bereich. In einer Verbindung 
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der Zusammensetzung (Pbo.925Sro.075)3(P04)2 zeigt die Streuintensität einer Raman Hard 

Mode nahe 85 cm-1 noch oberhalb des ferroelastischen Transformationspunktes schwache Sig

nale monoklin verzerrter Precursor Cluster (Abb. 8) 

200 - • •• •• 
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Cl.) -.5 50 -
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Abb. 8 Integrierte Intensität der 85 cm-1 Ag-Hard Mode (xsr = 0.075). Der ferroelastische 

Umwandlungspunkt liegt bei ca. 450 K. Erst nahe 570 K verschwinden die 

Precursor Cluster. 

Die verschwindende Kohärenz der Cluster zeigt den Verlust einer thermodynamischen Varia

blen an und begrenzt den Stabilitätsbereich der intermediären Phase [7]. Die über den anharmo

nischen Untergrund der Halbwertsbreite hinausgehende Linienverbreiterung der Ag Hard 

Mode belegt Relaxationen der Precursor Cluster auf einer Zeitskala von 10-11 sec [2]. In do

tierten Kristallen wird eine zusätzliche Linienverbreiterung durch Zustandsdichte-Effekte ver

ursacht [ 6]. 

Neben den Untersuchungen der ferroischen Instabilitäten in dotierten Bleiphosphaten wurden 

erste Studien zu Renorrnierungseffekten in Ba-dotiertem Bleiarsenat, (Pb1-xBax)3(As04)2, 

durchgeführt. Im Gegensatz zum Bleiphosphat zeigt die Arsenatverbindung zwei ferroelasti

sche Transformationen in der Sequenz R3m - C2/c - P21/c. Die zugehörigen kritischen Punk

te L und F liegen auf der Oberfläche der Brillouin-Zone der Paraphase und induzieren jeweils 
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eine kontinuierliche und eine diskontinuierliche Transformation. Geringe Ba-Verunreinigungen 

zeigen bereits eine extreme Renormierung beider Transformationen. Unsere Doppelbrechungs

messungen belegen, daß in dem System strain-induzierte Ordnungsparameterkopplungen zu 

erwarten sind [13, 14]. In einem Eindomänenkristall Jassen sich solche Kopplungseffekte zwi

schen L und F (Q) Komponenten durch zusätzliche Terme im Ausdruck der Gibbs Freien 

Enthalpie beschreiben 

Aus der thermischen Variation der morphischen Doppelbrechung läßt sich sich eine Kopplung 

der Ordnungsparameter in (Pb1-xBax)3(As04)2 für Xßa > 0.007 abschätzen [15). Obwohl die 

analytische Lösung treibender, wechselwirkender Ordnungsparameter seit längerer Zeit be

kannt ist [16, 17] wurden vor unseren Studien erst in zwei Systemen entsprechenden Kopp

lungen experimentell nachgewiesen [13, 18]. 

4. Vergleich mit Arbeiten außerhalb des Sonderforschungsbereichs und Reaktionen der 

wissenschaftlichen Öffentlichkeit auf die eigenen Arbeiten 

Die hier vorgestellten Ergebnisse zur defektinduzierten Renormierung ferroelastischer Trans

formationen stellen bisher die ersten systematischen Untersuchungen an Systemen mit lang

reichweitigen elastischen Wechselwirkungen dar. Die Ordnungsparameter-Kopplungsphäno

mene früherer theoretischer Arbeiten wurden erstmalig experimentell verifiziert [ 1 7, 19]. Ins

besondere unsere Studien zum Plateauverhalten und zur Formation ferroischer Domänenstruk

turen wurden auf internationaler Ebene sorgfältig von Theoretikern verfolgt. Dies zeigte sich 

u.a. am großen Interesse an einem von der ESF unterstützten Workshop, 'der 1995 von U.B. in 

Hamburg veranstaltet wurde und dessen Ergebnisse in einem Sonderband von Phase Transi

tions publiziert wurden [6, 20, u. andere Arbeiten in 21]. Die aus den Studien zur Renormie

rungstheorie gewonnenen Erkenntnisse werden inzwischen von zahlreichen Arbeitsgruppen 

genutzt und insbesondere auf natürlich verunreinigte Mineralsysteme angewandt. Über Pha

senumwandlungen und Defekteinflüsse in Mineralen wurde in diesem Zusammenhang von 

U.B. ein weiterer Sonderband von Phase Transitions editiert [22, 23]. 
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5. Offene Fragen 

Der Einfluß einiger zum Ordnungsparameter konjugierter Defektfelder unterschiedlicher Wech

selwirkungslänge wurde mit der Renormierung der ferroelastischen Transformation korreliert. 

Hierbei traten neue, z. T. metastabile Konfigurationen ferroischer Domänen auf, deren Wand

strukturen wesentlich durch Gradientenfelder gesteuert werden. Über die Krümmung, den Pro

filverlauf an Spitzen, die Wandbreite und Wandabstände sowie deren Dynamik in der interme

diären Phase gibt es bisher keine abschließenden Erkenntnisse. Es liegt nahe, daß die Form und 

Mikrostruktur dieser Wände eine wichtige Rolle insbesondere bei kinetischen Prozessen und 

lokalen Teilchenbewegungen spielen [24, 25]. Für das bessere Verständnis der Eigenschaften 

ferroischer Materialien mit flächenhaften Störungen soll daher die genauere Charakterisierung 

und mathematische Behandlung der beobachteten Wandstrukturen fortgesetzt werden. Die Sy

steme des Bleiphosphat-Typs bieten sich aufgrund ihrer großen spontanen Deformation, der 

kombinierten strukturellen Instabilitäten und langreichweitigen Defektfelder für diese Studien 

an. 

Literatur 

[1] J. Hensler, H. Boysen, U. Bismayer, T. Vogt, Z. Krist. 206 (1993) 213 

[2] U. Bismayer, Phase Transitions 27 (1990) 211 

[3] E. Salje, U. Bismayer, B. Wruck, J. Hensler, Phase Transitions 35 (1991) 61 

[4] B.I. Halperin, C.M. Varma, Physical Review B14 (1976) 4030 

[5] E. Salje, U. Bismayer, Phase Transitions (1997) in press 

[6] U. Bismayer, R.W. Röwer, B. Wruck, Phase Transitions 55 (1995) 169 

[7] U. Bismayer, J. Hensler, E. Salje, B. Wruck, Phase Transitions 48 (1994) 149 

[8] B. Wruck, E.K.H. Salje, M. Zhang, T. Abraham, U. Bismayer, Phase Transitions 48 

(1994) 135 

[9] T. Bleser, B. Berge, U. Bismayer, E.K.H. Salje, J. Phys.: Condensed Matter 6 

(1994) 2093 

[10] E.K.H. Salje, J. Phys.: Condens. Matter 5 (1993) 4775 

[11] R.W. Röwer, H.W. Meyer, W. Morgenroth, U. Bismayer, HASYLAB Jahresbericht 

II (1995) 455 

[12] U. Bismayer, Ist European Workshop on Hard Mode Spektroscopy, Lyon 1996 

[13] U. Bismayer, E. Salje, A.M. Glazer, J. Cosier, Phase Transitions 6 (1986) 129 

262 



B9 Bismayer 

[14] U. Bismayer, Gordon Research Conf. June 1996 

[15] U. Bismayer, Int. Conf. on the Reactivity ofSolids (1996) 4-0C-111 

[16] Y. Irnry J. Phys. C. : Solid State Phys. 8 (1975) 567 

[17] Yu. M. Gufan, E.S. Larin Sov. Phys. Solid State 22 (1980) 270 

[18] E. Salje, U. Bismayer J. Phys.: Condensed Matter 1 (1989) 6977 

[19] A.A. Isaverdiev, A.P. Levanyuk, A.S. Sigov J. Phys.: Condens. Matter 4 (1992) 43 

[20] A.P. Levanyuk, Phase Transitions 55 (1995) 127 

[21] Kinetics of ferroelastic phase transitions, Phase Transitions 55 (1995) 

[22] U. Bismayer (ed.), Phase transitions in minerals, Phase Transitions (1996) im Druck 

[23] H.W. Meyer, Ming Zhang, U. Bismayer, E.K.H. Salje, C. Schmidt, S. Kek, W. 

Morgenroth, T. Bleser, Phase Transitions (1996) im Druck 

[24) I. Tsatskis, E.K.H. Salje, American Mineralogist 81 (1996) 800 

[25) E.F. Dudnik, L.A. Shuvalov, Ferroelectrics 98 (1989) 207 

263 



B9 Bismayer 

Bewilligung 

1991 51.100 DM 

1992 49.830 DM 

1993 46.500 DM 

1994 51.900 DM 

1995 52.900 DM 

1996 50.100 DM 

Gesamtbewilligung 302.330 DM 

264 



Abschlußbericht zum Teilprojekt B 11 

Thema: Isotopenaustausch und Diffusion von Lithium in Phlogopit 

Leiter: Prof. Dr. Kurt Menget 

Institut für Mineralogie und mineralische Rohstoffe 

Technische Universität Clausthal 

Eine Fortsetzung des Teilprojektes ist nicht vorgesehen. 

1. Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung 

Bll Menge! 

Seinen Ursprung hatte das Projekt in der geowissenschaftlich völlig neuen Fragestellung der 

Kinetik des Austausches von 6Li und 7Li zwischen Festkörper und Fluid. Bei vielen gesteinsbil

denden Prozessen in der Erdkruste erfolgt ein temperaturabhängiger Lithium-Isotopenaustausch. 

Dieser kann durch die Messung des Isotopenverhältnisses 6Li/7Li quantifiziert werden. Es war 

beabsichtigt, erstmals experimentelle Daten des Isotopenaustausches für einen weiten, geologisch 

relevanten Temperaturbereich zu ermitteln. Ziel der Untersuchungen war es, wegen des erhebli

chen Massenunterschiedes der beiden Isotope bei einer genügend hohen Ortsauflösung, die 

Diffusionsgeschwindigkeit beider Isotope in Phlogopitkristallen experimentell zu bestimmen. 

Ausgegangen wurde dabei zunächst von der einfachen schematischen Reaktion: 

Ki(6LiAIMg4)[ Al2Si6020]( OH,F)4+7Li = Kz(7LiAIMg4)[ Al2Si60 20](0H,F)4+
6Li 

Es war eine Zweiteilung des Projektes geplant: (a) Die Synthese von feinkörnigen (2 bis 20 µm) 

Phlogopitkristallen, und (b) die Bestimmung der Diffusionskinetik zwischen Festkörper und 

Fluid. Beide experimentellen Teilbereiche sollten am Institut für Mineralogie der Universität 

Hannover mit seiner breiten Erfahrung in Hydrothermalexperimenten durchgeführt werden. Zur 
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Auswertung sollten die Phlogopite mittels Festkörpermassenspektroskopie am Therm-Ionen

Quadrupol-Massenspektrometer (THQ) im Geochemischen Institut der Universität Göttingen 

auf ihr 6Li/7Li Verhältnis hin untersucht werden, wobei gegebenenfalls der Gradient in der 6Li/7Li

Isotopenverteilung zwischen Rand und Kern erfaßt werden sollte. 

Grundgedanke des Projektes ist die Ermittlung von temperaturabhängigen Fraktionierungs

faktoren und der Vergleich der experimentell ermittelten Daten mit natürlichen Systemen. Die 

Verteilung des Elementes Lithium und seiner Isotope in wichtigen geologischen Einheiten wurden 

außer vom Antragsteller nur noch am Geology Departement, Louisana State University [1-8] 

behandelt. 

Da die Isotopengeochemie sich in den letzten dreißig Jahren zu einem wichtigen Teilgebiet der 

modernen Geowissenschaften entwickelt hat, die auf der intensiven Erforschung der stabilen 

Isotopensysteme des Wasserstoffs, Kohlenstoffs, Sauerstoffs und des Schwefels beruht, galt es 

als außerordentlich vielversprechend, die Anstrengungen um das Lithium-Isotopensystem zu 

erweitern. Der Antragsteller hatte sich seit mehr als fünfzehn Jahren mit der Isotopengeochemie 

in Gesteinen des oberen Erdmantels und der Erdkruste beschäftigt. 

Der Lithium-Isotopenverteilung zwischen Schichtsilikaten und fluiden Phasen war modellhaft ein 

erster Schlüssel zum Verständnis wichtiger Prozesse in der Lithosphäre zugemessen worden. Die 

Reaktionskinetik von Isotopensystemen in natürlichen Gesteinen, wie etwa die Strontium

Isotopenuntersuchung [9, 10), haben ergeben, daß Isotopengleichgewichte des Strontiums über 

einen Temperaturbereich von 0° bis 800°C über geologisch relevante Zeiten (106 bis 107 a) 

erhalten bleiben können. 

2. Angewandte Methoden 

2.1 Einrichtung eines Reinstlabors 

Für die naßchemische Präparation von Lithium haltigen Probenmaterial ist von studentischen 

Hilfskräften im Rahmen dreier Diplomarbeiten [ 11-13] im Jahr 1994 ein zum Reinstlabor umge-
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stalteter Raum des Instituts für Mineralogie eingerichtet worden. Die Hauptproblematik des 

Umbaus lagt in der Aufrechterhaltung eines kontaminationsfreien Laborarbeitsplatzes, um 

Aufschlüsse von Proben mittels HF und HC104 und naßchemische Ionen-Austauschertrennungen 

durchzuführen. Der Laborbereich war bis zum Beginn des Projektes durch die Präparation von 

Lithiumtetraborat-Schmelztabletten für die Röntgenfluoreszensanalyse (RF A) beeinträchtigt 

worden. Um die Kontamination nicht unnötig zu erhöhen, wurde das Labor zum einen räumlich 

· von der RF A Präparation getrennt und zum anderen völlig neu ausgestattet, wobei nur Quarzglas, 

Teflon- und Polyethylen-Geräte zum Einsatz kamen, welche sich mit destillierten Säuren gut 

reinigen lassen. 

2.2 Probenpräparation 

In der naßchemischen Präparation sollte aus natürlichen oder synthetisch hergestellten Phlogopi

ten ein hochreiner Lithiumextrakt gewonnen werden. Dies setzte kontaminatrionsfreis Arbeiten 

beim HF-HC104-Aufschluß und fraktionierungsfreie Trennung auf der Ionenaustauschsäule 

voraus. 

Für den Flußsäure-Perchlorsäure Aufschluß wurden jeweils 50 mg sorgfältig durch manuelle 

Separation ausgewählte Phlogopitkristalle in Teflon-Tiegel eingewogen und mit bidest. Wasser 

benetzt. Auf einer ca. 130° C warmen Heizplatte erfolgte der Aufschluß mit 4 ml Flußsäure und 2 

ml Perchlorsäure im verschlossenen Tiegel. Nach 4 Stunden wurde der Tiegeldeckel abgenommen 

und die Aufschlußlösungen über die Dauer von 12-20 Stunden vollständig abgeraucht. Der so 

gebildete matt gelige Aufschlußkuchen löste sich problemlos in 1 ml Salpetersäure (65%) unter 

Ausnutzung der Restwärme der Heizplatte auf. Anschließend wurden die Tiegel mit etwas bidest. 

Wasser aufgefüllt und auf Raumtemperatur abgekühlt. Dem vollständigen Überführen der Auf

schlußlösungen in mit Salpetersäure konditionierte PE-Kolben ging das Auffüllen der Kolben mit 

bidest. Wasser auf ein Volumen von 5 ml voran. 
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Bei der nun folgenden chemischen Abtrennung des Lithiums von der Aufschlußmatrix auf Ionen

austauscherharz (Dowex 50 WX 8) war die Hauptforderung, daß bei der Trennung keine Fraktio

nierung von 6Li gegenüber 7Li auftritt. Nach umfangreichen Versuchen mit unterschiedlichen 

Eluenten hat sich gezeigt, daß der vom Antragsteller bereits im Göttinger Labor beschrittene Weg 

der Elution mit verdünnter HN03 nach entsprechender Konditionierung des Harzes optimal ist. 

Andere Eluenten wie z.B . HCl lassen sich zwar besser durch Destillation reinigen, jedoch sind 

unerwünschte Nebeneffekte bei natürlichem Material nicht zu übersehen. So ist beim Einsatz von 

HCl in der Lithium-Fraktion immer auch ein erhebliche Anteil von Fe gefunden worden, welches 

als FeC13 durch das Harz gelangt. Der Nachweis der fraktionierungsfreien Trennung des Gesamt

Lithiums von der Matrix erfolgte durch Eluationsversuche mit Lithium-Nitrat-Lösungen, die 

jeweils entweder nur 6Li oder nur 7Li enthielten. Aus Berufungsmitteln des Antragstellers ist eine 

Atomemissionsspektralphotometer beschafft worden, daß speziell auf die Bestimmung von 

Lithiurnkonzentrationen ausgelegt ist und bis zu einer Nachweisgrenze von 10 pg Li/ml Lösung 

arbeitet. Bei der Messung der Lithium-Verteilung im Eluat über das eluierte Volumen mittels 

Atomemissionsspektralphotometrie (AES) wurde ein für beide Lithium-Isotope identisches 

Elutionsverhalten festgestellt. Damit steht fest, daß die von uns benutzte Präparationstechnik für 

Lithium in Silikaten für die nachfolgend gewählte Technik der Thermionen-Massenspektrometrie 

sehr gut geeignet ist. 

Zur weiteren Charakterisierung des Probenmaterials wurden sowohl von den Phlogopitkristallen 

als auch von den Produkten der Hydrothermalexperimente Dünnschliffe angefertigt, um lichtrni

kroskopische und elektronenoptische Untersuchungen durchführen zu können. Ferner sind von 

allen Phlogopitkristallen Guinier-Präparate für die röntgenographische Charakterisierung herge

stellt worden. 
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2.3 Massenspektroskopische Messungen 

Ein Thermionen-Quadrupol-Massenspektrometer (THQ), das vom Antragsteller zusammen mit 

Prof. Dr. J. Hoefs aus Mitteln der DFG außerhalb des SFB beschafft worden war, stand dem 

Antragsteller im Geochemischen Institut der Universität Göttingen für das Projekt B 11 zur 

Verfügung. Lediglich Verbrauchsmaterialien (Re-Filamente usw.) mußten vom Nutzer gestellt 

werden. Es sind umfangreiche Messungen zur Verfeinerung der Lithium-Isotopenbestimmung 

durchgeführt worden. In insgesamt drei Monaten reiner Meßzeit hatte der Antragsteller sehr 

eingehende Messungen durchgeführt, um die Lithium-Isotopie von Standards und Proben zu 

reproduzieren. Ziel dieser Arbeiten war die deutliche Verbesserung der Reproduzierbarkeit auf 

<±2%0 gewesen. Im Laufe dieser Lithiumisotoperunessungen hat sich jedoch herausgestellt, daß 

die Reproduzierbarkeit dieser Methode sich nicht unter ± 8%0 drücken läßt. Dies war auch das 

Ergebnis einer unabhängig durchgeführten Dissertationen im Geochemischen Institut Göttingen 

[14]. 

In der Zwischenzeit hatte sich eine wichtige Neuerung in der Lithiumisotopenmessung ergeben, 

nämlich die Sekundärionen-Massenspektroskopie (SIMS). Ein solches Großgerät (Cameca IMS 

3f) wurde am CRPG-CNRS in Nancy speziell für geowissenschaftliche Fragestellungen etabliert. 

Einen Schwerpunkt bildet dort die H/D, Sr und Li-Bestimmung. Die Methode erweist sich aus 

zweierlei Gründen als besser geeignet als die Thermionenmassenspektrometrie aus Lösungen: 

Erstens kann hier eine Ortsauflösung von 20 µmim Festkörper erzielt werden, wobei die Proben 

ohne chemische Separation zerstörungsfrei analysiert werden. Zweitens konnte in Dünnschliffen 

gemessen werden, die zugleich für lichtoptische und elektronenoptische Untersuchungen zur 

Verfügung standenen. Aus diesen Vorteilen sollte sich die Möglichkeit der direkten Analyse am 

Übergang Kristall/Matrix ergeben, sowie der Aufnahme von Diffusionsprofilen über den gesamten 

Kristall. Die Analyse des Probenmaterials mittels SIMS hat somit erhebliche Vorteile für das 

Teilprojekt. Die Zusammenarbeit mit den am CNRS-Nancy tätigen Herren Dr. Deloule, Dr. 
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Chaussidon und Dr. Charoy gestaltete sich fruchtbar, da diese Arbeitsgruppe bereits erfolgreich 

an der Isotopenfrak:tionierung leichter Elemente in natürlichen Gesteinen tätig war [15-17]. 

Alle Ausgangsstoffe und experimentellen Produkte wurden zuvor mit den in Hannover vorhande

nen Methoden (Mikrosonde, Röntgenbeugung) charakterisiert. 

2.4 Experimentelles 

Da im ersten Jahr noch kein diplomierter Mineraloge für das Projekt gewonnen wurde, hatten wir 

uns 1994 auf die präparative analytische Seite des Projektes beschränkt. Seit dem 01.02.95 ist 

Herr Dipl. Min. Bernd Hartmann auf der im Projekt vorgesehenen BAT II a/2- Stelle eingestellt 

worden. Er hatte sogleich damit begonnen, die Synthesebedingungen für Lithiurn-Phlogopite 

einzugrenzen. Der experimentelle Ansatz zur Synthese von mehreren mm großen Fluor

phlogopitkristallen entspracht den Arbeiten von Hamouda [18] und war für die hier anstehende 

Fragestellung überarbeitet worden. Es wurden Mgü, Al20 3, Si02, K2SiF6 und Li2C03 gut ge

trocknet und stöchiometrisch eingewogen. Dieses gut gemischte wasserfreie Pulver wurde in 

Platinkapseln mit einem Innendurchmesser von 10 mm, einer Wandstärke von 1 mm und einer 

Länge von 40 mm eingewogen und in einen Hochtemperaturofen eingebracht. 

Zur Synthese möglichst großer Kristalle hatten wir ein Zweistufentemperaturprofil abgefahren. 

Die erste Stufe begann mit dem Aufschmelzen des Pulvers bei 1450°C, wobei diese Temperatur 

über drei Stunden gehalten wurde, um eine homogene Schmelze zu erhalten. Die Kapsel wurde 

dann in H20 auf Zimmertemperatur abgeschreckt. In der zweiten Stufe wurde die Kapsel erneut 

im Ofen auf 1390°C in den Bereich der Teilschmelze aufgeheizt. Dieser Schritt sorgte für ein 

Aufschmelzen der Mehrzahl der unvermeidlich entstandenen Kristallkeime. Nur größere Kri

stallaggregate blieben so erhalten und konnten in dem folgenden Schritt, dem langsamen Abkühlen 

(1°C/h), zu mehreren mm großen Kristallen wachsen. Das Wachstum war bei 1300°C vollkom

men abgeschlossen. Als nicht trivial stellte sich die Dotierung der Kristalle mit 6Li/7Li

Standardmaterial heraus (LSVEC; IRMM15 6Li/7Li=0.0835; 6Li/7Li=21.5), das jeweils als 

270 



Bll Menge! 

Carbonat vorlag, heraus. Eine einfache Substitution von Li-Al auf zwei Mg-Oktaederplätze war 

leider nicht möglich. Bei einer solchen Syntheseprozedur wurde Lithium nur in Spuren <15 ppm 

im Phlogopitkristall eingebaut. Zudem änderte sich das Verhältnis Phlogopit/Quenschphase 

rapide. Bereits bei der Zugabe von über 500ppm Lithium lag nur noch Glas vor. Ein solches 

Verhalten ist durch die komplexe Struktur der Dreischichtsilikate zu erklären. Bekannt war, daß 

der Verzerrungswinkels "ß" im Phlogopit eine starke Abhängigkeit von der Größe und der Ladung 

der auf den Oktaederplätzen (M2) eingebauten Kationen aufweist. 

Untersuchungen natürlicher Phlogopitkristalle ergaben, daß außer dem bereits bekannten Zusam

menhang zwischen dem Lithiumgehalt und dem Fluorgehalt in trioktaedrischen Schichtsilikaten, 

auch eine Abhängigkeit des Lithiumeinbaus auf Oktaederplätzen mit der Menge des angebotenen 

dreiwertigen Eisens besteht (im Gegensatz zu etablierten Erkenntnissen aus Wedepohl [19]). 

Zum einen ist der Einbau von Eisen nicht ausschließlich in oxidierter Form möglich [20] und zum 

anderen hätte ein hoher Eisenanteil das Puffern in den anschließenden hydrothermal durchgeführ

ten Fraktionierungsexperimenten erfordert. Da der Einbau von Lithium als Hauptelement nicht 

möglich war, wurde der Lithiumanteil in den Phlogopit-Kristallen auf 200 ppm beschränkt. Als 

zweite Komponente für die Austauschexperimente wurde nach eingehenden Experimenten von 

einem H20-Fluid abgesehen. Statt dessen wurde eine mineralogisch und geochernisch relevante 

nicht kristalline Phase gewählt. Aus der Literatur waren Vorkommen von Schichtsilikaten sowohl 

in rhyolitischen als auch granitischen Gläsern bekannt [21, 22]. Bei der Annahme, daß in Gläsern 

der Schmelzzustand eingefroren wird und deshalb die Möglichkeit besteht, den Übergang zwi

schen Schmelze und Kristall zu untersuchen, erschien eine Versuchsanordnung Schmelze/Kristall 

erfolgversprechend. Da am Institut für Mineralogie in Hannover bereits ausgiebige experimentelle 

Arbeiten über Gläser mit granitischer Zusammensetzung gemacht wurden [23-26], war ein Glas 

mit der Zusammensetzung Ab38-0r34-Qz28+H20+Li-Standard (fast H20-gesättigtes AOQ-Glas 

mit LSVEC-Li-Standardmaterial ) gewählt worden (Abb. l). Glas dieser Zusammensetzung 

schmilzt bei 2 kbar und einem H20-Gehalt von 5,8 Gew. % bei 700° C. 
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Abb. l : Ternäres System Ab-Or-Qz; eingezeichnet die AOQ-Zusammensetzung Ab38-0r34-Qz20. 

Die Herstellung der trockenen Gläser erfolgte in zwei Schritten. Als erstes wurden die Ausgangs

substanzen (Al203, Si02, Na2C03, K2C03 und LSVEC) in Platintiegel eingewogen und bei 

l 600°C im Hochtemperaturofen aufgeschmolzen (24h). Danach wurden die Gläser 24h bei 

l 600°C gerührt, um ein absolut homogenes und blasenfreies Ausgangsglas zu erhalten. Bei den 

anschließend bei 2 kbar hydrothermal durchgeführten Austauschexperimenten wurden die AOQ

Gläser mit 5 gew.% H20 fast gesättigt und mit einem sorgfältig präparierten Phlogopitkristall in 

eine Goldkapsel (o 4 mm) eingewogen (Abb.2). Die Wassermenge wurde unterhalb der Sättigung 

des Glases gehalten um eine eventuelle Bildung von H20-Fluids zu unterbinden. Aus diesem 

Grunde wurden die Temperaturen größer 700°C gewählt, um im Liquidusbereich des AOQ

Glases den Austausch Festkörper-Schmelze durchzuführen. 
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Au-Kapsel 

Phlogopitkristall 

AOQ-Glas 

Abb. 2 : Darstellung der Probenpräparation für die Hydrotherrnalexperimente 

3. Ergebnisse und ihre Bedeutung 

Nach ausgiebigen Untersuchungen der Syntheseprodukte ist die chemische Zusammensetzung 

neu berechnet worden, da ein Ladungsausgleich auf den Oktaederplätzen durch den Austausch 

von Magnesium gegen Lithium und Aluminium nicht möglich war (Li-Einbau < 15 ppm). Um 

den Einbau von Lithium zu verstehen, haben wir das System Annit-Phlogopit genauer unter

sucht. Wir fanden einen Zusammenhang zwischen dem Fe3• -Gehalt und der Substitution von Li+ 

in die Struktur. Als Syntheseprodukte lagen nun klare Phlogopitkristalle mit mehreren mm 

Kantenlänge und eine Quenchphase vor (Abb. 3). Die Lithium-Konzentrationen des Kristalls 

betrugen in der Regel ca. 200 ppm. Dieses Syntheseergebnis weicht von den Voraussagen ab, 

eröffnete aber gleichzeitig die Möglichkeit, geringe Austauschratei:i zu erkennen. Bei den 

Austauschexperimenten (Phlogopitkristall-Glasschmelze) wurden Fluorphlogopitkristalle mit 

200 ppm Lithium sowie 500 ppm Eisen und AOQ-Gläser mit 1000 ppm Lithium verwendet. Die 

gewonnenen Konzentrationsdaten aus SIMS -Messungen zeigten für die Einstellung eines 

Gleichgewichtes zwischen Phlogopit und Schmelze eine gute Übereinstimmung mit errechneten 

Werten. Demnach genügten 24 Stunden, um ein Gleichgewicht des Lithiun1s im Kristall mit dem 

Lithium im Glas einzustellen. Aufgrund der Dichte des AOQ-Glases und der hohen Temperatu-
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Fraktionierung zu erwarten. Erste Messungen der Fraktionierung im Kristall sowie im Glas 

(
6Li=ßö Glas-• Kristall) deuten auf eine Anreicherung des schweren 7Li Isotopes in den Phlogopitkri

stallen hin. Um hier genauere Aussagen machen zu können, müssen zum einen noch weitere 

Experimente unternommen werden und zum anderen an der Probenpräparation der sehr dünnen, 

stark gewellten Kristallaggregate gearbeitet werden. 

Abb. 3 : Bild eines synthetischen Fluorphlogopites 

4. Vergleiche mit Arbeiten außerhalb des Sonderforschungsbereichs und Reaktionen der wissen

schaftlichen Öffentlichkeit auf eigene Arbeiten 

Direkte Vergleiche über die Lithium-Isotopenfraktionierung zwischen synthetischen und natürli

chen trioktaedrischen Dreischichtsilikaten und der sie umgebenden Schmelze mit anderen Arbeits

gruppen sind nicht möglich, da nach unserem Wissensstand weder experimentelle Arbeiten noch 

Untersuchungen am natürlichen System durchgeführt werden. Die Lithium-Verteilung und die 

Isotopenfraktionierung wird derzeit von drei Arbeitsgruppen (CNRS-CRPG Nancy, Geology 
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Departement, Louisiana State University und Geochemisches Institut, Universität Göttingen) 

parallel weiteruntersucht. Sowohl mit dem CNRS-CRPG Nancy, als auch mit dem Geochemi

schen Institut in Göttingen besteht eine enge Kooperation. Durch die gezielte und noch zu 

vertiefende weitere Zusammenarbeit wird es mit Abschluß der in diesem Teilprojekt angefertigten 

Dissertation erstmals möglich sein, Aussagen über die Kinetik des Austausches von 6Li und 7Li 

zwischen Phlogopit und haplogranitischer Schmelze bei geowissenschaftlich relevanten Tempera

turen zu treffen. Dies wird für die nahe Zukunft Interpretationen von Lithium-Isotopenver

teilungsmustem in der Natur zulassen. 

5. Offene Fragen 

Wegen des großen Anteils zeitaufwendiger präparativer Arbeiten an den bisherigen Untersuchun

gen ist der Stand des Forschungsvorhabens dadurch gekennzeichnet, daß die vorgesehenen 

Messungen an Proben, die in ihren Austauschtemperaturen variieren, in den Anfängen stecken. 

Die gesamte Versuchsfrage kann dennoch nicht mehr als offen bezeichnet werden, da erste 

Messungen eine eindeutig nachweisbare Lithium-Isotopenfraktionierung belegen. Eine abschlie

ßende Klärung der noch offenen Fragen sollte bis Mitte 1997, unter Verwendung von Mitteln der 

TU-Clausthal, erfolgen. 

Literatur 

[ !] Chan, L. H.: Lithium isotope analysis by thermal ionization mass spectrometry of lithium 
tetraborate.- Anal. Chem., 59, 2662-2665, 1987. 
(2) Chan, L. H. ; Edmond, J. M. ; Thompson, G. ; Gillis, K: Lithium isotopic Composition of 
Submarine Basalts: implications for the Lithium Cycle in the oceans.-Earth Planetary Sei. Let., 
108, 151-160, 1992. 
(3) Chan, L. H. ; Edmond, J. M.; Thompson, G. ; Gillis, K.: Lithium isotope study ofhot 
springs and metabasalts from Mid-Ocean Ridge hydrothermal systems.-J. Geophys. Res., 98, 
6, 9653-9659, 1993. 

275 



Bll Menge! 

[4] Chan, L. H.; Edmond, J. M.: Lithium Isotope Characteristics ofSubmarine Hydrothermal 
Fluids.-28 th Int. Geol. Congress, Abstracts, 1, 258, 1989. 
[5] Chan, L. H.; Edmond, J. M.: Lithium Isotope Exchange during Seawater-Basalt Interacti
on.- EOS, 71 , 2, 144, 1990. 
[6] Chan, L. H. ; Edmond, J. M.: Variation oflithium isotope composition in the marine envi
roment: A preliminary report.-Geochim. et Cosmochim. Acta, 52, 1711-1717, 1988. 
[7] Chan, L. H.; Gieskes, J. M. ; You, C. F.; Edmond, J. M.: Lithium isotope geochemnistry 
of sediments and hyqrothermal fluids of the Guaymas Basin, Gulfof Califomia.- Geochim. et 
Cosmochim. Acta, 58, 20, 4443-4454, 1994. 
[8] Edmond, J. M. ; Measures, C. ; McDuff, R. E. ; Chan, L. H. ; Collier, R. ; Grant, B. ; Gordon, 
L. !. ; Corliss, J. B.: Ridge Crest hydrothermal activity and the balance of the major and minor 
elements in the ocean: Ten Galapagos data.- Earth and Planetary Sei. Let. , 46, 1-18, 1979. 
[9] Menge! K., Kramm U„ Gohn E„ Wedepohl K.H.: Sr isotopes in Tertiary basaltic rocks and 
poeridotite xenoliths from the Northem Hessian Deppression.-Contrib. Miner. Petrol. 86. 112 -
123, 1984. 
(1 O] Schmidt, K. H. : Die Entwicklung ungewöhlicher Isotopensignaturen im lithosphärischen 
Erdmantel: Eine kombinierte geochemische und experimentelle Untersuchung.-Dissertation, 1995. 
(11] Klingenberg, 1. : Analytische Methoden zur Bestimmung des Lithiums in ultramafischen 
Gesteinen und deren Mineralen.-Diplomarbeit, 1994. 
(12] Andreeßen, T. : Geochemische und petrographische Untersuchungen an alpinotypen 
Peridotiten von Balmuccia und Finero (Provinz Novara, ltalien).-Diplomarbeit, 1994. 
(13] Wittenberg, A. : Geochemische Untersuchungen zur Verteilung des Lithiums in Peridotit
Xenolithen aus der Hessischen Senke, der Eifel und von Lanzarote.-Diplomarbeit, 1993. 
(14] Clausen, P. : Lithium Isotopenmessungen -konventionell vs. Totalevaporation und Integrati
on: Ein neuer Ansatz, thermische Fraktionierungseffekte zu überwinden und „wahre" Isotopen
verhältnisse zu messen.-Dissertation, 1995. 
[15] Deloule, E. ; France-Lanord, C. ; Albarede, F. : D/H analysis of minerals by ion probe. -
Stable Isotope Geochemistry, 3, 53-62, 1991. 
(16] Charoy, B. ; Chaussidon, M. ; Noronha, F. : Lithium zonation in with micas from the 
Argemela microgranite (central Portugal): an in situ ion- electron-microprobe and spectroscopic 
investigation.-Eur. J. Mineral. , 7, 335-352; 1995. 
[ 17] Hamouda, T. ; Pichavant, M ; Chaussidon, M. : Isotopic equilibration during partial melting: 
an experimental test ofthe behavior of Sr.-Earth Planetary Sei. Let., 144, 109-121, 1996. 
[18] Hamouda, T. ; Pichavant, M. ; Barbey, P. ; Brealey, A. J. : Synthesis of fluorphlogopite 
single crystals. Applications to experimental studies.-Eur. J. Mineral. , 7, 1381-1387, 1995. 
[19] Wedepohl, K. H. : Ed. Handbook ofGeochemistry, 3-A-1 , Springer, 1969. 
(20] Hewitt, D. A. ; Rebbert, C. R. : Synthetic Biotite oxidation under hydrothermal conditions. 
Am. Mineralogist, 80, 345-354, 1995. 

276 



Bll Menge] 

(21] Feldstein, S. N.; Halliday, A. N.; Davies, G. R. ; Hall, C. M.: Isotope and chemical micro
sampling: Constrains on the history of an S-type rhyolite, San Vincenzo,Tuscany, Italy.
Geochim. et Cosmochim. Acta, 58, 2, 943-958, 1994. 
[22] Bohlen, S. R. ; Boetcher, A. L. ; Wall, V. J. ; Clemens, J. D.: Stability of Phlogopite
Quarz and Sanidine-Quarz: A Model for Melting in the Lower Crust.-Contrib. Mineral. Petrol„ 
83, 270-277, 1983. 

[23] Holtz, F. ; Johannes, W.; Pichavant, M.: Effects of excess aluminium on phase relation in 
the system Qz-Ab-Or experimental investigation at 2 and 5 kbar and reduced H20-activity.
Eur. J. Mineral„ 4, 137-152, 1992. 

(24] Holtz, F. ; Pichavant, M. ; Barby, P. ; Johannes, W.: Effects ofH20 on liquid phase rela
tion in the hablogranitic system at 2 and 5 kbar.-Am. Mineralogist, 1992, 77, 1223-1241. 
(25] Holtz, F. Behrens, H„ H20 solubi lity in hablogranitic melts: Compositional, pressure, and 
temperature dependence.-Am. Mineralogist, 80, 94-108, 1995 

(26] Johannes, W. ; Holtz, F.; Petrogenesis and Experimental Petrology of Granitic Rocks.
Mineralsand Rocks, Springer, 22, 1996. 

277 



BI! Mengel 

Bewilligung 

1994 85.400 DM 

1995 64.600 DM 

1996 65.200 DM 

Gesamtbewilligung 215.200 DM 
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1. Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung 

Wasseraufnahme und Wasserabgabe von Schichtsilikaten des Vermiculittyps in Reaktion mit 

der umgebenden Atmosphäre sind Vorgänge, auf die zahlreiche Faktoren Einfluß nehmen. 

Ihre Komplexität ist vor allem dadurch bedingt, daß in ihrem Verlauf strukturelle 

Veränderungen der festen Phase auftreten. Untersuchungen des Ablaufes dieser Vorgänge 

setzen infolgedessen die Analyse der während der Reaktion auftretenden Strukturen der festen 

Phase und deren Stabilitäten im PH2o-T-Feld voraus. 

Über die bei unterschiedlichen Hydratationszuständen vorliegenden Strukturen mit 

verschiedenen Kationensorten belegter Vermiculite ist in der Literatur bereits ausführlich 

berichtet worden (Zusammenfassung: De Ja Calle und Suquet, 1988). Die Befunde stimmen 

darin überein, daß mit den Änderungen der Zwischenschichtwassergehalte eine durch 

Schichttranslation bewirkte Änderung in der Stapelfolge der Schichten verbunden ist. Über 

die den Silikatschichten zugeordnete Struktur der Kation-Wassermolekül-Komplexe in den 

Zwischenschichten bestanden nur für einige Hydrate überdies experimentell unzureichend 

abgesicherte Vorstellungen. 

Eigene Versuche im Teilprojekt B3 ließen bereits erkennen, daß der Kenntnisstand über 

Wassergehalte sowie Anzahl und Struktur der Hydrate durch Kombination von TG, DSC und 

Röntgendiffraktometrie erweitert und präzisiert werden kann (Beyer, 1994). Die thermo

analytischen Messungen zeigen aber auch, daß bei der gegebenen Probenhalterung die 
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Dampfdruckverhältnisse an der Oberfläche der Minerale nicht ausreichend kontrollierbar sind 

um mit dieser Meßtechnik kinetische Kenngrößen für die Wassergehaltsänderungen der 

Vermiculite zu gewinnen (Schütte, 1993). Versuche dieses Problem durch eine technische 

Veränderung des Verfahrens zu lösen wurden nicht unternommen, da durch die 

Thermoanalyse ohnehin nur schwer interpretierbare Meßdaten über eine zweidimensionale 

Diffusion der Wassermoleküle in den Vermiculitzwischenschichten zu gewinnen gewesen 

wären. 

Zur Charakterisierung der eindimensional verlaufenden Diffusion schien vielmehr die 

IR-Mikroskopie geeignet zu sein. Beispiele für den Einsatz dieser Technik zur kinetischen 

Untersuchung der De- oder Rehydratation von Vermiculiten waren zum Zeitpunkt der 

Antragstellung nicht bekannt. Eigene Untersuchungen im Teilprojekt B3 hatten gezeigt, daß 

die Wassergehaltsverteilung in etwa 2x2mm großen Vermiculitkristallen durch ortsaufgelöste 

Messungen ermittelt werden kann. Eine Meßzelle für Messungen im Temperaturbereich 

20-600°C bei kontrollierten Ptt20-T-Bedingungen befand sich in der Erprobung. 

Auf der Grundlage dieses Erkenntnisstandes ergaben sich für die im Teilprojekt Bl2 

durchzuführenden Untersuchungen die folgenden Schwerpunkte: 

- Röntgenographische und thermoanalytische Messungen zur strukturellen Charakterisierung 

der bei spezifischen Kationenbelegungen auftretenden Hydratationszustände der Vermi

culite, ihrer Stabilität im PH2o-T-Feld und der Variation der innerhalb der Stabilitätsfelder 

auftretenden Wassergehalte. 

- Entwicklung von Modellen zur Beschreibung der bei unterschiedlicher Kationenbelegung 

auftretenden Zwischenschichtstrukturen unter Berücksichtigung der jeweiligen Wasserge

halte und Stapelordnungen der Vermiculithydrate. 

- Messungen des eindimensional gerichteten Transportes von Wassermolekülen in einzelnen 

Vermiculitkristallen während der Reaktion durch ortsaufgelöste Bestimmung der Wasserge

halte mit dem IR-Mikroskop. 
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2. Angewandte Methoden 

2.1 Material 

Natürlicher makrokristalliner Phlogopit wurde gemahlen, nach Korngröße fraktioniert und 

durch Behandlung mit O.SM BaCh-Lösung bei 80°C in Ba-Vermiculit überführt. Aus diesem 

konnten durch weiteren Kationenaustausch bei Raumtemperatur die übrigen Belegungs

varianten des Vermiculits hergestellt werden. 

Die chemische Zusammensetzung der Proben wurden mit der Mikrosonde, der Fluorgehalt 

mit einer ionenselektiven Elektrode im H2SOJHC104-Aufschluß bestimmt. 

Röntgendiffraktometrie und Thermoanalyse wurden mit den Korngrößenfraktionen 5-20µm 

und 20-SOµm durchgeführt. Für die IR-Spektroskopie wurden aus dem Phlogopit quadratische 

Plättchen mit der Kantenlänge 2-3mm zugeschnitten, die nach ihrer Vermiculitisierung soweit 

in der Schichtebene aufgespalten wurden, daß bei Durchstrahlung der maximal hydratisierten 

Proben senkrecht zur Schichtebene auswertbare Extinktionswerte erhalten werden konnten. 

2.2 Röntgendiffraktometrie 

Die Röntgenaufnahmen wurden mit einem STOE ST ADI P Gerät vorgenommen, das mit 

einer Bühler-Heizkarnrner und zwei Goniometern für Aufnahmen in Bragg-Brentano- und in 

Debye-Scherrer-Geometrie ausgestattet ist. Die Intensitätsmessungen erfolgten mit einem 

linearen ortsempfindlichen Detektor. 

Zur Charakterisierung der Stabilitätsbereiche der verschiedenen Hydrate wurden zunächst bei 

Heiz- bzw. Kühlraten von 0.1 °C/Minute die Veränderungen der Basisnetzebenenabstände an 

orientierten Proben in Bragg-Brentano-Geometrie in situ bestimmt. Anschließend wurden die 

verschiedenen Hydrate unter Berücksichtigung ihrer Stabilitätsbereiche bei konstanter 

Temperatur in Glaskapillaren präpariert und zur Gewinnung der hkl-Reflexe in Debye

Scherrer-Geometrie untersucht. 

Datenerfassung und Auswertung erfolgten mit der STOE-Pulversoftware POWDER Version 

7.0, mit deren Programmen auch die Gitterkonstantenverfeinerungen sowie die Intensitäts

berechnungen durchgeführt wurden. 
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2.3 Thermoanalyse 

Die gravimetrischen (TG) und kalorimetrischen (DSC) Messungen erfolgten simultan mit 

dem Netzsch-Gerät ST A 429; als Probenhalter dienten Tiegel. Die Heizrate betrug 1°C/ 

Minute. Die Gesamtwassergehalte der Belegungsvarianten wurden aus der Gewichtsabnahme 

voll hydratisierter Proben nach Aufheizen auf 750°C bestimmt. 

2.4 IR-Spektroskopie 

Für die IR-spektroskopischen Messungen stand ein mit dem FTIR-Spektrometer (Bruker IFS 

88) verbundenes Mikroskop (A 590) im Institut für Mineralogie zur Verfügung. Das Mikros

kop wurde mit einer selbstgebauten Meßzelle ausgestattet, die eine Kontrolle der 

Probentemperatur mit Hilfe des als Probenhalter dienenden Heiztisches im Temperaturbereich 

0-600°C und die Einstellung definierter PH2o-Bedingungen im Durchflußverfahren 

ermöglichte. Alle Messungen erfolgten isotherm. 

3. Ergebnisse und ihre Bedeutung 

3.1 Wassergehalte, Stapelordnungen und Schichtfolgen der Vermiculit-Hydrate 

In Tabelle 1 sind die Strukturparameter und Wassergehalte der untersuchten, mit Mg2
+, Ca2

+, 

Sr2
+ und Ba2

+ belegten Vermiculite zusammengefaßt, deren Bestimmung bereits in mehreren 

Veröffentlichungen ausführlich beschrieben wurde (Beyer, 1995; Graf v. Reichenbach und 

Beyer, 1994, 1995, 1996). Die in der Tabelle grau unterlegten Daten wurden erstmals 

bestimmt. Zur Kennzeichnung der Stapelordnung wird die von De la Calle und Suquet (1988) 

beschriebene Nomenklatur benutzt. Die angegebenen Translationsbeträge kennzeichnen die 

Verschiebung der Zentren der ditrigonalen Lücken in den Oberflächen der beiden eine 

Zwischenschicht begrenzenden Silikatschichten gegeneinander. Die Bestimmung der 

Wassergehalte konnte so präzisiert werden, daß auch die innerhalb der jeweiligen 

Stabilitätsfelder der Hydrate auftretende Wassergehaltsspanne ermittelt werden konnte. 

Hervorzuheben ist, daß somit zwischen Hydratations- bzw. Dehydratationsreaktionen zu 

unterscheiden ist, die (a) in Verbindung mit einer Veränderung oder (b) unter Aufrecht-
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erhaltung von Schichtabstand und Stapelordnung ablaufen. Bei letzteren können Wasser

gehaltsänderungen von 0.2-0.3Mol H20 pro Formeleinheit auftreten. 

Tab. !: Basisnetzebenenabstände. Stapelfolgen, Schichttranslationen und Wassergehalte in 
Mg-, Ca- und Sr- und Ba-Verrniculit. 

Zwischen
schichtkation 

Mgz+ 
Mg2+ 

Ca2+ 

Mgz+ 

Ca2+ 

Sr2+ 

Ba2+ 

Mg2+ 

Ca2+ 

Sr2• 

Ba2+ 

d(OOI) 
[nm] 

Stapel
folge 

Zwischenschichtranslation 
T, .. T, 

Hydratationszustände mit zwei Wasserschichten 

1.44 

1.47 VVI -a/3 ,0; +a/6,+b/6; +a/6, -b/6 

Hydratationszustände mit einer Wasserschicht 

1.16-l.!5 V, +a/3,0; -a/6,+b/6; -a/6, -b/6 

l.19 
1.17 

1.23-1.21 

1.24 v, 

1.00 
0.93 

0.98 fehlgeordneter Zustand mit Wasser 
0.96 fehlgeordneter wasserfreier Zustand 

0.99 fehlgeordneter Zustand mit Wasser 
0.96 fehlgeordneter wasserfreier Zustand 

0.99-0.98 2M1 0, 0 

MolH20/ 
FE 

4.74-4.44 

4.59 

1.73-l.51 

1.83-1.65 
1.43-1.23 

1.95-1.35 

2.58-2.39 

0.46 
0.00 

0.21 
0.00 

0.21 
0.00 

0.49-0.00 

Als Beispiel für die bei Änderung der Wassergehalte eintretende Veränderung der hkl-Reflexe 

werden in Abb. 1 die Diffraktogramme der drei 2-Schicht-Hydrate des Ca-Verrniculits sowohl 

283 



B 12 Graf v. Reichenbach 

in deren Stabilitätsbereich als auch bei der Phasenumwandlung gezeigt. Die teilgeordneten 

Stapelfolgen Vn und VVI ergeben im Gegensatz zu der geordneten Folge Vrv diffuse 

hkl-Banden im Winkelbereich 22-28° 20. Beim Übergang der Hydratationszustände mit 

Basisnetzebenenabständen von l .49nm zu l .47nm tritt vollständige Unordnung ein. 
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Abb. 1: Pulverdiagramme der 2-Schichthydrate von Ca-Vermiculit. 
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Beim Wechsel in der Anzahl der "Wasserschichten" in der Zwischenschicht (Übergänge 

zwischen 0-, 1- und 2-Schichthydraten) treten generell Überstukturen auf, die besonders im 

Falle des Übergangs zwischen 1- und 2-Schichthydraten bei hoher Temperaturauflösung der 

Messung einen hohen Ordnungsgrad der Schichtfolgen erkennen lassen. Bei Sr-Belegung 

konnten im Winkelbereich bis 90° 28 21 integrale Wechsellagerungsreflexe beobachtet 

werden (Abb. 2). 

Die Auswertung dieser Messungen ist noch nicht abgeschlossen. 

0 20 40 
0 2Theta 

60 

d001=1.227nm ,.. 

d001=1.48Bnm J::. 

d001=2.712nm 

80 

Abb. 2: 00/-Reflexe der Wechsellagerungsstruktur beim Übergang zwischen l.49nm- und 

l .23nm-Hydraten von Sr-Vermiculit. 

3.2 Modelle der Zwischenschichtstrukturen 

Grundlage für die Entwicklung von Modellen der Zwischenschichtstruktur von Vermiculiten 

unterschiedlicher Kationenbelegung bilden die Größe der Kationenspezies und der 

Wassermoleküle, die Anzahl der Wassermoleküle in der Einheitszelle und die sich aus den 

Basisebenenabständen und der Stapelordnung ergebende Geometrie des Zwischenschicht

raumes. Ein weiteres Kriterium ist, daß auch beim Übergang der Hydratationszustände die 

neue Struktur unter den gegebenen geometrischen Verhältnissen der Zwischenschicht erreicht 

werden kann. Schließlich können Befunde, die durch Literaturquellen gesichert erscheinen 

(z.B . Slade et al„ 1985), berücksichtigt werden. Hierzu gehört die Annahme einer 
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oktaedrischen Anordnung der Wassermoleküle um das Zwischenschichtkation als eines 

strukturellen Grundelementes in den 2-Schichthydraten. 

Für die l.44nm- und l.37nm-Hydrate des Mg-Vermiculits wurden unter diesen Voraus

setzungen die durch Abb. 3 beschriebenen Strukturmodelle entwickelt. Die beim Übergang 

vom 1.44nm- in das l.37nm-Hydrat erfolgende Positionsveränderung des Mg(OH2)6-

0ktaeders in seiner Zuordnung zu den die Zwischenschicht begrenzenden Silikatschicht

oberflächen ist in Abb. 4 dargestellt. 

d002= 14.41A, ab - Projektion d002= 13.71A, ab- Projektion 

+X +X 

Abb. 3: Modelle der Wasserstruktur in den 2-Schichthydraten des Mg-Vermiculits. 

Die bei dieser Phasenumwandlung eintretenden Abstandsveränderungen zwischen den in Abb. 

4 gekennzeichneten Atomen bzw. Molekülen (Abb. 5) zeigt, daß die sich aus den Ionenradien 

ergebenden Mindestabstände von 0.27nm in keinem Fall unterschritten werden, und daß die 

sich neu einstellenden Abstände eine Stabilisierung der Struktur durch Wasserstoff

brückenbindungen ermöglichen. 
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a: H,0 (1) 
b: H20 (2) 
c: H20(3) 

Abb. 4: Schichttranslation und Positionsänderung des Mg(OH2)6-0ktaeders bei der 

Phasenumwandlung 1.44 -7 l.37nm des Mg-Vermiculits. 
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0 2• : 3 
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Abb. 5: Variation der Abstände zwischen Sauerstoffionen der Silikatschichtoberflächen und 

der Zwischenschichtwassermoleküle beiml.44 -7 1.37nm-Übergang des Mg-Vermiculits. 
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Der Vergleich der für das l.44nm- und das l.37nm-Hydrat des Mg-Vermiculits unter 

Zugrundelegung der Modelle berechneten und der gemessenen eindimensionalen Elektronen

dichteverteilung zeigt mit R-Werten von 4.1 % bzw. 3.5% gute Übereinstimmung (Abb. 6). 
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- beobachtet 
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Mg.Fe.Al 
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M ~ U U U M U ~ U U 1~ 

Zld= 

Abb. 6: Berechnete und gemessene eindimensionale Elektronendichteverteilung in den 

l.44nm- (links) und des l.37nm-Hydraten (rechts) des Mg-Vermiculits. 

3.3 IR-spektroskopische Messungen 

3.3.l IR-Spektren ausgewählter Vermiculithydrate 

Nach den in Abschnitt 3.2 entwickelten Vorstellungen über die Zwischenschichtstruktur ist zu 

erwarten, daß die unterschiedliche Position der Wassermoleküle, nämlich (a) kationennah im 

Polyeder und (b) kationenfem in der Kette, zu einer entsprechenden Differenzierung in den 

IR-Spektren der verschiedenen Hydrate führt. Wie die Übersicht in Abb.7 zeigt, sind die be

obachteten Beugeschwingungen des Mg-Vermiculits insofern im Einklang mit dem Modell , 

als zwei Banden unterschieden werden können. Die eine ist durch eine bei Veränderung der 

Wassergehalte bis zu d001-Werten von l.l5nm nur einer geringen Variation unterliegenden 
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Abb. 7: Fits der IR-Spektren (1500 -

1800crn-1
) von Mg-Vermiculit-Hydraten. 

Wellenzahl von 1633crn·1 gekennzeichnet. Die andere weist mit den Wassergehalten von 

1692cm-1 auf 1671cm-1 abnehmende Wellenzahlen auf und verschwindet im l.15nm-Hydrat, 

das nur noch mit dem Kation koordinierte Wassermoleküle enthält, ganz. Die l 633cm-1
-

Bande kann somit den Wassermolekülen im Polyeder, die 1692-1671cm-1-Bande denen in der 

Kette zugeordnet werden. 
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Die quantitative Auswertung der Spektren setzt weitere Untersuchungen über die spezifischen 

Extinktionskoeffizienten, die Richtungsabhängigkeit der Anregung und Temperatureffekte 

voraus. 

3.3.2 Kinetik der Hydratation 

Die Nutzung der IR-Spektroskopie für kinetische Untersuchungen von Zwischenschichtkatio

nen in Schichtsilikaten bleibt vorläufig wegen der unzureichenden Analyse der Spektren be

grenzt. Die mit Mg-Vermiculit erhaltenen IR-Spektren zeigen nur bei der 1680cm·1-Bande 

eine der Veränderung der Wassergehalte proportionale Variation der Extinktion beim Über

gang zwischen den Hydraten 1.16 ~ l.15nm. Daher wurde diese zwischen 90°C und 160°C 

ablaufende Umwandlung zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten des Zwischen

schichtwassers herangezogen. Die Stapelordnung der Silikatschichten bleibt in diesem 

Temperaturbereich erhalten. 

Beim stufenweisen Aufheizen des l.16nm-Hydrates um jeweils 5°C mit anschließendem ein

stündigem Tempern wurde eine lineare Beziehung zwischen Temperatur und Reaktionsgrad 

ermittelt (Abb. 8). Dieses Verhalten entspricht vorausgegangenen röntgenographischen und 

thermogravimetrischen Beobachtungen. Auf den einzelnen Temperaturstufen konnte die 

Zeitabhängigkeit der Gleichgewichtseinstellung wegen der zu geringen Wassergehalts

differenzen nicht gemessen werden. Daher wurde zur Bestimmung des Diffusionskoeffizien

ten die Veränderung der Wassergehalte im Abstand von 0.06mm vom Rand des Kristalls ver

folgt, nachdem die Temperatur innerhalb von zwei Minuten von 160°C auf 90°C abgesenkt 

worden war. Der Reaktionsverlauf ist in Abb. 9 dargestellt. 

Der Diffusionskoeffizient wurde aus den Rehyratationsdaten bestimmt, weil nur bei dieser 

Reaktionsrichtung für die Berechnung geeignete Randbedingungen bestehen. Er beträgt 

6.0· l 0·3 cm2 sec ·1
. 
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Abb. 8: Wassergehalte von Mg
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Abb. 9: Verlauf der Rehydratation 
von Mg-Vermiculit nach Absenkung 
der Temperatur von !60°C auf 90°C 
(dOOl=l.15-1.16nm). 
Meßpunkt 0.06mm vom Kristall
rand. 

3.3.3 H/D-Austausch im hydrostatischen Gleichgewicht 

Eine von begleitenden Strukturveränderungen unbeeinflußte Messung des Wassertransportes 

in den Zwischenschichten läßt sich prinzipiell mit Tracermethoden im hydrostatischen 

Gleichgewicht durchführen. Bei Markierung der Wassermoleküle durch Deuterierung werden 

allerdings wegen des gleichzeitig erfolgenden H-D-Austausches keine direkten Informationen 

über den Molekültransport erhalten. Eine vollständige Deuterierung der Zwischenschichtwas

sermoleküle ist sowohl durch reinen Molekülaustausch als auch durch reinen H-D-Austausch 

möglich. 

In Abb.10 sind die in einem Abstand von 0.06mm vom Teilchenrand bei der Deuterierung 

eines Ba-Vermiculits 0, 8, und 351 Minuten nach Reaktionsbeginn beobachteten IR-Spektren 

dargestellt. Da die spezifischen Extinktionskoeffizienten der drei Wasserspezies sich nicht 

unterschieden, konnte eine direkte Umrechnung der Peakhöhen in relative Mengenanteile der 

Wasserspezies erfolgen. 
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Abb. 10: Deuterierung von Ba-Vermiculit. IR-Spektren nach 0, 8, 351 Minuten Reaktionszeit. 

In Abb.11 ist die Deuterierung von Ba-Vermiculit in Abhängigkeit von der Reaktionszeit und 

dem Abstand vom Teilchenrand dargestellt. Die hohe Bildungsrate von HDO am Beginn der 

Reaktion veranlaßte uns, die Verteilung der Wasserspezies in Abhängigkeit vom Reaktions

grad für den Grenzfall zu berechnen, daß der Molekülaustausch vollständig vernachlässigt 

werden kann, die dem Volumen zugeführten Deuteronen bzw. Protonen sich statistisch auf die 

von ihren Reaktionspartnern eingenommenen Plätze verteilen, und daß eine schnelle Einstel

lung des Gleichgewichts erfolgt. Das Ergebnis dieser Berechnung ist in Abb.12 den 0.27mm 

vom Rand des Ba-Vermiculitkristalls gemessenen Gehalten gegenübergestellt. Die 

experimentell ermittelten HDO-Anteile erreichen mit etwas weniger als 40% den in der 

Modellrechnung ermittelten Höchstwert von 50 % auch bei den an Mg-Vermiculit durchge

führten Messungen nicht. Diese Differenz ist möglicherweise auf die Beteiligung von 

Molekülaustausch an der Gleichgewichtseinstellung zurückzuführen. Eine numerische Lösung 

der die Verknüpfung beider Teilreaktionen beschreibenden Differentialgleichungen wird z.Zt. 

mit Hilfe spezieller Software versucht. 

Für die Durchführung solcher Rechnungen ist die Kenntnis wenn auch nur angenäherter, zur 

Beschreibung der Beweglichkeit der Reaktionsteilnehmer geeigneter Größen von Bedeutung. 
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Abb. 11: Deuterierung 

von Ba-Vermiculit. 

Mengenanteile von 

H20, D20 und HDO in 
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aktionszeit und Ab
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Abb.12: Mengenanteil von H20, D20 und HDO 

als Funktion des Reaktionsgrades, 

Modellrechnung: • 

Experiment: L\. 
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Daher wurden - wiederum unter der Annahme eines reinen H-D-Autausches - Diffusions

koeffizienten der Protonen bzw. Deuteronen berechnet. Grundlage hierfür bildeten die in 

Abb.13 am Beispiel des Ba-Vermiculits dargestellten Beziehungen zwischen Reaktionsgrad a, 

Reaktionszeit t und Diffusionsweg x. Die für Mg- und Ba-Vermiculit bestimmten Diffusions

koeffizienten liegen zwischen 10-6 und 10-7 cm2 sec-1
. 

Die gefundenen Diffusionskoeffizienten sind nicht unabhängig von der Reaktionszeit. Illre 

Zunahme mit zunehmender Reaktionszeit hängt möglicherweise damit zusammen, daß bei 

Annäherung der Reaktion an die Teilchenmitte der eindimensionale Charakter der Diffusion 

verloren geht. Überdies sind bei allen unseren ortsaufgelösten Messungen die Wirkungen der 

nicht-idealen Geometrie der Präparate und der Baufehler natürlicher, durch die Vermiculitisie

rung mechanisch beanspruchter Kristalle zu berücksichtigen. 
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Abb. 13: Deuterierung von Ba-Vermi-

112· culit. Reaktionsgrad a als Funktion von 

68' Diffusionsweg x und Reaktionszeit t. 
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- --------.. s· 
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4. Vergleich mit Arbeiten außerhalb des Sonderforschungsbereiches und Reaktionen der 

wissenschaftlichen Öffentlichkeit auf die eigenen Arbeiten 

Die Hydratationszustände von Vermiculiten unterschiedlicher Kationenbelegung sind, seit die 

Ergebnisse früherer Arbeiten in einer ausführlichen Zusammenfassung dargestellt wurden (De 

Ja Calle und Suquet, 1988), kaum weiter bearbeitet worden. Durch die eigenen 

Untersuchungen konnte der damalige Kenntnisstand jedoch unter Nutzung der verbesserten 
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Meßtechnik (Temperatursteuerung bei röntgenographischen Messungen, ortsempfindliche 

Detektoren, simultane thermoanalytische Datengewinnung) ergänzt und erweitert werden. Die 

erzielten Fortschritte betreffen vor allem die Charakterisierung bisher nicht beschriebener 

labiler Hydrate (Ca-, Sr-Vermiculit), den Nachweis des regelmäßigen Auftretens von 

Wechsellagerungsstrukturen und die Ergebnisse einer systematischen Erfassung der 

Wassergehalte aller vorkommenden Hydrate der Erdalkalivermiculite. 

Die bisher entwickelten Modelle der Zwischenschichtstruktur (Slade and Radoslovich, 1985; 

Alcover and Gatineau, 1980) stimmen im Prinzip mit unseren Vorstellungen überein, wurden 

jedoch mit unzureichender Kenntnis der Wassergehalte entwickelt. 

Die IR-spektroskopische Charakterisierung des Zwischenschichtwassers verschiedener 

Vermiculite wurde bisher bei durch die Wärmestrahlung des Meßgerätes gegenüber 

Raumtemperatur erhöhter Temperatur vorgenommen (Farmer and Russell, 1971). 

Demgegenüber läßt die in-situ-Messung auf dem Heiztisch die Untersuchung definierter 

Hydratationszustände zu, die unter Berücksichtigung ihrer Ptt2o-T-Stabilitätsfelder hergestellt 

wurden. Die Deutung der IR-Spektren wird überdies durch ihre in-situ-Beobachtung während 

des Heizens oder Kühlens wesentlich erleichtert. 

Ortsaufgelöste Messungen der Wassergehalte an Schichtsilikaten und ihr Einsatz für 

kinetische Untersuchungen wurden bisher in der Literatur nicht beschrieben. 

5. Offene Fragen 

Nach der vollständigen Beschreibung der Feinstruktur, der Stapelordnung und Schicht

translation sowie der Wassergehalte der mit Erdalkalikationen belegten Vermiculite ist die 

begonnene Entwicklung von Modellen der Zwischenschichtstruktur fortzusetzen. Die 

Verifikation solcher Modelle kann nur durch mehrdimensionale Fourieranalysen von 

Röntgendaten erfolgen, die aus Einkristalluntersuchungen an kleinen Vermiculitkristallen zu 

gewinnen wären. 

Bei der eindimensionalen Fourieranalyse der beobachteten regelmäßigen 1:1-Wechsel-
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lagerungsstrukturen ergeben sich unsymmetrische Elektronendichteverteilungen in der 

zentralen Oktaederlage der Silikatschichten. Ob dieses Phänomen die vorrauszusetzende 

Schichtpolarisation widerspiegelt, ist offen. 

Die weitere Aufklärung der Zwischenschichtstruktur sollte es ermöglichen, die bisher 

unzulängliche Deutung der auf Beugeschwingungen zurückzuführende Absorptionsbande im 

IR-Spektrum soweit zu verfeinern, daß mit Hilfe von Fitprogrammen eine quantitative 

Zuordnung zu bestimmten Bindungsverhältnissen in den Zwischenschichten gebundener 

Wassermoleküle erfolgen kann. Eine solche Zuordnung wäre die Voraussetzung für die 

generelle Anwendung der ortsaufgelösten IR-Spektroskopie bei Untersuchung der Kinetik des 

Wassertransportes in Hydraten unterschiedlichen Typs (0-, 1-, 2-Schicht-Hydrate). 

Die Untersuchung des H-D-Austausches zwischen Atmosphäre und Zwischenschicht

wassermolekülen hat gezeigt, daß die mathematische Beschreibung der Vorgänge wegen der 

Verknüpfung von Molekül- und Ionentransport zu Differentialgleichungen führt, die nur mit 

Hilfe spezieller Software einer numerischen Lösung zugeführt werden können. 
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DMG-Tagung, Strasbourg, 1995. 

M. Nowak: „Diffusion of water in high viscosity melts."EMPG-Tagung, Bayreuth, 
1996. 

M. Wilke: „The influence of growth kinetics on distribution of major and minor 
components between plagioclase and melt. EMPG-Tagung, Bayreuth, 1996. 

H. Behrens: „lncorporation of water in natural and synthetic amorphous silica 
Implications from MIR, NIR, and Raman spectroscopy at temperatures up to 600°C." 
EMPG-Tagung, Bayreuth, 1996. 
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Tagungen 
Kongresse 
ausländische Gastaufenthalte 

M. 0. Schmidt: „Temperature dependencce of water speciation in silicate and 
aluminosilicate glasses." EMPG-Tagung, Bayreuth, 1996. 

B9 U. Bismayer und B. Güttler: „Defektinduzierte Ermüdung ferroelektrischer 
Pb(Ti1_x ZrJOrDatenspeicher." 31. DGK-Tagung, Bochum, 1993. 

J. Hensler und U. Bismayer: „Ramanspektroskopische Untersuchung des improper 
F erroelastikums Blei-Bariumphosphat, (Pb 1 _xB~)J(PO4)2 ." 31. DGK Bochum, 1993. 

W. Kaminsky und U. Bismayer: „Faraday-Effekt und Indikatrix bei der 
ferroelastischen Phasenumwandlung von PbJ(P04) 2." 31. DGK-Tagung, Bochum, 
1993. 

C. Schmidt und U. Bismayer: „Antiferroelektrische Transformation von Fe/Al
verunreinigtem Titanit." 3 J. DGK-Tagung, Bochum 1993 

J. Verhey, U. Bismayer, B. Güttler und H. Lundt: „Ramanspektroskopische 
Untersuchungen an oberflSchenbearbeiteten Si-Wafern" 31. DGK-Tagung, Bochum, 
1993. 

F. Rennemann und U. Bismayer: „Thermische 
Strukturmerkmale von Pb5P 40 1v Die Kristallstruktur 
Tagung, Bochum, 1993. 

Phasenumwandlung und 
von Pb2P20 7." 31. DGK-

U. Bismayer und C. Schmidt: „Antiferrodistortive Phasenumwandlung synthetischer 
und natürlicher Titanite." DMG-Tagung, München, 1993. 

U. Bismayer und R. W. Röwer: „Hard Mode Raman Spectroskopy and 
Renormalization Phenomena in Diluted Lead Phosphate, (Pb 1_xM,)J(P04) 2." 22. 
Europ. Congress on Molecular Spectroscopy, Essen, 1994. 

U. Bismayer: „Ferroelastic Twin Walls in Pure and Diluted Lead Phosphate, 
(Pb1-xB~MP04)2 ." ECM-15, Dresden, 1994. 

C. Schmidt: „Structural Phase Transitionsformation in Synthetic and Fe/Al-doped 
Titanite." ECM-15, Dresden,1994. 

R. W. Röwer: „Phase Transitions in the Diluted Improper Ferroelastic 
(Pb 1.xSr,MP04) 2." ECM-15, Dresden, 1994. 

U. Bismayer: „Die antiferrodistortive Transformation von Titanit, CaTiSi05: Modell 
einer stufenweisen Phasenumwandlung." DGK-Tagung, Darmstadt, 1995. 
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Tagungen 
Kongresse 
ausländische Gastaufenthalte 

H.-W. Meyer: „Die Struktur von Titanit: Synchrotronexperimente bei verschiedenen 
Temperaturen." DGK-Tagung, Darmstadt, 1995. 

R. W. Röwer: „Phasenumwandlung verdünnter improper Ferroelastika des 
Bleiphosphat-Typs, (Pb1.xMx)i(P04) 2." :3 . DGK, Darmstadt, 1995. 

L. Schwalowsky: „Ferroelastisch Instabilität von (NH4) 3H(S04) 2." DGK-Tagung, 
Darmstadt, 1995. 

K. Eichhorn: „Fehlordnungsmodell der Kationenlage des Feldspatminerals Sanidin." 
DGK-Tagung, Darmstadt, 1995 . 

L. Schwalowsky L. und U. Bismayer: „Ferroelastische Instabilität von 
(NH4) 3H(S04) 2." 59. DPG, Berlin, Verhandlungen der DPG 7 1091, 1995. 

U. Bismayer: „Displacive phase transition in titanite, CaTiSi05." ECM-1 6, Lundt, 
Schweden; 1995. 

L.A. Groat, F.C. Hawthorne, G.R. Rossman, U. Bismayer, T.S. Eric: „The crystal 
chemistry of vesuvianite: recent developments." GSA-1 995, New Orleans , USA. 
Geological Soc. America Abstracts 27, A363 1995. 

J. Modlich, 0 . Jarchow, U. Bismayer, T. Rentschler, A. Reller: „Synthesis and 
characterization of Pb(Mg,Mn,Nb)03." EuroSolids, Leuven Ja Neuve, Belgien, Solid 
State Ionics (EuroSolids) 1995. 

U. Bisrnayer: „Kinetic Processes in Minerals and Ceramics-in situ Studies." ESF
Workshop, Hamburg, 1995. 

J. Modlich, T. Rentschler, A. Reller, J.-H. Müller, U. Bismayer, 0. Jarchow: 
„Synthesis and thermal analysis of perovskite-type compounds in the system 
Pb(Mg,Mn,Nb)03." 4. DGK Marburg, Z. Krist. Suppl. 11 89, 1996. 

U. Bismayer: „Structural phase transition and domain pattern in ferroelastic mixed 
crystals (Pb 1.xSrx)i(P04) 2 and (Pb 1 .xB~)i(P04)2)." 4. DGK-Tagung, Marburg, 1996. 

H.W. Meyer, U. Bismayer: „The structure ofmalayaite, CaSnSi05." 4. DGK Marburg, 
Z. Krist. Suppl. 11 142, 1996. 

R. W. Röwer: „Ferroelastische Phasenumwandlungen von Ba-dotiertem Bleiarsenal 
(Pb 1.xBax)i(AsO 4)2." 4. DGK-Tagung, Marburg, 1996. 

L. Schwalowsky, U. Bismayer: „The improper ferroelastic phase trans1t10n of 
letovicite, (NH4)JH(S04) 2 ." 4. DGK Marburg, Z. Krist. Suppl. 11 144, 1996. 

336 



Tagungen 
Kongresse 
ausländische Gastaufenthalte 

U. Bismayer: „Phase transition and ferroelastic domain structure in pure and diluted 
lead phosphate. GRC: 'Structural Phase Transitions in non-metallic solids"' GRC, 
Henniker NH, USA, 1996. 

L.A. Groat, S. Kek, U. Bismayer, C. Schmidt, H.-G. Krane, H. Meyer, L. Nistor, G. 
Van Tendeloo: „Synchrotron radiation, HRTEM, X-ray powder diffraction and Raman 
spectroscopic study ofmalayaite, CaSnSiO„" GAC/MAC 1996, Winnipeg, Canada. 

R. W. Röwer: „Ferroelastic phase transition in Ba doped lead arsenate, 
(Pb 1_,Ba,JJ(As04) 2." DMG-Tagung, Kiel, 1996. 

H.-W. Meyer, U. Bismayer, W. Morgenroth, M. Aroyo, 
antiferrodistortive Phasenumwandlung natürlicher Titanite: 
Spektroskopie, diffuse Streuung, optische Doppelbrechung und 
DMG-1996 Kiel. 

S. Kek: „Die 
IR-, Raman-

Gruppentheorie." 

M Fechtelkord: „A 207Pb NMR study of pure and diluted lead phosphate." DMG
Tagung, Kiel, 1996. 

U. Bismayer: „Ferroelastic phase trans1t1on, Domain pattern and metastability m 
diluted lead phosphate-type crystals." XIII ISRS, Hamburg, 1996. 

Bl2 C. H. Rüscher, S.K. Woche und H. Graf v. Reichenbach: „Makroskopische 
Bestimmung des De- und Rehydratationsverhaltens von Mg-Vermiculiten." DMG
Tagung, Freiberg, 1994. 

H. Grafv. Reichenbach, S. K. Woche, C. H. Rüscher: „The H/D exchange in hydrated 
Ba-vermiculite as studied by IR microscopy." EUROCLA Y'95, Conference of the 
European Clay Groups Association, Leuven, 1995. 

J. Beyer and H. Grafv. Reichenbach: „Stacking order in a two water layer phlogopitic 
vermiculite satured with various cations." EUROCLA Y'95 , Conference of the 
European Clay Groups Association, Leuven, 1995. 

S. Gall and H. Graf v. Reichenbach: „Anisotropie electrical properties of trioctahedral 
phyllosilicates." EUROCLA Y'95, Conference of the European Clay Groups 
Association, Leuven, 1995. 
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3.4 

Anselmi
Tamburini 

Aroyo 

Mitwirkung von Gastwissenschaftlern 

Umberto, Dr., Universität Pavia, Italien 

Mois I. , Dr. , University ofSofia, Bulgarien 

Gastwissenschaftler 

* 

(A) 01.1 1. - 15.11.94 

(B) 07.02. - 06.03.94 

Backhaus- Monika, Dr., CECM, Vitry, Frankreich (A) 10.08. - 20.08 .95 
Ricoult 

Baranowsky Bogdan, Prof. Dr., Polish Acaderny of Sciences, Polen (A) 11 .11. - 20.11.96 

Carter 

Chadwick 

Chung 

Dippel 

Groat 

Grüne 

Havlin 

Hoser 

Hussain 

In gram 

Lidiard 

C. Barry, Prof. Dr. , University ofMinnesota, USA (A) 29.08. - 08.09.96 

Alan V., Prof. Dr. , University ofKent, Canterbury, UK (A) 05.04. - 10.04.94 
01.05. - 10.05 .95 

Song H., Dr. , University of Guelph, Kanada (A) 06.03. - 31.10.95 

Thomas, Dr. , Max-Planck-Institut für (A) 02. 12.-20.1296 
Festkörperforschung, Stuttgart 

Lee, Prof. Dr., University ofBritish Colurnbia, 
Vancouver, Kanada (B) 07.12. -14.1 2.95 

Matthias, Dr., University de Bordeaux I, Frankreich (A) 15 .01. - 3 1.01.93 

Shlomo, Prof. Dr., Bar-Ilan-University, Ramat-Gan, 
Israel (A) 03.12. - 10.12.95 

Andrzej , Dr. , Hannover, Landwehrstr. 41 (A) 01.1 1. -30.11.94 
01.02. - 15.02.95 

Altaf, Prof. Dr. , University ofDhaka, Bangladesh (B) 18.05 . " 18.07.95 

Malcolm D., Prof. Dr. , University of Aberdeen, UK (A) 19.11. " 26. 11.96 

Alan B., Prof. Dr. , University ofOxford, UK (A) 01.07. - 31.08.93 
01.1 0. - 14.12.93 
01.11. - 15.12.94 
01.07. - 31.07.95 
29.06." 16.07.96 
20.11. - 07.12.96 
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Gastwissenschaftler 

Maass Philipp, Dr., Universität Hamburg (A) 01.06. - 30.06.93 

Mackrodt William C., Prof. Dr. , University of St. Andrews, UK (A) 16.12. - 19.12.95 

Ohmasa Masaaki , Prof. Dr. , University ofKanaji, Japan (B) 10.09. - 09.10.96 

Riess Ilan, Prof. Dr. , Technion, Haifa, Israel (A) 11.08. - 19.08.96 

Singh Jagmohan, Dr. G.N.D. University, Amritsar, Indien (B) 03.12. - 10.12.95 
25.03. - 26.04.96 

Yoo Han-Ill, Prof. Dr., Seoul National University, Korea (A) 15.02. - 19.02.95 

* (A) im Projektbereich A tätig, 
* (B) im Projektbereich B tätig. 
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Veranstaltungen 

3 .5 Veranstaltungen des Sonderforschungsbereichs 173 

Festkörpertage 

23.11.93 W. Vogel, Friedrich-Schiller-Universität Jena: „Neue Erkenntnisse über die 
Mikrostruktur der Gläser und ihre Bedeutung für Glasentwicklung und Produk
tion." 

W. Steurer, ETH Zürich: „Quasikristalle, Struktur und Bildung." 

D. Kohlstedt, Comell University, Ithaka, USA: „Rheology and Permeability of 
Partially Molten Rocks." 

W. Bronger, RWTH Aachen: „Komplexe Metallhydride - Übergänge von salzarti
gem zu metallischem Verhalten." 

03.05.94 A. Seeger, Max-Planck-Institut für Metallforschung, Stuttgart: „Wie verläßlich 
läßt sich der Mechanismus der Selbstdiffusion in Metallen ermitteln?" 

A. Bunde, Justus-Liebig-Universität Gießen: „Anomale Dynamik in Gläsern." 

15.11.94 H. Wondratschek, Universität Karlsruhe: „Die Umwandlungskinetik der Sanidine 
aus der Eifel: Ein ungeklärtes Phänomen." 

G. Müller, Fraunhofer-Institut für Silikatforschung, Würzburg: „Untersuchungen 
zur Wärmeleitfähigkeit von AIN-Keramiken." 

M. Jansen, Universität Bonn: „Amorphe Anorganische Netzwerke - Darstellung 
und erste Strukturinformationen." 

H. Schrnalzried, Universität Hannover: „Über Festkörperreaktionen." 

09.05.95 K. D. Becker, Universität Hannover: „Spektroskopische in-situ Untersuchungen 
zu Fehlordnung, Diffusion und Reaktion in Spinellen und Olivinen." 

E. Salje, University of Cambridge, UK: „Kinetik atomarer Ordnung: der Einfluß 
von Mikrostrukturen." 

F. Haider, Universität Göttingen: „Beschreibung hochbeanspruchter metallischer 
Legierungen als offene dissipative Systeme." 
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Veranstaltungen 

Festkörpertage 

J. Strähle, Universität Tübingen: „Synthese und Struktur von Metallnitridfluoriden 
und Nitridometallen." 

14.11.95 R. Angel, Universität Bayreuth: „lsosymrnetric Phase-Transitions at High Pres
sures and Temperatures." 

H. D. Lutz, Universität Gesamthochschule Siegen: „Schnelle Lithiumionenleiter." 

H. Kahnt, Fachhochschule Jena: „Ionenleitung in Glaskeramiken." 

P. Gütlich, Universität Mainz: „Faszinierende Elektronenspiele m Eisen(Il)
Komplexen." 

07.05.96 R. Waser, RWTH Aachen: „Neue Aspekte der Komgrenz-Defektchemie dotierter 
Titanatkeramiken." 

A. Reller, Universität Hamburg: „Ladungs- und Anionen-Transportmechanismen 
in perowskitartigen Metalloxiden." 

H. Kroll, Universität Münster: „Die Fe,Mg-Verteilung m Orthopyroxenen, 
(Fe,Mg)2[Si20 6]: ein potentielles Geospeedometer." 

A. Blumen, Universität Freiburg: „Relaxation und anomale Diffusion in Festkör
pern." 

Berichtskolloquium 

18.05.93 H. Graf v. Reichenbach, Universität Hannover: „Mechanismen der Strukturum
wandlw1g bei der Hydratation und Dehydratation von Schichtsilikaten." 

W. Urland, Universität Hannover: „ß- und ß· ·-Al20 3 mit Lanthanid-lonen: Syn
these, Ionenleitung, Spektroskopie, Magnetismus." 

U. Bismayer, Universität Hannover: „Ferroelastische Phasenumwandlungen im 
System Pb3(P04)rBa3(P04)2." 

H. Schmalzried, Universität Hannover: „Innere Festkörperreaktionen." 
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Veranstaltungen 

Abschluß-Klausurtagung 

07.10.96 W. Dieterich, Universität Konstanz: „Modelle zum Ionentransport in komplexen 
Systemen." 

K. funke, Universität Münster: „Feste und geschmolzene Elektrolyte - Leitfähig
keitsspektren und Modelle." 

P. Heitjans, Universität Hannover: „Dynamische Prozesse in grenzflächendomi
nierten und ungeordneten Ionenleitern." 

08.10.96 R. Dieckmann, Cornell University, Ithaka, USA: „Fehlordnung und Transport in 
(Fe,Me)O- und in (Fe,Me)30 4-Mischoxiden." 

M. Martin, TH Darmstadt: „Transport und Morphologie bei Festkörperreaktio
nen." 

J. Janek, Universität Hannover: „Thermodiffusion in Ionenkristallen." 

K. D. Becker, TU Braunschweig: „Spektroskopische Untersuchungen zur Fehl
ordnung, Diffusion und chemischen Reaktion in Kristallen." 

W. Bronger, RWTH Aachen: „Der Übergang von molekularen Baueinheiten zu 
kollektiven Strukturen in komplexen Übergangsmetalloxiden, charakterisiert über 
magnetische Experimente." 

M. Jansen, Universität Bonn: „Drehtür- oder Volumeneffekt? - Experimentelle 
Studien zum Mechanismus der Alkali-Ionenleitung in Ionenkristallen mit kom
plexen Anionen." 

G. Meyer, Universität Köln: „Kleine Kationen in weicher Matrix." 

H. Grafv. Reichenbach, Universität Hannover: „Vorgänge in Zwischenschichten, 
zwischen Schichten und zwischen Schichten und Zwischenschichten von Ver
miculiten. 

09.10.96 F. Seifert, Universität Bayreuth: „Symmetrie, Phasenübergänge und Chemie von 
Granaten in der Übergangszone des Erdmantels." 

H. Behrens, Universität Hannover: „Defekte und Diffusion in Feldspäten." 

E. Salje, University ofCambridge, UK: „Kinetische Musterbildung." 
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Veranstaltungen 

Abschluß-Klausurtagung 

U. Bismayer, Universität Hamburg: „Ferroische Instabilitäten und Defekte in 
Verbindungen des Bleiphosphat-Typs." 

Festkörpernachmittage 

22.06.93 M. Wickleder, Universität Hannover: „Kationenleitung in ternären Selten-Erd
Halogeniden." 

J. Stein, Universität Hannover: „Untersuchung der Lithium-Ionen-Beweglichkeit 
in LixNb02 mit Hilfe von NMR-Relaxationsmessungen." 

M. Nowak, Universität Hannover: „Wasser in silikatischen Schmelzen." 

A. Runge, Universität Jena: „Leitfähigkeitsmessungen am System SiOrPbO
PbF2." 

R. Schütte, Universität Hannover: „Die Dehydratation von Vermiculiten im Va
kuum." 

U. Stilkenböhmer, Universität Hannover: „Elektrochemisch induzierte innere 
Ausscheidungsreaktion in Silberbromid." 

01.02.94 G. Bonsdorf, TU Dresden: „Phasenausbildung und Umordnungsprozesse bei 
Ferriten mit Spinellstruktur." 

S. Wißmann, Universität Hannover: „In situ-Untersuchung der Kationendiffusion 
in Fayalit Fe2Si04." 

M. Schrader, Universität Hannover: „NMR-Relaxation bei ionischer Selbstdiffu
sion and Vergleich mit Leitfähigkeitsrelaxation in glasigem und polykristallinem 
LiA1Si04 ." 

G. Schulz, Universität Hannover: „Computer-Simulation von bewegten fest/fest
Phasengrenzen im ionenleitenden System AX/BX." 

T. Dedecke, Universität Hannover: „ß "-Al20 3 mit Lanthanid-Ionen: Synthese, 
Kristallstrukturen und Magnetismus." 

E. Kamrnann, Universität Hannover: „Synthese und Oxidation von Biotiten." 
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Veranstaltungen 

Festkörpernachmittage 

05.07.94 J. Bäckermann, Universität Hannover: „Kinetik der Kationenverteilung in NiA120 4." 

C. Springhorn, Universität Hannover: „Leitfähigkeitsmessungen an (Ni1_,Fe, )1-00 
bei verschiedenen Sauerstoffaktivitäten." 

P. Duwe, Universität Hannover: „Messung von Diffusionskoeffizienten mittels 
NMR in statischen und gepulsten Magnetfeldgradienten." 

R.-W. Röwer, Universität Hannover: „Phasenumwandlung von synthetischen Blei
Strontiurn-Orthophosphaten." 

S. Woche, Universität Hannover: „IR-spektroskopische Untersuchungen der De
und Rehydratation von Mg-Vermiculit." 

24.01.95 J. Köhler, Universität Hannover: „Strukturchemische und impedanzspektrosko
pische Untersuchungen an Pr3+ -ausgetauschten Na+ -ß "-Al20rKristallen." 

C. Korte, Universität Hannover: „Thermodiffusion in ß-Ag2+5S." 

R. Winter, Universität Hannover: „Strukturelle Unordnung und NMR-Relaxation -
Messungen an glasigem und kristallinem LiA1SiP10." 

M. Nowak, Universität Hannover: „Wasserspeziation in Alurnosilikatgläsern und 
-schmelzen - in-situ infrarotspektroskopische Untersuchungen." 

27.06.95 U. Feustel, Universität Hannover: „Beschreibung des Initialstadiurns der Sillimanit
Mullit-Umwandlung mit Hilfe der videographischen Rekonstruktion." 

C. Rosenkranz, Universität Hannover: „Lokal aufgelöste Messungen von (elektro-) 
chemischen Potentialen in Ionenkristallen." 

A. Zajonc, Universität Hannover: „Über Struktur und Ionenleitfähigkeit von 
Li3H0Cl6." 

M. Meyer, Universität Gießen: „Der Mischalkali-Effekt in ß- und ß "-Aluminaten: 
Modell und Computersimulationen." 
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Veranstaltungen 

Festkörpernachmittage 

11.06.96 R. Röttger, Universität Hannover: „Röntgenbeugungsuntersuchungen zur Kinetik 
der Kationenumlagerung in NiA120 4." 

D. Niemeier, Universität Hannover: „Diffusion und Fehlordnung in Olivinen." 

A. Bohnsack, Universität Hannover: „Ternäre Selten-Erd-Bromide vom Typ 
Li3MBr6 (M=Sm-Lu,Y): Synthese, Strukturen, Ionenbewegung." 

M. Meyer, Universität Hannover: „Nicht-Arrhenius-Verhalten von Gläsern mit 
hoher Ionenleitfähigkeit.." 

H. Behrens, Universität Hannover: „Relaxationsprozesse in wasserhaltigen 
Silikatgläsern." 

Festkörperseminare 

06.04.93 M.D. Ingram, University of Aberdeen, UK: „Ionic conductivity in glasses - new 
results." 

15.06.93 I. V. Murin, St.-Petersburg-Universität: „Anion Conducting Superionic Materials." 

10.08.93 M. Yoshida, Kyushu Institute of Design, Fukuoka, Japan: „Interaction between 
Vacancies and Impurities in Silicon." 

02.11.93 M. Denecke, HASYLAB, Hamburg: „XAS-Studies on Fluoride Conducting Solid 
Electrolytes Having Tysonite and Fluorite Structure." 

25.01.94 F. Fujara, Universität Dortmund: „NMR-Messungen von Diffusionsprozessen in 
ultrahohen Magnetfeldgradienten." 

21.02.94 M. I. Aroyo, University of Sofia, Bulgarien: „International Tables for 
Crystallography, Irreducible Representations of Space Groups and Applications to 
Phase Transitions." 

25.05.94 J. Clemens, University of Manchester, UK: „What are the source rocks of High-K, 
calc-alkaline granitoid magmas?" 

30.05.94 Y. D. Tretyakov, Lomonossow-Universität, Moskau: „Evolutional Nature of Solid 
State Reactions." 

14.06.94 J. A. Gardner, Oregon State University, Corvallis, USA: „PAC studies of point 
defects in cerarnics and semiconductors: dynamics and therrnodynamics." 
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Veranstaltungen 

Festkörperseminare 

23.06.94 B. Mysen, Carnegie Institution, Washington, USA: „Stucture ofSilicate Melts." 

10.11.94 C.B. Carter, University ofMinnesota, USA: „Reacting NiO and Al20 3." 

14.11.94 U. Anselmi-Tamburini, University of Pavia, Italien: „Combustion Syntbesis." 

22.11.94 H. Hahn, TH Darmstadt: „Nanokristalline Materialien - Synthese, Mikrostruktur 
und Eigenschaften." 

13.12.94 G. Majer, MPI für Metallforschung, Stuttgart: „Diffusionsuntersuchungen m 
Metallen mit Hilfe der Kernspinresonanz." 

16.02.95 H.-I. Yoo, Seoul National University, Süd-Korea: „Experimental lnvestigation of 
Cationic Transference in Zinc-Ferrite." 

16.05.95 S.-H. Chung, University of Guelph, Kanada: „NMR and conductivity studies of 
polymer electrolytes." 

16.05.95 J. C. Buhl, Universität Hannover: „Untersuchungen zur Dynamik der Gastkompo
nenten in Einlagerungsverbindungen vom Sodalithtyp." 

23.05.95 V. Sepeläk, Mining Institute ofSlovac, Academy ofSciences, Kosice: „Struktur und 
Eigenschaften von mechanisch aktiviertem Zinkferrit." 

17.08.95 M. Backhaus-Ricoult, CECM-CNRS, Paris: „Diffusion-Induced Grain Boundary 
Motion (DIGM) in (Al,Cr)20 3 während innerer Reaktionen." 

22.09.95 K. Poeppelmeier, Northwestern University, Evanston, USA: „Layered Cuprates." 

26.09.95 R. W. Siegel, Rensselaer Polytechnic Institute, Troy, USA: „Structure and Proper
ties ofNanophase Materials." 

05.12.95 S. Havlin, Bar-Ilan-University, Ramat-Gan, Israel: „Anomalous Dynamics in 
Chemical Reactions." 

18.12.95 W. C. Mackrodt, University of St. Andrews, UK: ,,Electronic, magnetic and defect 
hole structure ofNiO." 

19.12.95 K. Langer, TU Berlin: „Wasser in Silikaten." 

12.03.96 T. Dippel, MPI für Festkörperforschung, Stuttgart: „Diffusionsuntersuchungen 
mittels Puls-Feldgradienten-NMR: Technische Realisierung und Anwendungen." 
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Veranstaltungen 

Festkörperseminare 

23.05.96 A. Putniz, Westfälische Wilhelms-Universität Münster: „Quantification of Disorder 
in Silicate Melts, Glasses and Crystals Using NMR Spektroscopy." 

05.06.96 D. L. Beke, Kossuth University, Debrecen, Ungarn: „Diffusion and Stresses." 

13.06.96 A. Finch, University of Luton, UK: „The Petrological and Mineralogical 
Significance of Cathodoluminescence Phenomena in Alkaline Rocks, Gardar 
Province, South Greenland." 

18.06.96 G. Sankar, The Royal Institution, London, UK: „High Temperature Studies of 
Solids Using Combined XRD!XAS." 

02.07.96 K.L. Ngai, Naval Research Laboratory, Washington D.C., USA: „Relaxation in 
Complex Media: The Coupling Concept." 

05.07.96 P. Barbey, Universite de Nancy, Vandoeuvre CEDEX, Frankreich: „Kinetic 
Processes during Rock Formation - the Differences between Migmatites and 
Granites." 

11.07.96 D.K. Chaturvedi, Kurukshetra University, Indien: „Two-Dimensional Liquid Model 
for Intercalated Metals in Graphite." 

24.09.96 M. Ohmasa, Himeji Institute of Technology, Hyogo, Japan: „Incommensurate 
modulation in akermanite." 

01.10.96 M. Ohmasa, Himeji Institute ofTechnology, Hyogo, Japan: „Symmetry information 
inherent in powder diffraction data." 

11.10.96 D. Freude, Universität Leipzig: „Stop-and-go in der in situ MAS NMR Spektro
skopie zur Untersuchung dynamischer Prozesse in Zeolithen." 

05.11.96 J. Gardner, Oregon State University, Corvallis, USA: „Oxygen Vacancies in Group 
IV Oxide Nanocrystals." 

19.11.96 B. Baranowsky, Polnische Akademie der Wissenschaften, Warschau: „Ladungs
verschiebung in Wasserstoff unter hohem Druck." 

25 .11.96 M. D. Ingram, University of Aberdeen, Scotland: „Ion transport and structural 
relaxation in glassy materials." 

Daneben finden in den Instituten Kolloquien der verschiedensten Art über festkörperchemische 
Themen statt. 
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3.6 Ernennungen, Ehrungen und Berufungen von Mitgliedern des Sonderforschungsbe
reichs 173 in den Jahren 1993-1996 

Becker, 
Prof. Dr. K.D. 

Bismayer, 
Prof. Dr. U. 

Johannes, 
Prof. Dr. W. 

Martin 
Prof.Dr. M. 

Menge! 
Prof. Dr. K. 

Meyer, 
Prof. Dr. G. 

Meyer, 
Dr. M. 

Schmalzried, 
Prof. Dr. H. 

Berufung auf die C4-Professur am Institut für Physikalische und Theore
tische Chemie der Technischen Universität Braunschweig 

Berufung auf die C4-Professur für Mineralogie mit Schwerpunkt 
Kristallographie, Universität Hamburg (1994) 

Mitglied als wiss. Beirat des Vorstandes der Deutschen 
Mineralogischen Gesellschaft (DMG) (1995) 

Mitglied des Editorial Boards von Phase Transitions (1996) 

Mitglied der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Klasse der Aka
demie der Wissenschaften in Göttingen ( 1996) 

Ruf auf eine C3-Professur für Physikalische Chemie an der Technischen 
Hochschule Darmstadt (1993), Annahme zum 1.4.1994. 

Carl-Duisberg Gedächtnis-Preis der GDCh (! 995) 

Berufung auf die C4-Professur für Mineralogie und Mineralische 
Rohstoffe der TU Clausthal. 

Ruf an die Universität zu Köln, Lehrstuhl I für Anorganische Chemie, 
dort tätig seit 1.4.1996 

Minerva Preis (1994) 

G. T. Piercy Award, University of Minnesota, USA ( 1994) 

Distinguished Professor, Department of Chemical Engineering and 
Materials Science, Minneapolis ( 1995) 
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Schrnalzried, 
Prof. Dr. H. 

Urland, 
Prof. Dr. W. 

Academicien, Academy ofCeramics (1996) 

Academia Europaea, Chairman, Chemistry section (1996) 

Berufung auf die Stellung eines Ordentlichen Universitätsprofessors an 
der Universität Wien (1995). 
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3.7 Adressen der Teilprojektleiter des Sonderforschungsbereichs 173 

Prof. Dr. Klaus-Dieter Becker 

Prof. Dr. Ulrich Bismayer 

Prof. Dr. Armin Bunde 

Prof. Dr. Emil Eberhard 

Prof. Dr. Paul Heitjans 

Dr. Jürgen Janek 

Prof. Dr. Wilhelm Johannes 

Institut für Physikalische und Theoretische Chemie 
TU Carolo-Wilhelmina zu Braunschweig 
Hans-Somrner-Str. 10 
3 8106 Braunschweig 
Tel.: (0531) 391-5341 

Mineralogisch-Petrographisches Institut 
Universität Hamburg 
Grindelallee 48 
20146 Hamburg 
Tel.: (040) 4123-2050 

Institut für Theoretische Physik 
Justus-Liebig-Universität Gießen 
Heinrich-Buff-Ring 16 
35392 Gießen 
Tel.: (0641) 702-2810 

Institut für Mineralogie 
Universität Hannover 
Welfengarten 1 
30167 Hannover 

Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie 
Universität Hannover 
Callinstr. 3 - 3a 
30167 Hannover 
Tel.: (0511) 762-3187 

Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie 
Universität Hannover 
Callinstr. 3 - 3A 
30167 Hannover 
Tel.: (0511) 762-5298 

Institut für Mineralogie 
Universität Hannover 
Welfengarten 1 
30167 Hannover 
Tel.: (0511) 762-3349 
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Prof. Dr. Hanno Kahnt 

Prof. Dr. Manfred Martin 

Prof. Dr. Kurt Menge! 

Prof. Dr. Gerd Meyer 

Prof. Dr. Sameh H. Rahman 

Fachhochschule Jena 
Tatzendpromenade 1 B 
07745 Jena 
Tel.: (03641) 64-3461 

Institut für Physikalische Chemie - Elektrochemie -
TH Darmstadt 
Petersenstr. 20 
64287 Darmstadt 
Tel.: (06151) 16-2498 

Institut für Mineralogie und Mineralische Rohstoffe 
TU Clausthal 
Adolf-Römer-Str. 2b 
38678 Clausthal-Zellerfeld 
Tel.: (05323) 72-3143 

Institut für Anorganische Chemie 
Universität zu Köln 
Greinstr. 6 
50939 Köln 
Tel.: (0221) 470-3262 

Institut für Mineralogie 
Universität Hannover 
Welfengarten 1 
30167 Hannover 
Tel.: (0511) 762-3348 

Prof. Dr. Heinrich Grafv. Reichenbach Institut für Bodenkunde 
Universität Hannover 
Herrenhäuser Str. 2 
30419 Hannover 

Prof. Dr. Hermann Schmalzried 

Tel.: (0511) 762-5698 

Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie 
Universität Hannover 
Callinstr. 3 - 3a 
30167 Hannover 
Tel.: (0511) 762-3175 
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Prof. Dr. Werner Urland Institut für Anorganische Chemie 
Universität Hannover 
Callinstr. 9 
30167 Hannover 
Tel.: (0511) 762-2567 
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