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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
Forderung an die DFG gestellt. Seit Médrz 1985 wurde dieser SFB finanziell gefordert. Die
tragende Idee bei seiner Einrichtung war, festkdrperchemische Prozesse an einfachen
Modellsystemen grundlegend zu studieren und die gewonnenen Erkenntnisse moglichst
weitgehend auf praktisch wichtige komplexe Stoffe, wie sie etwa in den Geowissenschaften

und der Materialforschung vorkommen, zu tibertragen.

Ermutigt wurden die Griindungsprojektleiter durch eine duflerst giinstige personelle Situation
an der Universitdt Hannover: ein verhiltnismaBig junges Team von Physikochemikern,
Anorganikern, Mineralogen, Kristallographen und Bodenkundlern 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 erschlieBen und zweitens die so

gewonnenen Erkenntnisse auf natiirliche Systeme (Minerale) und Werkstoffe zu iibertragen.

Der SFB war fiir 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, daB hierbei in vielen praktisch relevanten Féllen 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, daB eine Expertise in der Handhabung hoher
Temperaturen notwendig war und daB 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 Griindung 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 Festkdrperchemie 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 verandert. Doch sind mehr als die Halfte der urspriinglichen Projektleiter im Laufe
der Lebensdauer des SFB 173 von Hannover fortberufen worden, insbesondere praktisch alle

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

wieder Fortberufungen zu vermelden.

Durch diese Wegberufungen haben die Aktivititen der im SFB 173 in Hannover vertretenen
Festkdrperchemie sicherlich national und sogar international (Backhaus, Dieckmann) eine
erhebliche Verbreiterung gefunden. Andererseits wurde der SFB dadurch immer wieder
gendtigt, sich auf der Ebene der Projektleiter laufend personell zu ergéinzen. Das hat einerseits
neue Ideen und neue Methoden eingebracht (z.B. NMR, insbesondere B-NMR), andererseits

aber auch gute Entwicklungen wiederholt geschwicht.

So ergab sich am Ende der vierten Antragsperiode die Situation des SFB 173, da3 infolge von
Wegberufungen die Zahl der Projekte die Voraussetzungen fiir einen SFB nicht mehr erfiillte
und deshalb die 5. Antragsperiode mit einem Auslaufprogramm abgewickelt werden mufte,
was alle Beteiligten bedauerten. Erfreulicherweise konnte mit einem Paketantrag aus zunéchst

sieben Einzelprojekten die langjéhrige gemeinsame Festkorperforschung in den hauptsichlich



beteiligten Fachbereichen Chemie und Geowissenschaften z.T. unter neuen Gesichtspunkten

fortgesetzt und intensiviert werden.
b) Bewertung der Gesamtaktivitit 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 Festkorperreaktionen iiber die reine Phdnomenologie hinaus

erkldren zu kénnen.

Wenngleich am Ende des Jahres 1996 insbesondere die am Ort verbliebenen Projektleiter es
bedauerten, daB statt einer Fortfilhrung des SFB die mdgliche Zahl der Projekte nur noch
einen Paketantrag an die DFG rechtfertigten, so zeigte jedoch eine dreitégige Klausurtagung
zum AbschluB der Férderung des SFB 173 durch die DFG vom 7.-9. Oktober im Kloster
Wennigsen sehr klar, dafl die Wirkung der urspriinglichen Zielsetzung weit tiber die Chemie

und die Erdwissenschaften in Hannover hinausgetragen worden ist.

Die quantitative Festkdrperchemie war ja einmal eine ausgesprochene Doméne der deutschen
Festkorperforschung. Sie hatte aber im Vergleich zu den angelséchsischen Landern, wo schon
sehr frithzeitig Materialforschung betrieben wurde, an Bedeutung verloren. Indessen 148t sich
feststellen, daf3 dies heute besser geworden ist, und der SFB 173 hatte seinen Anteil daran.
Dies wird ersichtlich, wenn man bedenkt, dass Lehrstiihle in Miinster, Bonn, Aachen,
Braunschweig, Giessen und Hamburg — lasst man Cambridge und Cornell einmal beiseite —

mit ehemaligen Projektleitern im SFB 173 die hier betriebene Festkdrperforschung

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 Abschluklausur {iber ihre laufenden Forschungsarbeiten berichteten. Die Themen

lassen sich einfach gliedern nach der Benennung des SFB 173:



1. Zur lokalen Teilchenbewegung

- Feste und geschmolzene Elektrolyte - Leitfahigkeitsspektren und Modelle
(K. Funke, Miinster)

- Dynamische Prozesse in grenzflichendominierten und ungeordneten

Ionenleitern (P. Heitjans, Hannover)

- Drehtiir- oder Volumeneffekt? Experimentelle Studien zum Mechanismus der
Alkaliionenleitung in Ionenkristallen mit komplexen Anionen (M. Jansen,

Bonn)

- Vorginge 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);04 -Mischoxiden
(R. Dieckmann, Cornell)

- Defekte und Diffusion in Feldspaten (H. Behrens, Hannover)

- Thermodiffusion in Ionenkristallen (J. Janek, Hannover)

3. Zur Reaktion

- Transport und Morphologie bei Festkdrperreaktionen (M. Martin, Darmstadt)



- Kinetische Musterbildung (E. Salje, Cambridge)

- Ferroische Instabilititen 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, da die hier vorgestellten Resultate iiberwiegend von
Projektleitern des SFB 173 gehalten wurden, die die bereits erwdhnten auswértigen
Lehrstithle besetzen. Dies zeigt exemplarisch die Breitenwirkung und die Nachhaltigkeit der

Themenstellung dieses SFB.

Was das zweite erklirte Ziel des SFB 173 angeht, ndmlich die verstirkte Anwendung
physikalisch-chemischer Konzepte auf Diffusion und Reaktion in den die Erdwissenschaften
interessierenden komplexen Stoffsystemen, so l4sst sich heute feststellen, da die Arbeit im
Sonderforschungsbereich Friichte getragen hat. Nicht nur mufte 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, daB die
strenge theoretische Beschreibung kinetischer Vorgénge in héheren als terndren Kristallen,
und dazu gehdren 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 tiber fiinfhundert Publikationen, wozu auch zwei umfangreiche Monographien aus
dem Arbeitsgebiet des SFB 173 gehéren.



Trotz einer zwolfjshrigen Lebensdauer ist der SFB 173 immer lebendig gewesen und
geblieben, was erkenntlich ist an der durchschnittlichen Dauer seiner Teilprojekte, die im
Mittel nicht ldnger 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 Festkorperchemie in
Hannover fiir die wissenschaftlichen Mitarbeiter des SFB 173 und dariiber hinaus. Aus allen
beteiligten Instituten wurden theoretische und praktische Lehrgénge angeboten, so daB in
einem zweijahrigen Studium ein systematischer Uberblick iiber die Festkorperchemie
gewonnen werden konnte, der bei einem erfolgreichen AbschluB mit einem Zertifikat
bestétigt wurde.

Da ist zum anderen die Kooperation mit ausldndischen Kollegen und
Forschungseinrichtungen, die auch mit Hilfe der von der DFG bereitgestellten Gastmittel sehr

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

Zum Schluf gilt der Dank der Mitglieder des SFB all denjenigen, welche zum Gelingen der
selbstgestellten Aufgaben beitrugen: der DFG, den Gutachtern, den in den Instituten tdtigen
Mitarbeitern im technischen Dienst und im Verwaltungsdienst sowie den in der Universitit
und in der Landesregierung mit dem SFB 173 befafiten 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.



2. Berichte uiber die einzelnen Teilprojekte
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Abschlufibericht zum Teilprojekt A4

Thema: Optische Spektroskopie an Ubergangsmetalloxiden

Leiter: Prof. Dr. K. D. Becker
Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie, TU-Braunschweig

1.1 Untersuchungen am NiAl,Q,-Spinell
1.1 Stand der Erkenntnisse bei der letzten Antragstellung

Die temperaturabhingige Kationenverteilung des Nickelaluminiumspinells wurde bisher
hauptsichlich durch Réntgenbeugung an abgeschreckten Pulvern untersucht. Eine Ubersicht
iiber die bis 1991 vorliegenden Rontgenarbeiten findet man bei O "Neill et al. (1991). Dabei
wird der Inversionsparameter aus dem Vergleich errechneter und gemessener Bragg-Intensita-
ten durch Strukturverfeinerung bestimmt. Voraussetzung zu diesem Verfahren ist, daB 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 fiir Messungen an einkristallinen Proben (Rogalla und
Schmalzried 1968). Eine weitere Rontgenarbeit von Roelofsen et al. (1992), ebenfalls an
abgeschrecktem Material ausgefithrt, weist die gleichen methodischen Defizite wie die

vorangehenden Arbeiten dieser Art auf.

Wenn man die Gleichgewichtsverteilung der Kationen im Spinell AB,O, durch einen Tempe-
ratursprung stort, stellt sich im Laufe der Zeit ein neuer Gleichgewichtswert ein. Rogalla und
Schmalzried (Rogalla und Schmalzried 1968, Schmalzried 1976) fithrten solche Relaxations-
experimente am stochiometrischen NiALO, durch. Sie stellten zundchst die Gleichgewichts-
verteilung bei 1450°C ein, schreckten die Pulver dann ab und bestimmten die zeitliche Ande-
rung der Gitterkonstanten durch Rontgenbeugung nach Auslagerung bei Temperaturen

zwischen 650 und 780°C. O “Neill, Dollase und Ross (1991) equilibrierten bei Temperaturen
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von 1000 bis 1050°C und lagerten bei 700 bis 800°C aus. Die Zeitabhangigkeit der Gitter-
konstanten in den Messungen von Rogalla, Schmalzried und O “Neill et al. ist nicht einfach-
exponentiell. Rottger (1995) fand bei &hnlichen Messungen an abgeschreckten Pulvern
ebenfalls nicht einfach-exponentielle zeitliche Anderungen der Gitterkonstanten. Diese
phénomenologischen 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 NiAl,O,- und CoAlQO,-Spinell
durchgefiihrt (Becker und Rau 1987, 1988; He und Becker 1996). Herstellungsbedingt

enthielten diese Kristalle einen UberschuB an Aluminiumoxid.

1.2 Angewandte Methoden
Die Untersuchungen zur Gleichgewichtsverteilung der Kationen im NiALO, Spinell sind mit

der von uns in vorangehenden Antragsperioden entwickelten optischen in siru Spektroskopie
ausgefiihrt worden. In der Berichtsperiode konnten erstmals freitragende, etwa 30 um dicke
Spinellfilme pripariert werden, die mit NiO ins Gleichgewicht gesetzt worden waren. Sie
sind nach Schmalzried (1961) nahezu stéchiometrisch. Es wurden optische in situ Spektren
des stochiometrischen Spinells im Temperaturbereich zwischen 700 und 1400°C aufgezeich-
net. Desweiteren wurden Spinellkristalle mit kontrolliert eingestellten NiO/Al,O,-Verhiltnis-

sen hergestellt.

1.3 Ergebnisse und ihre Bedeutung

1.3.1 Gleichgewichtsmessungen am NiAl,O,-Spinell
In Abb. 1 sind einige Hochtemperaturspektren des NiAl,O, gezeigt. Sie konnen gut durch

einen konstanten Untergrund, eine Exponentialfunktion, die die Bandkante beschreibt, und
fiinf GauBfunktionen angepaBt werden. Das Doppelmaximum bei 16000 ¢m™ wird nach
Schmitz-Du Mont et al. (1965) durch tetraedrisch koordinierte Nickelionen verursacht. Die

Flache der drei GauSkurven, die dieses Maximum beschreiben, ist daher proportional zur
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Abb. 1 Hochtemperaturspektren von NiALO, und Anpassung des Spektrums bei 700 °C
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Abb. 2 Temperaturabhéngigkeit des Inversionsparameters x
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Nickelkonzentration auf Tetraederplitzen [Nig]. Damit 148t sich die in Abb. 2 angegebene
Temperaturabhéngigkeit des Inversionsparameters x=1-[Ni;] gewinnen. Die mit Hilfe der
optischen Spektroskopie erhaltenen Daten stimmen gut mit den Rontgendaten von O “Neill et
al. (1991) iiberein. Bei Temperaturen oberhalb von 1200°C liegen keine gesicherten Ront-
gendaten vor, da sich die Kationenverteilung beim Abschrecken der Pulver nicht mehr

zuverléssig einfrieren 1aft.

Wenn man die Kationenumverteilung in Spinellen als Austauschreaktion der beiden Katio-
nensorten zwischen den beiden Kationenuntergittern aufgefaft (Schmalzried, 1961), ist die

Gleichgewichtskonstante K des Kationenaustausches iiber

x2

A et
1-x) 2-%)

mit dem Inversionsparameter x verkniipft. In einer Arrhenius-Auftragung (Abb. 3) erhélt

118 T i T T ¥ a I . I

16}
14}

121

InK

1,0+
08|

06+

B .. -7 . 8. . &

04l
10000K/T

Abb. 3 Temperaturabhéngigkeit der Gleichgewichtskonstanten K

in einer Arrhenius-Darstellung
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man aus der Temperaturabhéngigkeit der Gleichgewichtskonstante K die Reaktionsenthalpie
des Kationenaustausches AH. Sie ist temperaturabhéngig und kann durch einen Ausdruck der
Form AH = (-81,4 + 75590 K/T) kimol™! beschricben werden.

1.3.2 Kinetische Messungen am NiAl,O,-Spinell
In der vorliegenden Arbeit ist die Stochiometrie des Spinells {iber das Verhédltnis NiO/AlL,O,

systematisch variiert worden. Dazu wurden die Kristalle bei Temperaturen zwischen 1300
und 1600°C mit Aluminiumoxid ins Gleichgewicht gebracht. Auf diese Weise 1aBt sich bei
Kenntnis des Phasendiagramms NiO-Al,O, (Schmalzried 1961) ein definierter Al,O,-Uber-
schuB} im Spinell einstellen. Durch den Einbau von Al,0, werden Leerstellen in den Katio-
nenuntergittern des Spinells erzeugt. Die Zusammensetzung eines Kristalls mit einem NiO/-
ALO,-Verhiltnis von y schreibt sich dann wie folgt: (Niga.yAlyaayVa-yieen)Os WO V
Leerstellen auf den Kationenteilgittern darstellen. Der Al,0;,-Uberschuf und damit die Leer
stellenkonzentration nimmt mit steigender Equilibrierungstemperatur zu: bei T, = 1300°C
betrigt die Leerstellenkonzentration etwa 5 mol%, bei T.,=1600°C werden etwa 10 mol%
Leerstellen im Kristall eingebaut.

Nach Temperaturspriingen von ca. 150°C wird die Zeitabhingigkeit des Absorptionsmaxi-
mums bei 16000 cm™, verursacht durch tetraedrisch koordiniertes Ni**, im Temperaturbe-
reich zwischen 630 und 900°C mit Hilfe der optischen in sifu Spektroskopie untersucht. Die
Spinellprobe befindet sich bei einer vorher eingestellten Gleichgewichtstemperatur Ty Als
Zusatzheizung zur Durchfithrung von Temperaturspriingen wird ein gepulster CO,-Laser
benutzt. Durch zusitzliches Heizen mit dem Laser erreicht die Probe die Starttemperatur T;.
Wenige Sekunden nach Abschalten des Lasers ist die Probe wieder auf T, abgekihlt. In
vorher eingestellten Zeitintervallen werden bei T; iiblicherweise 100 Spektren registriert. Zur
Aufnahme der optischen Spektren dient ein Diodenzeilen-Spektrometer (Spectroscopy
Instruments, Miinchen) mit 1024 Photodioden. Aus diesen Spektren werden Differenzspek-
tren AA(A,t) errechnet, indem die Absorbanz im Gleichgewicht (t = o0) von der Absorbanz

zur Zeit t subtrahiert wird. In Abb. 4 sind einige Differenzspektren des NiALO, gezeigt.

13
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Abb. 4 Differenzspektren des NiAl,O, nach einem Temperatursprung

Die Absorbanz in diesem Wellenldngenbereich wird durch tetraedrisch koordinierte Nickelio-
nen verursacht. Nach Lambert-Beer ist die zeitliche Anderung der Absorbanz bei einer festen
Wellenlinge N proportional zur Anderung der Nickelkonzentration auf Tetraederplitzen. In
Abb. 5 ist die zeitliche Anderung der Absorbanz A(664 nm, t) nach Temperaturspriingen mit
T; = 870°C und T; = 720°C gezeigt. Fir T; = 870°C gilt die obere Zeitskala; fiir T, =
720°C gilt die untere Zeitskala. Die erhaltenen Datensétze konnen gut durch eine einfache

Exponentialfunktion der Form
A® = A=+ (A°-A")exp (;‘)
T

angepaBt werden (durchgezogene Linie). Hier sind A® bzw. A® die Absorbanzen zur Zeit
t=0 bzw. t=oco. 7 ist die Relaxationszeit der Kationenverteilung. Tragt man die Relaxa-
tionszeit 7 logarithmisch {iber der reziproken Gleichgewichtstemperatur T, auf, 4Bt sich aus

der Steigung der Geraden die Aktivierungsenergie E, des Kationenaustauschs ermitteln.

14
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Abb. 5 Zeitabhingigkeit der Absorbanz A(664 nm, t) bei unterschiedlichen
Gleichgewichtstemperaturen T

In Abb. 6 werden solche Auftragungen fiir den stéchiometrischen Spinell und fiir Kristalle

gezeigt, in denen infolge der Equilibrierung bei verschiedenen Temperaturen unterschiedliche
Mengen an iiberschiissigem Al,O; geldst wurden. Der als stéchiometrisch bezeichnete Spinell
wurde mit NiO ins Gleichgewicht gebracht. Die erhaltenen Geraden haben im Rahmen der
Fehler gleiche Steigungen. Es wird eine Aktivierungsenergie von (300 + 5) kimol™!
ermittelt. Die Relaxationszeiten nchmen mit steigendem Al,O;-UberschuB, d.h. steigender
Konzentration an Kationenleerstellen, deutlich ab: Die Relaxationszeiten von bei 1300°C
bzw. bei 1600°C mit AL, O, equilibrierten Kristallen unterscheiden sich etwa um einen Faktor
vier. An Hand des Phasendiagramms NiO-AlL,O, wird hierfir eine Anderung der
(Gesamt)Konzentration von Kationenleerstellen um etwa einen Faktor zwei abgeschatzt (s.o.).
Hieraus kann unzweideutig geschlossen werden, daf Leerstellen mafBgeblich an den zur
Umverteilung der Kationen erforderlichen Platzwechselprozessen beteiligt sind und daf ein

Leerstellen-Sprungmechanismus als wahrscheinlichster mikroskopischer Prozef in Frage
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Abb. 6 Temperaturabhéngigkeit der Relaxationszeit T als Funktion der Equilibrierungs-

temperatur T, in einer Arrhenius-Darstellung

kommt.

Es wurde ein kinetisches Modell entwickelt, das den Kationenaustausch unter Beteiligung von
Leerstellen beschreibt (Becker und Béckermann 1995). Dieses Modell sagt voraus, daf die
Relaxationskinetik der tetraedrisch koordinierten Nickelionen formal durch die Summe aus
zwei Exponentialfunktionen zu beschreiben ist. Einer der Exponentialterme beeinflufit die
Relaxation nur bei sehr kleinen Zeiten. Er darf im Rahmen der MeBgenauigkeit in guter
Niherung gegeniiber dem anderen Exponentialterm vernachlissigt werden. Damit wird die
mit diesem Modell vorhergesagte Relaxationskinetik nahezu einfach exponentiell. Auch die
im Experiment gefundene Abnahme der Relaxationszeit 7 mit zunehmendem ALO;-Uber-
schuB wird von dem Modell vorausgesagt. Detaillierte Ergebnisse aus den Modellrechnungen

konnen wegen ihres Umfangs an dieser Stelle nicht angegeben werden.
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Im Gegensatz zu den Ergebnissen aus der optischen Spektroskopie und aus Modellrech-
nungen ist die Relaxation der Gitterkonstante, die man aus der Rontgendiffraktometrie an
abgeschreckten Spinellpulvern erhilt, nicht durch eine einfache Exponentialfunktion zu
beschreiben. Die verfligharen Literaturdaten (Rogalla und Schmalzried 1968; Schmalzried
1976; O Neill et al. 1991; Rottger und Schmalzried 1995) konnen befriedigend durch eine
Summe aus zwei Exponentialfunktionen angepafit werden. Die Relaxationszeiten aus dem
schnellen Prozef stimmen im Rahmen der Fehler mit den Relaxationszeiten aus der optischen
Spektroskopie iiberein. Um sicherzustellen, daf§ das gewdhlte Zeitfenster bei den optischen
Relaxationsmessungen nicht zu klein gewahlt wurde, und daf kein zweiter, langsamer Prozef
iibersehen wurde, wurde eine Langzeitmessung durchgefiihrt. Es konnte sichergestellt
werden, daB sich die Absorbanz bei groBen Zeiten nicht mehr signifikant dndert. Hiernach
kann vermutet werden, daB die zeitlichen Anderungen der Gitterkonstanten nicht allein durch
die zeitliche Anderung der Kationenverteilung auf den beiden Untergittern bestimmt werden.
Wenn in einem oder beiden Kationenuntergittern Nahordnung oder Entmischung der beiden
Kationensorten auftritt, muB zur Beschreibung des Kationentauschs neben dem Inversions-
parameter mindestens ein weiterer Ordnungsparameter eingefiilhrt werden (Schmalzried
1995). Im terndren System Co,TiO,-CoAlLO, konnten Burkert et al. (1992) solche Entmi-
schungsprozesse beobachten. Ein Nahordnungs- oder Entmischungsproze$ innerhalb eines
Kationenuntergitters ist aber - wegen der lokal bedingten Ligandenfeld-Wechselwirkungs-

parameter - mit der optischen Spektroskopie nicht nachweisbar.

2. Defektinduzierte Absorption in TiO,_,

2.1 Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung

In der Vergangenheit hat es umfangreiche Bemithungen gegeben, die Defektstruktur des
nichtstochiometrischen Titandioxids aufzukldren. Dabei muB man grundsdtzlich zwischen
Verfahren, die makroskopische Eigenschaften des TiO,_, untersuchen, und spektroskopischen
Methoden unterscheiden. Im ersten Fall wird eine GroBe, die auf die Defektkonzentration

schlieBen 148t, als Funktion des Sauerstoffpartialdruckes detektiert. Diese Grofe kann die
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elektrische Leitfahigkeit o, ein chemischer Diffusionskoeffizient D oder auch ein Tracerdiffu-

sionskoeffizient D” sein. In thermogravimetrischen Messungen kann die Stochiometrieabwei-

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

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

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

Uneinigkeit iiber die Art der im TiO,, vorliegenden Defekte.

Autoren T/°C -log pO, Steigung Majoritits-
-log[defekt] defekte
vs. log pO,

Messungen der elektrischen Leitfdhigkeit ¢
Baumard et al. (1977) 1140-1420 17-8 1/5 Ti"**
Blumenthal et al. (1966) 1000-1500 15-0 1/42 -1/56 | Ti;***.Ti****
1/6,1/5,1/4 | Ti****,V,**,
Marucco et al. (1981) 800-1200 22-0 f(p0O, ,T) Vo*
Thermogravimetrische Messungen
Kofstad (1962) 977-1227 16-7 1/6 Vo Vo'
Dirstine et al. (1979) 1000 12-8 1/4.81 Ti,***
Marucco et al. (1985) 1000, 1100 19-7 1/6,1/5,1/4 Ti***, Vo,
f(Poz :T) VO.
Diffusionsmessungen
Akse et al. (1978) 1000-1100 18-0.7 1/4.64 I
-1/4.87
Sasaki et al. (1985) 523-1400 17-0.7 1/6,1/5,1/4 | Ti,***,Ti,**°",
f(p0, ,T) o

Tabelle 1:

Einige Arbeiten zur Untersuchung der Punktdefekte in reduziertem TiO,
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Neben diesen Arbeiten i{iber die Abhangigkeit makroskopischer Eigenschaften vom Sauer-
stoffpartialdruck liegen eine Fiille von Arbeiten vor, in welchen die Defekte durch spek-
troskopische Methoden untersucht werden. Hier werden die Defekte allerdings zumeist bei
hohen Temperaturen und niedrigen Sauerstoffpartialdriicken erzeugt, durch Abschrecken

eingefroren und bei Raumtemperatur untersucht.

Die elektronische Defektstruktur des TiO,., kann besonders gut mit Hilfe der optischen
Spektroskopie untersucht werden, da Ti** keine Ligandenfeld-Ubergénge verursacht. Die
beobachteten Absorptionen kénnen daher allein auf mit der Nichtstochiometrie verbundene
elektronische Defekte zuriickgefiihrt werden. Die bei Raumtemperatur gemessenen optischen
Spektren von bei hohen Temperaturen reduziertem und dann abgeschrecktem TiO,_, zeigen
ein breites Absorptionsmaximum bei etwa 7000 cm™, 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, Bottger 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 konnen Punktdefektmodelle iiberpriift werden, indem die Intensitat
der Absorption als Funktion des Sauerstoffpartialdrucks untersucht wird. Abb. 7 zeigt die
defektinduzierte Absorption A, des TiO,_, als Funktion des Sauerstoffpartialdrucks pO, 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 Warmestrahlung der Probe deutlich stirker als die Intensitit des

transmittierten Lichtes. In den gezeigten Spektren wurde die Warmestrahlung der Probe
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Abb. 7 Defektinduzierte Absorption des TiO,_, als Funktion des

Sauerstoffpartialdrucks bei 1000 °C

durch eine Korrekturrechnung von dem gemessenen Spektrum subtrahiert. Wenn aber die
Intensitdt der Wéarmestrahlung um mehrere Groenordnungen stirker 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 verkniipft und hangen im wesentlichen von der Hoppingenergie E, ab. Bottger
und Bryksin (1985) und He (1993) entwickelten die Theorie von Reik und Klinger dahinge-
hend weiter, daB sie eine gauBférmige Verteilung der Polaronenzustinde annehmen. Dadurch
wird das Maximum der Polaronenabsorption etwas breiter als nach Reik und Klinger. Die in
Abb. 8 gezeigten Hochenergieflanken konnen mit diesen einfachen Modellen zur Absorption
durch kleine Polaronen nicht angepaBt 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 daB moglicherweise ein komplexeres
Defektmodell fiir die Beschreibung der optischen Eigenschaften von reduziertem Titandioxid

erforderlich ist.

Die Absorbanz A, ist nach Lambert-Beer proportional zur Defektkonzentration. Aus der
Steigung in der Auftragung log A, gegen log pO, kann daher mit entsprechenden Ein-
baugleichungen auf die Art der vorliegenden Defekte geschlossen werden. In Abb. 8 ist eine
solche Auftragung fiir 900 und 1000°C bei 10500 und 13000 cm™ gezeigt. Man erhilt im
Rahmen der Fehler gleiche Steigungen. Die gemittelte Steigung von 1/4 spricht dafiir, daB
es sich bei den Defekten entweder um Ti’*-Ionen auf Zwischengitterpldtzen, Ti; * °, oder um

einfach geladene Sauerstoffleerstellen, V5, handelt. Diese entstehen nach

Tij + 20, = T, + 3¢ + Oy

1000 °C 10500 cm™* m=1/4,5

10l v 1000°C 13000 e m=1/4,0 |
900 °C 10500 cm™ m=1/3,6
o 900 °C 13000 cm! m=1/3,7
9 10 11 12 B3 14
-log pO,
Abb. 8 Defektinduzierte Absorption im TiO,_, als Funktion des Sauerstoffpartialdrucks
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oder nach

205 = 2V, +2¢e + O[g)

als die positiven Majorititsdefekte, wihrend (freie) Elektronen die negativ geladenen Majori-
tatsdefekte darstellen.

Die beobachtete Abhingigkeit der defektinduzierten Absorption vom Sauerstoffpartialdruck
stimmt gut mit den Ergebnissen anderer Autoren (z. B. Marucco et al. 1981) iiberein. Diese
finden bei der Untersuchung defekt-bedingter makroskopischer Eigenschaften bei Sauer-
stoffpartialdriicken von log pO, = 0 bis —15 zumeist Steigungen von etwa 1/4. Bei niedrige-
ren Sauerstoffpartialdriicken 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 Sauerstoffpartialdriicken bei
und unterhalb 1 atm eingesetzt. Definierte, niedrige Sauerstoffaktivititen wurden dabei in der
Regel durch Gasmischungen eingestellt. Wenn man {iber die Gasatmosphéare Sauerstoffpartial-
driicke oberhalb 1 atm einstellen méchte, werden HochdruckmeBzellen erforderlich. Bau und
Konstruktion solcher Mefzellen, die sich fiir optische in situ Spektroskopie bei hohen
Temperaturen eignen, ist sehr aufwendig; die Durchfithrung der Experimente selbst nicht
ungeféhrlich. Mit Hilfe elektrochemischer Polarisationszellen 146t sich die Sauerstoffaktivitit
iiber einen weiten Bereich variieren. Im Prinzip konnen durch kleine Anderungen einer ange-

legten elektrischen Spannung grofie Aktivititsdnderungen bewirkt werden.
Ein Ziel des Vorhabens war die Entwicklung elektrochemischer Polarisationszellen mit denen

sich in Ubergangsmetalloxiden hohe Sauerstoffaktivititen einstellen lassen und die gleichzei-

tig optische Spektroskopie unter in situ Bedingungen erlauben. Abbildung 9 zeigt eine solche
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Pt-Netz

<>
S;iegel
@D o

Abb. 9 Polarisationszelle fiir optische Messungen

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:

Orev
_RT In PO, )
4F  pobeck

Hier sind F die Faradaykonstante und pO,™ bzw. pO,”** die Sauerstoffpartialdriicke 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-
aktivititen erzeugt. Wird beispielsweise bei 800 °C eine Potentialdifferenz von nur U =
-100 mV angelegt, bewirkt dies - zumindest theoretisch - einen anodischen Sauerstoffpartial-

druck von rund 20 atm.

Die diinnen Ubergangsmetalloxidschichten sind nach zwei unterschiedlichen Verfahren herge-
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stelit worden:

1. Zur Erzeugung von etwa 10 um dicken NiO-Schichten auf YSZ wird ein etwas abgewan-
deltes Verfahren nach Cech und Alessandrini (1959) verwandt, das den Transport von NiBr,
in der Gasphase und die Reaktion des Bromids mit Wasserdampf zu NiO ausnutzt. Danach
wird auf das Ubergangsmetalloxid eine diinne Platinschicht aufgedampft. Diese stellt die
blockierende Anode dar. Sie wird durch Aufsintern eines Platinbleches verstarkt.

2. Nickelmetall bzw. Cobaltmetall wird durch Plasmaverdampfen (Sputtern) auf dem Elek-
trolyten abgeschieden und danach bei 600 °C an Luft oxidiert. Auf diese Weise kdnnen etwa

1-5 pm dicke NiO bzw. Co;0,-Schichten aufgebracht werden.

Die blockierende Anode ist nicht transparent. Daher kénnen 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 halbdurchldssigen Spiegel

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

An den von uns realisierten Polarisationszellen wird fiir die Grofie log(I/I) (I=Intensitit des
nach Durchlaufen der Polarisationszelle in das Spektrometer eintretenden Lichts, I,=Licht-
intensitdt bei Ersatz der Polarisationszelle durch einen Spiegel) ein Wert von etwa 3 gemes-
sen. Die Spektren sind daher bereits bei Raumtemperatur so stark verrauscht, daB das
Absorptionsmaximum des NiO zwischen 600 und 700 nm nur erahnt werden kann. Die beob-
achteten Lichtverluste sind etwa um den Faktor 100 grofier als zuvor abgeschétzt. Damit
wird die Realisierungsmoéglichkeit des Verfahrens ernsthaft in Frage gestellt. Die hohen
Lichtverluste sind zum grofien Teil auf diffuse Streuung im NiO zuriickzufithren. 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 MgO kristallisieren beide in der Koch-

salzstruktur. Thre Gitterkonstanten unterscheiden sich nur unwesentlich (a,= 4.19 A und
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4.20 A). Auf YSZ (Fluoridtyp a,= 5.2 A) sind die Bedingungen fiir epitaktisches Auf-

wachsen von NiO offenbar wesentlich ungiinstiger.

Die NiO Schichten, die man aus nachtrdglich oxidierten Metallschichten erhélt, sind sehr
feinkristallin und streuen Licht noch stirker als die durch Gasphasentransport erzeugten
Schichten. Oxidiert man Co-Metall bei Temperaturen unterhalb von 900°C, erhilt man den
Co;0,-Spinell. Das optische Spektrum dieses Spinells wird durch intensive Co?*-Co®*
Charge-Transfer Uberginge bestimmt (Miedzinska und Hollebone 1987). Schichten von nur
1 um Dicke zeigen deutliche Absorption. Da die Lichtverluste durch Streuung mit der
Schichtdicke abnehmen, wurden auch Zellen mit Co,0O, hergestellt. Auch von diesen Zellen

konnten nur stark verrauschte Spektren erhalten werden.

Zusammenfassend ist festzustellen, daf sich die Experimente zur Spektroskopie an Polarisa-
tionszellen des in Abb. 9 gezeigten Typs infolge der optischen Unvollkommenheit der
erzeugten Schichten und Grenzflichen als nicht erfolgreich ausfithrbar erwiesen haben.
Gegenwartig erproben wir ein neues Konzept mit Transmissionsgeometrie, bei dem Sauer-
stoffelektrolyt (ZrO, stab.) und Ubergangsmetalloxid in Glas eingeschmolzen werden. Wegen
der Bedeutung, die wir der methodischen Kopplung von optischer Spektroskopie und
Festkorper-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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AbschluBbericht zum Teilprojekt A13
Thema: Kationenleitung in Halogeniden vom Tyvp AsMXs und AMX,
Leiter: Prof. Dr. Gerd Meyer

Institut fir Anorganische Chemie

Universitiat Hannover

1. Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung

Binare Halogenide AX mit kubisch-dichtest gepackter, polarisierbarer Anionenmatrix
X' (NaCl- bzw. Zinkblende-Typ) und kleinen Kationen A" (Li", Na', Ag", Cu")
konnen nur dank Frenkel- oder Schottky-Fehlordnung Kationenleitung zeigen. Der
gesetzmiBige Einbau von ,Fehlstellen” (nicht besetzte Oktaeder-Liicken) sollte die
Kationenleitung verbessern. Dies kann durch partiellen Einbau hoher geladener
Kationen, z.B. M’", geschehen. In der Tat zeigen Halogenide vom Typ NasMCls und
(noch besser) Ag;MClg sehr gute Kationenleitung. Sie kristallisieren entweder im
aufgefiillten LiSbF¢-Typ, (T4LiSb)Fs = (A41oAM)Clg, oder im Kryolith-Typ (NazAlFs)
[1,2]. Der aufgefiillte LiSbFs-Typ weist eine hexagonal-dichteste Anionenpackung
auf. Dies gilt auch fiir Chloride vom Typ LisMClg [1].

Erkenntnisse iiber den Mechanismus der Kationenleitung in Halogeniden vom Typ
AsMXs im Vergleich mit weiteren in den Systemen AX/MX; aufiretenden
Verbindungen und ihren Derivaten sollten sich durch systematische Variation der
anionischen Matrix X (X = F,C1,Br,I) und der Kationen A™ (A = Li,Na,Cu,Ag) bzw.
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M (M = Sc,Y,LaCe-Lu), der Bestimmung der Kristallstrukturen und der

Leitfahigkeiten mit Hilfe der Impedanz-Spektroskopie gewinnen lassen.

2. Angewandte Methoden

Zur Synthese der Halogenide vom Typ AsMX¢ bzw. AMX, (A = LiNa,Cu,Ag;
M =Sc,Y,La-Lu; X = F,C1Br,I) sowie anderer in den Systemen AX/MX; aufiretender
Verbindungen und ihrer Derivate wurden in der Regel die bindren Halogenide AX
und MXj; im gewiinschten Verhdltnis, also fir die Halogenide AsMXg bzw. AMX,
AX:MX; = 3:1 bzw. 1:1, unter Ausschiul von Feuchtigkeit (Handschuhbox, M.
Braun, Garching, Argon, p(H,O) < 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 Phasenverhiltnissen
orientierte. Da die Zustandsdiagramme héufig unbekannt sind, waren viele
Vorversuche nétig, um die ,richtigen” Bedingungen zur Synthese reiner Stoffe
herauszufinden.

Waren die Kristallstrukturen nicht bekannt, so muften zundchst Einkristalle von
ausreichender GroBe und Qualitat zur Bestimmung der Kristallstruktur mit Einkristall-
Rontgenbeugungsmethoden geziichtet werden. Ansonsten wurden Pulver-Rontgen-
Methoden angewandt, insbesondere auch, um Informationen iiber die Reinheit der
Proben zu erhalten. Sodann wurden Pulverproben in ausreichender Menge und
(Rontgen-)Reinheit hergestellt, um Messungen mit Hilfe der /mpedanz-Spektroskopie
durchzufithren, in ausgesuchten Fillen auch groBere Substanzmengen fur Pulver-

Neutronenbeugungsmessungen bzw. fur die Festkorper-NMR-Spektroskopie.
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3. Ergebnisse und ihre Bedeutung [3]

In den Systemen AX/MX; (A = Li-Cs; M = Sc¢,Y,La,Ce-Lu; X = F-I) treten je nach
Auswahl der Kationen und Anionen Verbindungen vom Typ A;MXg, AMXs,
AsMy Xy, AMX,, AMX; sowie ,,AsMsX s auf. Fir die Halogenide mit Lithium,
Natrium und Silber (= A) spielen nur die Formeltypen AsMXe, A;MXs, AMX, und
»AsM;sX 5 eine Rolle; von diesen ist wiederum der Typ AsMXg der an Zahl der

bekannten Vertreter reichste.

0,70
a Kryolith
0,85 4 LV, 3 AgNIC & LigHoCl
A W
|8 gkffm%g v LiYbCl
e Y B o H o LiErBr
weg # B ' x Na;GdBr,d;»
= 1 § N P x NaCrCl
2 055 LA
. i = e
0,50
X
045 2 S R IR SRR A R e S
050 05 060 08 070 075 08 08 0% 0¢85
Al X
Abb. 1 Strukturfelddiagramm fiir die Halogenide AsMXs (A = Li,Na,Ag;

X = CLBr,T) [4]
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Abb.1 zeigt in Form eines Strukturfelddiagrammes in Auftragung der Radienver-
haltnisse M**/X" und A*/X™ gegeneinander, daB fiir die Halogenide AsMX¢ mit A =
Li,Na,Ag und X = Cl,Br,I bis jetzt sichen Strukturtypen nachgewiesen wurden. In
Tab. 1 sind die Strukturtypen und die durch rontgenographische Untersuchungen

nachgewiesenen Verbindungen zusammengestellt.

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

Kryolith-(Na;AlFe-)Typ (monoklin, P2,/n, Z=2)

a (pm) b (pm) ¢ (pm) 8 (grd) Lit.
NazScFg 560.16(9) 580.31(8) 812.1(2) 90.72(1) [5]
Na;DyClg 687.87(4) 728.04(4) 1017.50(9) 90.815(5) [6]
Na;DyClg 688.3(2) 728.5(3) 1018.2(2) 90.81(2) [7]
Na;HoClg 686.34(4) 726.88(4) 1015.16(7)  90.804(5) [6]
Na;HoClg (X) 685.81(7) 726.31(9) 1014.83(1) 90.80(1) 81
Na;HoClg 686.4(3) 726.9(3) 1015.3(4) 90.81(2) 71
Na; YClg 686.92(4) 727.49(4) 1016.41(5)  90.807(5) [6]
Na;YClg 685.9(2) 726.7(2) 1014.8(3) 90.80(2) 7
Na;ErCls (X)  684.54(4) 725.18(4) 1012.39(6)  90.768(5) [6]
Na3;ErClg 684.4(3) 725.7(3) 1012.5(4) 90.78(2) 171

Na;TmCls  683.08(3)  723.95(4) 1010.35(6)  90.759(3)  [6]
Na;YbCle  681.63(4)  722.65(4) 1008.28(6)  90.728(5)  [6]
Na;YbCls  682.2(2) 722.9(3) 1008.8(4)  90.73(2) (7]
NasLuClg 680.53(4)  721.83(4) 1006.83(6)  90.708(5)  [6]
Na;ScClg 671.66(4)  713.99(4) 989.38(5)  90.417(5)  [6]

NasScClg 672.1(2) 714.1(3) 990.6(3) 90.42(3) 71
Na;GdBrg  725.3(1) 774.8(1) 1080.3(4)  90.74(1) 71
Na;GdBrsd  733.4(2) 779.5(4) 1100.7(4)  90.65(2) [7.9]
Na;TbBrg  724.2(3) 773.7(1) 1079.03)  90.71(2) 7
Na:DyBry  722.6(2) 772.0(3) 1076.72)  90.66(2) [7]
Na;HoBre  721.0(1) 770.3(2) 1074.3(1)  90.63(1) 7]
Na; YBrg 722.0(3) 770.6(2) 1075.3(2)  90.62(2) 71
Na;ErBrg 719.1(2) 768.3(1) 1071.53)  90.61(2) M
Na;TmBrs  717.5(1) 766.6(1) 1069.0(3)  90.60(1) [71
Na;YbBrg  716.0(2) 764.9(1) 1066.8(4)  90.58(2) 7
Ne;LuBrg  714.8(2) 763.6(2) 1064.9(4)  90.56(3) [7]
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TABELLE1 Fortsetzung
Aufgefiillter LiSbFe-Typ (trigonal, R-3, 7=3)

a (pm) ¢ (pm) Lit.
Na;EuClg 701.84(4) 1882.5(2) [61
Naz;EuClg 702.1(3) 1883.6(5) [7]
Na;GdCl (X) 700.72(8) 1879.1(3) (101
Na;GdClg 700.77(3) 1879.2(1) [6]
NayGdClg 701.2(2) 1880.1(3) 7
Na;TbClg 699.23(4) 1875.4(1) [6]
Na;TbClg 700.0(3) 1875.8(3) 7
Na; YClg-1 (X) 697.3(1) 1868.4(14) [2]
Na,AgYClg (X) 691.7(1) 1853.9(5) 2}
Ag,NaYClg 689.7(1) 1848.9(3) 2]
Ag;YClg 687.8(1) 1831.3(3) [11]
Ag;YCls (X) 686.69(14) 1830.5(5) [12,13]
Ag;DyCly 686.9(1) 1837.5(5) [11}
AgsHoClg 686.4(1) 1834.2(5) [11]
Ag:ErClg 686.3(1) 1829.7(7) [11]
Ag;TmClg 685.5(1) 1820.2(4) (1]
AgsYbClg 685.2(1) 1816.9(4) [11]
AgsLuClg 684.8(1) 1814.7(2) [11]
Ag:ScClg 679.4(5) 1779(3) [11]
Na;SmBrg (X) 740.8(4) 1998.9(8) [71
NazEuBrg 739.8(5) 1995.1(9) [7]
Na;GdBre-1 (X) 738.1(1) 1987.2(3) (7]

Li;ErBre/Na;Gdlg -Typ (monoklin, C2/m, Z=2) [4]

a (pm) b (pm) ¢ (pm) B (grd)
LisScClg(X)  639.8(1) 110402)  639.1(1) 109.89(1)
Li;SmBry 698.4(2) 1212.93)  687.7(3) 109.77(3)
LisEuBrg 696.6(2) 1210.1(5)  687.2(3) 109.60(2)
Li;GdBrg 695.3(2) 1206.4(4)  686.9(3) 109.75(3)
LisTbBr, 694.2(2) 120473)  686.3(3) 109.89(3)
LisDyBrg 692.6(2) 12002(2)  685.9(4) 109.69(1)
Li;YBre 692.6(2) 11959(2)  6843(2) 109.54(2)
Li;HoBrg 690.9(3) 1196.7(5)  685.8(3) 109.90(4)
LisErBrs 638.3(1) 1191.6(8)  683.6(1) 109.70(1)
Li:ErBrg (X)  684.0(1) 1181.1(1)  678.6(1) 110.01(1)
Li;TmBr  687.6(2) 1188.4(3)  683.3(2) 109.64(3)
Li; YbBrg 684.9(2) 1185.2(3)  681.2(2) 109.75(2)
LisLuBrs 684.1(2) 1182.92)  681.4(1) 109.94(2)
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TABELLE 1 Fortsetzung

Na;Smlg 793.7(4) 13575(3)  782.7(3) 110.35(3)
NayGdls (X) 786.8(1) 13524(2)  778.5(1) 110.10(2)
Na;GdIBr  777.8(4) 1336.7(5)  772.5(4) 110.36(6)
Na;Gds;Bray  773.3(4) 13252(4)  764.2(3) 109.64(4)
Na;Tblg 785.1(2) 1349.44)  777.02) 110.15(2)
NasDylg 782.3(7) 1344.03)  775.1(7) 109.58(9)

Na;GdI, ,Bry s-Typ (monoklin, C2/c, Z=4) [4]

a(pm) b (pm) ¢ (pm) B(grd)
Na;GdI, ,Br,s 752.8(1) 1285.8(2) 141532) 99.72(1)
Na,GdL,Br,  756.8(1) 1292.8(2) 1425.8(4) 99.60(1)
Na;Gdl;Br;  760.2(3) 1310.5(6) 1455.9(6) 100.45(3)

LisHoClg -Typ (trigonal, P-3m1, Z=3) [4]

a (pm) ¢ (pm)
Li;TbClg 1125.2(1) 605.9(1)
LisDyClg 1121.3(1) 603.5(1)
LisHoCl, 1121.6(2) 604.2(3)
Li;ErCls (X) 1117.7(2) 603.6(2)

LisYbClg -Typ (orthorhombisch, Cmcm, Z=4)

a (pm) b (pm) ¢ (pm) Lit.
Li;YbClg (X) 602.95(8) 1286.6(1) 1113.2(1) 41
Na;CrClg-Typ (trigonal, P-31¢, Z=2) [4,5]
a (pm) ¢ (pm) Lit.
Na;ScBrg 728.95(7) 1309.3(2) [45]
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Bei den Chloriden und Bromiden mit Lithium, LisMCls bzw. LisMBrg, treten drei
Strukturtypen auf. Sie unterscheiden sich einerseits durch die Art der Packung der
Anionen, zum anderen durch die Art der Besetzung der Oktaederliicken:

In den Chloriden LisMClg-I (M = Tb-Tm,Y; trigonal) und Li;MCl-1T (M = Yb,Lu;
orthorhombisch) liegt eine hexagonal-dichteste Kugelpackung der Chlorid-Tonen vor.
Bei Li;YClg treten beide Formen auf; die Strukturen sind auBerordentlich dhnlich, wie
ein Vergleich der Abmessungen der Elementarzellen zeigt:

Li;YClg-I: a=1120,2(2); ¢ =603,2(1) pm

LizYClg-II: a= 1293,0(1); b= 1121,2(1); ¢ = 604,0(1) pm; b/a= 0,867.

Bei 310°C findet bei LizYClg eine reversible Phasenumwandlung statt, die beim
Aufheizen von I nach II verlauft. Da sie mit der Wanderung von Li'-lonen
zusammenhéngt, kann sie stark unterkithit werden, sodaB Li;YCle-IT selbst bei
Raumtemperatur metastabil erhalten bleibt, vgl. auch [14]. Bei beiden Formen treten
tiber Flachen verkniipfte Oktaeder auf, von diesen Oktaederstrangen gibt es auch
einen, in dem die Oktaederzentren nur mit Li'-Jonen besetzt oder leer sind; er
erscheint daher fiir die Wanderung der Li'-Ionen besonders vorteilhaft, vgl. Abb. 2.
Abb. 3 gibt Aufschlub tiber die Leitfahigkeit von Li;YClg und Li; YbCls anhand einer
Arrhenius-Auftragung von log ¢ gegen 1/T. Die Beweglichkeit der Li'-Ionen setzt
bereits bei Temperaturen um 250 K ein, wie man dem Verhalten der Relaxationsrate
1/T; bzw. der Linienbreite der 'Li-NMR-Spektren in Abhangigkeit von der
Temperatur entnimmt, vgl. Abb. 4.

Li3ScClg und die Bromide LizMBrg (M = Sm-Lu,Y) kristallisieren wie die lodide
Na;Mlg (M = Sm-Dy) und die Mischkristalle Na;GdBre,Ix (x = 3,6 - 6) in einem
bisher unbekannten Strukturtyp, der an Einkristallen von Na;Gdls, LisErBrg und
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Li;ScClg bestimmt bzw. verfeinert wurde. Hier liegt eine kubisch-dichteste
Kugelpackung der Anionen vor, vgl. Abb. 5. Obwohl die Wanderung der Li"-Ionen

Abb. 2 Projektion der Kristallstruktur von LizErCls (= Typ I) auf (001) sowie
perspektivische Darstellungen von Ausschnitten der drei symmetrieunabhingigen
Oktaederstrange
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Abb. 3 (links) Zur Tonenleitféhigkeit von Li; YClg und Li; YbClg

Abb. 4 (rechts) Zur Beweglichkeit der Li*-Ionen in Li;YClg (Linienbreiten der "Li-
MAS-NMR-Spektren)
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Abb. 5 Perspektivische Darstellung der Kristallstruktur von Li;ScClg, LisMBrg (M =
Sm-Lu,Y) und NasMIg (M = Sm-Dy); der Ausschnitt rechts deutet die Wanderungs-
pfade der Kationen Li" bzw. Na" an
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Abb. 6 Zur Li"-Ionenleitfahigkeit von Li; YBrg
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von Oktaeder- tiber benachbarte Tetraederliicken erfolgen muB, ist z.B. Li;YBrs ein
sehr guter Li"-Ionenleiter, vgl. Abb. 6.

Bei den Mischkristallen Na;GdBre.l, treten drei Strukturen auf: Mit groBem x der
eben beschriebene Na;Gdle-“Typ“, bei mittlerem x (1,2 und 3) eine Variante dieser
Struktur und schlieBlich wie auch bei den Bromiden NasMBrg (M = Gd-Lu,Y) bei
kleinem x, also hohem Br’-Gehalt, der Kryolith-Typ. Diese komplizierten Verhiltnisse
machen die Beurteilung der Leitfdhigkeiten uniibersichtlich; zusammenfassend 146t
sich jedoch sagen, daBl der Kryolith-Typ, also eine cher hexagonal-dichteste
Kugelpackung (der Kryolith-Typ als Verzerrungsvariante des aufgefiillten LiSbFs-
Typs!) und ein steigender Todidgehalt, also eine ,,weichere Matrix, dic Na'-Ionenleit-
fahigkeit verbessern, vgl. Abb. 7.

Temnére Todide mit Lithium, LisMls, sind noch immer unbekannt; die ternaren Todide
des Natriums Na;MIs wurden erst 1995/96 erhalten [4]. Dies hangt damit zusammen,
daB z.B. Na;Gdlg nur im festen Zustand in einem engen ,,Temperaturfenster™ (etwa
280-430°C) existiert, wie durch Impedanzmessungen in Abhéngigkeit von der Zeit an
Gemengen von 3Nal+Gdl; (Tempern bei 430°C) bzw. in Abhéngigkeit von der
Temperatur an Na;Gdls gezeigt werden konnte, vgl. Abb. 8.

Wie die Chloride NasMClg kristallisieren auch die Bromide Na;MBrg im aufgefiillten
LiSbF¢- bzw. im Kryolith-Typ, wobei kleinere Ionenradien von M** zum Kryolith-Typ
fithren, vgl. Tab. 1. Stets tritt der Kryolith-Typ als Hochtemperaturform auf, vgl. Abb.
9. Die Na'-lonenleitfahigkeit der Bromide ist stets besser als die analoger Chloride,
vgl. Abb. 10.
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Abb. 7 Zur Tonenleitfahigkeit der Halogenide Na;GdBrg. I«
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Abb. 9 Perspektivische Darstellungen des Kryolith- und des aufgefiillten LiSbFs-
Typs
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Abb. 10 Phasenumwandlungstemperaturen vom aufgefiillten LiSbFs- in den Kryolith-
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von Na; Y Clg und Na; YBrg im Vergleich (rechts)
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Alle Versuche zur Gewinnung von terniren Halogeniden mit einwertigem Kupfer
waren erfolglos. Versuche zur Synthese von Cu;HoBrg fithrten infolge der
Kontamination des Eduktes HoBr; mit NH,Br oder ternidren Ammoniumbromiden wie
(NH4);HoBrg zur Bildung von Einkristallen von (NH;);CusHo,Bryz [15]. Die
Kristallstruktur enthélt einen Ausschnitt aus der Zinkblende-Struktur des CuBr, vgl.
Abb. 11. Leitungswege fiir Cu” sind nicht unmittelbar zu erkennen, die Leitfahigkeit
ist erwartungsgemiB schlecht. Zudem erkennt man an den ,,normalen” Temperatur-
faktoren, daB Cu” keine Tendenz zur erhohten Beweglichkeit hat. Gleiches gilt auch
fir Cu” in CuGal,, einer Defektvarianten der Zinkblende-Struktur [16], in der nur
zwei der acht Tetraederliicken pro Formeleinheit gesetzmébig mit Cu” bzw. Ga’
besetzt sind. Auch hier ist die Tonenleitfahigkeit ausgesprochen schlecht, vgl. Abb. 12.
Auch die Chloride vom Typ LiMCls; (Anti-Scheelit-Typ) und NaMCl, (drei
Strukturtypen, Abb. 13), vgl. Tab. 2, sind nur schlechte Ionenleiter, ebenso wie die
wenigen bekannten Chloride vom Typ Na,MCl;s (Tab. 3).

Die alkaligrmsten Phasen in den Systemen AX/MX; werden summarisch unter der
Summenformel ,,A;M;X;5* zusammengefaBt. Tatsdchlich besteht hier eine von den
Kationen A" und M®* abhangige Phasenbreite. Dies hangt damit zusammen, daf es
sich hierbei um Additions- und Substitutions-Varianten des UCl;-Typs gemif z.B.
Nay(NayM )Cl; handelt: Je kleiner das M**-Ton ist (M = La bis Eu), um so weniger
Na" (und noch weniger K*) kann M** substituieren und addieren, vgl. Tab. 4. Die im
UCL-Typ leeren Liicken parallel [001] werden mit den zusitzlichen Na'-Ionen
teilweise aufgefiillt; hier steht ein ,Jonenkanal” fiir eindimensionale Kationenleitung
zur Verfiigung, vgl. Abb. 14. Leitfdhigkeitsmessungen an Pulverproben zeigen bereits
gute Tonenleitfahigkeit, vgl. Abb. 14; leider konnten noch keine hinreichend groBen
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und orientierten Einkristalle gewonnen werden, um die Anisotropie der Leitfshigkeit

Zu messen.

10007 &'

242°C,c=4,510° 0'cm™

Abb. 12 Kiristallstruktur von CuGaly und Tonenleitfahigkeit
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Abb. 13 Perspektivische Darstellumg der Kristallstrukturen von NalLuCly,
NaErCly (a-NiWO,) und NaGdCl,
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TABELLE 2

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

Anti-Scheelit-Typ (tetragonal, 14;/a, 7=4)

a (pm) ¢ (pm) Lit.

LiSmCl, 649.40(6) 1323.3(1) [16]
LiEuCl, 647.77(4) 1318.84(1) [16]
LiGdCl, (X) 646.3(2) 1316.3(3) [17]
LiGdCl, 644.97(9) 1313.8(1) [16]
NaGdCl,-Typ (triklin, P-1, Z=2)

a (pm) b (pm) ¢ (pm) a (grd) B (grd) v (grd) Lit.
NaBuCl,  704.04(2) 678.32(4) 668.15(5) 100.963(3) 91.972(3) 89.959(4) [18]
NaGdCl, (X) 702.81(6) 676.25(5) 666.72(5) 100.851(7) 91.702(7) 89.760(7) [19]
NaTbCl,  701.31(1) 674.81(3) 665.30(1) 100.762(3) 91.862(2) 89.711(2) [18]
NaDyCl,  70025(2) 673.79(3) 664,30(2) 100.711(1) 91.624(4) 89.661(2) [18]
NaHoCl,  699.20(3) 672.78(3) 66331(2) 100.661(3) 91.595(2) 89.620(3) [18]
NaYCl, 699.18(5) 672.72(3) 663.30(3) 100.655(2) 91.593(3) 89.614(3) [18]
NaErCly/a-NiWO,-Typ (monoklin, P2/c, Z=2)

a(pm) b (pm) ¢ (pm) B (grd) Lit.
NaBrCl, (X) 632.24(12)  759.78(9) 67423(10)  92.310(3) [18]
NaTmCl, 629.33(5) 757.12(4) 672.22(6) 92.223(2) [18]
NaYbCl, 628.03(5) 755.23(5) 669.97(6) 92.184(1) [18]
NaLuCl,-Typ (orthorhombisch, Pben, Z=4)

a (pm) b (pm) ¢ (pm) Lit.

NaLuCl, (X) 618.24(5) 1592.48(9) 656.22(7) 120]
NaScCl, (X) 618.8(8) 1554(2) 636.7(7) 1]
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Kristallographische Daten von Halogeniden vom Typ Na,MCls

K,PrCls/Y,HfSs-Typ; orthorhombisch, Pnma, Z=4 [22]

A13 Meyer

a (pm) b (pm) ¢ (pm)
Na,SmCl; 1208.1(1) 836.1.(1) 769.6(1)
NaFuCls (X)  1205.3(3) 834.5(2) 768.7(2)
Na,GdCl; 1202.0(6) 828.3(6) 766.4(6)

TABELLE 4

Kristallographische Daten von Halogeniden vom Typ ,,A3M;sX;¢"

Aufgefiillter UCI; -Typ, hexagonal, P6s/m, Z=2

a (pm) ¢ (pm) Lit.
Nay 36(Nag 17184 53)Cl; (X) 759.17(4) 437.91(3) [23]
Nayg 30(Nag 19Ce0.21)Cl; (X) 756.16(8) 431.36(3) (24]
Nay 35(Nay 17Ce.3)Clz (X) 756.38(4) 431.79(3) [23]
Nag3o(Nag 1Prosa)Cly (X)  755.4(1) 427.6(2) (23]
Nay 5(Pr)Cl; (X) 756.77(5) 429.34(4) [25]
Pry25(Pr)Cl5 (X) 741.7(1) 427.2(1) [26]
Nay 31(Nag.15Ndo 35)Cls (X) 754.21(4) 424.00(3) [23]
Nag s(Nd)Cl; (X) 762.60(5) 438.66(4) [25]
Nag »5(Nap 125my 53)Cl3 (X) 750.7(1) 415.9(2) [23]
Nay 5(U)Cl; 756.09(3) 431.43(3) [27]
Nag 5(Sm)Cl; 756.14(7) 433.26(6) (23]
Nag s(Eu)Cl; 755.74(8) 429.81(5) [28]
Nayg 375(Eu)Cl; 753.69(11) 416.3(2) [28]
Nayg s(Eug 5810 5)Cls 757.8(1) 429.7(1) [9]
Nay 5(Smg 5Srg 5)Cl; 758.9(1) 430.2(1) [9]
Agp 5(Eug 5Sry5)Cla 749.0(1) 429.0(1) [9]
Agy 5(Smg 5t 5)Cl3 757.3(5) 431.8(6) [9]
Nag 5(Lao sBag 5)Cls 767.9(4) 454.0(4) [9]
Agy s(Lag sBag s)Cly 762.3(5) 452.9(5) [9]
Nayg s(Lag sBag 5)Brs 820.14(3) 475.03(2) [9]
_Agos(Lay sBags)Br; 816.2(2) 474.1(1) [9]
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Abb. 14 Zur Struktur des aufgefiillten UCl;-Typs (= A[AM]X,) (links oben und
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Ag[SrSm]Cl; (rechts oben und unten)

46



A13 Meyer

[1] F. Stenzel, Diss. Univ. Hannover (1992)

[2] F. Stenzel, G. Meyer, Z. anorg. allg. Chem. 619 (1993) 652

[3] G. Meyer, Vortrag auf der Abschlu-Klausurtagung des SFB 173 in
Wennigsen, Oktober 1996

[4] A. Bohnsack, Diss. Univ. Hannover (1996)

[51 A. Bohnsack, G. Meyer, Z. anorg. allg. Chem. 622 (1996) 173

[6] G. Meyer, P. Ax, Th. Schleid, M. Trmler, Z. anorg. allg. Chem. 554 (1987)
25

[7]1 M.S. Wickleder, G. Meyer, Z. anorg. allg. Chem. 621 (1995) 457

[8] M. Bocker, Diss. Univ. Hannover (1996)

[9] M.S. Wickleder, Diss. Univ. Hannover (1994)

[10] G. Meyer, Z. anorg. allg. Chem. 517 (1984) 191

[11] Th. Staffel, G. Meyer, Z. anorg. allg. Chem. 557 (1988) 40

[12] K. Lerch, W. Laqua, G. Meyer, Z. anorg. allg. Chem. 582 (1990) 143

[13] K. Lerch, W. Laqua, Z. anorg. allg. Chem. 591 (1990) 47

[14] H.-I. Steiner, H.D. Lutz, Z. anorg. allg. Chem. 613 (1992) 26

[15] M.S. Wickleder, A. Bohnsack, G. Meyer, Z. anorg. allg. Chem. 622 (1996) 675

[16] A. Zajonc, Diss. Univ. Hannover (1996); siehe auch: R. Burnus, A. Zajonc,
G. Meyer, Z. Kristallogr. 210 (1995) 62

[17] G. Meyer, Z. anorg. allg. Chem. 511 (1984) 193

[18] M.S. Wickleder, G. Meyer, Z. anorg. allg. Chem. 621 (1995) 546

[19] Th. Schleid, G. Meyer, Z. anorg. allg. Chem. 590 (1990) 103

[20] M.S. Wickleder, H.U. Giidel, Th. Armbruster, G. Meyer, Z. anorg.
allg.Chem. 622 (1996) 785

[21] A. Bohnsack, G. Meyer, M. Wickleder, Z. Kristallogr. 211 (1996) 394

47



Al13 Meyer

[22] M.S. Wickleder, G. Meyer, Z. anorg. allg. Chem. 621 (1995) 740

[23] F. Lissner, K. Kramer, Th. Schleid, G. Meyer. Z. Hu, G. Kaindl, Z. anorg.
allg. Chem. 620 (1994) 444

[24] K. Kramer, G. Meyer, Z. anorg. allg. Chem. 589 (1990) 96

[25] Th. Schleid, G. Meyer, Inorg. Chim. Acta. 140 (1987) 113

[26] G. Meyer, Th. Schleid, K. Kramer, J. Less-Common Met. 149 (1989) 67

[27] Th. Schleid, G. Meyer, Naturwissenschaften 76 (1989) 118

[28] M.S. Wickleder, G. Meyer, Z. anorg. allg. Chem. 622 (1996) 593

48



1989

1990

1991

1992

1993

1994

1995

1996

Gesamtbewilligung

Bewilligung

121.700 DM

45.100 DM

55.400 DM

50.510 DM

49.500 DM

82.700 DM

53.200 DM

55.600 DM

513.710 DM
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Abschluibericht zum Teilprojekt A14

Thema: "3*"-AL,0;" mit Lanthanid-lonen: Synthese, lonenleitung, Spektroskopie,
Magnetismus
Leiter: Prof. Dr. Wemner Urland

Institut fiir Anorganische Chemie

der Universitdt Hannover

Eine Fortsetzung dieses Teilprojektes ist nicht vorgesehen.

1. Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung

Magnesium stabilisiertes Na"™-3""-Aluminiumoxid 148t sich durch die sogenannte Bettman-Peters-
Formel Na, Mg Al;; O, (x = 0,24 - 0,70) beschreiben. In der ungewéhnlichen Schichtstruktur
von Na™-B""-Al, 05, sind alternierend dichtgepackte y-Al,0;-Spinellblocke und weniger dicht
gepackte Bereiche entlang der trigonalen c-Achse gestapelt [1]. Aufgrund der strukturellen
Ahnlichkeit zum MgAl,O, bezeichnet man die kompakten Teilbereiche als Spinellbldcke. Die
geringe Sauerstoffbesetzung in den ausgediinnten Ebenen (dreiviertel der Sauerstoffpositionen
bleiben unbesetzt) ermoglicht einen vergleichsweise leichten Platzwechsel der Na*-Ionen und
damit das Auftreten einer zweidimensionalen lonenleitfahigkeit, der durch die Bezeichnung dieser
Ebenen als Leitungsschichten namentlich Rechnung getragen wird.

Der Zusammenhalt zwischen den Spinellblécken wird durch die verbleibenden kovalenten Al-O-
Al-Briicken sowie durch die Coulombschen Wechselwirkungen der Leitungsschichtkationen mit
den Sauerstoffionen der angrenzenden Blocke erreicht. Mdgliche Positionen in den Schichten, die
durch Kationen eingenommen werden kdnnen, sind die siebenfach koordinierte Beevers-Ross-
Lage (BR) sowie die achtfach koordinierte "mid-Oxygen"-Lage (mO). Uber die prozentuale
Besetzung der beiden Lagen durch Na*-lonen gibt es in der Literatur widerspriichliche Angaben

[1 - 4]. Die urspriinglich von Bertman und Peters gefundene Struktur geht von einer
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iiberwiegenden BR-Besetzung (bis zu 97 %) aus [1]. Dabei sind die Natriumionen nicht planar
verteilt, sondern leicht aus der Ebenenmitte heraus zu den Sauerstoffionen der angrenzenden
Spinellblcken ausgelenkt, so daB eine Schicht mit endlicher Ausdehnung in c-Richtung resultiert.
Ein Teil der sich ausschlieBlich innerhalb der Spinellblocke befindenden AP*-Ionen ist durch die
stabilisierend wirkenden Mg?*-Ionen ersetzt.

Aufgrund der hohen Mobilitit 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 Phinomens fir die mit
zweiwertigen und insbesondere fiir die mit dreiwertigen Ionen dotierten Verbindungen von
grundlegendem Interesse ist.

Mit impedanzspektroskopischen Messungen wurde in der vorliegenden Antragsperiode fir
Na*/La**-B""-Al,0; und Na'/Pr’*-8""-Al,0; der EinfluB eingetauschter Lanthanid-lonen auf die
Tonenleitfihigkeit von Na*-8”"-Aluminiumoxid in Abhéngigkeit von der Kationenkonzentration
und dem Austauschgrad (£) ermittelt. Mit Hilfe von rontgenographischen Einkristallmessungen
konnten weiterhin Zusammenhinge zwischen strukturchemischen Aspekten und dem
Tonenleitfahigkeitsverhalten von Na*/Ln**-B8""-AL,0, (Ln = La, Pr, Nd) untersucht werden. Des
weiteren wurden Pr’*-Ionen als "magnetische" Sonden eingesetzt, um Aussagen zur Lage sowie
zur lokalen Struktur machen zu kdnnen und damit ein vertieftes Verstdndnis iiber die

Ionenleitungprozesse in Na-""-Al,O; zu bekommen.

2. Angewandte Methoden
2.1 Kristallzucht

Mg?*-stabilisierte Na*-8"'-Al,0;-Kristalle werden typischerweise aus der Schmelze eines
Gemenges aus 32,4 Mol-% Na,O (aus Na,CO,), 8,0 Mol-% MgO und 59,6 Mol-% Al,0O; durch
langsames Abdampfen des FluBmittels Na,O ("flux evaporation”-Methode) synthetisiert [7]. Als
Behiltnis dient dabei ein mit Platinfolie ausgekleideter Korundtiegel, der mit einer durchbohrten
Korundscheibe bedeckt wird, um ein zu schnelles Verdampfen des Flufmittels zu vermeiden [8].
Der Kristallisationsproze erfolgt isotherm bei 1680-1700°C. Durch das Verdampfen des
FluBmittels Na,0, das aus Na,CO, durch Zersetzung bei etwa 1100-1200°C entsteht, kristallisiert
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im Laufe der Versuchsdauer von ca. 2 Wochen Na-8""-Al,O; in Form hexagonaler Plittchen aus.

2.2 lonenaustausch

Fiir den Austausch von Na* gegen Lanthanid-lonen werden die Trichloride der Lanthanide
eingesetzt [5, 6]. Die Darstellung reiner, wasserfreier Proben ist mach der sogenannten
Ammoniumchlorid-Methode méglich [9]. Derart erhaltene Trichloride kénnen gegebenfalls durch
chemischen Transport mit Aluminiumtrichlorid [10] in sehr reiner Form rekristallisiert werden.
Der Einbau der Lanthanid-lonen in die Na*-B""-Al,04-Kristalle erfolgt im allgemeinen aus der
entsprechenden LnCl;-Schmelze heraus. Dabei kann der Austauschgrad unter Variation von
Austauschdauer bzw. -temperatur grob gesteuert werden. Mit der fiir die Austauschreaktionen
benutzten Quarzapparatur ist es bei gegebener Temperatur durch vorzeitige Entnahme der
Kristalle moglich, in einem Ansatz mehrere Proben unterschiedlichen Austauschgrades
darzustellen. Der lonenaustausch wird im allgemeinen unter Argonatmosphire bei einer
Temperatur kurz oberhalb des Schmelzpunktes der verwendeten Lanthanidtrichloridschmelze
durchgefithrt. Zur Darstellung partiell ausgetauschter Na*/Ln**-8""-AL,O;-Kristalle kann auch
eine eutektische LnCly/NaCl-Schmelze verwendet werden, um bei entsprechend tieferen
Temperaturen . kristallschonendere Bedingungen zu garantieren. Bei vergleichbarer
Zusammensetzung der Ausgangskristalle und dhnlichen Reaktionsbedingungen wird zudem der
Austauschgrad durch die GroBe des einzubauenden Kations bestimmt [11, 12].

Alle chemischen Analysen wurden mit der Mikrosonde (Camebax, Cameca) durchgefiihrt. Dabei
ist zu beachten, daf der Elektronenstrahl defokussiert werden muf}, um konstante Zihlraten zu
erhalten und um eine Schidigung der Kristalloberfliche zu vermeiden. Des weiteren sind die

Zshlzeiten fiir Natrium zu halbieren [8].

2.3 Leitfahigkeitsmessungen

Zur Untersuchung des Ionenleitfahigkeitsverhalten von Na™-B"-AL,0; und Na*/Ln**-8""-Al,0,
(Ln = La, Pr) sind impedanzspektroskopische Zweipunktmessungen mit einem

Impedanzanalysator (Modell: HP 4192A der Firma Hewlett Packard) in Abhingigkeit von der
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Temperatur durchgefithrt worden. Die zu messenden Kiristalle wurden dazu mit Hilfe einer
Diamantsige rechteckig zugeschnitten und an zwei gegeniiberliegenden Flachen mit Chrom
bedampft. Die Fixierung der Kristalle zwischen den Platindréhten des Probenhalters erfolgte mit
Leit-Platin [13].

Fiir 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 hoheren zu niederen Temperaturen hin. Eine Wartezeit von
30 Minuten nach Erreichen der Solltemperatur gewéhrleistete die Temperaturkonstanz sowie eine
annihernde Gleichgewichtseinstellung des zu untersuchenden Systems. Fiir eine Messung bei
einer eingestellten Temperatur wurden 200 MeBpunkte in einem Frequenzbereich von 500 Hz bis
6,5 MHz aufgenommen. Mit dem Computerprogramm EQUIVCRT konnten die MeBdaten
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*-B""-Al,0; sowie von Na*/Pr’*-8""-Al,0, wurde ein SQUID-
Magnetometer (Modell: MPMSS der Firma Quantum Design) herangezogen. ]
Die Eichung des Gerites erfolgte iiber gingige Kalibrierungssubstanzen. Es wurden vornehmlich
Quecksilber-tetrathiocyanato-cobaltat  (II), HgCo(SCN),, Tetraphenylarsonium-
pentakis(nitrato)gadolinat (III), [(C¢Hs)4As],Gd(NO;); und Gadolinium-Gallium-Granat
Gd;,,Gas 0, (x = 0,05) verwendet, da diese Substanzen eine lineare Abhangigkeit der
reziproken magnetischen Suszeptibilitdt von der Temperatur aufweisen.

Die Rohdatenkorrektur von Na*/Pr**-8""-AL,0; erfolgte iiber Messungen an diamagnetischem
Na*-B""-AL,0, anhand derer die sogenannten Matrixfunktionen bestimmt wurden. Hierbei wurde
jeweils fir polykristallines als auch fiir einkristallines Na'-8""-Al,0; eigenstandige
Korrekturfunktionen entwickelt [15].

Um den EinfluB des Austauschgrades £ auf das magnetische Verhalten von Na*/Pr**-8""-AL,0,
zu untersuchen, wurden Suszeptibilititsmessungen an fiinf ausgewihlten Pulverproben steigenden

Austauschgrades (§ = 20, 39, 61, 86 und 98 %) durchgefiihrt [15]. Die aufgenommenen
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Suszeptibilitatsdaten sind in Abbildung 1 wiedergegeben. Das magnetische Verhalten aller Proben
148t sich bei hoheren Temperaturen (T > 20 K) durch das Curiesche Gesetz beschreiben. Im
Tieftemperaturbereich beobachtet man dagegen einen temperaturunabhéngigen Paramagnetismus.
Bei Raumtemperatur wird das magnetische Moment im Durchschnitt zu p = 3,58 pg bestimmt

und entspricht damit dem 3H,-Grundzustand des dreiwertigen Praseodym-lons.
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Abb. 1:  Temperaturabhéngigkeit der reziproken magnetischen Suszeptibilitét y, fiir poly-
kristallines Na'*/Pr’*-B""-Al,0; unterschiedlichen Austauschgrades £ = 20 % (v),
£=39%(®), & =061% (%), £ =86 % (@) und £ =98 % (e). Die Messungen wurden
in dem Temperaturbereich von 1,7 K bis 300 K und bei einer Magnetfeldstirke von
H = 20 kOe durchgefiihrt.

Am Beispiel von einkristallinem Na'/Pr’*-B""-Al,0; der Zusammensetzung
Nay ,Pry ;Mg 50A110,450,7 (€ = 99 %) wurden richtungsabhiingige Suszeptibilititsmessungen
durchgefithrt, um tiefergehende Informationen zum magnetischen Verhalten bzw. zur
Strukturchemie zu erhalten. Ein optisch klarer Kristall wurde hierzu anhand réntgenographischer
Verfahren mit dem automatischen Vierkreisdiffraktometer so justiert, daB die kristallographische
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c-Achse senkrecht zum angelegten Feld orientiert war [15]. Hierdurch wurde die Messung der
magnetischen Suszeptibilitat x, ermdglicht. Durch Umkleben des Kristalls lieBen sich die
Suszeptibilititswerte x;, ermitteln. Die Temperaturabhangigkeit der reziproken magnetischen

Suszeptibilitaten x und x, ist in Abb. 2 zusammen mit den Werten fiir ¥y i W Aot (Pulver)

wiedergegeben.
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Abb. 2: Temperaturabhingigkeit der reziproken magnetischen Suszeptibilitéten y, (4) und
x. (¥) fiir Nag ,Pry 5, Mg 56Al0.43017 (§ = 99 %) im Bereich von 1,7 K bis 300 K.
Zum Vergleich sind die Suszeptibilitétsdaten y,, (Pulver) (=) fiir polykristallines
Na'/Pr*-8"'-Al,0, mit £ =98 % sowie die aus x; und y _ berechneten Werte ¥y g
(#) mitaufgefithrt. Die Messungen wurden bei einer Magnetfeldstirke von
H =20 kOe durchgefiihrt.

Den experimentellen Ergebnissen aus Abbildung 2 ist zu entnehmen, daB Na*/Pr'*-8""-Al,0,
magnetisch anisotropes Verhalten zeigt. Die paramagnetische Suszeptibilitdt wird durch den
dominierenden EinfluB von x, bestimmt. Die Suszeptibilititswerte x, lassen sich bei héheren
Temperaturen (T > 20 K) durch das Curiesche Gesetz beschreiben. Bei tiefen Temperaturen

findet man analog zu ¥, (Pulver) temperaturunabhéngigen Paramagnetismus. Die aus y;; und x,,
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berechneten Werte ¥y iy fir einkristallines Nag o,Pry ;Mg 50Al10430;7 stimmen fiir den
mittleren Temperaturbereich von etwa 10 bis 150 K gut mit den Werten x,, (Pulver) fir
polykristallines Na*/Pr’*-8""-AL,0; (£ = 98 %) tiberein.

3. Ergebnisse und ihre Bedeutung
3.1 Kristallzucht

Die groften geziichteten Kristalle zeigen Abmessungen von etwa 7x7x3 mm wihrend die
durchschnittlichen KristallgroBen ca. 4x3x1 mm betragen. Die in der letzten Antragsperiode
dargestellten Kristalle von Na+-B"-A120_3 haben eine gemittelte Zusammensetzung von
Nay 42:0,00M8o5120,11AL10,4540,07017 (Analyse von ca. 300 Kristallen) [12]. Dabei traten
Schwankungen im Natriumgehalt von 1,24 - 1,70 mol pro Formeleinheit auf. Ein vergleichbarer
Homogenititsbereich wurde auch an allen anderen Na'-B""-Al,0;-Kristallen beobachtet, die
bereits frither nach dem oben beschriebenen Verfahren im Hochtemperaturofen (HTRV 70-250)
dargestellt wurden [13].

Bezogen auf die idealisierte Zusammensetzung Na, ¢;Mgg 47Al14 3307 liegen somit natriumarme
Kristalle vor. Hieraus ergeben sich charakteristische Eigenschaften, die an natriumreicheren Na*-

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

3.2 Rontgenographische Untersuchungen

Die Ausdehnung der Kristallstruktur entlang der c-Achse von unausgetauschtem Na™-8""-Al,0,
und mit Lanthanid-lonen dotiertem Na*/Ln*"-3""-Al,0, erweist sich als stark abhingig vom
Kationengehalt innerhalb der Leitungsschichten ("in-plane"-Gehalt). Aufgrund Coulombscher
Wechselwirkungen zwischen den "in-plane"-Kationen und den Sauerstoffanionen der
angrenzenden Spinellblédcke kommt es mit zunehmender
Kationenkonzentration zu einer Verkleinerung des c-Gitterparameters. Des weiteren 148t sich die
Gitterkonstante ¢ durch die Art und GroBe der eingetauschten Lanthanid-Kationen beeinflussen.
So nimmt ¢ mit zunehmendem Austauschgrad aufgrund der verstirkten Anziehungskrifte in
einem fiir jedes einzelne Lanthanid-lon charakteristischen Verlauf ab. In Abbildung 3 ist die
Gitterkonstante ¢ in Abhéngigkeit vom Austauschgrad & fiir Na*/Pr’*-8'-Al,0,Kristalle
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wiedergegeben. Fiir einen definierten Austauschgrad ist ¢ abhangig vom "in-plane"-

Kationengehalt.

¢ [pm]

0 20 40 60 80 100
Austauschgrad [%]

Abb. 3: Abhingigkeit der Gitterkonstante ¢ vom Austauschgrad & fiir Na*/Pr’*-""-AL,0;-
Kristaile

Mit einer Verkleinerung des c-Gitterparameters ist in jedem Fall die Abnahme der Hohe der
Leitungsschichten verbunden, woraus sich direkt der strukturchemische EinfluB auf das
Ionenleitfahigkeitsverhalten ergibt (siche unten). Die Gitterkonstante a bleibt vom Kationengehalt
und vom Austauschgrad nahezu unbeeinfluBt, da sie durch die Abmessungen der starren
Spinellblocke bestimmt wird.

Uber die Hohe der Leitungsschichten H; und somit Gber den Natriumgehalt n Ny der zum
lonenaustausch eingesetzten Na*-8"-Al,0;-Kristalle (urspriinglicher Natriumgehalt) 146t sich die
Verteilung der eingetauschten Lanthanid-Ionen auf die beiden kristallographischen Lagen
innerhalb der Leitungsschichten regeln. Wie in Abbildung 4 fiir hoch ausgetauschte Na*/Pr’*-8""-
Al,O;-Kristalle gezeigt ist, erhoht sich mit abnehmendem Kationengehalt » Ny der prozentuale
Besetzungsgrad der kleineren BR-Position durch Ln**-lonen. Dabei konnten in
vollausgetauschten Ln**-8""-Al,0;-Kristallen bis zu 52 % der Pr**- {16], bis zu 43 % der La*'-

[17, 18] und bis zu 18 % der Nd**-lonen [12] in dieser niederkoordinierten Lage nachgewiesen

58



Al4 Urland

werden. Aus der Literatur waren bisher fiir Ln**-B""-Al,04 lediglich Besetzungswerte von max.

5 % fur die BR-Lage bekannt [19].
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Abb. 4: Prozentuale Besetzung der BR-Lage durch Pr’*-lonen als Funktion des urspriinglichen
Natriumgehaltes 7, (0). Entsprechende Literaturdaten fiir Na"/Ln*"-8""-AL,0;-

Kristalle (Ln = Nd, Eu, Gd) [19] sind zum Vergleich hinzugefligt (2).

Mit den aufgezeigten Korrelationen zwischen Kristallzusammensetzung (Kationengehalt),
Gitterkonstante ¢ und Lanthanidionenverteilung ist es moglich, bei Kenntnis nur einer dieser
GréBen die verbleibenden vorherzusagen [16]. Weiterhin 148t sich mit diesen Erkenntnissen durch
Verwendung Na'-8""-Al,O,-Kristalle definierter Zusammensetzung die Kationenverteilung in den

Schichten regulieren.

3.3 Leitfahigkeitsuntersuchungen

Das Leitfihigkeitsverhalten von Na*™-8""-Al,0,- und Na*/Ln**-8""-AL,O;-Kristallen (Ln = La, Pr)
wurde mit Hilfe impedanzspektroskopischer Untersuchungen bestimmt {18, 20-23]. Alle Kristalle
zeigen ein charakteristisches Nicht-Arrheniusverhalten der Leitfahigkeit.
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Abbildung 5 gibt ein reprisentatives Arrhenius-Diagramm fiir einige ausgewahlte Na*/Pr’*-B"-

Al,0;-Kristalle unterschiedlichen Austauschgrades wieder.
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Abb. 5: Arrhénius-Diagramm fiir ausgewahlte Na'/Pr**-3""-Al,0,-Kristalle mit unterschied-
lichen Austauschgraden.

Im allgemeinen 148t sich der Kurvenverlauf in derartigen Arrhenius-Auftragungen in zwei
Temperaturbereiche unterteilen, in denen sich die MeBpunkte jeweils linear anpassen lassen.
Dabei wird in Na”/Ln**-8-AL,O; (Ln = La, Pr) bei tiefen Temperaturen das
lonenleitfihigkeitsverhalten durch die Na*-lonen und bei héheren Temperaturen im wesentlichen
durch die zunehmend mobiler werdenden Ln**-lonen bestimmt. Die temperaturabhingige
Anderung des Ionenleitfahigkeitsverhaltens findet in Na™-B”-Al,0; bei
400 - 500 K [12, 24, 25], in Na*/La’*-B""-A1,0; bei 574 + 55 K [18] und in Na'/Pr*-8""-Al,0;
bei 564 + 40 K [23] statt. In Na*-3""-ALO; nimmt aligemein die Leitfahigkeit mit kleineren Na*-
Gehalten ab. In Na*/La®*-B""-ALO; sowie in Na"/Pr’*-B""-AL,0; fillt die Leitfihigkeit o mit
zunehmenden Austauschgrad. Fir die Aktivierungsenergie E, ist sowohl bei tiefen als auch bei

hohen Temperaturen ein Anstieg bei gréBeren Austauschgraden zu beobachten, wobei die
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einzelnen Werte fiir einen gegebenen Austauschgrad stark streuen (um 0,1 - 0,2 eV). Abbildung 6
gibt die entsprechende Abhéngigkeit der Aktivierungsenergie im hohen Temperaturbereich E,

(hoch) vom Austauschgrad & wieder.

0,50 — %o ]

E, [eV]

0 20 40 60 80 100
Austauschgrad [%]

Abb. 6: Abhangigkeit der Aktivierungsenergie E (hoch) im oberen Temperaturbereich vom
Austauschgrad fiir Na*/La’*-B""-Al,0,-Kristalle.

Insgesamt wird die Aktivierungsenergie durch die Hohe der Leitungsschichten bestimmt, die
wiederum in der im Abschnitt 3.2 erwihnten Abhdngigkeit vom Austauschgrad und dem "in-
plane"-Kationengehalt steht. Engere Schichten bedingen grofere sterische Behinderungen der
mobilen Kationen, zu deren Uberwindung eine hohere Energie notwendig ist. Fir die
polarisierbareren Na*-Ionen (Tieftemperaturbereich) ist diese Korrelation jedoch weniger stark
ausgeprigt als fir die ‘harteren” Pr-lonen (Hochtemperaturbereich). In  Ln**-
ionenausgetauschtem Na*/Ln**-8""-Al,0, nimmt generell die lonenleitfihigkeit aufgrund i) der
Reduzierung der Ladungstrigerkonzentration, ii) der Blockierung der Leitungspfade durch die
unbeweglicheren Ln**-Ionen und iii) der sterischen Hinderung durch die enger werdenden
Leitungsschichten drastisch ab. Die Aluminiumoxide Na*/Ln**-8""-AL,0; (Ln = La, Pr) mit
hoherem Austauschgrad (€ > 30 %) kénnen demnach nicht mehr als gute Ionenleiter bezeichnet

werden. Die GroBe von ¢ in Na"/Ln**-B"-ALO; (Ln = La, Pr) wird als Funktion vom
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Austauschgrad im wesentlichen durch die Anzahl der zur Verfligung stehenden Ladungstréger als
auch durch die Dicke der Leitungsschichten bestimmt. Ein Vergleich mit Literaturdaten zeigt
dabei, daB bei tieferen Temperaturen (T < 574 K) in schwach ausgetauschtem Na*/Ln**-8""-
AlLO, (Ln = La, Pr, Ho) mit £ < 40 % die Ladungstrigerkonzentration und in hoch
ausgetauschten Proben (£ > 60 %) die Hohe der Leitungsschichten entscheidend ist [13, 18, 23].
Die Untersuchung des Leitfahigkeitsverhaltens in Na*/Ln**-8"-Al,0; (Ln = La, Pr, Ho) in
Abhingigkeit von der Ordnungszahl des Lanthanid-Ions ergab eine Abnahme von o mit kleiner
werdenden Ionenradius aufgrund der engeren Leitungsschichten. Bei vergleichbarer Temperatur
setzt jedoch die Ln**-Mobilitit mit hoherer Ordnungszahl eher ein und fiihrt schon bei tieferen

Temperaturen zu einem Anstieg der Leitfahigkeitskurve [21].

3.4 Magnetische Untersuchungen

Parallel zu den experimentellen magnetischen Untersuchungen wurden AOM-
Simulationsrechnungen fiir das Pr’*-Ion in Na™-B8""-AL,0; in dem Ligandenfeld der BR-Lage
einerseits und der mO-Lage andererseits durchgefiihrt. Die theoretischen Grundlagen des AOM-
Modells fiir f-Elektronen sind in [26, 27] zu finden. Die Rechnungen basierten auf
Strukturparametern, die den Ergebnissen einer Rontgenstrukturanalyse an Na™-8""-Al,05 [1]
entlehnt sind. AuBerdem wurden die Parameter fiir die elektronische Wechselwirkung (F,, F, Fy)
[28], die Spin-Bahn-Kopplungskonstante ¢ [29] sowie die AOM-Parameter ¢, und e, [28], die
0- bzw. n-Bindungsanteile zwischen dem Pr’*-lon und den koordinierten O%-Ionen
berticksichtigen, der Literatur entnommen. Die kristallographisch unterschiedlichen Sauerstoff-
Tonen, die sich in den angrenzenden Spinellblocken befinden, werden mit O(S) und diejenigen, die
sich in den Leitungsschichten befinden, mit O(L) bezeichnet. Die Werte fiir den e -Parameter fiir
Na'/Pr**-8""-AL,O, wurden mit einem Potenzgesetz aus denen errechnet, die spektroskopisch an
Na'/Pr'*-8-AL0; ermittelt wurden [28]. Zur Berechnung der e _-Werte fiir Pr** in Na™-8""-AL,0,
konnte im Rahmen dieser Simulationsreéhnungen auf die fiir Na"/Pr*-8-A1,0; empirisch
gefundenen Verhaltnisse e / e, zuriickgegriffen werden [28]. Die Suszeptibilititsdaten, die sich
aus den Rechnungen fiir Pr** in der BR- als auch in der mO-Lage ergaben, sind fiir den
Temperaturbereich von 1,7 K bis 300 K in Abbildung 7 dargestellt.
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Abb. 7: Ergebnisse der AOM-Simulationsrechnungen fiir Pr’* in Na*-3""-AL0;

Die Simulationsrechnungen weisen fiir Pr’* 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 fiir die Besetzung der
niedersymmetrischen mO-Lage zeigen, daB das Curiesche Gesetz nur bei héheren Temperaturen
befolgt wird. Bei tiefen Temperaturen beobachtet man dagegen einen temperaturunabhéngigen
Paramagnetismus. Aufgrund des unterschiedlichen magnetischen Verhaltens bei tiefen
Temperaturen 148t sich ableiten, ob Pr*-lonen BR- oder mO-Lagen in Na'/Pr*-B"-AL0,
besetzen. Ein Vergleich der gemessenen Daten mit den Simulationswerten deutet bereits auf eine
Besetzung der mO-Lage durch Pr**-Ionen hin.

Die in den Abbildungen ! und 2 wiedergebenen Suszeptibilititsdaten dienten als Grundlage fiir
Anpassungsrechnungen, die nach dem Spiralalgorithmus von Jores [30] vorgenommen wurden.
Als Verfeinerungsparameter fungierten die AOM-Parameter ¢_(O(8)), e, (O(S)), e,(O(L)) und
€,(O(L)). Dabei konnten Aussagen zur Koordinationsgeometrie von Pr in der mO-Lage in
Na'/Pr*-8"-Al,0; (zweifach iiberkapptes trigonales Antiprisma) gemacht werden. Aus
Anpassungsrechnungen fiir die Einkristalldaten (siehe Abb. 2) ergab sich der Offnungswinkels des
Koordinationspolyeders (< O(S) - Pr - O(S)) zu 59,6" sowie die Abstinde Rpeos = 2,78 A und
Rp.o0y = 2,39 A. Die berechneten Suszeptibilititswerte % 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 Suszeptibilitit y.| fiir Nay 0,Prg ;Mg s0Al 10,4017

15 10 15

o o L N ! > i : ! & 1 o !
0 50 100 150 200 250 300

T[K]

Abb. 9: Vergleich der beobachteten (v) und der nach Anpassungrechnungen erhaltenen (-)

reziproken magnetischen Suszeptibilitit x, fiir Nay o,Prg 5, Mg 50Al 19 45017
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4. Vergleich mit Arbeiten auflerhalb des SEB 173

Die aus der Literatur zugénglichen Informationen iiber lanthanidionenausgetauschte Na*/Ln**-
B""-Aluminiumoxide bezichen sich jeweils auf Verbindungen, die im allgemeinen der
Summenformel Na, .,Ln,sMg (Al 55;0,; entsprechen. Diese Zusammensetzung ist im
Vergleich zu den hier diskutierten Na*-3'"-Al,O;- und Na*/Ln**-B"’-Al,0;-Kristallen
natriumreich. Uber Berichte von Na*/La**-3'"-Al,0;-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*/Ln**-8""-AL,O; in Abhingigkeit vom Kationengehalt betreffen, einmalig. Die publizierten
Literaturdaten der natriumreichen Verbindungen kénnen 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 Verfligung stehenden umfangreichen Datenmaterial zum
Ionenleitfihigkeitsverhalten von lanthanidionenausgetauschtem Na™-87-Al,O; erscheint es
interessant, die experimentell gefundenen Zusammenhinge durch theoretische Rechnungen
genauer zu quantifizieren und detailliertere Erkenntnisse zum Ionenleitungsmechanismus in diesen
Verbindungen zu erhalten.

Die Beweglichkeit dreiwertiger Kationen konnte in den Na*/Ln**-B**-Aluminiumoxiden bisher
nur indirekt aus den impedanzspektroskopisch erhaltenen Ergebnissen gefolgert werden. Um
einen derartigen Ladungstransport direkt zu verifzieren, miiBten Uberfilhrungszahlen in
Gleichstromexperimenten gemessen werden. Hierflir werden allerdings reversible Elektroden
benétigt (z.B. fl. Natrium, Natrium-Wolframbronzen, 0.4), deren experimentelle Handhabung

jedoch schwierig und zur Zeit noch nicht ausgereift ist.
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Abschluibericht zum Teilprojekt A15

Thema: Morphologie und Strukturbildung beim Transport

iiber fest/fest Phasengrenzen
Leiter: Prof. Dr. Manfred Martin
Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie der Universitdt Hannover

jetzt: Institut fiir Physikalische Chemie, Elektrochemie, TH Darmstadt

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

Forderung dieses Teilprojektes am 30.6.1995.

1. Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung

Bei einer Festkorperreaktion, bei der. Materietransport iiber eine Phasengrenze hinweg erfolgt
und zu deren Bewegung fithrt, wird der Ablauf der Reaktion wesentlich durch die
Morphologie der Phasengrenze bestimmt, da hierdurch die Randbedingungen fiir das
Transportproblem festgelegt werden. Eindimensionale Diffusionsvorginge mit planarer
Phasengrenze stellen einen Spezialfall dar, da oftmals morphologische Instabilititen zu
nichtebenen Phasengrenzen mit komplizierten nichtebenen Strukturen (zelluldr, dendritisch,
fraktal) fithren. Die morphologische Stabilitit von Phasengrenzen gehort zum weiten Kreis von
Problemen aus Biologie, Physik, Chemie und Erdwissenschaften, in denen ein Nicht-
gleichgewichtssystem neue Strukturen ausbildet oder sich umorganisiert. Beispiele fiir diese
Musterbildung sind komplexe biologische Systeme, Dendriten beim Wachstum von
Schneeflocken, die Bénard-Instabilitdt oder rdumlich zeitliche Strukturen bei der Ausbildung
von Liesegangringen [1,2]. In all diesen so verschiedenen Systemen bilden sich bei Verande-
rung gewisser duBerer Parameter (Kontrollparameter) aus alten, stationdren Strukturen durch

Instabilitidten neue Strukturen aus.
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Hauptziel dieses Teilprojektes war es, die Morphologie und Strukturbildung beim Transport
iiber eine fest/fest Phasengrenze zwischen zwei Iomenleitern zu untersuchen, wobei als
treibende Kraft ein elektrisches Feld diente. Erganzend zu den bereits erfolgten
experimentellen Untersuchungen mit Festkorperketten soliten nun Monte-Carlo Simulationen
der mikroskopischen Transportvorgiange und der Strukturbildung an der Phasengrenze durch-
gefiihrt werden. Ein weiteres Ziel lag in der Untersuchung des Stabilititsverhaltens der
Oberflachen eines Oxides, welches einem simultanen Sauerstoffpotential- und

Temperaturgradienten ausgesetzt ist.

2. Angewandte Methoden

Zur theoretischen Bearbeitung der Stabilitdtsfragen gehdren

e die Formulierung der gekoppelten partiellen Differentialgleichungen, durch welche die
Transportvorgange im elektrischen Feld beschrieben werden, und deren Ldsung fiir den
Fall ebener Phasengrenzen,

® die lineare Stabilitdtsanalyse der ebenen Losungen,

® die Entwicklung eines Programmcodes fiir die Monte-Carlo Simulation der Diffusionsvor-

gange und die Durchfithrung der Simulationen fiir verschiedene Parameter.

Die experimentellen Untersuchungen zum Stabilitdtsverhalten der fest/gas Phasengrenze

zwischen einem Oxid und der umgebenden Atmosphére im simultanen Sauerstoffpotential- und

Temperaturgradienten erfordern

@ den Aufbau eines Ofens, der es erlaubt iiber verschiedene Gasmischungen einen
Sauerstoffpotentialgradienten und iiber eine Zusatzheizung einen Temperaturgradienten
einzustellen,

@ die Durchfithrung 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 Forderperiode wurde experimentell nachgewiesen, daB die Phasengrenze
AgCl/KCI morphologisch instabil ist, wenn die Festkorperkette Ag/AgCl/KCI/Pt so polarisiert
wird, daB die AgCl-Phase wichst und die KCl-Phase abgebaut wird. Das Wachstum der AgCl-
Phase erfolgt in Form von "Bidumchen", die in den KCl-Kristall hineinwachsen [3]. Ebenso
konnte gezeigt werden, daB bei der Interdiffusion von AgCl und NaCl die Interdif-
fusionsfronten morphologisch instabil werden, wenn die Interdiffusion in einem #uBeren
elektrischen Feld erfolgt [4,5]. Mit Hilfe von Monte-Carlo Simulationen der atomaren Dif-
fusionsvorgénge sollte nun die Struktur von Phasengrenzen auf mikroskopischer Ebene un-
tersucht werden. Diese Arbeiten schliefen an die erfolgreiche Untersuchung einer fest/gas

Phasengrenze [6, 7] in der vorigen Forderperiode an.

Zur Untersuchung der mikroskopischen Struktur einer fest/fest Phasengrenze wurden in einem
zweidimensionalen Quadratgitter Monte-Carlo Simulationen in einem zweiphasigen A-B
System mit nichsten Nachbarwechselwirkungen €,,, €g; und €, durchgefiihrt. Thermody-
namisch entspricht dieses Modell einer reguliren Losung mit einer symmetrischen
Mischungsliicke und einer kritischen Temperatur T.=2-e/k. Der Wechselwirkungsparameter
€= €,5 -2 (€44 T+ € ) gibt die Abweichung der Paarwechselwirkung € ,;  von der
gemittelten Wechselwirkung identischer Teilchen Y2 ( €,, + €g5 ) an. Da die Mischungsliicke
in realen AX-BX Systemen oftmals durch das Modell der reguldren Losung -beschrieben
werden kann (siehe z.B. AgCl-NaCl [4]) konnen die Simulationen als Modelluntersuchungen
fiir zweiphasige Ionenleiter angesehen werden, in denen die Anionen unbeweglich sind. Bevor
die eigentlichen Simulationen der Transportvorginge durchgefiithrt wurden, mufte die
Mischungsliicke exakt bestimmt werden, da das Modell der reguldren Lsung nur eine grobe
Naherung ist. Dazu wurde:die Metropolis Mbnte Carlo Methode [8] genutzt, mit Hilfe derer
GleichgewichtsgroBen berechenbar sind. Es wurde sowohl kanonisch als auch grofkanonisch

gerechnet. Fiir den im weiteren Verlauf gewihlten Satz von Wechselwirkungsparametern
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ergaben sich Betréchtliche Abweichungen im Vergleich zur reguldren Losung. So erhilt man
aus den Simulationen eine kritische Temperatur T. = 530 + 5 K, wéhrend das Modell der
regularen Losung ein viel zu hohen Wert von 928 K ergibt.

Als Transportmechanismus wurde in beiden Phasen ein Leerstellenmechanismus angenommen,
und fiir die Sprungwahrscheinlichkeiten von A und B wurde folgender Ansatz gemacht:

AE,-Zne, AEg-Zn; ey
i i

[y = Vvyexp Mg = VE-exp{ =

kT kT

Dabei sind v, und vy Versuchsfrequenzen von A und B und AE, und AE; sind die Aktivie-
rungsenergien fiir die Diffusion von A und B ohne Wechselwirkung. Durch die Wechselwir-
kung mit den ndchsten Nachbarn wird die lokale Energie eines A-Teilchens um Zne,; ge-
andert, so daB auch die Aktivierungsenergie fiir einen Sprung um diesen Betrag ge4ndert wird,
wenn man annimmt, daB die Sattelpunktsenergie unverandert bleibt. Analoges gilt fiir B. Da-
mit ist die Dynamik des Systems von den. Einzelwerten €,,, € g5 und € ,; abhingig. 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 fiir Ionen bzw. Leerstellen darstellen. An der Kathode wurde eine Leer-
stelle eingefiihrt, deren Nachbaratome A und B mit den obigen Sprungwahrscheinlichkeiten in
die Leerstelle springen konnen, so daB die Leerstelle durch den Kristall wandert. An den
Begrenzungen des Simulationsgitters senkrecht zur Phasengrenze wurden periodische Randbe-
dingungen -benutzt, wahrend die Leerstelle an den beiden Elektrodenflichen mit bestimmten
Wahrscheinlichkeiten reflektiert bzw. absorbiert wird. Durch diese Randbedingungen wird ein
gerichteter LeerstellenﬂuB durch das Kristallpaar hindurch erzeugt. Zusitzlich wurde ein
duBeres elektrisches Feld eingefiihrt, welches die Sprungfrequenzen in Feldrichtung ver-
indert. In den Simulationen wurden die Parameter € und €, festgehalten, wahrend die Dif-
ferenz Ae = €,, - €gz und die Temperatur T variiert wurden. Da die Differenz Ae einem Un-
terschied der Beweglichkeiten von IA in AX und B in BX entspricht [9], kénnen so un-

terschiedliche Ionenleitfahigkeiten der beiden Randphasen simuliert werden. Durch Variation
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der Temperatur kénnen die Randloslichkeiten verdndert werden. Die nachfolgenden Abbil-
dungen zeigen examplarisch Ergebnisse der Simulationen fiir T < T,, wobei Ae in eV und das
duBere elektrische Feld V¢ in 10° 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 durchgefiihrt, daB die AX-Phase wichst.
Abb.2 zeigt fiir Ae=-0.04 die Verschiebung und Aufrauhung der Phasengrenze durch den
gerichteten Leerstellentranport fiir zwei verschiedene Zeiten. Da Ae hier negativ ist, wichst
die "langsamere" Phase AX mit der geringeren Ionenleitfahigkeit. Die urspriinglich glatte
Phasengrenze zeigt eine atomare Aufrauhung, bleibt aber wihrend ihrer Bewegung eben und

ist somit morphologisch stabil.

o

Abb. 1 Startkonfiguration fiir die Abb. 2 Ae= -0.04, V$=5, zwei verschiedene
Simulation Simulationszeiten

Dieses Verhalten #ndert sich drastisch, wenn A und B
vertauscht werden, Ae = +0.04, bzw. die Zelle umgepolt
wird. Abb. 3 zeigt ein typisches Ergebnis: die
urspriinglich ebene Phasengrenze ist morphologisch
instabil, und es haben sich stark verzweigte Finger der

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

gebildet. Dieses Ergebnis bestitigt unser in "[5]

Abb.3 Ae= +0.04, V=5 aufgestelltes Stabilitdtsprinzip, 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 Ae und V¢ verschiedene Morphologien erzeugt werden konnen, die sich

qualitativ als Finger, Dendriten oder Fraktale beschreiben lassen.

Abb. 5 a. Ae= 0.01, V=0, b. Ae= 0.04, V$=0.

Durch Verdnderung der Versuchsfrequenzen v, und vy, die bisher identisch waren, kann die

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

Abb. 6 a. Ae= 0.04, Vd=5, v,/vg=0.005 b. Ae= 0.07, Vd=4, v,/v;=0.001
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Weitere Untersuchungen, die im Detail in [8] beschrieben sind, zeigen, daB das obige Prinzip
nur fiir den Grenzfall extrem unterschiedlicher Beweglichkeiten in beiden Randphasen giiltig
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 A€, so daf sich ein Stabilititsdiagramm V¢ =f(A€) aufstellen 148t [10].

Wie in [8] ausfithrlich beschrieben ist, ist die Trennlinie zwischen Stabilit4t und Instabilitit im
Stabilitatsdiagramm auBierdem von der Amplitude und Wellenlénge einer Storung abhéngig.
Dazu wird in der ebenen Phasengrenze zur Zeit t=0 eine kiinstliche Stérung bestimmter
Amplitude und Wellenlénge eingefithrt und deren Zeitentwicklung per Simulation verfolgt (im
Gegensatz zu den vorherigen Simulationen, bei denen die Instabilititen aus Fluktuationen einer
ebenen Phasengrenze herauswuchsen). Bei fester Amplitude beobachtet man einen Ubergang
von Stabilitdt zu Instabilitit mit zunehmender Wellenldnge. Bei fester Wellenlénge erfolgt der
Ubergang mit zunehmender Amplitude (siche Abb. 7).

8 amasoity ] Damit liegt aus der Sicht der Monte

2 BRG]

|4

Carlo Simulation ein vollstandiges

Stabilitdtsdiagramm des untersuchten
instabil

Systems AX-BX im  &uBeren

elektrischen Feld vor, in welchem

Amplitude w

der Ubergang von Stabilitit zu

tabil — .
e Instabilitit durch die Parameter Ae,

L n " L] I . i - . £ .
56 700 150 Vo, o und A bestimmt wird.
Wellenlaenge A

Abb. 7 Stabilititsdiagramm als Funktion der
Storamplitude w und der Wellenlinge A.
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3.2 Fest/gas Phasengrenze A, ,0/0,(g)

Wird ein Ubergangsmetalloxid A,,0, in dem Sauerstoff gegeniiber den iiber Kationenleer-
stellen beweglichen Kationen A praktisch unbeweglich ist, in einen Sauerstoffpotential-
gradienten gebracht, so findet man experimentell an der reduzierenden Seite I morphologische
Instabilititen wahrend die oxidierende Seite II morphologisch stabil ist. Das zugehérige Trans-
portproblem und die morphologische Stabilitit der Phasengrenzen wurden bisher experi-

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

Es wurde nun untersucht, ob sich die Stabilitétskriterien durch einen zusétzlichen Temperatur-
gradienten verandern lassen [13]. Dazu wurde eine lineare Stabilit4tsanalyse unter Beriicksich-
tigung der Temperaturabhingigkeit des chemischen Diffusionskoeffizienten und der Leer-
stellenkonzentrationen durchgefiihrt. Diese zeigt, daB die Stabilitét der Kristalloberflachen I
und IT durch den Temperaturgradienten unter gewissen Bedingungen veréndert werden kann.
So kann fiir hinreichend grofie Temperaturgradienten die reduzierende Seite I stabilisiert

werden, wihrend die oxidierende Seite II destabilisiert werden kann.

Experimente im simultanen Sauerstoffpotential- und Temperaturgradienten wurden mit dem
Oxid Co, ;O durchgefiihrt [13]. Bei einer mittleren Temperatur von 1473K konnten Tem-
peraturgradienten bis zu 10K/mm eingestellt werden. Die auf der reduzierenden Seite I
beobachteten Morphologien zeigen, daB die typische Dimension der Instabilitdt von ca. 20 um
ohne Temperaturgradient auf 100-200 pum verdndert wird. Diese experimentell gefundene
Stabilisierung ist zumindest qualitativ in Ubereinstimmmung mit den theoretischen
Vorhersagen. An der oxidierenden Seite IT konnte dagegen keine Instabilitit gefunden werden,
im Gegensatz zu den theoretischen Vorhersagen. Eine mogliche Ursache fiir diese Diskrepanz
liegt in der GroBe des Temperaturgradienten. Die angegebenen Werte von 10K/mm sind
wegen der guten Warmeleitfahigkeit von CoO nur sehr schwierig einzustellen und zu messen
und liegen moglicherweise unter dem bendtigten Mindestwert. Ein weitere Ursache konnte in
Phasengrenzwiderstdnden und der Transportwarme liegen, die bisher in der formalen

Behandlung nicht beriicksichtigt wurden.
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4. Vergleiche mit Arbeiten aufierhalb des Sonderforschungsbereiches

Die Stabilitat 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/fliissig 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 &uBeres elektrische
Feld verwendet wird. Ebensowenig gibt es Untersuchungen zu den von uns gefundenen In-
stabilititen von Diffusionsfronten in einem kristallinen Interdiffusionspaar, in dem die Ionen
zusatzlich durch ein duBeres 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 EinfluB mechanischer Spannungen, deren EinfluB sich in den
Experimenten [4] deutlich zeigte. Die formale Behandlung eines kinetischen Problems unter
EinschluBl elastischer Effekte erweist sich allerdings als duBerst schwierig, was sich auch
darin zeigt, da8 in der Literatur bisher nur wenige, einfache Probleme in dieser Weise
behandelt wurden. Aus theoretischer Sicht gibt es dariiberhinaus zahlreiche offene Punkte, die
vor allem die allgemein bei Instabilitdts- und Musterbildungsproblemen auftretende Frage der
Modenselektion und des Bifurkationsverhaltens betreffen. Hier konnten mit den Monte Carlo
Simulationen nur allererste Schritte getan werden, so dafl weitere Untersuchungen erforderlich

sind.
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Abschlufbericht zum Teilprojekt A16

Thema:  Reaktionen in lonenkristallen: Komplexe als Precursor

zur Synthese von Feststoffen bei niedrigen Temperaturen

Leiter: Prof. Dr. Gerd Meyer
Institut fiir Anorganische Chemie

Universitiat Hannover

1. Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung

Reaktionen, deren Elementarschritte unter Ionentransport oder Elektronentibertragung
im homogenen Festkorper ablaufen, sind vergleichsweise wenig untersucht. Dies
héangt auch damit zusammen, daf} die hierfiir notwendigen Methoden und Instrumente
erst allmahlich fiir in sizu-Untersuchungen auch fiir den eher préparativ arbeitenden
Anorganiker zuganglich werden. Es kommt hinzu, dafl fiir grundlegende Unter-
suchungen die , richtigen* Modellsysteme gefunden werden und préparative Methoden
zur Verfugung stehen missen, um sie in ausreichender Menge, Form und Reinheit
gewinnen zu konnen.

Seit vielen Jahren untersuchen wir komplexe Verbindungen, die das Ammonium-Ion,
(NH,)", enthalten. AuBer als Pseudo-Alkali-Ton zu wirken mit einer GroBe zwischen
K" und Rb", kann das (NH,)"-Ion namlich in das Reaktionsgeschehen eingreifen, da
es durch das ,,aktive” Proton als Séure oder Oxidationsmittel wirken kann; durch den

,Bestandteil“ N> (aber auch NHi, NH, bzw. NHZ') kann es als Base oder als
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Reduktionsmittel wirken. Diese vielféltigen Reaktionsmoglichkeiten untersuchen wir
systematisch. Neben Halogeniden wurden Acetate und Nitrate hergestellt und

ansatzweise untersucht.

2. Angewandte Methoden

Zur Synthese wurde eine Vielzahl von priparativen Techniken angewandt, die der
Vielseitigkeit der hier untersuchten Stoffklassen (Halogenide, Acetate, Nitrate,
Carbonate) Rechnung trug: Synthesen aus wiasseriger Losung ebenso wie Schmelz-
reaktionen oder Umsetzungen im Autoklaven unter hohem CO,-Druck. Zur Unter-
suchung der ,inneren” Reaktionen wurden Hochtemperatur-Réntgen-Pulver-
Aufnahmen (Simon-Guinier- bzw. Diffraktometer-Technik) sowie simultane
TG/DTA-Messungen durchgefiihrt. Dariiberhinaus wurden gelegentlich Schwingungs-
spektren (insbesondere im IR) aufgenommen.

Nur sehr eingeschrinkt moglich waren simultane TG/DTA-MS-Untersuchungen, da
die hierzu nétige Apparatur nicht zur Verfiigung stand. Ebenfalls nicht moglich waren
in situ-Rontgenuntersuchungen unter inerten oder reaktiven Gasen oder schwingungs-
spektroskopische Untersuchungen bei hoheren Temperaturen. Durch meinen Wechsel
an die Universitat zu Koln werden wir diese Moglichkeiten nun bald haben (die
TG/DTA-MS-Apparatur wird zur Zeit der Drucklegung dieses Berichts ausgeliefert;
zwei Pulverdiffraktometer fiir die ins Auge gefaliten in situ-Untersuchungen werden
1997 aus Berufungsmitteln beschafft).

Der unten als ,,Ergebnisse™ referierte gegenwirtige Kenntnisstand stellt damit nur die
Voraussetzung fir 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 aussagekriftigen Methoden (klassische TG/DTA-
bzw. Simon-Guinier-Réntgenaufnahmen) zu verdanken. Die Untersuchungen werden
daher in jedem Falle fortgesetzt, teilweise im Rahmen des von mir koordinierten
Schwerpunktprogrammes der Deutschen Forschungsgemeinschaft ,Reaktivitdt von

Festkorpern®, das 1996 seine Arbeit aufgenommen hat.

3. Ergebnisse und ihre Bedeutung

Uber unsere Untersuchungen zur Chemie mit Ammoniumverbindungen habe ich in
einem Ubersichtsartikel, der 1994 erschienen ist, berichtet [1]. Die darin enthaltenen

(fritheren) 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 fritheren Bericht auf, bei dem
festgestellt worden war, daf dem thermischen Abbau von Ammoniumchloro-
metallaten  der  Zusammensetzung  (NHy),[MCl] (M=0s,Ir,PtRe) bzw.
(NHy)3[RhClg](H,0) und (NH,4)4[Ru,Cl,pO] eine ,,innere” Redoxreaktion gemaf

B3M™+nN"}(s) — 3 M(s)+n/2 Ny(g)

zugrunde liegen muf [3]. Bei der Untersuchung von (NH4);[RhClg](H,O) war
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gefunden worden, daB zundchst nach Abgabe von Wasser bei Temperaturen zwischen
320 und 380°C gemah

(NH,);[RhClg] —> (NH,),[Rh(NH5)Cls] + NH,CI

ein Amminkomplex gebildet wird, sodaB der Elektronentransfer, die Redoxreaktion!,
bei etwas hoheren Temperaturen (410-440°C) direkt zwischen Rh** und N*" erfolgen

kann. Diese Reaktion 146t sich wie folgt formulieren:

(NH,),[Rh(NH;)Cls] — Rh+% N, +3 HCl +2 NH,CI

Berichte in der Literatur, nach denen bei solchen Reaktionen, also z.B. bei der
thermischen Zersetzung™ von (NH,),[PtClg], zundchst unter Abspaltung von NH,Cl
PtCly entstinde, das dann unter Abgabe von Chior thermisch dissoziiere, sind
Fehlinterpretationen [5]; leider werden sie noch immer wiederholt [6], obwohl sie nun
jeder Grundlage entbehren. Unsere Untersuchungen zeigen eindeutig, daB der ent-
scheidende Schritt beim _thermischen Abbau“ von Ammoniumchlorometallaten der
Eintritt des Liganden NH; in die innere Koordinationssphire des Zentralteilchens ist;
der Folgeschritt, die Redoxreaktion, kann dann praktisch gleichzeitig erfolgen, sodafl
er mit langsamen Methoden wie der klassischen Pulver-Rontgenbeugung nicht zu
sehen ist, oder erst bei etwas hoheren Temperaturen auftritt, wie der Fall des Paares
(NH4)3[RhClg] / (NH4),[Rh(NH;)Cls] exemplarisch zeigt. Einige weitere Ergebnisse
sind in Schema 1 zusammengefat. Wir werden diese Untersuchungen an ausge-

wihlten Beispielen mit Hilfe der TA/DTA-MS sowie der in situ-Pulver-Rontgen-
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beugung (insbesondere auch mit ortsempfindlichem Detektor) nach- und

weiterbearbeiten.

3.2. Nitrate

Ternare Ammoniumnitrate der Selten-Erd-Elemente kommen im wesentlichen mit den
Formeltypen (NH,);My(NOs)s  (I; M = La-Gd) [7] und (NH),[M(NO5)s] (IL; M =
Tb-Lu,Y) [8] vor und tragen damit der GroBe der Selten-Erd-Ionen M®" Rechnung: In
I hat M** die Koordinationszahl 12 (NOs™ als zweizahniger Ligand), in II jedoch nur
10, sodaB ,,isolierte* Anionen [M(NOs)s]* vorliegen, vgl. Abb. 1.

Abb. 1 Die Koordination von M*>* in den Nitraten (NH,)sM,(NO;3)e  (I; C.N. 12
links) und (NH,),[M(NOs)s] (I, 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 terndres  Nitrat,
(NH4)6[NA(NO3)s](NOs)s, [9], nachgewiesen, in dem bemerkenswerterweise nicht nur
isolierte Anionen [NA(NOs)]* sondern reichlich isolierte, einsame (NO;) -Ionen
vorliegen. Ammoniuméarmere terndre Ammoniumnitrate sind aus einer Ammonium-
nitrat-Schmelze, die nicht nur als Reaktionsmedium, sondern auch als Losemittel
(,,flux*) wirkt, aus dem die komplexen Nitrate bei Ubersittigung auskristallisieren,
nicht zuginglich. Deswegen ist die Beurteilung, ob sie existieren und beim
thermischen Abbau der ammoniumreicheren Nitrate als Zwischenprodukte vor der
Bildung der bindren Nitrate M(NO;); bzw. der Oxidnitrate MO(NOs) auftreten,
zunéchst nicht zu beurteilen. Ersatzweise fiir eine direkte Vorgehensweise wurden
daher auch die Systeme der terndren Alkalinitrate untersucht. In den Systemen mit
Kalium und Rubidium wurden ebenfalls nur die Nitrate K;M,(NO3)y (M. = La-Eu)
und K>[M(NOs)s] (M = Gd-Lu,Y) [10,11] bzw. RbsMp(NOs)s (M = La-Sm) und
Rb,[M(NO3)s] (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 (bindren) Nitrate auch schwierig

sind.

3.3. Acetate und Carbonate

Obwohl vor Beginn unserer Untersuchungen unbekannt, gelang die Herstellung aller
wasserfreien bindren Acetate der Lanthanide, M(CH3;COO);, und (nahezu vollstandig)
ihre strukturelle Charakterisierung. Es treten (wenigstens) fiinf Strukturtypen auf, die
an Einkristallen von S¢(CH:COO); (Koordinationszahl, CN, von Sc*": 6) [14],
Lu(CH5COO); (CN = 7) und Ho(CH5COO); (CN = 8) [15] sowie Pr(CH;COO);
(CN=9 und 10) [16] und La(CH;COO); (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 thermische Polymorphie dokumentiert wird [15].

Abb. 2 Ausschnitte aus den eindimensional-unendlichen Ketten in den Kristall-
strukturen von Sc(CH3COO); (C.N. 6), Lu(CH;COO); (C.N. 7) und Ho(CH3;COO)3
(CN. 8)
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Im Gegensatz zu den Kettenstrukturen in den wasserfreien Acetaten M(CH;COO);
mit M = Sm-Lu,Y,Sc (C.N. 6, 7 und 8) liegt in Pr(CH;COO); eine komplizierte
Netzwerkstruktur vor, vgl. Abb. 3, in der Pr’* die C.N. 9 bzw. 10 hat [16].

Abb. 3 Projektion der Kristallstruktur
von Pr(CH;COOQ); (tetragonal, P-421c;
a=2106,5(3), ¢=1323,6(1) pm) auf (001)

Das wasserfreie Lanthanacetat konnte nur durch thermischen Abbau von
(NH4);[La(CH5CO0)6](H20)q5 ethalten werden (zur Struktur vgl. Abb. 4); offenbar
wirtkt ein erhohter Ammoniak- und Essigsdure-Druck (durch Zersetzung von
Ammoniumacetat) der Zersetzung von La(CH;COO); entgegen. Unter TG/DTA-
Bedingungen entsteht La(CH;COO); aus (NH,);[La(CH3COO)s](H0)q 5 zwischen 70
und 200°C; oberhalb von 320°C zersetzt sich La(CH;COO); (zur Kristallstruktur vgl.
Abb. 5) unter diesen Bedingungen wohl zunédchst in La,(COs); und dann iiber
La,0,CO; schlieBlich in La,Os, vgl. Abb. 6.
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Abb. 4  Monomere Baueinheiten
(C.N. von La*" ist 9) in
(NHa)3[La(CH;COO)s}(H20)0 5
(links oben) und Anordnung der

Monomeren in der Elementarzelle

Abb. 5 Projektion der Kristallstruktur von La(CH3COQ); auf (001) (hexagonale
Aufstellung); rechts oben eine dimere Baueinheit (C.N. von La** ist 10)
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Die Zwischenprodukte Carbonat und Oxidcarbonat fallen dabei nur in Form
feinkristalliner Pulver an, sodaB auch auf diesem Wege einkristalline wasserfreie
Carbonate nicht zugénglich sind. Leider ist es bisher nicht gelungen, Einkristalle eines
bindren Carbonats unter CO,-Hochdruck zu erhalten.

Im Falle von terndren Carbonaten ist dies inzwischen jedoch gelungen, sodafB
begriindete Hoffnung auf Einkristalle von bindren Carbonaten besteht. Das erste
Beispiel fiir die Synthese eines wasserfreien terndren Selten-Erd-Carbonats ist
CsPr(COs;), [18]. Dieses war in Form von grinen Einkristallen aus dem Precursor
Cs,(H30)Pr(CH3COO)g bei 400°C und 300 bar CO,-Druck im Autoklaven entstanden
[19]. Bei der thermischen Zersetzung von CsPr(COs), entstehen neben Cs,CO;
nacheinander das Oxidcarbonat und schlieBlich PrO,., und nicht, wie erhofft, unter

diesen schonenden Bedingungen ein ternéres Oxid (etwa CsPrO, oder Cs;PrO3).
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nacheinander das Oxidcarbonat und schlieBlich PrO,., und nicht, wie erhofft, unter

diesen schonenden Bedingungen ein ternéres Oxid (etwa CsPrO; oder Cs,PrO;).
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Abb. 7 Projektionen der Kristallstrukturen von Cs,(H;0)Pr(CH;COO); (links) und
Cs,Pr(CH;COO0)5(H,0) (rechts)

Abb. 8 Projektion der Kristallstruktur von
Cs,Pr(CH3CO0)s

Interessanter ist deswegen in unserem Zusammenhang das thermische Verhalten von
Cs,(H30)Pr(CH;COO)s [19] (zur Kristallstruktur vgl. Abb. 7). Bei etwa 150°C
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entsteht aus diesem namlich unter Austritt eines Mols CH;COOH in einer
topochemischen Reaktion Cs,Pr(CH;COO)s(H,0), das wie K,Ce(CH3COO)s(H,0)
[20] und (NH4),Ce(CH;COO)s(H,0) [21] in einer Schichtstruktur kristallisiert, vgl.
Abb. 7. Diese Reaktion tritt auch ein, wenn man Csy(H;O)Pr(CH;COO)s unter den
Druck setzt, der zum Pressen einer KBr-Tablette fiir IR-Untersuchungen nétig ist. Bei
hoherer Temperatur (bis 270°C) entsteht aus Cs,Pr(CH;COO0)s(H,0) das wasserfreie
Salz Cs,Pr(CH;COOQ)s, das ebenfalls strukturell aus dem Hydrat abgeleitet werden
kann, vgl. Abb. 8. SchlieBlich entstehen bei héheren Temperaturen das Oxidcarbonat
und schlieBlich das Oxid neben Cs,COs.

Auch das wasserdrmere, wasserfreie terndre Acetat CsPr,(CH;COO); [22], das
strukturell an eine , Verwachsung“ (,intergrowth) von Pr(CH;COO); und
Cs(CH3COO) [23] erinnert, zerfillt erst ab etwa 285°C in. Cs,COs5 und Oxidcarbonat
und schlieBlich Oxid.

Cs,(H;30)Pr(CH;CO0)s kann man auch als Essigsdureaddukt von Cs,Pr(CH;COO)s
auffassen. Solche ,,Addukte treten auch bei den bindren Acetaten meist als Hydrate
auf. So lafit sich eine Serie von Selten-Erd-Acetaten mit koordinierter bzw. freier
Essigsdure (,,Kristall-Essigsaure) aufstellen: M(CH;COO);(H,0)«(CH;COOH) mit
x=0,1,2. Beispiele und Formulierungen sind:

e x=0: [Nd(CH;COO);(CH;COOH)],

e x=1: [Nd(CH;COO);(HO)(CH;COOH)] sowie

e x=2: [Sm(CH;COO);(H,0),](CH;COOH) [24-26].
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Neben CsPr(COs), (zur Kristallstruktur vgl. Abb. 9) konnten wir eine Reihe weiterer
terndrer Carbonate KM(COs), (zwei Strukturtypen fir M = La-Nd bzw. Sm-Lu,Y)
und RbM(CQO3), unter héherem CO,-Druck erhalten. Dall auch andere Formeltypen

eine Rolle spielen miissen, moge die Existenz von TlsPr(COs), belegen [27].
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S ey e 0 . (grofie Kreise: Cs; kleine Kreise: Pr)
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1. Kenntnisstand bei der Antragstellung und Ausgangsfragestellung

Schichtstrukturierte Lithiumverbindungen besitzen h#ufig eine hohe Beweglichkeit.
Tatsdchlich konnte im Falle des hexagonalen Li, TiS, durch direkten Vergleich mit kubischem
Li, TiS, anhand von frequenzabhidngigen NMR-Relaxationszeitmessungen gezeigt werden [1],
daB bei gleicher chemischer Zusammensetzung der beiden Modifikationen die Sprungrate der
Lithiumionen bei ihrer zweidimensionalen Diffusion gréfer und die Aktivierungsenergie
kleiner ist als auf den dreidimensionalen Diffusionspfaden der kubischen Verbindung.
Abgesehen von diesem experimentellen Musterbeispiel war iiber 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 Abhéangigkeit von der chemischen
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Zusammmensetzung und der Struktur der Matrix sollte eine Beschrankung auf
Schichtstrukturen, die den Stoffklassen der terniren Halogenide und Oxide angehoren,
vorgenommen werden. Als Modellsysteme wurden lithiuminterkalierte Monohalogenide des
Yttriums vom Typ Li,YCIZ, (Z = H, C, O) sowie die ungewohnlichen terndren Oxide
NaXNbO, und LiNbO, gewahlt. Nachdem iiber das System Li,YCIZ, (Z = H, C, O) sowohl
hinsichtlich der Synthese als auch der physikalischen Messungen im letzten Zwischenbericht
sowie in einer Publikation [2] ausfiihrlich berichtet wurde und auch die Synthese der beiden
Oxide und die weniger ergiebigen Messungen an Na NbO, bereits dargestellt wurden, sollen

hier die NMR-Ergebnisse an Li,NbO, ausfiihrlich behandelt werden.

2. Angewandte Methoden

Abgesehen von den Methoden zur Probencharakterisierung wie ICP-MS, Rontgen- und
Neutronenbeugung sowie Rontgenabsorptionsspektroskopie (XANES) wurden verschiedene
Verfahren der NMR-Spektroskopie eingesetzt zur Untersuchung der Li-Ionenbeweglichkeit.
Im einzelnen wurden NMR-Linienbreiten und ihre Bewegungsverschmilerung (,Motional
Narrowing®) mit steigender Temperatur, Spin-Gitter-Relaxationszeiten T, im Laborsystem bei
Temperaturen zwischen 130 K und 1200 K und verschiedenen Magnetfeldern (entsprechend
"Li-NMR-Frequenzen von 15,5 MHz bis 77,8 MHz) und — ebenfalls temperaturabhingig -
Spin-Gitter-Relaxationszeiten T,, im gepulsten resonanten Hochfrequenzfeld gemessen.
Letzeres Verfahren ist eine Variante der Methode der Spin-Gitter-Relaxationsspektroskopie
im rotierenden Koordinatensystem bei konstantem Hochfrequenzfeld (T,,), das der

Untersuchung langsamer Bewegungsprozesse dient.

3. Ergebnisse und ihre Bedeutung

3.1 Thermische Stabilitit von LibeO2 (0,6<x<0,9)

Die NMR-Untersuchungen an LiyNbO, wurden im Rahmen der Dissertation von J. Stein [3]
durchgefiihrt. In der Dissertation von H.F. Roth [4] wurde gezeigt, dal LiNbO, bereits bei
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Temperaturen oberhalb 800 K mit dem als Ampullenmaterial verwendeten Quarzglas reagiert
und Lithiumsilikate bildet, die sich als weifle Abscheidungen bemerkbar machen. Das geht
einher mit einer partiellen Deinterkalation von Li,jNbO,. Die Spin-Gitter-Relaxation von 'Li
wurde deshalb nur fiir Li,(NbO, bis zu Temperaturen von 1250 K gemessen. Fiir die anderen
Lithiumniobate LiyNbO, (0,6 < x < 0,8) wurde die Spin-Gitter-Relaxation nur bis zu einer
Temperatur von 800 K gemessen.

Neben der chemischen Instabilitét der Lithiumniobate bei hohen Temperaturen wurde eine
weitere Art der Instabilitdt bereits bei 100°C beobachtet. Sie fithrt zu keinen sichtbaren

Verédnderungen der Proben,

T T T T

T (s @ freshsample
L o after T>800K
___ BPP-Fit

01|

o Abbildung 1: Zeitabhingigkeit der Spin-
%o Gitter-Relaxationsrate 1/7; von ’Li fiir

fEnrti i L Li, ,NbO, bei 19,2MHz.
1/T (10-3K-1) )

0,01 L

manifestiert sich aber in einer Abnahme der Relaxationsraten mit der Zeit bei fester
Temperatur. Die Folge ist eine Uberlagerung der Spin-Gitter-Relaxationsraten mit
Hystereseeffekten.

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 iiber 500°C erhitzt wurden.
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3.2 Spektren und Motional Narrowing

Die "Li-NMR-Spektren der Lithiumniobatproben LixNbO, mit verschiedenen Lithium-
Gehalten x zeigen bei Raumtemperatur alle eine sehr dhnliche, breite Resonanzlinie mit einer
Halbwertsbreite Av,, ~ 15,5 kHz, die nur wenig Ahnlichkeit mit einer GauBkurve erkennen
148t. Die durch Quadrupolwechselwirkungen gestdrten Kernspiniibergange 3/2 <> 1/2 und -
3/2 «> -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 heteronuklearen Wechselwirkungen fiir eine Probe mit vollem Lithiumgehalt (x = 1)

berechnen:

MY =316-10%s?

2,poly

MY =292 104 57

2.poly
Aus dem gesamten 2. Moment

M, =M+ M = 588-10% 57

2, poly 2,poly 2,poly

14t sich die Halbwertsbreite berechnen [5]:

Av,, = —*@QW =91kHz

Die gemessene Halbwertsbreite Av, ~ 15,5kHz ist ungeféhr 60% gréfer als die berechnete,
was bisher nicht befriedigend erklart werden kann.

Erst bei Temperaturen oberhalb 500 K setzt eine deutliche Verschmélerung der Resonanzlinie
ein (Abbildung 2). Zur Berechnung der Diffusionsparameter aus der Temperaturabhéngigkeit
der Linienbreite wurde eine semi-empirische Formel [S]erweitert, um die homo- und

heteronuklearen dipolaren Wechselwirkungen gemeinsam zu beriicksichtigen:
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(Avuz)z = (Avl/z)fx it (AVl/z)lzs + (A"'vz)fus:
mit

2
(Avy,)E = (AVES): ;arctan{Zn(Av%)n rn}

5 2 2
(Bvyy)is = (Avys s ;aICtan{zﬁ(AV%)[S‘[ls}

Av,, ist die temperaturabhéngige Halbwertsbreite der Resonanzlinie, (Av,,); und (Av,,)s sind
die Halbwertsbreiten fiir die homo- bzw. heteronuklearen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen.
(AVin)req 15t eine Restlinienverbreiterung, die z.B. aufgrund von Magnetfeldinhomogenititen
etc. entsteht. Da die Niobatome unbeweglich sind, gilt im Rahmen des BPP-Modells [6]: 7,
=275, und 75" = 7,;'. Das Verhiltnis

5 Li-Li
(Avvz); - M oy = 086

(Avy, )lzs My

2,poly

Abbildung 2: Temperaturabhingigkeit der

o
= Linienbreite von ’Li auf halber Héhe Av;,
% o bei 77.8 MHz fiir Li,NbO, (O: x=0.6, ¢: x
ESY =0.7, e: x = 0.8 and V: x = 0.9). Die Linie
£ 4l
Sl reprasentiert einen Fit an die semi-
U= @0 B0 80 w80 empirische Gleichung nach Abragam [5].
temperature T (K)

wurde fir die Anpassung konstant gehalten. Eine Abhingigkeit der Linienbreite vom

Lithiumgehalt wurde iiber den Rahmen der Fehler hinaus nicht beobachtet; deshalb wurden
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die Anpassung an die Linienbreiten aller Proben gemeinsam durchgefiihrt. Folgende

Diffusionsparameter wurden bestimmt:

E, 5 = 84 kJmol”

T =2,5¢ 108"

Mit Hilfe der Einstein-Smoluchowski-Beziehung und der Sprungweite zwischen zwei
Lithiumplétzen ergibt sich daraus bei Raumtemperatur ein Diffusionskoeffizient von D;;(298
K)=3,5-10"m’s".

3.3 Spin-Gitter-Relaxation im Laborsystem

Die Zeitabhangigkeit der Kernspin-Magnetisierung 148t sich am besten mit einer gestreckten

Exponentialfunktion beschreiben

M) = M, {l—exp[—(%) ﬂ + M,

mit o £ 1. Der Parameter ¢ ist temperaturabhingig und geht bei Anndherung an das
Ratenmaximum gegen 1, unterhalb 800 K betrégt er ungefihr 0,75.

Berticksichtigt 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

(7). )
LV 0 R
T; T; Li-Li 7; Li-Nb

so liefert die Anpassung an die gemessene Spin-Gitter-Relaxationsrate in der Nahe des

Ratenmaximums (Abbildung 1):
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E, =96kJmol”
;' =53-10%s"
MyS =23-10%s7

My =2,0-10°%s7
Die so bestimmten 2. Momente deuten beim Vergleich mit den berechneten darauf hin, dafl
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 wahrend der Messung

verdndert hat, was ebenfalls einen Beitrag zur Relaxationsrate liefern sollte.

Bei der Spin-Gitter-Relaxation unterhalb 800 K konnen zwei Temperaturbereiche
unterschieden werden (Abbildung 3)

Unterhalb Raumtemperatur bis 130 K =zeigt die Spin-Gitter-Relaxationsrate keine

Temperaturabhingigkeit.
1
1T, (s+1) o x=08
1 e x=08
v x=07
& x=06
01 L
Abbildung 3: Temperaturabhingigkeit
v e . von 1T, von 'Li bei 77.8 MHz fiir
T LiyNbO, (¢:x=0.6, V: x=0.7, e: x =
B ¥ R Y TR 0.8 and O: x = 0.9).
1/T (10-3K-1)

Oberhalb 500 K steigt die Spin-Gitter-Relaxationsrate signifikant an. Gleichzeitig setzt

motional narrowing der NMR-Linien ein, so daB der Anstieg der Rate zweifelsfrei
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bewegungsinduziert ist. Benutzt man formal die Tieftemperaturndherung der BPP-Theorie fiir
die Temperaturabhingigkeit der Spin-Gitter-Relaxationsrate bei der Larmorfrequenz 77,8
MHz, so liefert eine lineare Regression die folgenden thermischen Aktivierungsenergien in

Abhingigkeit von der Konzentration x:

x = 0,6: 21,6(6) kJmol"
x=0,7: 26,8(8) kimol”
x=0,8:26,1(11) kJmol"
x=0,9: 25,5 kJmol"

Eine Abhéngigkeit der so bestimmten Aktivierungsenergien vom Lithiumgehalt x der Proben

ist nicht erkennbar.

Abbildung 4 zeigt die Frequenzabhangigkeit 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 Frequenzabhingigkeit 7, o v omitl<pB<2
voraus. Die Messungen ergeben im Bereich von 550 K bis 800 K £ = 0,5 und fiir die
Untergrundrate bei tiefen Temperaturen (5 = 0,3). Die gemessene Frequenzabhéngigkeit der

Rate 14Bt sich also mit keinem der gangigen Modelle beschreiben.

UT, (s

\

\ "Li bei 620 K fiir O: x = 0,9 and ¢: x =
S 0,7 und bei 290 K fiir : x = 0,9 and ¢:

10 00 x=0,7.
v (MHz)

Abbildung 4: Frequenzabhingigkeit der

Spin-Gitter-Relaxationsrate 1/7; von

0,01
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Eine derart schwache Frequenzabhingigkeit der Spin-Gitter-Relaxationsrate konnte durch
paramagnetische Verunreinigungen hervorgerufen werden [11, 12]. Paramagnetische
Verunreinigungen haben schon bei Konzentrationen von wenigen ppm drastische Effekte auf
die Temperaturabhéngigkeit der Spin-Gitter-Relaxations-rate [13, 14] und die formal nach der
BPP-Theorie bestimmten Aktivierungsenergien wiren zu klein. Aber auch andere schnelle,
lokalisierte Bewegungen an Gitterdefekten, wie z.B. Korngrenzen, inneren Oberflichen und

Versetzungen, konnten als Relaxationszentren agieren.

3.4 Relaxation im rotierenden Koordinatensystem

Mit Messungen in effektiven, gepulsten, rotierenden Magnetfeldern konnte das Maximum der
Spin-Gitter-Relaxationsrate von 'Li auch fiir Temperaturen unterhalb 800 K beobachtet
werden. Fiir alle untersuchten Proben LiyNbO, (x = 0,9, 0.8, 0,7 und 0,6) konvergierten die
effektiven Spin-Gitter-Relaxationsraten 1/7,(7) auf der Hochtemperaturseite. Aus der
Steigung 148t sich formal die thermische Aktivierungsenergie zu 68(3) kJmol™" bestimmen.
Aufgrund der zweidimensionalen Ionenbewegung reprisentiert dieser Wert nur eine untere
Grenze fiir die tatsichliche thermische Aktivierungsenergie der Ionenbewegung. Die 7.~
Experimente unterstiitzen die Aussage, daB} fiir Temperaturen im Bereich von 550 K bis 800 K
die thermischen Aktivierungsenergien nicht allein aus der Temperaturabhingigkeit der Spin-

Gitter-Relaxationsrate 7,(T) bestimmt werden kénnen.

3.5 Modellunabhingige Bestimmung der Diffusionsparameter

Aufgrund der geringen thermischen Stabilitit der Lithiumniobate bei hohen Temperaturen
und dem moglichen EinfluB von Korrelationseffekten sowie niederdimensionalen
Bewegungen war es nicht méglich, die Diffusionsparameter nur aus den 7, oder T, allein
zu bestimmen. Nimmt man an, daf die Sprungfrequenz im Ratenmaximum im wesentlichen
vom Relaxationsmodell unabhéngig ist, so lassen sich bei Beriicksichtigung von homo- (Li-

Li) und heteronuklearen (Li-Nb) Wechselwirkungen die Sprungraten im Ratenmaximum von
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10-2

¥ < x=07
1/T1e (s) : x=08
g ¢ Xx=09
103 L & U R Abbildung 5: Temperaturabhingig-
O.v keit der effektiven Spin-Gitter-
° Relaxationsrate 1/T,, von ’Li in
104 | v ]
o 7 LiyNbO, fiir O: x = 0,7, e: 0,8 und
L4
v V: 0,9. Die effektive Lockingfeld-
o ey
105 L ° o VG- Frequenz betrug v, = 4,5 kHz.
3 3
1T (103K-1)

T, und T,,' anpassen. Fiir die Diffusionsparameter im Rahmen der Arrhenius-Relation
ergeben sich dann eine Aktivierungsenergie £, = 78 kJ/mol und ein Vorfaktor 7' =

8,2-10"s™.

3.5 Vergleich mit Arbeiten auBBerhalb des Sonderforschungsbereichs

Arbeiten an LiyNbO, sind von Stacy et al. [15] bekannt, die auch NMR-Untersuchungen
beinhalten. Fiir die Probenprépartion benutzte diese Gruppe ausschlieBlich Reaktionen, die
nach unseren Untersuchungen [16] mehrere Beiprodukte enthilt, so daB sich bei NMR-
Untersuchungen, insbesondere bei Spin-Gitter-Relaxationsmessungen, keine eindeutige
Aussage dariiber machen 14t, 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 Linienverschmélerung. Beides setzt erst bei Temperaturen deutlich oberhalb 420 K,

namlich bei 550 K, ein, d.h. die von Stacy et al. bestimmte niedrige Aktivierungsenergie von
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5,5 kJmol™ kann keiner diffusiven Bewegung zugeordnet werden. Stacy et al. fiihren die
geringe Aktivierungsenergie auf eine lokalisierte Li'-Bewegung zuriick, was durch unsere
Relaxationsmessungen weder im statischen Magnetfeld (1/7;) noch im rotierenden effektiven

Magnetfeld (1/7,.) bestitigt werden kann.

3.6 SchluBfolgerungen

Aufgrund der thermischen Instabilitit der Proben war es nicht mdglich, die
Diffusionsparameter der Lithiumniobate direkt zu bestimmen. Beim Vergleich mehrerer
MefBmethoden konnte jedoch ein detaillierteres Bild gewonnen werden. Auch wenn die so
bestimmten Diffusionsparameter keine grofe Genauigkeit besitzen, 148t sich doch folgendes
feststellen. Festkorper mit guter Ionenleitung, wie z.B. RbAgJ; und KAg,l;, besitzen bei
Raumtemperatur Diffusionskoeffizienten [17] in der GrdBenordnung von 10™° m’s™. Im
Vergleich dazu sind partiell deinterkalierte Lithiumniobate LiyNbO, (0,6 < x < 0,9) mit
Diffusionskoeffizienten in der GroBenordnung von 10?2 m’s” bei Raumtemperatur schlechte
lIonenleiter. Selbst Lithiumniobat in der Standardzusammensetzung LiNbO;, das
dreidimensionale Diffusion zeigt, ist ein besserer Ionenleiter. Insgesamt ist LiyNbO, als
chemisch-pdparative Herausforderung zwar interessant, erwies sich jedoch im Hinblick auf
eine Verbesserung der Mobilitdt der Lithiumionen als nicht attraktiv und wegen seiner

thermischen Instabilitét fiir physikochemische Messungen als wenig geeignet.
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1995 99.400 DM

1996 103.200 DM
Gesamtbewilligung 647.670 DM
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Abschlu3bericht zum Teilprojekt A18
Thema: Innere Festkorperreaktionen

Leiter: Prof. Dr. Hermann Schmalzried
Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie

der Universitit Hannover

1 Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung

Innere Festkorperreaktionen wurden zuerst in der Metallkunde als innere Oxidation von
Legierungen bearbeitet. Die quantitative phénomenologische Theorie hierzu wurde in den
sechziger Jahren ausformuliert [1]. 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 Festkorperreaktionen erkannt und
bearbeitet, so isotherme, transportbedingte Verbindungsbildungen in einer nichtreaktiven Matrix
kristalliner Stoffe [3]. Auch auflerhalb unseres Arbeitskreises wurden die in [1-3] formulierten
Uberlegungen 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 miifite und sind

dabei auf die getriebenen inneren Reaktionen gestoBen.

Am einfachsten 146t 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 Uberfithrungszahlen der elektronischen Ladungstréger an der Phasengrenze
AgB1r/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 fiir das
Auslosen elektrisch getriebener Festkorperreaktionen in Ionenkristallen ist das Vorliegen

raumlich variabler elektronischer Uberfithrungszahlen.

Vorléufige Beobachtungen zu diesem Thema wurden bereits in den Doktorarbeiten Grofie [4],
Severitt [5] und Schimschal [6] gemacht. Immer wurden im Inneren von Ionenkristallen unter
dem EinfluBl elektrischer Felder Veranderungen und Ausscheidungen festgestellt, die durchaus

den inneren Reaktionen unter Phasenneubildung zugerechnet werden kénnen.

Die Aufgabe fiir 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 Uberlegungen ist es die Kernaufgabe, moglichst unter in-situ-Bedingungen die
Bildung einer neuen Phase als Folge der Einwirkung erzwungener Stréme durch die Matrix
eines Jonenkristalls, der inhomogen ist oder im Laufe der Versuche inhomogen wird, zu
beobachten. Die Kinetik und die raumliche Verteilung der Produkte ist quantitativ zu erfassen.
Aus dieser Aufgabenstellung leiten sich die anzuwendenden Methoden ab: Es miissen optisch
transparente Einkristalle hergestellt und mit Elektroden versehen werden, die dann so beheizt
und in vorzugebende Gasatmosphéren (Aktivitatspuffer) zu bringen sind, da8 eine moglichst
hochaufgeldste mikroskopische Beobachtung durchfithrbar ist. Gleichzeitig ist eine quantitative
phénomenologische 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. Stilkenbshmer [7]
und in Zusammenarbeit mit I. Riess (Haifa) [8] gewonnen worden. U. Stilkenbdhmer hat im
AgBr durch Polarisation (mit Hilfe der galvanischen Kette Pt/AgB1/Ag) einen sogenannten p-i-
Ubergang erzeugt, d. h. einen Ubergang, der den Strom durch Defektelektronenleitung in der
Nghe der stark anodisierten Pt-Elektrode, und infolge von Ionenleitung durch Silberionen
(hauptséchlich im Zwischengitter) in der Nahe der Silberkathode tiberfithrt. Damit ist die flr
getriebene innere Reaktion geforderte Anderung der elektronischen Uberfiihrungszahl gegeben,
und die zugehdrige Redoxreaktion, die zur Ausscheidung des Reaktionsproduktes in der

Kristallmatrix fiihrt, kann auf quasichemische Weise wie folgt formuliert werden:
h+ {AgBr} = {Br+V,, + Vg ;} + Ag; 1

Gleichung (1) gilt fiir den Fall, daB Silberzwischengitterionen die Stromleitung {ibernehmen. Fiir
den Fall, daB die Ionenleitfahigkeit tiber Kationenleerstellen erfolgt, gilt entsprechend

h+Brg + V= {Br+V,, + V) )

Die Pfeile geben die Richtung der Bewegung der stromleitenden Spezies an. Die { } geben den
Umfang eines Gittermolekiils in der AgBr-Matrix an. Damit bedeutet {Br + V,, +Vg} ein
Bromatom auf der kleinsten mdoglichen Pore im Gitter, ndmlich auf dem leeren Platz eines
Gittermolekiils. Durch Ostwaldreifung konnen sich diese mit Bromatomen gefiillten
Minimalporen zusammenlagern und dann zu sichtbaren Bromausscheidungen als inneres
Reaktionsprodukt fiihren [9]. Das Bild zeigt eine charakteristische Ausscheidungs-morphologie.
Bei Zimmertemperatur und Spannungen in der Grofenordnung von 10V betrugen die

Versuchszeiten einige Stunden, wihrend mit Spannungen im kV-Bereich diese Zeiten nur
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Sekunden ausmachten. Bei ldngeren Versuchszeiten gab es Kurzschliisse 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 Phinomens geschieht mit einem Satz von
FluBgleichungen wie er analog zur Behandlung eines p-n-Ubergangs eingesetzt wird. Treibende
Krifte sind die Gradienten der elektrochemischen Potentiale. Hinzu kommt die
Poissongleichung, die das elektrische Potential mit der Ladungsdichteverteilung verkntipft, und
zuletzt die zu den Reaktionsgleichungen (1) und (2) zugehérigen 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 Grofie [4] berichtete Beobachtung bestirkt unsere Deutung der getriebenen inneren
Reaktion. In der Nahe der inneren Reaktionszone finden sich auf der Kristalloberfliche
Atzgritbchen. Sie sind das #uBere Gegenstiick zur inneren Bromausscheidung (siehe auch

Gleichung (2)) und konnen quasichemisch folgendermafen beschrieben werden:
h+ AgBr (Oberfl.) + Vs, = Ag,, + V2 Bry(g) 3)

d.h. Oberflachengittermolekiile verschwinden und gleichzeitig wird Br, in die umgebende
Atmosphdre (statt in die Poren) abgegeben. 2.) Unverstanden ist jedoch noch weitgehend die
Morphologie der Bromausscheidung. Sicher ist, dal die mit Brom gefiillten Poren eine
elastische Verspannung des Kiristalls bewirken, die die Keimbildung neuer Reaktionsprodukte
beeinflussen wird. Aus dem gezeigten Bild wird deutlich, daB die Reaktionsmorphologie

keineswegs auf stochastische Keimbildung zuriickgefiihrt werden kann.

Im ersten Abschnitt wurde die galvanische Kette Ag/AgBr/AgCl/Ag erwiahnt. Sie kann als der
Grenzfall der von Stilkenbdhmer untersuchten Polarisationskette angesehen werden, wenn sich
die inhomogene Zone des Ionenleiters auf die Phasengrenze AgBr/AgCl zusammenzieht. Auch

hier werden beim Stromdurchgang und gentigend grofer treibender Krifte innere Reaktionen
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induziert. Eine ausfiihrliche formale Analyse hierzu hat I. Riess angefertigt [8]. Gedanklich
kommt nichts Neues gegeniiber unseren seitherigen Uberlegungen 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 (hauptséchlich entlang der AgCl-Oberfliche) entgegenwachsen, ist eine
wirklich eindeutige Feststellung der getriebenen inneren Reduktion des Silbers an dieser
Phasengrenze nur sehr schwer zu erhalten. Uber das oberflichliche Dendritenwachstum hat G.
Schulz {10] eine Diplomarbeit angefertigt.

Weiterhin wurden von 1. Riess die Verhéltnisse beim Stromdurchgang durch die Phasenfolge
Ag/Ag,S/AgBr/Ag an der Phasengrenze Ag,S/AgBr untersucht. Macht man Ag/Ag,S zur
Kathode, so wire zu erwarten, daB nach unseren bisherigen Uberlegungen Mg > My, an der
Phasengrenze Ag,S/AgBr wird. Dies wird indessen iiber eine Silberabscheidung hier nicht
beobachtet. Vielmehr induziert eine auch nur geringe Aktivititsanhebung wegen der gleichzeitig
hohen Silberionenbeweglichkeit im Ag,S sofort einen Fluff von Silber, der sich auch an der

Kathode mefbar niederschlagt.

Zuletzt seien noch einige weitere Befunde aus unserem Arbeitskreis angefiihrt, welche das hier
studierte Phanomen der getriebenen inneren Reaktion in einem anderen Zusammenhang
beleuchten. 1.) In der Doktorarbeit von S. Severitt [5] wurde gezeigt, daB man durch kathodische
Polarisationsstrome (ganz im Sinne der Arbeit Stilkenbohmer) eine Korngrenze im NaCl-
Kiristall durch innere Metallausscheidung dekorieren kann. 2.) M. Johnson hat kiirzlich gezeigt
[11], daB man die Spinellschicht in der Phasenfolge Pt/MgO/MgFe,0,/MgO/Pt durch Stromflufl
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. Fe,0; gesittigt ist. Dies alles trifft zu, solange im Spinell tygy. > tre3, ist. 3.) DaB auch
chemisch getriebene Reaktionen zu inneren Reaktionen fithren kdnnen, wurde formal in [12]
gezeigt und bislang an zwei Systemen realisiert. a) B. Gries [13] hat bei der Interdiffusion

Ag,S und Cu,S beobachtet, daB sich zwischenzeitlich im urspriinglich Cu,S- zugehdrigen
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Gebiet CuS bildet, das nach ldngeren Diffusionszeiten wieder verschwindet. An die reagierende
Probe angesetzte Schwefelpotentialsonden zeigen, daB das Schwefelpotential wéhrend des
Diffusionsausgleichs von Cu und Ag im Cu,S-reichen Teil zunimmt, im Ag,S-reicheren Teil
abnimmt. Der Grund daflir ist, daB D, > Dg, ist und die Nichtstochiometrie des Cu,S grofier
als die des Ag,S ist. b) Denselben Vorgang haben wir kiirzlich am System NiO-CoO studiert.
Dabei wurden Temperatur und Sauerstoffpotential so gewahlt, da3 bei der Interdiffusion der
Reaktionsweg ins Zweiphasengebiet filhren muB, d.h. daB temporér auf der kobaltreichen Seite

Co,0, ausfallen sollte. Die bisherigen angestellten Beobachtungen stiitzen die Voraussage.

Mit diesen Untersuchungen konnte die Systematik vervollstdndigt und das materialkundlich so

interessante Gebiet der inneren Reaktionen am Beispiel erléutert und erweitert werden.

4. Vergleiche mit Arbeiten auflerhalb des Sonderforschungsbereichs und Reaktionen der
wissenschaftlichen Offentlichkeit auf die eigenen Arbeiten

Zwei Arbeitsgruppen, eine in Haifa (Israel), eine in Minneapolis (USA) arbeiten an dhnlichen
Fragestellungen und Stoffgruppen, zum Teil gemeinsam mit uns, tiber 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, fiihren jedoch u. U. zu inneren

Reaktionen im hier verwendeten Sinne des Begriffs und sind deshalb zu erwdhnen.

Wihrend sich die Gruppe am Technion in erster Linie auf zweiphasige Halogenidsysteme
konzentrierte, arbeitet die Gruppe in Minneapolis an Oxidsystemen auf Grund ihres priméren
Interesses an keramischen Systemen. Insbesondere die letztere Gruppe hat wegen ihrer
hervorragenden Ausstattung und Expertise auf dem Gebiet der Elektronenmikroskopie und der
Préparationsmdéglichkeiten 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 bemiihen, um auch weiterhin auf die
konzeptionelle Entwicklung dieses Arbeitsgebietes Einflul zu nehmen. Beide Kollegen, Prof.
Ilan Riess und Prof. Barry Carter, waren mehrfach, zuletzt im Jahre 1996 , Gastprofessoren
am Institut fiir Physikalische Chemie der Universitidt Hannover und Géste des SFB 173.

5)  Offene Fragen

Innere Reaktionen treten auf, wenn extern vorgegebene thermodynamische Krifte (Nj , Nm,
NP) im Innemn einer Kristallmatrix Reaktionen, d. h. Phasenneubildung auslésen. Das Studium
dieser Vorginge steht erst am Beginn. Bei den elektrisch getriebenen inneren Reaktionen

konnten wir zeigen, wie sie in ganz speziellen Substanzen vorsichgehen.

Die einfachsten treibenden Krifte sind sicherlich die elektrischen Potentialgradienten. In den
Arbeiten von Gries [13] und Ueshima [14] konnte gezeigt werden, wie zumindest temporér im
chemischen Potentialgradienten bei der Interdiffusion Phasenneubildungen stattfinden. Eine
bewulite Anwendung von Druckgradienten zur Auslésung innerer Reaktionen ist mir nicht

bekannt.

Da innere Reaktionen zunichst an Stellen erleichterter Keimbildung stattfinden, kann man sie
zur Dekoration von hoherdimensionalen Kristallfehlern heranziehen. Dies ist bislang nur in

Ansitzen verwirklicht.

Es wurde bereits darauf hingewiesen, daBl in einphasigen aber inhomogenen Festkorpern, in
denen auf Grund ihrer Inhomogenitit (durch Temperatur, durch Druck, durch
Konzentrationsinderungen) die Uberfiihrungszahlen als Funktion des Ortes variieren, die
konservativen Fliisse sich dndern miissen 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 Festkérpern noch wenig erforscht. Zuletzt sei darauf

hingewiesen, daf sich die Verteilung der Grenzflachen eines zweiphasigen Systems unter der

Wirkung treibender thermodynamischer Kréfte bewegen miissen. Dabei ist die Frage zu stellen,

was hinter den bewegten Phasengrenzen an Defekten auftritt und wie diese u. U. zur Bildung

weiterer Phasen Anlal geben, @hnlich 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 Kandlen zusammengewachsen. Die Anode befindet sich links unten
(auBlerhalb Blickfeld). Der Kristall befand sich im T-Gradienten: T(Anode) ca. 60°C,
T(Kathode) > 300°C.
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1993 84.000 DM

1994 78.600 DM
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1996 72.800 DM
Gesamtbewilligung 566.290 DM

120



A18 Schmalzried

Bewilligung

1991 148.600 DM

1992 112.490 DM

1993 84.000 DM

1994 78.600 DM

1995 69.800 DM

1996 72.800 DM
Gesamtbewilligung 566.290 DM

120



YEI (A19) Kahnt

Abschlufibericht zum Teilprojekt YEI (A19)

Thema: Kristallwachstum und Ionentransportprozesse in Glisern des Systems
SiO7 - PbO - PbFp

Leiter: Prof. Dr. Hanno Kahnt
Fachbereich Elektrotechnik
der Fachhochschule Jena

1. Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung

Die auf dem Transport von Fluoridionen beruhende elektrische Leitfahigkeit von Gldsern aus
dem System SiO - PbO - PbFp weist hinsichtlich des Einflusses von Temperatur, Frequenz
sowie Konzentration der beweglichen Ionen die fiir ionenleitende Glaser charakteristischen
Abhéngigkeiten auf [1]. Mit zunehmendem Fluoridgehalt steigt die Leitfdhigkeit zundchst
exponentiell an und nihert sich ab einer Konzentration von 1,5 1022 cm3 dem Grenzwert des
B-PbF,. Die Glaser lassen sich durch eine Warmebehandlung bei Temperaturen oberhalb der
Glastransformationstemperatur Tg leicht in Glaskeramiken iiberfithren. Bei den sich dabei
bildenden kristallinen Phasen handelt es sich um Pb3SipO7 und B-PbF;. Kristallisationsgrad
und Phasenbestand lassen sich tiber die Temperatur und die Dauer der Temperung reprodu-
zierbar beeinflussen. Dabei entsteht bei kurzen Temperzeiten (bis 24 h) und Temperaturen
geringfiigig oberhalb Tg (Tg + 20K) zunidchst nur eine der beiden kristallinen Phasen.
Hinsichtlich dieses Kristallisationsverhaltens und dessen Auswirkung auf die Leitfahigkeit
lassen sich die Glaser in zwei Typen unterscheiden.

Zu Typ I gehoren Gléser mit bis zu 15 Mol% PbF», in denen zunéchst Pb3SipO7 in Form von
voneinander isolierten strahligen Zusammenballungen von tafeligen Kristallen ausgeschieden
wird. Dabei reichert sich die Restglasmatrix mit Fluoridionen an und die Leitfahigkeit steigt
(max. 103-fache Erhohung bei 100°C). Eine Verldngerung der Temperzeit oder eine hohere
Temperatur der Warmebehandlung fiihrt zur Bildung von nanokristallinem 8-PbF, , wobei
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der Restglasmatrix Fluoridionen entzogen werden und daher die Gesamtleitfahigkeit
wiederum sinkt.

Glasern mit mehr als 15 Mol% PbF» bilden den Typ II und sind dadurch gekennzeichnet, daf3
sich als erste kristalline Phase das B-PbF; in Gestalt von kugelférmigen Aggregaten aus-
scheidet. Entsprechend verarmt die Restglasmatrix an Fluorid und die Leitféhigkeit sinkt (bis
10-3-fach bei 100°C). Eine lingere Temperdauer und/oder hohere Temperaturen fithren zur
zusitzlichen Entstehung von Pb3SipO7, wodurch wiederum ein Ansteigen der Leitfahigkeit
bewirkt wird. In einem Teil der Keramiken vom Typ II konnte eine sehr niedrige Aktivie-
rungsenergie der Leitfidhigkeit festgestellt werden (0,24 eV), die geringer ist als die des B-
PbF (0,33 eV). Daraus wurde gefolgert, daB die Leitfahigkeit dieser Keramiken im wesent-
lichen durch den lonentransport entlang von Grenzflichen zwischen dem B-PbF) und der
Restglasmatrix bzw. dem Pb3SiyO7 bestimmt wird. Diese Grenzflachen miissen ein kontinu-
ierliches Netzwerk bilden, so daB ein Gefiige mit einer Durchdringungsstruktur vorliegt. In
den anderen Fillen besitzt das Gefiige eine Matrixstruktur und die Leitféhigkeit wird durch
den Ionentransport in der Restglasmatrix bestimmt.

Wie zu erwarten weichen die Impedanzspektren der Glaskeramiken von denen der Aus-
gangsglaser deutlich ab. Die Verdnderungen der Spektren lassen sich qualitativ erkldren,
indem die im Gefiige vorliegenden Phasen unterschiedlicher Leitfihigkeit (Isolator
Pb3Sip0O7, Leiter 8-PbFy und Restglasmatrix) je nach Gefligetyp als parallele bzw. serielle
Komponente der Probenimpedanz betrachtet werden.

Das Ziel der weiteren Arbeiten bestand in der Entwicklung eines Leitfihigkeitsmodells, das
mit den verfiigbaren Informationen zum Aufbau der Glaskeramiken eine Beschreibung des
Einflusses der Kristallisation auf den Ladungstransport gestattet und aus den Impedanz-
spektren Riickschliisse auf die Leitfahigkeit der Gefiigekomponenten und deren Mengen-
anteile ermoglicht.

Dazu ist war es erforderlich, weitere Untersuchungen zum Aufbau der Gefiige der Glas-
keramiken vorzunehmen. Hierzu gehorte die quantitative Bestimmung der Volumenanteile
der einzelnen kristallinen Phasen, ihrer Grofenverteilung und rdumlichen Anordnung.

Der Erkenntnisstand hinsichtlich der Modellierung der Leitfdhigkeit und deren Frequenz-
abhéangigkeit fiir mehrphasige Systeme ist dadurch gekennzeichnet, daBl es vielfiltige theo-
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retische Arbeiten fiir Spezialfille des Gefiigeaufbaus gibt [2,3]. In diese Modelle gehen in der
Regel Parameter wie die GroéfBenverteilung, Form, Orientierung und réumliche Anordnung der
Phasen und deren Grenzflachen zueinander ein. Diese Informationen sind bei mehrphasigen
Stoffen, die durch Mischung von Komponenten bekannter Form und Gréfe und Volumenan-
teile entstanden sind, durchaus zugénglich. Entsteht das Phasengemisch durch partielle
Kristallisation von Gldsern, dann verdndern sich mit zunehmendem Kristallisationsgrad die
Zusammensetzung der Restglasmatrix, die Volumenanteile der Phasen und zum Teil auch der
Gefligetyp (Matrixgefiige geht in Netzwerkgefiige iiber). Deshalb ist in diesem Fall die
Entwicklung eines Leitfahigkeitsmodell vorzunehmen, daf auf die verfiigbaren Informationen
zum Aufbau der Glaskeramiken Bezug nimmt.

Verfiigbar in diesem Sinn ist die Art der kristallinen Phasen, deren Leitfihigkeit einschlie3-
lich ihrer Temperatur- und Frequenzabhangigkeit und der Typ des Gefiiges. Die Volumen-
anteile der kristallinen Phasen und der Restglasmatrix lassen sich nur niherungsweise
bestimmen (z.B. durch Auswertung der Intensitdten von Rontgenreflexen von Glaskeramiken
und entsprechenden Mischungsreihen). Die Leitfahigkeit der Restglasmatrix ist nicht durch
direkte Messung zugénglich.

2. Angewandte Methoden

Wesentliche Methode der Probencharakterisierung war die Impedanzspektroskopie, mit deren
Hilfe die Frequenz- und Temperaturabhéngigkeit der elektrischen Leitfahigkeit untersucht
wurde. Hierfir wurde ein Impedanzspektrometer FRA 1260 von Schlumberger sowie ein
Temperaturregelgerit von JUMO angeschafft. Diese Geridte wurden mit einer selbstentwickel-
ten MefBzelle und einem Steuerrechner zu einem komfortablen Impedanzmefplatz gekoppelt,
der Messungen im Frequenzbereich von 10-2 -32 106 Hz bei Temperaturen von 20-600°C
gestattet.

Die Ausgangsgldser wurden hinsichtlich ihrer Dichte mittels der Aufiriebsmethode und
beziiglich der Temperaturen der Glastransformation Tg sowie des Einsetzens der Kristalli-
sation Tk mit der DTA charakterisiert.

Die Identifizierung der kristallinen Phasen wurde mit Unterstiitzung von Prof. Dr. Eberhard
mit dem Guinierverfahren am Mineralogischen Institut der Universitdt Hannover vorge-
nommen.
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Die Untersuchungen zur Bestimmung der Volumenanteile der kristallinen Phasen erfolgte an
einem Simens-Diffrac 5000 der Fachhochschule Jena. Fiir Untersuchungen zum Gefligeauf-
bau, der Form und GroBe der kristallinen E:nschliisse und der Zusammensetzung der Rest-
glasmatrix kamen Rasterelektronenstrahlmikroskopie und Elektronenstrahlmikrosonde zur
Anwendung. Hierfiir stand ein DSM 940 A von Zeiss an der FH Jena zur Verfiigung. Weiter-
hin wurden mit der Abdrucktechnik Untersuchungen zu Entmischungen in den Ausgangs-
gldsern mit einem Elektronestrablmikroskop Tesla BS 540 am Otto-Schott-Institut der
Friedrich-Schiller-Universitit Jena durchgefiihrt.

3 Ergebnisse und ihre Bedeutung

3.1 Entwicklung eines Leitfdhigkeitsmodells
3.11 Einfluf} des Gefuiges auf die DC-Leitfdhigkeit

Ausgangspunkt der Modellentwicklung war zunichst der einfache Fall, wenn nur eine
kristalline Phase in Form in einer Glasmatrix ausgeschieden wird.

Ausgangsglas - Kristalle A+ Restglas B

Mit Zunahme des Gehaltes an Kristallen A verdndert sich die Zusammensetzung der Rest-
glasmatrix B entsprechend und damit deren elektrische Leitfahigkeit. Da die ionische Leit-
fahigkeit von Glésern exponentiell mit der Konzentration der beweglichen lonen ansteigt,
muB sich die Leitfahigkeit der Restglasmatrix steigen wenn die kristalline Phase diese Ionen
nicht enthélt. 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 Gesamtleitfahigkeit im wesentlichen von der
Leitfahigkeit der Restglasmatrix bestimmt.

Wenn sich durch die Matrix geschlossene Pfade der kristallinen Phase bilden, geht die
Matrixstruktur in eine Netzwerkstruktur tiber. Die Gesamtleitféhigkeit wird dann im wesent-
lichen durch die Phase mit der hoheren Leitfdhigkeit bestimmt.
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Wenn die Ionenbeweglichkeit im Bereich der Grenzflichen einen gegeniiber den beiden

Phasen erh6hten Wert aufweist (Kompositeffekt), so kann die Gesamtleitfahigkeit durch den

Ionentransport entlang dieser inneren Grenzflachen dominiert werden.

Auf die resultierende Leitfihigkeit eines Zweiphasengemisches haben die folgenden Grofen

EinfluB:

- die partiellen Leitfdhigkeiten der einzelnen Phasen

- die Volumenanteile der Phasen

- das Gefiige (gekennzeichnet durch Grofe, Form, Orientierung, rdumliche Anordnung
der Phasen zueinander und Verbindungen untereinander)

- Leitfahigkeit der Grenzflachen zwischen den Phasen, Geometrie der Grenzfléchen

Selbst wenn detaillierte Informationen zu allen diesen Groflen vorliegen, gelingt eine exakte
theoretische Beschreibung der Leitfahigkeit eines einfachen Zweiphasengemisches nur fiir
einige geometrische Spezialfille.

Im Fall der Glaskeramiken liegen nur Kenntnisse Art und Leitfahigkeit der kristallinen
Phasen, zum Gefiigetyp und Naherungswerte fiir die Volumenanteile der Phasen vor.

Deshalb kann ein Leitfdhigkeitsmodell nur eine mehr oder weniger genaue Naherung dar-
stellen. Allerdings ist - in Abhédngigkeit von der verfiigbaren Information zum Aufbau des
Systems - die Angabe von Grenzkurven méglich, zwischen denen sich die Leitfihigkeit eines
Zweiphasengemischs bei einer bestimmten Zusammensetzung bewegen muf. Von Ondracek
[4] wurde ein Grenzkonzept entwickelt, welches derartige Grenzen fiir die Gleichstromleit-
fahigkeit von Zweiphasengemischen formuliert, allerdings ohne Beriicksichtigung von
Grenzflachen.

Dieses Grenzkonzepts wurde auf komplexe Parameter erweitert und somit fiir die Beschrei-
bung der Frequenzabhéngigkeit der Leitfihigkeit zugénglich gemacht. Weiterhin wurden
durch Einbeziehung von Leitungsvorgéngen an Phasengrenzflichen Kriterien abgeleitet, mit
deren Hilfe zumindest erkennbar ist, ob die Verdnderung der Leitfdhigkeit mit der Kristalli-
sation von Glasern durch Ionentransport entlang von Grenzflidchen verursacht werden.

Betrachtet man ein Zweiphasensystem zunichst ohne Beriicksichtigung des Einflusses von
Grenzflachen, dann ergeben sich als Extremfille fiir den Gefligeaufbau die serielle und
parallele Anordnung von Schichten der Phasen A und B mit den partiellen Leiftdhigkeiten 6,
und o}, und den Volumenanteilen (1-x) fiir A und x fiir B. Die resultierende Leitfihigkeit
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einer beliebigen anderen Anordnung der Phasen muf3 zwischen den durch diese Fille vorge-
gebenen Grenzen 1. Ordnung liegen (Abb. 1).

Konzentration von A

Abb. 1: Leitfahigkeitsgrenzen eines Zweiphasengenmisches
I. Parallele und serielle Schichtstruktur
II. Statistische rdumliche Verteilung von A und B
III. Matrix aus B mit Einschliissen von A

- Exakte Losung fiir Matrix aus B mit isolierten kugelférmigen Einschliissen von A
Ist als zusdtzliche Information tiber den Gefiigeaufbau bekannt, daB3 die Phasen A und B

statistisch verteilt vorliegen, kénnen muf} sich die Leitfahigkeit je nach GroBenverteilung,
Form und Orientierung der Phasen innerhalb der Grenzkurven IPI. Ordnung ergeben.
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Sind voneinander isolierte Einschliisse der Phase B in einer kontinuierlichen Matrix A gege-
ben, dann gelten die Grenzkurven IPI. Ordnung.

Um eine eindeutige Losung zu erhalten, mufl die Form und Orientierung der Einschliisse
bekannt sein. So fithrt der Fall beliebig groBer kugelférmiger Einschliisse mittels einer EMA-
Naherung (Effective Medium Approach) [4] auf Gleichung 1.

o'a—-a' (O-b) 1/3
—x= el

g, 50, @

™
Wie bereits angemerkt beschreibt das dargestellte Grenzkonzept die Leitféhigkeit von Zwei-
phasengemischen ohne Beriicksichtigung der Grenzflichen. Der Einfluf von Grenzflichen
auf die Grenzkurven wird deutlich, wenn man zwischen A und B eine Schicht bestimmter
Dicke mit erhéhter Leitfahigkeit als dritte Phase im System betrachtet. Die obere Grenzkurve
I. Ordnung héngt nun ab von der Leitféhigkeit dieser Schicht und deren Anteil am Gesamt-
volumen. Damit wird die Verschiebung der oberen Grenzkurve abhéngig von der Anzahl der
Schichten (Abb. 2). Da dieser Parameter fiir ein reales Zweiphasensystem nicht angebbar ist,
kann beim Vorliegen von Genzflacheneffekten auch keine eindeutige obere Grenzkurve ange-
geben werden.

Andererseits ist das Uberschreiten der oberen Grenzkurve I. Ordnung ein sicheres Indiz fiir
erhohte Leitfahigkeit an Korngrenzen. Ein weiterer Beleg fiir erh6hte Leitfahigkeit an Korn-
grenzen laBt sich aus der Aktivierungsenergie der Leitfihigkeit gewinnen. Ist diese ndmlich
geringer als die Aktivierungsenergien der beiden Phasen , dann wird die

Gesamtleitfahigkeit durch die Korngrenzen bestimmt, selbst wenn ihr Absolutwert innerhalb
der Grenzkurven liegt. Die Untere Grenzkurve wird als serielles Limit der Schichtung nur
geringfligig durch hochleitfihige Grenzschichten nach oben verschoben.
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Schichtung |

0 0,5 1,0
Konzentration von A

Abb. 2: Einfluf} einer erhghten Leitfihigkeit an Korngrenzen auf die Grenzkurven I. Ordnung.

3.1.2 Frequenzabhéngigkeit der Leitfahigkeit

Die einfachste Moglichkeit, den Frequenzgang der Leitfdhigkeit eines Ionenleiters zu
modellieren, stellt eine Parallelschaltung von Widerstand und Kondensator dar. Hier steht der
Widerstand fiir den transienten Ladungstransport (o4.) und die Kapazitat fiir die dielektrische
Polarisation. Eine der Frequenzabhéngigkeit der Leitfdhigkeit realer Festelektrolyte Rechnung
tragende Naherung fiir die komplexe Leitfahigkeit ist durch den Ansatz Gl. 2 gegeben [5].

o(im) = o4c[1+ (I0T)P] + ingpe, ; n<1 (2a)
mit
Ogc = Goexp(-Eg/KT) (2b)
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1 - Zeitkonstante der Leitféhigkeitsrelaxation

€ - Dielektrizititskonstante des Vakuums

£, - HF-Grenzwert der Dielektrizitdtskonstanten
G - praexponentieller Faktor

E, - Aktivierungsenergie der Leitfahigkeit

Die Gleichungen 2 werden zur Beschreibung der komplexen Leitféhigkeit der kristallinen und
glasigen Phasen fiir das Leitfihigkeitsmodell 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 fiir die Grenzfille der Reihen- und Parallelschaltung dargestellt. In jeder der
alternativen Darstellungsformen ist ersichtlich, daf sich nur fiir die serielle Schichtung die
Beitrdge der einzelnen Phasen aus den Kurven separieren lassen. Die Parallelschaltung hin-
gegen verhilt sich wie ein einzelnes R-C-Glied.

In einem realen Zweiphasengemisch liegt eine Anordnung vor, die sich zwischen den Grenz-
féllen der seriellen und parallelen Schichtung bewegt. Infolgedessen wird das Relaxations-
verhalten sowohl serielle als auch parallele Anteile enthalten. (Abb. 3, punktierte Linien)

Fiir das Leitfahigkeitsmodell ist zwischen den Gefligetypen mit Matrixstruktur und Netzwerk-
struktur zu unterscheiden. Im Falle einer Matrixstruktur wird von dem EMA-Ansatz in Gl. 1
ausgegangen und dieser auf den allgemeinen Fall komplexer Gréfen erweitert. Mit o, o4 und
o als komplexen Leitfédhigkeiten des Gemisches und der Phasen A und B erhilt man eine
nichtlineare komplexe Gleichung fiir die Leitfahigkeit.

63 -3 5a0h + [305 - (1%)3 (04 - ob)Y/ople - 633 = 0 3)

og und o, sind dabei jeweils durch Gl. 2 gegeben. Die Separation der Real- und Imaginérteile
fithrt auf ein Gleichungssystem, dessen Losung auf numerischem Weg erfolgen muB. Dafiir
war es erforderlich, eigene Programme zu erstellen. Eine ausfithrliche Darstellung dieses Ver-
fahrens wird in [6] gegeben.
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Abb. 3: Elektrisches Relaxationsverhalten fiir die serielle und parallele Schaltung von R-C-
Parallelkreisen.

a) Komplexe Ebene der Impedanz b) HF-Ausschnitt von a)

c) Realteil der Leitfahigkeit d) Imaginirteil des dielektrischen Moduls
Punktlinien: mogliches Verhalten eines Zweiphasengemisch

Phase A:
Phase B:

R,=105Q,
Rp=103 Q,

R,Ca=10"5s
RpCp = 10-85
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3.2  Diskussion

Die Unterteilung der Glaskeramik in zwei Typen, die aus dem unterschiedlichen Kristallisati-
onsverhalten resultieren (siche 1. und [7]) konnte fiir den gesamten Glasbildungsbereich
nachhaltig bestétigt werden. Die Zusammenhénge zwischen den Temperbedingungen, der
Ausscheidung der kristallinen Phasen Pb;Si,O; bzw. PbF,, dem sich dabei ausbildenden Ge-
fiige und der daraus resultierenden Leitfahigkeit werden im folgenden an Hand von je einem
charakteristischen Verstreter der beiden Typen erldutert. Da sich fiir beide Typen bei einer
Temperung knapp oberhalb der Glastransformationstemperatur T, jeweils nur eine kristalline
Phase bildet (Pb3Si,O; bei Typ I und PbF, bei Typ II) und bei hoheren Temperaturen und/oder
langerer Temperdauer die zweite kristalline Phase - verbunden mit einer Verdnderung des
Gefiiges und der Leitfahigkeit - entsteht, werden fiir jeden Typ die Félle

a) - Temperung bei T, + 20 K, eine kristalline Phase

b) - Temperung bei > T, + 50 K, zwei kristalline Phasen

unterschieden.

Keramik | chemische Zusammensetzung [Mol%] | Tempertemperatur | Temperdauer kristalline Phasen
Si0, PbO PbF, [°C] [h)

Ia 30 55 15 300 24 Pb;Si,0;

b 30 55 15 400 45 Pb;Si,07, B - PbF,

Ila 333 41,7 25 300 45 B - PbF,

IIb 333 41,7 25 340 45 B - PbF,, Pb3Si, 04

Tab. 1: Fir die weitere Darstellung verwendete typische Vertreter von Glaskeramiken im
System SiO, - PbO - PbF,

Bei Typ I scheidet sich zundchst Pb;Si,O; in Form von Zusammenballungen tafeliger
Kristalle aus. Dabei entsteht ein Gefiige, welches niherungsweise als eine mit Fluorid ange-
reicherte Restglasmatrix, in welcher voneinander isolierte Pb3Si,0,-Aggregate eingeschlossen
sind, betrachtet werden kann (Abb. 4a). Damit geht ein deutlicher Anstieg der Leitfahigkeit
einher, verbunden mit einem Abfall der Aktivierungsenergie (Abb. 4b). Mit der zusétzlichen
Bildung von PbF, bei hoheren Tempertemperaturen wird der Restglasmatrix Fluorid ent-
zogen, die Leitféhigkeit sinkt wieder. In jedem Fall liegt eine Matrixstruktur vor und die dec-
Leitféhigkeit
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Abb. 4a:

Abhingigkeit von den Temperbedingungen

PbF,

Modellvorstellungen zum Gefiige der Glaskeramiken vom Typ I in

wird im wesentlichen von der Leitfdhigkeit der Matrixphase geprédgt. Aus der Frequenz-
abhangigkeit der Leitfahigkeit (Abb. 4c) wird deutlich, daB der dem dc-Grenzwert ent-
sprechende horizontale Abschnitt mit dem Auftreten von kristallinen Phasen unterdriickt wird.
Dieses Verhalten weist auf serielle Komponenten des Gefiiges hin. Fiir die Modellierung der
Frequenz- und Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeit wurde der unter Gl. 3 beschriebene
EMA-Ansatz verwendet und mittels eines Programms zur nichtlinearen Regression zur
Anpassung der Mefiwerte verwendet. Um aus der Frequenzresponz der Proben die inter-
essierenden Beitrige aus dem Probenvolumen von den Anteilen aus den blockierenden Kon-
takten zu separieren, wurde zusétzlich der Kontaktbereich als Constant-Phase-Element (CPE)

mit der Impedanz

Ze=A" o)™ 0<m<1

“

in Reihe zur Probenimpedanz aus dem Modellansatz Gl. 3 geschaltet.
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Abb. 4b: EinfluB der Wirmebehandlung auf die Temperaturabhéngigkeit der
de-Leitfahigkeit bei Typ I
Glas: 30 SiO, 55 PbO 15 PbF,
Keramik Ta: kristalline Phase Pb;Si;0; in Restglasmatrix
Keramik Ib: kristalline Phasen Pb3Si,0; und PbF, in Restglasmatrix

Die Leitfahigkeit der einzelnen Phasen wurde durch Gl. 2 nachgebildet, wobei die Parameter
dieser Gleichung fiir die beiden moglichen kristallinen Phasen Pb;Si,O; und PbF, experimen-
tell ermittelt wurden. Als unbekannte Parameter verbleiben:

1. ¢4 - Volumenanteil der kristallinen Phase
und die die Restglasmatrix charakterisierenden Parameter

2. Ogem - de-Leitfahigkeit der Restglasmatrix

3. n, - Exponent der Frequenzabhingigkeit der Leitfahigkeit der Restglasmatrix

4. 1, - Zeitkonstante der Leitfahigkeitsrelaxation der Restglasmatrix
sowie die Parameter der Kontaktimpedanz (Gl. 4)

5. m - Exponent der Frequenz

6. A - Vorfaktor.
Wenn simtliche Parameter freigegeben werden, kann bei der Optimierung der Parameter
mittels der nichtlinearen Regressionsrechnung keine eindeutige Losung erzielt werden. Des-
halb war es notwendig, sich zusitzliche Informationen entweder zum Volumenanteil der
kristallinen Phase c4 oder zur Leitfahigkeit der Restglasmatrix o4 m zu verschaffen.

133



YE1 (A19) Kahnt

gl @' ch 1

4 -
\
45
|
\%
B s v (
24h bei 300°C Vo
v
v L
5,5 v .
| & 2 |
: ) 45h bei 400°C 17 0
; O \ v ro
6 @) ‘ o - |
& v, ol *
®) 7 i ‘
@) 7V o° ’
7 Y ey
Y o ‘
OO~ Glas
o e Teo0m00c0e0
-7.5
0 1 2 3 4 5 6
Ig (f [Hz])
C Basisglas 01 OKeramik la ¥/ Keramik Ib
Abb. 4c: Frequenzabhingigkeit des Realteils der Leitfahigkeit von Glas und

Glaskeramiken fiir Typ I, Beispiel 30 SiO, 55 PbO 15 PbF,

Die Anteile der kristallinen Phasen wurden beim Vorhandensein einer einzigen Phase anhand

der Verringerung des amorphen Untergrundes von Rontgendiffraktogrammen gegentiber dem

Ausgangsglas abgeschétzt. Beim Vorliegen von zwei kristallinen Phasen wurden die Hohen

von charakteristischen Peaks zur Abschéitzung der Volumenanteile herangezogen. Somit ist
der Volumenanteil der kristallinen Phase fiir das Modell als fester Parameter verflighar. Beide

Verfahren sind ausfiihrlich in [7] dargelegt.
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Abb. 5: Abhéngigkeit der de-Leitfahigkeit von der Fluoridkonzentration fiir Glaser des

Systems SiO, - PbO - PbF,

Es zeigte sich, daB3 bei den Glasern des Typs I (bis 15 Mol % PbF,) zunichst nahezu die
gesamte mogliche Menge an kristallinem Pb;Si,O; ausgeschieden wird, wihrend die Anteile
an PbF, mit steigender Temperatur der Wirmebehandlung zunehmen. Analog wird bei
Glasern vom Typ II (mehr als 15 Mol % PbF,) bei einer Temperung von 45 h bei 300°C
bereits fast die maximal mdgliche Menge an PbF, ausgeschieden und der Anteil an Pb;Si,0,
wichst mit steigender Tempertemperatur.

Aus dem Gehalt an kristallinen Phasen ist es dann méglich, die Zusammensetzung der Rest-
glasmatrix zu bestimmen. Da die dc-Leitfdhigkeit der Gldser des Systems SiO, - PbO - PbF,
im wesentlichen von dem Fluoridgehalt bestimmt wird (Abb. 5), 146t sich somit auf die dc-
Leitfahigkeit der Restglasmatrix schliefen. Dementsprechend lieBe sich 64, ebenfalls als
fester Parameter in das Modell einfiigen. Fiir die Ausgleichsrechnung wurde dieser Parameter
jedoch zur Variation freigegeben und anschliefiend im Vergleich zur aus der Konzentration
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der kristallinen Phase bestimmten Leitfshigkeit des Restglases als Kriterium fiir die

Leistungsfahigkeit des Modells herangezogen.

Fiir die Glaskeramiken mit einer einzigen kristallinen Phase (Ia und IIa) ld8t sich eine Model-
lierung der Leitfshigkeit und ihrer Frequenz- und Temperaturabhéngigkeit mit dem EMA-
Ansatz problemlos vornehmen (Abb. 6a und 8). Details zur Ausgleichsrechnung und deren

programmtechnische Realisierung sind in [7] ausfiihrlich dargelegt.
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Abb. 6: Modellierung der Frequenzabhangigkeit der Leitfahigkeit der Glaskeramiken

vom Typ I, Beispiel 30 SiO, 55 PbO 15 PbF,
a) Glaskeramik Ia: Pb3Si,O5 in Restglasmatrix
b) Glaskeramik Ib: Pb3Si;O; und PbF, in Restglasmatrix

Bei Keramiken des Typs I, in denen in der Restglasphase zwei kristalline Phasen voneinander
isoliert vorliegen, also nach wie vor ein Matrixgefiige gegeben ist, wird das Modell auf die
Beschreibung eines Zweiphasensystems zuriickgefiihrt, indem das Restglas mit den darin
enthaltenen Pb;Si,0, -Kristallen als effektives Medium behandelt wird, in welchem die B-
PbF,-Kristalle eingebettet sind. Mit diesem Verfahren 146t sich das EMA-Modell auch auf
Keramiken mit zwei kristallinen Phasen anwenden (Abb. 6a), solange ein Matrixgefiige
vorliegt. Bei den Keramiken des Typs II bildet sich zunéchst als kristalline Phase das B-PbF,
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in Form von isolierten Kristallen in einer an Fluorid verarmten Glasmatrix (Abb. 7a). Daher
sinkt die Leitfahigkeit der Glaskeramik gegeniiber dem Ausgangsglas ab (Abb. 7b,c). Fiir
diesen Fall 146t sich die Leitféhigkeit ebenfalls durch das EMA-Modell beschreiben (Abb. 8).

Tempertemperatur
niedrig hoch

L i, 1 ; L1 4 L (o
X / ‘\\ 7 i
* Restglas PbF, Restglas mit Pb;Si,07
Abb. 7a: Modellvorstellungen zum Gefiige der Glaskeramiken vom Typ II in
Abhéngigkeit von den Temperbedingungen

Das Kiristallisieren von Pb;Si;O; bei hoheren Tempertemperaturen als zweiter kristalliner
Phase verdndert das Gefiige dann in ein Netzwerk, welches aus geschlossenen Pfaden von §3-
PbF, einerseits und der die Pb;SiO;-Kristalle enthaltenden Restglasmatrix andererseits
besteht. Die Aktivierungsenergie der Leitfihigkeit verringert sich dabei bis auf 0,25 eV und
unterschreitet damit den Wert des B-PbF, (0,31 eV). Damit wird deutlich, daf3 die Leitfahig-
keit des Gesamtsystems nunmehr von einem Ladungstransport entlang von Grenzflachen mit
erhohter Leitfdhigkeit bestimmt wird. Entsprechend ist der auf dem Vorhandensein eines
Matrixgefiiges basierende Modellansatz fiir die Beschreibung der Leitfdhigkeit nun nicht
mehr anwendbar. An dieser Stelle verbleibt als offene Frage die Entwicklung eines Leitfahig-

keitsmodells fiir Netzwerkgefiige mit erhdhter Grenzflichenleitfshigkeit. Die in der Literatur
hierzu
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Abb. 7b: EinfluB der Wirmebehandlung auf die Temperaturabhingigkeit der
de-Leitfahigkeit fiir Typ 11
Glas 33,3 Si0, 41,7 PbO 25 PbF,
Keramik Ila: kristalline Phase B-PbF, in Restglasmatrix

Keramik IIb: kristalline Phasen B-PbF, , Pb;Si;O; in Restglasmatrix

vorgeschlagenen Modelle setzen die Kenntnis der Geometrie der Grenzflachen voraus, die

jedoch fiir reale Glaskeramiken nicht zugénglich ist.
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Keramik IIb: kristalline Phasen B-PbF, , Pb;Si,0; in Restglasmatrix
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a) Glaskeramik Ila: PbF in Restglasmatrix

4. Vergleiche mit Arbeiten auBlerhalb des Sonderforschungsbereiches und Reaktionen der
wissenschaftlichen Offentlichkeit auf die eigenen Arbeiten

Arbeiten zur Leitféhigkeit von Glédsern als auch von mehrphasigen polykristallinen Systemen
und der Erhohung der Leitfahigkeit durch Komgrenzeneffekte wurden und werden in den
verschiedensten Arbeitsgruppen ausfithrlich untersucht [8]. Systematische Arbeiten zur
Verdnderung der Leitfshigkeit von Gldsern 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 fiir fluoridsensitive Elektroden untersucht. Erste Ergebnisse
weisen auf praktische Anwendungen als kostengiinstiger Ersatz fiir die bisher eingesetze
Lanthanfluorid-Elektrode hin.

5. Offene Fragen

Als bisher nicht gelostes Problem stellt sich die Modellierung der Temperatur- und Frequenz-
abhingigkeit der Leitfahigkeit fiir Glaskeramiken mit Netzwerkgefiige dar. Dabei kommt
erschwerend hinzu, dafl die Leitfahigkeit durch innere Grenzfldchen, welche geschlossene
Pfade bilden, bestimmt wird. EMA-Ansitze miifiten dahingehend erweitert werden, da3 der
Grenzflachenbereich tiber geometrische Gréfen charakterisiert wird. Diese sind jedoch nicht
ohne weiteres aus einem realen Gefiige zu extrahieren. Dies ist ein wesentlicher Unterschied
zu polykristallinen Systemen, die durch Mischung von kristallinen Komponenten mit bekann-
ter GroBenverteilung und bekanntem Mischungsverhéltnis hergestellt worden sind.
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Abschlu3bericht zum Teilprojekt A21

Thema: Thermodiffusion in Ubergangsmetallchalkogeniden

Leiter: Prof. Dr. Hermann Schmalzried, in Zusammmenarbeit mit Dr. J. Janek
Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie

1. Kenntnisstand bei der | n Antr. Hlung und Ausgangsft: Hlun,

Die Thermodiffusion (Diffusion im Temperaturgradienten) in Ionenkristallen fithrt je nach den
thermodynamischen Randbedingungen zu verschiedenen Effekten. In abgeschlossenen Systemen
bauen sich stationire Konzentrationsgradienten der beweglichen Kristallbestandteile auf, in offe-
nen Systemen kommt es zu stationiren Massefliissen. Die elektrische Ladung der beweglichen
Teilchen in Kristallen fiihrt dariiber hinaus zur Beobachtung der Thermoelektrizitit und des Pel-
tier-Effektes.

Die beschriebenen nichtisothermen Transportphanomene kénnen im Rahmen der (linearen) irre-
versiblen Thermodynamik beschrieben werden [1]. Dabei wird deutlich, daB3 die von den beweg-
ten Teilchen transportierte Energie (Uberfiihrungsenergie) die GroBe der auftretenden nichtiso-
thermen Transportkoeffizienten bestimmt. Die Uberfiithrungsenergie 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" Uberflihrungswirme 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 iiber die GroBe noch iiber das Vorzeichen der Uberfithrungswirme. Umfangreiche
experimentelle Arbeiten wurden besonders an Metallsystemen durchgefiihrt [3]. Die Ergebnisse
fiihrten jedoch nicht zu einem besseren Verstandnis der Uberfiihrungswirme und sind dariiber
hinaus theoretisch schwerer zu interpretieren, da die groBe Elektronenkonzentration zu zusitzli-
chen Effekten fiihrt ("Elektronenwind").

Aus theoretischer Sicht stellen Experimente an einfachen Ionenkristallen mit wohldefinierter und

gut verstandener Defektstruktur bessere Systeme fiir das Studium der Thermodiffusion dar. Ent-
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sprechend gab es bereits in den 60er Jahren experimentelle Bemithungen, die Uberfiihrungswirme
individueller Gitterdefekte durch Messung der ionischen Thermokraft zu bestimmen (vgl. S. 247
in [2]). Wie auch im Bereich der Metalle fithrten diese Messungen letzthin nicht zu einem besse-
ren Verstandnis der Mechanismen der Thermodiffusion.

Abgesehen von Messungen der ionischen Thermokraft reiner Ionenleiter (z. B. AgCl, AgBr, KCl)
wurden bisher kaum Messungen anderer nichtisothermer Transporteigenschaften (Soret-Effekt,
Uberfihrungswarme, thermischer Diffusionskoeffizient) an Ionenkristallen vorgenommen. Eine
systematische Analyse der méglichen nichtisothermen Transportuntersuchungen mit dem Ziel der
quantitativen Bestimmung von Uberfihrungswirmen 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 muf3.

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 Moglichkeiten zur Bestimmung von Uberfiihrungswarmen in Ionenkristallen analysiert
werden und an einfachen Modellsystemen (binire Ubergangsmetalichalkogenide) demonstriert

werden.

(b) Quantitative Experimente: Die Uberfiihrungswirmen mobiler Komponenten sollten als Aus-
gangspunkt flir 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 Uberfiihrungswirme von beweglichen Komponenten in Oxiden zu bestimmen.

2. Angewandte Methoden
Auf der Grundlage der irreversiblen Thermodynamik wurden die mdglichen nichtisothermen Ex-

perimente definiert. Durch die konsequente Verkniipfung der Defektthermodynamik mit den pha-
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nomenologischen Transportgleichungen werden eindeutige Beziehungen zwischen den direkt
mefibaren (Komponenten-)Transportkoeffizienten und den prinzipiell nicht direkt mefbaren De-

fekttransportkoeffizienten erhalten.

Die im Temperaturgradienten entstehenden Diffusionsfliisse oder Konzentrationsgradienten sind
in der Regel nur sehr klein und aus diesem Grunde nicht einer konventionellen chemischen oder
elektronenmikroskopischen Analyse zuginglich. Vielmehr wurden elektrochemische Methoden
angewandt, die eine auBlerordentlich groie Empfindlichkeit besitzen. Mit Hilfe coulometrischer
Titrationen konnen an geeigneten Systemen noch kleinste Anderungen der Zusammensetzung er-
faBt werden, d. h. es konnen definierte thermodynamische Bedingungen aufrechterhalten werden.

Mittels galvanischer Ketten ist es gleichzeitig moglich, sehr kleine Fliisse zu messen.

3. Ergebnisse und ihre Bedeutung

Formale Arbeiten: Die Analyse der phanomenologischen Transportgleichungen fiihrte zu drei

wesentlichen formalen Ergebnissen:

(a) Stationdire Thermodiffusion in konzentrationshomogenen Kristallen: Es konnte gezeigt wer-
den, daB es in Phasen mit enger Phasenbreite (groflem thermodynamischen Faktor) moglich ist,
die Diffusion einer mobilen Komponente im Temperaturgradienten bei (nahezu) konstanter Zu-
sammensetzung des entsprechenden Kiistalls direkt zu untersuchen [V1]. Damit gelingt es, die
einfache FluBgleichung

. 2N
I = L=V M

direkt zur Bestimmung der Uberfithrungswirme zu verwenden. Abb. (1) zeigt schematisch die
wesentlichen Aspekte eines solchen stationiren Thermodiffusions-Experimentes: Fiir den Fall ge-
schlossener Oberflichen quer zur Diffusionsrichtung und offener Oberflichen an den Enden des
Kristalls erzeugt ein lokal konstanter Temperaturgradient eine charakteristische Verteilung der
mobilen Komponente im Kristall. Diese Verteilung besitzt, weitgehend unabhingig von den spezi-
ellen Eigenschaften des Materials, ein Extremum. Im Falle von Phasen mit enger Phasenbreite ist
dieses Extremum auBerordentlich flach und praktisch symmetrisch.

(b) Konzentrationsabhiingigkeit der Uberfithrungswérme: In einer weiteren formalen Arbeit
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wurde die Verkniipfung der meBbaren Uberfiihrungswarmen mobiler Komponenten mit den
Uberfithrungswirmen der transportrelevanten Gitterdefekte demonstriert [V2]. Ein wichtiges Er-
gebnis dieser Analyse ist die Vorhersage von Extrema der Uberfiihrungswarmen beweglicher
Ladungstriger (Bauelemente) in der Umgebung des stochiometrischen Punktes von gemischt-
leitenden Verbindungen (s. Abb. (2)). Dieses Extremum, das Wagner bereits in [5] fiir Halbleiter
vorhersagt, 1dBt sich mit dem Wechsel des Majoritétsdefekttyps und der Reaktionswirme des
damit verbundenen lokalen Defektgleichgewichtes verstehen und ist ein schones Beispiel fiir die

Bedeutung des lokalen Gleichgewichts bei Transportprozessen in Festkorpern.

Abb. 1: Modellexperiment zur Untersuchung der Thermodiffusion in nichtstéchiometrischen Ver-
bindungen, Unter der Bedingung V6 = 0 wird der MassefluB direkt von der Uberfiihrungswirme
der beweglichen Komponente bestimmt.

(c) Instationdre (partielle) Thermokrafimessungen: Die Entmischung von gemischtleitenden
Verbindungen im Temperaturgradienten kann durch die zeitaufgeloste Messung der partiellen
Thermokrifte von Ionen (im Falle von iiberwiegend elektronenleitenden Verbindungen) oder
Elektronen (im Falle von iiberwiegend ionischen Leitern) verfolgt werden [V3]. Es 148t sich
formal zeigen, daB die Differenz der bei kurzen Zeiten (t-0) und bei langen Zeiten (t-<) gemes-
senen partiellen Thermospannung eine direkte Bestimmung der Uberfiihrungswirme der be-

weglichen Komponente erméglicht (s. Abb. (3)).
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Die formalen Ergebnisse zeigen zum einen neue Wege fir die experimentelle Bestimmung von
Uberfiihrungswirmen auf. Zum anderen wird aber auch der Einfluf} lokaler Defektgleichgewichte
auf die experimentell meBbare Uberfiihrungswirme mobiler Komponenten, d. h. der EinfluB von
Anderungen der Defektstruktur, geklirt. Die Bedeutung dieser Analyse fiir das Verstindnis expe-
rimenteller Untersuchungen ist in Abb. (4) anhand der Thermodiffusion im System (U,Pu)O, 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
Uberfithrungswirme der mobilen Sauerstoffkomponente durchgefiihrt; die Ergebnisse dieser
Untersuchungen sind uv.a. in [4] zusammengefaBt. Das ausgepragte und bisher nicht verstandene
Minimum der Uberfithrungswirme kann auf der Grundlage der formalen Analyse nunmehr ver-
standen werden. Es ist die direkte Konsequenz des Wechsels des ionischen Majoritatsdefektes am

stochiometrischen Punkt (Sauerstofileerstellen - Sauerstoffzwischengitterionen).
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Experimentelle Arbeiten: An den Modellsystemen a-Ag,.;S und f3-Ag, ;S wurden zum einen die
oben vorgestellten experimentellen Ideen tiberpriift, zum anderen aber auch prazise Messungen
der Uberfiihrungswirme der mobilen Silberkomponente als Funktion von Temperatur und

Zusammensetzung vorgenommen.

(a) Die stationére Thermodiffusion von Silbermetall in einem quasi konzentrationshomogenen f-

Ag,,sS-Kristall wurde als Funktion von Temperatur und Zusammensetzung untersucht [V4].
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(b) Der Soret-Effekt wurde im B-Ag,,;S als Funktion von Temperatur und Zusammensetzung

untersucht [V5,V6].

Abb. 3: Experimentelle
Daten fir die Uberfith-
rungswarme von Sauer-
stoff in (U,Pu)O,, Daten
entnommen aus [4].

Zusitzlich dargestellt ist
die aufgrund der bekannten
Defektstruktur vorhersag-
bare Uberfithrungswarme,
wie sie aus unserer forma-
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Abb. 4: Zeitaufgeloste
Messung der partiellen
Thermospannung einer ge-
mischtleitenden  Verbin-
dung; die thermische Ent-
mischung  (Soret-Effekt)
eines Halbleiters muB an-
hand der ionischen Ther-
mokraft verfolgt werden,
die thermische Entmi-
schung eines Ionenleiters
muB anhand der elektroni-
schen Thermokraft ver-
folgt werden.

Neben zahlreichen thermodynamischen Informationen konnten prazise Werte fiir die Uberfiih-

rungswérme des Silbermetalls gewonnen werden, die in Abb. (5) dargestellt sind. Die Ergebnisse

aus der stationdren Thermodiffusion und der thermischen Entmischung stimmen sehr gut iiberein.
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Die Uberfithrungswérme zeigt eine ausgeprigte Temperaturabhingigkeit 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 Uberfiihrungswirme des Silbermetalls in B-Ag,.;S.

Die starke Temperaturabhangigkeit der Uberflihrungswarme des Silbers in B-Ag,.;S 148t eine
sehr hiufig verwandte Analyse ionischer Thermokrafte von strukturell fehlgeordneten Ionenlei-
tern fragwiirdig erscheinen: Entsprechend der formal korrekten Beziehung

o e e
A F

S, - 8,° + —%’3—] @)
wird die ionische Thermokraft oft als Funktion der reziproken Temperatur dargestellt und die
Steigung mit der Uberfithrungswirme identifiziert (de/d(1/T) = Q4/F bei Annahme einer ver-
nachlissigbaren Temperaturabhingigkeit der auftretenden Entropiedifferenz). Bei einer derarti-
gen Auswertung von Thermokraftmessungen ergibt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen der
Steigung de/d(1/T) und der aus Leitféhigkeitsmessungen erhaltenen Aktivierungsenergie, woraus
auf die Identitat von Aktivierungsenergie und Uberfithrungswarme geschlossen wird. Die im Rah-
men dieses Projektes gefundene Temperaturabhingigkeit der Uberfithrungswirme 14Bt ein ande-
res Bild entstehen: Die Steigung de/d(1/T) darf nicht mit der Uberfilhrungswirme identifiziert
werden. Nimmt man an, daf} die Uberfiihrungswirme eine lineare Funktion 0*(7) = 0*(0) + ¢ T
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der Temperatur ist (was mit Blick auf Abb. (5) zumindest naherungsweise der Fall ist), so gibt die
Steigung de/d(1/T) nur den temperaturunabhingigen Teil Q°(0) der Uberfiihrungswirme wieder.
Das dieser Teil oft der Aktivierungsenergie entspricht, deutet zwar daraufhin, daB die Uberfiih-
rungswirme in einem Zusammenhang mit der Aktivierungsenergie steht, ist jedoch kein Beweis

fur die Identitat von Uberfithrungswirme und Aktivierungsenergie.
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(c) Ausfiihrliche Messungen des Soreteffektes, der partiellen Thermokrifte, der partiellen
Entropie und der Uberfiihrungswirme des Silbers wurden an der Tiefiemperaturphase des
Silbersulfids, a-Ag,.sS, durchgefiihrt [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 ausgeprigte
Abhingigkeit der Uberfiihrungswirme des Silbers von der Stochiometrieabweichung, d h. von
der Defektkonzentration, festgestellt. Die Existenz eines Maximums der Uberfithrungswérme
deutet sich an und ergibt damit eine Bestitigung der formalen Analyse von Uberfiihrungswérmen

in gemischten Leitern.
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(e) Erste zeitaufgeloste Messungen der partiellen elektronischen und ionischen Thermokraft
wurden an geeigneten Modellsubstanzen durchgefiihrt (AgCl und ¢-Ag, ;Se [V3]). Ein Problem
ist hierbei die moglichst schnelle und reproduzierbare Erzeugung eines Temperaturgradienten im
zu untersuchenden Kristall. Eine einfache Zusatzheizung (Laser oder Widerstandsheizung) auf
einer Seite des Kristalls fiihrt immer zur unerwiinschten Anhebung der mittleren Temperatur. Zur
Erzeugung eines geeigneten Temperaturgradienten muf} die andere Seite des Kristalls gekiihlt
werden. Fiir niedrige Temperaturen wurde deshalb ein besonderer Probenhalter konstruiert, der
mit Hilfe eines thermostatisierten Kithlkreislaufs und einer lokalen Zusatzheizung die symme-
trische Absenkung bzw. Anhebung der Temperatur an den Kristallenden erlaubt. Auf diese Art

und Weise konnte die Giiltigkeit unserer formalen Vorhersage einer kinetischen "Thermokraft-
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Hysterese" bestitigt werden, s. Abb. (7) und (8). Damit wird es moglich, die Uberfiihrungswérme

einer mobilen Komponente mittels eines einzigen Experimentes zu bestimmen.

Abb. 9: Im laufenden Pro-
jekt konstruierte Sonden
fiir die Messung ionischer
Thermokrifte von Oxiden
auf der Basis von Zir-
konoxid als Festelektrolyt.

(f) Nach verschiedenen gescheiterten Versuchen zur Bestimmung der Uberfiihrungswirme in den
Ubergangsmetalloxiden Fe,_;O und Co,_;O werden gegenwirtig weitere Versuche durchgefiihrt.
Hierzu soll - in Analogie zu den Messungen des Soreteffektes in a-Ag,,;Se - die partielle ionische
Thermokraft zeitaufgelost mit ionischen Sonden gemessen werden. Zur Realisierung dieses
Experimentes mufiten zwei grundlegende experimentelle Probleme gelost werden: (i) Die
Messung des Soreteffektes verlangt ein beziiglich des Masseaustausches geschlossenes System.
Im Falle der Ubergangsmetalloxide bedeutet dies die Abdichtung der Kristalloberflachen mit
einem moglichst gasdichten und gleichzeitig inerten Material. Zur Losung dieses Problems lassen
wir die gewiinschten Oxidkristalle wihrend ihrer Bildung aus den Elementen in ein Rohr aus
Aluminiumoxid hineinwachsen. Platinkontakte werden wiahrend des Wachstums vom Kristall
umschlosssen und bilden die spiteren elektrischen Ableitungen. (i) Zur Messung der ionischen
Thermospannung mufiten moglichst kleine Potentialsonden mit innerer Potentialreferenz auf der
Basis eines sauerstoffionenleitenden Festelektrolyten entwickelt werden. Um die Abreaktion der
notwendigen chemischen Potentialreferenz in Form eines Ni[NiO- oder Cu,0|CuO-Gemisches
durch Sauerstoffein- oder -ausdiffusion zu verhindern, miissen diese Potentialsonden moglichst
gasdicht konstruiert sein. In Abb. (5) ist die von uns konstruierte Elektrode dargestellt. Durch

Kombination von Glas- und Golddichtungen wurde ein hohes MaB an elektrochemischer Stabili-
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tit erreicht. Die dargestellte Elektrode ist in der Lage, das Sauerstoffpotential ohne Bereitstellung

einer gasformigen Potentialreferenz bis zu Temperaturen von 1050 °C zu messen.

Wihrend zur Bestimmung der Uberfiihrungswarme in den halbleitenden Oxiden CoO und FeO
die ionische Thermokraft mit aufwendig konstruierten Sonden gemessen werden muB, geniigt zur
Bestimmung der Uberfiihrungswirme in YSZ (yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid) prinzipiell die
zeitaufgeloste Messung der elektronischen Thermokraft. Auch hier ist allerdings ein fiir den
Sauerstoffaustausch vollkommen abgeschlossener Kristall notwendig. Mit Hilfe eines speziellen
Glases gelang die Einbettung eines ZrO,-Einkristalls samt Thermoelementen und Elektroden in
einen Glaskorper. Experimente zur Bestimmung der Uberfithrungswirme des Sauerstoffs in YSZ

laufen gegenwirtig.

4. Vergleiche mit Arbeiten auBerhalb des Sonderforschungsbereichs und Reaktionen der wissen-
schaftlichen Offentlichkeit 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 gegenwartig mit der Thermodiffusion in Ionenkristallen beschiftigen [6,7]. Im Mit-
telpunkt der Arbeiten von Yoo und Mitarbeitern stehen allerdings eher Messungen elektronischer
Thermokrifte zur Charakterisierung der Defektstruktur keramischer Materialien, die auch von
anderen Arbeitsgruppen durchgefiihrt werden. Ratkje und Mitarbeiter beschéftigen sich u.a. mit
Wirmeeffekten in Brennstofizellen, die nicht zuletzt durch den Peltier-Effekt an den stromdurch-
flossenen Elektroden hervorgerufen werden. Die experimentelle Bestimmung der Uberfiihrungs-
wirmen 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 Uberfith-
rungswirmen demonstriert, zum anderen wurden systematische Messungen von Uberfiihrungs-
wiérmen in kristallinen Modellsystemen als Funktion von Temperatur und Defektkonzentrationen
durchgefiihrt. Es fanden sich in der Literatur bisher nur wenige Arbeiten, in denen die Thermodif-
fusion in gemischtleitenden Tonenkristallen quantitativ studiert wurde (vgl. [8-10]). Die Uberfiih-
rungswirme der mobilen Komponente wurde in diesem Arbeiten entweder iiberhaupt 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 unterstiitzt wurde, besteht mit
einer theoretischen Arbeitsgruppe am Dept. of Theoretical Chemistry der University of Oxford
(Prof. A. B. Lidiard / Dr. Grout / C. Jones). Das Ziel dieser Arbeitsgruppe ist es, durch moleku-
lardynamische Simulationen ein besseres Verstandnis der Uberfithrungswirme zu erlangen. Die
ersten Ergebnisse von Berechnungen der Uberfilhrungswirme einer Leerstelle in festem Argon
zeigen deutlich, daB die Uberfithrungswirme nicht mit der Aktivierungsenergie des springenden
Defektes identisch ist [11]. Dieses Ergebnis wird von unseren experimentellen Beobachtungen
gestiitzt. Dariiberhinaus gehende Schliisse beziiglich der Identitat der Uberfiihrungswarme

koénnen zum gegenwartigen Zeitpunkt nicht gezogen werden.

5. QOffene Fragen

Wie auch zu Beginn des Projektes ist zum jetzigen Zeitpunkt die Frage nach der Interpretation
der Uberfiihrungswirme von Gitterdefekten ein ungelostes Problem. Das abgeschlossene Projekt
konnte aber eine Reihe von wichtigen Aspekten der Thermodiffusion kliren und fithrte zu
interessanten Beobachtungen der Abhangigkeit der Uberfithrungswirme von der Temperatur und
der Defektkonzentration.

Ein wichtiges Ergebnis des abgeschlossenen Projektes ist die experimentelle Beobachtung von
"Reaktionswarme-Extrema" in der Nahe der stochiometrischen Zusammensetzung. Die experi-
mentelle Demonstration dieses Extremums gelang fiir den Fall des elektronischen Gleichgewichts
im System a-Ag,,;S. Es stellt sich nunmehr die Frage, ob es gelingt, ein Reaktionswirmemaxi-
mum auch fiir ein ionisches Defektgleichgewicht zu demonstrieren. Als Modellsystem bietet sich
das System a-Ag,,;Se an, das als Funktion des Metallgehaltes einen Ubergang von Zwischengit-
terleitung zu Leerstellenleitung zeigt.

Messungen des ionischen Peltiereffektes an Phasengrenzen des Typs Agla-Agl sind nicht ge-
lungen. Der Ladungstransport iiber die Phasengrenze fithrt zu starken Degradationserscheinungen
und unter geeigneten Bedingungen sogar zu periodischen Schwankungen des Phasengrenzwider-
stands. Dies wiederum fiihrt zu starken Schwankungen der Widerstandswirme, die eine zu-
verlassige Messung des sehr kleinen Peltier-Effektes unmoglich machen. Die im abgeschlossenen
Projekt erzielten Erfahrungen lassen es aber als aussichtsreich erscheinen, den ionischen Peltier-

effektes an den Phasengrenzen a-Ag,,;S|B-Ag,.;S oder a-Ag,.;S|e-Ag,.;Se zu studieren.
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Von den vorgesehenen Arbeiten ist der grofite Teil erfolgreich abgeschlossen worden. Eine Reihe
von experimentellen Arbeiten wurde iiber den urspriinglich vorgesehenen Rahmen hinaus durch-
gefiihrt. Ein bisher noch nicht abgeschlossener Teil des Projektes ist die experimentelle Be-
stimmung der Uberfiihrungswérmen in Oxiden. Nachdem erst eine Reihe schwieriger experimen-
teller Probleme gelost werden mubBte, riickt die erfolgreiche Untersuchung von Oxiden allerdings
in greifbare Nahe.

Ein weiteres Problem, das zukiinftigen Arbeiten vorbehalten ist, stellt die Untersuchung der
thermischen Diffusion und Entmischung in terndren Systemen dar. Hierzu finden sich trotz der

materialwissenschafilichen Bedeutung nur sehr wenige experimentelle Arbeiten.
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AbschluBbericht zum Teilprojekt A22

Thema: Heterogenreaktionen einfacher Silikate

Leiter: Prof. Dr. Klaus Dieter Becker
Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie der Technischen Universitit

Braunschweig

1. Kenntnisstand bei der Antragstellung und Ausgangsfragestellung

Uber die Kinetik und die Mechanismen einfacher silikatbildender Reaktionen vom Typ 2 AO
+ Si0, = A,SiO, ist bis jetzt nur wenig bekannt (Schmalzried 1981, 1995). Quantitative
Untersuchungen waren zum Zeitpunkt der Antragstellung lediglich am Co,Si0, (Borchard
und Schmalzried, 1971, 1972; Windhager und Borchardt, 1975; Lerch und Laqua, 1988) am
Zn,810, (Duckwitz und Schmalzried, 1971) und am Pb,SiO, (Hardel und Strocka, 1969) mit
Kklassischen, festkorperchemischen Methoden durchgefiihrt worden. Hier wurden in der Regel
parabolische Zeitgesetze fiir das Wachstum der Schichtdicken nach (Az)’=2kt gefunden,
wobei k, die parabolische Geschwindigkeitskonstante darstelit. Im Fall von Zn,SiO, hingegen
konnten Duckwitz und Schmalzried (1971) zeigen, daB die Anfangsgeschwindigkeit der
Reaktion einer linearen Kinetik folgte.

In eigenen Vorarbeiten konnte gezeigt werden, daB es im Falle des Eisensilikates Fayalit,
Fe,Si0,, moglich ist, den Fortgang der Bildungsreaktion bei hohen Temperaturen in sifu mit
Hilfe der Mssbauerspektroskopie zu verfolgen (Becker et al., 1992). Dazu wird eine diinne
Schicht Eisen auf eine Quarzscheibe aufgebracht, die dann zum Wiistit, FeO, oxidiert wird.
Danach erfolgt die Reaktion mit dem SiO, zum Fayalit. Das Mossbauersignal des FeO ist
infolge der schnellen Diffusion der Eisenionen in dieser Phase stark verbreitert (Anand und

Mullen, 1973) und tritt daher bei der Auswertung nicht stdrend in Erscheinung. Die integra-
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le Intensitit des Fayalitsignals ist direkt proportional zur Stoffmenge der entstandenen
Produktphase. Auf diese Weise kann die Bildungsgeschwindigkeit in Abhéngigkeit von
Temperatur, Sauerstoffpartialdruck und anderen experimentellen Bedingungen bestimmt

werden.

Neben der Ermittlung der bis dato unbekannten Bildungskinetik des Eisensilikats stand
besonders die Aufklarung des Bildungsmechanismus dieser einfachen Inselsilikatverbindung
im Zentrum des Interesses. Diese Identifizierung ist bisher in keinem der untersuchten Fille
eindeutig gelungen (s.u.). Weiterhin sollte gepriift werden, ob die Anwesenheit von Spuren
von H,O EinfluB auf die Bildungsgeschwindigkeit hat. Solche Einfliisse sind aus zahlreichen
geologischen Prozessen bekannt. Hier kann in Spuren vorhandenes Wasser Reaktionen um
GroBenordnungen beschleunigen. Desweiteren sollte durch Einsatz von Quarzglas der
EinfluB der Kristallinitit des eingesetzten SiO, auf die Kinetik der Reaktion iiberpriift
werden. Welche Rolle dem Transport iiber die Gasphase, bzw. dem mechanischen Kontakt

der Ausgangsstoffe zukommt, sollte ebenfalls studiert werden.

2. Angewandte Methoden
Der Fortgang der Reaktion wurde mit Hilfe der Mossbauerspektroskopie in Transmissions-
geometrie untersucht. Mit Hilfe dieser spektroskopischen Methode ist es moglich, die

Bildung des Fayalits bei hohen Temperaturen direkt zu verfolgen (Becker et al., 1992).

Als Ausgangsstoffe wurden SiO,-Einkristallscheibchen bzw. SiO,-Glasscheibchen verwendet.
Sie hatten einen Durchmesser von 15mm und eine Dicke von 200pm. Die Scheiben wurden
in einer Sputteranlage (Leybold Univax) mit einer ungefdahr 10um dicken Eisenschicht
versehen. Die genaue Schichtdicke wurde nach dem Sputtern bestimmt. Der Frage, ob der
Kontakt zwischen FeO und SiO, entscheidend fiir die Reaktionskinetik ist, und ob ein
direkter Kontakt iiberhaupt erforderlich ist, wurde in Experimenten nachgegangen in denen
Eisenfolien bzw. Eisenoxidpulver auf den Quarz gelegt, bzw. leicht angedriickt zur Reaktion

gebracht wurden.
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Die Proben wurden dann unter reduzierenden Bedingungen (Gasgemisch mit 95% A1/5%H,)
direkt in der Mossbauer-Hochtemperaturmefizelle auf die jeweilige Reaktionstemperatur
aufgeheizt. Nach Erreichen der gewiinschten Temperatur wurden die Sauerstoffpartialdriicke
mit CO/CO, bzw H,/H,0-Gemischen eingestellt. Wie zu erwarten, erfolgte dabei die
Oxidation des Eisens zum Wistit sehr schnell. Nach beendeter Reaktion wurde ein Quer-
schritt der Proben angefertigt, poliert und mittels einer Elektronenstrahimikrosonde (Came-
ca) untersucht. So konnte die Morphologie der Phasengrenze SiO,/Fe,SiO, und die Schicht-
dicke des gebildeten Produkts festgestellt werden. Weiterhin wurden mit der Elektronen-
strahlmikrosonde quantitative Analysen iiber den gesamten Querschnitt der jeweiligen Probe
angefertigt. Dabei sollte gepriift werden, ob und wie weit Eisenionen in den Quarz bzw.
Siliciumionen in das Eisenoxid eindiffundiert sind. Die Phasengrenzen waren in allen Fillen
scharf (1-2 um). Eisen konnte fiir Eindringtiefen gréBer als einige um im SiO, ebensowenig

nachgewiesen werden wie Silicium im Eisenoxid.

“FeO”  Fe,Si0,  SiO,
- 60um -

Abb. 1 I.’robebnach Reaktion; rechts das SiO,, in der Mitte die Fayalitausscheidung,
links eine Mischung aus Magnetit und Hamatit
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NaturgemdB gibt die in den Mossbauerexperimenten beobachtete Zeitabhdngigkeit der
Signalintensitdit nur AufschluB iber den reaktionsbedingten Umsatz, das Ausmal der
Produktbildung. Aus der Zeitabhingigkeit des Umsatzes kann bei bekannter Schichtdicke zu
Reaktionsende auf die Zeitabhingigkeit der Schichtdicke bei wihrender Reaktion geschlossen
werden. Geschwindigkeitskonstanten fiir die Schichtbildung konnen hieraus unter der
Voraussetzung ermittelt werden, daB kompakte Produktschichten mit ebenen Grenzflachen
entstehen. Daf dies im vorliegenden Fall gegeben ist, wurde durch die nachgeschalteten
rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen sichergestellt. Abbildung 1 zeigt eine
Probe nach Ende der Mossbauerexperimente. Ob die in der mikroskopischen Abbildung
deutlich erkennbare Abtrennung der Fayalit- von der ehemaligen Wiistit-Schicht auf beim
Abkiihlen auftretende Spannungen zuriickzufiihren ist, oder ob die Trennung der beiden
Schichten bereits bei wihrender Reaktion erfolgte, kann nicht mit Sicherheit entschieden
werden. Es ist uns nicht gelungen, die FeO-Schicht unverdndert auf Raumtemperatur ab-
zukiihlen; bei Raumtemperatur haben wir immer nur eine Mischung von Magnetit und
Hématit nachweisen konnen. Wir vermuten daher, daf die Abtrennung der Eisenoxidschicht
beim Abkiihlen geschieht - infolge der unvermeidlich durchlaufenen Phasengebiete und der

damit verbundenen groBen Anderungen der Kristallzusammensetzung.

3. Ergebnisse und ihre Bedeutung

Die Mossbauerexperimente wurden im Temperaturbereich zwischen 900°C und 1100°C bei
verschiedenen Sauerstoffpartialdriicken durchgefiihrt. Abbildung 2 zeigt Beispiele fiir die bei
900°C beobachteten zeitabhdngigen Spektren. Der strukturlose, breite Untergrund rithrt vom
FeO her und kann ohne Probleme von den Fayalitbeitrdgen zum Spektrum separiert werden.
Abbildung 3 zeigt die Zeitabhingigkeit der integralen Intensitit der Fayalitsignale fiir zwei
verschiedene Experimente bei 900°C. Hier wurde der Sauerstoffpartialdruck einmal durch
ein CO/CO,, einmal durch ein H,/H,0-Gasgemisch eingestellt. Beide Datensétze zeigen eine
naherungsweise parabolische Zeitabhangigkeit und stimmen im Rahmen der experimentellen
Streuungen gut iiberein, so daf ein EinfluB von Wasserdampf auf die Reaktionskinetik hier

nicht nachweisbar ist. Zum gleichen SchluB fithren auch Messungen, die bei 1000°C
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Abb. 2 In-situ Méssbauerspektren der Bildung von Fayalit
T =900°C, log(pO,) =-15,5
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Abb. 3 Integrale Intensitét der Fayalitbildung bei 900°C und Einstellung des
Sauerstoffpartialdruckes mit H,/H,0 bzw mit CO/CO,-Gemischen

durchgefiihrt wurden.

Im Prinzip konnen aus der Abhdngigkeit der Reaktionskinetik vom Sauerstoffpartialdruck
wichtige Hinweise auf die Mechanismen von Festkdrperreaktionen erhalten werden, da die
Komponentendiffusionskoeffizienten, die k, wesentlich bestimmen, charakteristische Sauer-
stoffpartialdruckabhéngigkeiten aufweisen sollten. Im vorliegenden Fall ist der Bereich, in
dem der Sauerstoffpartialdruck variiert werden kann allerdings sehr eingeschrénkt. Diese Be-
schrinkung folgt aus der Bedingung, dafi sowohl FeO als auch Fe,SiO, bei den eingestellten
Versuchsbedingungen stabil sein miissen. Bei 900°C erstreckt sich dieser Bereich von log
Doz = —14 bis log po, = —16,5, bei 1100°C von log po, = —11 bis log po, = —14. Dabei
ist zudem zu bedenken, daB die Partialdriicke nur mit einem gewissen Raster eingestellt
werden konnen. Wie die in Tabelle 1 zusammengestellten Ergebnisse zeigen, kann innerhalb

der Fehlergrenzen keine Abhéngigkeit der isothermen Reaktionsgeschwindigkeit vom
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Kk, [em/s] log(pO-) T [°C] !
4*103 .16 ' 893 H/H.O r
5*10°3 -15,5 900

2*10°"% -15 920 auf Glas

1,6%1012 -14 . 995

2%10712 -15 996

1,5%102 -14.5 1000 H/H.0

1*10* -13 1000

27107 -14 1018

10 -14 1027 H./H,0

6%1072 -14 1049

1*10"2 -12 1096

Tab.1 Parabolische Geschwindigkeitskonstanten

Sauerstoffpartialdruck festgestellt werden. Dies steht im krassen Widerspruch zu den Unter-
suchungen von Fisler und Mackwell (1994), die eine Sauerstoffpartialdruckabhéngigkeit der
parabolischen Geschwindigkeitskonstanten fiir die Bildung von Fayalit von der Form k, =
ko pglz beobachtet haben, wobei m mit m= —0,17= —1/6 angegeben wird. In Anbetracht
der Probleme, die bei den von Fisler und Mackwell (1994) ausgefiihrten klassisch-festkor-
perchemischen Experimenten auftreten (fiir jede angegebene Geschwindigkeitskonstante
miissen Schichtdickenmessungen an mehreren moéglichst identischen FeO/SiO,-Paaren
durchgefiihrt werden), darf man dieses numerische Ergebnis nicht iiberbewerten; trotzdem
scheint das Ergebnis von Fisler und Mackwell signifikant von unserem (m=0) verschieden
zu sein. Tabelle 1 ist ebenfalls zu entnehmen, daB die Bildungsgeschwindigkeit bei Ver-
wendung von SiO,-Glas groBer ist als bei Einsatz von einkristallinem SiO,. Ergebnisse von
Experimenten mit aufliegenden Metallfolien, in denen nur ein leichter mechanischer Kontakt

zwischen den Reaktanden bestand, sind nicht aufgenommen, da hier keine me8bare Reaktion
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beobachtet wurde. Ein guter diffusiver Kontakt zwischen den Reaktanden scheint also
erforderlich. Der Transport von kationischen Komponenten iiber die Gasphase spielt offenbar

keine wesentliche Rolle bei der Fayalitbildung.

Im Reaktionsprodukt sind die Komponentenfliisse infolge der einzuhaltenden Elektroneutrali-
tatsbedingung gekoppelt. Diese FluBkopplung hat zur Folge, daf das Schichtdickenwachstum
bei drei diffusiblen Komponenten (hier: Fe, Si, O) durch diejenige Komponente bestimmt
wird, deren Diffusionskoeffizient zwischen dem der beiden anderen liegt. Aus Untersuchun-
gen des Jonentransports im Mischsystem (FeMg),SiO, ist bekannt, daB 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). Fiir diesen Diffusionsmechanismus sagt man einen Diffusionskoeffizienten der Form
D =D, pglz mit einem m-Wert von 1/6 < m < 1/5 voraus. Der exakte m-Wert hingt von
nur schwer kontrollierbaren Details der eingestellten Gleichgewichte ab. m-Werte dieser
GroBe werden experimentell durch die vorstehend zitierten Autoren gut bestitigt. Fiir die
Leerstellendiffusion von Si im Silicium-Teilgitter wird m=1/3 vorausgesagt. Falls diese
Mechanismen geschwindigkeitsbestimmend fiir die Bildungsreaktion von Fayalit wiren,
sollten entsprechende Sauerstoffpartialdruckabhingigkeiten der Geschwindigkeitskonstanten
beobachtet werden. Negative Wert fiir m sind typischerweise fiir Diffusionsmechanismen zu
erwarten, an denen positiv geladenen Gitterfehler beteiligt sind. Fiir die Zwischengitterdiffu-
sion von Eisen- bzw. Siliciumionen sagt man m=—1/6 bzw. —1/3 voraus, fiir die Leer-
stellendiffusion von Sauerstoffionen m=—1/6. Fisler und Mackwell (1994) erklaren ihr
Ergebnis (m = —1/6) als durch parallele Diffusion von Eisen- und Sauerstoffionen bedingt.
Um die Grofenordnung der beobachteten Geschwindigkeitskonstanten erkldren zu kénnen,
milssen sie allerdings annehmen, da der Sauerstoff liber Korngrenzen diffundiert. Hier
bleibt vollig offen, ob und warum die Korngrenzendiffusion von Sauerstoff eine Partial-
druckabhdngigkeit aufweisen sollte, wie sie fiir den Leerstellendiffusionsmechanismus von

Sauerstoffionen im Kristallvolumen vorhergesagt wird.

Im Fall des analogen Co,Si0O, haben Lerch und Laqua (1988) die gleiche Beobachtung bei
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der Untersuchungen der Bildungsreaktion gemacht wie wir sie im Fall des Fe,Si0, gemacht
haben. Lerch und Laqua (1988) beobachten die Unabhingigkeit der Bildungskinetik vom
Sauerstoffpartialdruck fiir Produktschichten im Probeninneren. Am Probenrand wird dagegen
eine deutliche Partialdruckabhéngigkeit 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 Erkldrung vor, daB
die inneren Phasengrenzen so abgeschlossen seien, daB sich die externen Sauerstoffaktiviti-
ten an den reagierenden Grenzflichen nicht einstellen konnen. Im {ibrigen halten sie, ebenso
wie schon Borchardt und Schmalzried (1972) einen Mechanismus mit gegensinniger Diffu-
sion von Eisen und Silicium fiir den wahrscheinlichsten Reaktionsmechanismus fiir die
Bildung des Kobaltsilikats. Dabei sollen die Eisenionen mit Hilfe eines Leerstellenmechanis-
mus’, die Siliciumionen mittels Zwischengitterdiffusion wandern. In unserem Fall ist die
FeO-Schicht durch Oxidation von aufgesputtertem Eisen erzeugt worden. Wie Abb. 1 zeigt,
ist Fayalit fest auf SiO, aufgewachsen so daB diese Phasengrenze fiir Gastransport nicht zur
Verfugung steht. Wenn auch an der Phasengrenze FeO/Fe,Si0, wahrend der Reaktion der
Zutritt der externen Gasatmosphdre unterbunden ist, kénnten auch in unserem Fall Bedin-
gungen vorliegen, wie sie von Lerch und Laqua fiir den Fall des Cobaltsilikats vermutet

werden.

Auch in einem weiteren Punkt sind die Ergebnisse von Fisler und Mackwell im Kontext der
fiir das analoge Co,Si0, vorliegenden Befunde nur schwer zu verstehen. Fisler und Mack-
well (1994) geben fiir die Temperaturabhéngigkeit der parabolischen Geschwindigkeitskon-
stanten einen Wert von etwa 540 kimol ™' an. Eine solch hohe Aktivierungenergie erscheint
unwahrscheinlich. Zum Vergleich kann der fiir Co,SiO, berichtete Wert von 377 kImol ™!
(Borchardt und Schmalzried, 1972) herangezogen werden. Dieser Wert pafit wesentlich
besser mit dem von uns fir Fe,SiO, ermittelten Wert von ca. 250 kJmol~! zusammen.
Abbildung 4 zeigt die Temperaturabhingigkeit der parabolischen Geschwindigkeitskonstante
fiir die Bildung von Fayalit.
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Abb. 4 Temperaturabhingigkeit der parabolischen Gleichgewichtskonstante

4. Offene Fragen
Offene Fragen ergeben sich insbesondere im Zusammenhang mit der Sauerstoffpartialdruck-

abhdngigkeit der Bildungsreaktion von Fayalit, bzw. allgemeiner von Orthosilikaten vom
Typ A,SiO,. Diese Frage ist deshalb von grundlegendem Interesse, da der Partialdruck-
abhéngigkeit in der Regel wesentliche Einsichten in die mikroskof)ischen Mechanismen von
Transport und Reaktivitit verdankt werden. In dieser spektroskopischen Arbeit wird eine
partialdruckunabhéngige Bildungskinetik von Fayalit festgestellt. Dieser Befund steht im
Widerspruch zur einzigen anderen an dieser Verbindung durchgefiihrten Untersuchung der
Bildungsreaktion (Fisler und Mackwell, 1994), befindet sich aber in Ubereinstimmung mit
den Beobachtungen von Lerch und Laqua (1988) am analogen Co,SiO,. Allerding finden
diese Autoren die pg,-unabhingige Bildungskinetik nur im Probeninneren, wihrend am am
Probenrand, der der externen Gasatmosphére ausgesetzt ist, eine Abhangigkeit 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 uniibersichtlicher, da Lerch und Laqua
im Fall des Kobaltsilikats eine Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit steigendem pg,
berichten, wihrend 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-festkorperchemischen Experimente erforderlich. Hier miissten einerseits die
Diskrepanzen zwischen der Ergebnissen von Fisler und Mackwell und der vorliegenden
Maossbauer-Untersuchung aufgeklirt, andererseits die angesichts der Ahnlichkeit des Eisen-
und des Cobaltsilikats zutage liegenden Differenzen - insbesondere das unterschiedliche
Vorzeichen(!) von m - geklart und moglichst ausgeraumt werden. Ein dhnlicher Klarungs-
bedarf besteht auch hinsichtlich der groBen Diskrepanzen in der Temperaturabhéngigkeit der
parabolischen Geschwindigkeitskonstanten. Ebenfalls wire zu untersuchen, ob die von Lerch
und Laqua am Co,SiO, beobachtete verschiedenartige Reaktivitit im Probeninneren und am

Probenrand auch bei anderen Bildungsreaktionen von Orthosilikaten auftritt.

Die Orthosilikate zéhlen neben den besser untersuchten Spinellen zu den wenigen Gruppen
ionischer Festkorper deren Bildungsreaktionen quantitative untersucht worden sind. Wir
halten die hier zutrage tretenden offenen Fragen daher fiir so wesentlich und die Grundlagen
unseres Verstindnisses von Festkorperreaktionen beriihrend, daB wir die Arbeiten zur
Bildungsreaktion von Orthosilikaten auch nach Auslaufen des SFB 173 fortfiihren werden.
Wir planen dabei die Wiederholung der klassisch-festkorperchemischen Experimente mit

einer Ausweitung der Untersuchungen auf Mn,SiO,, Ni,SiO4 und Ca,SiO,.
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Abschlufibericht zum Teilprojekt A23

Thema: Teilchenbewegung und Relaxationen in glasigen,

kristallinen und nanostrukturierten Ionenleitern

Leiter: Prof. Dr. Paul Heitjans
Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie

der Universitdt Hannover

1. Kenntnisstand bei der Antragsstellung und Ausgangsfragestellung

Strukturell un- und fehlgeordnete Ionenleiter wie Gldser und defektreiche Kristalle zeigen
durchweg ein anomales Transportverhalten, was sich in Abweichungen spektroskopischer
MeBgroflen von den Vorhersagen der jeweiligen Standardtheorien manifestiert. In diesen
ungeordneten Festkorpern nimmt die mittlere quadratische Diffusionsweite des diffusiven

Teilchentransportes statt linear sublinear mit der Zeit (in einem bestimmten Intervall) zu
<rB> o~ I (0<n<l)

Damit ist der Diffusionskoeffizient D(#) eine Funktion der Zeit. Bei Messungen duf3ern sich die

Anomalien folgendermafen [1]:

o) ~ o™, (0<n,<1)

Statt einer frequenzunabhangigen Leitfahigkeit ergibt sich bei der Impedanzspektroskopie eine
Dispersion des Realteils der AC-Leitféhigkeit. Auch im Imaginérteil des elektrischen Moduls

M'(®) ~ wgZ’ (Z" Realteil der Impedanz) zeigt sich die Anomalie statt eines dem
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Debye-Modell entsprechenden symmetrischen Peaks

(.!)’IZ‘j

1+(wt,)?

"

erhilt man einen unsymmetrischen Peak mit einem niedrigeren Maximalwert und einer groBeren
Halbwertsbreite. 1, ist die Leitfahigkeitsrelaxationszeit, die als Reziprokwert der Frequenz, bei
der M ”maximal ist, definiert wird (7, = 0 ,,,) [2,3].

Die NMR-Spin-Gitter-Relaxationsrate T, zeigt entgegen der Theorie nach Bloembergen,
Purcell und Pound [4]

NMR nm

1 +(m‘cNMR)2 1 +(2c')thR)2

T~

(T ~ exp(En/kT), inverse Hiipfrate der Atome)
in der Auftragung log T, vs 1/T bei vielen ungeordneten Festkorpern keinen symmetrischen
sondern einen unsymmetrischen Peak mit einer kleineren Steigung auf der Tieftemperaturflanke.

Auflerdem ist hiufig entgegen der Theorie eine subquadratische Temperaturabhéngigkeit

T~ 2R (0<ny,,<1)
auf der Tieftemperaturflanke zu beobachten. Dieses anomale Verhalten der

Leitfahigkeitsrelaxation sowie der Spin-Gitter-Relaxation 146t sich tiber die nichtexponentielle

Korrelationsfunktion nach Kohlrausch-Williams-Watts [5,6]

G(r) ~ exp[-(t)], (0<B<1)

anndhern, weshalb diese Funktion als Merkmal eines ,,universellen dynamischen Verhaltens*

fehl- und ungeordneter lonenleiter mit korrelierter, nicht zufilliger lonenbewegung gelten kann.
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Theoretische Ansétze beschéftigen sich entweder mit der Bewegung von Einzelteilchen in
einem System mit struktureller Unordnung [7,8] oder mit den Wechselwirkungen, wie z.B.
Coulombkriften, vieler beweglicher Teilchen [5,9]. Monte-Carlo-Simulationen kénnen die
erwidhnten Anomalien von T, nur bei gleichzeitiger Berticksichtigung von Wechselwirkungen
und Unordnung vollstindig modellieren [10-12]. Die Simulationen ergeben, dafl die Exponenten
n,und n,,, verschieden sind.

Da zwar experimentelle Einzelarbeiten zu Relaxationsanomalien in homogen ungeordneten
Festkorpern, aber kaum systematische Untersuchungen iiber den EinfluB der Unordnung
einerseits und der (Tonen)Wechselwirkungen andererseits (zum Zeitpunkt der Antragsstellung)
existierten, war das Ziel dieses Teilprojektes die Durchfiihrung 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
(nanometergrofie kristalline Kémer und stark fehlgeordnete Grenzschichten) kénnen als
"Mittler" zwischen kristallinen und glasigen Festkérpern méglicherweise weitere Erkenntnisse
zum Einfluf} der Unordnung liefern. Als experimentelle Methoden sollen die NMR- und
Impedanzspektroskopie im Radiofrequenzbereich sowie das NMR-Puls-Feldgradienten-
Verfahren zum Verstindnis des Zusammenhangs zwischen der mikroskopischen

Teilchenbewegung und dem makroskopischen Transport beitragen.

2. Angewandte Methoden

2.1 Methoden zur Untersuchung der Ionendynamik
2.1.1 Festkorper- NMR

Die Methode der Kernmagnetischen Resonanz (NMR) bedient sich der Tatsache, daBl jedes
Teilchen, welches einen quantenmechanischen Spin sowie eine Ladung besitzt, auch ein
magnetisches Moment hat. Uber dieses Moment tritt der Spin mit magnetischen Feldern in
Wechsewirkung. Bringt man ein Ensemble von Kernspins I in ein statisches Magnetfeld B, so

wird die Energieentartung der 2I+1 Unterzusténde aufgehoben. Im thermischen Gleichgewicht
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sind die Unterzustéinde gem#B der Boltzmannverteilung besetzt. Durch die Ungleichbesetzung
kommt es zu einer Spinpolarisation und damit zu einer makroskopischen Magnetisierung der
Probe. Durch Einstrahlung eines HF-Feldes konnen Ubergange 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 moglich, die
im Experiment bestimmte Spin-Gitter-Relaxationszeit mit den den Bewegungsprozel
chrakterisierenden GroRen wie Aktivierungsenergie, Diffusionskoeffizient und Sprungrate zu

verkniipfen.

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
Vorgénge 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-Dampfung im magnetischen Feldgradienten machen hingegen eine
direkte, modellunabhingige Ermittelung des Diffusionskoeffizienten moglich, der dem

Tracerdiffusionskoeffizienten entspricht.

Um die rdumliche Verschiebung von Teilchen nachweisen zu kénnen, mufl man “Orte
unterscheiden” konnen. Dies wird durch Anlegen eines Magnetfeldes mit ortsabhéngiger
Feldstarke realisiert. Diese Ortsmarkierung ist um so effektiver, je groBer die Gradientenstirke
ist. Es ist moglich, Selbstdiffusionskoeffizienten im statischen Feldgradienten (SFG) sowie auch
im gepulsten Feldgradienten (PFG) zu messen.

Fiir Messungen im statischen Feldgradienten kénnen die starken Gradienten in den Streufeldern
von kommerziellen supraleitenden Magneten genutzt werden. Dort findet man Gradienten in der

GroBenordnung von 60 T/m. Im statischen Feldgradienten zu messen, bedeutet allerdings, die

178



A23 Heitjans

Anwesenheit des Gradientenfeldes wihrend des gesamten Experimentes akzeptieren zu miissen.
Dies bedingt die Notwendigkeit der breitbandigen Anregung des Spinsystems (hohe
Sendeleistung) sowie der breitbandigen Aufnahme des Echosignals (schlechtes Signal-Rausch-
Verhiltnis).

Diese Nachteile hat die PFG-NMR nicht, da dort der Feldgradient wihrend 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 (T,-Relaxation), ist die Dampfung der Echoamplitude
(gewiinschter Messwert) bestimmt durch die Relaxation. Festkdrper 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" m%s gemessen worden.

PFG-Entwicklungsstand

Messungen im gepulsten Feldgradienten sind mit grofSem technischen Aufwand verbunden. Die
Erzeugung der Gradientenpulse der Stirke 50 T/m und mehr in einer Zusatzspule sowie die
Synchronisation eines herkémmlichen NMR Spektrometers mit den elektronischen
Komponenten der Pulsfeldgradientenerweiterung erfordern grofe technische Erfahrung. Aber
auch der Bau ecines speziellen Probenkopfes, der mechanisch entkoppelt mit der
Gradientenspuleneinheit in die Raumtemperaturbohrung eines Kryomagneten passen muB, ist
nicht trivial.

Es wurde von einer externen Elektronikfirma (PMB-Elektronik ProduktionsGmbH) ein
spezielles Netzteil entwickelt, das die nétige Leistung zur Erzeugung der Gradientenpulse
liefern kann. Da die Gradientenspule eine grofe Induktivitit besitzt, muBl das Netzteil in der
Lage sein, die grofien Spannungsspitzen vor allem beim Ausschalten des Gradientenpulses zu
verarbeiten. Auflerdem muf} sichergestellt sein, daB trotz einer Veridnderung des Ohmschen
Widerstandes der Gradientenspule bei Erwarmung die Gradientenstiirke konstant bleibt. Diese

hohen Anforderungen miissen fiir Gradientenpulsdauern von ca.1 ms erfiillt werden.
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Durch die freundliche Unterstiitzung des MPI fiir Festkorperforschung in Stuttgart konnte der
Probenkopf und die Gradientenspuleneinheit zum GroBteil 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 auswirtigen Firmen nicht ganz
verzichtet werden.

Mit diesem Probenkopf wird es moglich sein, Messungen im Temperaturbereich zwischen

Zimmertemperatur und 900 K durchzufiihren.

2.1.4 Impedanzspektroskopie

Unter Verwendung eines von der B-NMR-Arbeitsgruppe leihweise zur Verfligung gestellten RF-
Impedanzanalysators HP4191A wurde mit dem Aufbau eines Impedanzspektrometers fiir den
Radiofrequenzbereich begonnen. Der MeBbereich des Analysators von 1-1000 MHz erméglicht
den direkten Vergleich von Leitfdhigkeitsrelaxationsmessungen mit NMR-
Spin-Gitterrelaxationsmessungen bei einer typischen Frequenz von etwa 100 MHz. Dabei muf3
beriicksichtigt werden, dafl die Leitfahigkeitsrelaxationszeit t, hdufig erst bei héheren
Temperaturen einen mit der aus den NMR-Spin-Gitterrelaxationsmessungen extrahierten
Korrelationszeit 1y, vergleichbaren Wert hat. Folglich gehort auch die Konstruktion einer
Temperiereinheit zum Aufbau des Spektrometers.

Bei Frequenzen oberhalb von 15 MHz kann aufgrund von Leitungswiderstdnden,
Leitungsinduktivititen und Streukapazititen nicht mehr mit der im SFB etablierten
Briickenmethode (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 I') einer elektromagnetischen Welle an der Probe

bestimmt,
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Mit dem gelieferten Analysator und Zubehor konnen nur Messungen an luft- und
feuchtigkeitsunempfindlichen Proben bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden.

Da aber die Temperaturabhédngigkeit ein wichtiger Parameter bei der Bestimmung des
Transportverhaltens von Festkdrpern ist, sollte die Probe. temperiert werden kdnnen. Der
Testport des Analysators sollte nicht wirmer als Raumtemperatur werden, deshalb muf} die
Probe durch eine luftgefiillte koaxiale Ubertragungsleitung thermisch entkoppelt werden [13].
Die Geometrie dieser ,,Airline* muf an die charakteristische Impedanz Z, des Gerites (hier Z,
= 50 Q) angepafit werden, damit diec MeBergebnisse nicht durch Reflexionen an der
Ubertragungsleitung und durch Leitungsverluste verfalscht 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
festgeschweift, die es erméglicht, eine Glaskuppel aufzusetzen, in der die Probe durch geheizte
Gasstrome (N,, Prefluft) temperiert wird (200 K - 370 K).

Der Analysator wird fiir 51 Frequenzen mit Hilfe dreier Eichkomponenten (0 Q-, 0 S- und 50
Q-Abschlufl) normalerweise am Testport kalibriert. Wird die Apparatur durch eine
Ubertragungsleitung erweitert, so kann diese MeBanordnung an der neuen MeBebene kalibriert
werden, die Messungen sollten dann aber bei den Eichfrequenzen durchgefiihrt 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 fiir hohe Temperaturen fertig
ist.) Dennoch wurde die Qualitit der (unvergoldeten) selbstgebauten Airline tiberpriift, indem
sie stufenweise (15 cm, 30 cm, 45 cm, ..., 90 cm) zusammengebaut und jede Linge kalibriert
wurde. Die Gesamtapparatur 1aBt sich bei Frequenzen bis zu 100 MHz zufriedenstellend
kalibrieren, was durch Messungen an den Eichkompenenten gezeigt wurde.

Damit bei hoheren Temperaturen gemessen werden kann, miissen einige der kommerziellen
Teile modifiziert werden. Unter anderem muf} in dem (PC7-)Stecker auf der
Hochtemperaturseite der Airline das Kunststoffdielektrikum durch ein temperaturbesténdigeres
Material ersetzt werden. Dabei miissen die jeweiligen Dielektrizitétskonstanten der mdglichen

Ersatzmaterialien berticksichtigt werden, da sich bei gleichbleibender Steckergeometrie die
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Impedanz im Bereich des Steckers &ndert, was zu ungewollten Reflexionen fiihrt. Probehalber
wurde eine Korundscheibe in den Stecker eingesetzt. Trotz det mit &, = 9,34 [14] relativ hohen
Dielektrizititskonstanten und gleichbleibender Geometrie lie sich die Storung 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 durchfiihren. Fiir
Messungen bei h6heren Temperaturen und unter Schutzgas bzw. Vakuum wird z.Zt. eine
Anordnung konzipiert und gebaut, die weitere Modifikationen (Ersatz der

temperaturempfindlichen Bauteile) beinhaltet.

2.2 Probenpréparation und -charakterisierung

Ein Schwerpunkt dieses Teilprojektes wahrend der letzten Antragsperiode war die
Untersuchung der Ionendynamik und Struktur in nanokristallinen Keramiken wie LiNbO, [15]
und Li,0 [16]. Zur Herstellung derartiger Proben steht eine Kugelmiihle vom Typ SPEX 8000
zur Verfigung. Die mechanische Belastung der polykristallinen Ausgangsmaterialien bewirkt
eine KorngroBenreduktion bis in den unteren Nanometerbereich. Dies impliziert eine heterogene
Struktur des nanokristallinen Produktes, bestehend aus kristallinem Korninneren und
ausgedehnten nichtkristallinen Grenzflichenbereichen, denen bis zu 50% der Atome einer Probe
angehoren kénnen [17)]. Zur umfassenden Charakterisierung dieser Materialien reichen die unter
2.1 vorgestellten Methoden allein nicht aus. Daher wurde auf die Kooperation mit anderen
Arbeitsgruppen zuriickgegriffen: Zur Untersuchung der thermischen Stabilitit der Proben
konnten DTA/TG-Messungen am Institut fiir Bodenkunde durchgefiihrt werden. Dort stand
dariiber hinaus eine XRD-Apparatur zur Verfligung, mit der routineméBig die Korngrofen der
nanokristallinen Substanzen bestimmt wurden. Ergénzende Informationen lieferten die am
Institut fiir Mineralogie angefertigten TEM-Aufnahmen, welche iiber 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 Festkérpern mittels NMR im statischen Feldgradienten

Die Untersuchung des Zusammenhangs zwischen der mikroskopischen Teilchenbewegung und
dem makroskopischen Tranport mit der Feldgradientenmethode machte eine systematische
Untersuchung der Leistungsfahigkeit 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 durchgefithrt und mit PFG-Daten
verglichen, die teilweise in der Literatur vorhanden waren, teilweise in Leipzig ermittelt wurden.
Zu diesem Zweck wurden Substanzen gewhlt, die einerseits vergleichsweise gut bekannt und
vermessen, andererseits gut geeignet sind, die Leistungsfahigkeit der SFG-NMR im Vergleich
mit der PFG-NMR, besonders bei langsamer Diffusion und kleiner transversaler-Relaxationszeit
(T,), zu demonstrieren.

Als Substanzen dienten Glycerin ('"H-Diffusion), die intermetallische Verbindung B-Li,-Al, , in
verschiedenen Zusammensetzungen ("Li-Diffusion) und Lithiummetall ("Li-Diffusion).

Das System Glycerin 148t durch geringe Temperaturvariation eine groBe Variation im
Diffusionskoeffizienten zu, auBerdem treten bei tiefen Temperaturen kurze T,- Zeiten auf .
Damit 148t sich der mogliche MeBbereich der SFG-NMR bzw. PFG-NMR anhand einer
Substanz mit groer Signalstirke vergleichsweise einfach feststellen. Der Diffusionskoeffizient
wurde mittels der Protonenresonanz iiber ein Temperaturintervall von 270 K bis 390 K
gemessen. Er variierte von 9-10"* m?/s bis 1,6:10"° m?/s. Die transversale Relaxationszeit lag
fiir T =270 K bei T, = 3,5 ms. Dies ist ein Bereich, in dem Messungen mit PFG-NMR bereits
mit grofen Schwierigkeiten verbunden sind.

Der schnelle Ionenleiter B-Li,-Al,, wurde anhand von zwei Proben unterschiedlicher
Zusammensetzungen untersucht. Eine Probe wies mit x = 0,53 Lithiumiiberschu3 gegeniiber
der stéchiometrischen Zusammensetzung (x = 0,50) auf, eine mit x = 0.47 Lithiumunterschuf.
Die Lithiumunterschuflprobe (x = 0,47) wurde iiber einen Temperaturbereich von 270 K bis 390
K untersucht. Es wurde ein Diffusionskoeffizient zwischen 6.,3-10™"! m?/s und 5,8:10™"? m?/s

gemessen. Die Temperaturabhéngigkeit 148t sich durch ein Arrheniusgesetz mit E, = (1,7+0,1)
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eV und D, = (8,8+1,7)-10° m¥s beschreiben. Die LithiumiiberschuBprobe (x = 0,53) wurde
zwischen 320 K und 380 K untersucht. Der Diffusionskoeffizient variiert zwischen 4,4:10°?
m*/sund 1,8-10"" m%s. Auch hier 148t sich D(T) durch ein Arrheniusgesetz mit E, = (0,25+0,02)
eV und D, = (4,1£2,9)-10® m?%/s beschreiben. Es besteht weitgehende Ubereinstimmung mit den
von Clausen [19,20] aus Messungen der Spin-Gitter-Relaxationsrate an den identischen Proben
gewonnenen Daten. Der Wert E, der LithiumunterschufSprobe fiigt sich weithin zwanglos in die
aus der Literatur bekannten Daten [21- 23] ein.

Die Messungen des Difﬁlsiqnskoefﬁzienten von "Li in Lithiummetall erstreckten sich iiber ein
Temperaturintervall von 320 K bis 445 K. Dabei variiert der Diffusionkoeffizient von 3,1-10™"
m?%/s bis 8,7-10"2 m?/s. Bei T = 320 K liegt T, bei 3,2 ms. Der hier gemessenen Wert 3,1-10*
m?/s stellt den absolut kleinsten Diffusionskoeffizienten dar, der im Rahmen dieser Arbeit
gemessen wurde. Die Temperaturabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten 148t sich durch ein
Arrheniusgesetz mit der Aktivierungsenergie E, = (0,57+0,1) eV und dem Vorfaktor D,
=(2,6+1,1):10° m?%s beschreiben. Diese Ergebnisse zeigen, daB eine Erweiterung des
Temperaturintervalles, in dem der Tracerdiffusionskoeffizient von Lithiummetall mittels
Gradienten-NMR gemessen werden kann, um 20 K nach unten gegeniiber den PFG-Messungen
von Feinauer [24] moglich 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 gegeniiber der weitverbreiteten PFG-NMR bei der Messung kleiner

Diffusionskoeffizienten trotz kurzer T, -Zeiten deutlich.

Die SFG-Messungen zeigen, daf3 bereits mit Standardgeriten erfolgreich Messungen des
Tracerdiffusionskoeffizienten mittels SFG-NMR durchgefiihrt werden kénnen. Die Methode
bietet sich zum einen als “low cost”-Alternative zur PFG-NMR an, sofern das Labor iiber einen
Kryomagneten verfiigt. Es ist naheliegend, die SFG-NMR als methodische Ergéinzung fiir den
Fall schneller transversaler Relaxation zu betrachten.

Die Messungen wurden bei einem Feld von B, = 4,7 T mit einem Oxford-Kryomagneten

durchgefiihrt. Der magnetische Feldgradient betrug dabei etwa 40 T/m. Gesteuert wurde das
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Experiment mit einem Bruker MSL 100 Spektrometer mit einer Pulsleistung von 200 W und

einer maximalen Datenaufnahmerate von 2,5 MHz.

3.2 Lithiumniobat, LINbO,

3.2.1 XRD-Untersuchungen zur KorngroBenbestimmung nanokristalliner Proben

Im Falle des LiNbO, wurden in einem Korundmahlset durch Variation der Mahldauern von 0.5
h bis 128 h systematisch nanokristalline Proben mit unterschiedlichen Korngréfen hergestellt.
Die Verwendung eines Stahlmalsets fiihrt zu vergleichbaren Resultaten. Die mit zunehmender
Mahldauer einhergehende Verbreiterung der Linien in den Rontgendiffraktogrammen dient als
MaB fir die Korngrofenreduktion [25]. Bereits nach etwa 16 h wird gemdB Fig. 1 ein
Sattigungsverhalten mit einem Grenzwert von etwa 23 nm in der Korngrofie beobachtet. Diese
Untersuchungen dienten zunéchst der Auswahl einer nanokristallinen Probe fiir die weitere
Charakterisierung durch TEM und DTA sowie anschliefende umfangreiche NMR-Messungen.
Entscheidende Kriterien fiir eine geeignete nanokristalline Probe sind dabei eine moglichst
kleine Korngréfe, und damit eine hohe Defektkonzentration, bei gleichzeitig minimaler

Verunreinigung der Probe durch das Mahlset aufgrund des unvermeidbaren Abriebs.
3.2.2 TEM-Aufnahmen: KorngréBenbestimmung und Struktur der Proben

Die Auswertung der TEM-Aufnahmen ergab fiir das polykristalline LiNbO, eine Korngréfie im
Bereich von etwa 600 nm bis 6 pm. Nach 16 h Mahldauer wurde dagegen ein Wert von 27 nm
und damit eine gute Ubereinstimmung mit den XRD-Ergebnissen beobachtet. Zudem zeigt sich
eine sehr feinkdrnige Struktur der nanokristallinen Probe, so daB auf das Vorliegen eines durch
GroBwinkelkorngrenzen dominierten Materials geschlossen werden kann. Der Einfluf von
Verzerrungen auf die Linienbreiten der XRD-Peaks kann deshalb vernachldssigt werden. Damit
scheint das Kugelmahlen &dhnliche Produkte zu liefern wie das “klassische”

Edelgaskondensationsverfahren.
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Fig. 1: Die aus XRD-Messungen bestimmten KorngrdBen der durch Kugelmahlen hergestellten
nanokristallinen LINbO;-Proben als Funktion der Mahldauer. '
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3.2.3 DTA/TG-Messungen zur thermischen Stabilitét

Die Defektstruktur nanokristalliner Materialien ist anféllig gegen erhShte Temperaturen. Da
jedoch Bewegungskenngroflen wie die Aktivierungsenergie nur aus temperaturabhéngigen
NMR-Messungen gewonnen werden kdnnen, ist es notwendig, sich im Vorfeld derartiger
Untersuchungen iiber die thermische Stabilitit der Proben zu informieren. Auf diese Weise kann
ein Ausheilen der Defektstruktur vermieden und damit die Reproduzierbarkeit der NMR-
Messungen sichergestellt werden. Die DTA-Kurven in Fig. 2 zeigen fiir nanokristallines LiNbO,
im Vergleich zum polykristallinen Ausgangsmaterial ab 510 K Korngrenzenrelaxationen und
anschliefendes Kornwachstum an [26]. Der geringe Massenverlust der nanokristallinen Probe
ist vermutlich auf die Desorption von Wasser zuriickzufiihren, welches im Verlaufe der
verschiedenen Préparationsschritte in den Defekten des normalerweise nicht hygroskopischen

LiNbO, angelagert wurde.

3.2.4 "Li-NMR: Spin-Gitter Relaxation im Laborkoordinatensystem (7,)

Fehlende Literaturwerte machten auch am polykristallinen LiNbO, umfangreiche NMR-
Messungen notwendig. Sie stellen damit die benstigte Referenz zur Bewertung analoger
Experimente am nanokristallinen Material dar. Durch frequenzabhéngige Messungen am
Ausgangsmaterial in einem Temperaturbereich von 300 K bis 1400 K ist im ortsfesten
Laborsystem lediglich die diffusionsinduzierte Tieftemperaturflanke zugénglich, 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 auf 0.27 eV reduzierten Aktivierungsenergie. Die damit
verbundene erhhte Beweglichkeit wird den "Li-lonen in den Grenzflichenregionen

zugeschrieben.
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Fig. 2: DTA/TG-Kurven von nano- (NK) und polykristallinem (PK) LiNbO, zur Untersuchung
der thermischen Stabilitét der Proben. Die DTA-Kurven sind in Fettdruck dargestellt.
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Fig. 3: T,-Messungen an polykristallinem LiNbO, bei drei verschiedenen Frequenzen.
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Fig. 4: T-Messungen an nanokristallinem (NK)) LiINbO, bei drei verschiedenen Frequenzen. Zum
Vergleich dient eine Mefreihe am polykristallinen (PXK) Material.
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3.2.5 "Li-NMR: Spin-Gitter Relax

ation im rotierenden Koordinatensystem (7',)

Durch Messungen im rotierenden Koordinatensystem und damit niedrigeren Frequenzen werden
durch eine Verschiebung der Ratenmaxima zu tieferen Temperaturen Teile der
Hochtemperaturflanken zugénglich. Fiir das polykristalline LiNbO, wird gemiB Fig. 5 ein
asymmetrisches Maximum mit einer auf 0,88 eV erhohten Aktivierungsenergie auf der
Hochtemperaturflanke gefunden. Dieser langreichweitigen Bewegung steht in Ubereinstimmung
mit den Messungen im Laborsystem eine Aktivierungsenergie von 0,75 eV auf der
Tieftemperaturflanke, entsprechend einer eher kurzreichweitigen Bewegung, gegeniiber. Der
starke Anstieg des Relaxationsraten-Untergrunds bei einem Ubergang in das rotierende
Koordinatensystem [27] macht demgegeniiber allerdings die Bestimmung einer

Aktivierungsenergie beim nanokristallinen Material unméglich.

3.2.6 Die Frequenzabhingigkeit der Spin-Gitter Relaxationsraten

Das beim polykristallinen LiNbO; im rotiereneden Koordinatensystem beobachtete
asymmetrische Maximum deutet bereits ein Abweichen vom BPP-Verhalten [28] an. Gleiches
gilt fiir die beobachteten Frequenzabhangigkeiten auf der Tieftemperaturflanke, fiir die nach
dem Standardmodell ein Wert von 2 erwartet wird. Samtliche auf den Tieftemperaturflanken
ermittelten Exponenten fiir Frequenzabhingigkeiten, sowohl fiir poly-, als auch fiir
nanokristallines Material, liegen zwischen 1,1 und 1,5 und kénnen damit im Rahmen des
Sprungrelaxationsmodells [29] erklart werden. Dieses beriicksichtigt neben der strukturellen
Unordnung den EinfluB der Coulombwechselwirkung zwischen den lonen, was gegeniiber dem
BPP-Modell eine korrelierte Bewegung der Ionen bedingt. Unterstiitzt wird diese Interpretation
zumindest fiir das polykristalline LiNbO, durch die fehlende Frequenzabhingigkeit auf der
Hochtemperaturflanke.
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Fig. 5. T,-Messungen an polykristallinem LiNbQO bei vier verschiedenen Frequenzen.
Verdeutlicht werden soll die leichte Asymmetrie der Maxima sowie die auch bei schwachen
Feldern erkennbare Frequenzabhingigkeit auf der Tieftemperaturflanke.

192



A23 Heitjans

3.2.7 "Li-NMR-Spektren: Linienformen

In Fig. 6 sind "Li-NMR Spektren des poly- und nanokristallinen LiNbO, einander gegeniiber
gestellt. Die unterschiedlichen Temperaturen erkldren sich aus der Notwendigkeit, jeweils
Systeme in “dquivalenten dynamischen Zustinden”, d.h. bei gleicher Zentrallinienbreite,
miteinander zu vergleichen. Bei tiefen Temperaturen zeigen poly- und nanokristalline LiNbO,-
Probe jeweils ein fiir Kerne mit Spin /= 3/2 typisches NMR-Spektum eines starren Gitters, wie
in Abb. A, B dargestellt. Bei erhhten Temperaturen offenbaren sich jedoch signifikante
Unterschiede (Abb. C, D bzw. vergroferte Ausschnitte Abb. E, F): Wahrend die polykristalline
Probe eine charakteristische bewegungsverschmilerte Zentrallinie aufweist, ergibt sich die
entsprechende Linie im nanokristallinen Fall aus der Uberlagerung zweier Anteile. Einem
breiten, nicht verschmélerten Anteil ist eine bewegungsverschmélerte Komponente tiberlagert.
Der breite Teil kann dabei den bei diesen Temperaturen noch unbeweglichen Ionen im Inneren
der Kristallite zugeschrieben werden. Demgegeniiber hat der schmale Anteil seine Ursache in
den bereits beweglichen Ionen in den Grenzflachen. Die heterogene Struktur der Zentrallinie im
nanokristallinen System kann demnach auf der Grundlage einer ebenfalls heterogenen Struktur
der Probe erklidrt werden. Diese Ergebnisse entsprechen den analogen NMR-Messungen an
nanokristallinem CaF, [31], welches nach dem Edelgaskondensationsverfahren hergestellt
wurde. Diese Beobachtung legt nach den TEM-Aufnahmen erneut die Vermutung nahe, daf§

Edelgaskondensation und Kugelmahlen vergleichbare Produkte liefern.

3.2.8 "Li-NMR-Spektren: Bewegungsverschmilerung der Zentrallinie

Besonders auffillig ist der EinfluB der Defektstruktur auf die Ionenbewegung, wenn die
Bewegungsverschmélerung der Zentrallinie (Motional Narrowing) im Detail verfolgt wird, wie
es Fig. 7 zeigt. Die Bewegung der Ionen in den Defekten bewirkt beim nanokristallinen LiNbO,
eine nahezu vollstandige Verschmilerung dieses Linienanteils in einem Temperaturbereich, in

dem das polykristalline Material noch das Spektrum eines starren Gitters zeigt. Die ausgeprégte
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Fig. 6: "Li-NMR Spektren von poly- (PK) und nanokristallinem (NK) LiNbO,. Die vertikalen
Linien entsprechen Quadrupolaufspaltungen nach [9].
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Fig. 7: Bewegungsverschmélerung der Zentallinienbreiten von poly- (PXK) und nanokristallinem
(NK) LiNbO, bei 78MHz. Die Linien représentieren eine Anpassung der MeBwerte an eine
Theoriefunktion [1]. Man erhalt 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 Bewegungsverschmélerung der Zentrallinie
legen es im Falle des nanokristallinen Systems nahe, von einem “neuen”
grenzflichengebundenen BewegungsprozeB im Vergleich zum polykristallinen
Ausgangsmaterial zu sprechen. Die aus der Linienverschmilerung bestimmten
Aktivierungsenergien fiir die "Li-Ionenbewegung liegen mit 0,83 eV und 0,26 eV fiir poly- und
nanokristallines Material etwas hoher als die entsprechenden Werte aus den Spin-Gitter-

Relaxationsmessungen.

3.3 Lithiumoxid Li,0

Im Rahmen einer Diplomarbeit [16] wurde tiberpriift, ob es moglich ist, mit Hilfe einer SPEX
8000-Kugelmiihle nanokristalline Lithiumoxidproben herzustellen. Dabei wurde polykristallines
Li,O der Reinheit 99,9% 14,5 h lang in einem Mahlbecher aus Korund mit einer Kugel aus
Korund gemahlen. Die mittlere Teilchengrofe, welche aus Rontgendiffraktogrammen
(aufgenommen im Institut fiir Bodenkunde) mit Hilfe der Scherrer-Gleichung abgeschitzt
wurde, hatte einen Wert von 14 nm. Spin-Gitter-Relaxationszeitmessungen lieferten eine
scheinbare Aktivierungsenergie von E,, = 0,29 eV fiir nanokristallines Li,O.

M. Mousa et al. [32] geben einen Wert von 0,55 eV fiir die Aktivierungsenergie der Li*-

Wanderung in einem Pellet aus polykristallinem Lithiumoxid an.

4. Vergleich mit Arbeiten aulerhalb des Sonderforschungsbereichs

In der Literatur wird mehrfach iiber NMR-Untersuchungen zur Gréf3e der Quadrupolaufspaltung
im "Li-NMR-Spektrum des LiNbO, berichtet, z.B. [30, 33]. Die ausgeprigte
Stochiometrieabhangigkeit dieser GroBe [33] verhindert jedoch einen direkten Vergleich der
eigenen Messungen mit den Angaben anderer Autoren und erkldrt auch die deutliche
Abweichung der bisher versffentlichten Werte untereinander. Die in den eigenen Spektren

beobachtete Aufspaltung fiigt sich jedoch in den durch die verschiedenen Literaturwerte
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vorgegebenen Bereich ein. Uber Spin-Gitter-Relaxationsmessungen an LiNbO; und daraus
abgeleiteten GroBen ist in der Literatur bisher noch nicht berichtet worden. Halstead [30]
bestimmt aus der Bewegungsverschmailerung der Zentrallinie eine Aktivierungsenergie von 1,62
eV fiir die 7Li-Diffusion. Aufgrund des unzureichenden ihm zur Verfiigung stehenden
Datenmaterials mufl dessen Wert auf etwa 0,8 eV korrigiert werden. Auch das Vorliegen eines
zweiten von ihm postulierten Bewegungsprozesses kann nicht bestdtigt werden. Die
instruktivsten NMR-Messungen an nanokristallinem keramischen Material sind, wie oben
bereits angesprochen, diejenigen an nanokristallinem CaF,, wie sie in der eigenen Arbeitsgruppe
durchgefiihrt 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 LiNbO; nach dem Roller-Quenching-
Verfahren gelang trotz mehrerer Versuche aufgrund der dazu erforderlichen sehr hohen
Abbkiihlraten [34] nicht. Mittlerweile liegt jedoch nach dem Sol-Gel-Verfahren auf chemischen
Wege hergestelltes amorphes LiNbO; vor, so da3 die notwendigen Messungen in der niheren
Zukunft durchgefiihrt werden konnen.
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Abschlufibericht zum Teilprojekt A 24
Thema: Lokale Ionenbewegung in Gldsern und Schichtstrukturen

Leiter: Prof. Dr. Armin Bunde
Justus-Liebig-Universitit Gieflen
Institut fiir Theoretische Physik I
Heinrich-Buff-Ring 16
35392 Gielien
Telefon: 0641-99-33361 (Fax: -33369)

1. Stand der Kenntnisse bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung

Das anomale Transport- und Relaxationsverhalten von Ionen in Glas stellt ein seit langer Zeit
unverstandenes Phanomen dar (fiir einen Uberblick siehe [1,2]). In Ionenglidsern mit nur einer
beweglichen Ionenkomponente nimmt die Ionenleitfahigkeit ¢ drastisch mit der Ionenkonzen-
tration ¢ im Glas zu (¢ kann um 4 Zehnerpotenzen anwachsen, wenn ¢ verdoppelt wird). In
gemischten Ionenleitern des Typs xA,0 (1-x)B,0—Si0,... treten zahlreiche Anomalien auf,
die man unter dem Namen "Mischalkalieffekt" zusammenfafit. A und B stehen fiir verschie-
dene bewegliche Ionensorten im Glas, oft Alkali-lonen. Wie schon seit langem bekannt ist,
durchlduft die Tonenleitfdhigkeit 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) stirker ausgeprégt wird.

Ein dhnlich anomales Verhalten der Ionenleitfahigkeit bei Mischung verschiedener Ionen-
sorten tritt auch in kristallinen Schichtstrukturen wie - und B"-Aluminaten oder in Substan-
zen wie Gallaten und Ferriten auf. Diese Substanzen mit der chemischen Zusammensetzung
[(1-x)A,0 xB,0] ., —11M,0, bestehen aus dreiwertigen Metalloxiden (z.B. Ga,0,,
Fe,0,, Al,0,) und Alkalioxiden oder Oxiden monovalenter Metalle (z.B. Ag"); ¢, gibt den
Uberschuf der beweglichen A- und B-Tonen beziiglich der stochiometrischen Zusammenset-
zung an. Fiir B-Alluminate ist ¢, = 0.22, fiir B"-Alluminate ist ¢, = 0.7.
Strukturuntersuchungen [3] zeigen, daB sich bei den B-Aluminaten die einwertigen A und B
Ionen in Kiristallebenen 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 héufig anzutreffen. Die Platzpriferenzen sind fiir verschie-
dene Tonentypen unterschiedlich ausgeprigt. Fiir B-Aluminate mit nur einer beweglichen Io-
nensorte wurde als Erkldrung fiir die hohe Ionenleitfihigkeit ein Paarmechanismus fiir die
Diffusion der Ionen vorgeschlagen, der durch Potentialberechnungen und Messungen des Ha-
ven-Verhiltnisses gestiitzt wird [4].

Wie bei den Glésern tritt eine Anomalie in der Ionenleitfahigkeit auf, wenn man Ionen eines
Typs sukzessive durch Ionen eines anderen Typs ersetzt. Diese ist je nach Material und Ionen-
sorte unterschiedlich ausgeprégt und nimmt stark mit sinkender Temperatur zu. Anders als bei
den Glisern tritt aber nicht immer ein ausgeprigtes Minimum auf. In B"-Strukturen fallt die
Leitfahigkeit zundchst in einem sehr kleinen x-Bereich steil iiber mehrere Zehner-Potenzen ab,
um dann nahezu konstant zu bleiben. Es ist vorgeschlagen worden [5], da8 der Mischalkalief-
fekt in B-Aluminaten in Zusammenhang mit den unterschiedlichen Platzpraferenzen der Ionen
steht.

In den Jahren 1991-1994 wurde von uns das "Dynamische-Struktur-Modell" [6] zur Erklarung
des anomalen Ionentransports in Glas entwickelt. Das Modell tragt der Tatsache Rechnung,
daf} jeder Ionentyp im Glas eine eigene charakteristische Umgebung besitzt und bewahrt. Es
wurde angenommen, daf die A- und B-Jonen die Netzwerkstruktur modifizieren und dabei ih-
nen angepaBte A- und B-Plitze erzeugen. Die Plétze relaxieren zu nicht-angepafiten C-Platzen,
wenn sie langer als eine gewisse Zeitspanne T unbesetzt sind. Spriinge zu benachbarten ange-
pabten Plitzen, z.B. eines A-Ions auf einen A-Platz, bendtigen eine kleinere Aktivierungs-
energie als Spriinge zu benachbarten nicht-angepafiten Plétzen, 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, dafl der Platz die Identitét dieses Ions annimmt.

Die Priferenz eines Ionentyps zu seiner Umgebung fiihrt zu ionenspezifischen Diffusionspfa-
den im Glas, deren Konnektivitit den Prozel3 der Ionenmigration bestimmt. Das Modell kann
den drastischen Anstieg der Leitfahigkeit modifizierter Oxydgldser mit der Ionenkonzentrati-
on und die mit dem Mischalkalieffekt verbundenen Anomalien des Ionentransports
(Leitfahigkeit, Diffusionskonstanten, Haven-Verhltnis) erkldren. Durch die quantitative
Analyse des Modells wurden neue GesetzméBigkeiten in den experimentellen Ergebnissen
gefunden, so die Abnahme der Aktivierungsenergie mit dem Logarithmus der Ionenkonzen-
tration in einfach modifizierten Glasern.

Das Ziel unseres Forschungsvorhabens war, basierend auf unseren Vorarbeiten zum Mischal-
kalieffekt in Gldsern, ein Modell fiir den Mischalkalieffekt in kristallinen Schichtstrukturen zu

entwickeln, welches den besonderen strukturellen Gegebenheiten in den verschiedenen
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Schichtstrukturen Rechnung tragt. 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
durchgefiihrt.

3. Ergebnisse und ihre Bedeutung

Im Hauptteil des Forschungsprojektes wurde ein Modell fiir den Mischalkalieffekt in Schicht-
strukturen entwickelt [7]. Dariiber hinaus gelang es uns, eine mikroskopische Erkldrung fiir
das 1994 von Kincs und Martin [8] beobachtete Nicht-Arrhenius-Verhalten schneller glas-
formiger Ionenleiter zu finden [9].

3.1 Mischalkalieffekt in kristallinen Schichtstrukturen

In den betrachteten B- und B"-Aluminat-Strukturen findet die Ionenbewegung in Honigwa-
bengittern zwischen zwei M,,0,, Spinell-Blocken statt. In der B"-Modifikation besetzen die
beweglichen Ionen 85% der Plitze des Honigwabengitters. In der B-Modifikation sind die
Plitze des Honigwabengitters nicht dquivalent, sondern bilden zwei verschiedene Untergitter,
bestehend aus den energetisch giinstigen Beevers-Ross (BR)-und den energetisch ungiinstigen
Anti-Beevers-Ross (ABR)-Plitzen. Da mehr Ionen als BR-Plitze zur Verfiigung stehen, ver-
schiebt jedes der UberschuB-Ionen ein Ion aus einem BR-Platz und bildet mit ihm ein Mitt-
Sauerstoff (MO)-Paar (s. Abb. 1a). Aus Rontgen-Streuexperimenten weifl man, da im ge-
mischten System die verschiedenen Ionentypen unterschiedliche Plitze bevorzugen: In Na/K-
fB-Aluminaten bei niedriger K*-Konzentration, beispielsweise, besetzen alle K+*-Ionen BR-
Plitze. Nur wenn die Anzahl der K*-Ionen die Anzahl der verfiigbaren Plitze iibertrifft, bilden
die K*-Ionen MO-Paare [3,5].

Die Priferenz eines Iontentyps, Bestandteil eines solchen "Defekts" zu werden, ist Grundlage
unseres Modells. Sowohl in B- als auch in "-Strukturen wird die Leitfihigkeit durch die Be-
weglichkeit von "Defekten” erzeugt. Im B-System sind dies die MO-Paare. Im B"-System be-
trachten wir eine Fehlstelle als einen "Dreier-Defekt”, da die 3 Ionen auf den benachbarten
Pldtzen leicht zu ihr hin verschoben werden (s. Ionen 1-3 in Abb. 1¢). Wir bezeichnen ein lon
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als ein "Defektion",
wenn es zu einem De-
fekt gehort und verlan-
gen, daB ein Ion nicht
Bestandteil mehrerer
Defekte sein kann.

Im weiteren nehmen wir
an, daB die Defekte
diffundieren, indem sie
thermisch aktivierte
Spriinge zwischen be-
nachbarten Gitterpldtzen
ausfithren. Wihrend je-
des Defektsprungs be-
wegen sich die Ionen
wie in Abb. la und 1d
beschrieben. Im B-Sy-
stem (Abb. la) springt
Jon 1 zu einem neuen
MO-Platz und treibt da-
bei Ion 3 von seinem
BR-Platz zum benach-
barten "MO"-Platz,
wihrend Ion 2 auf einen

B-Modifikation 5" -Modifikation

Abb. 1: Kollektive Ionenbewegung beim Sprung eines MO-
Paares im [-System (a, b) und eines Dreier-Defektes im [B'-
System (c, d). Die offenen Kreise reprisentieren A-Ionen, die
vollen Kreise B-Ionen.

BR-Platz relaxiert. Es wurde in [4] gezeigt, daB dieser kollektive Sprung-Prozef} eine beson-

ders niedrige Aktivierungsenergie erfordert. Im B"-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.

Tonen 2 und 3 des alten Dreier-Defektes relaxieren in ihre BR-Plitze.

Bei Mischung von A- und B-Ionen treten mehrere Typen von Defekten auf, denen wir ver-

schiedene Energien zuordnen miissen. E, (E,) bezeichnet die Energie eines A (B)-Ions auf
einem BR-Platz. Im B-System bezeichnet E, (i = 0,1,2) die Energie eines MO-Paares mit i B-
Ionen; im B"-System bezeichnet E; (i = 0,1,2,3) entsprechend die Energie eines Dreier-Defek-

tes mit / B-Ionen.
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Abb. 2: Vergleich der Simulationsergebnisse unseres Modells (gefiillte Symbo-
le) mit den experimentellen Leitfahigkeitsdaten [10,11] (offene Symbole) (a)
fiir Na/K-B-Aluminate bei 273 K (Dreiecke) und 423 K (Quadrate) und (b) fiir
Na/K-B"-Aluminate bei 200 K (Dreiecke) und 271 K (Quadrate).

Die Energieinderungen AE bei den verschiedenen Defekt-Spriingen und die dazu benétigte
Aktivierungsenergie
U+AE fiir AE<0
k.= {U fir AE>0

konnen damit bestimmt werden. Wir nehmen an, da8 die Energiebarriere U, ebenso wie der
Vorfaktor v in den Sprungwahrscheinlichkeitsdichten w = v-exp(—E, /k,T), nur vom Typ des
springenden Ions abhangt. Die U,, Uy, v, und v,-Werte konnen damit direkt den Experi-
menten fiir die ungemischten Systeme entnommen werden. Die Ergebnisse der Monte-Carlo-
Rechnung fiir verniinftige Werte der moglichen Energiesinderungen (2 im B-System und 3 im
B"-System (eine ausfiihrliche Diskussion ist in [7] zu finden)) zeigt Abb. 2 fiir (a) B-Alumina-
te und (b) P"-Aluminate. Die experimentellen Kurven aus [10,11] wurden ebenfalls
(gestrichelt und mit offenen Symbolen) eingezeichnet. Die ausgezeichnete Ubereinstimmung
ermdglichte es uns, eine kohirente mikroskopische Erkldrung des Mischalkalieffekts in f§ und
B"-Systemen als Perkolationseffekt zu geben. Ich mochte hier auf die Originalarbeit [7], Seite
2340, verweisen. Daraus folgt, daB in den B- und B"-Systemen der Kurvenverlauf bei tiefen
Temperaturen nicht stark abhéngen sollte von der Temperatur und Art der Ionen, die mitein-
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ander vermischt werden,
und auch nicht von der
Wirtssubstanz (Al O,,
GeO, oder Fe,0,),
sondern im  wesent-
lichen nur von der Kon-
zentration der beweg-

lichen Tonen im Gitter.

Abbildung 3 zeigt einen N
Skalenplot der Leitfa- w , . .

higkeitsisotherme  fiir 0,0 0,2 0.4 X 0,6 0,8 1,0
verschiedene B-Systeme

[10,12]. Der niherungs- Abb. 3: Skalenplot der Leitfahigkeitsisotherme fiir verschie-
weise Datenkollaps un- dene Proben der 3-Modifikation: Na/K-B-Aluminate bei 273 K
terstiitzt unsere Univer- (Quadrate, [10]), Ag/Na-B-Aluminate bei 273 K (Dreiecke,

salititshypothese. ~ Wir [10]), Na/Li-B-Aluminate bei 298 K (Rauten, [10]) und Na/K-
erwarten ein shnlich B-Gallate bei 422 K (umgedrehte Dreiecke, [12]). Die Simula-
universelles Verhalten tionsergebnisse (gefiillte Quadrate) wurden zum Vergleich ein-
bei B"-Systemen, konn- gezeichnet.

ten es aber nicht testen,

da uns nicht gentigend Experimente mit vergleichbarer Ionenkonzentration bekannt waren.

3.2 Nicht-Arrhenius-Verhalten schneller glasférmiger Ionenleiter

Anfang 1994 erschien eine Arbeit von Kincs und Martin [8], in der gezeigt wurde, daf
schnelle glasformige Ionenleiter vom Typ z Agl+(1—2)[0.525Ag,S +0.475(B,S,:SiS,)] Ab-
weichungen vom 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, beriicksichtigt [9]. Im Modell bewegen sich geladene
Teilchen auf einem, der Einfachheit halber einfach kubischen Gitter. Die Energien €, der Io-
nen auf den Gitterplitzen sind aber nicht konstant, sondern sind, entsprechend einer Gau3ver-
teilung, zufillig 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 fiir 6, /V. =0,
0.0115, 0.018, 0.038 und 0.072 (von oben nach unten) und (b) der Leitfahigkeit in
zAgl+(1-2)[0.525Ag,S+0.475(B,S,:SiS,)] fir z=04, 0.3, 0.2 und 0.0 (von oben nach
unten). In (¢) sind die Daten aus (2) und (b) aufgetragen als Funktion von E, / kT und nor-
miert beziiglich der Vorfaktoren A, und A, in den entsprechenden Arrehnius-Gesetzen.

typische Wechselwirkungsenergie V. =e’/r, (r, ist der mittlere Ionenabstand) und die
Schwankungsbreite ¢, der GauBverteilung.

Abbildung 4a zeigt die normierte ionische Leitfdhigkeit, erhalten aus Monte-Carlo-Simulatio-
nen unseres Modells, fiir eine feste Ionenkonzentration ¢ = 0.01 als Funktion von V_ / kT fiir
o,/V.=0.0115,0.018,0.036 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 o, . Das Arrheniusgesetz ist giiltig bis zu einer
Crossover-Temperatur 7., oberhalb der die Leitfahigkeitskurven sich nach unten kriimmen.
Die Crossovertemperatur ist von der GroBenordnung o,. Vergleicht man Abb. 4a mit 4b,
scheint es eine Analogie zwischen z, dem Molbruch von Agl, und o, zu geben. Wenn z ab-
nimmt, ist das experimentelle Verhalten ganz dhnlich wie das Verhalten des Modells, wenn
6, erhoht wird. Um die Ahnlichkeit zwischen experimentellen und numerischen Ergebnissen
zu zeigen, haben wir in Abb. 4c¢ die experimentellen Daten wie in Abb. 4a dargestellt, als
Funktion von E, / k,T . Die experimentellen Kurven fiir z=0,0.2 und 0.3 entsprechen Un-
ordnungsstirken G, zwischen 0.015V, und 0.036 V.. Das Nicht-Arrhenius-Verhalten kann
damit interpretiert werden als ein Ubergang 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 auBerhalb 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 Universalitdtsverhalten, Anregungen zu neuen experimentellen Arbeiten, insbesondere
in B"-Systemen mit vergleichbarer Nicht-Stochiometrie gegeben zu haben. Zur Arbeit iiber
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, da das von Ngai entwickelte
"Kopplungskonzept" auch imstande ist, das anomale Verhalten der Aktivierungsenergie un-
terhalb des Glasiibergangs zu beschreiben.

5. Offene Fragen

Es gibt kein Modell, das imstande ist, die zahlreichen Anomalien beim Ionentransport in Gld-
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)
beriicksichtigen und sollte imstande sein, nicht nur die zahlreichen Leitfihigkeitsanomalien

sondern auch die Anomalien im mechanischen Relaxationsverhalten korrekt wiederzugeben.
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Welfengarten 1, 30167 Hannover

1. Stand der Erkenntnis bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung

In dem Teilprojekt B5 standen anfianglich Fragen zur chemischen Diffusion und zur
Beweglichkeit von Kationen in Plagioklasfeldspaten im Vordergrund des Interesses. Hierzu
konnten in den ersten Jahren des Projektes vielfiltige 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 kénnen. Um
ein besseres Verstindnis der katalytischen Wirkung des Wassers zu erzielen, wurden
Untersuchungen iiber den strukturellen Einbau, die Loslichkeit und die Dynamik von Wasser in
Feldspdten und Quarz durchgefithrt. Parallel hierzu wurden quantitative Zusammenhange
zwischen der Wasseraktivitit und der chemischen Diffusion in Plagioklasen durch
Homogenisierungsexperimente mit natiirlichen Feldspiten, die Entmischungslamellen
aufweisen, ermittelt (Baschek und Eberhard 1995, Baschek und Johannes 1995, Zwischenbericht
1993). Die vielfiltigen Untersuchungen iiber die Wechselwirkung des Wassers mit

Netzwerksilikaten wurden in den ersten Antragsperioden ausschlielich an abgeschreckten
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Proben durchgefiihrt. Es war unklar, inwieweit retrograde Prozesse wihrend der Abkiihlung die
beobachteten Effekte, i.b. in den IR Spektren, beeinflusst haben. Deswegen wurde es bei der
letzten Antragstellung als sinnvoll erachtet, iiber 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 Uberblick iiber die Wechselwirkung von Wasser mit polymerisierten
Silikatstrukturen zu erhalten, sollten Gldser und Schmelzen mit dhnlichen 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
Silikatgldsern ist bereits publiziert worden (Behrens et al., 1996). Zur Herstellung wasserhaltiger
Glaskérper werden Kornfraktionen (< 200 pm und 200-500 pm) des trockenen Ausgangsglases
im Verhéltnis 1:1 gemischt und mit definierten H,O Mengen in Platinkapseln eingeschweif3t.
Aufschmelzen in einer intern beheizten Gasdruckanlage bei T = 1100 - 1200°C und P = 5 kbar
fiir 1 bis 2 Tage ist bei den verwendeten Materialien ausreichend gewesen, um homogene
Glaskorper zu erhalten. Die Wassergehalte der nach Abkithlung erhaltenen Glaser wurden mit
Karl-Fischer Titration bestimmt. Die Homogenitit der Wasserverteilung wurde mit IR
Mikrospektroskopie untersucht. Die Dichte der Glasern wurde mit der Buoyancy-Methode bei
Verwendung von Wasser als Referenzfliissigkeit ermittelt.

Das Aufheizen der Proben fiir 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. Fiir Feldspite wurden nur Absorptionsspektren im mittleren IR
(1000- 4000 cm") gemessen, da Kombinations- und Obertone von OH-Schwingungen im nahen

IR eine zu niedrige Intensitit haben. Bei den wasserhaltigen Glasern konnten neben dem MIR
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Bereich auch der NIR Bereich (4000 - 8000 cm) detektiert werden. Dieses ermoglicht eine
Identifikation verschiedener Spezies durch ihre spezifischen Kombinationsschwingungen (OH-
Gruppen: ca. 4500 cm; H,0O Molekiile: ca. 5200 cm™). Typischerweise wurde 50 - 100
Einzelmessungen pro Spektrum mit einer spektralen Auflsung von 2 cm! im MIR und 4 cm’!
im NIR aufgenommen.

Fir die Untersuchung von wasserhaltigen Schmelzen wurde eine neue Hochdruck/
Hochtemperatur-Messzelle entwickelt, die die Aufnahme von NIR Spektren unter in-situ
Bedingungen bei Temperaturen bis 800°C und Driicken bis 3 kbar ermdglicht. Eine Arbeit iiber
die Messmethodik befindetsich im Druck (Nowak et al. 1996). Ein Schema des Versuchs-

lense 1 mirrors lense 2

l detector

| ]

aperture

spectrometer

in situ cell

Fig. 1. Schemazeichnung der Hochdruck/Hochtemperatur Messzelle fiir in situ IR
Spektroskopie an wasserhaltigen Schmelzen. Details sieche Nowak et al. (1997).
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aufbaus ist in Fig. 1 zu sehen. Die Probe (zylindrische Platte, Durchmesser 4 mm, Hohe 0.2 mm)
wird zwischen einem Sapphir-Fenster und einem Wolframcarbidstempel eingeklemmt. Ein
Platinring verhindert ein WegflieBen der Schmelze zu den Seiten. Im Unterschied zu den
konventionellen Diamantzellen kann bei dieser Sapphirzelle der Wassergehalt der Proben
unabhidngig vom Druck eingestellt werden.

Ergénzend zu den Messungen im MIR wurden von einigen Glédsern Raman-Spektren mit einem
Dilor XY confocal micro-Raman Spektrometer am CNRS-CRSCM in Orléans 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 Feldspéten

Verschiedene natiirliche Feldspateinkristalle, die Spuren von strukturell gebundenem Wasser
enthalten, sowie ein synthetischer H-Feldspat, bei dem Alkalien vollstandig durch Protonen
ersetzt sind, wurden bei Temperaturen bis 600°C mit einem Heiztisch unter dem IR Mikroskop
untersucht. Die Verdnderungen in der IR-Absorptionsspektren mit zunehmender Temperatur
resultieren im wesentlichen aus drei Beitréigen: (1) Abnahme der H-Briickenbindung von OH-
Gruppen zu benachbarten O-Atomen, (2) Mobilisierung von Protonen und (3) strukturelle
Anderungen im Feldspatgeriist. Beispiele fiir 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). Anderungen in den Spektren, wie die Verschiebung des
Maximums fir E | a zu hoheren Frequenzen und die Abnahme der Bandenintensitit
insbesondere bei niedrigen Frequenzen, werden auf eine abnehmende H-Briickenbindung
zuriickgefiihrt. Die spektralen Veranderungen wiahrend des Heizens sind vollstindig reversible

und konnen nicht eingefroren werden (geschitzte Abkiihlungszeit der Proben von 600 auf 20°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 wassergekiihlten Metallplatte: < 1 s). Ein dhnliches Verhalten wie bei
dem Sanidin SV21 wurde auch fiir den Adular S148/2 beobachtet, der ebenfalls thermisch sehr
stabile OH-Defekte aufweist. Bei dem Plagioklas GUT2 bleibt der Pleochroimus der OH Bande
mit einem Intensititsmaximum fiir E | a ebenfalls bis 600°C im wesentlichen erhalten. Im
Unterschied zu den beiden Alkalifeldspiten 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
zerstort werden. Im Vergleich zu den beiden Alkalifeldspéten ist die Anbindung des Wassers an
die Defektzentren bei dem Plagioklas allerdings wesentlich geringer.

(2) Bei dem Adular S1324, der eine komplexe OH Bandenstruktur aufweist und in dem die
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Fig. 3. Teilpolarisierte IR Absorptionsspektren [Eq,,| b*] eines hydrothermal behandelten
Orthoklas aus Madagskar [(001) Platte mit 0.522 mm Dicke] in Abhéngigkeit von der
Temperatur.

OH-Defekte thermisch nicht stabil sind (siehe vorherigen Bericht), zeigen sich wihrend des
Heizens Veranderungen in den Absorptionsspektren, die nicht allein iiber die Stirke der H-
Briickenbindung erklart werden kénnen. So verschiebt sich das Maximum der hochfrequenten
OH Bande mit zunehmender Temperatur kontinuierlich zu niedriger Frequenz. Auch bei
hydrothermal vorbehandelten Orthoklasen aus Madagaskar weisen die Experimente auf eine
Verdnderung der Protonenpositionen wiahrend des Heizens hin. Durch Tempern bei
Temperaturen von 700 - 900°C und Driicken von 0.5 - 2 kbar konnen in die urspriinglich
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 mit einer iiberlagerten scharfen Bande bei 3650 cm™. Letztere weist einen
ausgepragten Pleochroismus mit einer bevorzugten Absorption fiir E | b* auf. Bereits ein
Erhitzen auf 100°C fiihrt zu einer deutlichen Abnahme der scharfen Bande um 50% (Fig. 3). Bei
600°C ist diese Bande, deren Lage sich nur unwesentlich mit T #ndert, fast vollstindig
verschwunden. Durch Abschrecken auf 20°C wird sie jedoch in unverdnderter Intensitét 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 Feldspatgeriist resultieren. Im Unterschied zu den oben beschriebenen Feldspéten
(SV21, S148/2, GUT2) ist die Bindung der Protonen an die Defekte jedoch bei dem Adular
S$1373 und den Orthoklasen relativ schwach, so dass diese bereits bei niedrigen Temperaturen
mobil werden kénnen.

(3) Irreversible Verdnderungen der OH Absorptionsspektren wihrend des Temperns konnten bei
einem H-Feldspat (HAISi;O5) nachgewiesen werden. Der H-Feldspat ist thermodynamisch
instabil und geht oberhalb von 550°C irreversible in einen amorphen Zustand iiber (Behrens und
Miiller, 1995). Dieser Prozess kann in situ iber Verinderungen der OH Bandenstruktur verfolgt
werden (Fig. 4). Bis etwa 500°C sind bei kurzeitigem Erhitzen (Daver: < 10 min.) nur reversible
Anderungen in den Spektren zu erkennen. Die relativ starke Abnahme der Bande bei 2500 cm’,
die Protonen an Sauerstoffbriicken zugeordnet werden kann (Behrens und Miiller, 1995), deutet
darauf hin, dass endstandige OH Gruppen bei hohen Temperaturen gegeniiber Protonen an O-
Briicken begunstigt sind. Wiahrend bei den natiirlichen Feldspaten auch bei 600°C tiber 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 Veridnderungen innerhalb
weniger Minuten beobachtet. Unterhalb von 3500 cm™” nahm die Bandenintensitit deutlich ab
und oberhalb von 3500 cm! dagegen leicht zu. Nach dem Heizexperiment war die Intensitit der
Bande bei 2500 cm™! stark reduziert. Dieses zeigt eine zunehmende Amorphisierung der Probe

wihrend des Heizens.
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Fig. 4. Teilpolarisierte IR Absorptionsspektren [Eq,q| a] eines H-Feldspat [(010) Platte mit ca.
50 um Dicke] aufgenommen wihrend des Aufheizens und beim Tempern bei 570°C.

32 MIR- und Raman-Untersuchungen an wasserhaltigen Silikatgléser

Im Unterschied zu den Feldpéten enthielten die untersuchten Glaser neben Hydroxylgruppen
auch molekulares H,O. Reaktionen zwischen verschieden Wasserspezies wihrend des Heizens
konnen bei den Gldsern direkt iiber Anderungen von spezifischen Absorptionsbanden im
mittlern und nahen IR detektiert werden.

MIR Heizexperimente wurden mit mehreren vollpolymeriserten Glasern [KAISi;Og (Or),
NaAlSi;O;  (Ab), Si0,(Qz), NagsoKysAlyeSiz;;O 3(AOQ)] und einem schwach
depolymerisierten Glas [Nag 30Ky 5,Aly 30515 5405 (AOQP)] durchgefiihrt. Die Wassergehalte der
Proben betrugen zwischen 1 und 4 Gew%. Eine Publikation tiber die MIR Experimente wurde
bei American Mineralogist eingereicht (Behrens und Schmidt, 1997).
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Fig. 5. Temperaturabhingige MIR Absorptionsspektren eines wasserhaltigen SiO,-Glases. Zum
Vergleich ist unten das Spektrum eines trockenen Glases abgebildet.

In Kurzzeitexperimenten wurden beidseitig polierte Platten mit 50 - 100 pm Dicke auf das
vorgeheizte Heizelement gelegt und nach Aufnahme der Spektren sofort wieder abgkiihlt.
Hierdurch konnte ein Verlust von Wasser stark unterdriickt werden. Selbst nach Aufheizen auf
600°C, einer Temperatur deutlich oberhalb der Glastransformation fiir die untersuchten Glasern,
betrug der aus den IR Spektren bestimmte Wasserverlust maximal 15%. Als ein typisches
Beispiel fiir das Verhalten der Gliser beim Aufheizen ist in Fig. 5 ein SiO,-Glas mit 2.15 Gew%
Wasser dargestellt. Wie bei den Feldspiten beobachtet, haben Anderungen in der Stirke der H-
Briickenbindung einen sehr starken Einfluss auf die MIR Spektren. Dieser Effekt bewirkt bei
dem SiO, 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 Intensitit nimmt drastisch

ab. Riickschliisse auf Anderungen in der Wasserspeziation kénnen 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-Briickenbindung dominierend sind.

Wesentlich informativer im Hinblick auf die Wasserspeziation ist die H,O Biegeschwingung bei
1630 cm'. Nach Erhitzen auf 300°C, einer Temperatur deutlich unterhalb der
Glastransformation der untersuchten Glaser, nimmt bei den Aluminosilikatgldsern die integrale
Intensitét dieser Bande um 6 - 12% ab, bei dem SiO, Glas sogar um 38%. Da sich die Lage und
Form der H,0 Absorptionsbande nur geringfiigig mit der Temperatur dndert, gehen wir davon
aus, dass die Extinktionskoeffizienten nur schwach von der Temperatur abhingen und die
Abnahme der Bandenintensitdten zumindestens teilweise auf eine Abnahme des molekularen
H,0O zuriickzufiihren ist. Dieses ist im Einklang mit den Ergebnissen aus der NIR Spektroskopie
(siehe unten). Eine quantitative Auswertung der H,0O Biegeschwingung ist allerdings nicht
moglich, da zum einen dieser Bande Geriistschwingungen tiberlagert sind und zum anderen die
Extinktionskoeffizienten nur indirekt iiber die NIR Banden bestimmt werden kénnen.

Ahnlich wie bei den MIR Spektren werden auch bei den Raman-Spektren Verénderungen im
OH-Streckschwingungsbereich widhrend des Aufheizens durch die abnehmende H-
Briickenbindung dominiert. Als ein Beispiel ist in Fig. 6 ein Hyalit dargestellt. Der Hyalit ist
eine natiirliche amorphe SiO,-Phase mit 3.22 Gew% Wasser, die durch Abschrecken eines SiO,-
reichen Fluides an einer kalten Gesteinsflache entstanden ist. Im Unterschied zu den IR Spektren
ist in den Raman-Spektren der wasserreichen SiO,-Gléser ein scharfer Peak bei 3595 cm'!
vorhanden. Die Intensitit dieses Peakes nimmt mit T zu. An Hand des Vergleiches mit Raman-
Messungen an fliissigem und gasformigen Wasser (Lindner, 1970) ordnen wir diese Bande H,O-
Molekiilen zu, die nur eine geringe Wechselwirkung mit der Silikatmatrix haben. Bei
Aluminosilikatgldsern (Ab, AOQ) ist diese Bande wesentlich schwécher ausgeprigt, allerdings
wurde auch bei diesen eine Zunahme der Intensitit mit der Temperatur festgestellt. Diese
Beobachtungen sind in Einklang mit der Lage der H,O Biegeschwingung im MIR (1613 cm’! fiir
Si0,-Gléaser, 1631-1637 cm’ fir Aluminosilikatgldser), die ebenfalls auf eine freiere

Biegeschwingung der H,0 Molekiile im SiO, Glas hinweist.
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Fig. 6. Raman-Spektrum eines Hyalit in Abhédngigkeit von der Temperatur.

3.3 NIR-Untersuchungen an wasserhaltigen Silikatgldser

Es wird allgemein angenommen, da OH-Gruppen und molekulares H,O die dominierenden
Wasserspezies in polymerisierten Silikatgldsern sind. Die Konzentrationen beider Spezies
konnen an Hand von Kombinationsbanden im NIR quantitativ bestimmt werden. Details zu
dieser Methode sind von Behrens et al. (1996) publiziert worden. Der kritische Punkt fiir die
Bestimmung von Spezieskonzentrationen bei erhchten Temperaturen ist die T-Abhéngigkeit der
Extinktionskoeffizienten € fiir die Banden bei 4500 cm™ (OH Gruppen) und bei 5200 cm™ (H,0O
Molekiile). Durch Anwendung der gleichen Methodik, wie sie bei Raumtemperatur erfolgreich

eingesetzt wurde, konnen die e-Werte beider Banden auch aus den Hochtemperaturspektren
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Fig. 7. Plot zur Bestimmung der linearen molaren Extinktionskoeffizienten fiir die NIR

Banden bei 4500 cm™ (€qy) und 5200 cm! (€y,0) fiir ein haplogranitisches Glas.
Die Achsenabschnitte geben die € Werte an (x-Achse: €y, y-Achse: €ys0)-

bestimmt werden. Basisvoraussetzung fiir die Kalibration ist, dass sich der Wassergehalt Cy..
der Proben beim Aufheizen nicht #ndert und dass die Extinktionskoeffizienten nicht
konzentrationsabhéngig sind. Wenn die Extinktionskoeffizienten T-unabhingig sind, sollten die
Daten aus den in-situ Messungen in einem Plot von (18.02-E;s5,°100)/(d-p-C ) gegen
(18.02-Es509'100)/(d'p*Cyyusser) 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 d einen gegenldufigen
Effekt hat. In Fig. 7 ist zu erkennen, dass fiir ein haplogranitisches Glas (AOQ) die
Extinktionskoeffizienten zumindestens bis 600°C unverédndert bleiben. Weiterhin konnte fiir 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 €) der Bande bei

4500 cm™' bis 600°C nicht merklich #ndert.
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Anderungen in den Spezieskonzentrationen konnten fiir alle untersuchten Gléser bereits weit

unterhalb der Glastransformation nachgewiesen werden. Der Beginn der Umwandlung von

Wasserspezies hédngt primir vom Wassergehalt ab. Fir AOQ Glaser liegt die untere
Reaktionstemperatur bei 150°C fiir 3.67 Gew% Wasser und bei 250°C fiir 1.27 Gew% Wasser
(Schmidt et al., 1996). Beim Erhitzen auf 400°C nahm der Gehalt an molekularem H,O bei Ab
Glas (2.02 Gew% Wasser) um 12%, bei Or Glas (2.80 Gew% Wasser) um 16% und bei Qz Glas
(2.15 Gew% Wasser) um 22% ab und der OH-Gruppengehalt entsprechend zu. Fiir AOQ Glaser
mit gleichem Wassergehalt (3.67 Gew%) aber unterschiedlichen OH/H,O Verhéltnissen (0.82
bzw. 1.22, bedingt durch unterschiedliche Abkiihlungsraten) war die relative Abnahme des
molekularen H,O stérker fiir das Glas mit dem hoheren Gehalt an H,0 Molekiilen (siehe Fig. 8).
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Fig. 8. Entwicklung der OH-Gruppenkonzentration dargestellt als K; = Coi/(Cypao'Co) bei zwei

haplogranitischen Gldsern mit

gleichem Wassergehalt

(3.67 Gew%) und

unterschiedlichem initialen OH/H,0 Verhaltnissen. SQ: Abkiihlung mit 0.2 K/s. RQ:
Abkiihlung 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, dal die Umwandlungsreaktion bis 300°C fiir beide AOQ
Glaser vollstandig reversibel ist. Die Anderungen der Spezieskonzentration erfolgen sehr schnell
und kdnnen auch mit Abkiihlungsraten von 500K/s nicht eingefroren werden. Wir fiihren diese
Beobachtungen auf eine lokale Reaktion von molekularem H,O mit Briickensauerstoffen unter

Bildung von OH Gruppenpaaren zurtick:

H,0 + O =[OH-+HO] 1

Dieser Prozess ist abgekoppelt von der Relaxation des Silikatnetzwerkes. Die bei
Raumtemperatur gemessene Wasserspeziesverteilung reprasentieren somit nicht direkt die
Verhéltnisse bei der Einfriertemperatur des Glases, wie es von machen Autoren angenommen
wurde (Dingwell und Webb, 1990).

Durch Erhitzen auf Temperaturen nahe der Glastransformation erfolgen irreversible
Verdnderungen in den Spezies-konzentrationen. Fiir diese Vorgénge spielt die Dissoziation der

OH-Gruppenpaare iiber Diffusion eine entscheidende Rolle:

[OH--HO] =2 OH )
Die Reaktion (2) erfolgt auf einer wesentlich langsamer als Reaktion (1), da das Auseinander-
diffundieren der OH Gruppen durch die strukturelle Relaxation des Silikatgeriistes bestimmt
wird. Mit den irreversiblen Anderungen in den OH/H,O Verhiltnissen gehen auch Verluste im

Gesamtwassergehalt auf Grund von diffusiver Freisetzung und z.T. Blasenbildung einher.

34 Hochdruc chtemperatur NIR-Messungen an wasserhaltigen Aluminosilikat-

schmelzen

Erste Ergebnisse der iz 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 Driicken und Temperaturen konnte eindeutig nachgewiesen werden, dass OH/H,O
Verhiltnisse der Schmelzen nicht abgeschreckt werden konnen (Fig. 9). Wie bereits mit den
Heiztischversuchen festgestellt wurde, dndern sich Spezieskonzentrationen auch noch im
Glaszustand weit unterhalb der Glastransformation. In haplogranitischen Schmelzen sind OH-
Gruppen unabhingig 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, daf} alle O-
Atome im Silikatgeriist, alle OH-Gruppen und alle Wassermolekiile untereinander jeweils

dquivalent sind, konnen die spektroskopischen Daten mit einem einfachen thermodynamischen
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Modell fiir eine ideale Mischung beschrieben werden:

H;O(m) + O(m) = 2 OH(m), K, = Con/(Cino* Co) ©)

Fiir haplogranitische Schmelzen mit Wassergehalten von 1.27 bis 5.15 Gew% ist K, unabhingig
von der Menge des geldsten Wassers. Aus der Temperaturabhéngigkeit von K, (Fig. 10) wurde
fiir diese Reaktion eine Reaktionsenthalpie von 33.3 + 3.0 kJ/mol und eine Reaktionsentropie
von 29.8 + 3.0 J/(molK) ermittelt.

s R S TR

L g Cpyasser = 414 Gew%| |
L P =1500 bar ]

InK

1/T [1000/°K]

Fig. 10. Entwicklung der Gleichgewichtskonstante K, im Glas- und im Schmelzzustand fiir eine
haplogranitsche Zusammensetzung.
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3.5 Anwendung der in sifu spektroskopischen Daten: Der Mechanismus der Wasserdiffusion
in polvmerisierten Silikatschmelzen

Die Ergebnisse der in-situ spektroskopischen Messungen an Silikatgldsern und -schmelzen
wurden verwendet, um ein detailierteres Verstdndnis 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 fiir Aluminosilikatschmelzen mit Wassergehalten zwischen 0 und 9 Gew%
untersucht. Die Versuche erfolgten mit der Diffusionspaar-Methode bei Temperaturen von 800 -
1200°C und Driicken von 0.5 - 5 kbar in einer intern beheizten Gasdruckapparatur.
Konzentrationsprofile fiir OH Gruppen und molekulares H,0 wurden mit einem IR-Mikrokop
unter Verwendung von Kombinationsbanden im nahen Infrarot aufgenommen. Da wie gezeigt
die OH/H,O Verhiltnisse der Schmelze nicht einfrierbar sind, kénnen keine individuellen
Diffusionskoeffizienten fiir die einzelnen Spezies bestimmt werden. Aus diesem Grund wurden
effektive chemische Diffusionskoeffizienten von Wasser D, nach der Methode von Sauer und
Freise (1962) aus Gesamtwasserprofilen, die durch Aufsummierung der Einzelspezies erhalten
wurden, ermittelt.

D, zeigt identische Konzentrationsabhdngigkeiten fiir Schmelzen mit NaAlSi;Og (Ab),
Ko71Alg 718152005 (Q255015,) und Nag 30K 51Al 60515 5,05 (AOQ) Zusammensetzungen (Fig. 11).
Weiterhin besteht auch eine gute Ubereinstimmung dieser Daten mit solchen fiir natiirliche
rhyolitische 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
Vernetzungsgrades der Schmelzen fiihrt dagegen zu einer starken Erhohung der Mobilitit des
Wassers. In depolymerisierte Schmelzen, z.B. natiirliche basaltische Zusammensetzungen
(Zhang und Stolper, 1991) oder Alkalisilikate (Scholze und Mulfinger, 1959), liegt D, bei
gleichen Bedingungen um mehrere Grofenordnungen hoher als in hochpolymerisierten

Schmelzen. Dieses ist ein Indiz dafiir, dass die Mechanismen der Diffusion von Wasser in hoch-
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Fig. 11. Chemische Diffusionskoeffizienten von Wasser in Abhangigkeit vom Gesamtwasser-
gehalt fiir verschiedene polymerisierte Schmelzen.

und niedrigpolymeren Schmelzen verschieden sind und dass nicht-briickenbildende
Sauerstoffatome eine entscheidende Rolle fiir die Diffusion von Wasser in niedrigpolymeren
Schmelzen spielen.

Die Abhingigkeit der Wasserdiffusion in AOQ-Schmelzen vom Gesamtwassergehalt ist
unterschiedlich fiir niedrige und fiir hohe Wassergehalte (C,,.,). Bis etwa 3 Gew% nimmt D,
linear mit dem Wassergehalt zu, bei hoheren Konzentration exponentiell. Diese Abhangigkeit
wird nur geringfiigig durch Temperatur, Druck und chemische Zusammensetzung beeinflusst.
Mit zunehmendem Druck nimmt die Wasserdiffusion ab. Aus Daten bei 900, 1000 und 1100°C
im Druckbereich 0.5 bis 5 kbar 14}t sich ein Aktivierungsvolumen von 9 cm’/mol fiir die AOQ
Zusammensetzung abschitzen. Die aus der Temperaturabhangigkeit iiber die Arrhenius-

beziehung (D = D, -exp(-E,/RT) ermittelte Aktivierungsenergie E, nimmt von 64 kJ/mol bei 0.5
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Fig. 12. Abhéngigkeit der Aktivierungsenergie der Wasserdiffusion vom Gesamtwassergehalt
fiir eine haplogranitische Schmelze.

Gew% Wasser bis 46 kJ/mol bei 4 Gew% ab und bleibt dann konstant (Fig.12).

Der priexponentielle Faktor D, steigt im selben Bereich kontinuierlich an. Der Gesamteffekt
von T (in K), P (in kbar) und C,,,, (in Gew%) auf D, kann im Bereich 1073 K < T » 1473 K,
0.5 kbar < P > 5 kbar, 0 < C,..; > 6 Gew% durch folgende Beziehung beschrieben werden:

10g Dyae = (4.81 - 0.045-Cppe + 0.027-Co?) - (3378 - 483-C,, + 46.9-Cp2 + 47.5-P)/T
Mikrosondenanalysen zeigten, dass bei den Diffusionsexperimenten keine Konzentrations-
gradienten fiir Alkalien, Al oder Si entstanden sind. Eine Interdiffusion von Alkalien und H*

oder H;0", wie sie bei der Korrosion von Gladsern 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 fiir den Transport von Wasser bei den Versuchsbedingungen ausgeschlossen
werden.

H/D Interdiffusionskoeffizienten wurden fiir zwei Wassergehalte bei 800°C und 5 kbar
bestimmt, wobei zwei Glasblocke mit gleichen molaren Konzentrationen von H,O bzw. D,0O
verwendet wurden. Die ermittelten D-Werte sind in guter Ubereinstimmung mit den chemischen
Diffusionskoeffizienten von Wasser. Daraus schliefen wir, dass unter den gegebenen
Bedingungen Protonen iiber das Vehikel H,O 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 verkniipft mit der Viskositit ist. Beide Prozesse erfordern
ein Aufbrechen und eine Neuverkniipfung von Sauerstoffbriicken. Chemische Diffusions-
koeffizienten, die aus Viskositdtsdaten von Schulze et al. (1996) fiir wasserhaltige AOQ-
Schmelzen mit der Eyring-Beziehung berechnet wurden, liegen bei 800°C um vier
GroBenordnungen niedriger als D, Daraus wird gefolgert, dass eine Beteiligung von OH
Gruppen am Transport von Wasser zumindesten fiir C,,,. > 0.5 Gew% ausgeschlossen werden
kann. Die lineare Extrapolation der D, Werte fiir unserer Zusammensetzungen ist in sehr guter
Ubereinstimmung mit Ergebnissen fiir Aluminosilikatglisern (Haider und Roberts, 1970) mit
Wassergehalten < 500 ppm. Weiterhin geben Konzentrationsprofile, die von Haider und Roberts
gemessen wurden, keinen Hinweis auf eine deutliche Anderung der Konzentrationsabhingigkeit
bei niedrigen Wassergehalten. Diese 148t den SchluB zu, dass auch zu sehr niedrigen
Wassergehalten hin, zumindestens bis 10 ppm, keine Anderung des Diffusionsmechanismus
erfolgt.

Auf Grund der hohen Dynamik der Umwandlung von H,0-Molekiilen und OH-Gruppenpaaren
bereits bei niedrigen Temperaturen (siehe 3.2 und 3.3), nehmen wir an, dass die Reaktion (1) 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
Wassermolekiilen mit Briickensauerstoffen nicht unbedingt zu einer Immobilisierung fiihrt.

Wenn die Umwandlungsfrequenz héher ist als die Sprungfrequenz (oder mit anderen Worten,
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ein Wassermolekiil reagiert mehrmals mit O-Briicken in einer Kammer, bevor ein Sprung in eine
benachbarte Kammer des Netzwerkes erfolgt), kann man OH-Gruppenpaare und H,O-Molekiile
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 iiber die Umwandlung von
Wasserspezies auch direkte Spriinge von H,0-Molekiilen am Transport von Wasser beteiligt
sind. Solche direkten Spriinge sind moglicherweise bei niedrigen Temperaturen im Glaszustand
dominierend. Dieses wiirde erkldren, dass bei der Wasserdiffusion in Quarzglass unterhalb von
200°C kein Austausch von O-Atome zwischen dem H,O-Molekiil und dem Silikatgeriist zu
beobachten ist (Helmich und Rauch 1993). Allerdings kann aus sterischen Griinden auch die
Wiederverkniipfung der urspriinglichen O-Briicke begiinstigt sein, da der Austausch von O-

Atomen nur nach einer Relaxation der benachbarten Tetraeder moglich ist.

4. Vergleich mit Arbeiten auBerhalb des Sonderforschungsbereiches

Irreversible Reaktionen von OH Spezies in Feldspéten, 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 Glisern, die neben OH Gruppen auch molekulares
H,O enthalten, liegen nur von Aines et al. (1983) fiir ein Rhyolitglas mit etwa 2 Gew% Wasser
vor. Diese Autoren fanden eine sehr langsame Anderung der Intensitit der H,O
Biegeschwingung nach Aufheizen und postulierten eine langsame Umwandlungskinetik fiir
Wasserspezies (Zeitskala: mehrere Minuten bei 750°C). Dieses konnte durch unsere Arbeiten
nicht bestatigt werden.

Kinetische Untersuchungen tiber wasserhaltigen Glaser und Schmelze sind bisher ausschlieflich
an Hand von abgeschreckten Proben durchgefiihrt worden. Zhang et al. (1995) studierten die
Umwandlungsreaktion von OH Spezies in Rhyolit- und Albitglas in der Nahe 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 verdndert werden. Dieses ist nach unseren Untersuchungen nicht
gewihrleistet, so dass die Ergebnisse von Zhang et al. reinterpretiert werden miissen.

Durch direkte Auswertung von Profilen von OH-Gruppen und H,O Molekiilen haben Zhang et
al. (1991) Diffusionskoeffizienten fiir beide Spezies (Doy und Dy,0) aus Desorptionsversuchen
mit Rhyolitgldsern bestimmt. Sie folgerten aus ihren Versuchen, dass Wasser als Inertmolekiil
durch die Silikatstruktur wandert, wobei der Dy, unabhéngig vom Wassergehalt ist. Die von
uns bestimmte Konzentrationsabhingigkeit 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) fiir eine Na-
Aluminosilikatschmelze im wesentlichen bestétigt. Auch diese Autoren fanden eine drastische

Zunahme der OH Gruppenkonzentration oberhalb der Glastransformation.

S Offene Fragen

Die Untersuchungen tiber Einbau und Dynamik von Wasser in Feldspéten sind weitgehend
abgeschlossen. Ergebnisse von D,'®0 Austauschexperimenten, die zur Zeit in Kooperation mit
R. Freer (Manchester) durchgefiihrt werden, sollen das Gesamtbild abrunden und die Frage
kldren, ob O und H {ber das gleiche Vehikel H,O durch die Feldspatstruktur transportiert
werden.

Die Arbeiten an den Gldsern haben eine ganze Reihe neuer Fragen im Hinblick auf die Dynamik
von H-Spezies in Silikatglasern und auf die Auswirkungen des Wassereinbaus auf die Mobilitit
von Kationen aufgeworfen. So ist z.B. noch nicht gekldrt, wie mobil Protonen in der

Silikatstruktur sind und inwieweit die Konzentration an nichtbriickenbildenden O-Atomen die
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Dynamik der H-Spezies beeinflusst. Diese Fragen sollen in einem neu beantragten Projekt

bearbeitet werden.

Literatur

Aines R.D., Rossman G.R. (1985) Am. Mineral. 70: 1169-1179.

Aines R.D., Silver L.A_, Rossman, G.R., Stolper E.M., Holloway J.R. (1983) Geol. Soc. Am.
Abs. Prog. 15:12.

Baschek G., Eberhardt E. (1995) Eur. J. Mineral. 2: 309-318.

Baschek G., Johannes W. (1995) Eur. J. Mineral. 2: 295-309.

Behrens H., Johannes W., Schmalzried H. (1990) Phys. Chem. Minerals 17: 62-78.

Behrens H., Miiller G. (1995) Min. Mag. 59: 15-24.

Behrens H., Nowak M. (1997) Contrib. Mineral. Petrol. (im Druck).

Behrens H., Schmidt M.O. (1997) Am. Mineral. (eingereicht).

Behrens H., Romano C., Nowak M., Holtz F., Dingwell D.B. (1996) Chem. Geol. 128: 41-
63.

Behrens H., Schmidt, M.O., Holtz F., Beny J.M. (1996) TERRA abstracts. 8: 6.

Dingwell D.B., Webb S. (1990) Contrib. Mineral. Petrol. 2: 427-449.

Doremus RH (1995) J Mater Res 10: 2379-2389.

Haider Z, Roberts GJ (1970) Glass Techn 6: 158-163.

Helmich M, Rauch F (1993) Glastech Ber 66: 195-200.

Lapham KE, Holloway JR, Delaney JR (1984) J Non-cryst Solids 67: 179-191.

Lindner A (1970) PhD, Karlsruhe, Deutschland.

Moulson AJ, Roberts JP (1961) Trans Faraday Soc 57: 1208-1216.

Nowak M. (1995) PhD, Hannover, Deutschland.

Nowak M., Behrens H. (1995) Geochim. Cosmochim. Acta 59: 2445-3450.

Nowak M., Behrens H. (1997) Contrib. Mineral. Petrol. (im Druck).

Nowak M., Behrens H., Johannes W. (1996) Am. Mineral. (im Druck).

Sauer F., Freise V. (1962) Z. Elektrochem. Angewand. Phys. Chem. 66: 353-363.

Schmidt M.O., Behrens H., Nowak M. (1996) TERRA abstracts. 8: 58-59.

Scholze H (1988) J Non-Cryst Solids 102: 1-10.

Scholze H., Mulfinger H.O. (1959) Glastechn Ber 32: 381-385.

Schulze F, Behrens H, Holtz F, Roux J, Johannes W (1996) Am Mineral (im Druck).

Shen A., Keppler H. (1995) Am. Mineral. 80: 1335-1338.

Zhang Y., Stolper E.M. (1991) Nature 351: 306-309.

Zhang Y., Stolper E.M., Wasserburg G.J. (1991) Geochim Cosmochim Acta 55: 441-456.

Zhang Y. Stolper E.M., Thinger P.D. (1995) Am. Mineral. 80: 593-612.

233



B5 Johannes

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

234



B8 Rahman, Eberhard

AbschluBbericht zum Teilprojekt B8

Thema: Die Umwandlung von Sillimanit in Mullit
Leiter: Prof. Dr. S. Rahman

Prof. Dr. E. Eberhard

Institut fiir Mineralogie

Universitdt Hannover

1. Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung

Fiir Silikatkeramiken ist das System ALO; - SiO, von besonderer Bedeutung. Es enthilt, neben
den Endgliedern nur eine Verbindung, die sich im Subsolidusbereich und aus der Schmelze
bilden kann, den Mullit Al, [Al.,y, Sir,] O Weitere AlSiOs - Modifikationen sind
Andalusit, Disthen und Sillimanit.

Andalusit, Disthen und Sillimanit wandeln sich bei thermischer Behandlung (= 1600°C) zu 3:2
Mullit (x=0.25) unter Ausscheidung von SiO, 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 bet =1600°C) durchgefiihrt. Ziel der Untersuchungen war es,
die Umwandlungskinetik zu beschreiben. Es wurde festgestellt, dafl sich Disthen und Andalusit
in erster Linie tiber Schmelzbildung zu 3:2 Mullit umwandeln. Bei Sillimanit wurde festgestellt,
daf 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 Schwichung des <101>-Reflexes beobachtet. Mit steigender Temperdauer
wandelt sich Sillimanit vollstdndig 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 kantenverkniipfter AlO¢-Oktaeder, 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 verkniipft (Abb.2). Mullit weist eine gegentiber 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 O_-Positionen Liicken 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
benachbarten O_-Atome (Punktsymmetrie 2/m) auf die niedrigersymmetrische O *-Position
gekoppelt (Abb. 1). Die Entstehung von Sauerstoffleerstellen durch Aluminium-Uberschuf kann
dabei durch folgende Gleichung schematisch dargestellt werden:
2Si*+0*=2AP"+0; (0= Sauerstoffleerstelle)
Zur Gewihrleistung der Elektroneutralitit werden stets zwei Tetraeder unter gleichzeitiger

Ausbildung einer Sauerstoffleerstelle "umgeklappt".

» b Sillimanit Mullit

() Sauerstoff (> Sauerstoff
o Aluminium / Silizium
o Al*-Position

Sauerstoffleerstelle

o Aluminium

e  Silizium

Abb.1:  Projektion der Struktur von Sillimanit und der gemittelten Struktur von Mullit
auf die (001) - Ebene
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Sillimanit Muliit

Abb.2: Schematische Darstellung der Tetraederketten von Sillimanit und Mullit
(Projektion auf die (100) - Ebene)

Rontgen- und Elektronenbeugungsaufnahmen von Mullit zeigen neben den Bragg-Reflexen
diffuse Intensitéten, wohingegen Aufnahmen von Sillimanit nur Bragg-Reflexe zeigen.

Am deutlichsten sind diese Zusatzreflexe beim Mullit auf Beugungsaufnahmen der reziproken
Ebenen hOl und 0kl zu erkennen. In der Ebene hOl sind “Satellitenpaare” um die Position
h=2n+1, 0, I=n+'% 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 Abhéngigkeit von der chemischen Zusammensetzung der Mullite verdndert sich
die Lage und Intensitét dieser “Satellitenreflexe” [1]. Je hoher der Aluminium-Gehalt des
Mullites ist, desto diskreter werden die “Satelliten”. Bei aluminiumreichen Mulliten beobachtet
man das Aufireten weiterer “Satelliten” (f-Satelliten) um die Positionen h=2n, 0, 1 und e- und f-
Satelliten hoherer Ordnung, die zusétzlich in ¢*-Richtung aufspalten [3].

Auch Beugungsaufnahmen der Okl-Ebene zeigen schwache “Satellitenreﬂexe” um die rezipro-
ken Positionen 0, k=2n+1, l=n+%, die kreuzformig durch sehr schwache Streaks miteinander
verbunden sind. Die in den hOl- und Okl-Beugungsebenen erkennbaren Streaks sind Bestandteile
eines komplexen Systems diffuser Beugungsphdnomene, die durch den gesamten reziproken
Raum verlaufen und z.B. in hkl-Aufnahmen mit 1=1/6, 1/4, 1/3 und 1/2 bevorzugte Orientierun-
gen parallel <111> ausbilden [4], [5], [6].

Als Ursache fir die diffuse Streuung wurden bisher Ordnungsvorgéinge 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 rontgenographischer Hochtemperaturbeugungsexperimente,
HRTEM-Untersuchungen und rechnergestiitzter 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 Haufigkeiten
analysiert werden. Er kam zu dem Ergebnis, daf3 2:1 Mullit strukturell aus relativ kleinen Berei-
chen mit erhohter Sauerstoffleerstellenkonzentration aufgebaut ist. Dieses ist verbunden mit
einer erhohten Aluminiumkonzentration innerhalb dieser Bereiche.

Koithan [8] kam anhand verschiedener Temperversuche zu dem Ergebnis, daB der
Umwandlungsprozef von Sillimanit in Mullit in trennbaren Teilschritten ablauft und mit der
Ausscheidung einer SiO,-reichen Teilschmelze an der Oberfliche und auf Spaltrissen der
Sillimanite beginnt. Die weitere Mullitbildung verlduft durch Austauschreaktion zwischen
Kristall und Schmelze. Als Initialstadium der Umwandlung wurde die Entstehung einer
Siliziumleerstelle in der Struktur angenommen. Der Umwandlungsprozel wurde mit den
Verhiltnissen wahrend eines inkongruenten Schmelzprozesses verglichen.

Wie schon Koithan [8] innerhalb vorangegangener Projekte des SFB 173 untersuchten auch
andere Autoren das thermische Umwandlungsverhalten von Sillimanit. Es ist bekannt, da8 sich
Sillimanit thermisch in 3:2 Mullit unter Ausscheidung von SiO, (Cristobalit) umwandelt. Noch
unbekannt ist hingegen der genaue Mechanismus und die Kinetik dieser Umwandlung.
Erklartes 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. Auflerdem sollten das Endprodukt der thermischen Umwandlung von
Sillimanit, der 3:2 Mullit, und 2:1 Mullit anhand von experimentellen Rontgenbeu-
gungsaufnahmen und videographischen Simulationen strukturell, hinsichtlich der Sauerstoff-

leerstellenverteilung, verglichen werden.
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2. Angewandte Methoden

Die Heizexperimente wurden in einem zur Verfiigung stehenden rechnergesteuerten (Logo-
therm) Hochtemperaturofen der Firma Nabertherm (Typ Supertherm HT 04 / 17) mit einem
digitalen Programmregler (Typ 818 / P4) durchgefiihrt. Der Ofen arbeitet bis zu Temperaturen
von 1800°C und ist mit einem Pt 30% Rh/Pt 6% Rh Thermoelement ausgestattet.

Fiir die Rontgenbeugungsaufnahmen standen handelsiibliche Prazessions-Kameras zur Verfi-
gung. Es wurde vorrangig mit Mo-Kea-Strahlung bei 40kV Anregungsspannung und 30mA
Stromstirke gearbeitet. Die Cu-Ka-Strahlung erwies sich fiir die gewiinschten Aufnahmen der
diffusen Beugungserscheinungen als ungeeignet.

Die Intensititen 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 fiir Anorganische Chemie der Universitdt Hannover
aufgenommen. Auch dabei wude mit Mo-Ka-Strahlung gearbeitet.

Fiir die hochaufgelosten elektronenmikroskopischen Aufnahmen und die Elektronenbeugungs-
aufnahmen stand ein Gerat der Firma Hitachi (H-800) mit einer Anregungsspannung von 200 kV
zur Verfiigung. Die Registrierung der Aufnahmen erfolgte auf Filmmaterial.

Um die Realstruktur zu beschreiben, wurden computerunterstiitzte 3D-Simulationen und -

Rekonstruktionen (videographische Methode) [9] durchgefiihrt.

3. Ergebnisse und ihre Bedeutung

a) Das Initialstadium der Umwandlung von Sillimanit in Mullit

Sillimanit wandelt sich bei Temperaturen > 1600°C in 3:2 Mullit um. Die Umwandlung von
Sillimanit in 3:2 Mullit vollzieht sich iiber ein Zwischenstadium, das als fehlgeordneter
Sillimanit bezeichnet wird und strukturell charakterisiert wurde. Bei ldngerer Temperdauer
wandelt sich der Sillimanit vollstandig in 3:2 Mullit, unter Ausscheidung von SiO, um.

Auf Elektronen- und Réntgenbeugungsaufnahmen unterschiedlich lang getemperter Sillimanit-
kristalle wurde eine Intensitdtsabhidngigkeit des <101>-Reflexes von der Temperdauer

beobachtet. Auf hochaufgeldsten elektronenmikroskopischen Aufnahmen hingegen sind keine
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Kontrastverdnderungen mit zunehmender Temperdauer zu beobachten. Dies liegt darin
begriindet, da3 das Auflésungsvermdgen des Elektronenmikroskops fiir diesen Fall nicht
ausreichend ist. Um auszuschliefien, daf die Intensititsabnahme des <101>-Reflexes auf
dynamische Effekte zuriickzufiihren ist, wurden die Elektronenbeugungsintensititen in
Abhingigkeit von der Kristalldicke mit Hilfe von multi-slice-Berechnungen bestimmt. Die
dynamischen Berechnungen ergaben, daf} die Intensitit des <101>-Reflexes mit zunehmender
Dicke zunimmt. Demnach ist die Intensitdtsabnahme des <101>-Reflexes strukturell bedingt.
Um die strukturellen Verdnderungen im Initialstadium der Umwandlung zu erklédren, wurde die
videographische Methode angewandt. Dabei sollte am Beispiel der thermischen Umwandlung
von Sillimanit in Mullit das Initialstadium (Schwéchung des <101>-Reflexes im Beugungsbild)
geklart werden. Es wurde folgendermafen 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 Rontgenbeugungsbild
des unbehandelten Sillimanites. Da die Schwichung des <101>-Reflexes von besonderem
Interesse war, wurde bei dem erhaltenen Beugungsbild der <101>-Reflex mit Hilfe einer
Filtermaske in seiner Amplitude herabgesetzt. Anschliefend wurde das Beugungsbild mit dem
geschwichten <101>-Reflex riick-fouriertransformiert. Die so erhaltene ac-Struktur wies einige
markante Unterschiede zur urspriinglichen 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 gegeniiber der Sillimanit
struktur zusétzliche Atompositionen auf.
Es kommt zu einer Aufspaltung der Sauerstoffpositionen.

= Die Positionen von Silizium und Aluminium sind unverandert.

= Die geordnete Verteilung von Silizium und Aluminium beim Sillimanit ist zugunsten
einer statistischen Verteilung verdndert.

= Eskonnen nicht alle erhaltenen Atompositionen gleichzeitig besetzt sein, da sonst die
Stochiometrie entsprechend der chemischen Formel verletzt wire und die

interatomaren Absténde zu kurz sind.
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Sillimanitstruktur rekonstruierte
gemittelte Struktur
des fehigeordneten
O Aluminium/ Silizium Sillimanites
e} Aluminium " Fan =
i Abb.3:Gegeniiberstellung der Sillimanitstruktur und
Mlizium
(O sauerstoff der rekonstruierten gemittelten Struktur des

fehlgeordneten Sillimanites in der ac-Ebene

Danach muBite die aus der videographischen 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 muf3 beachtet werden, daB die
Stochiometrie entsprechend der chemischen Formel gewahrt bleibt. Analog zu den 16
Strukturvarianten fiir die ac-Ebene konnten die entsprechenden Strukturvarianten fiir die ab-
Ebene abgeleitet werden. Zur Uberpriifung der Richtigkeit der durchgefiihrten 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 geschwichten <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-

Abstinde 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 vollstandig zu 3:2 Mullit umgewandelter
Sillimanit-Einkristall untersucht. Es konnten erstmalig Einkristall-Prizessionaufnahmen von 3:2
Mullit angefertigt werden (a*c*, b*c* und a*b* sowie der diffusen Zwischenschichten 1/6 c*,
1/4 ¢*, 1/3 ¢* und 1/2 c*). Die Rontgenbeugungsaufnahmen von 2:1 Mulliten unterschiedlicher
Herstellungsart sind identisch und es ist davon auszugehen, daB es keine Unterschiede in der
Sauerstoffleerstellenverteilung bei 2:1 Mulliten unterschiedlicher Herstellungsart gibt.
Die diffusen Beugungserscheinungen beim 3:2 Mullit sind wesentlich schwécher als beim 2:1
Mullit. Jedoch sind Lage und Form der diffusen Streuung bei h=2n+1, 0, I=n+1/2 identisch. Die
Schwerpunkte der diffusen Streuung beim 3:2 Mullit haben geringfiigig grofere Ausdehnung.
Beim 3:2 Mullit liegt eine grofere Diffusitéit und Breite der diffusen Beugungserscheinungen
vor. Die diffuse Streuung ist bei den Aufnahmen der b*c*-Ebene in Form und Lage gleich. Sie
liegt bei 0, k=2n+1 und l=n+1/2 und ist durch schwache kreuzférmige Streaks parallel c* mitein-
ander verbunden. Auch in dieser Ebene zeigt der 3:2 Mullit diffuse Streuung mit groBerer
Ausdehnung als der 2:1 Mullit an den entsprechenden Positionen. Die diffusen
Zwischenschichten kénnen wie folgt beschrieben werden:
> Diffuse Linien senkrecht zu <110> an den Positionen htk = (2n+1) /2

(in den Ebenen hk1/6, hk1/4 und hk1/3).

> Diffuse Kreise um die Positionen (0,1) und (1,0)
(in den Ebenen hk1/6, hk1/4 und hk1/3).

> Diffuse Intensitatsschwerpunkte an nicht rational indizierbaren Positionen
(in der Ebene hk1/2).

Mit Hilfe eines Vierkreisdiffraktometers konnten die diffusen Zwischenschichten eines 2:1
Mullites und eines 3:2 Mullites aufgenommen werden (Abb. 4). Diese Messungen wurden
durchgefiihrt, um die inneren Bereiche der diffusen Zwischenschichten (0<h<2 bzw. 0<k<2), die
bei den Prizessionaufnahmen nicht gut zu erkennen waren, zu erhalten und auswerten zu
konnen. Fiir einen Vergleich der Realstrukturen von 2:1 Mullit und 3:2 Mullit wurden 3D-

Realstruktursimulationen durchgefithrt 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 Einfluff der 1-Al,O;-Strukturvarianten auf das fouriertransformierte Bild
untersucht werden. Zuerst wurden die 3D-Simulationen fiir die a*c*- und b*c*- Ebene eines 3:2
Mullites mit den 1-Al,O,-Strukturvarianten durchgefiihrt. Anschliefend wurden die gleichen
Simulationen ohne 1-AlO;-Strukturvarianten durchgefiihrt. Beide Realstruktursimulationen
wurden beziiglich der fouriertransformierten Bilder und der auftretenden Vektorhdufigkeiten in
den Simulationen untersucht. Zum Schlufl wurden die Simulationen fiir 3:2 Mullit mit denen fiir
2:1 Mullit hinsichtlich der in den Simulationen auftretenden Korrelationsvektoren der
Sauerstoffleerstellen verglichen. Als Abschlufl konnten von den berechneten 3D-Simulationen
die diffusen Zwischenschichten hk1/6, hk1/4, hk1/3 und hk1/2 mit Hilfe eines speziellen
Rechnerprogrammes berechnet und mit den experimentellen Réntgenbeugungsaufnahmen der
diffusen Zwischenschichten verglichen werden. Thre Ubereinstimmung ist aufgrund der
momentan zur Verfiigung stehenden Programmversion noch unbefriedigend, da bestimmte
Korrelationen und Vektorhdufigkeiten fiir die Kombinationen entlang ¢ noch nicht im Programm
berticksichtigt werden kénnen. Eine dementsprechende Programmverfeinerung ist momentan in
Arbeit. Die Fouriertransformationen der videographischen Simulationen fiir die a*c*-Ebene und
die b*c*-Ebene stimmen hingegen beziiglich der Lage der Schwerpunkte der diffusen Streuung
gut mit den experimentellen Beugungsbildern iiberein.

Um die Realstruktur zu beschreiben, wurde eine Analyse des Simulationsfeldes angefertigt.
Darin sind die wichtigsten auftretenden Korrelationsvektoren und ihre Haufigkeiten angegeben.
In Tab. 1 sind die 8 haufigsten inter-vacancy-Vektoren des Simulationslaufes mit 1-ALO;-
Strukturvarianten im Vergleich zur Simulation ohne 1-Al,O,-Strukturvarianten angegeben. In
beiden Simulationen ist die Reihenfolge der am hiufigsten auftretenden Korrelationsvektoren
weitestgehend gleich. Es tritt am haufigsten der Vektor <022> auf. In der Reihenfolge
absteigender Haufigkeit tritt der <004>-Vektor am zweithdufigsten im Simulationsfeld auf,

gefolgt vom <310>-, <111>-, <040>-, <312>-, <401>- und <130>-Vektor.
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hk1/6

hk1/4

hk1/3

hk1/2

2:1 Mullit 3:2 Mullit
Abb. 4: Darstellungen der Vierkreisdiffraktometer-Messungen der diffusen Zwischen-
schichten hk1/6, hk1/4, hk1/3 und hk1/2 eines 2:1 Mullites im Vergleich zu
denen eines 3:2 Mullites, (monochromatische MoK a-Strahlung),
a*-Achse vertikal, b*-Achse horizontal
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m Sauerstoffleerstelle

Abb. 5: Korrelationsvektoren zwischen Leerstellen in 3:2 Mullit

Trotz der geringen Haufigkeiten des Auftretens der 1-Al,O,-Strukturvarianten in den
videographischen Simulationen stellt sich die Frage, ob und welchen Einfluf} sie auf das fourier-
transformierte Bild haben. Um dariiber eine Aussage machen zu kdnnen, wurden die gleichen
Simulationen ohne 1-Al,O;-Strukturvarianten durchgefiihrt. Es sind kaum Unterschiede zur
Simulation mit 1-Al,O;-Strukturvarianten erkennbar. Die Ubereinstimmung mit den experi-
mentellen Rontgenbeugungsaufnahmen ist gut. Die Zusammensetzung beziiglich der Sauerstoff
leerstellen betrdgt bei allen Simulationen etwa x= 0.25 und entspricht damit der eines 3:2
Mullites. Da die Zusammensetzungen beider Simulationen und die Haufigkeitsverteilung der
einzelnen Korrelationsvektoren annghernd gleich sind, kann iiber die Existenz der 1-Al,O;-
Strukturvarianten keine Aussage gemacht werden.

Anhand der im Simulationsfeld aufgetretenen Haufigkeiten der Korrelationsvektoren konnen
nun die Simulationen fiir 3:2 Mullit mit denen fiir 2:1 Mullit verglichen werden. Im Rahmen der
Arbeitsgruppe wird an der 3D-Simulation fiir 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 Beugungsaufnahmen der diffusen Zwischenschichten zu vermuten, ist

auch aus Tab. 1 deutlich zu erkennen, daB keine nennenswerten Unterschiede in den
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Haufigkeiten und damit in den Nahordnungsparametern zwischen 2:1 Mullit und 3:2 Mullit
auftreten. Die absoluten Haufigkeiten der Korrelationsvektoren im 3:2 Mullit sind geringer aber
vom Verteilungsbild identisch. Dies ist begriindet 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 hdufigsten auf. Eine entscheidende
Rolle fur die Entstehung der diffusen Streuung spielen auflerdem der <310>-, <111>- und der
<201>-Vektor. Die iibrigen Vektoren sind jedoch fiir eine komplette Strukturbeschreibung
ebenfalls wichtig.

Tab. 1: Die 8 hiufigsten in den Simulationen auftretenden inter-vacancy-Korre-

lationsvektoren Imn (1=a/2, m=b/2, n=c) berechnet aus einem 3D-Simula-

tionsfeld (p=Wahrscheinlichkeit in %, e= Nahordnungsparameter)

Vektor P o p o p o
(ohne (ohne (mit (mit 2:1 Mullit | 2:1 Mullit
1-ALO;) 1-AL,O;) 1-ALO;) 1-ALO;) [11] [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
<111> 21.78 0.106 21.32 0.101 27.09 0.088
<040> 17.55 0.058 16.18 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 Mullit als
nahgeordnete Struktur, die strukturell inhomogen aufgebaut ist, angesehen werden. Es treten
clusterartige Bereiche erhohter Sauerstoffleerstellenkonzentration auf, in denen ein hoher
Ordnungsgrad der Defekte vorliegt. Dieser Ordnungsgrad 148t sich sowohl beim 2:1 Mullit als

auch beim 3:2 Mullit mit Hilfe von Korrelationsvektoren beschreiben.
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4. Vergleiche mit Arbeiten auBerhalb des Sonderforschungsbereiches und Reaktionen der

wissenschaftlichen Offentlichkeit auf die eigenen Arbeiten

Die in den Zwischenschichten (hk1/6, hk1/4, hk1/3, hk1/2) von Mullit auftretenden diffusen
Beugungsphénomene und die damit verbundene Verteilung der Sauerstoffleerstellen wurden in
den letzten Jahren verstirkt 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 Réntgenbeugungsaufnahmen der diffusen Zwischenschichten (hk1/6,
hk1/4, hk1/3, hk1/2) von 2:1 Mullit. Sie fithrten Monte-Carlo-Simulationen unterschiedlicher
Sauerstoffleerstellenanordnungen innerhalb einer ab-Schicht in Verbindung mit optischer
Diffraktometrie durch. Weiterhin fiihrten sie mit Hilfe eines Programmes zur Simulation
modulierter Strukturen Untersuchungen durch, deren Ergebnisse mit den experimentellen
Beugungsaufnahmen teilweise iibereinstimmten. Auflerdem berechneten sie Wechselwirkungs-
energien und Nahordnungsparameter fiir eine durchgefiihrte 3D-Simulation. Die Fouriertransfor-
mierte dieser 3D-Simulation weist allerdings nur fiir die Schichten hk1/2 und hk2/5 eine relativ
gute Ubereinstimmung mit den Réntgenbeugungsaufnahmen 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 durchgefithrten Realstruktur-
simulationen ist es mdglich, die Sauerstoffleerstellenverteilung im 3:2 Mullit mit Hilfe von
Korrelationsvektoren zu beschreiben. Analog dazu 146t sich auch die Struktur von 2:1 Mullit mit
Hilfe von Korrelationsvektoren umfassend beschreiben [11]. Davon ausgehend ist ein
struktureller Vergleich hinsichtlich der Sauerstoffleerstellenverteilung beider Mullite moglich.
Butler und Welberry [12] verwendeten in ihrer Arbeit die herkémmliche Formel der
Strukturamplitude, bei der tiber alle Atome einer Elementarzelle summiert wird und daraus die
Intensititen 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 iiber eine Anordnung der
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Tetraeder mittels der Monte-Carlo-Simulation auf. Eine Analyse der von Welberry und Withers
[5] angefertigten Realstrukturbilder fiir die optische Fouriertransformation ergibt folgende
Besonderheiten, die in der vorliegenden Untersuchung aufgrund struktureller Uberlegungen (u.a.

Bindungslangen, Koordinationszahl) ausgeschlossen wurden:

> Es treten Sauerstoffleerstellen auf benachbarten Elementarzellenkanten auf.
> Vereinzelt enthélt eine Elementarzelle drei bis vier Sauerstoffleerstellen.
> Es treten O, - Positionen auf, die von vier Kationen koordiniert sind (die im

Zentrum von vier Tetraedern liegen), was praktisch einer linearen Anordnung von t-
Zellen, die iiber O, verkniipft sind, entspricht.
Butler und Welburry [14] berechneten aus der diffusen Streuung die Nahordnungsparameter fiir
2:1 Mullit. Bei einem Vergleich der Arbeit von Butler und Welberry mit den in dieser Arbeit
erhaltenen Korrelationsvektoren und Nahordnungsparametern wurde festgestellt, dafl Butler und
Welberry [14] wichtige Korrelationsvektoren (z. B. <022>), die fiir die Realstrukturbeschrei-

bung wesentlich sind, nicht beriicksichtigt haben.

5. Offene Fragen

Bislang wurde angenommen, dafl die Mullitstruktur inkommensurabel moduliert ist. Diese
Annahme wurde von verschiedenen Autoren nur unter Beriicksichtigung der Schwerpunkte der
diffusen Streuung (maximale Ordnung) und unter Vernachldssigung der (iibrigen
Beugungsphdnomene (streaks || <110>) gemacht. Die vorliegende Untersuchung mit Hilfe der
videographischen Methode zeigt, daB3 die Mullitstruktur besser durch Korrelationen zwischen
den Sauerstoffleerstellen beschrieben werden kann. Es stellt sich automatisch die Frage, ob nicht
alle inkommensurabel modulierten Strukturen tiber diesen Weg beschrieben werden kénnen. Bei
Mullit sind die korrelationen zwischen Leerstellen, bei anderen Verbindungen, die keine
Leerstellen besitzen, aber inkommensurabel moduliert sind, kénnen die korrelationen zwischen
identischen Strukturvarianten angenommen werden. Sollte sich das bewahrheiten, kénnten die

Realstrukturen exakter beschrieben werden.
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Abschlu3bericht zum Teilprojekt B9

Thema: Phasenumwandlungen in dotierten Ferroelastika des Bleiphosphat-Typs

Leiter:  Prof. Dr. Ulrich Bismayer
Mineralogisch-Petrographisches Institut
der Universitit Hamburg

1. Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung

Ferroelastische Phasenumwandlungen treten bei einer festen Temperatur T auf. Unterhalb
des ferroelastischen Ubergangspunktes werden energetisch gleichwertige, geometrisch jedoch
verschiedene Deformationszustéinde ausgebildet. Diese ferroelastischen Doménen, ihre For-
mation, die spontane Deformation und ihre defektinduzierte Verdiinnung bestimmen mafigeb-
lich die makroskopischen Materialeigenschaften der Kristalle. Fiir die Studien im Teilprojekt
B9 wurden Verbindungen des Bleiphosphat-Typs ausgewihlt, 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 schlieBlich zur makroskopischen Domé-
nenbildung fiihrt. 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 Forderperiode des Teilpro-
jekts B9 analysiert [1] und mittels selbstkonsistenter Landau-Ginzburg Feldansitze im Mo-
dell behandelt [2, 3]. Das unterschiedliche Temperaturverhalten der verschiedenen Ordnungs-
parameterkomponenten konnte vollstidndig separiert werden. Symmetrieverbotene Signale der
Tieftemperaturphase noch oberhalb des ferroelastischen Transformationspunktes resultieren
in reinem Bleiphosphat aus einer Reorientierungsdynamik von Mikrodoménen (Precursor Clu-
ster), die auf der Phononenzeitskala monoklin sind [2]. Das kritische Verhalten von improper
Ferroelastika wird durch Defekteinfliisse drastisch renormiert. Die Gradienten des Defektfel-
des induzieren eine ortsabhingige Antwort der Suszeptibilitdt. Die Substitution der Pb-Posi-
tionen durch Barium-Kationen bewirkt die Verdiinnung der spontanen Deformation, eine deut-
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liche Renormierung der kritischen Temperaturen sowie eine partielle Kondensation der dyna-
mischen Precursor Cluster. Im Defektregime nahe T treten Rundungen des Ordnungsparame-
terverlaufs durch defektinduzierter Zufallsfelder auf. Bei geringer Verunreinigung kénnen 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-
kungsléngen (z.B. Ba und Sr Verunreinigungen),

b) welchen Einfluf zeigen die Defekte auf die Doménenstruktur und

¢) wie verlaufen die thermischen Instabilitéten der dotierten Ferroelastika auf verschiedenen
Zeit- und Langenskalen (éndert 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
fiir die genannten Studien ausgewihlt. Zur Bestimmung von Dotierungseinfliissen auf die fer-
roelastische Instabilitiéit wurden experimentelle Methoden zur Detektion der lokalen und ma-
kroskopischen Deformation auf verschiedenen Langen- und Zeitskalen eingesetzt. Die makro-
skopische spontane Deformation konnte aus réntgenographischen Pulverbeugungsexperimen-
ten und iiber den elastooptischen Effekt prizise aus dem Verlauf der optischen Doppelbre-
chung bestimmt werden. Zur Analyse der thermisch variablen Doménenorientierungen erfolg-
ten Heiz-und Kiihlexperimente unter dem optiscchen Mikroskop. Sowohl der Stabilititsbe-
reich der ferroelastischen Phase als auch der des dynamischen, intermedidren Regimes konnten
jeweils mittels spezifischer Warmemessungen sowie ramanspektroskopisch bestimmt und mit
den theoretischen Modellen [4] korreliert werden. Fiir die Messung diffuser Reflexe wurden
zunichst klassische Filmmethoden eingesetzt, die sich jedoch als extrem zeitaufwendig erwie-
sen. Daher wurden ergénzende Synchrotron-Beugungsexperimente und Profilanalysen der am
HASYLAB detektierten diffusen Reflexe durchgefiihrt. Das Skalenverhalten der verdiinnten
Ferroelastika (Pb]-xMx)3(PO4)2 und dessen Anderung im Defektregime konnten optisch und
spektroskopisch erfa3t werden. Zur Bestimmung des thermischen Verhaltens im Bereich inter-
atomarer Abstéinde 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 Arsenate erfolgten ebenfalls mittels linearer Dop-
pelbrechungsmessungen.

3. Ergebnisse und ihre Bedeutung

Die thermische Instabilitiit des improper Ferroelastikums Bleiorthophosphat, Pb3(PO4)2,
andert sich charakteristisch bei Verdiinnung der Bleiposition durch Kationen ohne freies Elek-
tronenpaar; die Phasenumwandlung wird renormiert. Die hiermit verbundenen Phinomene
wurden experimentell erfalt und im Modell selbstkonsistenter Feldansétze quantitativ behan-
delt. Ursache der Renormierung sind langreichweitige, defektinduzierte Felder Hy, die Ord-
nungsparameter-Defekt-Kopplungen verursachen und im Landau-Ginzburg Ansatz als Kopp-
lungsenergie beschrieben werden [1-7]

AG o< ]dr{A% (")(Q>2 —Hy(r )<Q> - ng<Q>}'

Bei geringer Defektkonzentration und praktisch keinem Feldiiberlapp resultieren Ornstein-
Zemike Fluktuationen des Ordnungsparameters [3]. Beim Uberlapp homogener, zum Ord-
nungsparameter konjugierter Felder transformiert die Kopplungsenergie in niedrigster Ordnung
entsprechend & e« N o< 02, Daraus folgt eine Renormierung der kritischen Temperatur iiber
den quadratischen Term der Landau-Entwicklung

r
L= —J{é%e 'ﬂp}dv

Der displazive Anteil und der Orientierungsterm im Ausdruck der Gibbs Freien Enthalpie
lieBen sich separieren und ergaben eine unterschiedliche Renormierung beider Prozesses [6, 7].
Neben der Verschiebung der kritischen Temperatur, zdhlen zu den Renormierungseffekten die
Defekt-"tails" des Ordnungsparameterverlaufs (Abb. 1), die Anderung des zugehérigen effekti-
ven Exponenten nahe T¢, die Rundung der spezifischen Wirme am Umwandlungspunkt sowie
die Ausbildung von Doménenformationen auf mesoskopischer Langenskala.

Barium- und Strontium-induzierte Defektfelder belegen fiir die Transformation R3m - C2/c
ein differenziertes Plateau-Verhalten des Mehrkomponenten-Ordnungsparameter Systems.
Neben einem schmalen T¢-Plateau in Ba-dotierten Einkristallen tritt ein ausgedehntes Tc-Pla-
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Abb. 1 Temperaturverhalten der morphischen Doppelbrechung An2 von
(Pb1-xSrx)3(P0O4)2. Im Bereich der Defekt-"tails" sind die Ordnungsparameter-
fluktuationen groBer als (Q,).
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Abb. 2 Renormierung des ferroelastischen Transformationspunktes in (Pb1-xMx)3(PO4)2.
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teau bei der Pb-Substitution durch Sr2* im Konzentrationsbereich 0 < xg; < 0.08 auf. Das Pla-
teau Ba-dotierter Kristalle ist auf den Bereich 0 < xp; < 0.002 beschrénkt (Abb. 2). Die cha-
rakteristische Wechselwirkungsldnge des Ba-induzierten Defektfeldes ist somit ca. 3.6 mal
grofer als die des Sr-Feldes.

Aus Abb. 3 ist zu entnehmen, daf} der Einflufl hoherer Verunreinigungskonzentrationen neben
der Renormierung des ferroelastischen Umwandlungspunktes eine A-formige Singularitit der
spezifischen Wirme induziert. Wie in reinem Bleiphosphat wurden noch oberhalb des ferro-
elastischen Transformationspunktes Energiebeitrdge im cp-Verlauf beobachtet, die mit der

nichtverschwindenden Ordnungsparameterkomponente Q3 korreliert sind.

450
x = 0.075
400 -
350 -

300 -

450 - T |

Cp [J/Mol K]

400 -
350 -

300 -%\//’ -

250 S

400 500 600
T[K]

Abb. 3 Spezifische Wiarme von (Pb]-xSrx)3(PO4)2 mit Maxima am ferroelastischen
Umwandlungspunkt und "excess" Beitragen bei hoheren Temperaturen.
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Die Doménenmodifikationen der ferroischen Verbindungen werden ebenfalls drastisch modifi-
ziert und sind wesentlich durch Gradientenfelder geprégt. Im Fall hochdotierter Kristalle (xg; >
0.29) resultieren aufgrund kondensierter Ordnungsparameterfluktuationen tweed-Mikrostruk-
turen (Abb. 4). Diese Doménenformationen basieren entsprechend der Obergruppe-Unter-
gruppe-Relation auf der Entstehung ferroelastischer Doménen mit W und W'-Winden. In den
gering verunreinigten Proben (x < 0.04) sind diese ferroischen Orientierungszustéinde als ma-
kroskopische Doménen ausgebildet und zeigen aufgrund inhomogener "strain"-Verteilung
Kriimmungen der Wandstrukturen [7].

Abb. 4 Tweed-Doménenstruktur in "strain"-verdiinntem Bleiphosphat mit xg; = 0.32
(lem =30 pm).

Die Orientierung der Wiande 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 Doménenwandorientierung von den idealen
Winkeln um a):,fS(efl +e123). Die Dicke der Doméanenwande ist material- und temperatur-

abhiingig und 4Bt sich prinzipiell aus Réntgenbeugungsexperimenten ermitteln. Erfolgreiche
Messungen von Rocking-Kurven zur Detektion der durch Wénde verursachten Streuintensitét
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konnten am Reflex 10 0 0 eines hochverzwillingten Bleiphosphat-Kristalls durchgefiihrt
werden [8]. Unsere Untersuchungsergebnisse belegen, daf fiir Bleiphosphat effektive Wand-
breiten von > 60 A beriicksichtigt werden miissen. Aufgrund von Zufallsfeldern, die selbst in
den reinen Endgliedern des untersuchten Systems durch geringe Nichtstochiometrien auftreten
[9], zeigen Nadeldoménen eine mit der spontanen Deformation korrelierte Kriimmung. Das
Profil (Abb. 5) entspricht der statischen "kink"-L&sung von Solitonen [7]

e=eotanh%.
1.0 | *®00e,,,
..$
= 0.5+
5y °
S 0.0 - ®
2 ®
g’ -0.5 - X
-1.0 -~ ®%¢0c0ce
e e
-250 0 250
X[10 ® m]

Abb. 5  Steigung einer Zick-Zack Doménenwand (W-Wand) zwischen den Spitzen zweier
Doménennadeln. Ein System von W-Winden wird durch eine senkrecht dazu ver-
laufende W'-Wand reprisentiert. Das Profil zeigt einen tanh-Verlauf.

Sowohl die Kriimmung der Nadeldoménen als auch die Winkelabweichungen zwischen der mo-
noklinen zweizihligen Achse [010] und den W-Winden verschwindet bei Anngherung an den
ferroelastischen Transformationspunkt [7]. Der zugehorige effektive Exponent beschreibt das
Ordnungsparameterverhalten von (Q,) eines anomal trikritischen Systems.

Das defektinduzierte, zum Ordnungsparameter konjugierte Feld verdiinnt die spontane Defor-
mation des Ferroelastikums und die Gradienten der langreichweitigen elastischen Felder be-
stimmen die Transformationskinetik. Unsere Untersuchungen ergaben, da 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 Anderung an anderer Stelle des Systems kompensiert wird [10]. D. h. nach ca. zwei
Jahren ordnen makroskopisch rhomboedrisch erscheinende Mischkristalle zu monoklinen
ferroelastischen Doménen.

Precursoreffekte in Raman-Streuexperimenten und quasi-elastische Réntgenbeugung belegen in
reinem Bleiphosphat sowie in den dotierten Proben das Auftreten einer intermedidren Modifi-
kation bei Temperaturen weit oberhalb des ferroelastischen Transformationspunktes. Die in-
termedidre 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. Grundséatzlich
werden in allen dotierten Proben Uberlagerungen von diffuser Streuung und Bragg-Komponen-
ten an den Positionen symmetrieverbotener monokliner Reflexe beobachtet (Abb. 6) [2, 11].
Der extrem schwache Bragg-Anteil in den Uberstrukturreflexen Sr-dotierter Phosphate belegt
zusammen mit fritheren Neutronenstreuexperimenten einen hohen Anteil dynamisch induzier-
ter quasi-elastischer Streuung (Abb. 7) [2, 11].

Abb. 6 Bragg-Reflex umgeben von symmetrieverbotenen diffusen Reflexpaaren. Préazes-
sionsaufnahme von (Pbg.89Ba(.11)3(P04)2 senkrecht [111];h, Belichtungszeit
40 4,T > Tg.
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Abb.7  Profil des Uberstrukturreflexes 021 entlang b* mit diffuser Komponente und iiber-
lagertem statischem Anteil (xsr = 0.36).

Mittels Hard Mode Ramanspektroskopie 148t sich der dynamische Anteil quantifizieren [2,
5]. Die Methode der Hard Mode Spektroskopie wurde wihrend der Projektlaufzeit konse-
quent weiterentwickelt und neueste Ergebnisse kiirzlich auf einem ESF Workshop présentiert
[12]. Ein wesentlicher Vorteil dieser Methode ist ihre lokale Sensitivitit aufgrund der atomaren
charakteristischen Lénge der Ramananregungen. Im reellen Raum wird die Korrelation der Pho-
nonenamplituden beschrieben durch die Ornstein-Zernike Funktion

—Wy(r; —71;)
(Q,0)) = : exp( - ]
r,-—rj

o

& = a/ w, ist die charakteristische Lange. Typische o und wp Werte liegen in der GroBenord-
nung von & < d, mit der Gitterkonstanten d. Hohe Phononenfrequenzen mit geringer Disper-
sion repriisentieren daher Einstein-Oszillatoren, deren Renormierung die Anderung lokaler Zu-
stinde beschreibt. Wihrend die thermische Variation der morphischen Doppelbrechung das
Verhalten der makroskopichen Ferroelastizitit widerspiegelt (Abb. 1), "sieht" die Hard Mode
Raman Spektroskopie strukturelle Variationen im interatomaren Bereich. In einer Verbindung
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der Zusammensetzung (Pb(.9255r0.075)3(P04)2 zeigt die Streuintensitit einer Raman Hard
Mode nahe 85 cm-! noch oberhalb des ferroelastischen Transformationspunktes schwache Sig-
nale monoklin verzerrter Precursor Cluster (Abb. 8)

200 H° ® o,
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> ®
g 100 - .
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£ 50 - ® o0t o
. ] i ] d ]
200 400 600
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Abb. 8 Integrierte Intensitit der 85 cm-! Ag-Hard Mode (xsr = 0.075). Der ferroelastische

Umwandlungspunkt liegt bei ca. 450 K. Erst nahe 570 K verschwinden die
Precursor Cluster.

Die verschwindende Kohérenz der Cluster zeigt den Verlust einer thermodynamischen Varia-
blen an und begrenzt den Stabilitétsbereich der intermedidren Phase [7]. Die iber den anharmo-
nischen Untergrund der Halbwertsbreite hinausgehende Linienverbreiterung der Ag Hard
Mode belegt Relaxationen der Precursor Cluster auf einer Zeitskala von 101! sec [2]. In do-
tierten Kristallen wird eine zusitzliche Linienverbreiterung durch Zustandsdichte-Effekte ver-
ursacht [6].

Neben den Untersuchungen der ferroischen Instabilititen in dotierten Bleiphosphaten wurden
erste Studien zu Renormierungseffekten in Ba-dotiertem Bleiarsenat, (Pb1-xBax)3(As04)2,

durchgefihrt. Im Gegensatz zum Bleiphosphat zeigt die Arsenatverbindung zwei ferroelasti-
sche Transformationen in der Sequenz R3m - C2/c - P21/c. Die zugehorigen kritischen Punk-

te L und F liegen auf der Oberfldche 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, daB in dem System strain-induzierte Ordnungsparameterkopplungen zu
erwarten sind [13, 14]. In einem Eindoménenkristall lassen sich solche Kopplungseffekte zwi-
schen L und F (Q) Komponenten durch zusétzliche Terme im Ausdruck der Gibbs Freien
Enthalpie beschreiben

5,

~Bip i, % & 4 2 2
B=5 Pl 0*+ 20"+ +L)‘;e,.s,.+g ge,,s,.+eel.

Aus der thermischen Variation der morphischen Doppelbrechung 146t sich sich eine Kopplung
der Ordnungsparameter in (Pb]-xBax)3(As04)2 fiir xg, > 0.007 abschétzen [15]. Obwohl die
analytische Losung treibender, wechselwirkender Ordnungsparameter seit lédngerer 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 auBerhalb des Sonderforschungsbereichs und Reaktionen der
wissenschaftlichen Offentlichkeit 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-Kopplungsphéno-
mene fritherer theoretischer Arbeiten wurden erstmalig experimentell verifiziert [17, 19]. Ins-
besondere unsere Studien zum Plateauverhalten und zur Formation ferroischer Doménenstruk-
turen wurden auf internationaler Ebene sorgfiltig von Theoretikern verfolgt. Dies zeigte sich
u.a. am grofen Interesse an einem von der ESF unterstiitzten 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 natiirlich verunreinigte Mineralsysteme angewandt. Uber Pha-
senumwandlungen und Defekteinfliisse in Mineralen wurde in diesem Zusammenhang von
U.B. ein weiterer Sonderband von Phase Transitions editiert [22, 23].

261



B9 Bismayer

5. Offene Fragen

Der EinfluB einiger zum Ordnungsparameter konjugierter Defektfelder unterschiedlicher Wech-
selwirkungslidnge wurde mit der Renormierung der ferroelastischen Transformation korreliert.
Hierbei traten neue, z. T. metastabile Konfigurationen ferroischer Doménen auf, deren Wand-
strukturen wesentlich durch Gradientenfelder gesteuert werden. Uber die Kriimmung, den Pro-
filverlauf an Spitzen, die Wandbreite und Wandabstiinde sowie deren Dynamik in der interme-
didren Phase gibt es bisher keine abschlieffenden Erkenntnisse. Es liegt nahe, daf} die Form und
Mikrostruktur dieser Winde eine wichtige Rolle insbesondere bei kinetischen Prozessen und
lokalen Teilchenbewegungen spielen [24, 25]. Fiir das bessere Verstidndnis der Eigenschaften
ferroischer Materialien mit fldchenhaften Stérungen soll daher die genauere Charakterisierung
und mathematische Behandlung der beobachteten Wandstrukturen fortgesetzt werden. Die Sy-
steme des Bleiphosphat-Typs bieten sich aufgrund ihrer grofien spontanen Deformation, der
kombinierten strukturellen Instabilitdten und langreichweitigen Defektfelder fiir diese Studien
an.
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AbschluB3bericht zum Teilprojekt B11

Thema: Isotopenaustausch und Diffusion von Lithium in Phlogopit

Leiter:  Prof. Dr. Kurt Mengel

Institut fiir Mineralogie und mineralische Rohstoffe

Technische Universitét Clausthal

Eine Fortsetzung des Teilprojektes ist nicht vorgesehen.

1. Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung

Seinen Ursprung hatte das Projekt in der geowissenschaftlich vollig neuen Fragestellung der
Kinetik des Austausches von °Li und 7Li zwischen Festkorper und Fluid. Bei vielen gesteinsbil-
denden Prozessen in der Erdkruste erfolgt ein temperaturabhéngiger Lithium-Isotopenaustausch.
Dieser kann durch die Messung des Isotopenverhéltnisses *Li/’Li quantifiziert werden. Es war
beabsichtigt, erstmals experimentelle Daten des Isotopenaustausches fiir einen weiten, geologisch
relevanten Temperaturbereich zu ermitteln. Ziel der Untersuchungen war es, wegen des erhebli-
chen Massenunterschiedes der beiden Isotope bei einer geniigend hohen Ortsauflosung, die
Diffusionsgeschwindigkeit beider Isotope in Phlogopitkristallen experimentell zu bestimmen.
Ausgegangen wurde dabei zunéchst von der einfachen schematischen Reaktion:
Ko(PLiAIMg,)[ALSig020](OH,F)4+Li = Ko("LiAIMg,)[ALSig0,0](OH,F)4+°Li

Es war eine Zweiteilung des Projektes geplant: (a) Die Synthese von feinkornigen (2 bis 20 pm)
Phlogopitkristallen, und (b) die Bestimmung der Diffusionskinetik zwischen Festkérper und
Fluid. Beide experimentellen Teilbereiche sollten am Institut fiir Mineralogie der Universitit

Hannover mit seiner breiten Erfahrung in Hydrothermalexperimenten durchgefithrt werden. Zur

265



B11 Mengel

Auswertung sollten die Phlogopite mittels Festkorpermassenspektroskopie am Therm-Ionen-
Quadrupol-Massenspektrometer (THQ) im Geochemischen Institut der Universitit Gottingen
auf ihr $Li/’Li Verhiltnis hin untersucht werden, wobei gegebenenfalls der Gradient in der °Li//Li-
Isotopenverteilung zwischen Rand und Kern erfafit werden sollte.

Grundgedanke des Projektes ist die Ermittlung von temperaturabhédngigen Fraktionierungs-
faktoren und der Vergleich der experimentell ermittelten Daten mit natiirlichen Systemen. Die
Verteilung des Elementes Lithium und seiner Isotope in wichtigen geologischen Einheiten wurden
aufler vom Antragsteller nur noch am Geology Departement, Louisana State University [1-8]
behandelt.

Da die Isotopengeochemie sich in den letzten dreiBlig Jahren zu einem wichtigen Teilgebiet der
modemen Geowissenschaften entwickelt hat, die auf der intensiven Erforschung der stabilen
Isotopensysteme des Wasserstoffs, Kohlenstoffs, Sauerstoffs und des Schwefels beruht, galt es
als auflerordentlich vielversprechend, die Anstrengungen um das Lithium-Isotopensystem zu
erweitern. Der Antragsteller hatte sich seit mehr als fiinfzehn Jahren mit der Isotopengeochemie
in Gesteinen des oberen Erdmantels und der Erdkruste beschaftigt.

Der Lithium-Isotopenverteilung zwischen Schichtsilikaten und fluiden Phasen war modellhaft ein
erster Schliissel zum Verstindnis wichtiger Prozesse in der Lithosphére zugemessen worden. Die
Reaktionskinetik von Isotopensystemen in natiirlichen Gesteinen, wie etwa die Strontium-
Isotopenuntersuchung [9, 10], haben ergeben, daB Isotopengleichgewichte des Strontiums iiber
einen Temperaturbereich von 0° bis 800°C tiber geologisch relevante Zeiten (10° bis 107 a)

erhalten bleiben kdnnen.

2. Angewandte Methoden

2.1 Einrichtung eines Reinstlabors

Fir die naflchemische Préaparation von Lithium haltigen Probenmaterial ist von studentischen

Hilfskréften im Rahmen dreier Diplomarbeiten [11-13] im Jahr 1994 ein zum Reinstlabor umge-
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stalteter Raum des Instituts fiir Mineralogie eingerichtet worden. Die Hauptproblematik des
Umbaus lagt in der Aufrechterhaltung eines kontaminationsfreien Laborarbeitsplatzes, um
Aufschliisse von Proben mittels HF und HC1O, und naf3chemische Ionen-Austauschertrennungen
durchzufiihren. Der Laborbereich war bis zum Beginn des Projektes durch die Préparation von
Lithiumtetraborat-Schmelztabletten fiir die Rontgenfluoreszensanalyse (RFA) beeintrichtigt
worden. Um die Kontamination nicht unnétig zu erhdhen, wurde das Labor zum einen rdumlich
-von der RFA Préparation getrennt und zum anderen véllig neu ausgestattet, wobei nur Quarzglas,
Teflon- und Polyethylen-Gerdte zum Einsatz kamen, welche sich mit destillierten Séuren gut

reinigen lassen.

2.2 Probenpriparation

In der naBchemischen Préparation sollte aus natiirlichen oder synthetisch hergestellten Phlogopi-
ten ein hochreiner Lithiumextrakt gewonnen werden. Dies setzte kontaminatrionsfreis Arbeiten
beim HF-HClO4-Aufschluf und fraktionierungsfreie Trennung auf der Ionenaustauschsiule
voraus.

Fiir den FluBsiure-Perchlorsdure AufschluBl wurden jeweils 50 mg sorgfiltig durch manuelle
Separation ausgewahlite Phlogopitkristalle in Teflon-Tiegel eingewogen und mit bidest. Wasser
benetzt. Auf einer ca. 130° C warmen Heizplatte erfolgte der AufschluB mit 4 ml FluBsiure und 2
ml Perchlorsdure im verschlossenen Tiegel. Nach 4 Stunden wurde der Tiegeldeckel abgenommen
und die Aufschlufllosungen tiber die Dauer von 12-20 Stunden vollstindig abgeraucht. Der so
gebildete matt gelige AufschluBkuchen 18ste sich problemlos in 1 ml Salpetersdure (65%) unter
Ausnutzung der Restwérme der Heizplatte auf. AnschlieBend wurden die Tiegel mit etwas bidest.
Wasser aufgefiillt und auf Raumtemperatur abgekiihlt. Dem vollstindigen Uberfithren der Auf-
schluBlgsungen in mit Salpetersidure konditionierte PE-Kolben ging das Auffiillen 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 Aufschlufmatrix auf lonen-
austauscherharz (Dowex 50 WX 8) war die Hauptforderung, dal bei der Trennung keine Fraktio-
nierung von °Li gegeniiber 'Li auftritt. Nach umfangreichen Versuchen mit unterschiedlichen
Eluenten hat sich gezeigt, dal der vom Antragsteller bereits im Gottinger Labor beschrittene Weg
der Elution mit verdiinnter HNO; nach entsprechender Konditionierung des Harzes optimal ist.
Andere Eluenten wie z.B. HCI lassen sich zwar besser durch Destillation reinigen, jedoch sind
unerwiinschte Nebeneffekte bei natiirlichem Material nicht zu iibersehen. So ist beim Einsatz von
HCl in der Lithium-Fraktion immer auch ein erhebliche Anteil von Fe gefunden worden, welches
als FeCl; durch das Harz gelangt. Der Nachweis der fraktionierungsfreien Trennung des Gesamt-
Lithiums von der Matrix erfolgte durch Eluationsversuche mit Lithium-Nitrat-Losungen, die
jeweils entweder nur ®Li oder nur 7Li enthielten. Aus Berufungsmitteln des Antragstellers ist eine
Atomemissionsspektralphotometer beschafft worden, daB speziell auf die Bestimmung von
Lithiumkonzentrationen ausgelegt ist und bis zu einer Nachweisgrenze von 10 pg Li/ml Losung
arbeitet. Bei der Messung der Lithium-Verteilung im Eluat iiber das eluierte Volumen mittels
Atomemissionsspektralphotometrie (AES) wurde ein fiir beide Lithium-Isotope identisches
Elutionsverhalten festgestellt. Damit steht fest, daf die von uns benutzte Préparationstechnik fiir
Lithium in Silikaten fiir die nachfolgend gewahlte 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 Diinnschliffe angefertigt, um lichtmi-
kroskopische und elektronenoptische Untersuchungen durchfiihren zu kénnen. Ferner sind von
allen Phlogopitkristallen Guinier-Préparate fiir die réntgenographische 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 auBerhalb des SFB beschafft worden war, stand dem
Antragsteller im Geochemischen Institut der Universitdt Géttingen fiir das Projekt B11 zur
Verfiigung. Lediglich Verbrauchsmaterialien (Re-Filamente usw.) mufiten vom Nutzer gestellt
werden. Es sind umfangreiche Messungen zur Verfeinerung der Lithium-Isotopenbestimmung
durchgefiihrt worden. In insgesamt drei Monaten reiner MeBzeit hatte der Antragsteller sehr
eingehende Messungen durchgefiihrt, 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 Lithiumisotopenmessungen hat sich jedoch herausgestellt, daB
die Reproduzierbarkeit dieser Methode sich nicht unter + 8%/4o driicken 14Bt. Dies war auch das
Ergebnis einer unabhingig durchgefiihrten Dissertationen im Geochemischen Institut Géttingen
[14].

In der Zwischenzeit hatte sich eine wichtige Neuerung in der Lithiumisotopenmessung ergeben,
ndmlich die Sekundirionen-Massenspektroskopie (SIMS). Ein solches Grofigerit (Cameca IMS
3f) wurde am CRPG-CNRS in Nancy speziell flir geowissenschaftliche Fragestellungen etabliert.
Einen Schwerpunkt bildet dort die H/D, Sr und Li-Bestimmung. Die Methode erweist sich aus
zweierlei Griinden als besser geeignet als die Thermionenmassenspektrometrie aus Losungen:
Erstens kann hier eine Ortsauflosung von 20 um im Festkdrper erzielt werden, wobei die Proben
ohne chemische Separation zerstérungsfrei analysiert werden. Zweitens konnte in Diinnschliffen
gemessen werden, die zugleich fiir lichtoptische und elektronenoptische Untersuchungen zur
Verfligung standenen. Aus diesen Vorteilen sollte sich die Moglichkeit der direkten Analyse am
Ubergang Kristall/Matrix ergeben, sowie der Aufnahme von Diffusionsprofilen iiber den gesamten
Kristall. Die Analyse des Probenmaterials mittels SIMS hat somit erhebliche Vorteile fiir das

Teilprojekt. Die Zusammenarbeit mit den am CNRS-Nancy titigen Herren Dr. Deloule, Dr.
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Chaussidon und Dr. Charoy gestaltete sich fruchtbar, da diese Arbeitsgruppe bereits erfolgreich
an der Isotopenfraktionierung leichter Elemente in natiirlichen Gesteinen tétig war [15-17].
Alle Ausgangsstoffe und experimentellen Produkte wurden zuvor mit den in Hannover vorhande-

nen Methoden (Mikrosonde, R6ntgenbeugung) charakterisiert.

2.4 Experimentelles

Da im ersten Jahr noch kein diplomierter Mineraloge fiir das Projekt gewonnen wurde, hatten wir
uns 1994 auf die préaparative analytische Seite des Projektes beschréankt. 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 fiir Lithium-Phlogopite
einzugrenzen. Der experimentelle Ansatz zur Synthese von mehreren mm grofien Fluor-
phlogopitkristallen entspracht den Arbeiten von Hamouda [18] und war fiir die hier anstehende
Fragestellung tberarbeitet worden. Es wurden MgO, ALOs;, SiO,, K,SiFs und Li,CO; gut ge-
trocknet und stdchiometrisch eingewogen. Dieses gut gemischte wasserfreie Pulver wurde in
Platinkapseln mit einem Innendurchmesser von 10 mm, einer Wandstidrke von 1 mm und einer
Lénge von 40 mm eingewogen und in einen Hochtemperaturofen eingebracht.

Zur Synthese moglichst grofler Kristalle hatten wir ein Zweistufentemperaturprofil abgefahren.
Die erste Stufe begann mit dem Aufschmelzen des Pulvers bei 1450°C, wobei diese Temperatur
iiber drei Stunden gehalten wurde, um eine homogene Schmelze zu erhalten. Die Kapsel wurde
dann in H,O 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 fiir ein
Aufschmelzen der Mehrzahl der unvermeidlich entstandenen Kristallkeime. Nur groBere Kri-
stallaggregate blieben so erhalten und konnten in dem folgenden Schritt, dem langsamen Abkiihlen
(1°C/h), zu mehreren mm grofien Kristallen wachsen. Das Wachstum war bei 1300°C vollkom-
men abgeschlossen. Als nicht trivial stellte sich die Dotierung der Kristalle mit Li/Li-

Standardmaterial heraus (LSVEC; IRMM15 °Li/"Li=0.0835; ®Li/Li=21.5), das jeweils als
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Carbonat vorlag, heraus. Eine einfache Substitution von Li-Al auf zwei Mg-Oktaederplétze war
leider nicht moglich. Bei einer solchen Syntheseprozedur wurde Lithium nur in Spuren <15 ppm
im Phlogopitkristall eingebaut. Zudem é&nderte sich das Verhéltnis Phlogopit/Quenschphase
rapide. Bereits bei der Zugabe von {iber 500ppm Lithium lag nur noch Glas vor. Ein solches
Verhalten ist durch die komplexe Struktur der Dreischichtsilikate zu erkléren. Bekannt war, daf3
der Verzerrungswinkels "8" im Phlogopit eine starke Abhangigkeit von der GroBle und der Ladung
der auf den Oktaederpldtzen (M2) eingebauten Kationen aufweist.

Untersuchungen natiirlicher Phlogopitkristalle ergaben, da aufler dem bereits bekannten Zusam-
menhang zwischen dem Lithiumgehalt und dem Fluorgehalt in trioktaedrischen Schichtsilikaten,
auch eine Abhéngigkeit des Lithiumeinbaus auf Oktaederpldtzen mit der Menge des angebotenen
dreiwertigen Eisens besteht (im Gegensatz zu etablierten Erkenntnissen aus Wedepohl [19]).
Zum einen ist der Einbau von Eisen nicht ausschlieflich in oxidierter Form méglich [20] und zum
anderen hétte ein hoher Eisenanteil das Puffern in den anschlieBenden hydrothermal durchgefiihr-
ten Fraktionierungsexperimenten erfordert. Da der Einbau von Lithium als Hauptelement nicht
moglich war, wurde der Lithiumanteil in den Phlogopit-Kristallen auf 200 ppm beschrinkt. Als
zweite Komponente fiir die Austauschexperimente wurde nach eingehenden Experimenten von
einem H,0-Fluid abgesehen. Statt dessen wurde eine mineralogisch und geochemisch relevante
nicht kristalline Phase gewdhlt. Aus der Literatur waren Vorkommen von Schichtsilikaten sowohl
in rhyolitischen als auch granitischen Glasern bekannt [21, 22]. Bei der Annahme, daf} in Gldsern
der Schmelzzustand eingefroren wird und deshalb die Méglichkeit besteht, den Ubergang zwi-
schen Schmelze und Kristall zu untersuchen, erschien eine Versuchsanordnung Schmelze/Kristall
erfolgversprechend. Da am Institut fiir Mineralogie in Hannover bereits ausgiebige experimentelle
Arbeiten {iber Gldser mit granitischer Zusammensetzung gemacht wurden [23-26], war ein Glas
mit der Zusammensetzung Absg-Or3s-Qzys+H,0+Li-Standard (fast H,O-gesittigtes AOQ-Glas
mit LSVEC-Li-Standardmaterial ) gewihlt worden (Abb.1). Glas dieser Zusammensetzung
schmilzt bei 2 kbar und einem H,0O-Gehalt von 5,8 Gew. % bei 700° C.
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Abb. 1 : Terndres System Ab-Or-Qz; eingezeichnet die AOQ-Zusammensetzung Absg-Ors-Qz,.

Die Herstellung der trockenen Gléser erfolgte in zwei Schritten. Als erstes wurden die Ausgangs-
substanzen (ALO;, Si0,, Na,CO;3;, K;CO; und LSVEC) in Platintiegel eingewogen und bei
1600°C im Hochtemperaturofen aufgeschmolzen (24h). Danach wurden die Glaser 24h bei
1600°C geriihrt, um ein absolut homogenes und blasenfreies Ausgangsglas zu erhalten. Bei den
anschlieBend bei 2 kbar hydrothermal durchgefiihrten Austauschexperimenten wurden die AOQ-
Glaser mit 5 gew.% H,O fast geséttigt und mit einem sorgfiltig praparierten Phlogopitkristall in
eine Goldkapsel (g 4 mm) eingewogen (Abb.2). Die Wassermenge wurde unterhalb der Sattigung
des Glases gehalten um eine eventuelle Bildung von H,0O-Fluids zu unterbinden. Aus diesem
Grunde wurden die Temperaturen gréBer 700°C gewihlt, um im Liquidusbereich des AOQ-
Glases den Austausch Festkorper-Schmelze durchzufiihren.
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Abb. 2 : Darstellung der Probenpréparation fiir die Hydrothermalexperimente

3. Ergebnisse und ihre Bedeutung

Nach ausgiebigen Untersuchungen der Syntheseprodukte ist die chemische Zusammensetzung
neu berechnet worden, da ein Ladungsausgleich auf den Oktaederpldtzen durch den Austausch
von Magnesium gegen Lithium und Aluminium nicht méglich 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 Fe>*-Gehalt und der Substitution von Li*
in die Struktur. Als Syntheseprodukte lagen nun klare Phlogopitkristalle mit mehreren mm
Kantenldnge 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,
eroffnete aber gleichzeitig die Moglichkeit, geringe Austauschraten zu erkennen. Bei den
Austauschexperimenten (Phlogopitkristall-Glasschmelze) wurden Fluorphlogopitkristalle mit
200 ppm Lithium sowie 500 ppm Eisen und AOQ-Glédser mit 1000 ppm Lithium verwendet. Die
gewonnenen Konzentrationsdaten aus SIMS -Messungen zeigten fiir die Einstellung eines
Gleichgewichtes zwischen Phlogopit und Schmelze eine gute Ubereinstimmung mit errechneten
Werten. Demnach gentigten 24 Stunden, um ein Gleichgewicht des Lithiums 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
(CLi=A, Glas-s kristant ) deuten auf eine Anreicherung des schweren "Li Isotopes in den Phlogopitkri-
stallen hin. Um hier genauere Aussagen machen zu kénnen, miissen zum einen noch weitere
Experimente unternommen werden und zum anderen an der Probenpréparation der sehr diinnen,

stark gewellten Kristallaggregate gearbeitet werden.

Abb. 3 : Bild eines synthetischen Fluorphlogopites

4. Vergleiche mit Arbeiten auferhalb des Sonderforschungsbereichs und Reaktionen der wissen-

schaftlichen Offentlichkeit auf eigene Arbeiten

Direkte Vergleiche tiber die Lithium-Isotopenfraktionierung zwischen synthetischen und natiirli-
chen trioktaedrischen Dreischichtsilikaten und der sie umgebenden Schmelze mit anderen Arbeits-
gruppen sind nicht mdglich, da nach unserem Wissensstand weder experimentelle Arbeiten noch
Untersuchungen am natiirlichen System durchgefiihrt 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, Universitit Géttingen)
parallel weiteruntersucht. Sowohl mit dem CNRS-CRPG Nancy, als auch mit dem Geochemi-
schen Institut in Gottingen besteht eine enge Kooperation. Durch die gezielte und noch zu
vertiefende weitere Zusammenarbeit wird es mit AbschluB der in diesem Teilprojekt angefertigten
Dissertation erstmals moglich sein, Aussagen iiber die Kinetik des Austausches von °Li und "Li
zwischen Phlogopit und haplogranitischer Schmelze bei geowissenschaftlich relevanten Tempera-
turen zu treffen. Dies wird fiir die nahe Zukunft Interpretationen von Lithium-Isotopenver-

teilungsmustern in der Natur zulassen.

5. Offene Fragen

Wegen des grofien Anteils zeitaufwendiger praparativer Arbeiten an den bisherigen Untersuchun-
gen ist der Stand des Forschungsvorhabens dadurch gekennzeichnet, dal die vorgesehenen
Messungen an Proben, die in ihren Austauschtemperaturen variieren, in den Anfingen stecken.
Die gesamte Versuchsfrage kann dennoch nicht mehr als offen bezeichnet werden, da erste
Messungen eine eindeutig nachweisbare Lithium-Isotopenfraktionierung belegen. Eine abschlie-
Rende Klirung der noch offenen Fragen sollte bis Mitte 1997, unter Verwendung von Mittein der

TU-Clausthal, erfolgen.
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1. Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung

Wasseraufnahme und Wasserabgabe von Schichtsilikaten des Vermiculittyps in Reaktion mit
der umgebenden Atmosphire sind Vorginge, auf die zahlreiche Faktoren Einflul nehmen.
Thre Komplexitdt ist vor allem dadurch bedingt, daB in ihrem Verlauf strukturelle
Veridnderungen der festen Phase auftreten. Untersuchungen des Ablaufes dieser Vorginge
setzen infolgedessen die Analyse der wihrend der Reaktion auftretenden Strukturen der festen
Phase und deren Stabilititen im pyyo-T-Feld voraus.

Uber die bei unterschiedlichen Hydratationszustinden vorliegenden Strukturen mit
verschiedenen Kationensorten belegter Vermiculite ist in der Literatur bereits ausfiihrlich
berichtet worden (Zusammenfassung: De la Calle und Suquet, 1988). Die Befunde stimmen
darin iiberein, daB mit den Anderungen der Zwischenschichtwassergehalte eine durch
Schichttranslation bewirkte Anderung in der Stapelfolge der Schichten verbunden ist. Uber
die den Silikatschichten zugeordnete Struktur der Kation-Wassermolekiil-Komplexe in den
Zwischenschichten bestanden nur fiir einige Hydrate iiberdies experimentell unzureichend
abgesicherte Vorstellungen.

Eigene Versuche im Teilprojekt B3 lieen bereits erkennen, daB der Kenntnisstand iiber
Wassergehalte sowie Anzahl und Struktur der Hydrate durch Kombination von TG, DSC und
Rontgendiffraktometrie erweitert und prizisiert werden kann (Beyer, 1994). Die thermo-

analytischen Messungen zeigen aber auch, daB bei der gegebenen Probenhalterung die
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Dampfdruckverhéltnisse an der Oberfliache der Minerale nicht ausreichend kontrollierbar sind
um mit dieser MeBtechnik kinetische Kenngrofien fiir die Wassergehaltsinderungen der
Vermiculite zu gewinnen (Schiitte, 1993). Versuche dieses Problem durch eine technische
Verdnderung des Verfahrens zu l6sen wurden nicht unternommen, da durch die
Thermoanalyse ohnehin nur schwer interpretierbare MeBdaten iiber eine zweidimensionale
Diffusion der Wassermolekiile in den Vermiculitzwischenschichten zu gewinnen gewesen
wiren.

Zur Charakterisierung der eindimensional verlaufenden Diffusion schien vielmehr die

IR-Mikroskopie geeignet zu sein. Beispiele fiir 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, daf

die Wassergehaltsverteilung in etwa 2x2mm grofien Vermiculitkristallen durch ortsaufgeloste

Messungen ermittelt werden kann. Eine MeBzelle fiir Messungen im Temperaturbereich

20-600°C bei kontrollierten puzo-T-Bedingungen befand sich in der Erprobung.

Auf der Grundlage dieses Erkenntnisstandes ergaben sich fiir die im Teilprojekt B12

durchzufiihrenden Untersuchungen die folgenden Schwerpunkte:

- Rontgenographische und thermoanalytische Messungen zur strukturellen Charakterisierung
der bei spezifischen Kationenbelegungen auftretenden Hydratationszustédnde der Vermi-
culite, ihrer Stabilitdt im paao-T-Feld und der Variation der innerhalb der Stabilititsfelder
auftretenden Wassergehalte.

- Entwicklung von Modellen zur Beschreibung der bei unterschiedlicher Kationenbelegung
auftretenden Zwischenschichtstrukturen unter Beriicksichtigung der jeweiligen Wasserge-
halte und Stapelordnungen der Vermiculithydrate.

- Messungen des eindimensional gerichteten Transportes von Wassermolekiilen in einzelnen
Vermiculitkristailen wahrend der Reaktion durch ortsaufgeldste Bestimmung der Wasserge-
halte mit dem IR-Mikroskop.
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2. Angewandte Methoden

2.1 Material

Natiirlicher makrokristalliner Phlogopit wurde gemahlen, nach KorngroBe fraktioniert und
durch Behandlung mit 0.5M BaCl,-Lisung bei 80°C in Ba-Vermiculit iiberfiihrt. Aus diesem
konnten durch weiteren Kationenaustausch bei Raumtemperatur die iibrigen Belegungs-
varianten des Vermiculits hergestellt werden.

Die chemische Zusammensetzung der Proben wurden mit der Mikrosonde, der Fluorgehalt
mit einer ionenselektiven Elektrode im H,SO4/HCIO4-Aufschlufl bestimmt.
Rontgendiffraktometrie und Thermoanalyse wurden mit den KorngroBenfraktionen 5-20um
und 20-50um durchgefiihrt. Fiir die IR-Spektroskopie wurden aus dem Phlogopit quadratische
Plittchen mit der Kantenldnge 2-3mm zugeschnitten, die nach ihrer Vermiculitisierung soweit
in der Schichtebene aufgespalten wurden, dafl bei Durchstrahlung der maximal hydratisierten

Proben senkrecht zur Schichtebene auswertbare Extinktionswerte erhalten werden konnten.

2.2 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgenaufnahmen wurden mit einem STOE STADI P Gerit vorgenommen, das mit
einer Biithler-Heizkammer und zwei Goniometern fiir Aufnahmen in Bragg-Brentano- und in
Debye-Scherrer-Geometrie ausgestattet ist. Die Intensitdtsmessungen erfolgten mit einem
linearen ortsempfindlichen Detektor.

Zur Charakterisierung der Stabilitétsbereiche der verschiedenen Hydrate wurden zunéchst bei
Heiz- bzw. Kiihlraten von 0.1°C/Minute die Veridnderungen der Basisnetzebenenabstidnde an
orientierten Proben in Bragg-Brentano-Geometrie in situ bestimmt. Anschliefend wurden die
verschiedenen Hydrate unter Berticksichtigung ihrer Stabilitdtsbereiche bei konstanter
Temperatur in Glaskapillaren prépariert und zur Gewinnung der Akl-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 Intensitits-

berechnungen durchgefiihrt wurden.
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2.3 Thermoanalyse

Die gravimetrischen (TG) und kalorimetrischen (DSC) Messungen erfolgten simultan mit
dem Netzsch-Gerdt STA 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

Fiir die IR-spektroskopischen Messungen stand ein mit dem FTIR-Spektrometer (Bruker IFS
88) verbundenes Mikroskop (A 590) im Institut fiir Mineralogie zur Verfiigung. Das Mikros-
kop wurde mit einer selbstgebauten MeBzelle ausgestattet, die eine Kontrolle der
Probentemperatur mit Hilfe des als Probenhalter dienenden Heiztisches im Temperaturbereich
0-600°C und die Einstellung definierter pgyo-Bedingungen im Durchfluverfahren

ermoglichte. 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 Mg>*, Ca®,
Sr** und Ba** belegten Vermiculite zusammengefafit, deren Bestimmung bereits in mehreren
Veroffentlichungen ausfiihrlich 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 Translationsbetrige kennzeichnen die
Verschiebung der Zentren der ditrigonalen Liicken in den Oberflichen der beiden eine
Zwischenschicht begrenzenden Silikatschichten gegeneinander. Die Bestimmung der
Wassergehalte konnte so prizisiert werden, da auch die innerhalb der jeweiligen
Stabilitétsfelder der Hydrate auftretende Wassergehaltsspanne ermittelt werden konnte.
Hervorzuheben ist, dal somit zwischen Hydratations- bzw. Dehydratationsreaktionen zu

unterscheiden ist, die (a) in Verbindung mit einer Verinderung oder (b) unter Aufrecht-

282



B12 Graf v. Reichenbach

erhaltung von Schichtabstand und Stapelordnung ablaufen. Bei letzteren konnen Wasser-

gehaltsdnderungen von 0.2-0.3Mol H,O pro Formeleinheit auftreten.

Tab. 1: Basisnetzebenenabstinde, Stapelfolgen, Schichttranslationen und Wassergehalte in
Mg-, Ca- und Sr- und Ba-Vermiculit.

Zwischen- 400l Stapel- Zwischenschichtranslation Mol B,0/
schichtkation [nm] folge il FE

Hydratationszustinde mit zwei Wasserschichten
Mg* 1.44 Vi 0,+b/3 4.74-4.44

Mg* 1.37 Vi 6 391
Ca?* . 5
1.49 Viv 0,0 4.85-4.8
147 Vv -a/3,0; +a/6,+b/6; +a/6, -b/6 4.59
S :
Hydratationszustdnde mit einer Wasserschicht
Mg2+ 1.16-1.15 Ve +a/3,0; -a/6,+b/6; -a/6, -b/6 1.73-1.51
Ca** 1.19 . 6 1.83-165
1.17 1.43-1.23
Sr** 1.23-1.21 1.95-1.35
Ba™ 1.24 7 2.58-2.39
Hydratationszustéinde mit null Wasserschichten
Mg 100 . 2M, e 0.46
0.93 fehlgeordnete Talk-dhnliche Struktur 0.00
Ca* 0.98 fehlgeordneter Zustand mit Wasser 0.21
0.96 fehlgeordneter wasserfreier Zustand 0.00
Sr¥* 0.99 fehlgeordneter Zustand mit Wasser 0.21
0.96 fehigeordneter wasserfreier Zustand 0.00
Ba™ 099098 2M, 0,0 0.49-0.00

Als Beispiel fiir die bei Anderung der Wassergehalte eintretende Verinderung der hki-Reflexe
werden in Abb. 1 die Diffraktogramme der drei 2-Schicht-Hydrate des Ca-Vermiculits sowohl
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in deren Stabilitdtsbereich als auch bei der Phasenumwandlung gezeigt. Die teilgeordneten
Stapelfolgen Vi und Vy; ergeben im Gegensatz zu der geordneten Folge Viv diffuse
hkl-Banden im Winkelbereich 22-28° 26. Beim Ubergang der Hydratationszustinde mit

Basisnetzebenenabstinden von 1.49nm zu 1.47nm tritt vollstandige Unordnung ein.

V, dy,=1.51nm 1w 1. Temp.:20°C
15007 W (100% r.F.)
1000 — andiin 00,10 131
e T o s
500 0?5 | oos ‘k = 5?7! ?91?9
0 LJJL /I\Jl A AN
Umwandlun V>V Temp.:20°C
%0 9™ (86% I.F.)
1000 —

I N Y

. O
> Vv d =1.49nm & = Temp..20 C
z 1500 — AN v 002 (65% r.F.)
= a . 118
f.% 1000 H 101211 1113 I114 008 e Y 131\j 220 00,14
5 " }024 026 | 117 P 197 e
£ 500 ozg| | | e, :ozl7 ‘3‘w 7as U?" |I 139
0 Temp.:38°C
1504 Umwandlung V,~V,, -
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500 —
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1500 — V dooz =1.47nm 134
11 1?2 ‘
1000 — 02 1
| hki-Banden 130 1 ;34 1:[36 00,14
00,10 138,
500 | / ‘ & s E
oot \o?a L 1 04\ s | ‘3|-‘°
0 R e e
20 30 40 50

°2Theta

Abb. 1: Pulverdiagramme der 2-Schichthydrate von Ca-Vermiculit.
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Beim Wechsel in der Anzahl der "Wasserschichten" in der Zwischenschicht (Uberginge
zwischen 0-, 1- und 2-Schichthydraten) treten generell Uberstukturen auf, die besonders im
Falle des Ubergangs zwischen 1- und 2-Schichthydraten bei hoher Temperaturauflésung der
Messung einen hohen Ordnungsgrad der Schichtfolgen erkennen lassen. Bei Sr-Belegung
konnten im Winkelbereich bis 90° 26 21 integrale Wechsellagerungsreflexe beobachtet
werden (Abb. 2).

Die Auswertung dieser Messungen ist noch nicht abgeschlossen.

Intensitét

J

a A a
e o s
: B 4 8

|

b

d007

dam

dO(H

=1.227nm &
=1.488nm A
=2.712nm .

AL & A Ad o & A A as
1. 2, .8 4. 6 8 fo. 1. 12 13 14 15 16 17. 18 19. 20. 21
T T T T
20 40 60 80
°2Theta

Abb. 2: 00/-Reflexe der Wechsellagerungsstruktur beim Ubergang zwischen 1.49nm- und

1.23nm-Hydraten von Sr-Vermiculit.

3.2 Modelle der Zwischenschichtstrukturen

Grundlage fiir die Entwicklung von Modellen der Zwischenschichtstruktur von Vermiculiten
unterschiedlicher Kationenbelegung bilden die GroSe der Kationenspezies und der
Wassermolekiile, die Anzahl der Wassermolekiile in der Einheitszelle und die sich aus den
Basisebenenabstinden und der Stapelordnung ergebende Geometrie des Zwischenschicht-
raumes. Ein weiteres Kriterium ist, daB auch beim Ubergang der Hydratationszustinde die
neue Struktur unter den gegebenen geometrischen Verhiltnissen der Zwischenschicht erreicht
werden kann. Schliefllich konnen Befunde, die durch Literaturquellen gesichert erscheinen

(z.B. Slade et al, 1985), beriicksichtigt werden. Hierzu gehort die Annahme einer
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oktaedrischen Anordnung der Wassermolekiile um das Zwischenschichtkation als eines
strukturellen Grundelementes in den 2-Schichthydraten.

Fiir die 1.44nm- und 1.37nm-Hydrate des Mg-Vermiculits wurden unter diesen Voraus-
setzungen die durch Abb. 3 beschriebenen Strukturmodelle entwickelt. Die beim Ubergang
vom 1.44nm- in das 1.37nm-Hydrat erfolgende Positionsveranderung des Mg(OH,)s-
Oktaeders in seiner Zuordnung zu den die Zwischenschicht begrenzenden Silikatschicht-

oberfldchen ist in Abb. 4 dargestellt.

dyo, = 14.41A, ab - Projektion d,,= 13.714, ab - Projektion

AN
]
-

Abb. 3: Modelle der Wasserstruktur in den 2-Schichthydraten des Mg-Vermiculits.

Die bei dieser Phasenumwandlung eintretenden Abstandsverinderungen zwischen den in Abb.
4 gekennzeichneten Atomen bzw. Molekiilen (Abb. 5) zeigt, daB die sich aus den Ionenradien
ergebenden Mindestabstinde von 0.27nm in keinem Fall unterschritten werden, und da die
sich neu einstellenden Abstinde eine Stabilisierung der Struktur durch Wasserstoff-

briickenbindungen ermoglichen.
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Abb. 4: Schichttranslation und Positionsinderung des Mg(OH,)s-Oktaeders bei der

Phasenumwandlung 1.44 — 1.37nm des Mg-Vermiculits.
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Abb. 5: Variation der Abstinde zwischen Sauerstoffionen der Silikatschichtoberflichen und

der Zwischenschichtwassermolekiile beim1.44 — 1.37nm-Ubergang des Mg-Vermiculits.
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Der Vergleich der fiir das 1.44nm- und das 1.37nm-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 Ubereinstimmung (Abb. 6).

p2)

pi2)

+ - berechnet
— beobachtet

e berechnet
—— beobachtet

00 01 02 03 04 05 06 07 08 092 10 00 01 02 03 04 05 06 07 08 08 1.0
ey, Uty

Abb. 6: Berechnete und gemessene eindimensionale Elektronendichteverteilung in den

1.44nm- (links) und des 1.37nm-Hydraten (rechts) des Mg-Vermiculits.

3.3 IR-spektroskopische Messungen

3.3.1 IR-Spektren ausgewahlter Vermiculithydrate

Nach den in Abschnitt 3.2 entwickelten Vorstellungen iiber die Zwischenschichtstruktur ist zu
erwarten, daf3 die unterschiedliche Position der Wassermolekiile, namlich (a) kationennah im
Polyeder und (b) kationenfern in der Kette, zu einer entsprechenden Differenzierung in den
IR-Spektren der verschiedenen Hydrate fiihrt. Wie die Ubersicht in Abb.7 zeigt, sind die be-
obachteten Beugeschwingungen des Mg-Vermiculits insofern im Einklang mit dem Modell,
als zwei Banden unterschieden werden konnen. Die eine ist durch eine bei Veranderung der

Wassergehalte bis zu doo;-Werten von 1.15nm nur einer geringen Variation unterliegenden
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Abb. 7: Fits der IR-Spektren (1500 -

Wellenzahl von 1633cm™ gekennzeichnet. Die andere weist mit den Wassergehalten von

1692cm™ auf 1671cm™ abnehmende Wellenzahlen auf und verschwindet im 1.15nm-Hydrat,

das nur noch mit dem Kation koordinierte Wassermolekiile enthilt, ganz. Die 1633cm’-

Bande kann somit den Wassermolekiilen im Polyeder, die 1692-1671cm™-Bande denen in der

Kette zugeordnet werden.
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Die quantitative Auswertung der Spektren setzt weitere Untersuchungen iiber die spezifischen
Extinktionskoeffizienten, die Richtungsabhingigkeit der Anregung und Temperatureffekte

voraus.

3.3.2 Kinetik der Hydratation

Die Nutzung der IR-Spektroskopie fiir kinetische Untersuchungen von Zwischenschichtkatio-
nen in Schichtsilikaten bleibt vorldufig wegen der unzureichenden Analyse der Spektren be-
grenzt. Die mit Mg-Vermiculit erhaltenen IR-Spektren zeigen nur bei der 1680cm™'-Bande
eine der Verinderung der Wassergehalte proportionale Variation der Extinktion beim Uber-
gang zwischen den Hydraten 1.16 — 1.15nm. 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 1.16nm-Hydrates um jeweils 5°C mit anschlieBendem ein-
stiindigem Tempern wurde eine lineare Beziehung zwischen Temperatur und Reaktionsgrad
ermittelt (Abb. 8). Dieses Verhalten entspricht vorausgegangenen rontgenographischen und
thermogravimetrischen Beobachtungen. Auf den einzelnen Temperaturstufen konnte die
Zeitabhéngigkeit der Gleichgewichtseinstellung wegen der zu geringen Wassergehalts-
differenzen nicht gemessen werden. Daher wurde zur Bestimmung des Diffusionskoeffizien-
ten die Verdnderung 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 fiir die Berechnung geeignete Randbedingungen bestehen. Er betrigt

6.0-10® cm? sec™.
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Abb. 8: Wassergehalte von Mg- Abb. 9: Verlauf der Rehydratation
Vermiculit im Temperaturbereich von Mg-Vermiculit nach Absenkung
90°C-160°C (d001=1.16-1.15nm). der Temperatur von 160°C auf 90°C

(d001=1.15-1.16nm).
MeBpunkt 0.06mm vom Kiistall-
rand.

3.3.3 H/D-Austausch im hydrostatischen Gleichgewicht

Eine von begleitenden Strukturverdnderungen unbeeinflufite Messung des Wassertransportes
in den Zwischenschichten 1dBt sich prinzipiell mit Tracermethoden im hydrostatischen
Gleichgewicht durchfiihren. Bei Markierung der Wassermolekiile durch Deuterierung werden
allerdings wegen des gleichzeitig erfolgenden H-D-Austausches keine direkten Informationen
iiber den Molekiiltransport erhalten. Eine vollstandige Deuterierung der Zwischenschichtwas-
sermolekiile ist sowohl durch reinen Molekiilaustausch als auch durch reinen H-D-Austausch
moglich.

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 Peakhohen 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 Abhéngigkeit von der Reaktionszeit und
dem Abstand vom Teilchenrand dargestellt. Die hohe Bildungsrate von HDO am Beginn der
Reaktion veranlaBite uns, die Verteilung der Wasserspezies in Abhédngigkeit vom Reaktions-
grad fiir den Grenzfall zu berechnen, daB der Molekiilaustausch vollstindig vernachlédssigt
werden kann, die dem Volumen zugefiihrten Deuteronen bzw. Protonen sich statistisch auf die
von ihren Reaktionspartnemn eingenommenen Plitze verteilen, und daB 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 gegeniibergestellt. Die
experimentell ermittelten HDO-Anteile erreichen mit etwas weniger als 40% den in der
Modellrechnung ermittelten Hochstwert von 50 % auch bei den an Mg-Vermiculit durchge-
fiihrten Messungen nicht. Diese Differenz ist moglicherweise auf die Beteiligung von
Molekiilaustausch an der Gleichgewichtseinstellung zuriickzufiihren. Eine numerische Losung
der die Verkniipfung beider Teilreaktionen beschreibenden Differentialgleichungen wird z.Zt.
mit Hilfe spezieller Software versucht.

Fiir die Durchfiihrung solcher Rechnungen ist die Kenntnis wenn auch nur angengherter, zur

Beschreibung der Beweglichkeit der Reaktionsteilnehmer geeigneter Grofen von Bedeutung.
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Abb. 11: Deuterierung
von Ba-Vermiculit.
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Abb.12: Mengenanteil von H,O, D,O und HDO
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Daher wurden - wiederum unter der Annahme eines reinen H-D-Autausches - Diffusions-
koeffizienten der Protonen bzw. Deuteronen berechnet. Grundlage hierfiir bildeten die in
Abb.13 am Beispiel des Ba-Vermiculits dargestellten Beziehungen zwischen Reaktionsgrad a,
Reaktionszeit t und Diffusionsweg x. Die fiir Mg- und Ba-Vermiculit bestimmten Diffusions-
koeffizienten liegen zwischen 10 und 107 cm?sec™.

Die gefundenen Diffusionskoeffizienten sind nicht unabhéngig von der Reaktionszeit. Thre
Zunahme mit zunehmender Reaktionszeit hingt moglicherweise damit zusammen, da bei
Anngherung der Reaktion an die Teilchenmitte der eindimensionale Charakter der Diffusion
verloren geht. Uberdies sind bei allen unseren ortsaufgelosten Messungen die Wirkungen der
nicht-idealen Geometrie der Préparate und der Baufehler natiirlicher, durch die Vermiculitisie-

rung mechanisch beanspruchter Kristalle zu beriicksichtigen.
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4. Vergleich mit Arbeiten auBerhalb des Sonderforschungsbereiches und Reaktionen der

wissenschaftlichen Offentlichkeit auf die eigenen Arbeiten

Die Hydratationszustidnde von Vermiculiten unterschiedlicher Kationenbelegung sind, seit die
Ergebnisse friiherer Arbeiten in einer ausfiihrlichen Zusammenfassung dargestellt wurden (De
la 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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MeBtechnik (Temperatursteuerung bei rontgenographischen Messungen, ortsempfindliche
Detektoren, simultane thermoanalytische Datengewinnung) ergénzt und erweitert werden. Die
erzielten Fortschritte betreffen vor allem die Charakterisierung bisher nicht beschriebener
labiler Hydrate (Ca-, Sr-Vermiculit), den Nachweis des regelmiBigen 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 iiberein, wurden
jedoch mit unzureichender Kenntnis der Wassergehalte entwickelt.

Die IR-spektroskopische Charakterisierung des Zwischenschichtwassers verschiedener
Vermiculite wurde bisher bei durch die Wéirmestrahlung des Mefgerites gegeniiber
Raumtemperatur erhohter Temperatur vorgenommen (Farmer and Russell, 1971).
Demgegeniiber 146t die in-situ-Messung auf dem Heiztisch die Untersuchung definierter
Hydratationszusténde zu, die unter Beriicksichtigung ihrer puo-T-Stabilitétsfelder hergestellt
wurden. Die Deutung der IR-Spektren wird iiberdies durch ihre in-situ-Beobachtung wihrend
des Heizens oder Kiihlens wesentlich erleichtert.

Ortsaufgeloste Messungen der Wassergehalte an Schichtsilikaten und ihr Einsatz fiir

kinetische Untersuchungen wurden bisher in der Literatur nicht beschrieben.

5. Offene Fragen

Nach der vollstandigen 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
Rontgendaten erfolgen, die aus Einkristalluntersuchungen an kleinen Vermiculitkristallen zu
gewinnen wiren.

Bei der eindimensionalen Fourieranalyse der beobachteten regelmiBigen 1:1-Wechsel-
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lagerungsstrukturen ergeben sich unsymmetrische Elektronendichteverteilungen in der
zentralen Oktaederlage der Silikatschichten. Ob dieses Phinomen die vorrauszusetzende
Schichtpolarisation widerspiegelt, ist offen.

Die weitere Aufklarung der Zwischenschichtstruktur sollte es ermoglichen, die bisher
unzuldngliche Deutung der auf Beugeschwingungen zuriickzufiihrende Absorptionsbande im
IR-Spektrum soweit zu verfeinern, dal mit Hilfe von Fitprogrammen eine quantitative
Zuordnung zu bestimmten Bindungsverhdltnissen in den Zwischenschichten gebundener
Wassermolekiile erfolgen kann. Eine solche Zuordnung wire die Voraussetzung fiir die
generelle Anwendung der ortsaufgeldsten IR-Spektroskopie bei Untersuchung der Kinetik des
Wassertransportes in Hydraten unterschiedlichen Typs (0-, 1-, 2-Schicht-Hydrate).

Die Untersuchung des H-D-Austausches zwischen Atmosphdre und Zwischenschicht-
wassermolekiilen hat gezeigt, daB die mathematische Beschreibung der Vorgénge wegen der
Verkniipfung von Molekiil- und Ionentransport zu Differentialgleichungen fiihrt, die nur mit

Hilfe spezieller Software einer numerischen Losung zugefiihrt werden konnen.
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miken des Systems SiOz—PbO—PbF2 " Jena, 1996.

Wolfgang Franke, Dissertation: ,Kernspinrelaxationsuntersuchungen und Impedanz-
spektroskopie zur atomaren Bewegung von Li in LiAlSi,O4-Glas und B-LiAlSi,O4-
Kristall.” Hannover, 1993.

Rudolf Winter, Diplomarbeit: ,Lithiumalumosilikate: 'Li-Spin-Gitter-Relaxation und
Kiristallisationsversuche am Glas LiAlSi,0,,.* Hannover, 1993.
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Wolfgang Puin, Dissertation: ,,Jonendynamik in nanostrukturiertem CaF, - untersucht
mit NMR- und Impedanzspektroskopie.“ Hannover, 1993.

Kerstin  Siegmund, Diplomarbeit: ,Impedanzspektroskopische Untersuchungen an
Petalitglas LiAlSi;O,4. Hannover, 1993.

Michael Schrader, Dissertation: ,]NMR-Relaxation bei ionischer Selbstdiffusion und
Vergleich mit Leitfahigkeitsrelaxation in glasigen und polykristtallinem LiAlSiO,.
Hannover, 1994.

Johannes Stein, Dissertation: ,NMR-Relaxationsmessungen zur Untersuchung der
Lithiumionenbeweglichkeit in der hexagonalen Interkalationsverbindung Lithiumniobat
Li,NbO,.“ Hannover, 1994.

Esther Tobschall, Diplomarbeit: ,Herstellung von nanokristallinem Lithiumoxid Li,O
und erste kernresonanzspektroskopische Untersuchungen.” Hannover, 1995.

Peter Duwe, Dissertation: ,,Messung von Tracerdiffusionskoeffizienten in Festkorpem
mittels NMR im statischen Feldgradienten eines supraleitenden Magneten (SFG-NMR).*
Hannover, 1995.

Susanne Still, Diplomarbeit: ,,Charakterisierung und Optimierung von Lithium-
Kohlenstoff-Intercalationselektroden in Bezug auf eine Batterieanwendung.” Hannover,
1995,

Detlef Bork, Dissertation: ,,NMR-Untersuchungen zur Ionendynamik und Struktur in
nano- und polykristallinem LiNbO;.* Hannover, 1997.

Carsten Korte, Dissertation: ,,Nichtisotherme Transportprozesse in gemischtleitenden
Verbindungen.“ Hannover, 1997..

Martin Meyer, Dissertation: "Transport- und Ausbreitungsvorgéange in ungeordneten
Medien". Giefien, 1996.

Volker Jaenisch, Diplomarbeit: "Leitféhigkeitsanomalien in ungeordneten kristallinen
Tonenleitern." GieBen, 1996.

Gabriele Baschek, Dissertation: ,,Elektronenmikroskopische und rontgenograpische
Untersuchungen zur strukturellen Charakterisierung der Peristerite und Experimente
zur Bestimmung der NaSi-CaAl-Interdiffusion in Plagioklasen.” Hannover, 1993.
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Diplomarbeiten

Kathrin Lutz, Diplomarbeit: ,.Kinetik des partiellen Schmelzens und der Neubildung
von Plagioklasen in den Systemen (Ab,Or)-An-H,0 und Qz-(Ab,Or)-An-H,0.“ Han-
nover, 1995.

Marcus Nowak, Dissertation: “Der Einbau von Wasser in haplogranitischen Glidsern
und Schmelzen.“ Hannover, 1995.

Michael O. Schmidt, Diplomarbeit: ,,Charakterisierung des Einbaus und der Dynamik
von Wasser in Silikatgldsern durch die in-situ IR Spektroskopie.” Hannover, 1996.

André Wevers, Diplomarbeit: “Der Einflufl von Mullit auf Schmelzbeginn und Kri-
stallisation im wassergesittigten System Qz-Ab bei 2 kbar.“ Hannover, 1996

Carsten Paulmann, Dissertation: ,.Elektronenmikroskopische und réntgenographische
Untersuchungen zur Charakterisierung der Realstruktur von 2:1-Mullit.“ Hannover,
1993.

Heidi Koithan, Dissertation: ,JInitialstadium der thermischen Umwandlung von
Sillimanit in Mullit.“ Hannover, 1994.

Uta Feustel, Diplomarbeit: “Die Korrelation zwischen der Sauerstoffleerstellenverteilung
und der diffusen Beugungsbilder von 2:1 Mullit in der a*c*-Ebene.” Hannover, 1994.

Susanne Thoke, Diplomarbeit: “2D-Realstrukturrekonstruktion von Mullit.” Hannover,
1995.

Uta Feustel, Dissertation: ,,Strukturelle Beschreibung der thermischen Umwandlung
von Sillimanit in Mullit.* Hannover, 1996.

Dagmar Riedel, Diplomarbeit: "Das kritische Verhalten natiirlicher Titanite". Hanno-
ver, 1993.

Johanna Hensler, Dissertation: "Ferroelastische Instabilitdt von Blei-Bariumphosphat,
(Pb,_Bax);(PO,),". Hannover, 1993.

Janko Frerk Verhey, Dissertation: "Spektroskopische und réntgenographische Unter-
suchungen von Randzonenstérungen oberflidchenbearbeiteter Silizium-Wafer". Han-
nover, 1994.

Claudia Schmidt, Dissertation: "Die stufenweise antiferrodistortive Transformation

von Titanit CaTiSiOs, thermische Anomalien von Malayait CaSnSiOs und defektin-
duzierte Renormierungseffekte". Hannover, 1995.
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Elke Kammann, Dissertation: ,Hydrothermale Synthese und Oxidation von
eisenreichen Biotiten sowie deren strukturelle und chemische Charakterisierung.”
Hannover, 1993.

Imke Klingenberg, Diplomarbeit: ,,Analytische Methoden zur Bestimmung des
Lithiums in ultramafischen Gesteinen und deren Mineralen.* Hannover, 1994.

Tamara  Andreefien, Diplomarbeit: ,Geochemische und petrographische
Untersuchungen an alpinotypen Peridotiten von Balmuccias und Finero (Provinz
Navara, [talien).” Hannover, 1994.

Antje Wittenberg, Diplomarbeit: ,,Geochemische Untersuchungen zur Verteilung des
Lithiums in Peridodit-Xenolithen aus der Hessischen Senke, der Eifel und um
Lanzarote.“ Hannover, 1994.

Graf von Reichenbach

Ralph Schiitte, Dissertation: ,,Py,o-T-Stabilitdtsdiagramme von Vermiculiten unter-
schiedlicher Kationenbelegung: Thermoanalytische Untersuchung.* Hannover, 1993.

Stefan Gall, Dissertation: ,,Die elektrische Leitfihigkeit von Schichtsilikaten bei ihrer
thermischen Dehydratation.” Hannover, 1993.

Nestor Pesci, Dissertation: ,,Einflufl des Sr/K-Austausches auf die Struktur aufweitba-
rer Schichtsilikate.” Hannover, 1994.

Jens Beyer, Dissertation: ,,Die Variation von Wassergehalten und Stapelordnungen in
Vermiculiten unterschiedlicher Kationenbelegung.* Hannover, 1995.
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Mitwirkung von SFB-Mitgliedern an Tagungen und Kongressen sowie auslandische
Gastaufenthalte 1993-1996

K. D. Becker, "Optical spectroscopy in transition metal oxides at high temperatures",
"Diffusion in fayalite", Annual Meeting American Ceramic Society, Cincinnati (USA),
1993

K.D. Becker, J. Pattanayak, S. Wilmann, "A high-temperature Mossbauer study of the
cation distribution in (Fe,Mn);0, spinels", Solid State Ionics-93, den Haag, 1993

K.D. Becker, "Spectroscopic in-situ studies of defect-dependent properties of transition
metal oxides", Meeting of the Polar Solids Group, Oxford, 1993

T. He, K.D. Becker, "Optische Spektroskopie an MnO", Bunsentagung, Leipzig, 1993
K.D. Becker: "Spectroscopic studies of phase formation and diffusion processes at
interfaces" Internat. Meeting on Reactive Phase Formation at Interfaces and Diffusion
Processes, Aussois (Frankreich), 1993

K.D. Becker: "Mdssbauer studies at high-temperatures", Workshop, Bayreuth, 1994

S. Wifimann, K.D. Becker, Mossbauerkolloquium Freiberg 1994, "Eisendiffusion in
Olivinen"

S. Wiimann, K.D. Becker "In-situ Untersuchung der Kationenverteilung in (Fe,Mn);0,-
Spinellen", Bunsentagung, Berlin, 1994

S. WiBmann, "Diffusion of Iron in Fe,Si0O," Workshop, Hannover 1994
K.D. Becker, D. Niemeier, A.V. Chadwick, "A high-temperature XAFS study of the iron

oxides", Int. Conf. on Synchrotron Radiation in Materials Science, Chester (England),
1994 !

S. Wiimann, K.D. Becker "In-situ Mdssbauer Spektroskopie zur Diffusion in Olivinen"
Bunsentagung, Bremen, 1995

K.D. Becker, Int. Workshop on Solid State Ionics, Haifa (Israel), 1995
K.D. Becker: ,,Spectroscopic studies of high-temperature procession in oxydes.*
Workshop Berlin, 1995.

S. Wibmann, K.D. Becker, "A high-temperature Mdssbauer study of SeFeO;;",
Electronic Conference on Solid Electrolytes (ECSE95)
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K.D. Becker, J. Backermann, "Kinetic processes in spinels", ESF-Workshop, Hamburg
1995

K.D. Becker, S. WiBmann, D. Niemeier, "Cation distribution and diffusion in olivines"
Int. Conf. Application of the Mgssbauer Effect ICAME), Rimini, 1995

K.D. Becker "Defect-controlled kinetics of the cation distribution in nickel aluminate
spinel" Int. Conference on Defects in Insulating Materials (ICDIM96), Wake Forest
University (USA), 1996

S. Werner, K.D. Becker, "In-situ Beobachtung einer Silikat-Bildungsreaktion", GDCh-
Vortragstagung, Darmstadt, 1996

J. Béckermann, K.D. Becker, "Kinetik der Kationenumlagerung im NiAl,O, Spinell",
Bunsentagung, Jena, 1996

T. He, K.D. Becker "An optical in-situ study of a reacting spinel crystal" Int.
Symposium on the Reactivity of Solids, Hamburg, 1996

S. WiBmann, K.D. Becker, "Indium diffusion in CulnS," Int. Symposium on the
Reactivity of Solids, Hamburg, 1996

D. Niemeier, K.D. Becker "MGossbauer Spekroskopie an Titanit und Malayait"
Mgssbauer-Kolloquium, Freiberg, 1996

K.D. Becker, Gastaufenthalt, Cornell University, Ithaca (USA), August 1996

Diana Gieseke, Gerd Meyer: ,Kristallstruktur von (NH,),[Pr(CH;COO)s]H,0%,
1. Jahrestagung der Deutschen Gesellschaft fiir Kristallographie, Bochum, Mirz 1993.

Michael Wickleder, Gerd Meyer: ,Natrium-Ionenleitfihigkeit in terndren Selten-Erd-
Halogeniden vom Typ Na;MX,“, 1. Jahrestagung der Deutschen Gesellschaft fiir
Kristallographie, Bochum, Marz 1993.

Gerd Meyer: ,,Synthesis and Structures of Reduced Rare-Earth Halides, Department
of Chemistry, Katholieke Universiteit, Leuven/Belgien, 19.3.1993.

Gerd Meyer: ,Aufbau und Abbau von Feststoffen unter milden Bedingungen®,
Anorganisch-chemisches Kolloquium, Universitdt Freiburg, 5.5.1993; GDCh-Orts-
verband, Universitdt Erlangen, 1.7.1993; Anorganisch-chemisches Kolloquium,
Universitét Diisseldorf, 7.7.1993
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Gerd Meyer: ,,Reduzierte Halogenide der Seltenen Erden®, Bergakademie Freiberg,
23.6.1993.

Gerd Meyer: ,,Chemie der Seltenen Erden - wie sie nicht im Lehrbuch steht, GDCh-
Ortsverband, TU Clausthal, 12.11.1993.

Gerd Meyer: ,Neue Chemie mit Seltenen Erden, GDCh-Ortsverband, Universitit zu
Koln, 26.1.1994.

Gerd Meyer: ,Recent Advances in Rare Earth Chemistry®, Inorganic Chemistry
Conference, Perth, Australien, Juli 1994.

Frauke Stenzel, Armin Zajonc, Felix Altorfer, Gerd Meyer: ,Kristallstruktur und
Ionenleitfihigkeit von Li;HoClg*, 7. Vortragstagung der Fachgruppe Festkorper-
chemie der GDCh, Bonn, September 1994.

Mathias S. Wickleder, Gerd Meyer: ,,Natrium- und Silberionenleitung in Derivaten des

UCL;-Typs®“, 7. Vortragstagung der Fachgruppe Festkorperchemie der GDCh, Bonn,
September 1994.

Gerd Meyer: ,Neue Chemie mit Seltenen Erden“, Vortragstagung der Arbeits-
gemeinschaft Anorganische Chemie der GDCh, Potsdam, Oktober 1994.

Andreas Bohnsack, Gerd Meyer: ,,Struktur- und Leitfahigkeitsuntersuchungen an
Natriumscandiumhalogeniden Na;ScX, (X = F,CLBr)*, 3. Jahrestagung der Deutschen
Gesellschaft fiir Kristallographie, Darmstadt, Mérz 1995.

Barbara Haferkorn, Gerd Meyer: ,,Synthese und Kristallstruktur von Li,EuSiO,,
3. Jahrestagung der Deutschen Gesellschaft fiir Kristallographie, Darmstadt, Marz
1995.

Gerd Meyer: ,,Three Decades After The First Discovery Of The Eighth Wonder Of
The Rare-Earth World“, Festkolloquium fiir Professor John D. Corbett, Jowa State
University, Ames, lowa, USA, 13.7.1996

Gerd Meyer: ,Molekiile, Komplexe, Cluster, Festkorper”, Universitdt Osnabriick,
8.11.1996

Gerd Meyer: ,,Ammonium - zur Synthese®, Universitét Stuttgart, 19.11.1996

J. Kohler: ,JInvestigations on Pr3+—exchanged B’-Alumina“. 15 th. European
Crystallographic Meeting, Dresden, 1994.
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T. Dedecke: ,,Magnetism of P’ +-excha.nged B""-Alumina®. International Conference
on Magnetism, Warschau, 1994.

J. Kohler, W. Urland: ,Dependence of structure and ionic conductivity on the
composition of Na+/Pr3+-B"-A1203“, 10 th. International Conference on Solid State
Ionics, Singapur, 1995.

W. Urland:‘ ,»Verbindungen der Lanthanide: Synthesen, Kristallstrukturen,
physikalische Eigenschaften, chemische Bindung“. Anorganisches Chemisches
Kollogium, Bonn, 1996.

J. Kshler: ,Na*/Pr’*-p""-AL,Os: EinfluB der Zusammensetzung und Temperatur auf die
Kristallstruktur.,, Tage der Seltenen Erden, Magdeburg, 1996.

M. Martin: ,,Solid State Reactions and Morphology.“ Workshop on “Interfaces in Jonic
Materials”, Schlof Ringberg, Tegernsee, 1994

M. Schroeder, M. Martin: ,,Dynamische Wechselwirkungen beim Elektrotransport von
Matrix- und Fremdionen in halbleitenden Metalloxiden.“ Bunsentagung, Berlin, 1994.

G. Schulz, M. Martin: ,,Computersimulationen von bewegten fest/fest Phasengrenzen im
ionenleitenden System AX/BX. Bunsentagung, Berlin, 1994.

M. Martin: ,Morphological instabilities during solid state reactions.“ Gordon
Conference on Fractals, San Miniato, Italien, 1994.

A. Hoser, N. Hilbrandt, M. Martin, M. Denecke: ,,In situ XAS-study on transition metal
doped metal oxides.” XAFS VIII, Berlin, 1994.

M. Martin: ,,Uber die Morphologie von Phasengrenzen bei Festkorperreaktionen.” 7.
Vortragstagung der GDCh-Fachgruppe Festkorperchemie, Bonn, 1994.

G. Schulz, M. Martin: ,,Computersimulation der Musterbildung im ionenleitenden
System (A,B)X.“ 7. Vortragstagung der GDCh-Fachgruppe Festkorperchemie, Bonn,
1994,

N. Hilbrandt, M. Martin: ,,Zur elektrischen Leitfahigkeit und Defektstruktur von Kupfer-
dotiertem Cobalt(Il)oxid.“ 7. Vortragstagung der GDCh-Fachgruppe Festkorperchemie,
Bonn, 1994:

M. Martin, K. Krafft, A. Hoser, W. Schweika: ,Defect structure of iron-doped nickel-
oxide.“ EUROSOLID 2, Ziirich, 1994.
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M. Schroeder, M. Martin: ,,Investigation of interactions between mobile charge carriers
in semiconducting oxides by electromigration measurements.“ EUROSOLID 2, Ziirich,
1994.

M. Martin, A. Hoser, W. Schweika: ,In situ Untersuchungen zur Defektstruktur
fehlgeordneter Metalloxide mittels diffuser elastischer Neutronenstreuung.” 3. Jahres-
tagung der Deutschen Gesellschaft fiir Kristallographie, Darmstadt, 1995.

N. Hilbrandt, A. Hoser, M. Martin, M. Denecke: ,In situ XAS-Untersuchungen an
dotierten Metalloxiden.” 3. Jahrestagung der Deutschen Gesellschaft fiir Kristallo-
graphie, Darmstadt, 1995.

A. Hoser, M. Martin, D. Hohlwein, H.-M. Mayer: _.In situ study of the cation distri-
bution on Mn-Zn-Ferrite by neutron scattering.” 3. Jahrestagung der Deutschen Gesell-
schaft fiir Kristallographie, Darmstadt, 1995.

H. Teuber, M. Martin: ,,Stabilitdt und Morphologie der fest/gas Phasengrenze bei der
Reduktion und Oxidation von CoQ.“ 3. Jahrestagung der Deutschen Gesellschaft fiir
Kristallographie, Darmstadt, 1995.

H. Schmalzried, Gastaufenthalt: Oxford, University of Oxford, UK, Department of
Theoretical Chemistry, 1994.

H. Schmalzried, Gastaufenthalt und mehrere wissenschaftliche Vortrdge: Seoul,
National University of Seoul, Korea, College of Engineering, School of Materials
Science and Engineering, 1994.

H. Schmalzried: Paris, CECM Vitry, Frankreich, 1995.

H. Schmalzried: Minneapolis, University of Minnesota, USA, Department of
Chemical Engineering and Materials Science, 1995.

H. Schmalzried: Haifa, TECHNION, Israel, Department of Physics, 1995.
H. Schmalzried: Wake Forest University, USA, NC, 1996.

H. Schmalzried: Minneapolis, University of Minnesota, USA, Department of
Chemical Engineering and Materials Science, 1996.

H. Schmalzried: Budapest, E6tvés University, Ungarn, Department of General
Physics, 1996.

H. Schmalzried, Gastaufenthalt: Oxford, University of Oxford, UK, Department of
Theoretical Chemistry, 1996.
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YE1

H. Kahnt: "On the Mechanism of Tonic Conduction in Glasses" . 9th Conference on
Solid State onics, Den Haag, Sept. 1993

S. Goldammer und H. Kahnt: "New Glass Ceramics with High Fluoride
Conductivity". 9th Conference on Solid State Ionics, Den Haag, Sept. 1993

A. Runge und H. Kahnt: "Ion Conduction in Glass Ceramics". Postervortrag,
Discussion Meeting "Physical Chemistry of Glasses", Jena 1996

S. Goldammer und H. Kahnt: "New Glass Ceramics with High Fluoride Conduction".
Postervortrag, Discussion Meeting "Physical Chemistry of Glasses", Jena 1996

H. Kahnt: "lonic Transport in Glasses" . University Conference on Glass, Troy, USA,
Sept 1995

H. Kahnt: "Glaskeramiken mit Ionenleitung" . Tag der Forschung der FH Jena, Okt.
1995

H. Kahnt: "Impedanzspektroskopie an mehrphasigen Stoffen" . Tag der Forschung der
FH Jena, Sept. 1996

J. Janek: "Experimentelle Untersuchung der stationdren Thermodiffusion in B-Ag,S -
Bestimmung der reduzierten Uberfiihrungswirme des Silbers", Vortrag auf der 93.
Hauptversammlung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft fiir Physikalische Chemie,
Berlin, 12. bis 15. Mai 1994.

J. Janek: "Experimentelle Untersuchung von  Diffusionsprozessen in
Temperaturgradienten - Am Beispiel des Modellsystems B-Ag2+ES", Vortrag auf der 7.

Vortragstagung der GdCh-Fachgruppe "Festkorperchemie" ("Festkérperchemie als
Grundlage der Materialforschung™) Bonn, 31. August - 2. September 1994.

J. Janek: Gastaufenthalt, 10 Tage. Dept. of Theoretical Chemistry, University of
Oxford; Kooperation gefordert durch DAAD/British Council, Februar 1995.

J. Janek, S. Majoni: "Influence of mechanical pressure on ionic charge transport across
the Ag/Agl-interface - periodic oscillations of interfacial properties”, Vortrag auf dem
1. International Workshop on Diffusion and Stresses in Solids, Balatonfiired, Ungarn,
29.5.95bis 1. 6. 95

H. Schmalzried: Gastaufenthalt, 4 Tage. Dept. of Theoretical Chemistry, University of
Oxford; Kooperation geférdert durch DAAD/British Council., August 1995.

J. Janek: Gastaufenthalt, 6 Tage. Dept. of Theoretical Chemistry, University of
Oxford; Kooperation gefordert durch DAAD/British Council, November 1995.
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H. Schmalzried: Gastaufenthalt, 4 Tage. Dept. of Theoretical Chemistry, University of
Oxford; Kooperation gefordert durch DAAD/British Council, Februar 1996.

J. Janek, C. Korte: “Transportprozesse im Temperaturgradienten in verschiedenen
gemischtleitenden Festkdrpern”, Poster auf der 8. Vortragstagung der GdCh-
Fachgruppe “Festkorperchemie”, Darmstadt, 1996

J. Janek, C. Korte: “Nichtisotherme Transporteigenschaften der gemischtleitenden
Verbindungen Ag,,sX (X = S, Se) und die Bestimmung der Uberfithrungswérmen”,
Poster auf der 95. Hauptversammlung der Deutsche Bunsengesellschaft fiir
Physikalische Chemie, Jena, Mai 1996.

J. Janek, C. Korte und H. Timm: “Thermal Diffusion in mixed conducting binary
solids”, Poster auf dem International Symposium on the Reactivity of Solids,
Hamburg, September 1996

A. Schirmer, F. Hilmer, H. Ackermann, P. Heitjans, H.-J. Stéckmann: ,Erste f-NMR-
Messungen an kondensiertem Neon.” 13. NRW-Frithjahrssymposium 'Magnetische
Resonanz', Bochum, April 1993.

A. Schirmer, J. E. Fischer, P. Heitjans, A. Magerl, D. Vaknin, H. Zabel: ,In-Plane
Phonon Density of States of Li-Graphite Intercalation Compounds.* VII Internat. Symp.
Intercalation Compounds, Louvain-La-Neuve, Belgien, 10. - 14. 5. 1993.

P. Heitjans: ,,Nuclear Magnetic and Electrical Relaxation by Ionic Movements in Glassy
and Nanostructured Material.” 2nd International Discussion Meeting on Relaxation in
Complex Systems, Alicante, Spanien, 28. 6. - 8. 7. 1993.

F. Hilmer, A.Schirmer, H. Ackermann, P. Heitjans, H.-J. Stéckmann: ,[-Radiation
Detected NMR in Solid and Liquid Neon.“ XII Internat. Symposium on Nuclear
Quadrupole Resonance, Ziirich, Schweiz, 19. - 23. 7. 1993.

D. Clausen, I. Burmester, P. Heitjans, A. Schirmer: JLi-NMR on B-LiAl: Diffusion and
Electronic Properties.“ 9th Internat. Conf. on Solid State Ionics, Den Haag, Niederlande,
12.-17.9.1993.

W. Kiichler, P. Heitjans, A. Payer, R.Schéllhom: ,,7Li-NMR Relaxation by Diffusion in
Hexagonal and Cubic Li TiS,.“ 9th Internat. Conf. on Solid State Ionics, Den Haag,
Niederlande, 12. - 17. 9. 1993.

P. Heitjans: ,Bewegungsprozesse in glasigen, kristallinen und nanostrukturierten

Ionenleitern.” Physikalisches Kolloquium, Universitit Ziirich, 24. 2. 1994.
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W. Franke, M. Schrader, R. Winter, P. Heitjans: ,,Diffusionsinduzierte 7Li-Spin-Git‘zer-
Relaxation in Alumosilikatgldsern und -kristallen.* Frithjahrstagung der DPG, Miinster,
21.-25.3.199%4.

W. Puin, P. Heitjans, W. Dickenscheidt, H. Gleiter: ,Frequenzabhingige
Ionenleitfahigkeit in nanokristallinem CaF, untersucht mit der Impedanzspektroskopie.
Frithjahrstagung der DPG, Miinster, 21. - 25. 3. 1994.

W. Puin, P. Heitjans, W. Dickenscheidt, H. Gleiter: ,,Untersuchung der Ionendynamik in
nanokristallinem CaF, mit Hilfe der NMR- und Impedanzspektroskopie.“ Bunsentagung
1994, Berlin, 12. - 14. 4. 1994.

P. Heitjans: ,,Atomare Bewegung und Transport in nanokristallinen, schichtkristallinen
und glasartigen Materialien. Vortragsreihe "Nanokristalline Materialien", Universitat
Saarbriicken, 25. 8. 1994.

W. Puin, P. Heitjans: ,,Frequency Dependent Ionic Conductivity in Nanocrystalline CaF,
Studied by Impedance Spectroscopy.” NANO '94, Stuttgart, 3. - 7. 10. 1994.

P. Heitjans, A. Schirmer, L. Mokrani: ,,Set Up of the p-NMR Spectrometer SV-11 with a
Test Polarizer.“ 5th BENSC Users Meeting, Berlin, 18. 11. 1994.

R. Winter, P. Heitjans,: ,,Untersuchung der Lithiumdiffusion in glasigem und
kristallinem LiAlSi, O,y mittels NMR-Spektroskopie.” Friihjahrstagung der DPG, Berlin,
20.-24.3.1995.

P. Duwe, P. Heitjans: ,Messung von Tracerdiffusionskoeffizienten in Festkorpern
mittels NMR im statischen Magnetfeldgradienten.” Frithjahrstagung der DPG, Berlin,
20.-24.3.1995.

P. Duwe, P. Heitjans: ,Festkorperdiffusionsmessungen mittels NMR im statischen
Gradienten  eines  Standard-Kryomagneten.  15.  NRW-Frithjahrskolloquium
'Magnetische Resonanz', Dortmund, 31. 3. 1995.

A. Schirmer, P. Heitjans: ,,EFGs in Lithium-Graphite Intercalation Compounds:
Experimental Results and Planned Calculations.” Workshop on Full-Potential LAPW
calculations with the WIEN95 code, Wien, 19. - 22. 4. 1995.

R. Winter, K. Siegmund, P. Heitjans: ,Leitfshigkeitss und NMR-

Relaxationsuntersuchungen in glasigem und kristallinem LiALSi,O,,.“ Bunsentagung
1995, Bremen, 25. - 27. 5. 1995.
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W. Puin, P. Heitjans, R. Ramlau, J. Maier: ,Local and Overall Conductivity in
nanocrystalline CaF,.“ 10th Internat. Conf. on Solid State Ionics, Singapore, 3. - 8. 12.
1995.

P. Heitjans: ,,Grenzflaichendominierte Materialien: Atomare Dynamik und Struktur.
Fachbereich Materialwissenschaft, Technische Hochschule Darmstadt, 16. 1. 1996.

P. Heitjans: ,Jonic Transport in Aluminosilicates - Glassy versus Crystalline.” Int. Sem.
Current Developments in Disordered Materials, Kurukshetra, Indien, 22. - 24. 1. 1996.

S. H. Chung, P. Heitjans, R. Winter, W. Bzducha, Z. Florjanczyk: ,,Dynamics of Lithium
Ions in Monoconducting Polymer Electrolytes: A ’Li Spin-Lattice-Relaxation Study.*
Bunsen Discussion Meeting 'Physical Chemistry of Glasses', Jena, 18. - 20. 3. 1996.

P. Heitjans: ,,Diffusion in ungeordneten und grenzflaichendominierten Materialien.
Frithjahrstagung der DPG, Hauptvortrag, Regensburg, 25. - 29. 3. 1996.

E. Tobschall, D. Bork, P. Heitjans, A. Schirmer: ,,Herstellung nanokristalliner Oxide
durch Kugelmahlen.* Friihjahrstagung der DPG, Regensburg, 25. - 29. 3. 1996.

D. Bork, P. Heitjans: ,NMR-Untersuchungen der Ionenbewegung in nano- und
polykristallinem LiNbO;.“ Frithjahrstagung der DPG, Regensburg, 25. - 29. 3. 1996.

D. Bork, D. M. Fischer, P. Heitjans, W. Puin, A. Schirmer, E. Tobschall, R. Winter:
,»-Das modernisierte B-NMR-Spektrometer am Forschungsreaktor der KFA Jiilich - Erste
Mefergebnisse.” 16. NRW-Friihjahrssymposium 'Magnetische Resonanz', Aachen, 12.
4. 1996.

A. Schirmer, P. Heitjans, G. Majer, A. Seeger: ,Diffusion-induced B-NMR Relaxation In
Single-crystalline Lithium.”“ International Conference on Diffusion in Materials,
Nordkirchen, 5. - 9. 8. 1996.

D. Bork, P. Heitjans: ,,Nano- versus Polycrystalline LiNbO;: A Li Lineshape Study.*
28th Congress Ampere on Magnetic Resonance and Related Phenomena, Canterbury,
Grofbritannien, 1. - 6. 9. 1996.

A. Schirmer, P. Heitjans: ,,Spin-Lattice Relaxation of !Li in a Lithium Single Crystal:
The Low-Frequency Limit.* 28th Congress Ampere on Magnetic Resonance and Related
Phenomena, Canterbury, Grofbritannien, 1. - 6. 9. 1996.

P. Heitjans: ,,Diffusive Motion in Interface-dominated and Disordered Materials.” 28th

Congress Ampere on Magnetic Resonance and Related Phenomena, Canterbury,
Grof3britannien, 1. - 6. 9. 1996.
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P. Heitjans: ,NMR- und B-NMR-Relaxation in grenzflaichendominierten und
ungeordneten Materialien.* WE-Heraeus-Ferienkurs fiir Physik 'Diffusion in
kondensierter Materie' (Mitorganisator), Leipzig, 2. - 13. 9. 1996.

A. Bunde: 5. Int. Workshop on Disordered Systems, Andalo, Italien, 1994.

A. Bunde: Int. Symposium on Interfaces in Ionic Materials, Schloss Ringberg, 1994.
A. Bunde: Prof. S. Havlin, Bar-Ilan Universitit, Ramat Gan, Israel, 1994.

A. Bunde: Int. Conference on Complex Fluids, Catanzaro, Italien. 1994.

A. Bunde: Prof. S. Havlin, Bar-Ilan Universitit, Ramat Gan, Israel, 1994.

M. Meyer: Conference on Dielectric and Related Phenomena, Zakopane, Polen, 1994.

A. Bunde und M. Meyer: Prof. M.D. Ingram, University of Aberdeen, Aberdeen,
Schottland, 1994.

A. Bunde: Prof. S. Havlin, Bar-Ilan Universitdt, Ramat Gan, Israel, 1994

A. Bunde: Prof. B. Sapoval, Ecole Polytechnique, Paris, Frankreich, 1994.

M. Meyer: Prof. S. Havlin, Bar-Ilan Universitdt, Ramat Gan, Israel, 1995.

A. Bunde: March Meeting of the American Phys. Society, San Jose/USA, 1995.

A. Bunde und M. Meyer: Physikertagung und Frithjahrstagung der Deutschen
Physikalischen Gesellschaft, Berlin, 1995.

A. Bunde: Prof. S. Havlin, Bar-Ilan Universitit, Ramat Gan, Israel, 1995.

A. Bunde: Prof. M.D. Ingram, University of Aberdeen, Aberdeen, Schottland, 1995.
A. Bunde: Future of Fractals, Kasugai, Japan, 1995.

A. Bunde: STATPHYS 19, Xiamen, China, 1995.

A. Bunde: Heraeus Ferienkurs, Chemnitz, 1995.

M. Meyer: Workshop on Non Equilibrium Phenomena in Supercooled Fluids, Glasses
and Amorphous Materials, Pisa, Italien, 1995.
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A. Bunde: Prof. S. Havlin, Bar-Ilan Universitit, Ramat Gan, Israel, 1995.
A. Bunde: Prof. M.D. Ingram, University of Aberdeen, Aberdeen, Schottland, 1995.
A. Bunde: Prof. S. Havlin, Bar-Ilan Universitit, Ramat Gan/Israel, 1996.

A. Bunde und M. Meyer: Friihjahrstagung der Deutschen Physikalischen Gesellschaft,
Regensburg, 1996.

A. Bunde: Prof. S. Havlin, Bar-Ilan Universitit, Ramat Gan, Israel, 1996.

A. Bunde: Enrico Fermi School, Varenna, Italen, 1996.

A. Bunde: Electron and Ion Transfer in Condensed Media, Trieste, Italien, 1996.

A. Bunde: Prof. M.D. Ingram, University of Aberdeen, Aberdeen, Schottland, 1996.
A. Bunde: Heraeus-Ferienkurs fiir Physik, Leipzig, 1996.

A. Bunde: Reactivity in Organized Microstructures, Santiago de Compostela, Spanien,
1996.

H. Behrens: ,,Grenzflachenkontrollierte Prozesse in Feldspatsystemen.” DMG-Tagung

Miinchen, 1993.

M. Nowak: ,Diffusion von Wasser in Albit und Haplogranitschmelzen.“ DMG-
Tagung, Miinchen, 1993.

W. Johannes: Mitorganisation der 4. Feldspattagung "Feldspars and Their Reactions"
vom 29. Juni bis 10 Juli 1993 in Edingburgh, Schottland

H. Behrens: ,Diffusion of water species in feldspars. In: Feldspars and their
reactions.” NATO-Tagung, Edingburgh, 1993.

W. Johannes: ,Partial melting and subsolidus reactions of plagioclases and
plagioclase-bearing systems. In: Feldspars and their reactions.” NATO Tagung,

Edingburgh, 1993.

W. Johannes: ,,Melting kinetics and equilibrium compositions in the systems Qz-Ab-
An-H,0 and Qz-Ab-An-Al,05-H,0. EMPG-Tagung, London, 1994.

M. Nowak: ,,Characterization of the OH incorporation in silicate glasses by IR-
spectroscopy. EMPG-Tagung, London, 1994.
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H. Behrens: ,Structural, kinetic and thermodynamic properties of hydrogen in
feldspars. In: Kinetic processes in Minerals and ceramics. Workshop on: Kinetics of
cation ordering, Cambridge, 1994.

H. Behrens: Organisation eines internationalen Workshops "Kinetic, thermodynamic
and structural properties of iron-bearing silicates" am 23. und 24. Juni 1994 in
Hannover

M. Nowak: ,,Wasserstofforiickenbindung und Clusterbildung in wasserhaltigen
Silikatgldasern.” DMG-Tagung, Freiberg, 1994.

F. Schulze: ,.Der Einflul von Wasser auf die Viskositdt granitischer Schmelzen.®
DMG-Tagung, Freiberg, 1994.

F. Schulze: ,Effect of water on the viscosity of haplogranitic melts. Experimental
investigation using the falling sphere method.“ AGU-Tagung, San Francisco, 1994

H. Behrens: ,Effect of water on transport properties of aluminosilicate melts. sth
Silicate Melt Workshop, La Petite Pierre (F), 1995.

M. Nowak: ,,An in situ near infrared spectroscopic study of water speciation in haplo-
granitic glasses and melts.* sth Silicate Melt Workshop, La Petite Pierre (F), 1995.

M. O. Schmidt: ,MIR heating stage experiments on incorporation and dynamic of
water species in hydrous silicate glasses“ DMG-Tagung, Strasbourg, 1995.

M. Nowak: ,,Water speciation in haplogranitic melts. DMG-Tagung, Strasbourg,
1995.

K. Lutz: ,Dissolution and growth kinetics of plagioclase in the tonalite system.*
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.
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Implications from MIR, NIR, and Raman spectroscopy at temperatures up to 600°C.*
EMPG-Tagung, Bayreuth, 1996.
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M. O. Schmidt: ,Temperature dependencce of water speciation in silicate and
aluminosilicate glasses.” EMPG-Tagung, Bayreuth, 1996.

U. Bismayer und B. Giittler: ,Defektinduzierte Ermiidung ferroelektrischer
Pb(Ti,., Zr,)O5-Datenspeicher.” 31. DGK-Tagung, Bochum, 1993.

J. Hensler und U. Bismayer: ,,Ramanspektroskopische Untersuchung des improper
Ferroelastikums Blei-Bariumphosphat, (Pb,_(Ba,);(PO,),.“ 31. DGK Bochum, 1993.

W. Kaminsky und U. Bismayer: ,Faraday-Effekt und Indikatrix bei der
ferroelastischen Phasenumwandlung von Pb;(PO,),.“ 31. DGK-Tagung, Bochum,
1993.

C. Schmidt und U. Bismayer: , Antiferroelektrische Transformation von Fe/Al-
verunreinigtem Titanit.* 31. DGK-Tagung, Bochum 1993
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Untersuchungen an oberflSchenbearbeiteten Si-Wafern 31. DGK-Tagung, Bochum,
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F. Rennemann und U. Bismayer: ,Thermische Phasenumwandlung und
Strukturmerkmale von PbsP,O;s.- Die Kristallstruktur von Pb,P,0,.“ 31. DGK-
Tagung, Bochum, 1993.

U. Bismayer und C. Schmidt: ,,Antiferrodistortive Phasenumwandlung synthetischer
und natiirlicher Titanite.” DMG-Tagung, Miinchen, 1993.

U. Bismayer und R. W. Rower: ,Hard Mode Raman Spectroskopy and
Renormalization Phenomena in Diluted Lead Phosphate, (Pb, M,);(PO,),.“ 22.

Europ. Congress on Molecular Spectroscopy, Essen, 1994.

U. Bismayer: ,Ferroelastic Twin Walls in Pure and Diluted Lead Phosphate,
(Pb;Ba):(POy),. ECM-15, Dresden, 1994.

C. Schmidt: ,,Structural Phase Transitionsformation in Synthetic and Fe/Al-doped
Titanite. ECM-15, Dresden,1994.

R. W. Rower: ,Phase Transitions in the Diluted Improper Ferroelastic
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L. Schwalowsky L. und U. Bismayer: ,Ferroelastische Instabilitit von
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U. Bismayer: ,Displacive phase transition in titanite, CaTiSiOs5.“ ECM-16, 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-1995, New Orleans , USA.
Geological Soc. America Abstracts 27, A363 1995.

J. Modlich, O. Jarchow, U. Bismayer, T. Rentschler, A. Reller: ,Synthesis and
characterization of Pb(Mg,Mn,Nb)O3.“ EuroSolids, Leuven la Neuve, Belgien, Solid
State Ionics (EuroSolids) 1995.

U. Bismayer: ,.Kinetic Processes in Minerals and Ceramics-in situ Studies.” ESF-
Workshop, Hamburg, 1995.
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Synthesis and thermal analysis of perovskite-type compounds in the system

Pb(Mg,Mn,Nb)O5.* 4. DGK Marburg, Z. Krist. Suppl. 11 89, 1996.

U. Bismayer: ,,Structural phase transition and domain pattern in ferroelastic mixed
crystals (Pb;_Sr,):(PO,), and (Pb;_,Ba,)3(PO,),).” 4. DGK-Tagung, Marburg, 1996.

H.W. Meyer, U. Bismayer: ,,The structure of malayaite, CaSnSiOs.” 4. DGK Marburg,
Z. Krist. Suppl. 11 142, 1996.

R. W. Rower: ,Ferroelastische Phasenumwandlungen von Ba-dotiertem Bleiarsenat
(Pby.,Ba)3(As0y),.“ 4. DGK-Tagung, Marburg, 1996.

L. Schwalowsky, U. Bismayer: ,The improper ferroelastic phase transition of
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(PbyBa,);(AsO,),." DMG-Tagung, Kiel, 1996.
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DMG-1996 Kiel.
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Tagung, Freiberg, 1994.

H. Graf v. Reichenbach, S. K. Woche, C. H. Riischer: ,,The H/D exchange in hydrated
Ba-vermiculite as studied by IR microscopy.” EUROCLAY’95, Conference of the
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J. Beyer and H. Graf v. Reichenbach: ,,Stacking order in a two water layer phlogopitic
vermiculite satured with various cations.” EUROCLAY’95, Conference of the
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Mois I, Dr., University of Sofia, Bulgarien

Monika, Dr., CECM, Vitry, Frankreich

Gastwissenschaftler
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Bogdan, Prof. Dr., Polish Academy of Sciences, Polen (A) 11.11.-20.11.96

C. Barry, Prof. Dr., University of Minnesota, USA

(A) 29.08.-08.09.96

Alan V., Prof. Dr., University of Kent, Canterbury, UK (A) 05.04.-10.04.94

Song H., Dr., University of Guelph, Kanada
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Alan B., Prof. Dr., University of Oxford, UK
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3.5 Veranstaltungen des Sonderforschungsbereichs 173

Festkoérpertage

23.11.93

03.05.94

15.11.94

09.05.95

W. Vogel, Friedrich-Schiller-Universitit Jena: ,Neue Erkenntnisse iiber die
Mikrostruktur der Gléser und ihre Bedeutung fiir Glasentwicklung und Produk-
tion.”

W. Steurer, ETH Ziirich: ,,Quasikristalle, Struktur und Bildung.*

D. Kohlstedt, Cornell University, Ithaka, USA: ,Rheology and Permeability of
Partially Molten Rocks.“

W. Bronger, RWTH Aachen: ,,Komplexe Metallhydride - Uberginge von salzarti-
gem zu metallischem Verhalten.“

A. Seeger, Max-Planck-Institut fiir Metallforschung, Stuttgart: ,,Wie verlafilich
14Rt sich der Mechanismus der Selbstdiffusion in Metallen ermitteln?

A. Bunde, Justus-Liebig-Universitit Gieflen: ,,Anomale Dynamik in Glasern.”

H. Wondratschek, Universitit Karlsruhe: ,,Die Umwandlungskinetik der Sanidine

aus der Eifel: Ein ungeklirtes Phinomen.*

G. Miiller, Fraunhofer-Institut fiir Silikatforschung, Wiirzburg: ,,Untersuchungen
zur Wirmeleitfihigkeit von AIN-Keramiken.

M. Jansen, Universitdt Bonn: ,,Amorphe Anorganische Netzwerke - Darstellung
und erste Strukturinformationen.*

H. Schmalzried, Universitit Hannover: ,,Uber Festkorperreaktionen.*
K. D. Becker, Universitdt Hannover: ,,Spektroskopische in-situ Untersuchungen
zu Fehlordnung, Diffusion und Reaktion in Spinellen und Olivinen.*

E. Salje, University of Cambridge, UK: ,Kinetik atomarer Ordnung: der Einflufl
von Mikrostrukturen.*

F. Haider, Universitit Gottingen: ,,Beschreibung hochbeanspruchter metallischer
Legierungen als offene dissipative Systeme.*
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Festkorpertage

J. Strihle, Universitét Tiibingen: ,,Synthese und Struktur von Metallnitridfluoriden
und Nitridometallen.*

14.11.95 R. Angel, Universitit Bayreuth: ,Isosymmetric Phase-Transitions at High Pres-
sures and Temperatures.*
H. D. Lutz, Universitit Gesamthochschule Siegen: ,,Schnelle Lithiumionenleiter.
H. Kahnt, Fachhochschule Jena: ,,Jonenleitung in Glaskeramiken.“
P. Giitlich, Universitdt Mainz: ,Faszinierende Elektronenspiele in Eisen(Il)-
Komplexen.*

07.05.96 R. Waser, RWTH Aachen: ,Neue Aspekte der Korngrenz-Defektchemie dotierter
Titanatkeramiken.“
A. Reller, Universitdt Hamburg: ,,Ladungs- und Anionen-Transportmechanismen
in perowskitartigen Metalloxiden.*
H. Kroll, Universitit Minster: ,Die Fe,Mg-Verteilung in Orthopyroxenen,
(Fe,Mg),[Si,0¢]: ein potentielles Geospeedometer.*
A. Blumen, Universitdt Freiburg: ,,Relaxation und anomale Diffusion in Festkor-
pern.”

Berichtskolloquium

18.05.93 H. Graf v. Reichenbach, Universitdt Hannover: ,,Mechanismen der Strukturum-

wandlung bei der Hydratation und Dehydratation von Schichtsilikaten.

W. Urland, Universitdt Hannover: ,,p- und B"'A1203 mit Lanthanid-Ionen: Syn-
these, Ionenleitung, Spektroskopie, Magnetismus.*

U. Bismayer, Universitdt Hannover: ,Ferroelastische Phasenumwandlungen im
System Pbs(PO,),-Bay(PO,),.

H. Schmalzried, Universitdt Hannover: ,,Innere Festkorperreaktionen.
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AbschluB3-Klausurtagung

07.10.96

08.10.96

09.10.96

W. Dieterich, Universitdt Konstanz: ,,Modelle zum Ionentransport in komplexen
Systemen.”

K. Funke, Universitit Miinster: , Feste und geschmolzene Elektrolyte - Leitfihig-
keitsspektren und Modelle.”

P. Heitjans, Universitdt Hannover: ,,Dynamische Prozesse in grenzflichendomi-
nierten und ungeordneten Ionenleitern.*

R. Dieckmann, Cornell University, Ithaka, USA: , Fehlordnung und Transport in
(Fe,Me)O- und in (Fe,Me);0,-Mischoxiden.®

M. Martin, TH Darmstadt: ,,Transport und Morphologie bei Festkérperreaktio-
nen.“

J. Janek, Universitdt 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 Ubergang von molekularen Baueinheiten zu
kollektiven Strukturen in komplexen Ubergangsmetalloxiden, charakterisiert tiber
magnetische Experimente.”

M. Jansen, Universitdt Bonn: ,,Drehtiir- oder Volumeneffekt? - Experimentelle
Studien zum Mechanismus der Alkali-Ionenleitung in Ionenkristallen mit kom-
plexen Anionen.*

G. Meyer, Universitdt Koln: ,,Kleine Kationen in weicher Matrix.*

H. Graf v. Reichenbach, Universitit Hannover: ,,Vorginge in Zwischenschichten,
zwischen Schichten und zwischen Schichten und Zwischenschichten von Ver-

miculiten.

F. Seifert, Universitit Bayreuth: ,,Symmetrie, Phasentibergidnge und Chemie von
Granaten in der Ubergangszone des Erdmantels.”

H. Behrens, Universitit Hannover: , Defekte und Diffusion in Feldspéten.

E. Salje, University of Cambridge, UK: , Kinetische Musterbildung.*
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Abschluff-Klausurtagung

U. Bismayer, Universitdt Hamburg: ,,Ferroische Instabilitdten und Defekte in
Verbindungen des Bleiphosphat-Typs.“

Festkorpernachmittage

22.06.93

01.02.94

M. Wickleder, Universitat Hannover: ,Kationenleitung in terndren Selten-Erd-
Halogeniden.“

J. Stein, Universitat Hannover: ,,Untersuchung der Lithium-Ionen-Beweglichkeit
in LixNbO, mit Hilfe von NMR-Relaxationsmessungen.”

M. Nowak, Universitat Hannover: ,,Wasser in silikatischen Schmelzen.*

A. Runge, Universitdt Jena: ,Leitfdhigkeitsmessungen am System SiO,-PbO-
PbF,.“

R. Schiitte, Universitdt Hannover: ,,Die Dehydratation von Vermiculiten im Va-
kuum.“

U. Stilkenbohmer, Universitit Hannover: ,Elektrochemisch induzierte innere

Ausscheidungsreaktion in Silberbromid.“

G. Bonsdorf, TU Dresden: ,Phasenausbildung und Umordnungsprozesse bei
Ferriten mit Spinellstruktur.*

S. WiBmann, Universitit Hannover: ,In situ-Untersuchung der Kationendiffusion
in Fayalit Fe,Si0,.”

M. Schrader, Universitit Hannover: ,NMR-Relaxation bei ionischer Selbstdiffu-

sion and Vergleich mit Leitfdhigkeitsrelaxation in glasigem und polykristallinem
LiAlSiO,.“

G. Schulz, Universitdt Hannover: ,,Computer-Simulation von bewegten fest/fest-
Phasengrenzen im ionenleitenden System AX/BX.“

T. Dedecke, Universitdt Hannover: ,,3""-Al,0; mit Lanthanid-lonen: Synthese,
Kristallstrukturen und Magnetismus.*

E. Kammann, Universitit Hannover: ,,Synthese und Oxidation von Biotiten.“
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Veranstaltungen

Festkérpernachmittage

05.07.94

24.01.95

27.06.95

J. Backermann, Universitdt Hannover: ,,Kinetik der Kationenverteilung in NiAl,0,.

C. Springhorn, Universitdt Hannover: ,Leitfahigkeitsmessungen an (Nij Fe,); ;0
bei verschiedenen Sauerstoffaktivititen.”

P. Duwe, Universitit Hannover: ,Messung von Diffusionskoeffizienten mittels
NMR in statischen und gepulsten Magnetfeldgradienten.*

R.-W. Réwer, Universitit Hannover: ,,Phasenumwandlung von synthetischen Blei-
Strontium-Orthophosphaten.*

S. Woche, Universitit Hannover: ,IR-spektroskopische Untersuchungen der De-
und Rehydratation von Mg-Vermiculit.*

J. Kéhler, Universitdt Hannover: ,,Strukturchemische und impedanzspektrosko-
pische Untersuchungen an Pr3+—ausgetauschten Na'-B""-AlL0;-Kristallen.*

C. Korte, Universitit Hannover: ,, Thermodiffusion in B-Agy.sS.“

R. Winter, Universitit Hannover: ,,Strukturelle Unordnung und NMR-Relaxation -
Messungen an glasigem und kristallinem LiAlISi,0,4.

M. Nowak, Universitdt Hannover: ,,Wasserspeziation in Alumosilikatglédsern und
-schmelzen - in-situ infrarotspektroskopische Untersuchungen.*
U. Feustel, Universitit Hannover: ,,Beschreibung des Initialstadiums der Sillimanit-

Mullit-Umwandlung mit Hilfe der videographischen Rekonstruktion.®

C. Rosenkranz, Universitdt Hannover: ,,Lokal aufgeldste Messungen von (elektro-)
chemischen Potentialen in Ionenkristallen.

A. Zajonc, Universitit Hannover: ,JUber Struktur und Jonenleitfihigkeit von
Li;HoCly.“

M. Meyer, Universitit GieBen: ,.Der Mischalkali-Effekt in - und B*’-Aluminaten:
Modell und Computersimulationen.
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Veranstaltungen

Festkérpernachmittage

11.06.96

R. Réttger, Universitdt Hannover: ,,Rontgenbeugungsuntersuchungen zur Kinetik
der Kationenumlagerung in NiAl,O,.“

D. Niemeier, Universitidt Hannover: ,,Diffusion und Fehlordnung in Olivinen.“

A. Bohnsack, Universitdt Hannover: ,Temidre Selten-Erd-Bromide vom Typ
Liz;MBry (M=Sm-Lu,Y): Synthese, Strukturen, Ionenbewegung.*

M. Meyer, Universitit Hannover: ,Nicht-Arrhenius-Verhalten von Glasern mit
hoher Jonenleitfihigkeit..

H. Behrens, Universitit Hannover: ,Relaxationsprozesse in wasserhaltigen
Silikatgldsern.”

Festkdrperseminare

06.04.93 M.D. Ingram, University of Aberdeen, UK: ,Ionic conductivity in glasses - new
results.”

15.06.93 1. V. Murin, St.-Petersburg-Universitit: ,,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, Universitdt Dortmund: ,NMR-Messungen von Diffusionsprozessen in
ultrahohen Magnetfeldgradienten.

21.02.94 M. L. 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-Universitit, Moskau: ,,Evolutional Nature of Solid
State Reactions.*

14.06.94 J. A. Gardner, Oregon State University, Corvallis, USA: ,,PAC studies of point

defects in ceramics and semiconductors: dynamics and thermodynamics.
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Veranstaltungen

Festkorperseminare

23.06.94 B. Mysen, Carnegie Institution, Washington, USA: ,,Stucture of Silicate Melts.

10.11.94  C.B. Carter, University of Minnesota, USA: ,.Reacting NiO and Al,05.“

14.11.94  U. Anselmi-Tamburini, University of Pavia, Italien: ,,Combustion Synthesis.”

22.11.94 H. Hahn, TH Darmstadt: ,,Nanokristalline Materialien - Synthese, Mikrostruktur
und Eigenschaften.”

13.12.94 G. Majer, MPI fir Metallforschung, Stuttgart: ,Diffusionsuntersuchungen in
Metallen mit Hilfe der Kemspinresonanz.

16.02.95 H.-I. Yoo, Seoul National University, Stid-Korea: ,,Experimental Investigation of
Catjonic 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, Universitdt Hannover: ,,Untersuchungen zur Dynamik der Gastkompo-
nenten in Einlagerungsverbindungen vom Sodalithtyp.*

23.05.95 V. Sepeldk, Mining Institute of Slovac, Academy of Sciences, Kosice: ,,Struktur und
Eigenschaften von mechanisch aktiviertem Zinkferrit.“

17.08.95 M. Backbaus-Ricoult, CECM-CNRS, Paris: ,,Diffusion-Induced Grain Boundary
Motion (DIGM) in (Al,Cr),0; wihrend 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 of Nanophase 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 of NiQO.*

19.12.95 K. Langer, TU Berlin: ,,Wasser in Silikaten.*

12.03.96 T. Dippel, MPI fiir Festkorperforschung, Stuttgart: ,Diffusionsuntersuchungen

mittels Puls-Feldgradienten-NMR: Technische Realisierung und Anwendungen.
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Veranstaltungen

Festkorperseminare

23.05.96 A. Putniz, Westfilische Wilhelms-Universitit Miinster: ,,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, Universit¢é 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.*

240996 M. Ohmasa, Himeji Institute of Technology, Hyogo, Japan: ,Incommensurate
modulation in akermanite.

01.10.96 M. Ohmasa, Himeji Institute of Technology, Hyogo, Japan: ,,Symmetry information
inherent in powder diffraction data.

11.10.96 D. Freude, Universitit 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: ,Jlon transport and structural

relaxation in glassy materials.”

Daneben finden in den Instituten Kolloquien der verschiedensten Art iiber festkorperchemische
Themen statt.
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Ernennungen
Ehrungen
Berufungen

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.

Mengel
Prof. Dr. K.

Meyer,
Prof. Dr. G.

Meyer,
Dr. M.

Schmalzried,
Prof. Dr. H.

Berufung auf die C4-Professur am Institut fiir Physikalische und Theore-
tische Chemie der Technischen Universitit Braunschweig

Berufung auf die C4-Professur fiir Mineralogie mit Schwerpunkt
Kristallographie, Universitdt 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 Gottingen (1996)

Ruf auf eine C3-Professur fiir Physikalische Chemie an der Technischen
Hochschule Darmstadt (1993), Annahme zum 1.4.1994.

Carl-Duisberg Gedéchtnis-Preis der GDCh (1995)

Berufung auf die C4-Professur fir Mineralogie und Mineralische
Rohstoffe der TU Clausthal.

Ruf an die Universitit zu Kéln, Lehrstuhl I fiir Anorganische Chemie,
dort tatig 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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Berufungen

Schmalzried,
Prof. Dr. H.

Urland,
Prof. Dr. W.

Academicien, Academy of Ceramics (1996)

Academia Europaea, Chairman, Chemistry section (1996)

Berufung auf die Stellung eines Ordentlichen Universitétsprofessors an
der Universitat Wien (1995).
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Adressen

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. Jiirgen Janek

Prof. Dr. Wilhelm Johannes

Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie
TU Carolo-Wilhelmina zu Braunschweig
Hans-Sommer-Str. 10

38106 Braunschweig

Tel.: (0531) 391-5341

Mineralogisch-Petrographisches Institut
Universitat Hamburg

Grindelallee 48

20146 Hamburg

Tel.: (040) 4123-2050

Institut fiir Theoretische Physik
Justus-Liebig-Universitdt Gieen
Heinrich-Buff-Ring 16

35392 Gieflen

Tel.: (0641) 702-2810

Institut fiir Mineralogie
Universitit Hannover
Welfengarten 1

30167 Hannover

Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie
Universitat Hannover

Callinstr. 3 - 3a

30167 Hannover

Tel.: (0511) 762-3187

Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie
Universitdt Hannover

Callinstr. 3 - 3A

30167 Hannover

Tel.: (0511) 762-5298

Institut fiir Mineralogie
Universitdt Hannover
Welfengarten 1

30167 Hannover

Tel.: (0511) 762-3349
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Adressen

Prof. Dr. Hanno Kahnt

Prof. Dr. Manfred Martin

Prof. Dr. Kurt Mengel

Prof. Dr. Gerd Meyer

Prof. Dr. Sameh H. Rahman

Prof. Dr. Heinrich Graf v. Reichenbach

Prof. Dr. Hermann Schmalzried

Fachhochschule Jena
Tatzendpromenade 1B
07745 Jena

Tel.: (03641) 64-3461

Institut fiir Physikalische Chemie - Elektrochemie -
TH Darmstadt

Petersenstr. 20

64287 Darmstadt

Tel.: (06151) 16-2498

Institut fiir Mineralogie und Mineralische Rohstoffe
TU Clausthal

Adolf-Rémer-Str. 2b

38678 Clausthal-Zellerfeld

Tel.: (05323) 72-3143

Institut fiir Anorganische Chemie
Universitét zu K6ln

Greinstr. 6

50939 Kéln

Tel.: (0221)470-3262

Institut fiir Mineralogie
Universitdt Hannover
Welfengarten 1

30167 Hannover

Tel.: (0511) 762-3348

Institut fiir Bodenkunde
Universitdt Hannover
Herrenhéuser Str. 2
30419 Hannover

Tel.: (0511) 762-5698

Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie
Universitdt Hannover

Callinstr. 3 - 3a

30167 Hannover

Tel.: (0511) 762-3175
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Adressen

Prof. Dr. Werner Urland Institut fiir Anorganische Chemie
Universitit Hannover
Callinstr. 9
30167 Hannover
Tel.: (0511) 762-2567
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