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Kurzzusammenfassung

Wasserhaltige Giser entstehen naticherweise bei Vulkanausibchen. Die Verteilung der
Wasserspezies,amlich Hydroxylionen und molekular eingebautes Wasser,adnthforma-

tionen Uber Abkihlvorgange. Damit sind wasserhaltige &eér allgemein und insbesondere
Bewegungsprozesse in diesena&drn @ir die Geowissenschenschaften von Interesse. Die
genauen Eigenschaften von&sérn langen von ihrer Vorgeschichte ab, so dafd Messungen
an Ghsern nur dann wirklich vergleichbar sind, wenn sie an Materialien aus demselben
Synthesegang vorgenommen werden. Ziel der vorliegenden Arbeit war es, Bewegungsprozesse
in wasserhaltigen @kern mit verschiedenen Methoden an denselben Materialien zu unter-
suchen. Es wurden mehrere wasserhaltige Lithiumalumosiliksegl Bariumdisilikatd@ser,
Quarzghser und Alumosilikatglser untersucht. Zur Charakterisierung deasel wurden

die IR-Spektroskopie und Mikrosondenanalysen eingesetzt. Zur direkten Untersuchung von
Transportprozessen ionischer Spezies diente die Impedanzspektroskopie. Lokale Sprung-
prozesse wurden mit Hilfe der NMR-Spin-Gitter-Relaxation untersucht. Der Wassereinbau
beeinflut die lokalen Sprungprozesse nur wenig. Die &leigkeit der wasserhaltigen
Lithiumalumosilikatghser dagegen ist geddmer den trockenen @sern verringert, was
durch eine geordnetere Umgebung der Alkaliionen in den wasserhaltigeser@l erkdrt
werden kann. Die wasserhaltigen Bariumdisilikatgr zeigen Protonenlgitiigkeit. Diese

wird beginstigt durch nichthirckenbildende Sauerstoffatome in den depolymerisiertaaesh.

Abstract

Water-containing glasses can in nature be formed during volcanic eruptions. The distribution of
the water species hydroxyl groups and molecular water contains information about the cooling
process of the former magma. Therefore these glasses in general and dynamic processes,
namely diffusion, in such glasses in particular are of big interest in geosciences. The properties
and the structure of a special glass depend not only on the composition, but also on the condi-
tions during vitrification. As a consequence, studies of glassy materials by means of different
methods give comparable results only when samples from the same synthesis are considered.
The aim of the present work was to investigate motional processes in water-containing glasses
with different methods using the same material. Several water containing lithium-alumosilicate
glasses, barium-disilicate glasses, quarz glasses and alumosilicate glasses characterized by
IR-spectroscopy and microprobe analyses were studied by means of impedance spectrosco-
py, which gives information about material transport, and by NMR spin-lattice relaxation
investigating localized jump processes. The latter are only little influenced by the water
introduction whereas the conductivities of the water-containing lithium-alumosilicate glasses
are reduced in comparison with the dry glasses. This can be explained by higher ordering of
the alkali environments in the water-containing glasses. The barium disilicate glasses show
proton conductivity which is favoured by non-bridging oxygens in these depolymerized glasses.
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Kapitel 1
Einleitung

Vulkane Uben seit Jahrtausenden eine starke Faszination auf Menschen aus. Sie galten
als Sitz von @ttern, deren Zorn sich in zegserischen EruptioneaulRerte und deren
Wohlwollen an der fruchtbaren Lavaerde sichtbar wurde. Seit einigen Jahrzehnten werden
die Vorgange in Vulkanen genauer untersucht. Dabei sind sowohl die Mechanismen von
Eruptionen als auch erdgeschichtliche Details zur Entstehung der Vulkane von Interesse.

Wasser ist ein wichtiger volatiler Bestandteil in Magmen. In Subduktionszonen, wo der
Rand einer tektonischen Platte unter eine andere taucht, wird mit der tektonischen Plat-
te auch Wasser in tiefere Erdschichten transportiert. Der Rand der tektonischen Platte
schmilzt auf, wenn er @wmere Zonen unterhalb der Erdkruste erreicht. Teile des Materi-
als steigen in Magmakammern von Vulkanen auf. Dabei gelangt auch Wasser in die Mag-
makammern. Es spielt eine wichtige Rolle bei den ¥orgen im Inneren der Vulkane.

Die Aufklarung dieser Vorgnge ist ebenfalls im Hinblick auf Fragen zur Erdgeschichte,
aber auch im Hinblick auf kingliche Vorhersagen vulkanischen Verhaltens wichtig.

Untersuchungen direkt in und an Vulkanen sind schwierig undhgéth. Auch in-situ-
Untersuchungen arikstlichen Magmen werfen viele technische Probleme auf. Im Inne-
ren von Vulkanen herrschen hohetidke und Temperaturen. Spektroskopische Messun-
gen unter diesen Bedingungen stellen extreme Anforderungen an die verwendeten Ma-
terialien und Apparaturen. Obwohl es zunehmend derartige in-situ-Untersuchungen gibt,
wurden und werden die Produkte, die bei Vulkanausben entstehen, intensiv erforscht,

um aus ihnen Rckschiisse zu ziehen. Bei Eruptionen entstehen unter anderése(Gl

in denen teilweise Wasser in die Struktur eingebaut ist. Bekannt und als Schmuckstein
beliebt ist Obsidian, ein vulkanisches wasserhaltiges Glas, das in der Steinzeit auch zu
Messerklingen verarbeitet wurde.

Wasserhaltige Giser sind aber auch im Hinblick auf Fragestellungen der Glastechnik in-
teressant. Wasser spielt bei der Korrosion technischasegleine wichtige Rolle. Das
Adsorptionsverhalten von Wasser, Wechselwirkungen mit der Gisedl und Korrosi-
onsprozesse bei &ern sind deshalb ebenfalls Forschungsgegedstgeworden [1, 2].
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6 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Untersuchungen der Zusammensetzung und der Strukur von wasserhaltgennGir-

lauben Rickschiisse auf ragliche Zusammensetzungen, Phasenbildung und physikali-
sche Eigenschaften wie Fliel3eigenschaften von Magmen sowie die Einbaumechanismen
von Wasser. Sowohl an riatichen als auch antkstlichen Ghsern wurden zahlreiche
spektroskopische Untersuchungen vorgenommen (siehe u.a. [3—22]). Ein Grol3teil dieser
Untersuchungen galt der Strukturadfiing. Besondere Aufmerksamtkeit wurde dabei
dem Wassereinbau in &8ern zuteil, siehe z.B. [23-35]. Trotz der grol3en Anzahl an ex-
perimentellen Untersuchungen sind die Natur der Wasserspezies und die Einbaumecha-
nismen von Wasser noch immer nicht valistlig gekéirt. Dies ist teilweise auch dadurch

zu erkBren, dal3 die verschiedenen Arbeitsgruppen Untersuchungen an Proben derselben
Zusammensetzung, aber anderer Vorgeschichte, insbesondere mit andédratbkun-
ternommen haben. Damit sind die Ergebnisse nur bedingt vergleichbar. Fest steht, dal
mindestens zwei Wasserspeziedmtch Hydroxylgruppen und molekulares Wasser, in
Glasern auftreten.

Um die Vorgeschichte der vulkanischendSér erschliel3en zwknen, sind Kenntnisse

der dynamischen Prozesse unabdinglich. Eine besondere Rolle kommt auch dem einge-
bauten Wasser zu, da dieses die FlieReigenschaften und damit die Mischungsprozesse des
Magmas stark beeinflul3t.

Die Speziation des Wassers, also das striis der Hydroxylkonzentration zur Konzen-
tration des molekularen Wassergngt von der Glastransformationstemperatur ab. Diese
hangt ihrerseits von der Viskoaitder Schmelze ab. Die Wasserspeziation kann also als
Geospeedometer verwendet werden [36, 37], das heil3t, die Wasserspeziation gibt Aus-
kunft iber die Aklilhlraten, mit denen Lava zu wasserhaltigem amorphem Gestein erstarrt
ist. Auch zur Erkéirung der Korrosionsprozesse technischését ist das Verahdnis der
dynamischen Prozesse in&skrn wichtig. Diffusionsprozesse von Wasserspezies wurden
IR-spektroskopisch untersucht [38—40]. Diese und andere Untersuchungen zeigten, daf3
auch bei Temperaturen unterhalb der Glastransformationstemperatur Diffusions- und Re-
laxationsprozesse in wasserhaltige@$&rn stattfinden [29, 41].

Welche Spezies wie stark zur Diffusion beitragen, ob auch Protonen einen Beitrag zur
Leitfahigkeit leisten, inwieweit sich die einzelnen Spezies gegenseitig beeinflussen und
welche Wechselwirkungen zwischen Wasserspezies und anderen mobilen Spezies zum
Tragen kommen A3t sich aber nur autkten, wenn mehrere Methoden kombiniert und

auf Proben derselben Herkunft angewendet werden. Dies ist ein Ziel der vorliegenden Ar-
beit. Der Schwerpunkt liegt dabei auf der Auikling dynamischer Prozesse wie Relaxa-

tion und Diffusion. Daneben wurden strukturelle Aspekte betrachtet. Letzbarek mit
Infrarotspektroskopie (IR) und Kernmagnetischer Resonanzspektroskopie (NiBar
magnetic resonangeintersucht werden. Beide Verfahren wurden im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit eingesetzt.

Zur Untersuchung dynamischer Prozesgerien beide Spektroskopiearten ebenfalls die-



nen. Bei der NMR ist insbesondere die Untersuchung der Relaxation eine geeignete Me-
thode, elementspezifisch dynamische Prozesse zu beobachten. Die direkt mit der Diffusi-
on geladener Teilchen verigpfte Leitfahigkeit kann mit der Impedanzspektroskopie ge-
messen werden. Neutronenstreuung, die im Rahmen dieser Arbeit nicht eingesetzt wurde,
kann ebenfalls Erkenntnisser Diffusions- und Relaxationsprozesse liefern.

Im folgenden Kapitel wird eituberblickiiber die Struktur und Eigenschaften voragdrn
gegeben, wobei der Schwerpunkt auf der Betrachtung wasserhaltéger@iegt. In Ka-

pitel 3 werden Modelle zur Diffusion in ungeordneten Féstlern dargestellt. Die Dar-
stellung, Charakterisierung und Struktur der untersuchtéseslwird in Kapitel 4 vor-
gestellt, die IR-spektroskopischen Untersuchungen in Kapitel 5. Die strukturellen Un-
tersuchungen, die mit Hilfe der NMR-Spektroskopie vorgenommen wurden, sowie die
Messungen der Spin-Gitter-Relaxationszeiten sind Thema in Kapitel 6. Daran schliel3t
sich in Kapitel 7 die Darstellung der Experimente und Ergebnisse aus der Impedanzspek-
troskopie an. Kapitel 8 beinhaltet die Diskussion und den Vergleich der Ergebnisse aus
den verschiedenen Methoden. Abschlieend werden die Ergebnisse in Kapitel 9 zusam-
mengefal3t und es werden Ansatzpunkeweitere Forschungen dargestellt, die sich im
Verlauf der vorliegenden Arbeit ergeben haben.
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Kapitel 2
Glaser

Bei der Entwicklung der Erde sind kieséigehaltige Gesteinsschmelzen bei ausreichend
schneller Abkihlung zu ndirlichen Ghsern erstarrt. Beispiele sind Pechstein und der
schon genannte Obsidian. Als Werkstoff wurde Glas schiam fiir GefaRe, Fenster und
Schmuck eingesetzt. Alte Kirchenfenster undgitige Gedlie geben Zeugnis davon. In
der Neuzeit kamen weitere Anwendungen z.B. in optische@at@ethinzu. Zuachst setz-

te man einfache Kalknatrorigger ein, die mit Mineralen eingabt wurden. Die Frage
nach der Struktur der @ser kam erstim 19. Jahrhundert auf. Es zeigte sichlich, dal3
ohne tieferes Verandnis der Physik und Chemie derdsér weiterer Fortschritt kaum
mehr noglich war [42]. Mittlerweile existieren Glser der verschiedensten Zusammen-
setzungen, die in so unterschiedlichen Bereichen wie in Laseroptiken und als Fensterglas
eingesetzt werden.

2.1 Glaser: Definition und Struktur

Die Struktur von Ghsern war lange Zeit eindgsel. In vielen BRllen existieren Giser und
Kristalle der gleichen Zusammensetzung, so kannte man Quarzsand und Quarzglas. In an-
deren Rllen kannte man lange Zeit nur diedSer oder nur die Kristalle. Es galt lange Zeit

als unnoglich, ein Glas mit Korundzusammensetzuigd,()s;) oder metallische Giser
herzustellen. Es muf3te also eine BArking gefunden werden, welche Zusammensetzun-
gen warum ein Glas ergeben und wieso Substanzen trotz gleicher Zusammensetzung und
anscheinendhnlicher Bindungsveditnisse deutlich unterschiedliche Eigenschaften auf-
weisen. Dabei stellt sich die Frage, was genau ein Glas charakterisiert und inwieweit es
sich von anderen Fegikpern unterscheidet.

2.1.1 Definition des Glaszustandes

Es gab und gibt mehrere Definitionen des Glaszustandes. 1933 formulierte Tammann: “Im
Glaszustand befinden sich die festen, nicht kristallisierten Stoffe” [43]. Diese Definition

9



10 KAPITEL 2. GLASER
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Abbildung 2.1: Links: Schematische Darstellung der Temperatéradibkeit des Volu-
mens. Rechts: Einflu3 deriiKlgeschwindigkeit auf die Glasbildung (Skizzen nach [44]).

wird zurecht als zu allgemein gefal3t kritisiert [44], denn danaéhew auch Sol-Gele
Glaser. Einige Definitionen sehen Einsghkungen bei der Zusammensetzung vor wie
z.B. eine Definition, die von der American Society for Testing Materials erstellt wurde
und die s@ter in die DIN Eingang fand: “Glas ist ein anorganisches Schmelzprodukt,
das im wesentlichen ohne Kristallisation erstarrt” [45]. Da mittlerweile diversesés|
bekannt sind, die ihrer Zusammensetzung nach eindeutig der organischen Chemie zuzu-
ordnen sind, ist eine derartige Einsghkung nicht sinnvoll. & die vorliegende Arbeit

soll eine Definition zugrunde gelegt werden, die auf den physikochemischen Eigenschaf-
ten von Gésern beruht. Dazu betrachtet man eine geeignete physikalische Eigenschaft
des Glases, z.B. das Volumen, bei der Abking. Es ergibt sich der in Abbildung 2.1
dargestellte Kurvenverlauf. Normalerweigaedert sich am Schmelzpunkt das Volumen
eines Systems sprunghaft und gleichzeitig bildet sich die Kristallstruktur aus. Handelt es
sich bei der betrachteten Schmelze aber um einen Glasbildner, wird das Volumen kon-
tiniuierlich abnehmen, wobei die Steigung der Kurve sich bei einer charakteristischen
Temperatur, der sogenannten Glastransformationstempeygudért. Die Glastransfor-
mationstemperatur liegt unter der normalen Erstarrungstemperat@siSystems.

Bei Temperaturen unterhalb des normalen Schmelzpunktest fias System zu#thst
als unterkihlte Fssigkeit zu betrachten. Unterhalb vopRandelt es sich um ein Glas,
das in einigen Eigenschaften von denen der uiitdtkn Schmelze abweicht. Eine De-
finition der Glastransformationstemperatur beruht auf der zunehmenden \é$Kosit
der Abkiihlung: Der Glasbergang bzw. die Glastransformation tritt bei einer Vislkasit
von etwal('? Poise ein. Eine andere Definition basiert auf eidederung der Viirme-
kapazitit bei gezielter Temperatutirung. Aus diesen Betrachtungen ergibt sich fol-
gende Definition: “Im physikochemischen Sinn ist Glas eine eingefrorene uhterk
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Flussigkeit” [44]. Dabei sollte zwischen untétiter Flssigkeit (; > 7" > T;) und

Glas (I" < T,) unterschieden werden. Die Relaxation der Silikatstruktur ist nur oberhalb
der Glastransformationstemperatur hinreichend schnell, um metastabile Gleichgewichts-
zustinde einzustellen.

2.1.2 Glasbildung

Abbildung 2.1 &Rt die Frage aufkommen, unter welchen Bedingungen eine Schmelze
zum Kristall und unter welchen Bedingungen sie zum Glas erstarrt. Dazu mufd man die
Vorgange bei der Kristallisation betrachten. In einer Schmelze ist keine Fernordnung vor-
handen. Einzelne Moléke, Molekilbruchsticke oder, im Fall silikatischer Schmelzen,
Molekulketten bewegen sich in deriHEsigkeit. Kihlt das System ab, so verlieren die
Molekile kinetische Energie. Eventuell werden weitere Bindungen zwischen den Mo-
lekilen geknipft. Vor allem wegen des Energieverlustes wird die Schmelze zunehmend
zaher, ihre Viskosidt nimmt zu und die einzelnen Bausteine werden immer unbeweg-
licher. Bei Erreichung der Schmelztemperatyrsbllte Kristallisation eintreten. Damit
diese stattfinden kann,imsen aber die Moléitbausteine in die richtige Position gebracht
und verkriipft werden Knnen. Dies wird jedoch mit zunehmendédigkeit des Systems
schwieriger. Kihlt das System langsam ab, so kann der Transport der Melgker eine
relativ lange Zeit erfolgen, und es tritt Kristallisation ein. Steigert man dielibkte,

so wird irgendwann der Fall eintreten, daf? durch die weiterelAhkng die Molekile so
unbeweglich werden, dal3 ein Transport in diedie Kristallbildung beitigte Position
unmoglich wird. Das System kann dann nicht kristallisieren und es bildet sich ein Glas.
Details des komplizierten Wechselspiels zwischen Keimbildungsgeschwindigkeit, Kri-
stallwachstumsgeschwindigkeit und Temperatuéagiigkeit der Viskosit finden sich

in den Bichern von Scholze und Feltz [44, 46]. Prinzipiginken also Systeme beliebi-
ger chemischer Zusammensetzung glasig erstarren, solange diglAbgsrate nur hoch
genug ist. In der Tat wurden in den letzten Jahren auch Systemeigar@labgeschreckt,

die lange Zeit als reine Kristallbildner galten, wie z.B. viele Metalle.

Die Glastransformationstemperatyyist fur eine gegebene Zusammensetzung nicht kon-
stant, sonderndngt von der Abldhlrate ab. Je schneller das Systemidttk desto schnel-

ler verlieren die Bausteine Energie und desto weniger sind sie in der Lageatie Ein-
zunehmen, die sie in einer Kristallstruktur einnehmemden. Je bher also die Abihl-

rate ist, desto dher liegt die Glastransformationstemperatur und destéest weicht die
Glasstruktur von der Kristallstruktur ab. Sérknen z.B. die Bindungswinkelaker von
denen im Kristall abweichen oder e8rlnen umso mehr und@Bere freie Volumina auf-
treten, je sirker die Glasstruktur von der Kristallstruktur abweicht. Auch die thermody-
namischen Eigenschaften des Glases weichen uradeestvon denen des Kristalls ab, je
hoher die Abkihlrate ist. Das molare Volumen eines Glases @tdr als das eines Kri-
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stalls gleicher Zusammensetzung, wie sich aus Abbildung 2.1 abk8erdleiches gilt

fur die Enthalpie und die Entropie. Die Kristallisation ergibt sich aus dem Bestreben der
Teilchen, den Zustand eines Potentialminimums zu erreichen urithdrsclissige freie
Lageenergi\G,,: abzugebenAG,,, ist die Energie, die aufgebracht werdeiif®te, um

die Teilchen aus der Lage in der Kristallstruktur in die im Glas eingenommenen Positio-
nen zu bringen.

Da die Eigenschaften eines Glases nicht nur von der Zusammensetzung, sondern auch si-
gnifikant von der Abkihlungsrate aldmgen, ist ein Vergleich von Messungen aa<&irn
verschiedener Herkunft immer mit einem unbekannten Fehler behaftet.

2.1.3 Struktur von Glasern

Die Erforschung der Glasstruktur begann zu Anfang des 20. Jahrhunderts. Aufgrund
der Glasbildung bei schneller Abklung schlof3 Tammann bereits 1903, daBg8t un-
terkiihlte Flssigkeiten seien. Seiner Ansicht nach blieb die Struktur der Schmelze bei der
Erstarrung zum Glas weitgehend erhalten [42]. Diese Vorstellung war noch sehr allge-
mein, sie bildete jedoch den Beginn einer intensiven Erforschung der Glasstruktur.

2.1.3.1 Die Netzwerktheorie

1932 entwarf Zachariassen die Netzwerktheorie. Danach findet beim Erstarren eines Gla-
ses eine Verkinpfung der in der Schmelze vorhandenen isolierten Polyeder statt. Beim
Kristall entsteht ein regeléafdiges Gitter. Bei der Glasbildung werden die Polyeder da-
gegen zu einem unregeffliigen Netzwerk verKipft, wie es in Abbildung 2.2 skizziert

ist. Die Ausbildung eines solchen Netzwerkes ist verbunden mit dapfimg von Bin-
dungen, was das starke Ansteigen der Viskbgivanglos erldrt. Die Nahordnung eines
Glases und eines Kristalls gleicher Zusammensetzung is@ééeitich, im Glas existiert
jedoch keine Fernordnung.

Quarzglas wird durch Abbildung 2.2 gut beschrieben. Schmilzt man jedoch ein Alkali-
oder Erdalkalioxid mit Siliciumdioxid zusammen auf, kann sich das Netzwerk nicht mehr
vollstandig aufbauen. Damit die Kationen Platz finderissen Si—O-Bindungen gebro-
chen werden, und das Glas wird depolymerisiert, wie in Abbildung 2.3 dargestellfiist. F
jedes eingebaute Alkalikation entsteht ein eaddiges Sauerstoffatonijifjedes einge-
baute Erdalkalikation entstehen zwei. Dabei ergibt sich ein Netzwerk, wie es in Abbildung
2.4 zu sehen ist.

Zachariassen teilte die Kationen, die ina&érn auftreten, nach ihrer Funktion im Netz-
werk in drei Kategorien ein:
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Abbildung 2.2: Netzwerkstruktur vobiO,-Glas nach der Netzwerktheorie von Zachari-
assen. Gezeigt wird das Netzwerk in einer Ebene, die vierte Bindung der Siliciumatome

in den Raum hinein wurde der bessetébersichtlichkeit wegen weggelassen (Skizze
nach [42]).
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Abbildung 2.3: Depolymerisierung des Netzwerkes beim Einbau von Netzwerkwandlern.

1. Als Netzwerkbildner fungieren Kationen wie Si, B, P, Ge, As und Be. Sie bilden
zusammen mit Sauerstoffionen das Netzwerk und besitzen vorwiegend die Koordi-
nationszahlen 3 und 4.

2. Kationen, die ein Aufbrechen von T-O-T-tictken (T: Netzwerkbildner) bewirken,
heiRen Netzwerkwandler.

3. Einige Kationen, wie z.B. Al 0. Mg, &nen sowohl als Netzwerkbildner mit der



14 KAPITEL 2. GLASER

Abbildung 2.4: Netzwerkstruktur von Alkalisilikatgsern (M=Li, Na, K, Rb) nach der
Netzwerktheorie von Zachariassen. Gezeigt wird das Netzwerk in einer Ebene, die vierte
Bindung der Siliciumatome in den Raum hinein wurde der bessehmrsichtlichkeit
wegen weggelassen (Skizze nach [42]).

Koordinationszahl 4 als auch als Netzwerkwandler mit der Koordinationszahl 6
auftreten.

Wahrend Glas, das aus einer Mischung aus Siliciumdioxid und Lithiumoxid besteht,
depolymerisiert ist, sind die entsprechenden Li-Alumosilikate polymerisiert. Alumini-
um wird dabei in Tetraederkoordination als Netzwerkbildner eingebaut (s. Abb. 2.5).
Wahrend ein Alkalisilikatglas depolymerisiert ist, ist ein Alkalialumosilikat bei passen-
der Stchiometrie theoretisch volBndig polymerisiert. Allerdings gibt es Hinweise, dal3
auch bei solchen @kern nichthiickenbildende Sauerstoffatome (NBO) auftreténren

[19]. Die Bildung solcher NBOs ¢nnte nach dem in Abbildung 2.6 gezeigten Schema
erfolgen. Dabei entsteht neben dem eaddigen Sauerstoffatom auch eines, welches das
Zentrum eines Triclusters aus drei Tetraedereinheiten bildet. Die Netzwerkbildner Si und
Al sind in diesen Clustern vierfach koordiniert.
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Abbildung 2.5: Einbau von Aluminium als Netzwerkbildner (Abbildung nach [44]).
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Abbildung 2.6: Mdglicher Mechanismus der Bildung engistliger Sauerstoffatome bei
theoretisch voll polymerisierten &ern (nach [19]).

Die Netzwerktheorie hat sich als sehr fruchtbar erwiesen und eignet sich gut zur Beschrei-
bung von Silikatghsern. Weiterentwicklungen wie die von Dietzel, der die Ladungsdichte
der Kationen in die Betrachtungen zur Glasbildung einbezog, erlaubten es, im Rahmen
der Netzwerktheorie auch Bhomene der Phasentrennung zu d&wkh. Allerdings ver-

sagt die Netzwerktheorie dennoch an einigen Stellen. So bilden auch Substanzen wie z.B.
PbCl,, die definitiv kein Netzwerk ausbilderdknen, Ghser.
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Abbildung 2.7: Bezeichnung der Netzwerkbausteine in Sililesgin.

2.1.3.2 Die Kristallittheorie

Ein wenig fiiher als die Netzwerktheorie entstand die Kristallittheorie von Lebedew [42].
Danach bestehen &8er aus einer Ardtufung von mikrokristallinen Gebilden. Diese Mi-
krokristalle sollen so klein sein, daf3 sie sich optisch nicht sichtbar machen lassen. Man hat
sie sich nach Lebedew als stark deformierte Strukturgebilde, die nur mehr oder weniger
die Struktur eines entsprechenden normalen Kristallgitters zeigen, vorzustellen. Zur Un-
terscheidung von voll ausgebildeten Kristallen wurden diese Gebilde Kristallite genannt.
Die Kristallittheorie kann z.B. Unstimmigkeiten in Eigenschaftskurven von Glassystemen
erklaren, die mit der Netzwerktheorie nicht befriedigend gedeutet werdlenea. Aller-

dings erklrte Lebedew selbst schon 1940, dal3 die postulierten geordneten Bereiche so
klein sein niissen, dal} die Bezeichnung Kristallite nicht gerechtfertigt ist und daf’ deshalb
kein grundlegender Unterschied zwischen der Kristallit- und der Netzwerktheorie beste-
he [44, S. 99]. Dennoch bleibt Lebedew der Verdienst, mit der Kristallittheorie erstmals
auf Inhomogendten in Gasern hingewiesen zu haben.

2.1.4 Q-Spezies in Silikatglsern

Die verschiedenen Tetraeder, die in Silikaggrn auftreten, werden nach der Anzahl wei-
terer Tetraeder, mit denen sie veilft sind, klassifiziert, wie in Abbildung 2.7 gezeigt
wird. Die Tetraeder werden als"€Bpezies bezeichnet, wobei n die Anzahl der Tetra-
eder ist, mit denen der betrachtete Tetraeder \igkrist. Sind die Zentralatome der be-
nachbarten Tetraeder teilweise nicht Si-, sondern Al-lonen, so wird die Anzahl m dieser
Al-lonen in Klammern angeben:"@m Al) mit m=1,2,3,4.

2.1.5 Defekte in der Glasstruktur

Da Glaser als amorphe Substanzen per Definition keine Kristallstruktur haben, ist es
schwierig, Defekte in Glasstrukturen auszumachen. Betrachtet man aber als ideale Glas-
struktur ein polymerisiertes Netzwerk, in dem alle Atome einer Sorte gleiche Bindungs-
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Abbildung 2.8: Defekte in Glasstrukturen. Oben: Ladungstrennung durch Donorbindung.
Unten: Die Bildung von fixierten negativen Ladungen und beweglichen positiven Ladun-
gen in Zwischengitterpaaren (Skizzen nach [46]).

verhaltnisse aufweisen und alle beweglichen Kationen sich in @éreNler Gegenladung
befinden, so lassen sich die in Abbildung 2.8 dargestellten Defekte definieren. Es kann
in Silikatgasern zu Ladungstrennungen kommen. Sind Netzwerkwandler vorhanden, so
kann es zur Bildung von “Zwischengitterpaaren” kommen [46]. Die von Stebbins vor-
geschlagene Bildung von Triclustern uildersclissigen endandigen Sauerstoffatomen
(Abb. 2.6) in theoretisch voll polymerisierten &lern kann ebenfalls als Defekt in der
Glasstruktur angesehen werden.

2.2 \Wasserhaltige Ghser

Bereits bei der Entstehung der Erde sind in geringen Mengen wasserhakbigger &ht-
standen, als z.B. Quarzporphyrschmelzen bei schnelleai®bkg in amorpher Form er-
starrten. Bei vulkanischen Eruptionen entstehen ebenfalisliciie wasserhaltige Gser.
Fur Untersuchungen zur Strukturaudkling und zu dynamischen Va@nggen in Ghsern
werden wasserhaltige &der im Labor hergestellt.
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Abbildung 2.9: Einbau von OH-Gruppen mit Depolymerisation des Netzwerkes.

2.2.1 Wassereinbau in Ghser

Eine der grundlegenden Fragen bei der Erforschung wasserhaltigeerGst, mit wel-

chem Mechanismus unter der Bildung welcher Spezies Wasse#asefxingebaut wird.
Zunachst ging man davon aus, dal3 Wasser nur in Form von Hydroxylgruppen eingebaut
wird. IR- und NMR-spektroskopisch wurde aber nachgewiesen, daf3 molekulares Wasser
in wasserhaltigen @kern auftritt [25, 47]. Weitere Unterschungen zeigten, dal3 nur bei
geringen Wasserkonzentrationen haapkdich OH eingebaut wird. Bereits bei Wasserge-
halten ab 1 Gew.% wird Wasser auch in molekularer Form eingebaut, ab Wassergehalten
von 2—4 Gew.% sogar vorwiegend [48].

Die Hydroxylgruppen &nnen nach der in Abbildung 2.9 gezeigten Reaktion durch
nucleophile Substitution an einem Siliciumatom gebildet werden. Dabei wird die Bin-
dung zwischen zwei Tetraedern aufgebrochen und das Netzwerk wird depolymerisiert.
Wasser wirkt als@hnlich wie ein Netzwerkwandler. In reinen Silikaigérn ist dies der
anerkannte Mechanismus. Bei Alumosiliké@tsgrn dagegen gibt es Differenzen bei der
Interpretation der spektroskopischen Datert? 8i-NMR-Spektren von z.B. Albit wurden
keine Hinweise auf endibdige Sauerstoffatome gefunden. Ebenso gibt es aus der NMR-
Spektroskopie keine Hinweise auf die Bildung von eaddtgen Al—OH-Gruppen, die
entstehen &nnten, wenn eine Al—O—AI-Bicke durch den Wassereinbau gesprengt
wirde. Deshalb schlugen Kohn et al. [11] einen anderen Mechanismus des Hydroxylgrup-
peneinbaus vor. Danach findet ein Austausch des Kations gegen ein Proton statt, wie in
Abbildung 2.10 dargestellt. Bei dem sogenannten Kohn-Modell wird das Netzwerk nicht
depolymerisiert. Das entstehende einzelne Proton kann sich in aex ter Bicken-
sauerstoffatome oder mehr in deéihe von Tetraedern, dessen Zentrum ein Al-lon ist,
aufhalten. Zwischenzeitlich postulierten Sykes et al. [4] auf der Basis der Daten von Kohn
etal. [11], daf3 der Mechanismus des Hydroxylgruppeneinbaus in Alumosikatgiom
Wassergehalt aiimgt. Kohn et al. hatten zéohst eine sprunghaffenderung der NMR-
Spektren in AbBngigkeit vom Wassergehalt gemessen. Es stellte sich jedoch heraus,
dal dieser Effekt ein Artefakt war: Die MAS-Frequenz bei den NMR-Messungen war
nicht ausreichend gewesen, um bei allen Wassergehalten die Linierandlgtzu ver-
schrilern. Neuere Daten von Kohn et al. [31] ergaben eine kontinuierficiterung der



2.2. WASSERHALTIGE GLASER 19

1/4- /T 1/4- /T
O 0]
| |
1/4- 1/4-
T—F~ - Al . T—~ - Al .
oy \1(/;1/1_ oy \1(/;‘/-'-
T—O —_—— T—0O +
1/4- + 1/4- H
Na
6- -
0] @]
5+ 7 O ot / Na+
H H H

Abbildung 2.10: Einbau von OH-Gruppen nach dem Modell von Kohn (nach [11]).

entsprechenden Eigenschaften mit dem Wassergehalt, so dafd davon ausgegangen wer-
den muf3, dafld der Einbaumechanismus der Hydroxylgruppen angighvom Wasser-

gehalt ist [34]. Welcher der beiden Mechanismen den Hydroxylgruppeneinbau in Alu-
mosilikatghser korrekt beschreibt, ist nicht eridkig geklart. Mittlerweile gibt es NMR-
spektroskopische Hinweise [9], dal3 wasserhaltige Alaggt Si—OH-Gruppen enthal-

ten kbnnten. Die Konzentrationen sind aber gering, so dal3 dies nicht als ein eindeutiger
Nachweis @ir die Depolymerisation betrachtet werden kann. Die NMR-Daten (z.B. [31]),
abgesehen von der genannten Arbeit von Xu et al. ( [9]), spredhetas Kohn-Modell.

Aus IR-Spektren, Viskositsmessungen und Ramanspektren dagegen wird geschlossen,
daf’ die fraglichen Glser depolymerisiert werden.

2.2.2 Diffusionsprozesse in wasserhaltigen &ern

Neben der Speziation ist auch interessant, welche dynamischen Prozesse in wasserhalti-
gen Ghsern und Schmelzen stattfinden. Einige trockene Alkalialumosilikate sind schnel-
le lonenleiter, wie z.B. Petalitglas [49]. Die Alkaliionen sind nicht kovalent gebunden
und dadurch beweglich. Alkaliionendiffusion ist in wasserhaltigeas@in ebenfalls zu
erwarten. Dazu kommen Diffusionsprozesse, an denen die Wasserspezies beteiligt sind.
Wasserdiffusion in Alumosilikatschmelzen wurde von Behrens und Nowak [38, 39] un-
tersucht. Modelle wurden u.a. von Zhang [50, 51] und Doremus [52] entwickelt. Die ver-
schiedenen Spezies tragen unterschiedlich zum Stofftransport bei. Molekulares Wasser
ist nicht kovalent gebunden und kann Sprungbewegungen durdsidie),-Ringe, die

das Netzwerk formen, augfren. (Abbildung 2.11). Weiterhin kann molekulares Wasser

in einem Sprung-Reaktions-Mechanismus transportiert werden, wie er in Abbildung 2.12
dargestellt ist. Nach diesem Mechanismasitken auch Hydroxylgruppen, die paarwei-

se angeordnet sind, zum Transport \HyO beitragen. Beim Einbau des Wassers in das
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Abbildung 2.12: Sprung-Reaktionsmechnismus der Wasserdiffusion.
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Abbildung 2.13: Diffusion isolierter Hydroxylgruppen in Silikatschmelzen nach [38].

Glas nussen die Hydroxylgruppen paarweise gebildet werden. Durch Auseinanderdiffun-
dieren der Paare entstehen isolierte OH-Gruppen. Digseda nicht diffundieren, ohne

dal3 Si—O-Bindungen gebrochen werden. In Silikatschmelzen wird Diffusion von ein-
zelnen Hydroxylgruppen beobachtet, die mit dem Fliel3verhalten des Glases gekoppelt ist
(Abbildung 2.13, [38]). Derartige Reaktionen &ikdn den grof3en Einflul? von Wasser auf

die Viskositt von silikatischen Schmelzen. Unterhalb der Glastransformationstemperatur
sind Diffusionsvorg@nge, die Neuverkipfungen der Tetraeder voraussetzen, nicht zu er-
warten. Die Diffusion von Hydroxylgruppen in &ern ist daher wesentlich langsamer
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Abbildung 2.14: Mechanismus der Protonendiffusion

als die von molekularem Wasser.

Die Diffusion von Protonen in Silikatgkern, die auch einen Beitrag zur Lakfgkeit
erwarten &f3t, ist im Rahmen dieser Arbeit zum ersten Mal beobachtet worden. Proto-
nendiffusion wird durch enddhdige Sauerstoffatome kiggstigt, an denen die Protonen
gebunden werdendnnen (Abbildung 2.14).
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Kapitel 3
Diffusion in Gl asern

Diffusion in Glasern wird seit langem mit diversen Methoden experimentell untersucht.
Schon fith wurde versucht, die Ergebnisse theoretisch zu deuten. Die experimentellen
Befunde sind allerdings viddftig, und so wurden diverse Aatze formuliert, von denen

bis heute keiner voll&indig akzeptiert ist [53-55]. Die Ergebnisse, die aus den verschie-
denen Methoden erhalten werden, sind teilweise auf den ersten Blick unerwartet und wi-
derspiichlich. Eine giltige Theorie mufl3 diese Widergmhe schissig deuten. Um die
Problematik zu verdeutlichen, werden hier bereits typische Ergebnisse genahrena/

die Grundlagen der Mel3methoden iraggren Kapiteln behandelt werden (siehe Kapitel
6.1und 7.1).

3.1 Beobachtungen zur Kationendiffusion in Gasern

Viele ionische Ghser weisen eine mel3bare Léltfgkeit auf, die eng mit der lonendif-
fusion verbunden ist. Die Le#higkeit Fangt in typischer Weise von der Frequenz ab,
wahrend @ir unkorrelierte Sprungbewegungen eine frequenzuiradige Leitahigkeit er-
wartet wird. Bei niedrigen Frequenzen tritt ein sogenanntes Gleichstromplateau auf, bei
dem die Leithhigkeit nur wenig mit der Frequenz variiert. Daran schlief3t sich der soge-
nannte dispersive Bereich an, in dem die L&hifjkeitoc mit der Frequena steigt. Haufig
gilt:

cxw" mit 0<n<l. (3.2)

Im Bereich sehr hoher Frequenzen schliel3t sich in einiggler-ein Hochfrequenzpla-
teau an. Dieses Verhalten ist unter dem Namen “universal response” (s. z.B. [56]) viel
diskutiert worden.

Wird ein Teil der beweglichen Ladungager durch eine andere Spezies ersetzt, z.B. Li
durch K, so ist die Gleichstromle#thigkeito - des erhaltenen Glases niedriger als die
des Glases, das nur eine Sorte beweglicher Laduggstenthlt. Die Diffusionskoeffizi-
enten der Ladungstger im Mischglas &nnen mehrere @f3enordnungen kleiner werden

23
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als in den Ghasern mit nur einer Sorte beweglicher Laduréggér. Dies sowie Anomalien
bei der mechanischen Relaxation ist bekannt als “Mixed-Alkali-Effekt” (MAE) oder auch
“mixed mobile ions effect” (MMI) ( [57-59]).

Sowohl aus Leithhigkeitsspektren als auch aus temperatidaglgen NMR-
Relaxationszeitmessungen kann eiiiedie Diffusion charakteristische Korrelationszeit
bestimmt werden. Diese mit unterschiedlichen Methoden ermittelten Korrelationszeiten
stimmen fir dieselbe Frequenzilafig nichtiiberein [60-67].

Eine Arrheniusauftragung der Spin-Gitter-Relaxationsraten ergibt eimesteh Diffusi-
onsprozel3d charakteristischen asymmetrischen Peak [68,@9lirkorrelierte Spinge
wird ein symmetrischer Peak erwartet [70].

Diese Sachverhalte lassen darauf schliel3en, dah§prvon Kationen in Glsern nicht
unablangig voneinander erfolgen, sondern miteinander korreliert sind.

Es wurden diverse Theorien entwickelt, die diese experimentellen Befundeesridol-

len. Es werden nun zaéchst fir das Versindnis wichtige Begriffe eingéhrt, danach
werden zusammenfassend eind@ere Modelle und einige der aktuellen Modelle der
Diffusion erlautert.

3.2 Grundlegende Begriffe

Diffusionsprozesse sind weit verbreitet, Teilchen diffundieren in Gasenjissigkeiten
und sowohl in kristallinen als auch in amorphen Fegplern. In Festérpern diffundieren
die beweglichen Spezies im Potentialfeld einer Matrix. Die Diffusionsbewegunéuier!
dabei in Spiingen. Haufig wird eineUbergangsraté definiert, die in vielen Bllen durch
eine Arrheniusbeziehung beschrieben werden kann:

['=vyexp(—AFE/kgT) (3.2)

Die Ubergangsraté&' entspricht der Frequenz der (erfolgreichen)iBwe,, wird als
“Versuchsfrequenz” interpretierf\ E ist die Aktivierungsenergie des Diffusionsprozes-
ses,kp die Boltzmannkonstante urifl die absolute Temperatur. Eine weitere wichtige
GroRe ist der Propagatdt. P(It|00) beschreibt die Wahrscheinlichkeit, ein Teilchen, das
sich zur Zeit 0 am PlatZ befunden hat, zur Zeitam Platzl anzutreffen. Um Diffusion
zu beschreiben, bildet man die Ableitung [71]:

d B
=T l’t It 3.3
i <Z> 00) — P(#[00)] (3.3)

Diese “Mastergleichung” wirdifr das betrachtete System, also unter Einbeziehung der
Matrixgeometrie, gélst. Hierzu wird eine Fouriertransformation durchiget. Fir eine
einfache kubische Matrix ig® lorentzformig.
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Verknlpft mit dem Propagator ist das mittlere Verschiebungsquadtet)) =< (r(t) —
r(0))? >, also das Quadrat des mittleren Weges, den ein diffundierendes Teilchen in der
Zeit t zurickgelegt hat [72]{r?(t)) stellt das Verbindungsistk zwischen Theorie und
Experiment dar. So giltifr Tracer-Diffusion:Dr = lim; .. (r?(t))/2dt, wobeid die
Dimensionaliat der Matrix ist. Der Tracerdiffusionskoeffiziedty kann z.B. aus Kon-
zentrationsprofilen bestimmt werden. Zum Vergleich mit anderen Techniken hat es sich
bewahrt, einen von der Frequenzabhangigen Diffusionskoeffizienteﬁ(w) zu definie-
ren [73]:

D(w) = —ﬁ 61330 / ))e e, (3.4)
der sich fir den Grenzwert vow — 0 in einer Epsilonumgebung um 0 dem Tracerdiffu-
sionskoeffizienterD anrahert.
Die frequenzabéingige komplexe Lei#fhigkeit5(w) hangtuber die Autokorrelations-
funktion mit der Stromdichte(t) zusammen:

o(w) =

dkBT 61_131() / ety (3.5)
Die spitzen Klammern bezeichnen den thermischen Mittelwdrzeichnet eine Umge-

bung um 0. L ist die Bnge der Matrix. Die Stromdichte ist durch die Sumiber die
Partikelgeschwindigkeiten gegebeitt) = (ep/N) ZZ L Ui(t). Sind keine Wechselwir-
kungen zwischen den diffundierenden Teilchen vorhanden, kann man daraus die bekannte
Nernst-Einstein Gleichung ableiten:

. p(ze)* ~

ow) =7 Dw), (3.6)
die den Zusammenhang zwischen der ladtfgkeit und dem Diffusionskoeffizienteirf
den Fall unkorrelierter Sgnge herstelltp ist die Teilchendichtee die Elementarla-
dung, undz steht fir die Ladungszahl des diffundierenden lons. Die Diffusionskoeffi-
zientenD, (w), die aus der Leitthigkeit bestimmt werden, stimmen bei einigen Substan-
zen nicht mit denefiberein, die aus Tracerdiffusionsprofilen ermitteln wurdﬁm(@)).
Das Verlaltnis zwischen beiden Diffusionskoeffizienten wird als “Haven-%éris”
H = Dr/D, bezeichnet [58, 74].
Aus frequenzaldngigen Leithhigkeitsspektren, deren Form im Abschnitt 3.1 kurz vorge-
stellt wurde, kann der prinzipielle Verlauf des mittleren Verschiebungsquadrates abgelei-
tet werden [72]: Br kurze Zeiten#£ bei hohen Frequenzeapdert sich die Leighigkeit
mit der Frequenz nur wenig, also ist das mittlere Quadrat des Weges, den ein Teilchen
zuriicklegt, proportional zur Zeit. Bei mittleren Zeiten und Frequenzen ist es propor-
tional zut?, bei langen Zeiten, also kleinen Frequenzen, wieder proportiomaleiner
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log <r(t)>

X : >
b b log t

Abbildung 3.1: Das mittlere Verschiebungsquadrat, wie es ausabégtkeitsspektren ab-
geleitet werden kann, in einer log-log-Darstellung.

doppeltlogarithmischen Auftragung ergibt sich der in Abbildung 3.1 gezeigte Kurven-
verlauf. Der Bereich bei Zeiten gRert, entspricht dabei dem Le#éhigkeitsplateau, das
bei Frequenzen bis zu einigen kHz zu finden ist, der Bereich mit der Stejgisiglem

sich daran anschlielRenden dispersiven Bereich und der Bereich bei Zeiten kleieer
Hochfrequenzplateau bei Frequenzen im IR-Bereich zuzuordnen.

Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie &nnen Informationeruiber die Diffusion aus den
Spin-Gitter-Relaxationszeitéli erhalten werden (siehe Kapitel 6.1). Es gilt [75]:

= = C(JV(w) + TP (2wy)) (3.7)

wy, bezeichnet die kernspezifische Larmorfrequeit2.und.J? sind die spektralen Dich-
ten, die ihrerseits die Fouriertransformierten der Autokorreladigt) der Spin-Gitter-
Relaxation sind:

J@ :/ G(Q)(t)emdt, g=1,2 (3.8)

Die Autokorrelationsfunktion bei dipolarer Wechselwirkung lautet [76]:

GO(t) =< FD(t)F9(0) > (3.9)
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wobei die Funktioner (@ die relativen Lagen der wechselwirkenden Spins zueinander
beschreiben:

—ig
) _ Z(Sm@cos@er3 ) (3.10)
i, 0]
o2
F® = "(sin® ©——) (3.11)
re.
i 2%
1
FO = Z(l —3cos’©0)—- (3.12)

i,j Tij

Der Diffusionsmechanismus beeinfluf3t die Form 8 () und damit auch’;. Die Ak-
tivierungsenergie und die Korrelationszeit eines die Spin-Gitter-Relaxationszeit bestim-
menden Diffusionsprozessedrnen aus einer Arrheniusauftragung der Relaxationszeiten
als Funktion der reziproken Temperatur oder aus der Frequeazgigikeit der Relaxati-
onszeit bestimmt werden.

3.3 Fruhe Modelle

Eine sehr einfache Vorstellung von Diffusionsprozessen in Bgstkn ist das Debye-
Modell der elektrischen Relaxation. Es wird angenommen, daf? die diffundierenden Teil-
chen sich in einer unkorrelierten Sprungbewegung in einer rég&tren Matrix bewegen.
Wendet man Gleichung 3.5 auf derartige nur mit sich selbst korrelierten§eran, eréalt

man fr die Korrelation der Partikelgeschwindigkeiten [72]:

N
. S N
< ; (0 - T;(t) >~ §Fx3 L8 (1), (3.13)
woraus sich eine frequenzunatyige Leithhigkeit ergibt, die nur aus einem Realteil
besteht:

N(ze)?zil

~ — / —
OunkorrelierteSpriinge = OunkorrelierteSpriinge — 6V]€BT

(3.14)

I steht fir dieUbergangs- bzw. Sprungrat®,ist die Anzahl der diffundierenden Teilchen

im Probenvolumen/, z die Ladungszahl der Teilchen, = = - e ist die Ladung der
Teilchen,z, die Lange eines Sprunger;) steht fir die Deltafunktion.

Die AutokorrelationsfunktionG(?) () der Spin-Gitter-Relaxation entsprichtirf das
Debye-Modell einer Exponentialfunktiot’?(t) = G@(0)e=*7), (siehe Kapitel
6.1.2.2). Beschreibt die Autokorrelation Sprungprozesse, sg ist etwa die mittlere
Verweildauer eines Teilchens auf einem bestimmten Platz. In der Arrheniusauftragung
der Spin-Gitter-Relaxationsrate sollte ein symmetrischer Peak auftreten [70]. Das Debye-
Modell erkiart also offensichtlich nicht oder nur unzureichend die im Abschnitt 3.1 ange-
deuteten experimentellen Befunde, weshalb es intensivaiBengen gab, eine bessere
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Abbildung 3.2: Skizze zur Grundidee des Anderson-Stuart-Modells

Deutung der Experimente zu entwickeln. Im folgenden sollen kurz eddiges An&tze
zur Verbesserung des Debye-Modells skizziert werden.

3.3.1 Das Anderson-Stuart Modell

Es wird davon ausgegangen, daf? die Aktivierungsenéfgieines lonensprungs aus zwei
Anteilen besteht, amlich aus einem durch elektrostatische Anziehung bedingign (
und aus einem, der durch die notwendigamliche Anpassung der Matrix hervorgerufen
wird (F,). Die Situation ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Um aus der Umgebung eines
nichtbriickenbildenden Sauerstoffatoms in die Umgebung eines anderen zu kommen, muf3
ein Teilchen einen Engpdiberwinden, der durch die umliegenden Atome gebildet wird
[58,77]. Es giltalsd?y = E + E,. Mit Hilfe einiger Naherungen bestimmten Anderson
und Stuartt 4 zu:
B, Bzzpe?

Ye(r +70)
Dabei stehty, fur die Ladung eine$?-lons, r, fur seinen Radius und fur die La-
dungszahl des diffundierenden Kationsist ein “Matrixparameter”, der vom Abstand
benachbarter Btze abhAngt. Dieser wird normalerweise aus den Radien der beteiligten
Teilchen abgesd@izt. Der Radius des diffundierenden lons wird miiezeichnety , gibt

+ 47TGETD(T + T’D)2 (315)
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den Radius der durch die Matrix gebildeten “Pforten” an fdierwunden werdenixgsen,

und wird aus Diffusionsdaten abge&ttt.G 5 ist der Elastiziatsmodul undy, ein “Kova-
lenzparameter”, der laut Anderson und Stuart die Deformierbarkeit der Elektronenwolke
der Sauerstoffionen beschreibtirF, wird meist die Dielektriziatszahle, eingesetzt.
Das Anderson-Stuart-Modell wurde viel diskutiert (siehe z.B. [78, 79]) und u.a. auf Li-
lonenleitung in Ghsern angewandt. Es wurde verwendet, um die Druckadpkeit der
Leitfahigkeit zu erkdren [80] und liefert gute Bherungeniir die Aktivierungsenergien
der Diffusion. Wegen der sehr vereinfachenden Annahmen ist es jedoch rightim

mit Hilfe des Anderson-Stuart-Modells detaillierte Informationdrer den Diffusions-
mechanismus und eine Eékling fir die Abweichungen der experimentellen Ergebnisse
vom Debye-Modell zu erhalten.

3.3.2 Die Weak Electrolyte Theorie

Die gemessene Leidhigkeito einer Substanzangt von der Konzentration und der
Mobilitat v der beweglichen Ladunggiyer abo = ¢ - u - ze. Berechnet man nun aus
nach Gleichung 3.6 den Diffusionskoeffizienten, setzt man dabei voraus, dal alle in der
Probe vorhandenen Ladungsier auch beweglich sinfnderungen in der Leigtigkeit
werden dann durch eingnderung der Beweglichkeit der Ladungsier erkért. Bei der
“Weak-Electrolyte” Theorie dagegen werd&nderungen der Leiéfhigkeit in Abkangig-
keit von der Zusammensetzung driderungen am Anteil der Kationen, die &t$lich
diffundieren, zuiaickgefihrt [58].

Ravaine und Souquet [81, 82] betrachteten das Sy3es» — SiO, und stellten fest,
dal die Leithhigkeit mit der Na-Aktiviat korreliert ist. Sie postulierten ein chemisches
GleichgewichtNa,O = Na™ + ONa~ und wendeten die Thermodynamik darauf an:

HUNayO = :u[])\/aQO + RT'In ANas0
= (iNa,0 + RTIn[Na*][ONa™]
= (Na,0 + RT In[Na™]?

u steht fir das chemische Potential, fir das Standardpotential ung,,o fur die Akti-

vitat von Natriumoxid. Aus diesem Gleichungssystem konnten Ravaine und Souquet die
experimentell gefundene ABhgigkeitc = consfM ™| herleiten, wobe[M ] die Kon-
zentration der freien lonen bezeichnet.

Tomozawa [83] wendete die Theorie der Dissoziation schwacher Elektrolyte und das Ost-
waldsche Verdnnungsgesetz auf &8er mit geringem Alkaligehalt an:

2 2
_ o' e (A) . (3.16)

wobei K die Gleichgewichtskonstante der Dissoziation dsist der Dissoziationsgrad,
A ist die molare Leithhigkeit der diffundierenden Spezies ufg ihre molare Grenz-
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leitfahigkeit ir unendliche Verdnnung. Gleichung 3.16 beschreibt in einem begrenzten
Bereich die Leithhigkeit einiger glasiger Systeme in Adofgigkeit von der Zusammen-
setzung. Tomozawa betont die Wichtigkeit einer ursatgigen Bestimmung der Konzen-
tration der tatachlich diffundierenden Spezies und ihrer Beweglichkeitiimgerer Zeit
untersuchten Tomozawa und Shin [84] den Zusammenhang von Ladigeg&mnzentra-
tion und -beweglichkeit in Quarziggern. Die Leithhigkeit der Ghser sinkt mit zuneh-
mendem Wassergehalt, was die Autoren mit einer abnehmenden Ladgegktnzen-
tration erkhren, vahrend die Mobili&t der Ladungséger konstant bleibt. Die Natur der
Ladungstager wird dabei nicht festgestellt. Eine Waderung der Aktivat bei Zugabe
anderer potentiell leitender Spezies sieht Tomozawa als Giurad&h MAE, den er somit
mit einfachen thermodynamischen Geseifiigkeiten begmdet [85].

3.3.3 Defektmodelle

Glarum [86] beschreibt ein Defektdiffusionsmodell zur Brking unerwarteter Ergebnis-

se in der Impedanzspektroskopie aiigdigkeiten. Er interpretiert die Diffusion als einen
kooperativen Relaxationsprozel3. In einem System befinden sich viele Dipole, die durch
Reorientierung relaxierertkinen. Aul3erdem gibt es eine Anzahl an Defekten, die beweg-
lich sind. Erreicht ein Defekt einen Dipol, so relaxiert letzterer. Mit dieser Idee gelingt es
ihm, die Impedanzspektren zu interpretieren. Die Idee der Relaxation durch diffundieren-
de Defekte wurde vor kurzem von Das und Srivastava [87] aufgegriffen.

Diffusion in Kristallen A3t sich als Bewegung von Defekten beschreiben. Analog dazu
wurden Modelle auchifr amorphe Substanzen entworfen [58]. So gingen Haven und
Verkerk [88] von der durch das Haven-Véattnis beschriebenen Diskrepanz zwischen
dem Tracerdiffusionskoeffizienten und dem Diffusionskoeffizienten aus deéhggjkeit

aus. Sie postulierten, daf3, wenn der ionische Transport einem Leerstellenmechanismus
unterliege, der TracerdiffusionskoeffiziePt durch Korrelationseffekte beeinflul3t sein
musse, der Diffusionskoeffizient aus der Lékifgkeit D, dagegen nicht.

Moynihan, Ingram und Lesikar [58, 89] betrachteten folgendes Gleichgewicht:

M +h* = M* +h, (3.17)

wobei M fur das diffundierende Kation und tirfeine Fehlstelle stehen. Die miggekenn-
zeichneten Spezies befinden sich im Zwischengitter. Die Defektbildungsenthalpie konnte
fur einige Ghser bestimmt werden.

Bei allen Defektdiffusionsmodelleriif Glaser stellt sich die Frage nach der Natur der dif-
fundierenden Defekte. Einige dglichkeiten wurden im Zusammenhang mit der Struk-
tur von Ghsern bereits beschrieben (siehe Kapitel 2.1). Des weiteren kann auch freies
Volumen als Defekt fungieren [87]. Souquet et al. [90] deuten Diffusion in amorphen
Systemen bei TemperaturenT, mit einem Paarbildungsmechanismus, wie er in Abbil-
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Diffusion ira$&rn nach dem Cluster-
Bypass-Modell nach [91]

dung 2.8 unten gezeigt wurdeatwend nach Souquet ein Diffusionsmechanismus durch
freies Volumen erst beidheren Temperaturen hinzukommt. So werden Abweichungen
vom Arrheniusverhalten er&tt. Die Bildung der Paare kann als Dissoziation aufgefafl3t
werden, Gaser sind demnach schwache Elektrolyte. Souquet et al. verbinden also die
Weak-Electrolyte-Theorie mit dem Defektdiffusionsmodell.

3.3.4 Das Cluster-Bypass-Modell

Das Cluster-Bypass-Modell wurde von Ingram auf der Basis der Kristallittheorie ent-
wickelt (siehe z.B. [91]). Die diffundierenden Teilchen bewegen sich danach in erster
Linie in der Restilissigkeit, die die Kristallite umgibt. Das Cluster-Bypass-Modell liefert
eine Erkirung fir den MAE: Die effizienten Diffusionspfade liegen in einem kleinen Vo-
lumenanteil des Glases. Wird nun eine andere lonensorte a@mgiefvird diese sich in

der Restflissigkeit ansammeln und die Diffusionswege verstopfen, wie in Abbildung 3.3
dargestellt ist.

Das Cluster-Bypass-Modell wird heute nicht mehr aufsgr angewendet, weilif die
Kristallittheorie keine experimentellen Nachweise vorliegen. Das Modell lieferte aller-
dings Ideen zur Beschreibung von nanokristallinen Substanzen.

3.3.5 Kohlrausch-Williams-Watts Verhalten

Kohlrausch und sgter u.a. Williams und Watts (KWW) [72,92, 93] stellten fest, dafl3 die
Relaxation nach einer &ung eines Feststoffe@bfig mit einer gestreckten Exponenti-
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alfunktion zu beschreiben ist:

Ffreww(®) =e D" 0<p<1 (3.18)

Das bekannteste Beispiel einer Funktindie KWW-Verhalten zeigt, ist der Abfall ei-

nes pbtzlich angelegten elektrischen Feldes in einem Elektrolyten. Auch die Spin-Gitter-
Relaxation im Magnetfeldaldt sich in manchendlen durch eine KWW-Funktion be-
schreiben. Im Fall der Le#higkeitsspektren beschreibt die KWW-Funktion den disper-
siven Teil der Spektren, in denen die Laltigkeit mit der Frequenz stark zunimmt. Es
wurde beobachtet, dal? sich in relativ geordneten Besétn der KWW-Exponent und

der Exponent n im dispersiven Bereich der Spektren (siehe Gl. 3.1) zukeins: = 1
addieren. Funke [72] leitete im Rahmen des Sprung-Relaxationsmodells eideuBkl

fur dieses Verhalten ab (Abschnitt 3.5). Bea&trn wurden Abweichungen beobachtet.
Der KWW-Ansatz liefert eine gute mathematische Beschreibung von experimentellen Be-
funden. Er alleine ergibt aber keine Erkenntnisse, die zum tiefergehendeandsmstder
Diffusionsvorgange fihren, denn dem Parametgrkann keine einfache physikalische
Bedeutung zugeordnet werden. Es wurde versucht, das KWW-Verhalten mit Verteilungen
von Relaxationszeiten zu deuten (siehe z.B. [94-97]).

3.4 Perkolationsmodelle

Perkolationsmodelle werden auf viglifige Transportprobleme angewendet, z.B. auf Dif-
fusion in amorphen Stoffen, in p@sen Medien oder auch in organischen Polymeren
[73, 98]. Die {r Glaser beobachteten Abweichungen vom Debye-Verhalten treten auch
bei anderen Substanzklassen auf. Zur &nlkhg der Abweichungen ist deshalb ein Modell
sinnvoll, das keine spezifischen Substanzeigenschaften heranzieht, sondeoglizssin
breit anwendbar ist. Perkolation élit diese Anforderung in hervorragender Weise.

3.4.1 Grundidee der Perkolation

Perkolation ist grundgzlich geeignet, ungeordnete Systeme zu beschreiben. Dabei
konnen verschiedene Formen der Unordnung auftreten [71]. Einige Beispiele sind in Ab-
bildung 3.4 dargestellt: Bei a-c liegt die Unordnung in der Energieverteilung, bei d sind
einige der prinzipiell mglichen Patze blockiert, so daf3 sié@rf diffundierende Teilchen

gar nicht zu@nglich sind. Liegt eine unterschiedliche Energieverteilung vor, so sind prin-
zipiell alle Patze zu@nglich, aber die Wahrscheinlichkeiten, mit denen sie eingenommen
werden, variieren. Dabeitkinen die Ritze beim “Random-Barrier’-Modell (RB) alle
ahnliche Energie aufweisen, aber die Barrieren dazwischen variieren (Abb. 3.4 a). Es
kdnnen auch wie beim “Random Trap”-Modell (RT) die Energien détzel variieren,
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Abbildung 3.4: Verschiedene dglichkeiten der Unordnung: a; ZAlfig verteilte Barrie-
ren (RB), b; zuéllig verteilte Energiesenken (Random Traps, RT), ¢; Kombination aus
RB und RT, d; statistisch verteilte blockierteaPle.

wie in Abb. 3.4 b dargestellt, oder es kann eine Verteilung sowohl der Potentialminima
als auch der Barrieren auftreten (siehe Abb. 3.4 c).

Man betrachtet nun eine Matrix, in der die vorhandeneatzel teilweise blockiert

oder energetisch unterschiedlich und damit unterschiedlich leicht erreichbar sind (Site-
Percolation), oder eine Matrix, in der die Barrieren unterschiedlich verteilt sind. Es ergibt
sich eine Situation, wie in Abbildung 3.5 dargestellt. Wenn die diffundierenden Teilchen
nur wenig Energie besitzen, also nur wenigat® fir sie zugnglich sind, beschreibt
Abb. 3.5 a die Situation: Es besteht kein durchgehender Diffusionspfad, und die beweg-
lichen Teilchen bewegen sich nur in kleinen Teilen der Matrix. Abb. 3.5 b beschreibt die
Situation, wenn zum ersten Mal ein durchgehender Weg existiert. Nun ist die sogenann-
te Perkolationsschwelle erreicht und es kann langreichweitiger Stofftransport stattfinden.
Werden noch mehr Btze zu@nglich, so getiren irgendwannamtliche prinzipiell nbgli-

chen Patze ein und demselben System von Diffusionspfaden an. Ein durchgehendes Sy-
stem von Pfaden wird auch “infinite cluster’genannt.

Eine Erkrung fir den MAE kann man aus Abbildung 3.4 d intuitiv ableiten: Diegtns

lich eingebrachten andersartigen Kationen blockieren einige der prinzipiélhglighen
Platze dauerhaft und entziehen sie so ddiglchen durchgehenden Diffusionspfaden.
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Abbildung 3.5: Perkolation auf einer Modellmatrix. a; nur wenigatg sind zugng-
lich, b; eine mittlere Anzahl von Btzen ist zugnglich und die Perkolationsschwelle ist
erreicht, c; viele Ritze sind zugnglich, und es existiert ein “unendlicher Perkolationsclu-
ster”. Die geliliten Kreise stehernif erreichbare Rltze, die zu lokalen Clustern g&ien,

die offenen bezeichnen die erreichbareit®?, die den “unendlichen Perkolationscluster”
bilden.

Damit reduzieren sichir die beweglichen Teilchen diedglichkeiten der Diffusion und
die Leitfahigkeit sinkt.

Es sind verschiedene Formen der Perkolation aas& angewendet worden, zwei prin-
zipiell unterschiedliche solleramer erhutert werden.

3.4.2 Perkolation bei Einflul eines Coulombfeldes

Es wurden in der Literatur zahlreiche SimulationsrechnungeBiffusion in ungeordne-

ten Systemen beschrieben. Dabei kann einmal angenommen werden, dal3 das Coulomb-
feld durch die beweglichen lonen verursacht wird. Dieser Ansatz wurde z.B. von Bunde,
Maass et al. [73, 99] verfolgt. Sie betrachteten Matrices mit teilweise blockierétreRl

und solche, in denen die&ke energetisch unterschiedlich sind, also Situationen wie in
Abb. 3.4 b und d. Zu#zlich zur Energieverteilung oder dem Anteil der blockierteit#d

wird der sogenannte Plasmaparaméter= V. /(kpT) eingefihrt, wobeiV, = ¢?/r,

fur das Coulombpotential steht, = (3/47p)'/3 ist der halbe mittlere Abstand zwi-
schen den beweglichen Teilchdrr beschreibt das Ved#tltnis der elektrischen Wechsel-
wirkungsenergie zur thermischen Energie. Die relatigek®t des Coulombpotentials zur
durchschnittlichen Energiebarrievg ist durchn = V.. /V,, gegeben. Mit der Monte-Carlo
Methode wurden die mittleren Verschiebungsquadrate und die Diffusionskoeffizienten in
Abhangigkeit vonl'p» berechnet und damit die Impedanzspektren vais&in sowie an-
deren ungeordneten Systemen erfolgreich simuliert. Das in Experimenten beobachtete
dispersive Verhalten wird mit dieser Methode nur erhalten, wenn sowohl ein Coulomb-
potential '» > 0 ) als auch eine Verteilung der Energiebarrieren vorhanden ist. Die
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Autoren schlie3en daraus, daf3 Unordnung und elektrische Wechselwirkuimgkspier-
sives Verhalten notwendig und letztlich die Ursacheaidaind.

Maass et al. [99] interpretieren diese Ergebnisse mit Korrelationseffekten, die durch die
elektrische Wechselwirkung verursacht werden. Damit ist dieses Modell ohne weiteres
mit dem Sprungrelaxationsmodell (siehe 3.5) vereinbar. Allerdings variieren die Expo-
nentenn ausino o Inw™ mit I'p und damit mit der Temperatur [100]. Das von Roling

et al. [101] beschriebene Skalierungsverhalten (siehe Kapitel 7.2.1) beruht aber genau
darauf, daf nicht mit der Temperatur variiert.

Pendzig, Dieterich et al. [102, 103] betrachten die Diffusion von Kationen in einem von
fixierten Anionen erzeugten Feld. Mit diesem “Gegenionmodell” gelingt ebenfalls eine
Simulation der Spektren. Diese Autoren weisen auf die Vereinbarkeit ihnres Modells mit
dem Kopplungsmodell von Ngai (Kapitel 3.6) hin.

3.4.3 Perkolation bei Energiebarrierenverteilung

Die Auffassung, daf3 der Einflu? eines elektrischen Potentials notwendig sei, um dispersi-
ves Verhalten zu erzeugen, ist mehrfach heftig kritisiert worden [54,104,105]. Baranovski
et al. [54, 105] sowie Svare [104] stellen Simulationen vor, bei denen allein durch konse-
guente Anwendung von Perkolation bei einer Energieverteilung der Barrieren &ize Pl
(Abb. 3.4 c) die beobachteten &tomene simuliert werderoknen. Das dispersive Ver-
halten entsteht danach dadurch, dal’ unterschiedliche Zeitfenster betrachtet werden. In
kurzen Zeiten, wie sie bei hohen Frequenzen beobachtet werden, ist ein diffundierendes
Teilchen in den Bereichen zwischealeren Barrieren gefangen, die nur mit einer gerin-
gen Wahrscheinlichkeiibersprungen werden. E&gt also nur Perkolation in endlichen
Clustern zur Leithhigkeit bei. Betrachtet man allerdingsbere Zeitiume, d.h. kleine
Frequenzen, so ist die Wahrscheinlichkeit, dal3 in einem solchen Zeitraum @luereh
Barrierenuibersprungen werden, wesentlichhier. Es wird also die Perkolation im “in-

finite cluster” betrachtet. Der MAE wird dadurch ek, daf? die Ritze an die Kationen
angepaldt werden, die sie ur@pglich besetzt hatten.UF die andere lonensorte stehen
diese Patze dann nicht mehr zur Véigung, so daf3 die Situation mit einer Kombination

aus Abb. 3.4 c und d beschrieben werden kann. Perkolation bei Energiebarrierenvertei-
lung ergibt also durchaus eine passende Simulation der experimentellen Ergebnisse. Es
stellt sich allerdings die Frage, ob es sinnvoll ist, Eisfle durch Coulombpotentiale bei

der Betrachtung von ionisch leitendend&érn aul3er Acht zu lassen, obwohl zweifelsfrei
elektrische Wechselwirkungen der lonen in deas&rn existieren.
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Abbildung 3.6: a;Uberlagerung des Matrixpotentials (durchgezogene Linie) mit dem
Coulombpotential (gestrichelte Linie). b; Entwicklung der Energieniveaus nach dem lo-
nensprung von A nach B.

3.5 Sprungrelaxationsmodell

Das Sprungrelaxationsmodell wurde von Funke entwickelt [69, 72, 106]. Es wurde auch
auf Glaser angewendet [107-109]. Funke stellt fest, dal’ das KWW-Verhalten beinhaltet,
dal3 die Relaxation mit der Zeit immer langsamer wird. Dies wird deutlich, wenn man
in Gleichung 3.18-(¢) = t'~¥ einsetzt. Diese Zeitaliimgigkeit &Rt sich nicht mit einer
Verteilung von Relaxationszeiten e@kén, sondern muf im Mechanismus der Diffusion
begiindet sein.

Es wird ein bewegliches lon betrachtet, das sich in einer festen Matrix befindet. Um das
lon herum gibt es statistisch verteilt weitere lonen. Das lon ist einem Potential ausgesetzt,
das sich aus dem Potential der Matrix und der elektrostatischen Abstof3ung der lonen un-
tereinander zusammensetzt. Dies ist in Abbildung 3.6 a gezeigt. Das betrachtete lon muf3,
um auf einen benachbarten Platz zu springen, die Aktivierungsengiigierwinden, fir

den Ricksprung bedtigt es dagegen nur die kleinere Energi¢lieraus ergibt sich, dal3

ein Ricksprung wahrscheinlicher ist als ein erfolgreicher Sprung, das heil3t, diedg&pr

sind korreliert.

Durch den Sprung des lons von A nach B ergibt sidghdie umgebenden lonen eine
Nichtgleichgewichtssituation. Dem kann das System nicht nur durch eideksBrung

des lons ausweichen, sondern auch durch Relaxation der umgebenden lonen. Die Trieb-
kraft fur beide Prozesse hat die gleiche Ursache, saitie8 die ganze Probe betrachtet

die Geschwindigkeiten der Anpassung und die déckRpiinge proportional zueinander
sind.
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Durch die Anpassung der umgebenden loaedert sich das Potential, dem das betrach-
tete lon ausgesetzt ist, wie in Abbildung 3.6 b gezeigt wird. Das Minimum des Coulomb-
potentials verschiebt sich in der Zeium x(¢), wodurch dagiberlagerte Potential sich
entsprechen@ndert. Die Aktivierungsenergiaif den Ricksprungd’ wird zunehmend
grof3er, die i@ir einen Sprung auf eine weiter entfernte Position C immer kleiri@r Es
ergibt sich also zwanglos die geforderte zeitadige Relaxationsrate.

Zur Berechnung der Korrelationsfunktionen wird ein zeitafdiger Korrelationsfaktor

W eingetihrt. Er gibt die Wahrscheinlichkeit an, dal3 der korreliertel&prung von B
nach A zur Zeit t nach dem Sprung von A nach B noch nicht stattgefunden hat. Die kor-
relierte Ricksprungrate muf also proportiorall/(¢) sein [72]. Fir die Autokorrelation

der Partikelgeschwindigkeiten ergibt sich daraus:

< 3(0) - 6(t) >= (22/2) - T - {6(t) + W(t)}. (3.19)

Die Temperaturakdngigkeit der Sprungrate wird durch A (siehe Abb. 3.6) bestimmt.

xo Steht fir die Lange eines Sprunges. Die Deltafunktion impliziert, dal3 die Gleichung
3.19 nur fir Zeiten t anzuwenden ist, die deutlidnber als die Dauer eines Sprunges
sind. Das mittlere Verschiebungsquadrat ergibt sich zu:

<r2(t) >=a2-T- / Wy (3.20)
0

Zur Verknipfung mit experimentellen Daten wird das komplexe normalisierte Frequenz-
spektrum@(w) der Sprungbewegung einggiit:

dw) =1+ /OOO W(t) - e “dt. (3.21)

Fur sehr kleine und sehr hohe Frequenzen niingt) konstante Werte an:

lim H(w) = W(oo), lim p(w) = 1. (3.22)

W (o) stellt die Wahrscheinlichkeit dar, dal® ein Sprung erfolgreich ist.
Driickt manD(w) mit Hilfe der Autokorrelation der Partikelgeschwindigkeiten aus, so
wird deutlich, daRD und damit aucls (w) vona(w) abhangen:
Dw) = % / < #(0) - #(t) > e~ “tdt = (42/6) - Td(w) (3.23)
0

und NoZ2T

:E ~
AL L) (3.24)

N¢* ~
SON Do) —
0@ = P = ST

Gleichung 3.14 wird also um den Faktqg(w) erweitert. Die Frequenzahhgigkeit der
Leitfahigkeit muf3 sich folglich vollgindig aus der Form voﬁ(w) ableiten lassen. Aus
Gleichung 3.22 ist zu erkennen, dal} &atsich sowohl@ir kleine Frequenzen als audir f
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hohe Frequenzen ein Plateau zu erwarten ist und dal3 das Hochfrequenzplatéaebei h
en Werten ifir 6(w) liegen muf3. Des weiterefifirt Funke [72] im Rahmen des Sprungre-
laxationsmodells aus, dal3 der KWW-Parametenit dem Exponenten des dispersiven
Teils der Impedanzspektren veilpft ist. Nach Gleichung 3.24 wird die Ledthigkeit

d,, durch den Diffusionskoeffizienten bestimmt, der seinerseits nach Gleichung 3.4 mit
dem mittleren Verschiebungsquadrat vergft ist. Daraus ergibt sich der bereits bei der
Darstellung des KWW-Verhaltens e@vnte Zusammenhang:

g4+n=1 (3.25)

Das Sprungrelaxationsmodell liefert also eine Deutung der Impedanzspektémlin

cher Weise knnen auchiir die NMR-Spin-Gitter-Relaxation undif Neutronenstreuex-
perimente die relevanten Korrelationsfunktionen berechnet und die experimentellen Be-
funde erkért werden (siehe z.B. [72]).

Aus Gleichung 3.144(3t sich noch eine wichtige Schlu3folgerung ziehen: Das sogenannte
Gleichstromplateau, das bei niedrigen Frequenzen auftritt, ist durch den Grenzwert von
W fur kleine Frequenzen bestimmt. Dieser wiederum stéhtife Wahrscheinlichkeit,

daR3 ein Sprung erfolgreich ist. Das Gleichstromplateau ist also charakteristisgnf
Anteil erfolgreicher Spinge. Das Hochfrequenzplateau dagegen ist in keiner Weise ein-
geschankt durchqAS(w) und spiegelt also die Gesamtheit aller @pye wider. Dazwischen

liegt einUbergangsbereich, in dem ein wachsender Anteil deii@p beobachtbar wird.

Dies [aRt sich erkkren durch die unterschiedlichen Zeitfenster, die bei den verschiedenen
Frequenzen betrachtet werden. Bei kleinen Frequenzen ist dieses Fenster grof3, und inner-
halb eines Beobachtungszeitraumigisrt ein diffundierendes Teilchen mehrere @pye

aus, springt also mit relativ hoher Wahrscheinlichkeit noch innerhalb des Zeitfensters auf
seinen Ausgangsplatz Zigk. Bei hohen Frequenzen ist der Beobachtungszeitraum klein
und alle Spiinge, auch die letztlich nicht erfolgreichen, werden erfaft.

3.6 Kopplungsmodell

Das Kopplungsmodell wurde von Ngai eingkft [110, 111]. Er geht davon aus, dal3

in amorphen Substanzen eine Vielzahl von relativ niedrigenergetischen korrelierten
Zus@inden existiert. Um die Verteilung der Zaste zu berechnen, wurde ein von Wig-

ner [112] fur die Energieniveaus in komplexen Atomkernen entwickeltes Verfahren ange-
wandt. Demnach existiert eine Abstol3ung der Energieniveaus (repulsion of energy levels),
die die Wahrscheinlichkeitsdichte der Zastle bestimmt und aus der die Verteilung eines
Ensembles von Zughden berechnet werden kann.

Betrachtet wird die Antwort eines Systems, in dem eine Zustandsdi¢fi® vorliegt,

auf eine sprunghafte PotentiaderungAV' mit der Anregungsenergie: |[AV|N(E) =
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nE. Die sprunghafténderung wirkt auf die korrelierten Zumtde und bewirkt dort An-
regungen und Relaxationen. Diese Prozesse sind relativ langsam. Ngai betrachtet deshalb
das Niederfrequenzplateau, bei dem das Zeitfenster der Beobachtung relativ lang ist, als
Ausdruck der transienten Antwort der korrelierten Zuste auf Sirungen. Die Bewe-
gungen von Dipolen oder diffundierenden Teilchen sind schnell im Vergleich zu dem
Zeitfenster, das bei niedrigen Frequenzen beobachtet wird, und im Vergleich zur cha-
rakteristischen Zeit der Anregung der korrelierten Zuodge. Deshalb ordnet Ngai das
Hochfrequenzplateau und die dort gefundene Aktivierungsenergie der Diffusion zu. Da-
mit ordnet er die in den jeweiligen Bereichen gefundenen Aktivierungsenergien anders zu
als in den anderen hier vorgestellten Modellen (aul3er dem Gegenionmodell). Nach dem
Kopplungsmodell findet man die Aktivierungsenergdie érfolgreiche Spimge der lonen

AFE im Hochfrequenzplateau. Diese Aktivierungsenergiadt nach

AE* = (1 —n)AE (3.26)

mit der im Niederfrequenzplateau gefundenen Aktivierungsenéxgie zusammen.

Die physikalische Bedeutung des Kopplungsmodells besteht darin, dal{isikleihe

Zeiten die diffundierenden Teilchen unbeeinflul3t voneinander bewegen. Danach setzt
Kopplung mit den korrelierten Zugshden ein und die Bewegung verlangsamt sidir. F

das mittlere Verschiebungsquadrat ergibt sich daraus [113]:

6 Dot t < 1/wc
<r*(t) >= < 6w, "D Wil <t <7 (3.27)
6Dt t> 7",

wobei7* die aus dem Niederfrequenzplateau abgeleitete Relaxationszeiafsendr,
die Relaxationszeit der Sprungbewegung darstgllt- 1/w, ist die “Crossover Time”,
bei der die Korrelationen einsetzen. Die Diffusionskoeffizienfgrund D ergeben sich
nach:Dy ~ z%/7 und D =~ z%/7* mit der Sprungweite:.

Aus 3.27 ergibt sich:

const/Ty  w > w,
ow) =4 A" /7y 1/7" <w < w, (3.28)

const/T*  w < (77)7L,

Diese Gleichungen beschreiben die experimentell erhaltenerahigikkeitsspektren gut.
Weitere Experimente sind ebenfalls gut mit dem Kopplungsmodell vereinbar. Insbesonde-
re liefert das Kopplungsmodell eine E&kung fir die Unterschiede zwischen den aus der
NMR und den aus Leiethigkeitsmessungen bestimmten Korrelationszeiterein und
dieselbe Mel3frequenz [64]. In die Autokorrelationsfunktion der Spin-Gitter-Relaxation
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(Gleichung 3.9) geht der Abstand zwischen zwei diffundierenden Teilchen in der drit-
ten Potenz ein. Damit werden Paare mit einem kurzen Abstgnsiarker bedcksichtigt

und der Kopplungsparameter der Spin-Gitter-Relaxatigri wird gro3er als deriir die
Leitfahigkeitn,. Ngai betont die Vereinbarkeit des Kopplungsmodells mit Monte-Carlo-
Simulationen [113] und mit neueren experimentellen Ergebnissen [66].

3.7 Dynamic Structure Model

Das “Dynamic Structure Model” von Bunde, Ingram und Maass [53, 114, 115] ist be-
sonders geeignet, den MAE zu eéxkén. Ausgehend von EXAFS-Messungen postulierten
die Autoren, daf’ Kationen mit ihrer Umgebung derart wechselwirken, daf3 sictatie Pl

den Kationen anpassen. In einem Glas mit mehr als einer Sorte beweglicher Kationen
gibt es als Folge dieser Anpassurig fede lonensorte eine Anzahl besonders geeigne-
ter Patze. Aul3erdem gibt es neutralé@®k, die iir keine lonensorte angepalit sind. Die
Sprungwahrscheinlichkeit sy = vaaexp(—FEa4/kpT) eines KationsA* auf fur die-

se lonensorte geeignetealle A ist grol3er als die Sprungwahrscheinlichkeit s fur
Springe auf @ir eine andere lonensorig¢" angepalte Btze B oder die Wahrschein-
lichkeit w4 von Spiingen in neutrale Postitiongn. Die Aktivierungsenergielfr einen
Sprung auf einen nicht angepaldten Platz ist im Vergleich zu einem Sprung auf einen
angepaldten Platz um die Energie€”,o bzw. AE 45 zu erweitern, die zur Strukturan-
passung atig ist. Verl3t ein lonA* einen angepalten Platz, ohne daf ein anderes lon
derselben Sorte diesen einnimmt, so setzt Relaxation dieses Platzes zti-&lasition

ein. Springt ein lon auf einen nichtangepal3ten Platz, so setzt Relaxation zu éinem f
das lon angepaldten Platz ein. Diese Relaxationsprozesse werden durch Relaxationszeiten
T4 bwz. 75 charakterisiert. Unter der Annahme, dal? allagxponentiellen Faktoren der
Sprungwahrscheinlichkeiten gleich sind und daf3 die Aktivierungsenefgignund Ezp

beider lonensorten auf jeweils angepal3ta# ebenfalls gleich sind, eédhman folgende
relative Sprungwahrscheinlichkeiten:

waa = wpp =1 (3.29)
WAB = WBA = e To/T (3.30)
WA = WBo = e Te/T (3.31)

Dabei werden die AktivierungsenergieirfSpiinge auf angepallte ®te AE, 4 =
AEpp durch eine charakteristische Temperafyr und die Aktivierungsenergietf
Spiiinge auf nichtangepalteaRie AE - = AEpc durch eine charakteristische Tem-
peratur?, beschrieben:

AEAA = AEBQ = ]{JBTO und AEAQ = AEBQ = kBTC. (332)
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Das Dynamic Structure Model eédtt die Leitihigkeiten, die NMR-Daten und den MAE
zufriedenstellend. Es wird aber von Svare kritisiert, weil es Relaxation bei Temperaturen
unterhalb der Glastransformationstemperd{uworaussetzt. Diese verlaufen nach Svares
Auffassung zu langsam, um Diffusionsvargge maf3geblich zu beeinflussen [104]. Dies
gilt sicher fur Vorgange, bei denen Bindungen gebrochen werdéssan. Relaxation auf-
grund vonAnderungen von Bindungswinkeln kann aber wesentlich schneller verlaufen.
Das einfache Dynamic Structure Model ist auch nicht ausreichend, um mechanische Re-
laxationsspektren zu eklen [53]. AuRerdem ist in einigerafen der relative Einflul3
durch eine zweite lonensorteasker oder schacher als durch das einfache Modell zu
erklaren vare. Um dies zu verbessern, wurde freies Volumen in die Betrachtung ein-
bezogen, was bei der Aiklung unterl; eingefroren wird. Element&™* dieses freien
Volumens lkbnnen von angepaldteré®ten eingefangen werden und koppeln direkt an den
lonentransport an [53]:

[A(AT)A[A(V™)] — [A(AT)][A(V7)IA4,
[A(ATA(V)]A — [A(VT)][A(AT)]A

Die Aktivierungsenergie zur Anpassung der Struktur kann damit geringer sein, als vom
reinen Dynamic Structure Model gefordert.

Ein weiterer Nachteil des Dynamic Structure Model ist, daf3 die elektrische Wechselwir-
kung zwischen den diffundierenden lonen sowie zwischen den beweglichen Teilchen und
den unbeweglichen Gegenionen nichtilsichtigt wird. Maass und Pendzig [55] stell-

ten mit dem “Two Site Model” einen Ansatz vor, diese Wechselwirkungen einzubeziehen.
Dabei wird den Ritzen je nachdem, ob sie besetzt oder frei sind, ein unterschiedliches
Potential zugeordnet. Zachst wurde ein Teilchen betrachtet, das zwischen zvigz &

hin- und herspringen kann. Mit diesem einfachen Ansatz gelang es, die Vorhersagen des
Dynamic Structure Models zu verbessern.

3.8 Unified Site Relaxation Model

Das “Unified Site Relaxation Model” [116] kombiniert zwei recht erfolgreiche Modelle,
namlich das Sprungrelaxationsmodell und das Dynamic Structure Model. Aus letzterem
werden @ir Spinge auf verschiedenartigea®Pie unterschiedliche Sprungraten erhalten.
Nun stellt sich die Frage, ob es ausreicht, die energetische Lage der TagetRI be-
trachten, ohne aber die Ursache der Aktivierungsenergietié Spiinge einzubeziehen.

Das lon sjirt ja erst nach dem Sprung, ob der neue Platz angemessen ist oder nicht. Durch
die Kombination mit dem Sprungrelaxationsmodell wird dieser Widerspruch éstgel

und es werden elektrische Wechselwirkungen der Teilchen untereinander einbezogen.
Beide Modelle @ihren einen Relaxationsprozel} ein, das Sprungelaxationsmodell die Re-
laxation der elektrischen Wechselwirkung durch Anpassung der beweglichen lonen, das
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Abbildung 3.7: Potentialtfr Spiinge auf angepalite (links) und nicht angepalite (rechts)
Platze.

Dynamic Structure Model Relaxation durch Anpassung der Glasstruktur. Die Relaxation
der lonenwolke ist schneller als die der Struktur. Durch die unterschiedlich angepaliten
Platze unterscheidet sich das Potential, dem ein Teilchen ausgesetzt ist, von dem Potential
nach dem reinen Sprungrelaxatiosmodell (Abbildung 3.7). DiekRprungwahrschein-
lichkeit ist bei einem Sprung auf einen angepaliten Platz geringeérasen Sprung auf

einen nicht angepaliten Platz.

Das Unified Relaxation Model erkit die mechanischen Relaxationsspektren vieler
Glaser mit mehreren diffundierenden Spezies sowie die unterschiedlicheirssEenfion

Na und K. Nach reinen Perkolationsbetrachtungen sollte dik&der Effekte des MAE

in erster Linie von der Konzentration der zweiten lonensorteéaagbn. In Experimen-

ten wurde aber beobachtet, dal’ auch die chemische Natur der zweiten lonensorte einen
starken Einflul? augt. Aus den unterschiedlichen Anforderungen verschiedener Spezi-
es an die Geometrie der Umgebung lassen sich die unterschiedlichen Effekte zwanglos
erklaren. Aul3erdem liefert eine numerische Simulation von Impedanzspektren nach dem
Unified Site Relaxation Modelif den dispersiven Bereich Exponenten~ 1, 3. Es
kdnnen also auch die bei einigendsérn beobachteten Exponenteni erklart werden,

was die anderen Modelle nicht leisten.

3.9 Zusammenfassende Betrachtung der Diffusionsmo-
delle

Aul3er den vorgestellten Modellen gibt es weitere sowie Kombinationen aus diesen Mo-
dellen. Z.B. fihrt Kirchheim [117] Korrelation der Sjfinge auf das Zusammenwirken
von Coulombwechselwirkungen zwischen den Alkalikationen, einer breiten Energiever-
teilung der Kationenggitze und der Packungsdichte in der Matrixiek. Ribes et al. [118]
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dagegen konzentrieren sich auf die durch Unordnung der Kationen verursachte Konfigu-
rationsentropie.

Alle genannten neueren Modelle ergeben eine gute Beschreibung der Impedanzspek-
tren und der NMR-Spin-Gitter-Relaxationsraten. Schwierigkeiten treten bei einigen der
Modelle bei der Interpretation von mechanischen Relaxationsmessungen auf (siehe z.B.
[53]). Der MAE wird nicht von allen Autoren betrachtet. So weist Ngai nach, daf3 sehr
viele Planomene sich mit dem Kopplungsmodell deuten lassen [B6¢dn MAE liefert

er jedoch keine Eridrung. Teilweise werden mehrere Modelle zur Deutung von experi-
mentellen Ergebnissen herangezogen. Z.B. verwendeten Sen et al. [119] das Perkolations-
modell nach Svare kombiniert mit einigen Aspekten aus dem Dynamic Structure Model.
Das an sich vielversprechende Unified Site Relaxation Model wurde bisher nur wenig
angewandt. Es eréit z.B. erfolgreich die Li-Diffusion in einem Schichtsystem [120].

Da alle Modelle die experimentellen Ergebnisse gut beschreiben, ist eine Entscheidung,
welches giltig ist, zum derzeitigen Zeitpunkt nichtdglich.
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Kapitel 4
Die untersuchten Ghaser

Es wurden durchwegif alle Experimenteiir jede spezifische Materialzusammensetzung
Proben aus demselben Synthesegang verwendet. Damit soll sichergestellt werden, daf3
die erhaltenen Ergebnisse vergleichbar sind und daf3 Unterschiede in den Ergebnissen aus
verschiedenen Methoden nicht auf die unterschiedliche Vorgeschichte der Prabei zur
zufuhren sind. Die verwendeten Proben werden in diesem Kapitel vorgestellt. Nur Beson-
derheiten bei der Probergparation werden zusammen mit den MelRmethodéuient.

Die wasserhaltigen @ker wurden alle im Institutif Mineralogie der Universitt Hanno-

ver hergestellt.

4.1 Zusammensetzungen und Strukturen

Da besonders die Wechselwirkungen zwischen Wasserspezies und Alkaliionen, also den
potentiell beweglichen Teilchen, interessierten, wurden verschiederseiGin System

MO — MO — SiOy — Al,O3 — SiOy — H,O (M! = Li, Na; M = Ba) untersucht.

Drei Quarzgaser (Qz), amlich trockenes und je eines mit 1 bzw. 4 Gew.% Wasser,
reprasentieren den Typ des voll polymerisierten Glases, das durch Wassereinbau nach
dem Mechanismus in Abbildung 2.9 partiell depolymerisiert wird. Die reinen Alumosili-
katglaserAly 1Sig 9O1 95 (AISi10) und Al 055109501 975 (AISi20) mit je 4 Gew.% Wasser
konnen wegen des Einbaus von Aluminium, das eine andere Oxidations- und Koordinati-
onszahl als Silicium hat, nicht mehr nur aus Tetraedern aufgebaut sein. In diésenrGl
werden also verschiedenartige Aluminiumspezies erwartet, die wahlweise als Netzwerk-
wandler oder -bildner wirken. Es wurde erwartet, dal} durch EinbalddyonAl in Tetra-
ederpositionen bémstigt wird.

Bei den Lithiumalumosilikatgsern erfolgt die Ladungskompensation duitch, so daid
Aluminium ebenfalls auf Tetraedegiken in ein voll polymerisiertes Netzwerk einge-
baut werden kann (Abbildung 2.5). Es wurdera&dr der Trockenzusammensetzungen
LiAlISi4Oqp (Pe, trocken, mit 1 und 4 Gew.% Wassdr)AlSi3;Og (Fsp, trocken und mit

45
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4 Gew.% Wasser) sowieiAlSi,Og (Spo, trocken und mit 2 und 4 Gew.% Wasser) unter-
sucht. Der Einbau von Wasséitirt bei diesen Glsern ndglicherweise zu einer Depoly-
merisation der Netzwerkstruktur.

Glaser der Trockenzusammensetzi®agi, O5 (Ba2S) sind durch den Einbau von Bariu-
moxid teilweise depolymerisiert. Das Veéiinis nichtbiickenbildender Sauerstoffatome
zu Tetraedern beigt 1.

4.2 Synthese

Trockened.iAlSi, Og-(Spo) undLiAlSi,Oq9-(Pe) Glas sowieiAlSi3Og-(Fsp) Glas in ei-

ner geringen Menge wurden von der Firma Schott geliefert. Die von Schott erhaltenen
Glaser wurden im Forschungszentruiilich mittels optischer Emissionsspektralanaly-

se mit induktiv gekoppeltem Plasma analysiert [49, 121]. Sie sind von hoher Reinheit
und enthalten insbesondere nur geringe Spuren anderer Alkalien. Die Zusammensetzung
entspricht im Rahmen der Mel3genauigkeit der @eschten Stchiometrie. Die [121]

und [122] entnommenen Werte sind in Tabelle B.1 im Anhang zu finden. Trockenes
BaSi»,05-(Ba2S) Glas wurde aus Bariumcarbonat und Siliciumdioxid hergestellt. Diese
Substanzen wurden gepulvert und im@tiometrischen Ve#itnis vermischt. Die Mi-
schung wurde in einem Platintiegel bei 186004 h lang in einem Kammerofen aufge-
schmolzen. Die Schmelze wurde durch Ausgiel3en auf eine Stahlplatte zum Glas abge-
schreckt.

Die wasserhaltigen @ker wurden aus geeigneten trockenen Substanzen sowie bidestil-
liertem Wasser hergestellt.uF wasserhaltige$.iAlSi;Og-, LiAlSi;O19-und BaSi,O5-

Glas wurden die entsprechenden trockeneas@i eingesetzt. Die Trockenzusammen-
setzung d@ir LiAlSi3Og-Glas wurde durch Mischen von gepulvertdmAlSi,Og-Glas

und Quarzglas im sthiometrischen Ve#ltnis erzeugt. Die vorhandene Menge an
trockenem Lithiumfeldspatglas reichte zur Synthese der wasserhaltigeserGhicht

aus. Die lithiumfreien Alumosilikat@lser der Trockenzusammensetzun§én, (Qz),

Alp 151990195 (AISI10) undAlp 055i0,9501 975 (AlISi20) wurden aus Mischungen von fein-
pulverisierteniO,, Al,O3 und A1(OH); hergestellt.

Die trockenen Substanzen wurden pulverisiert und mit einer der theoretisatheh
gewlnschten Wassergehalt notwendigen Menge destillierten Wassers in einer Platinkap-
sel eingeschweil3t. Die Kapseln wurden unter Druck mehrere Stunden soweit erhitzt, daf3
das gesamte Material aufschmolz. Eine Aufstellung der genauen Synthesebedingungen
der einzelnen Proben ist in Tabelle 4.1 gegeben. Die Probenbezeichnung besteht aus einer
Abkirzung fir die Zusammensetzung, gefolgt vom nominellen Wassergehalt in Prozent.
Die romischen Zahlen geben die Nummer des Synthesegangs an.

Es zeigte sich, dal{if die Herstellung von kristallfreien @ern zum Teil sehr hohe
Synthesetemperaturen und Altkungsraten notwendig sind. Deshalb konnten nicht al-
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Tabelle 4.1: Synthesebedingungen und Probendaten der wasserhaltigen Gl

Probe Trockenzusam-| Synthesebedingungen Wassergé- |Dichte’| Anmerkungen
mensetzung |p (kbar)( T (°C) ‘t (h)|halt (Gew.% ) (g/1)
) 1. 3 1400 16
QzlavKk SiO9 1,06/0,95 | 2190
2, 16 1450 4
Qz-4 Si09 5 1300 48 3,46 2022 |teilw. mit Blasen
AlISi20-4-1 |Alp,05510,0501,975 5 1300 48 4,06 2193 | teilkristallisiert
AISi20-4-119| Alg 5Si0.0501 975 3 [1400-1450 20 3,13 2197 | 2. x aufgeschm
AISi10-4 | AlpSip 901,95 3 |1350-1400 20 | 3,73/4,28 | 2243
Pe-1 LiAlSi4O19 5 11350-1400 24 — — kristallisiert
o 1. 3 |1400-1450 16
Pe-1 LiAlSizOqg 1,19/1,15 | 2339
2. 1 |1400-1450 4
Pe-2 LiAlSi4Oqg 5 1300 | 48 1,80 2300
Pe-3 LiAlSi4Oqg 5 1300 | 48 2,53 2289
Pe-4-| LiAlSi4O19 5 1300 48 3,75 2306 | teilkristallisiert
Pe-4-11 LiAlSi4Oq9 5 ]1400-1450 20 | 3,84/4,24 2292
Pe-6 LiAlSizOqg 5 1300 | 48 4,33 2212
Fsp-4 LiAlSi3Og 5 1300 | 48 4,04 2296
Spo-1-I LiAlSi5sOg 5 11350-1400 16 — — kristallisiert
Spo-1-li LiAlSisOg 5 1300 48 — — kristallisiert
Spo-1-11l LiAlSi5Og 1 1300,rq | 20 1,7& — teilkristallisiert
Spo-2 LiAlSisOg 5 1300 48 — — kristallisiert
Spo-4 LiAlSizOg 5 1300 | 48 4,16 2271 leicht trlib
Spo-6 LiAlSi5sOg 5 1200 48 4,15 2283 | teilkristallisiert
Ba2S-4 BaSip O 2 1300 2,75 3636 | teilkristallisiert
Ba2S-5 BaSis O 2 1300 3,54 3620 | teilkristallisiert

a8Maximaler Fehler der Wasserbestimmuhd@,09 Gew.%
bMaximaler Fehler der Dichtebestimmuggl %

€Analysen an beiden Enden der Probe

dAISi20-4(11) wurde durch erneutes Aufschmelzen von AlSi20-4(1) hergestellt
€Analyse nur des Glasanteils

fabgeschtzt nach Richet [123]

rg: Schnelle Abschreckung der Proben1Q0°C/s), bei allen anderen Synthesen liegt die
Abkuhlungsrate bei 100-20C/min

le gewlinschten Wassergehalte hergestellt werden. Bei den reinen Alumoséseaigl

konnten nur Ghser mit 4 Gew.% erhalten werden. Bei anderen, niedrigeren Wassergehal-

ten kam es zu Blasenbildung und Kristallisation. Im Fall der Bariumdisiliéstl war bei
3,54 Gew.% die maximaledslichkeit von Wasser beim verwendeten Druck von 2 kbar er-
reicht, bei Wassergehalten2,75 Gew.% lag die Liquidustemperatur der Schmetzeehn
als die mit den vorhandenédfen maximal erreichbare Temperatur von 140082 den
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Glasern mit Spodumenzusammensetzung konnte nur das Glas mit 4 Gew.% blasen- und
kristallfrei erhalten werden, alle anderen Spodumé&sell waren mindestens teilkristalli-

siert. Bei einigen der teilkristallisierten &er war es fglich, ausreichend glasiges Ma-
terial zur Herstellung von IR- und Impedanzproben herausgmgteren, nicht aber genug

fur die NMR-Messungeniif die wesentlich gifere Probenmengen notwendig sind.

4.3 Charakterisierung der Glaser

Der Gesamtwassergehalt dea&tr wurde mit Hilfe der Karl-Fischer-Titration bestimmt
[124]. Dazu wird das wasserhaltige Glas thermisch zersetzt. Das dabei austretende Wasser
wird aufgefangen und iodometrisch bestimmt. Die so bestimmten Wassergehalte sind in
Tabelle 4.1 angegeben.
Die Dichten der Ghser wurden nach dem archimedischen Prinzip durélgWkig an Luft
und in Wasser bestimmt. Sie finden sich ebenfalls in Tabelle 4.1. Im Fall der wasserhal-
tigen Bariumdisilikatghser konnten keine ausreichend grof3érci&t fir die Dichtemes-
sung erhalten werden, deshalb wurden die Dichten dies&seGhus der des trockenen
Glases nach der Methode von Richet [123] errechnet. Richet et al. faindeiné Vielzahl
von wasserhaltigen Silikatsystemen ein konstantes partielles Molvolumew,yamn, =
11,5 — 12 cniymol fur H,O in den Ghsern. Aus diesem Wert zusammen mit der Dich-
te po, des trockenen Glases wurde die Dicptder zugebrigen wasserhaltigen &er
berechnet:

p = pogi — wWt%m,0 - (Pog — Mo/ Vin,m0) (4.1)
Dabei istwt%g,o der Wassergehalt des Glases in GewichtsproZépt,, ist die molare
Masse des Wassers.
Die Zusammensetzung und Homoganitler Alumosilikatghser, des Spodumenglases
mit 1 Gew.% Wasser und einiger Petalitgér wurde mit Hilfe der Mikrosonde kon-
trolliert. Dazu wurden Bruchétke der Proben in eine Matrix eingebettet. Die so er-
haltene Gesamtprobe wurde mit Graphit bedampft. Von einigésesh wurden zwei
Bruchsticke eingebaut, die von verschiedenen Enden des aus der Synthese erhaltenen
Zylinders entnommen wurden. An jedem Brucltit wurde an 8 bis 10 Punkten der Si-
und der Al-Gehalt der Giser bestimmt. Der Lithiumgehalt kann nicht mit Hilfe der Mi-
krosonde bestimmt werden, weil Li eine zu geringe Atommasse hat. Er kann durch Diffe-
renzbildung bestimmt werden, wenn der Wassergehalt aus anderen Methoden bekannt ist.
Eine Zusammenfassung der Gewichtsanteile $4», und Al,O3 in Prozent zusammen
mit den Standardabweichungen findet sich in Tabelle 4.2. Im Rahmen der Mel3genauig-
keit entsprechen die @er den theoretischen Zusammensetzungen. Sie weisen nur gerin-
ge Konzentrationsgradienten auf. Die Abweichungen der Warteviei Sticke dersel-
ben Trockenzusammensetzung sind haagdtbch auf Gradienten in den Wassergehalten
zurickzufihren.
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Tabelle 4.2:A1,0;— undSiO,—Gehalte der Proben

Probe | Al,O; (Gew.% )| SiO, (Gew.% )| SiO, + Al,O4
Qz-1aVvK 0,01:0,01 99,37:0,41 | 99,39:0,41
Qz-1aVvK 0,01+0,01 99,43:0,25 | 99,44+0,25
Alsi-10-4 8,45+:0,10 86,86:0,15 | 95,31+0,21
Alsi-10-4 6,63+0,21 88,27-1,01 | 94,89+0,82

Alsi-20-4-11 3,70+0,20 92,93:0,22 | 96,61+0,29
Spo-1-1Ii 26,86£0,20 64,19-0.34 | 91,05:0,43
Spo-1-1Il 26,02:0,08 63,10:0,27 | 89,12+0,30

Pe-1-I| 16,25+0,22 78,65-0,30 | 94,90+0,46

Pe-1-I| 15,99+0,09 77,93:0,56 | 93,92+0,56

Pe-2 16,14+0,13 77,79:0,42 | 93,93:0,47

Pe-3 15,88£0,07 77,19:0,38 | 93,07-0,36

Pe-4-1| 15,46+0,22 75,50:0,41 | 90,96+0,58

Pe-4-1| 15,56+0,12 75,76:0,47 | 91,33+0,51

Pe-6 15,48+0,15 75,86:0,34 | 91,34+0,25
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Um sicherzustellen, daf3 keine kristallinen Anteile vorhanden sind, wurden die lithium-
freien Alumosilikatghser polarisationsmikroskopisch und mitriRgenbeugung unter-
sucht. Mit diesen Techniken wurden keine Hinweise auf kristalline Anteile gefunden.
Bei der Mikrosondenuntersuchung erhalteriekstreuelektronenbilder zeigen ebenfalls
keine kristallinen Anteile. Die Giser sind innerhalb der AdgBungsgrenzen voa 0,1um
homogen.

Zur Untersuchung der TemperaturstaBilitvurde Quarzglas mit 3,46 Gew.% Wasser
(Qz-4) exemplarisch in Heiztischexperimenten untersucht. Eine etwar@licke Platte

des Glases wurde auf dem in [30] beschriebenen beheizbaren Tisch plaziert. Das Glas
wurde schrittweise bis auf 600 erhitzt. Die Vorginge im Glas wurden dabei durch ein
Mikroskop beobachtet. Ab ca. 38D bilden sich Risse im Glas. Dies ist darauf izck-
zufuhren, dal3 der Gleichgewichtsdruck des Wassers im Glas dem Druck beagarder

tion entspricht. Dadurch entsteht ein grof3er innerer Druck im Glas, der bei zunehmender
Temperatur schliel3lich zu Wasserverlust und Rif3bildirngtf
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Kapitel 5
IR-Spektroskopie

Mit Hilfe der Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopiedrinen Bindungsveditnisse

und einzelne Moleldgruppen in Materie untersucht werden. Die IR-Spektroskopie wird

in vielen Bereichen zur Untersuchung der unterschiedlichsten Materialien eingesetzt. So
wird sie sowohl als Routinemethode im chemischen Labor als auch zur Erforschung des
Sonnensystems genutzt [125]. In den Geowissenschaften wird die IR-Spektroskopie zu in-
situ-Untersuchungen vor Ort und zur Untersuchungjimiaher und synthetischer Mine-
ralien angewandt. Die IR-Spektroskopie dient dabei zur Strukturbestimmung, zur quanti-
tativen Analyse und zur Bestimmung von Diffusionsprofilen [38,126]. Zur Untersuchung
wasserhaltiger Silikate wird die IR-Spektroskopie viel eingesetzt (siehe z.B. [25, 30]).

5.1 Grundlagen

Trifft elektromagnetische Strahlung geeigneter Weliagle auf Materie, so kann es zu
Absorption kommen. Die Materie nimmt die der Strahlungard@nte Energie auf, wo-

bei die Teilchen in einen energetischherliegenden Zustanidbertihrt werden. Nach

E = h - v (h = Plancksches Wirkungsquantungryt die Energiév der Strahlung von

der Frequenz ab. Damit bestimmt die Welleahge)\ = ¢/v (c = Lichtgeschwindigkeit),
welcher Art die angeregten Zastde sind. Welleidngen im Infrarot regen Schwingungs-
zustinde an. Die Sirke der Bindung bestimmt dabei, welche Anregungsenergie und da-
mit welche Anregungsfrequenz berbtigt wird. Zur Anregung durch Infrarotstrahlung
kommt es, wenn das Dipolmomei, der angeregten Bindung sich beithbergang in das
hohere Schwingungsnivedmdert. Die Schwingung einer Bindung kann dabei analog der
Schwingung einer Feder mit dem Hook'schen Gesetz beschrieben werden. Daraus ergibt
sich fur die Molekilschwingung die charakteristische Eigenfrequenz des harmonischen
Oszillators:

1 k
Vg =Co: Vg = % m— (51)

51
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Prinzipiell kann die reduzierte Masse. aus den Atommassen berechnet werden, womit
dann die Kraftkonstante der Bindung bestimmt werden kann. Die Bewegung der Atome
kann quantenmechanisch beschrieben werd@ndeén eindimensionalen harmonischen
Oszillator, der durch ein parabélimiges Potentialt’(r) = 1/2kr* beschrieben werden
kann, wobeir den Abstand der Atome zu ihrer Gleichgewichtslage beschreibt, ergeben
sich die Energieeigenwerig(v):

E(v) = hyy,(v+1/2) (5.2)

Die Quantenzahl kann die Werte = 0, 1,2, .... annehmenUbergange sind zwischen
benachbarten Niveausaglich, also @ir Av = +1. Da die Energieeigenwerte des harmo-
nischen Oszillatoraquidistant sind, Wwrde ein solches System genau eine Absorptionsli-
nie mity, aufweisen. Eine realistischere Beschreibung des Potehtialseiner Bindung
liefert das empirisch gefundene Morsepotential:

V(r) = D1 — e "r—ra)]2 (5.3)

mit der Dissoziationsenergie., dem Gleichgewichtsabstand der Atomeund dem mo-
mentanten Abstand der AtomeDie Konstantes = ,(2wcom, /D h)*/? enttalt die fur
den harmonischen Oszillator erhaltene Wellenzgh= 1/),. Die zugeldrigen Eigen-
werte der Energie lassen sich als Reihenentwicklung mit den Anharn@skonhstanten
x. undy, darstellen:

1 1\2 1\?
E(v) =hvg(v+g ) —hgze (v+5 ) +hvgge (v+5 ) = (5.4)

Die Energieniveaus sind nicht meaquidistant und esdnnen auctUbergange loherer
Ordnung mitAv = +1, £2, 43, .... auftreten, wobei die Obe&rnhe mit steigendem we-

gen der geringeren Besetzungherer Niveaus in immer geringerer Inteasiauftreten.

Es treten auch Kombinationsbanden auf.

Die genaue Energie einer Bindung und damit die zidgelen Schwingungsfrequenzen
hangen nicht nur von den beteiligten Atomen, sondern auch von der Umgebung der be-
trachteten Teilchen ab. So variiert die genaue Grundschwingungsfrequenz einer Bindung,
wenn an einen Bindungspartner z.B. eine Hydroxylgruppe assoziiert wird oder eine Was-
serstoffbiickenbindung sich vandert. Die IR-Spektroskopie eignet sich deshalb hervor-
ragend, um Reihen vdihnlichen Substanzen und den EinfluR von systematisthde-
rungen zu studieren. Die Verschiebung einer Linie zu geringeren Wellenzahlen bedeu-
tet eine Schwichung der betreffenden Bindung, eine Verschiebung zum Blauen bedeutet
eine Sarkung, so dal3 man z.B. died8te von Wasserstoffickenbindungen gut cha-
raktierisieren kann. Die Schwingungsanregung einer OH-Bindung geht immer mit einer
Anderung des Dipolmomentes einher, so daR Wasserspezies aller Art IR-aktiv sind.
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Zur Quantifizierung der Spektreroknte die Kraftkonstante herangezogen werden. Es
hat sich aber beahrt, den Teil des eingestrahlten Lichtes zu betrachten, der von der Probe
absorbiert wird. Es gilt das Lambert-Beersche Gesetz:

I
AlegT():e-d-c (5.5)

Das Verfaltnis von durchgelassener zu eingestrahlter Inténsit/, wird auch Transmis-
sionsverndgenTr genanntA; = lg(1/7r) heildt Absorptionsverggen. Mitd wird die
Dicke der Probe bezeichnetist der lineare molare dekadische Absorptionskoeffizient,
die Konzentration der absorbierenden Spezies.

5.1.1 FTIR-Spektroskopie

Bei den filhen IR-Spektrometern wurde der Lichtstrahl durch einen Monochromator in
die einzelnen Welledngen aufgetrennt. Um ein Spektrum aufzunehmen, muf3ten alle
Wellenlangen durchfahren werden. Dieses Verfahren ist zeitaufwendig, so dal3 heutzu-
tage meist die sogenannte Fouriertransform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) [126] ange-
wandt wird. Dabei wird der aus der Lichtquelle austretende Straldchst durch ein
Michelson-Interferomenter geleitet. Dieses besteht aus einem Strahlteiler, der einen Teil
des Strahls auf einen feststehenden Spiegel und den anderen Teil auf einen beweglichen
Spiegel umleitet. Die beiden Teilstrahlen werden dann wieder zusamniangeid in-
terferieren. Durch die Verschiebung des beweglichen Spiegels wird die optischangfeg|
eines Teilstrahls variiert. Daméindert sich die Phasenbeziehung der Teilstrahlen, was die
Interferenzamplitude beeinfluf3t. Im Falle monochromatischer Strahlung ist das Interfero-
gramm eine Cosinusfunktion. Bei einem optischen Wegunterschied von Null oder einem
Vielfachen der Wellerdinge wird die Intensitt maximal, weil sich die Teilintengiten
addieren. Ist die Phasendifferenz dagegen ein ungerades Vielfachag/@o tritt de-
struktive Interferenz auf und die Intergitwird minimal. Das Interferogramm polychro-
matischer Strahlung entsteht durch tiberlagerung der Cosinussignale der erhaltenen
Frequenzen. Das Interferogramm wird durch die Probe geleitet. Daldgdent es sich
durch teilweise Absoprtion. Durch Fouriertransformation des Interferogramms wird das
IR-Spektrum erhalten.

5.2 Experimentelles

Die IR-Spektren wurden mit einem Spektrometer des Typs IFS 88 der Firma Bruker
aufgenommen. Der Probenraum wurde mit trockener Luft @é&spm Veri@lschungen

der Mel3ergebnisse durch Luftfeuchtigkeit zu vermeiden. Die Spektren wurden mit einer
Apertur von 2 mm aufgenommen. Im mittleren Infrarot (MIR, 4000-400 thwurden

ein Nernstscher \Wfmestift als Lichtquelle, ein KBr-Strahlteiler und ein DTGS-Detektor
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verwendet. Damit lassen sich Spektren im Bereich von 500-5000 aufnehmen. Im
nahen Infrarot (NIR, 12800-4000 crh) diente eine Wolframlampe als Lichtquelle und

es wurden eirCaF,-Strahlteiler und ein InSb-Detektor eingesetzt, mit denen Spektren
im Bereich von 2000-12000 cm gemessen werderbknen. Pro Spektrum wurden 50-
100 Einzelmessungen (scans) aufgenommen. Bei MIR-Spektren betrug die spektrale
Auflosung 2 cm?, bei NIR-Spektren 4 cm.

Die Verteilung des eingebauten Wassers in deas&in wurde mit Hilfe eines IR-
Mikroskopes des Typs AS90 untersucht. Zwischen Objektiv und Detektor wurde dazu ei-
ne Schlitzblende eingebaut. Die untersuchtehe im Fokusbereich hatte typischerweise
eine GbRe von 5Q:m x 50 um. Fur beide Spektralbereiche wurde ein HgCdTe-Detektor
verwendet.

MIR-Spektren wurden an KBr-Presslingen untersucht. Pro Pressling wurden ca. 1—2 mg
wasserhaltiges Glas auf ca. 200 mg KBr verwendet. Von den trockerégse@lwurden

zur Untersuchung der Wasserpeaksatriich Presslinge mitdheren Substanzgehalten
sowie Dickschliffe hergestellt.

Fur NIR-Spektren wurden beidseitig polierte Glagfthen verwendet. Die Dicke wurde

mit einer Mikrometerschraube bestimmt. Sie lag typischerweise bgi200

5.3 Ergebnisse: IR-Spektroskopie

Im Bereich des nahen Infrarot (NIR) finden sich Kombinationsschwingungen und
Oberbne von Schwingungen der Wasserspezies. NIR-Spektbandn dazu dienen,
die Wasserspeziation zu untersuchen. Im mittleren Infrarot (MiBt)nken Fundamen-
talschwingungen der Wasserspezies undi&schwingungen der &ber beobachtet wer-
den.

5.3.1 NIR-Spektren

Die NIR-Spektren der Quarz- und der Alumosilikatger sowie von zwei Petalitiggern

mit verschiedenen Wassergehalten sind in Abb. 5.1 dargestellt. Die spektroskopi-
schen Daten sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Die Bandensysteme bei 4500 cm
sind auf Kombinationsschwingungen verH-Gruppen zuickzufihren, diejenigen bei

5200 cnt! auf Kombinationsschwingungen vdif,O-Molekilen [124]. Der Vergleich

der Spektren zweier @ser mit der gleichen Trockenzusammensetzung, aber unterschied-
lichen Wassergehalten macht deutlich, dal’ die Paetkdl des durc®H-Gruppen verur-
sachten Peaks ab Wassergehalten von etwa 2 Gély(@onur noch sehr wenig steigt,
wahrend die dem molekularen Wasser zuzuordnende Bande bei zunehmendem Wasser-
gehalt intensiver wird. Da sich die molaren Extinktionskoeffizienten nur wenig mit dem
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Abbildung 5.1: NIR-Absorptionsspektren verschiedener wasserhaltigseGDie Spek-
tren sind der besserdsbersichtlichkeit halber auf der Ordinate gegeneinander verscho-
ben.

Wassergehalt eines Glas@sdern [124], kann man daraus schlieen, dal’ bei Wasserge-
halten ab etwa 2 Gew.% Wasser haaptdich in molekularer Form eingebaut wird.

Abbildung 5.1 zeigt, dal? die Form deH-Banden von der Zusammensetzung detsgr
abhangt. Das Spektrum ddgAlSi,O,9-Glases weist nur eine asymmetrische Bande bei
4500cnt! auf. Dies ist typischifr hochpolymerisierte Alkalialuminosilikatger. Bei

den Quarzdsern ist eine ausgejgte Schulter bei niedriger Frequenz zu erkennen. In
den AlumosilikatgasernAly o5 Sip 0501975 und Al 1 Sip 9O 5 ISt zusatzlich zu der Schul-

ter auf der niederfrequenten Seite eine auf der hochfrequenten Seite vorhanden. Die Un-
terschiede in de®H-Gruppenbanden weisen auf verschiedenartige Bindungsieidse

in den Ghsern hin.

Die NIR-Spektren der Bariumdisilika@er (Abbildung 5.2)ahneln denen der Li-
Alumosilikatglaser. Auch hier findet sich ein Bandensystem bei 4500 ctas auf Kom-
binationsschwingungen vadH-Gruppen zuickzufihren ist, und eines bei 5200 cf

das durch die Kombinationsschwingungen von molekularei® hervorgerufen wird.

Die Intensitit der Peaks bei 3950 und 7010chmimmt bei anderen Silikatgkern, wie
z.B. Rhyolit und Albit, proportional zum Wassergehalt zu [25, 127]. Die Zuordnung der
Bande bei 3950 cmt ist nicht vollséindig gekért. Die Bande bei 7010 cm entspricht

der ersten Oberschwingung deH-Streckschwingung [128]. WirBaSi,O; auf mehr als
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Tabelle 5.1: NIR-spektroskopische Untersuchung der Proben
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525K erhitzt, so erleidet es irreversible $aderungen. Die Probe wird an einigen Stellen

rissig. Das Spektrum eines solchen rissigen Bereichs ist in Abb. 5.2 ganz unten zu sehen.
Es ist zu erkennen, dalR deH-Peak beim Erhitzen stark abgenommen haihrend der

Wasserpeak deutlich @8er geworden ist. In den rissigen Probenbereichen hat also eine
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Abbildung 5.2: NIR-Spektren ddsaSi; O5-Glaser vor (vv) und nach dem Erhitzen (nv)
bei den Impedanzmessungen (siehe Kap. 7.4.2). Die Spektren sindimdeGdet)ber-
sichtlichkeit auf der Ordinate gegeneinander verschoben.

irreversible Rekombination déyH-Gruppen zu molekularem Wasser stattgefunden. Das
Zersplittern der Probe wird durch den hohen inneren Druck verursacht. d3iechkeit

von Wasser in Silikatglsern steigt mit dem Druck, und der Wassergehalt der Proben liegt
weit Uber dem der Bislichkeit bei Umgebungsdruck. DalR eine Rekombination zu mo-
lekularem Wasser vorgeschaltet ist, ist unerwartet. Bei diversen Siblsaigl steigt das
OH/H,O-Verhaltnis oberhalb von Jmit steigender Temperatur [129, 130].

Die Wasserspeziation kann aus den NIR-Spektren auch quantitativ ermittelt werden. Un-
ter der Annahme, dal3 die Wasserspezies itdig durch die beiden Bandensysteme bei
4500 und 5200 cm' reprasentiert sind und daR die Extinktionskoeffizienten uaalgig

vom Wassergehalt sind,0knen die Konzentrationen anH-Gruppen (o, angege-

ben als Gew.% Wasser, das in Form H-Gruppen vorliegt) und afl;O-Molekulen

(Cm,0, angegeben als Gew.% Wasser, das in FormNen-Molekulen vorliegt) uber

das Lambert-Beer Gesetz (Gleichung 5.5) ermittelt werden [13t]Wasserkonzentra-
tionen im Bereich von 4 Gew.% wurde durch Vergleich von NMR- und IR-Spektroskopie
fur das System Albit-Quarz gezeigt, dal3 die Absorptionskoeffizienteictdish nicht

von der Konzentration at@imgen [132]. Br deutlich kleinere Wasserkonzentrationen (un-
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Tabelle 5.2: Lineare und integrale molare Extinktionskoeffizienifienlie Kombinations-
banden bei 4500 und 5200 cfn

Zusammen- n | Wassergehalt ¢4/}, €10 €Ay €4,0
setzung Gew.% I/(mol cm) | I/(mol cm) | I/(mol cm?) | I/(mol cn?)
SiO, 7109-39 — — 579+10 20745
LiAlSi4,Oq9 | 7] 1,2-4,2 1,08+0,02| 1,68+0,05| 249+8 21148

ter 1 Gew.% ) kann es allerdings Abweichungen von diesem Verhalten geben.
Unter der Annahme, daf} die Gesamtkonzentration an Wasser die Sumrtg.ypond
Cog istund da

1802 - A 1 . 1802 - A 1
Cu,o = 20 sowie Coy = on (5.6)
d-p  €mo d-p  €on
gilt, erhalt man
1802 - AHQO €H50 1802 - AOH
it L — . ) 57
{d P Cwater €120 €OH d- P Cwater ( )

Dabei ist A die Peakbhe, d die Probendicke (in cm)y die Dichte (in g/l),e ist der
lineare molare Absorptionskoeffizient (in imol~!- cm~!) undC,, 4., ist der mit der KFT
bestimmte Gesamtwassergehalt. Mit Hilfe dieser Beziehudmgé&n die beiden linearen
Absorptionskoeffizientem,; und e}, , Uber eine lineare Regression ermittelt werden.
Die Kalibrierung kann statt mit den Peakien auch mit den Pealihen 1l vorgenommen
werden. Damit kann man die integralen Absorptionskoeffizierfgnundey/, , erhalten.
Dies wurde @ir Petalit- und Quarzglas durch@éft [132, 133]. Bei Quarzgladihrt die
Auswertung der Peakimen zu Fehlern, weil sich die Linienform der Banden mit dem
Wassergehakndert.

Die fur Quarz- und Petalitglas ermittelten Werte sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst.

5.3.2 MIR-Spektren

Abbildung 5.3 zeigt die MIR-Spektren der Li-Alumosilikate. Die @stschwin-
gungen dieser @ker finden sich im Bereichc 1500cnt!. Die Banden zwi-
schen 850 und 1250cm sind Si—O-Streckschwingungen zuzuordnen. Die Al—O-
Streckschwingungen liegen bei niedrigeren Wellenzahlen [3]. Reines Quarzglas zeigt bei
knapp 1100 cm! eine scharfe Bande. Bei den Li-Alumosilikaten ist diese Bande zu klei-
neren Wellenzahlen verschoben und liegt bei ca. 1050 c®ie ist bei den wasserhal-
tigen Ghsern schmaler als bei den trockenen. Jer@s&lsind demnach geordneter als
die trockenen. Das Bandensystem zwischen 600 und 800istrbeim Quarzglas ausge-
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Abbildung 5.3: MIR-Spektren der Li-Alumosilikatgter. Die Spektren wurden an KBr-
PreRlingen mit dem Massenvéitnis 1:100 aufgenommen. Der bessetirersichtlich-

keit halber wurden die Spektren nach Trockenzusammensetzung zusammengefaflit. Die
Spektrengruppen wurden auf der Ordinate gegeneinander verschoben.

pragter als bei den Li-Alumosilikatgkern, bei denen alle Linien in diesem Bereich mehr
oder weniger stark abgescheht sind. Im Fall der Spodumeidgker unterscheiden sich
die Bandensysteme des trockenen und des wasserhaltigen Glases deathicndibei
den beiden anderen Trockenzusammensetzungen die Bandensystémeradgleich
sind. Diese Banden wurden urg&pglich als eine Schwingung interpretiert, bei der die
Sauerstoffatome senkrecht zur Si—Si-Verbindungslinie schwingetieBpurden sie Si-
Schwingungen relativ zu den Beckensauerstoffatomen zugeordnet [3].

Die Bande bei 3500cmt ist auf fundamentaléH-Streckschwingungen sowohl von
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OH-Gruppen als auch von Wassermaltdn zuiickzufihren. Die kleine, scharfe Bande

bei 1620 cn! wird durch Biegeschwingungen von molekularem Wasser hervorgerufen.
Auch hier wird deutlich, daf3 der Anteil an molekularem Wasser mit dem Wassergehalt
der Ghser deutlich zunimmt. Allerdings eignen sich diese Banden nichtigatrie quan-
titative Auswertung, weil die Spektren sehr leicht durch Luftfeuchtigkeit oder Restfeuch-
tigkeit im KBr verfalscht werden. Zugzlich kann es in den Presslingen zu Aggregaten
von Glaskornchen und dadurch zu Inhomogémén im Pressling kommen. Die Genau-
igkeit der Auswertung ist deshalb bei den MIR-Spektren wesentlich geringer als bei den
NIR-Spektren.

Die MIR-Spektren der alkalifreien @ser werden in Abbildung 5.4 gezeigt. Im Vergleich
zum trockenen Quarzglas sind die Banden der wasserhaltigeeGleniger strukturiert.

Die Bande bei 695 crmt wird bei den wasserhaltigen &lern nicht beobachtet. Diejenige

bei 790 cnt! ist in den wasserhaltigen &ern abgeschaeht, aber deutlich sichtbar. Die
Bande bei ca. 1090 cm ist bei den Alumosilikatgisern verbreitert, auf der hochfrequen-
ten Seite tritt eine Schulter auf. Dies deutet auf eine Verbreiterung der Verteilungen der
BindungsverAltnisse hin. Die Spektren der wasserhaltigeasét sind alle setahnlich

und weichen alle in der gleichen Weise von dem des trockenen Quarzglases ab. Diese
Ahnlichkeit und daR die Spektren relativ unstrukturiert sind, sprecheir,diR die Alu-
mosilikatgBser keine kristallinen Bestandteile haben, sondern &alisty amorph sind.
Kristalline Bestandteile wie z.B. Pyrophyllit sollten sich durch&uatche scharfe Ban-

den im IR-Spektrum im OH-Streckschwingungsbereich bemerkbar machen [134].

Abbildung 5.5 zeigt die MIR-Spektren der Bariumdisilikatgér im Vergleich zu den
Spektren von wasserhaltigem Petalitglas (Pe-4-11) und AlgnSip 9O 95-Glas mit no-
minell 4 Gew.% Wasser. Im Spektrum des trockenen Glases ist bei 2800sing sehr
schwache Bande zu sehen. Diese ist stark gebundefe@szillatoren sowohl in Hy-
droxylgruppen als auch in molekularem Wasser zuzuordnen. In den Spektren der was-
serhaltigen Giser ist das Bandenmaximum nach 2900 trerschoben und wesentlich
intensiver. Bei 3500 cmt zeigt das Spektrum des trockenigaSi, O5-Glases eine Schul-
ter, die von schwach protonengebundex#-Oszillatoren verursacht wird [128, 135].
In den wasserhaltigen &dern ist diese Bandeasker ausgef@gt, so dal statt der Schul-
ter ein Maximum bei 3490cmt zu sehen ist. Die in den Spektren der wasserhaltigen
Glaser bei 2300cm und 1700cm’® auftretenden Banden sind einer Grundschwin-
gung stark protonengebundenei-Gruppen zuzuordnen [128, 136]. Die Banden bei
2800 cnt!, 3490cnT!, 2300cnT! und 1700cm’ treten nur in derBaSi,O5-Glasern
auf, nicht aber in den zum Vergleich gezeigten SpektrenhidiSi,O,y-Glas mit nomi-

nell 4 Gew.% Wasser und vahkl, ; Sip 9O, 95-Glas. Sie werden deshalb Wechselwirkun-
gen von endsindigen Sauerstoffatomen mit Protonen zugeordnet.

Die Bande bei 1640 cri wird durch die fundamentale Biegeschwingung von molekula-
rem Wasser hervorgerufen. Ihre Anwesenheit zeigt, dafd in den wasserhaltigarGl
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Abbildung 5.4: MIR-Spektren der alkalifreien &ler. Die Spektren sind der besseren
Ubersichtlichkeit wegen auf der Ordinate gegeneinander verschoben. Sie wurden an KBr-
Prel3lingen (Massenvsiltnis 1:100) aufgenommen.

neben Hydroxylgruppen auch molekulares Wasser vorliegt. Die Banden bei 2800—
2900cnT! und bei 3490 cm! konnen quantitativ ausgewertet werden, um den Was-
sergehalt des nominell trockenen Glases zu bestimmen [128]. Dazu wurde im Bereich
von 4200 — 5000cm' eine Tangente an das Spektrum angepaBt und zuOdén
Streckschwingungen hin extrapoliert. Die so bestimmte Grundlinie ist nur wenig durch
die Hochfrequenzflanke dérH-Streckschwingungen und der NIR- Kombinationsbanden
beeinflul3t. Das Verdtnis der grundlinienkorrigierten Absorbanzen der Bande bei 2800
— 2900cnT! zu der der Bande bei 3490 cifallt von 2,23 beim nominell trockenen
Glas auf 1,23ir die wasserhaltigeBaSi; O5-Glaser. Der Anteil von Spezies mit schwa-
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Abbildung 5.5: Die MIR-Spektren von Glasplatten der Bariumdisilikiatgr, zum
Vergleich die Spektren von KBr-Presslingen von wasserhaltigemlSi,Oo-und

Alj 1510901 95-Glas (Pe-4-11 und AlSi10-4). Da die Ggstschwingungen bei dem Dick-
schliff des trockenemaSi,O5-Glases zu intensiv sind, kann das Spektrum nur oberhalb
von 2200 cn! gemessen werden. Die Spektren sind auf der Ordinate gegeneinander ver-
schoben.

cher Wasserstoffbindung ist also in den wasserhaltigés&sh kbher. Die Bande bei 2800
— 2900 cnt! wird dem gesamten Wasser zugeordnet. Damit kann aus ihr der praktische
molare Absorptionskoeffizientgy, der mit Hilfe des Lambert-Beerschen Gesetzes be-
stimmt werden:

Cuasser = 1802 % A/(dpe) (5.8)

Cuasser 1St der Wassergehalt des Glases in Gew.% die Absorbanz gemessen als
Peakldhe,d stellt die Dicke der Probe dag,ihre Dichte in g/l undk ist der molare Ab-
sorptionskoeffizient in I/(mol cm).lir Ba2S-4 wurdessy, zu 57 I/(mol cm) bestimmt iir
Ba2S-5 zu 551/(mol cm). Unter Verwendung des Mittelwertes von 56 I/(mol cnglterh
man fir das nominell trockenBaSi; O5-Glas einen Wassergehalt von 0,011 Gew.% . Da
die Form defOH-Streckschwingung im trockenen und den wasserhaltigésesh unter-
schiedlich ist, enthlt diese Abschtzung einen unbekannten systematischen Fehler.



Kapitel 6

NMR-Spektroskopie

Die kernmagnetische Resonanzspektroskopie (nuclear magnetic resonance, NMR) be-
gann ihren Siegeszug in der Mitte des 20. Jahrhunderts. 1952 erhielten Bloch und Purcell
den Nobelpreis in Physikif ihre Entwicklungen auf dem Gebiet der NMR. Mittlerwei-

le ist NMR in der Chemie, der Physik, der Biologie, den Materialwissenschaften und
den Geowissenschaften eine wichtige Methode sowohl zur Charakterisierung von Sub-
stanzen als auch zum Studium von Reaktionsmechanismen und dynamischamjéorg
NMR-Tomographie wird in der Medizin als wichtige diagnostische Methode eingesetzt.
In der vorliegenden Arbeit wurden sowohl strukturelle Untersuchungen als auch Unter-
suchungen von Diffusionsvoaggen mittels NMR vorgenommen. In deaansten Ab-
schnitten werden kurz die theoretischen Grundlagen der NMR-Spektroskopie vorgestellt.
Die Ausfuhrungen beruhen auf den Lekidhern von Abragam [76], Ernst, Bodenhau-
sen und Wokaun [137], Slichter [138], Michel [139] sowie Fukushima und Roeder [140].
In [141] findet sich eine gut verhdliche Darstellung der Grundlagen der NMR und der
Untersuchung von Diffusionsvoaggen mit Hilfe der NMR.

6.1 Grundlagen der NMR

Grundlage der NMR ist die magnetische Wechselwirkung. Ein geladenes Teilchen, das
rotiert, besitzt ein magnetisches Dipolmoment. Viele Atomkernsorten besitzen einen Ei-
gendrehimpuls, der Spin genannt wird. Sie verhalten sich damit wie rotierende Ladungen
und sind als sehr kleine Magnete zu betrachten. Das magnetische Momiees Kerns
hangt von seinem Spiﬁund dem sogenannten gyromagnetischen aémis~ ab:

fi=n~T (6.1)

~ ist eine kernspezifische Konstante. Der Betrag des Kernspins berechnet si¢ﬁ| rach
hy/ I(I +1).Dabeiist/ die Spinquantenzahl des Kerns.

63
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Wird ein Kern mit einer Kernspinquantenzahl=# 0 in den EinfluBbereich eines ma-
gnetischen FeldeB, gebracht, wirkt ein Drehmoment auf den Kern und es besteht die
Bestrebung, das magnetische Moment des Kernspins parallel zum Feld auszurichten. Die
dadurch ausgébte Bewegung des Kernspins stellt eine zeitlidnelerung des Drehim-
pulses im Feld dar. Die Folge ist einedRessionsbewegung des Kernspins um die Achse
des Magnetfeldes:
— d - R — N —
O:%(I):,UJXBO:—WLX[ (62)
C' bezeichnet das wirksame Drehmoment. Die sogenannte Larmorfrequeist der
Betrag der Winkelgeschwindigkeit der Bewegung. Durch Erweiterung von Gleichung
6.2 mit dem gyromagnetischen Véiinis ertalt man die Bewegungsgleichung des
magnetischen Kernmoments:
dii o -
= =i x B (6.3)
Um die Betrachtungen zu vereinfachen, wiglfig ein Koordinatensystem gawit, das
um die Achse des Magnetfeld& rotiert. Durch die Relativbewegung der Koordinaten-
systeme entsteht ein fiktives Feld, was mit einem sogenannten Coriolisterm in der Bewe-
gungsgleichung bécksichtigt werden muf3:

G e

Rotiert das Bezugssystem mit einer Winkelgeschwindigkeit, deren Betrag genau der Lar-
morfrequenzu;, entspricht, gilt:

By+ 2L =, (6.5)
dad;, = —’ygo ist. BeZlglich eines derart rotierenden System ist damit das Kernmoment
[ konstant.

Die Energie, die ein Kern aufgrund seines Kernspins im Magnetfeld &agjttvom Betrag
des magnetischen Momenis der Magnetfeldstirke B, und dem Winkelo ab, den das
Spinmoment und die Achse das Magnetfeldes aufspannen:

E = —ﬁgo = —puBycos© (6.6)

Nach dieser Gleichung ist jeder denkbare Winkel zwisciiemd By moglich. Der ato-

mare Drehimpuls ist aber nach den Regeln der Quantenmechanik gequantelt, und der
Kernspinvektor kann nur bestimmte Winkel zur Magnetfeldachse einnehmen. Zur Be-
schreibung der fglichen Zusinde wird die Projektion des Kernspins auf die z-Achse
des Magnetfeldes betrachtet. Es gilt:
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Abbildung 6.1: Kern-Zeeman-Effekt: Aufspaltung der Spinaunsie eines Kerns mit =
3/2 in Abhangigkeit der Magnetfeldatke.

I, = hm; (6.7)

Die Magnetquantenzaht; kann Werte zwischen-/ und—7 annehmen:

mp =4I, +T — 1o —T+1,—1 (6.8)

Insgesamt gibt es alsty + 1 mogliche Zusénde, deren Energig,,, mit ;. = yhim; zu

E,, = —yhBom; (6.9)

bestimmt wird. Die Kernspinzushde sindiquidistant:

Die Energiedifferenz &éngt linear von der Feldistke ab. In Abbildung 6.1 wird die Situa-

tion fur einen Kern mit/ = 3/2 dargestellt. In Abwesenheit einaalReren Magnetfeldes

(i.,e. By = 0) sind die Spinzusinde entartet, das heil3t, sie haben alle die gleiche Ener-
gie. Wird ein Magnetfeld angelegt, so spalten die Spinniveaus auf. Diese Aufspaltung der
Spinniveaus im magnetischen Feld ist als Kern-Zeeman-Effekt bekannt.

Durch elektromagnetische Strahlung geeigneter Eneigadn Spins in dasachstidhe-

re Niveau angeregt werden. Die notwendige Frequgnder Strahlung &ngt von der
Magnetfeldsirke und dem gyromagnetischen \élthis des betrachteten Kerns ab:

wr, =27y = || Bo (6.11)
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Danach haben verschiedene Kerne in demselben Feld verschiedene Resonanzfrequenzen,
was die getrennte Beobachtung verschiedener Kernéglicht. Je sirker dasaul3ere
Magnetfeld ist, desto besser lassen sich verschiedene Kernsorten trennen.

Die Besetzungsdifferenz der Niveaus kann mit Hilfe der Boltzmann-Verteilung bestimmt
werden:

Nm—l _(Em—l - Em) —VhBo
_ - 6.12
N, P l kT 1 P { kT (6.12)

Es entsteht eine makroskopisch mel3bare Nettomagnetisié?furmt_i)e die Vektorsumme
aller magnetischen Dipolmomente im Einheitsvolumen ist:

M=>"ji (6.13)

Die Bewegungsgleichungeiirf/i gelten analogir M.

Der Betrag der Gleichgewichtsmagnetisierung ist umsd@er, je sirker dasiulRere Ma-
gnetfeld ist. Far Protonen mit einem gyromagnetischen \#this vonyp = 0,2675 -

10° s~'T~! betragt bei einem Feld von 4,7 T und der Temperatur 293 K dasalils der
BesetzungemV, »/N_;,, = 1,0000328. Das heil3t, die relativen Besetzungszahlenunter-
schiede betragen nur etwaN,.;.:, &~ 33 ppm.

Beim NMR-Experiment wird das thermodynamische Gleichgewicht durch Einstrahlen
eines hochfrequenten Wechselfeldes gestDas linear polarisierte Wechselfel,

wird senkrecht zurduf3eren Feld eingestrahlt. BRL sich als Summe zweier gegensinnig
zirkular polarisierter Magnetfelder deré8ke B, auffassen:

Byr = 2By cos(wpt)e, (6.14)
= By [cos(wpt)e; — sin(wpt)éy| + By [cos(wit)e, + sin(wrt)éy]

Die Einheitsvektoren sind mit;, ¢, bezeichnet. Ein Beitrag fizediert mit der Larmor-
frequenzw; um die z-Achse deaul3eren Magnetfeldes, das heif3t, er ruht im rotieren-
den System. Der andere Beitrag zum Hochfrequenzféldgaliert mit entgegengesetzem
Drehsinn. Relativ zum rotierenden Koordinatensystem bewegt sich dieser Teil des HF-
Feldes also mit einer Frequenz des Betralggsund liegt aul3erhalb der Resonanz.
Wahrend der Dauer des Hochfrequenzpulsézguiert die Magnetisierun@? mit der
Frequenzv; um die Hauptachse des im rotierenden Koordinatensystem ruhenden Anteils
des eingestrahlten Feldes und kippt dabei aus der z-Achsaufiesen Feldes,. Der
Auslenkungswinke® laft sich durch die Einstrahldaugrfestlegen:

@ == wltp == "7|B1tp (615)

Mikroskopisch gesehen bedeutet diesézession des Magnetisierungsvektors, dafd Spins
aus energetisch tiefer gelegenen in energetisdtehgelegene Spinnivealibergehen.
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Das Auslenken der Magnetisierung aus der z-Achse stellt also engngtdes thermo-
dynamischen Gleichgewichtes dar. Ein Pulswinkel vori 8@tspricht einer Gleichver-
teilung der Kernspins auf die verschiedenen Spinniveaus, eif-B83 entspricht einer
Besetzungsinversion.

Im Gleichgewicht zeigt die Magnetisierung genau in Richtung der z-Achseulés-

ren Magnetfeldeﬁ?o, weil die Phasenbeziehung de@pedierenden Spinmomente ilaf
sorgt, dal3 die Einzelbe@ige der Magnetisierung in x- und y-Richtung sich ausmitteln.
Die Abweichung der Magnetisierung von der z-Achse des Hauptfeldes bei der Einstrah-
lung einesB, -Feldes senkrecht zum Hauptfeld entspricht dem Aufbau von Magnetisie-
rung in der x-y-Ebene. Die aus der z-Achse ausgelenkte Magnetisierangdoert des-

halb im Laborkoordinatensystem um diese Achse. Dadurch wird in der Spule, die zur
Einstrahlung des Hochfrequenzwechselfeldes verwendet wurde, eine Spannung induziert.
Diese spiegelt direkt die charakteristische Antwort des Systems aufatiengtals Funk-

tion der Zeit wider. Das System kehrt nach deir8hg durch da,-Felduiber verschie-

dene Relaxationsmechanismen wieder in die Gleichgewichtslagekzubas heil3t, dafd

die Magnetisierung in der x-y-Ebene abnimmt, bis sie bei Gleichgewichtseinstellung ganz
verschwunden ist. Die in der Mel3spule induzierte Spannung nimmt damit ebenfalls als
Funktion der Zeit ab. Dieser sogenannte “Free Induction Decay” (FID) wird durch Fou-
riertransformation in eine Funktion der Frequéterihrt, eben das Spektrum.

Die vielfaltigen Moglichkeiten, die die NMR-Spektroskopie bietet, beruhen indes nicht
nur auf der Wechselwirkung der Kernspinmomente mit derfieren Magnetfeld. Viel-
mehr wechselwirken die Kernspinmomente auch untereinander und mit anderen, im Ma-
terial vorhandenen magnetischen Momenten, wie sie z.B. die Elektroiemhder Kerne
besitzen knnen. Dadurch kann die NMR-Spektroskopie nicht nur Informatiditen die

Art der im untersuchten Material enthaltenen Kernsorten, sondernidogshihre chemi-

sche Umgebung und dgliche Bewegungsprozesse geben. In den folgenden Abschnitten
wird kurz erfutert, wie mit der NMR-Spektroskopie die Struktur von und die Diffusions-
prozesse in Materialien untersucht werdémien.

6.1.1 Strukturaufkl arung mit NMR

Zur Beschreibung der Dynamik isolierter Spins reicht die Beschreibung im Rahmen der
klassischen Vektordynamik aus. Werden aber Systeme aus gekoppelten Spins betrachtet,
wie sie MoleKilen vorliegen, ist eine quantenmechanische Darstellung erforderlich [137].
Der Hamiltonoperatoﬁ(;esamt, der das Gesamtsystem beschrei@itlsich aufteilen in
Teiloperatoren, die einzelnen Wechselwirkungen zuzuordnen sind. Zarttnkj der hier
betrachteten NMR-Experimente reicht es aus, diejenigen Hamiltonoperatoren einzubezie-
hen, die magnetische Wechselwirkungen charakterisieren.



68 KAPITEL 6. NMR-SPEKTROSKOPIE

Bewahrt hat sich der Dichtematrixformalismus. Dabei werden die Spiaadstals Ma-
trix mit je 7 + 1 Spalten und Zeilen dargestellt. Die Diagonalelemente sind ein Mald f
die Besetzung des Zustandes mit der Magnetquantenzalie Nichtdiagonalelemente
enthalten didJbergangsmomente. Ist ein solché$, so besteht zwischen den beiden die
beteiligten Zusinde beschreibenden Wellenfunktionen eineskehteUberlagerung.

Das Kernspinsystem, dargestellt durch den Spinopefatoird einerseits durch die von
aul3en angelegten FeldBy und B; beeinfluRt. Dies wird durch die Operatoréfy und

H, ausgediickt. Andererseits gibt es Beiie durch Wechselwirkungen der Spins unter-
einander und mit der sie umgebenden Matrix. Man kann folglich schreiben:

f{ = ﬁewt + Hint mit f{ext = f{o + Hl also Hea}t = —’yf(go + él) (616)

~

Interne Beitége(H,,;) sind die chemische Verschiebung (chemical shift, im folgenden
gekennzeichnet mit dem Index CS), auch Abschirmung genannt, die direkte Dipol-Dipol-
Wechselwirkung (D) der magnetischen Momente, die Quadrupolwechselwirkung (Q) und
die indirekte Kopplung der Kernspins, die sogenannte J-Kopplung. Letztere liefert einen
kleinen Beitrag zur Gesamtwechselwirkung. Dieser wird in Keprspektren von den
anderen Wechselwirkungen volsidiguberlagert und wird deshalb nicht beobachtet. Die
J-Kopplung wird deshalb hier nicht weiter betrachtet. Nur der Teil des Spinopefators

der mit dem auf3en angelegten Magnetfél;lwechselwirkt, ist fir NMR-Experimente
relevant. Er entspricht der Projektion des Spins auf die z-Achs®ie entsprechenden
Anteile der die Strungen durch Wechselwirkungen beschreibenden Operatoren werden
ebenfalls mit dem Index gekennzeichnet. Die Hamiltonoperatoren, die die einzelnen
Wechselwirkungen beschreiben, werden durd@rn8tgsrechnung abgeleitet.

6.1.1.1 Die Chemische Verschiebung

Die chemische Verschiebung beruht darauf, dal3adéere Magnetfelcﬁo in den Elek-
tronentillen der Atome Ringstime induziert, die ein nach der Lenz'schen Regel dem
aulReren Feld entgegengesetztes Feld erzeugen. Damit wirkt am Ort des Kerns nicht das
aul3en angelegte, sondern ein um das induzierte Feld vermindertes Feld. &xblieits
gemessene Absorptionsfrequenast damit etwas geringer als die bei einem von Elek-
tronen unbeeinflu3ten Kern erwartete.

Da die Elektronendichte in derdie der Kerne durch chemische Bindungen und die Dif-
ferenzen der Elektronegatigiten der Kerne beeinfluf3t wird, wird auch die chemische
Verschiebung und damit die Resonanzfrequenz durch die chemische Umgebung eines
Kerns mitbestimmt. Die chemische Verschiebung kann mit Hilfe der sogenannten Ab-
schirmungskonstante-s beschrieben werden. Die&ke der induzierten Sime Fangt

von der Sarke B, des aul3en angelegten Feldes ab. Damit ist auch die chemische Ver-
schiebung feldakdmgig und der Einteilchenhamiltonoperator flie Summe aus externer
Wechselwirkung und chemischer Verschiebung ergibt sich zu:
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f{ = —"}/[A(l - UOS)EO' (617)

Die Abschirmkonstante.s ist experimentell nicht direkt zi@mglich. Um die chemische
Verschiebung als feldunablngige GoblRe zu erhalten, wird die tadtshlich gemessene
Absorptionsfrequenz,;,; auf eine Referenzfrequenz.; bezogen:

5 — Yabs T Vref 106 (6.18)

Vref
Die chemische Verschiebung wird in ppm angegeben. Wie stark die Abschirmung in
einem bestimmten Molék ist, hangt von seiner Lage relativ zum Magnetfeld ab. In
Flussigkeiten werden anisotrope Anteile durch die Bewegung der Migakisgemittelt.
Die chemische Verschiebung ist dann eine skalai#ér
In Festlorpern dagegen verlaufen diffusive und andere Bewegungen so langsam, dal} die
anisotropen Anteile der magnetischen Wechselwirkungen zum Tragen kommen. Damit
wird die chemische Verschiebung eine tensoriellé®&, und der Sekularanteil des Ha-
miltonoperators der chemischen Verschiebung, derfitvechselwirkt, ngt von den
Diagonalelementen des settgn Wechselwirkungstensors ab:

Hes. = —v(1 — 0..(0, ¢))Bol, (6.19)
mit
0..(0,¢) = 011 5in* O cos® ¢ + 725in*O cos® ¢ + 033c05*O

Meist werden die isotrope chemische Verschiebung = o011 + 092 + 033, also die
chemische Verschiebung, die im isotropen Fall bei ausreichend schneller Bewegung der
Teilchen erhalten Wwrde, die anisotrope chemische Verschiebling = o099 — 04, SOWi€

der Asymmetrieparametgf’® = o, — 099 zUr Beschreibung des Hamiltonoperators der
chemischen Verschiebung eingesetzt:

N R 1
Hes. = vIBy[0iso + §FCS(3 cos> © — 1 — %% sin? Ocos2¢)] (6.20)

Der Azimutwinkel ¢ und der Polarwinkeb beschreiben die Lage dé%-Feldes rela-

tiv zum Hauptachsensystem des Tensors der chemischen Verschiebung. Das Signal im
Spektrum ist die Summe aller Einzelsignale. Die Mdilekkdonnen prinzipiell jeden Win-

kel zur z-Achse des Feldes einnehmen. Dadurch treierilishe Werte der chemischen
Verschiebung auf, die einem Winkel von 0-1&Wischen der Molelllachse und der Fel-
dachse entsprechen. Die resultierende Form eines Pulverspektrums ist in Abbildung 6.2 a
gezeigt. Die durchgezogene Linie entspricht dem theoretisch berechneten Spektrum. Bei
gemessenen Spektren sind tiberginge nicht so scharf ausgégt wie theoretisch zu
erwarten. Die gestrichelte Linie skizziert ein gemessenes Pulverspektrum.
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Abbildung 6.2: Die typische Linienform von Pulverspektren. Teil a zeigt das erwartete
Spektrum bei Anisotropie der chemischen Verschiebung, die durchgezogene Linie ent-
spricht der theoretisch zu erwartenden Verteilung, die gestrichelte Linie deiohbth
gemessenen Spektrum. Im Teil b wird ein Pake-Dublett gezeigt, was sichdoectage-

rung zweier Signale nach Teilbild a ergibt. Die Aufspaltung des Pulverspektrums in zwei
Banden, die sich zum Pake-Dublett @&ngen, wird durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung
verursacht.

6.1.1.2 Die Quadrupolwechselwirkung

Kerne mit einer Spinquantenzahl 1 besitzen ein Quadrupolmoment Q. Die Elektro-
nentulle eines Atoms erzeugt ein elektrisches Feld. Weicht die Elektrarienon der
Kugelsymmetrie ab, so ist dieses Feld anisotrop und es besteht ein elektrischer Feldgra-
dient (EFG). Durch Wechselwirkung des elektrischen Feldgradienten mit dem Quadru-
polmoment werden die Zeeman-Niveaus gegeneinander verschoben. Dadurch sind diese
nicht mehraquidistant. Die Resonanzlinie spaltetih— 1 Satelliteriibergange auf. Br
ganzzahligel verschwindet die Zentrallinie und nur die Quadrupolsatelliten werden er-
halten. Die Wechselwirkung wird durch die Quadrupolkonstarfteund den Asymme-
trieparameten® quantifiziert:

eng mit  eq=V.; 9= M (6.21)

V.., Vaa undV,, stellen die Hauptdiagonalelemente des Tensors dar, der die zweite Ab-
leitung des Potentialg” bildet.

Der zu betrachtende Anteil des Hamiltonoperators lautet:

ce =

e?qQ

- 1
hHq. = -
@* 7 g21(21 — 1)

(3f3 - f2) fo= 1_h2 o (3f3 —I(I + 1)) fo (6.22)
mit

vy = 3627(]62 und fo=3cos?O® — 1 — n¥sin? O cos 2¢ (6.23)
27(21 — 1)h
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Die quadrupolare Wechselwirkung ist in vieleallen so stark, dald &ungsrechnung er-

ster Ordnung nicht ausreicht, um die Effekte zu beschreiben. Beobachtet wird in vielen
Fallen nicht nur das Aufspalten der Reson@mergainge, sondern auch eine Verschie-
bung der Zentrallinie. Das heil3t, daf3 beim Vorliegen einer Quadrupolwechselwirkung die
chemische Verschiebuny,,, die ohne den EFG auftretenivde, nicht direkt gemessen
werden kann. Die gemessene chemische Verschiefjunghangt von der Mel3frequenz

v und damit auch vom Feld ab [142]:

) = 4. _1_06.—0622(3+T7Q2> .

TR 40 21221 — 1)2
Zur Bestimmung von;,, kann mand,,..s bei verschiedenen Feldsken messen und
dmess Ubervg auftragen. Die Achsenabschnitte der erhaltenen Geraden ergghebie
Quadrupolkonstant€ @ kann aus der Steigung errechnet werden.

(I(I+1)—3/4) (6.24)

6.1.1.3 Dipol-Dipol-Wechselwirkung

Befinden sich zwei NMR-aktive Kerne im Abstandh einem Magnetfeld der 8tke By,

so bewirkt jeweils das magnetische Moment des einen am Ort des anderen ein Zusatzfeld,
so daf3 fir die effektiv wirkende Feldatke B, s, unter Vernactdssigung der chemischen
Verschiebung gilt:

Bujr = Bo+ 55 (30050 — 1) (6.25)

Die Wechselwirkung ist* umgekehrt proportional,angt also stark vom Abstand der
Kerne voneinander ab. Deshalb tragen zur Dipol-Dipol-Wechselwirkung réiicsh
benachbarte Kerne bei.

In einem Einkristall ist der Azimutwinkeb, den das Hauptachsensystem des Kernspinsy-
stems und die Achse des FeldgseinschlieRen,ifr alle Paare benachbarter Kerne gleich
und die Linie spaltet auf:

3v’h o 2
— = -1 2
4-2mr3  Arm (8c0s"6 — 1) (6.26)

Vg =1 £
Die Aufspaltung ist winkelakdngig, sie verschwindetif © = 54°44”, weil dann der
Term (3cos*© — 1) Null wird. Im Pulver liegt eine Verteilung der verschiedenen Orien-
tierungen vor. Die Signale der Einzelkerne werden je nach ihrer Orientierung verschieden
stark aufgespalten. In isolierten Zwei- oder Dreispinsystemen, wie z.B. bei molekularem
Wasser in Ghsern, bleibt die charakteristische Linienform des Pulverspektrums erhalten.
Die Aufspaltung durch die Dipol-Dipol-Wechselwirkung bewirkt, dafd zwei Banden ent-
stehen, dereblberlagerung ein sogenanntes Pake-Dublett ist, wie es in Abbildung 6.2 b
zu sehenist. Die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen treten sowohl zwischen Kernen gleicher
Art als auch zwischen Kernen verschiedener Art im selben Mblauf.
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6.1.1.4 Magic-Angle-Spinning-NMR

Die in den vorangegangenen Abschnitten beschriebenen Wechselwirkungen werden in
NMR-Spektren von bsungen nicht beobachtet. Durch die schnelle Bewegung werden die
Wechselwirkungen zeitlich ausgemittelt. In NMR-Spektren von Fepin verursachen
diese Wechselwirkungen jedoch starke Linienverbreiterungen und Verschiebungen. Die
entsprechenden Hamiltonoperatoren enthalten alle den Term:

(1 — 3c0s°0) (6.27)

Wird dieser Null, so werden die Wechselwirkungen minimiert und die Linien werden
schmaler. Der notwendige sogenannte magische Winkedditedr = 54°44”. Die Probe

mul3 auf einer Achse, die im magischen Winkel zur z-Achse des Fé&lgsteht, mit so

hoher Frequenz,, 45 rotiert werden, daf die Wechselwirkungen ausgemittelt werden.
Entscheidend ist die relative &Be der durch die schnelle Rotation um den magischen
Winkel eingebrachten Energie in Bezug zur der magnetischen Wechselwirkungsenergie.
Letztere lassen sich als Eigenwerte der betreffenden Hamiltonoperatoren bestigamen.
bezeichnet die Wechselwirkungsenergie, die mit der Anisotropie der chemischen Ver-
schiebung verkinpft ist, £p die dipolare Wechselwirkungsenergie. Man kann mehrere
Falle unterscheiden [137]:

1. hwyas > Ep, Ecs. In diesem Fall werden alle anisotropen Anteile ausgemittelt,
und die Linienbreite wird minimal.

2. Ep > hwyas > Ecs. Hier wird der Einflu3 der Anisotropie der chemischen
Verschiebung ausgemittelt, die Dipol-Dipol-Wechselwirkung beeinflu3t aber im-
mer noch die Linienbreite. Es treten Seitenbanden auf, aus denen die Kopplungs-
konstante ermittelt werden kann.

3. Ep, Ecs > hwyras. Beide Wechselwirkungen werden teilweise ausgemittelt. Da-
mit verursachen beide Rotationsseitenbanden. Durch geeignete Experimente in
zwei Dimensionen &nnen Informationeriiber die Tensoren beider Wechselwir-
kungen und ihrer relativen Orientierung gewonnen werden.

Die Magic-Angle-Spinning-Spektroskopie ist inzwischen eine etablierte Technik und
wird routinen@allig zur Strukturanalyse von FeStRern eingesetzt. In Kombination

mit unterschiedlichen Pulsfolgen, die gezielt Wechselwirkungen und Efibeyiea-
gungen zwischen verschiedenen Kernsorten induzieren, ist die MAS-Spektroskopie ein
sehr nachtiges Werkzeug. Imachsten Abschnitt soll kurz das sogenannte MQ-MAS-
Experiment beschrieben werden, mit dem Signale, die i#anlagern, aufgetrennt wer-

den lonnen.
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6.1.1.5 MQ-MAS-NMR

Die in den vorhergehenden Abschnitten genannten Hamiltonoperatoredid ma-
gnetischen Wechselwirkungen wurden mit Hilfe voror@hgstheorie erster Ordnung
berechnet. &r die Anisotropie der chemischen Verschiebung und die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung ist dies eine ausreichendghBrung. Bei der Quadrupolwechselwir-
kung dagegen sind die Effektélmerer Ordnung wie bereits e@hwnt so stark, dal3 die
Storungstheorie erster Ordnung nur eine unzureicherédeNing darstellt. Mit der MAS-
Spektroskopie kann deshalb die quadrupolare Wechselwirkung nichtavaligt elimi-

niert werden. Bei Kernen mit einem Spinder 1/2 werden auch bei hoher MAS-
Frequenz verbreiterte Linien erhalten, die eine Interpretation der Spektren und die Er-
mittlungen der isotropen chemischen Verschiebung erschweren oder gar verhindern.
Die MQ-MAS-Spektroskopie (MQ-MAS Multiple-Quantum-Magic-Angle-Spinning

die von Frydman und Harwood [143, 144] sowie Amoureux [145] entwickelt und u.a.
von Fernandez und Amoureux [146, 147] angewendet und weiterentwickelt wurde, er-
laubt es, mit Hilfe eines recht einfachen Experimentes die isotropen Verschiebungen der
Signale zu erhalten.

Wird eine Probe mit Quadrupolkernen schnell um eine Achse gedreht, die im Winkel
[ zur Magnetfeldachse stehtphnen die sekuriéden Quadrupoleffekte durch eine Rei-
henentwicklung dargestellt werden. Dazu wird die Phage, 3,t) eines—m < +m
Ubergangs betrachtetaderungsweise ergibt sich [144]:

(I)(m7 57 t) =Viso 2mt + VQ’()Oé(m>t +

(6.28)
V02(0, $)C3(m)Py(cos B)t + vg4(O, $)Cy(m)Py(cos B)t
wobei
Cl(m) = 2m[I(I + 1) — 3m?] (6.29)
Ci(m) = 2m[8(I(I + 1) — 12m? — 3] (6.30)
Ci(m) = 2m[181(I 4 1) — 34m? — 5] (6.31)

die von der Spinquantenzahlund der magnetischen Quantenzat)l des betrachteten
Ubergangs atingigen Koeffizienten nullter, zweiter und vierter Ordnung sind.

Py(cos 3) = (3cos* 3 —1)/2 und (6.32)
Py(cos B) = (35cos* B — 30 cos* 3 + 3)/8 (6.33)

sind die Legendre-Polynome zweiter und vierter Ordnungeesiy und

__(qQ/h)’(B+0?)
Y0 = T 0w 21 (21 — 1)) (6.34)
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ist die isotrope quadrupolare Verschiebung: (0, ¢) undvg 4(0, ¢) sind die Frequen-

zen zweiter und vierter Ordnung, die zu der beobachteten quadrupolaren Linienverbrei-
terung fihren. Es existiert kein Winkel, bei dem sowohP;(cos 3) als auchP;(cos (3)
verschwindet. Damit tritt bei jedem Experiment, bei dem die Probe mit einem bestimm-
ten Winkel zur Magnetfeldachse rotiert wird, eine Linienverbreiterung auf. Dies kann mit
speziellen Rotationstechniken umgangen werden. Bei der “Double Rotation” (DOR) wird
die Probe gleichzeitig um zwei Achsen rotiert. Beim “Dynamic-Angle Spinning” (DAS)
wird wahrend der Pulsfolge der Winkel @edert, so dal? die Kommutatoren der den ein-
gestellten Winkelns; und 3, zuzuordnenden Legendre-polynome sich aufheben:

[Po(cos B1)t1, Pa(cos fB1)t1] + [Pa(cos B2)t2, P4(cos B2)t2] = [0, 0] (6.35)

Damit kbnnen fir einen gegebenedbergang—m < +m Paare von Winkelr3, und

(G gefunden werdenif die zur Zeitt,; + t, Signale erhalten werden, die von quadru-
polaren Verbreiterungen frei sind. Allerdings sind die beiden genannten Techniken mit
erheblichem experimentellen Aufwand verbunden. Deshalb sollte ein Experiment gefun-
den werden, mit dem man unter Beibehaltung eines Winkels die quadrupolaren Effekte
zweiter und vierter Ordnung ausmitteln kann. Bei der DAS-Technik wird davon ausgegan-
gen, daR der betrachtetibergang feststeht und die Winkel angepalt werden. Nun kann
man aber auch einen Winkel festlegen undidliergange als Variablen betrachten. Es gilt
also, einen Winkel zu findeniif den zweiUbergainge—m, < +m; und —my < +my
gefunden werdendanen, fir die sich in der Summe die zeitadigigen Koeffiziented'!
herausmitteln:

[C3 (ma)t1, Cf(ma)t1] + [C3(ma)ts, Cf (ma)ts] = [0, 0] (6.36)

Tatsachlich existieren mehrere Winkeljrfdie Gleichung 6.36 eiflt werden kann, un-

ter anderem auch der magische Winkalr Hie praktische Umsetzung wird meist die-
ser gevahlt, weil bei der Rotation im magischen Winkel auch gleich die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung und die Anisotropie der chemischen Verschiebung ausgemittelt werden.
Die PhaserP; und ®, der im 2D-MQ-MAS-Experiment korreliertebberginge lauten
fur—mg < +my = —1/2 < +1/2:

(I)l = 1/1251 = i[Qsz‘so + Cé(ml)VQ70 + Oi(ml)P4(COS ﬁm)VQA(@ phl)]tl (637)
Dy = oty = [Viso + Co(1/2)vg.0 + Ci(1/2) Py(cos B Vo .4(© phi)]ts (6.38)

Ein rein isotropes Signal wird erwartet, wenn gilt [143]:

t2 = |CL(m1)/CL(1L/2) s (6.39)
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Abbildung 6.3: Pulsfolge tfr Dreiquanten-NMR (oben) und die dabei angeregten
Koharenzen (unten) nach [144]. Die Phasencyclen der Pylsaind der Receiverphase
o lauten:

op; = 0° 60 1200 180 24C 300

b= 0° 180 0> 180 0O 180

Fur den Fall der Dreiquanten-MAS-NMR wird die in Abbildung 6.3 dargestellte Pulsfol-
ge verwendet und es ergibt sich das zugeje Anregungsschema. Der erste Puls regt in
dem zurachst im Gleichgewicht befindlichen Spinsystem Dreiquanteduetzen an, das
heit, er induzierUbergainge mitAm; = +3. Wahrend der Zeit, ist die Nutationsfre-
quenz der Kernspinmomente um den Faktey (e?qQ/h)] erhdht. Damit entwickelt sich

das System in einem um ein virtuelles Zusatzfeld erweiterten Feld, das nach Gleichung
6.10m; mal so grol3 ist wie das aul3en angelegte EglflL46]. Der zweite Puls refokus-

siert die Kolarenzen, so dal3 als Signal ein normales Echo erhalten wird. Zur Messung
werden die Zeitem, undt, variiert. Die Pulshnge des ersten Pulses sollt&5 /vy be-
tragen, sich also nach der Einstrahlfrequepz richten. Die lange des zweiten Pulses
wird so gevahlt, dal3 die Signalintenait am Empanger maximal wird [147]. In einer
2D-Darstellung vort, vs ¢, liegt fur m; = 3/2 die erhaltene NMR-Signalintenattauf

einer Geradenifr die gilt: ¢, = (42/54)/t,. Die Rohdaten &nnen mit mehreren Metho-

den in ein 2D-Spektruriiberfihrt werden [144, 146]. Eine Fouriertransformation in zwei
Dimensionen liefert ein 2D-Spektrum mit nicht kartesischen Koordinaten. Die Achse A,
auf der die Signalelfr eine bestimmte Spezies zu finden sind, hat im Fall der Dreiquan-
tenkolarenz die Steigung 19/12 [146]. Die Achse der “quadrupolinduzierten Verschie-
bung” (QIS) hat die Steigung 3/4. Eine Projektion der Signalintatesit auf eine Achse
senkrecht zur QIS-Achse liefert die Achse der isotropen chemischen Verschiebung (ISO).
Durch eine geeignete Scherung kann das Achsensystem aus A und ISO in ein kartesisches
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Ubertuhrt werden. Man et ein 2D-Spektrum auf dessen einer Achse (entsprechgnd

die MAS-Dimension zu finden ist (A). Die Projektion der Signalinterég#a auf diese
Achse liefert das normale MAS-Spektrum. Die zweite Achsg lpeschreibt die isotrope
Dimension. Die Projektion auf diese Achse liefert ein Spektrum, in dem die einzelnen
Signale deutlich besser aufgetrennt sind als im MAS-Spektrum. Die isotrope chemische
Verschiebung kann auf dieser Achse abgelesen werden. Danmigigesizur Bestimmung

von o;,,, bei einer Feldgtrke ein MQ-MAS-Spektrum zu messen, anstatt bei mehreren
Feldstarken gewhnliche MAS-Spektren aufzunehmen.

6.1.2 Spin-Gitter-Relaxationsmessungen zur Untersuchung von Dif-
fusion

Die Linienform und -lage von NMR-Signalen gibt Auskuiitber die Struktur von Sub-
stanzen und die Umgebung der beobachteten Kerne. Die NMR-Spektroskopie liefert aber
auch Informationeriiber dynamische Prozesse, die in einem Material stattfinden. Ein-
mal hangt die Linienbreite eines Signals von der Relaxationszeit ab, mit der das Signal
verschwindet, zum anderen wird die Relaxationszeit sowie ihreaAgigkeit von der
Temperatur und der Mel3frequenz von den mgen im betrachteten Material bestimmit,

die mit einerAnderung der wirksamen magnetischen Felder einhergehen. Die folgende
Darstellung der Grundlagen der Relaxationsspektroskopie basiert auf den bereits genann-
ten Lehrliuchern ( [76, 137,138, 140, 148]) und lehnt sich an die itfinfingen in [141]

sowie die Darstellung der Relaxationsspektroskopie von Noack [149] an.

Die GIeichgewichtsmagnetisierumﬁ?o eines Systems mi¥ Spins der Quantenzahlafit

sich als Funktion des Magnetfeldes darsteli&r139, 150]:

- N*RAI(I+1) 5 o
My = By = voH, 6.40
0 epT 0 = Xot1o, ( )

wobei der Proportionakitsfaktor bis auf die magnetische Feldkonstaptelentisch mit
der magnetischen Kernsuzeptildlity, = %;(T””uo ist. Das System versucht, nach
einer Sbrung des Gleichgewichtes zu dieser Magnetisierungcaukehren.

Die Gleichgewichtsmagnetisierurid, liegt parallel zur z-Achse deB,-Feldes. Bei der
Einstrahlung eines zud§0-FeId senkrecht stehendé]-Feldes dreht sich der Vektor der
Magnetisierung aus der z-Achse heraus. Dadurch entsteht ein Beitrag der Magnetisierung
in der x,y-Ebene des Hauptfeldes. Da die Einzelspins, die zur Magnetisierung beitragen,
individuell leicht unterschiedliche Larmorfrequenzen besitzen, befinden sie sich im Ge-
gensatz zur Magnetisierung relativ zum rotierenden Koordinatensystem nicht in Ruhe,
sondern sie f@rzedieren mit kleinen Frequenzen, die €lie Einzelspins unterschiedlich

sind, um die z-Achse des rotierenden Systems. Der Beitrag der Spins zur Magnetisierung
in X-Richtung des rotierenden Koordinatensystems nimmt deshalb mit der sogenannten
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transversalen Relaxationsz&it ab. Dieses “Aufichern” der Spinmomente in der x,y-
Ebende des rotierenden Koordinatensystems ist nicht/bergingen zwischen Niveaus
verbunden, es handelt sich um einen rein entropischen Prozess.

Die Magnetisierung in Richtung der z-Achse wird mit der Relaxationgzeitieder auf-
gebaut. Damit sindJbergange von Kernspins in energetisch tieferliegende Niveaus er-
forderlich. DieseUberginge werden durch Wechselwirkungen der Spins mit ihrer Um-
gebung induziert, weshalb diese Art der Relaxation auch Spin-Gitter-Relaxation (SGR)
heisst. Dabei wird mit “Gitter” jegliche Art von Umgebung bezeichnet, auch z.B. ein
amorpher Festirper. Bei Festlrpern lassen sich die beiden Relaxationszeiten meist gut
trennen. Sie enthalten beide Informatiorigrer Vorgainge in der Probe. In der vorlie-
genden Arbeit wurden nuf; -Zeiten gemessen, deshalb wird im folgenden nur auf diese
eingegangen.

6.1.2.1 Longitudinale Relaxation

Die Ableitung der Relaxationszéit als Funktion der Temperatur und Frequenz wird am
Beispiel eines Zweiniveau-Systems dargestellt [149]. Da das untersuichien Spin 3/2
besitzt, ist dies eine Vereinfachung. Dig in Zweiniveau-System erhaltenen Ergebnisse
lassen sich abéibertragen auf Kerne mit > 1/2.

Das betrachtete System habe zwei Energieniveaus mit den Enéfgien +ﬂ§o und

Ey, = —ﬁgo. Die zugeldrigen Besetzungszahlen im Gleichgewicht lauf€f(t — oco) =
exp(—E;/kT)/ Y27, exp(—E;/kT) mit j = 1,2. Anderungen im lokalen Feld,,. be-
wirken Ubergainge mit derlUbergangswahrscheinlichkeité#i,_., und W,_, zwischen
beiden Niveaus. Die Stungen werden durch die@energieE, (t) = jiBy..(t) beschrie-
ben. DieAnderung der Besetzungszahléft sich durch di€bergangswahrscheinlich-
keiten ausdicken:

dN. dN

Mit der Gleichgewichtsbedingung:

Wiy  Ny(t — o0)
WQHl N Nl(t — OO)

= oxp{(E; — E)/kT} (6.42)
ergibt sich:

CCZT? = ~Wi_sl + exp{~(E1 — E3)/kT}][n — n(c0)] (6.43)
mit
1 —exp{—(E1 — E»)/kT}

1+ exp{—(F1 — E»)/kT} (6.44)

TL:NQ—Nl, N =N+ N, und N(OO):N

Mit der Definition der Relaxationszeit:
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o TIM@O =M [ () — (o)
Ty=T, = / WIOESA| _M0|dt_0/—n(0) _n(oo)dt (6.45)

erhalt man durch doppelte Integration aus 6.43:

Tl_l = Wl_)g[l + exp{—(El - Eg)/]{fT}] = 2W1_)2 fur E1 - Eg < kT. (646)

Andererseits ist dieJlbergangswahrscheinlichkeit nach der Goldenen Regel der Quanten-
mechanik [151]:

+t" t
Wy s = tﬁlirfoo% /_ ) dt’% /0 dr < 1H (£)]2 >< 2/ By () +70|1 > - exp{—i/h(Er—E»)7}
(6.47)
Setzt man< 1|H,(t')|2 >= F(t'), und wendet das aus der Statistischen Theorie bekannte
Ergodentheorem an, so geht 6idger in die in Kapitel 3 bereits e@dhnte Korrelations-
funktion Gleichung 3.9:

+t”
t lim B FF*(t' + 7)dt'= < F(t)F(0) >= G(t) (6.48)
" —+o00 vy
Hierbei ist einUbergang von der Mittelungber lange Zeit zur Mittelungber viele Orte

erfolgt. Daw, » = E; — E, folgt:

Wio = %/; G(t) exp {—%(El - Ez)t} dt = 1/h*J(w;9) (6.49)
Die spektrale Dichte/(wy,) ist die Fouriertransformierte der Korrelationsfunktion. Nach
den Gleichungen 6.46 und 6.49 iKtw;,) proportional zur longitudinalen Relaxationsrate

T;. Zur Untersuchung von dynamischen Vangien in einer Probe mit Hilfe der Spin-
Gitter-Relaxation muf3 also der Zusammenhang zwischen der spektralen Dichte und dem
Diffusionsmechanismus bekannt sein. Zahst soll deshalb die fhomenologische Be-
deutung dieser beiden Funktionenaetiert werden.

6.1.2.2 Spektrale Dichte und Autokorrelationsfunktion

Allgemein bezeichnet Korrelation den Zusammenhang zwischen zwei Zufallsvariablen.
Die Korrelationsfunktion quantifiziert diesen Zusammenhang. Von Kreuzkorrelation
spricht man, wenn der Zusammenhang zweier unterschiedlicher Variabler betrachtet wird.
Im vorliegenden Fall ist jedoch die sogenannte Autokorrelation maf3geblich, also die Be-
ziehung der Werte, die ein und dieselbeGe zu verschiedenen Zeitpunkten annimmit,
zueinander. Die zugéhige Funktion heif3t Autokorrelationsfunktion. Eine ditgliche
Diskussion dieser Funktion findet sich in [141].
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Das an einem Ort der Probe wirkende magnetische Feld setzt sich zusammen aus dem au-
3en angelegten Felfl, und dem durch die Probe selbst nach den in 6.1.1 beschriebenen
Wechselwirkungen verursachten Fé?gjm Dieses innere Feld ist permanenten Fluktua-
tionen unterworfen, die z.B. durch Relaxation in dexhé befindlicher Spins hervorge-

rufen werden &nnen. Dynamische Prozesse wie Diffusion oder auch Rotation von Spe-
zies bewirken Veinderungen in der elektronischen Struktur der Probe und folglich auch
Anderungen des inneren Feldes.

Betrachtet man nun die Korrelation zu einem Zeitpunkt kurz nach dem Referenzzeitpunkt
mit ¢ = 0, so wird das innere Feld sich nur wenigggelert haben und G(t) nimmt einen

Wert an, der nur wenig niedriger liegt als G(0). Aus der vorgefundenen Situation kann
man noch auf die Ausgangssituation izckschliel3en. Mit der Zeit nimmt G weiter ab

und strebt schlief3lich gegen Null. Nun sind keiniécRschilisse mehr auf den Zeitpunkt

t = 0 mehr mbglich. Das System hat sein “Gé&chtnis” verloren. Hufig a3t sich dieser
Vorgang mit Hilfe einer charakteristischen Zeit oder einer Verteilung solcher Zeiten
beschreiben.

Die Spektrale Dichte/(w;,) entrélt das Frequenzspektrurératlicher Vorginge, die zur
Relaxation beitragen. So kann dig-Zeit einer Kernsorte in einer bestimmten Probe
durch die Diffusion der Kerne dominiert sein, ésken aber auch andere Relaxationsme-
chanismen vorhanden sein, z.B. durch paramagnetische Verunreinigungen der Probe. Lie-
fern Bewegungsprozesse den bestimmenden Beitrag zur Relaxation, so kann die Messung
der longitudinalen Relaxationszeit zur Untersuchung dieser Prozesse dienen. Gelingt es,
aus einem Modell des Bewegungsprozesses durch Betrachtung der auftretenden Wechsel-
wirkungen und ihreAnderungen die Korrelationsfunktion oder die spektrale Dichte ab-
zuleiten, so kann aus dem Vergleich zwischen Modell und der gemessenangipteit

der Relaxationszeit von Temperatur und Frequenz auf den Mechanismus des Bewegungs-
prozesses geschlossen werden.

6.1.2.3 Temperatur- und FrequenzabBngigkeit der Spin-Gitter-Relaxationszeit:
BPP-Verhalten

Unter der Annahme, dal die betrachteten Prozesse thermisch aktiviert sind, kann man die
Temperaturabdngigkeit der Korrelationszeit in einem Arrhenius-Ansatz beschreiben:

ot =Tt E/RT) (6.50)

Die Korrelationszeitr; ' entspricht, wenn nur die beobachtete Kernsorte mobil ist, der
Sprungrate der betrachteten Teilchen. Die Korrelationszeit der NMR wird auch durch
Diffusion von unbeobachteten Teilchen beeinfluldt, wenn diese Teilchen mit der beobach-
teten Kernsorte magnetisch wechselwirkep' ist die Korrelationszeit, die die Teilchen
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bei unendlich hoher Temperatuatten, undt, ist die Aktivierungsenergie des Sprung-
prozesses.

Sind die fir die Relaxation verantwortlichen Prozesse valslig unkorreliert, sodilt
G(t) exponentiell ab:

G(t) = Go - (1 — e~ /) (6.51)

Die Fouriertransformierte einer Exponentialfunktion ist eine Lorentzfunktion, soidald f
unkorrelierte Sgiinge mit Gleichung 6.48 gilt:

1 T0 n 47’0
X — X
v 14witg  1+4wir

J(wr)

(6.52)

Im Grenzfall hoher Temperatur oder kleiner Mel3frequenzwgilty, < 1. Anschaulich
bedeutet das, dafl’ die Sprungrate deutlighehn ist als die Mel3frequenz. Mit der Relaxa-
tionsmessung wird also eine Folge von @myen erfaldt, so dafld bei hohen Temperaturen
langreichweitige Prozesse beobachtet werden. Aus 6.52 wird:

Til x Ty ox e tFa/kBT) fur wrry <1 (6.53)

Die Aktivierungsenergie der SGR-Rate bei hoher Temperatur ist demnach frequenzunab-
hangig. Die Steigung in der Arrheniusauftragung ist durdhfi, gegeben.

Bei tiefer Temperatur oder hoher Mel3frequenz gilty > 1. Hier ist die Sprungrate

klein im Vergleich zur Mel3frequenz, es wird also jeder Sprung durch die Messung erfaf3t.
Es ergibt sich:

1 1 1
— o —— oc —eTEAD fur wpr > 1 (6.54)
7Y wity Wi

Die Steigung in der Arrheniusauftragung ergtbk,, die Relaxationsrate ist proportional
-2

Zuw; “.

Insgesamt ergibt sichif unkorrelierte Spinge das in 6.4 dargestellte Bild. In der Arr-

heniusauftragung ist ein symmetrisches Ratenmaximum zu erkennen. Nach der Einstein-

Beziehung

(r(1)
2d7‘0

D= (6.55)

ergibt sich aus dem mittleren Verschiebungsquadrat und der Dimensionalder
Bewegung der Diffusionskoeffizient der Sprungbewegung. Im Ratenmaximum gilt:
(wrmo)maz = 0,62, wie man durch Ableiten von Gleichung 6.52 feststellen kann. Ist
die mit dem Diffusionsmechanismus veilpfte Korrelationsfunktion bekannt und ist das
Ratenmaximum zuinglich, so kann die Korrelationszeit bestimmt werden.
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wmo < 1 wito > 1
T hoch T niedrig
7 X Too<exp (+54)  mowp=0.62 g %exp (=)

In(1/T;)

1/T

Abbildung 6.4: Schematische Arrheniusdarstelluingréin exponentielle Relaxation

Eine Auftragung der Relaxationsraiber der Frequenz ergibt Kurven, dig kleine Fre-
guenzen parallel zur Abszisse sind, um etwadgei, = 1 in Geraden mit negativer
Steigungiberzugehen.

Die hier dargestellten Zusammeirtge entsprechen dem Modell von Bloembergen, Pur-
cell und Pound (BPP, [70]), das von isotroper Diffusion durch unkorrelierte Bewegungs-
prozesse ausgeht. Da die Diffusion in Fésglern aber verschiedenen Besuotkungen
unterliegt und die Sprungprozesse korreliert sind, ist bei der Untersuchung &ear@|

mit Abweichungen vom BPP-Verhalten zu rechnen.

6.1.2.4 SGR-Raten in Festléarpern: Abweichungen vom BPP-Verhalten

In vielen Rallen weicht das beobachtete Verhalten von dem einfachen nach BPP erwar-
teten ab. Wird die Relaxation durch thermisch aktivierte Prozesse bestimmt, ist immer
ein Ratenmaximum in der Arrheniusdarstellung zu erwarten. Dieses tritt bei der Tempe-
ratur auf, bei der die Relaxation effizient an die Mel3frequenz ankoppelt. Bei vielen un-
geordneten Feststoffen ist das beobachtete Ratenmaximum unsymmetrisch, und zwar ist
die Steigung der Tieftemperaturflanke geringer als die der Hochtemperaturflanke. Somit
kommen zwei verschiedene Aktivierungsenergien zustande, die scheimbdart glei-

chen Prozel} gelten. Diese Unstimmigkeit wird dadurch agggetla? wegen des unter-
schiedlichen Veréltnisses von Sprungrate und Mel3frequenz auf der Tieftemperaturflanke
die kurzreichweitigen Prozesse erfal3t werdeahrend die Steigung der Hochtempera-
turflanke durch langreichweitigen Stofftransport bestimmt wird. Die Argumentation ist
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analog zu der in Abschnitt 3.5 gegebenandie unterschiedlichen Aktivierungsenergien
fur Gleichstromleithhigkeit und Hochfrequenzlegthigkeit.
Aus mehreren Modellen zur Diffusion durch Sprungbewegung im kristallinen Gipsk
wurden Korrelationsfunktionen berechnet, die zu modifizierten spektralen Dichten
fuhren. Hier sei auf diglbersichtsartikel von Bjorkstam und Villa [68] und Sholl [152] so-
wie auf die zusammenfassenden Darstellungen in [75, 153] verwiesen. Das Modell einer
iIsotropen Sprungbewegung in einem FCC oder einem BCC-Gitter von Torrey geht da-
von aus, dal3 das diffundierende Teilchen mit einem sich im Ursprung befindlichen Kern
wechselwirkt. Jeder Sprung wurde als erfolgreich angenommen. Problematisch ist, daf3
bei diesen Annahmen nicht limksichtigt ist, daf} zwei Spins sich nicht gleichzeitig am
selben Ort befindendanen, und dal3 die Orientierung des Kristalls zur Magnetfeldachse
nicht betrachtet wird. Letzterer Nachteil wird im Modell von Barton und Sholl behoben.
Das Encounter-Modell von Wolf beschreibt nicht die Diffusion von Teilchen, die in gerin-
ger Konzentration vorhanden sind, sondern es geht von einem fastmdilgtbesetzten
Untergitter aus. Damit wird im Prinzip die Diffusion einer Leerstelle betrachtatafte
drei Modelle ergibt sich die gleiche ABhgigkeit der SGR-Raten von der Frequenz und
der Temperatur wie sie auch vom einfachen BPP-Modell vorausgesagt \wirlristal-
line Festlkrper wird demnach auch ein symmetrisches Ratenmaximum erwartet und die
Modelle lassen sich nicht anpassén&morphe Festikper.
Die bei Ghsern beobachtete Asymmetrie des Ratenmaximums kann durch Annahme
einer gestreckt exponentiellen zeitlichen Entwicklung der Korrelationsfunktion mathe-
matisch beschrieben werden. Es ergibt sich das im Abschnitt 3.3.5 diskutierte KWW-
Verhalten mit einem leicht modifizierten Ansatr idie spektrale Dichte:

70

—_— it 1. 6.56
J(wp) T (opr) 7 mi 0<p< (6.56)

Einige der in Kapitel 3 vorgestellten Modellairf die Diffusion in ungeordneten
Festlorpern erlauben es, spektrale Dichténdie Spin-Gitter-Relaxation abzuleiten. So
ergeben sich namentlich aus dem Sprungrelaxationsmodell von Funke et al. (Abschnitt
3.5, [69, 72]) genau die von KWW empirisch gefundenen Gleichungen 6.56 und 3.18.
Die Korrelationsfunktionen der NMR und der Impedanz werden von den gleichen Pro-
zessen gepigt. Somit kann man die spektrale Dichte auf der Tieftemperaturflanke der
Arrheniusdarstellung in der NMR durch den Realteil der laditfkeit ausdicken [72]:

—xJ xo - —. (6.57)
Fur o’ kann die Leitahigkeit im dispersiven Bereich eingesetzt werden:

o T ocw" - exp|—BApc/kT] (6.58)
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und es ergibt sich [72, 106]:

1 _(2-n 1

T & wL(2 ) exp[—BApc/kT] = w(L "D exp|—BApe/KT). (6.59)
T

Da0 < < 1 ergeben sich Exponentenzwischen eins und zwei.

Meyer, Maass und Bunde [100] beschreiben die Frequeidrafigkeit der Relaxations-

raten als Skalierungsansatz:

i(w,T):éf(u),T) mit f(z) xz fur z<1 und f(z)oxa™!

fur =z>1
(6.60)
Dabei soll der Exponent: im Gegensatz zum Exponentenin den Impedanzspektren
temperaturabdingig sein. Br relativ niedrige Temperaturerghert sichm anm an, so dal3
Gleichung 6.60 in Gleichung 6.5%ergeht. Simulationen der Spektren ergeben,dafl3
fur Plasmaparameter (siehe Abschnitt 3.4.2)> 20 etwa 0,73 betigt. Damit sollte sich

auf der Tieftemperaturflanke ein Exponent 1, 73 ergeben.

6.1.2.5 Relaxation und Linienbreite

Die Breite eines NMR-Signals wird durch die Lebensdauer desgsrangeregten Zu-
stands bestimmt. Dieser zalit mit zwei charakteristischen Relaxationsrateamtfich
der in den vorhergehenden Afizen besprochenen SGR-Rdte' und der transversa-
len Relaxationsratd, !, die die Phasenrelaxation beschreibt. Die Lebensdaueies
Zustands ergibt sich zu [138]:

1 1 1
T
Verweilen die beobachteten Kerne an ihreat®én, so sind sie dauerhaft lokal unter-
schiedlichen Feldern ausgesetzt. Desha#izgdieren sie unterschiedlich schnell um die
z-Achse des3,-Feldes, wodurch die Magnetisierung in der x,y-EbeneatierDie trans-
versale Relaxationszeit ist deshalb relativ kurz. Die PhasenrelaxatidGuitexesentlich
schneller als die Spin-Gitter-Relaxation und wird damit zum bestimmenden Faktbef
Linienbreite. Das NMR-Signal setzt sich zusammen aus schmalen Lorentzlimieref
Einzelspins. Bei einer Gaul3verteilung der Energieniveaus um ein mittleres Nivesdiu erh
man als Einfillende der Einzelsignale ein breites gaufdfiges Signal.

Diffundieren die beobachteten Kerne, so sind sie einem gemittelten Feld ausgesetzt, so
dal ihre Pazessionsfrequenzen sich angleichen. Damit wird die Phasenrelaxation lang-
samer, die Lebensdauer des pimangeregten Zustands éht sich und das NMR-Signal

wird eine schmale lorentafmige Linie. Man spricht vom “Bewegungsverscierung”

oder “motional narrowing”. Die Sprungrate, bei der Bewegungsveratdgmmg einsetzt,

ist durch die Linienbreite des reziproken Gitteks, bestimmt. Ist die Sprungfrequenz

(6.61)
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einige(Tv2) Pulse (T72)
X

AIINEE

Abbildung 6.5: Pulsfolge zur Messung der Spin-Gitter-Relaxationszeitaghst wird
mit einer Folge von Pulsen die Magnetisierung in z-Richtung adgrsbann wird ihr
Wiederaufbau beobachtet.

kleiner als der Kehrwert dieser Linienbreite, so verweilt ein Karmndie Zeit mehre-

re P&zessionsbewegungen auf einem Platz und das lokale Feld ist wirksam. Wird die
Sprungfrequenz bei zunehmender Temperabheh, wird die Sprungrate gRer alsAv, !

und es wirkt nur das mittlere Feld.

6.1.2.6 Messung der SGR-Raten

Relaxationszeiten werden prinzipiell gemessen, indem das entsprechende Gleichgewicht
gesbrt wird. Danach wird beobachtet, in welcher Zeit es wieder eingestellt wird. Zur Mes-
sung der Spin-Gitter-Relaxationszeit wird die Magnetisierung ausgelenkt. Egedid-

keit ist, die Magnetisierung komplett zu invertieren und nach einer variablen Wartezeit
7 das Signal zu detektieren. Der Vorteil dieser “inversion-recovery”-Methode liegt dar-
in, dal} die Magnetisierung maximal ausgelenkt wird und so die Entwicklung des Si-
gnalsiiber einen raglichst grol3en Zeitraum verfolgt werden kann. Nachteile sind, daf3
man zwischen den einzelnen Messungen sehr lange warten muf3, um sicherzustellen, daf3
vor der rachsten Messung die Gleichgewichtsmagnetisierung erreicht wird, und dalf3 in
Fallen hoher Anisotropie der chemischen Verschiebung eine gléiBlge Invertierung

der gesamten Magnetisierun@ufig schwierig ist. Diese Nachteile kann man mit der
“saturation-recovery”-Methode (Abbildung 6.5) umgehen. Dabei wirchztist die Ma-
gnetisierung in z-Richtung durch eine Folge vorr-8ilsen zergirt, man spricht von
Sattigung. Dies entspricht einer Gleichverteilung der Spins auf die Niveaus. Der an-
schlieRende Wiederaufbau der Magnetisierung wird verfolgt, indem nach unterschied-
lichen Wartezeiten- ein normales Spektrum aufgenommen wird. Durch digti§ung

wird jede Mel3reihe bei einem definierten Nullpunkt begonnen. Desléalbdn die War-
tezeiten zwischen den einzelnen Messunggrufterschiedliche sehr kurz sein. Mes-
sungen mit der saturation-recovery-Pulsfolge sind deshalb im Vergleich zu denen mit der
Inversionspulsfolge deutlich zeitsparender, was vor allem bei langen Relaxationszeiten
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oder aber bei sehr unterschiedlichen Relaxationszeiten verschiedener Spezies von Vor-
teil ist. Bei stark unterschiedlichen Relaxationszeiten, wie sie bei Hydroxylgruppen und
molekularem Wasser vorliegefknen, kann bei nicht ausreichenden Wartezeiten bei der
Inversions-Pulsfolge das Mel3ergebnis erheblichalecht werden, @hrend bei der &ti-
gungspulsfolge die &tigung einfach ziiberpiifen ist.

Zur Auswertung Bnnen, falls das Spektrum aus nur einem Signal besteht, direkt die er-
haltenen FIDs integriert werden. Besteht das Spektrum aus mehreren Signalen, so kann
man einerseits versuchen, Signale mit sehr unterschiedlicher Relaxationszeit durch Be-
trachten der verschiedenen Bereiche der ergebenden Kiurve f(t) zu trennen, oder

aber man fouriertansformiert und integriert die Signale einzeln. Eine Trennung der Si-
gnale im Spektrum ist aber nur dann problemlos zudegen, wenn die Signale eine
deutlich unterschiedliche chemische Verschiebung aufweisen.

Der erhaltene Verlauf der Magnetisierung wird mit der theoretischen Form:

M(7) = My(1 — e /Ty 4 My (6.62)

angepaldt. Die Restmagnetisierubfy; wird dabei eingdihrt, um Artefakte wie z.B. ei-

ne ungenaue Einstellung des Detektionspulses ziicksichtigen. Gleichung 6.62 be-
schreibt Systeme gut, in denen ein einziger Relaxationsprozeld wirksam ist oder aber ver-
schiedene Relaxationsprozesse stattfinden, die durch Spindiffusion gekoppelt sind. Lie-
gen aber mehrere Relaxationsprozesse vor, zwischen denen kein Austausch besteht, so ist
die Summe mehrerer individueller Exponentialterme anzusetzen [148, 154] und es ergibt
sich ein gestreckt exponentieller Verlauf der Magnetisierung:

Mgestr(T) = ]\40(1 - e_(T/Tl)a) + MR (663)

Dies ist immer dann zu erwarten, wenn die Spindiffusion, also der Austausch zwischen
den einzelnen Spinsystemen mit unterschiedlichen Relaxationsraten, nicht schnell genug
ist, um ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen den Spinsystemen einzustellen.
In diesem Fall kann keine einheitliche Spintemperatur definiert werden.

6.2 NMR-Experimente

6.2.1 Strukturelle Untersuchungen

Die strukturellen Untersuchungen wurden grol3enteils an der University of Warwick
durchgetihrt. StatischéH-Messungen wurden an einem Spektrometer MSL 360 der Fir-
ma Bruker aufgenommen. Die MelR3frequeliz Protonen be#gt 360 MHz. Es wurde

ein spezieller protonenarmer Probenkopf verwendet. Leider ist dieser Probenhalter leicht
paramagnetisch, so dal3 eine Bestimmung der chemischen Verschiebung schwierig ist.
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Die Form der Signale dagegen liefert Hinweise auf die Wasserspeziation in den Proben.
Fur Messungen bei tiefen Temperaturen wurde der Probenkopf mit der von Bruker ge-
lieferten Temperiereinheit géklt. Dabei wird Stickstoff durch einen &¥meaustauscher
geleitet, der mit fissigem Stickstoff béflt ist. Das so gelhlte Gas wird an einem ge-
regelten Heizleiter vorbei durch den Probenkopf geleitet. Dafninken Temperaturen

ab ca. 140K erreicht werdenilFMessungen oberhalb der Raumtemperatur kann statt
des Stickstoffgases Druckluft zur Temperierung verwendet werden. Bei Raumtemperatur
wurde Teflon als externe Referenz verwendet. Dieses gilt zwar als protonenaréit enth
aber dennoch ausreichend Protonen z.B. in Form von adsorbiertem Wasser, um ein Refe-
renzsignal zu liefern. i quantitative Auswertungen wurde der Probenkopf ohne Probe
vermessen. Das so erhaltene Hintergrundsignal wurde vom Signal der Spektren mit Probe
abgezogen, um das reine Probenspektrum zu erhalten [132].

Unter statischen Bedingungen wurdgi#-NMR-Spektren vorsiO, und LiAlSi, O, mit
jeweils 1 und 4 Gew.% Wasser sowie VAt 551y 9501 975, Alg 1519901 95, LiAlSizOg

und LiAlSi;Og mit 4 Gew.% Wasser bei Temperaturen zwischen 130K und 170 K und
bei Raumtemperatur gemessen.

Das Spektrometer MSL 360 diente ebenfalls zur Messung\®rVAS-NMR-Spektren.

Die MeRfrequenziir 2°Si liegt bei 71,6 MHz. Es wurden Probenladter mit 7 mm Au-
Rendurchmesser verwendet. Die Proben wurden mit einer MAS-Frequenz von etwa 5 kHz
rotiert. Zur Bestimmung der geeigneten Paigle und der Wartezeit wurde mit wenigen
Messungen die {FRelaxationszeit der @ker abgeséhzt. Rir die MAS-Spektren wurden
30°-Pulse zur Anregung verwendet. Der-Wert von?°Si in den Li-Alumosilikatghsern
betiagt funf bis zehn Minuten, der in den wasserhaltigen Quasagin ein bis zwei Stun-

den. Die Wartezeit zwischen zwei Pulsen wurde nach [137, S. 129] etwa glejds@&tzt.
Einige 2 Si-Spektren wurden am Institufif Anorganische Chemie der UniveggitHan-

nover an einem Bruker-MSL 200-Spektrometer gemessen. Die Mel3frequeagt redr

39,7 MHz. Es wurde ein Probenkopf gleicher Bauart verwendet wie in Warwick. Als ex-
terne ReferenZir die Siliciumspektren diente Tetramethylsilan. Da nur wenig Probenma-
terial zur Verfigung stand und weil teilweise sehr lange Wartezeiten zwischen den Pul-
sen notwendig waren, konnte nur ein sehr schlechtes Signal-Rausditvsrierreicht
werden. Es wurden deshalb nur von ausgleden Prober”Si-Spektren aufgenommen,
namlich von Quarzglas mit 1 und 4 Gew.% Wasser, von trockenem Spodumenglas und
solchem mit 4 Gew.% Wasser, von trockenem und wasserhaltigem Feldspatglas sowie
von Petalitglas mit 4 Gew.% Wasser.

"Li-MAS-Spektren wurden auf einem MSL 300-Spektrometer gemessen. Statisehe
Spektren wurden aus den Relaxationsmessungen entnommen.

Es wurden?”AI-MAS-NMR-Spektren der Giser bei zwei Feldatken aufgenommen,
namlich bei 14,1 T mit einem Spektrometer Chemagnetics 600 und bei 5,6 T mit ei-
nem Chemagnetics 240-Spektrometer. Die MeRfrequémnz?Al betragt bei 14,1 T
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156,4 MHz. Es wurden Probenlidter mit 3,2 mm Aulendurchmesser verwendet, die ei-
ne MAS-Frequenz von 19 kHz erlauben. Der Probenkopf stammt von Chemagnetics. Bei
5,6 T liegt die MeRfrequenzif 2"Al bei 62,0 MHz. Es wurde mit einem Bruker-MAS-
Probenkopf @ir Probenbehlter mit 4 mm AufRendurchmesser verwendet. Externe Refe-
renzen @ir 2 Al-Spektren waren ein YAG-Kristall und gatigte A1C1;-Losung. @mtliche
MAS-Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen.

Die 'H und die?’Si-Spektren wurden mit der Softwanenrlink auf einen PQibertragen,
mit Win-NMR von der Firma Bruker fouriertransformiert und in das ASCII-Format um-
gewandelt. Die” Al wurden mit dem Programrapinsightvon Chemagnetics bearbeitet
und anschlieend in das ASCII-Fornidgertragen.

6.2.2 Spin-Gitter-Relaxationszeitmessungen

Spin-Gitter-Relaxationszeitmessungen wurden an einem MSL 100/300-Spektrometer im
Institut fur Physikalische Chemie und an dem MSL 200-Spektrometer am InsiitAnF
organische Chemie durchgeifrt. Beim MSL 100/300-Spektrometer wurde der mitgelie-
ferte HF-Versarker durch einen Kalmus LP 400 HF-Ve&ter ersetzt. Dieses Spektro-
meter arbeitet mit einem feldvariablen Oxford-Kryomagneten. Die FRakistkann bis

zu 7T geregelt werden, dies entspricht einer maximalen Mel3frequenz von 1160WHz f
"Li. Es wurde ein Bruker-Breitbandprobenkopf verwendet.

Bei den Messungen der Spin-Gitter-Relaxationszeit wurde der Probenraum durch Durch-
leiten von verdampften Stickstoff oder Druckluft temperiert. Die Temperatur wurde
beim MSL 200 von der Brukertemperiereinheit geregelt. Beim MSL 100/300 wurden der
Originalverdampfer und -heizstab eingesetzt, die Regelung wurde aber von einem Ox-
ford ITC 4-Regleribernommen.

Die "Li-Relaxationszeiten voiiAlSi; O und LiAlSi;Og mit 4 Gew.% Wasser bei MeRR-
frequenzen von 38,8 und 77,7 MHz (bei 77,7 MHz auch mit Protonenentkopplung) so-
wie 'H-Relaxationszeiten vohiAlSi, O, LiAlSi3Os, SiO2 und Al ¢5Sip.9501,975 Mit je-

weils 4 Gew.% Wasser wurden im Temperaturbereich von 140K bis 450 K gemessen.
Der Temperaturbereich wurde durch die Spezifikationen der Propémkingesclamkt.
Allerdings sind auch wegen der Temperaturempfindlichkeit der wasserhaltigen Proben
Messungen bei Temperaturen oberhalb von 525 K nicidlich.

Die Daten wurden mit dem Systeteplink der Firma Schneider auf einen RGertragen,

wo sie mit einem von Edgar Schmidtke am Institut verfassten Programm in ASCII-Format
Ubertragen und mit den von Rudolf Winter [154] erstellten Fudgit-Skripten bearbeitet
wurden.
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6.3 Der Hochtemperatur-Doppelresonanz-Probenkopf

Um den Einflul3 der verschiedenen mobilen Spezies aufeinander untersuctimen k

sind Messungen mit Entkopplung erforderlich. Dabei soll sowohl Lithium mit Protonen-
entkopplung als auch umgekefitier den gesamten erreichbaren Temperaturbereich ge-
messen werden. Die kommerziell attichen Probengpfe sind hieriir nicht geeignet.

Sie sind in der Regel so ausgelegt, dass auf dem Protonenkanal mit festgelegter Frequenz
entkoppelt wird. Deshalb sind sie niclitrfMessungen bei verschiedenen Feldstn ge-

eignet. Die meisten Doppelresonaipke sind fir Flussigkeiten ausgelegt und daher von

der Probengeometrie her ungeeignet.

Fur den Bereich der Festkper-NMR-Spektroskopie gibt es Doppelresondk, dies

sind aber meist MAS-Kpfe, die wiederumir einen Protonenkanal mit fester Frequenz
ausgelegt sind. AufRerdem bieten sie meist nur einen kleinen Probenraum, was die Mel3-
zeiten wegen der geringen Probenmengen @&ent und das Signal-Rausch-Valtinis
verschlechtert.

Zudem sind die kommerziell eg@ltlichen Probenipfe normalerweise nur bis 180 spe-
zifiziert und nicht tir die interessierenderdheren Temperaturen geeignet. Im Verlauf der
NMR-Untersuchungen zeigte sich auch, daf3 das in den kommerzigltlitien Kopfen

viel verwendete Teflon zwar protonenarm, aber nicht protonenfrei ist. So kam es bei Mes-
sungen zu ganz erheblichen Hintergrundsignalen, die die Auswertung-diéegsungen
verunnoglichten. Die @ir einen protonenarmen Probenkopf von Bruker verwendete Spe-
zialkeramik erwies sich als leicht paramagnetisch, aul3erderdleste mehrere NMR-
aktive Kerne, was die Verwendung bei der Messung von Heterokernen &nkthr

Aus diesen Ginden wurde ein neuer Hochtemperatur-Doppelresonanz-Probenkopf ent-
wickelt.

Die Anforderungen an diesen Probenkopf waren, dal3 er im ganzen Temperaturbereich
von ca. 150 K bis zum Hochtemperaturbereich (mindestens 600 K) zu verwenden ist, wo-
bei beide Frequenzen variabel sein sollen. Die Protonenfrequenz sollte bis zu 300 MHz
Zu variieren sein, die Heterofrequenz bis zu 120 MHz, um diglidhkeiten des feldva-
riablen Magneten voll auszunutzen.

Zwei Ansatze sind dazu prinzipiell dglich. Einerseits &nnte der Probenkopf durch-
stimmbar gestaltet werden. Das lie3e sich mit einer speziellen Anordnung vieler Kon-
densatoren realisieren, die durch Schiebeschalter a@igewerden knnen, oder durch

eine Matchingspule, bei der der Kontakt je nach Einstellung an einer anderen Windung
hergestellt und dadurch die Indukt&itso veéndert wird, dal’ die Resonanzfrequenz sich
andert. Derartige Systeme werden von der Firma Bruker in High-Resolutimsigkeits-
probenkpfe oder MAS-Proberipfe eingebaut, aber nuirf die Heterofrequenz. Der
Vorteil einer solchen Anordnung ist, dal3 der Probenkopf einfach zu bedienen ist und kei-
ne Umbauten éitig sind. Aber der Probenkopfawe definitiv auf eine bestimmte Proben-
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geometrie festgelegt. AulRerdem sind die notwendigen Einzelteile, weerihaupt, nur
schwer zu beschaffen. Sie ligigen auch viel Platz im Probenkopf, was wiederum Pro-
bleme bereiten kann, weil der Durchmesser des Probenkopfes ja durch die Bohrung des
Magneten gegeben istilFeinen Probenkopf, der auf zwei Frequenzen durchstimmbar
sein soll, niissten sogar zwei derartige Elemente eingebaut werden.

Die zweite Moglichkeit ist, den Probenkopf zusammenzusetzen aus einem Unterbau
(“Body”), der immer verwendet wird, und aus Aatzen (“Inserts”), die an die zu mes-
senden Frequenzen angepaldt werden. Dieser Aufbau entspricht dem des vorhandenen
kommerziellen Probenkopfes. Der Vorteil einer solchen Anordnung ist, daf3 diataefs
sehr flexibel angepal3t werdedrinen. Sollten z.B. nur geringe Probenmengen vorhanden
sein, lonnte ein Aufsatz gebaut werden, der einen kleinen Spulendurchmesser hat, wo-
durch der Eillfaktor und damit das Signal-Rausch-Vattmis erheblich verbessert werden
kann. Es Bnnten gegebenenfalls auch andere Materialienagéwverden, wenn z.B.

ein bestimmtes Temperaturverhalten gescht wird oder der Einsatz einen bestimmten
NMR-aktiven Kern nicht enthalten darf.

Nachteile sind, dal’ der Probenkopf aus mehreren Einzelteilen bestehfud@dmbau-
arbeiten vorgenommen werderugsen und dal3 der Schwingkregaimlich gidRer wird,

was das Abstimmen erschweren kann.

Da dennoch bei einem solchen modularen Probenkopf die Vorteile die Nadhibeite
wiegen und ein derartiger Probenkopf au3erdem flexibler ist als ein einteiliger, wurde die
zweite Moglichkeit gevahilt.

Der Aufbau des Probenkopfes ist in Abbildung 6.6 schematisch dargestellt. Einzelne
Aspekte der Konstruktion werden im folgenden besprochen.

6.3.1 Der Unterbau

Im Unterbau befinden sich die Zuleitungdm beide Frequenzen sowie Durihfungen

fur ein Thermoelement und einen Heizdewar. Um eine Feinabstimmung zu erreichen,
werden vier Drehkondensatoren (Voltronics) in den Unterbau eingesetzt, die siomit f
alle Aufsatze verwendet werderbknen. Der Unterbau ist zusammengesetzt aus meh-
reren waagerecht angeordneten kiisfigen Platten (61 mm Durchmesser), die durch
durch@angige senkrecht stehende Messingstreben verbunden sind. Die Platten sind aus
Messing, bis auf die zweitoberste, bei der es sich um eine beidseitig beschichtete Leiter-
platte handelt. Diese dient dazu, die Trimmerkondensatoren wahlweise isoliert oder mit
Kontakt zur Masse zu befestigen. Die Trimmerkondensatodendn von unten mit Hilfe

von Wellen aus Epoxydglashartgewebe eingestellt werden.

Der Probenkopf hat ein zweigeteiltesilohr (64x2 mm), der untere Teil sitzt fest
verschraubt am Unterbau, der obere Teil bedeckt die gimés Urspianglich sollte das
Hullrohr aus laut Spezifikation unmagnetischem Stahl 1.4841 bestehen. Es stellte sich
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Abbildung 6.6: Schemazeichnung des Hochtemperatur-Doppelresonanz-Probenkopfes
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aber heraus, dal} das Material Restmagnetismus aufweist. Deshalb wurde das Rohr aus
Messing hergestellt. Da Messing weniger temperaturstabil ist als Stahl, mul3 der obere
abnehmbare Teil desitirohrs mit Keramikpapier @rmeisoliert werden. Dielf die
Untersuchung von wasserhaltigena&rn maximal sinnvolle Temperaturen von 300

bis allenfalls 400C lassen sich damit problemlos realisieren. Bei ausreichenileiukg

von auf3en sollten trotz des Messiig/lohres auch deutlich dhere Temperaturen zu
erreichen sein.

6.3.2 Die Aufsitze

Die Aufsatze enthalten didif eine bestimmte Kombination von Frequenzen spezifischen
Bauteile. Sie bestehen aus einer Grundplatte aus Messing, in die Verbindungsstecker
eingebaut und Keramikstreben als Halteruiig éine Keramikplatte eingebracht sind.
Unterhalb dieser Platte ist Platiirf elektrische Bauteile, oberhalb wird die Spule
plaziert. Anfangs war ein Spuleager vorgesehen, es ist aber wahrscheinlich, dai3 alle
zur Verfugung stehenden Materialien wie z.B. Korund oder Quarzglas ein Protonen-
hintergrundsignal verursachen, was weid@er sein kann als die kleinen Signale der
wasserhaltigen @Gker, die in geringen Mengen eingesetzt werden. Deshalb wird eine
freitragende Spule aus Kupferdraht verwendet. Eine solche wird in einem Hochtempe-
raturprobenkopf im Institutifr Anorganische Chemie erfolgreich eingesetiir e zu
untersuchenden Proben, die ihrerseits nur bis ca. 575K stabil sind, sollte der mit einer
freitragenden Kupferspule zu erreichende Temperaturbereich ausreichen.

6.3.3 Temperierung

Bei Standardproberiipfen wird die Temperatur dadurch geregelt, dal3 temperiertes Gas
(Stickstoff oder Druckluft) durch den Probenkopf geleitet wird. Diese Methode hat den
Vorteil, dal’3 nur sehr geringe @ungen des Magnetfeldes durch die Temperierung ein-
treten. Mit einem solchen System lassen sich Temperaturen bis etwa 525K realisieren.
Hohere Temperaturen lassen sich mit Hilfe von Heizleitern erreichen, die um den Pro-
benraum gewickelt werden. Durch den Stromflul3 im Heizleiter ergeben sich allerdings
auch bei bifilarer Wicklung $trungen im Magnetfeld, so dal3 Heizleiter nict hoch-
aufgebste Messungen verwendet werdémiken.

Fur den Hochtemperaturdoppelresonanzprobenkopf wurden beigédidkeiten vorge-
sehen. Dazu wurde eine Durcihrung im Unterbau eingebaut, in die ein Quarzdewar ein-
gefuhrt werden kann. In diesen wiederum paf3t der von der Firma Bruker gelieferte Regler.
Es sind zwei Oberteilelfr das Hillrohr vorgesehen. Eines, dessen obere Abdeckung mit
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Abbildung 6.7: Der gesamte Schwingkreis im Probenkopf. Die Teile unterhalb der Trenn-
linie befinden sich im Unterbau und werdem &lle Proben verwendet. Die Teile oberhalb
der Trennlinie sind im Aufsatz angeordnet und werden auf didigsehte Frequenz an-
gepalit.

Lochern versehen ist, damit das durchgeleitete Gas entweichen kann, und eines, das mit
dem Heizleiter ausgestattet ist.

Die Temperatur im Probenraum wird mit einem Thermoelement gemessen, das an einem
Ende des Probedhrchens positioniert ist.

6.3.4 Der Schwingkreis

Der gesamte Schwingkreis ist in Abbildung 6.7 dargestellt. Er beruht auf dem Schwing-
kreis, der in Bruker-Probeifdpfen fir Trippleresonanz eingesetzt wird. Er ist nach den
Gesichtspunkten in [155-157] angepalit worden.

Die Probenspule bildet mit den Kapa#in G, C; und G einen Teilschwingkreis, der auf

die Protonenfrequenz abgestimmt ist. Dabei sipd@ G alsII-Glied zu sehen. Zusam-

men mit dem Saugkreis, der mit “abgestimriat fLi” gekennzeichnet ist, und den Kon-
densatoren ¢ und G, bildet die Probenspule einen zweiten Teilschwingkreis, der auf
die Heterofrequenz, im vorliegenden Fall eBén abgestimmt ist. Um ein Hineinlaufen

der Protonenfrequenz in die Heterofrequenz zu verhindern, ist ein Parallelschwingkreis
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als Stopfilter in den Teilschwingkreigiif die Heterofrequenz eingebaut (Parallelkreis mit
Cy). Die Anschlisse der KondensatorengQund G; sind im Unterbau bereits zusam-
mengeiihrt worden, so dal3 hieénf keine weitere Anpassung im Aufsatzdglich ist.
Sollte sich zeigen, dal3 diese notwendig ist, so mul3 der Unterbau entsprechend modifi-
ziert werden und ein vierter Anschlufd eingebaut werden. Soll ein Auf§agirie andere
Kombination von Kernen abgestimmt werden, so ist immer der Kern mit der niedrigeren
Resonanzfrequenz dem Teilschwingkreis mit dem Saugkreis zuzuordnen.

Zur Abstimmung wird anfangs lediglich die Probenspule eingesetzt. Dann wikdn€
zugefigt und der Kreis mit Hilfe von weiteren Parallelspulen oder -kapseit auf die
gewlnschte Protonenfrequenz abgestimmt. Danach wird der Saugkreisigjingetl so
abgestimmt, dal3 die Resonanzfrequenz dieses Teilschwingkreises dersgbten He-
terofrequenz entspricht. Zuletzt wird der Stopfilter (Parallelschwingkreis gieldge-
baut. Gegebenenfallsiasen die Schwingkreise durch Eigen von Widerstnden breit-
bandiger gemacht werden. Durch den Einbau von Ohmschen Waddest sinkt zwar die
Gute des Kreises, es wird also ein kleineres Feld induziert und mehr EnergiarmeéN
umgesetzt, aber die Resonanz wird weniger scharf, weshalb @8eigr Bereich und
damit breitere Linien gemessen werdegmken. Ob Widersinde beitigt werden, kann
auch davon aldngen, ob zuvor Kapazten oder Induktiviten zur Abstimmung ver-
wendet wurden. Kapaten senken bereits diei@ des Schwingkreises, so dal3 weitere
Widerstinde seltendtig sein werden, Induktivétten erlbhen mit steigender Frequenz die
Gite, so dal’ ein Schwingkreis, der mit Indukétén abgestimmt wird, mit zunehmender
Resonanzfrequenz eine immeittere Gite erlalt.

6.4 Ergebnisse: NMR-Spektren

6.4.1 'H-NMR-Spektren

Das statischéH-NMR-Signal besteht aus zwei Anteilen, einer zentralen gaufifen

Linie, die durch dieOH-Gruppen verursacht wird, und einem breiteren Signal, das dem
molekularen Wasser zuzuordnen ist und das im Fall der lithiumhaltigaseGbei 130

— 170K zum Pake-Dublett ausgefroren ist. Béhleren Temperaturen setzt Rotation der
Wassermoleildle ein, so dal3 in den Raumtemperaturspektren das Pake-Dublett nicht auf-
tritt. Dies ist in den Spektren désAlSi;Oo-Glases mit 4 Gew.% Wasser in Abbildung

6.8 gut zu erkennen. Bei Li-haltigen &lern mit 4 Gew.% Wasser ist das Pake-Dublett
So gut ausgebildet, dal3 aus den Tieftemperatur-NMR-Spektre@IdaH,O-Verhaltnis
bestimmt werden kann [132]. Bei den Proben mit 1 Gew.% Wasser ist eine quantitati-
ve Auswertung nicht riaglich. Weil bei diesen geringen Wassergehalten Wasser kaum in
molekularer Form eingebaut wird, ist das Pake-Dublett nur sehr schwach sy &as
Pake-Dublett ist aufgrund einer Anisotropie der chemischen Verschiebung leicht asym-
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Abbildung 6.8:'H-NMR-Spektren vorLiAlSi, O,y mit 4 Gew.% und 1 Gew.% Wasser
sowie vonLiAlSi3Og und LiAlSi;Og mit jeweils 4 Gew.% Wasser bei 140K, zum Ver-
gleich das Spektrum vohiAlSi,O;9 mit 4 Gew.% Wasser bei 290 K. Die Spektren sind
auf eine Hbhe normiert.

metrisch. Die Spektren wurden mit einer Wartezeit von mindestens 5s zwischen zwei
FID’s aufgenommen, weil die Hydroxylbande eine so hohe Relaxationszeit aufweist, dal3
erst nach dieser Zeit das Vélinis der Fbhe des Pake-Dubletts und debté der Hydro-
xylbande wieder dem Gleichgewichtszustand entsprach.

Bei den Spektren, die aus Relaxationsmessungen erhalten wurden (siehe Abbildung 6.9)
ist das Pake-Dublett nicht erkennbar. Das gezeigte Spektrum wurde bei 170 K aufgenom-
men, so dal} zu erwarten ist, daf3 das Pake-Dublett nichtamdlis ausgefroren ist. Es

sollte allerdings zumindest angedeutet sein. An das Spektrum wurde eine Lorentzkurve
angepaldt. Es zeigt sich, dafl? sich der Ful des Signals duch eine solche Kurve nicht gut
beschreibendl3t. An das Spektrumdkinen diverse Kombinationen aus zwei Lorentzli-

nien angepalit werden, die mehr oder minder stark gegeneinander verschoben sind. Die
Spektren in Abbildung 6.8 zeigen aber, daf} die Signale von molekularem Wasser und
Hydroxylgruppen eine set&hnliche chemische Verschiebung haben. Das Spektrum aus
den Relaxationsmessungen ist offensichtlich vanwssgnaleriiberlagert. Abbildung 6.10

zeigt die Spektren vohiAlSi;Og-Glas mit 4 Gew.% Wasser bei verschiedenen Tempe-
raturen (Mel3frequenz war 100 MHz), die jeweils durch eine Kombination von zwei Lo-
rentzlinien angepaldt wurden. Bei steigender Temperatur bildet sich eine schmale Linie
in der Mitte des Signals heraus. Diese ist anscheinend auf eine sehr bewegliche Spezies
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Abbildung 6.9:'H-NMR-Spektrum aus einer Spin-Gitter-Relaxationsmessung. Die ge-
strichelte Linie ist eine an das Spektrum angepalite Lorentzlinie.

zuruckzufihren. Die Spektren vohiAlSi;Og-Glas mit 4 Gew.% Wasser sehahnlich

aus. In den Spektren, die mit dem protonenarmen Probenkopf bei 360 MHz aufgenom-
men wurden, ist eine solche Linie nicht zu erkennen. Demnach ist zu vermuten, daf3 auch
diese schmale Linie ein Artefakt ist. Im Probenkopf ist Teflon verarbeitet, was zwar pro-
tonenarm, aber nicht protonenfrei ist, wie in 6.3 schonadmt wurde. Die beobachteten
Stirsignale lassen sich auf Hintergrundsignale des Probenkopféskdiiiren. Die Si-

gnale des Probenkopfes und der Probe lassen sich nicht trennen. Lithiumfeldspatglas mit
4 Gew.% Wasser endiit ungethr 4,9 mol/l Wasser. Davon liegt jeweils etwa dialfte

als molekulares Wasser und als Hydroxylgruppen vor. Dies entspricht einer Konzentration
von etwat - 10%° Hydroxylprotonen und, 2 - 10! Protonen in molekularem Wasser. Die
Probensignale sollten also zu detektieren sein, wenn nicht das Probenkopfhintergrund-
signal zu stark ist. Dies wurde durch die in Warwick aufgenommen Spektren ja auch
deutlich.

Im Fall der reinen Alumosilikat@lser Al 1 Sip 901 95 und Alg 95510 9501975 Mit jeweils
4Gew.% Wasser ist die Rotation der Wassermigliekauch bei 140K noch nicht
vollstandig eingefroren und das Pake-Dublett wird nur andeutungsweise ausgebildet,
wie in Abb. 6.11 am Beispiel dedl;;Sipo0; 95 gezeigt wird. Von wasserhaltigen
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Abbildung 6.10:'H-NMR-Spektren von Fsp-4 erhalten aus Relaxationsmessungen. An
das Signal des Spektrums bei 210K wurde eine einfache Lorentzlinie angepal3t, an die
Spektren bei bheren Temperaturen eine Kombination aus zwei Lorentzlinien. Es ist zu
sehen, dal? sich eine schmale Komponente herausbildet.

0.20
0.15 - -
o — Al Si 0, T=140K |
R Al, Si, 1,0, o, T=290K
5 0.10 -

0.05

0.00 . ‘ ‘ ! ‘ ‘ ‘ ! ‘ ‘ ‘ ! ‘ ‘ ‘
400.0 200.0 0.0 -200.0 -400.0
ppm

Abbildung 6.11:'H-Spektren voml, ; Sip 9O o5 bei 140 K und Raumtemperatur (RT).
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Abbildung 6.12:2°Si-MAS-NMR-Spektren wasserhaltiger Quarsgr (Raumtempera-
tur).

Quarzgasern ist bekannt, dal3 das Pake-Dublett bei den mit der verwendatéanl§

zu erreichenden Temperaturen nicht ausgefroren werden kann [33]. In den Spektren der
Alumosilikatglaser ist eine deutliche Verbreiterung der Banden im Bereich des Pake-
Dubletts zu sehen, die auf teilweise ausgefrorene Rotation der Wasseitadigkdeu-

tet. Der Einbau von Aluminium behindert also die Rotation der Wasserrilele®/erden
Aluminium- und Alkaliionen eingebaut, so wird die Rotation wesentliénkstr behindert

und das Pake-Doublett bildet sich béiteren Temperaturen bereits aus. Die Form der den
OH-Gruppen zuzuordnenden Bande ist bei tiefen Temperaturendauf3g [132] und

andert sich nur wenig mit der Temperatur, wie man anhand von Abbildung 6.11 sieht.
Daraus kann geschlossen werden, daf3 die Hydroxylgruppen bei Temperaturen bis Raum-
temperatur wenig Bewegungsprozesse eingehen.

6.4.2 ?Si-NMR-Spektren

Die Spektren vorsiO, mit 1 und 4 Gew.%dH,0 entsprechen den in vorherigen Arbeiten
gemessenen [24, 158]. Sie bestehen aus mehidreriagerten Signalen (siehe Abbil-
dung 6.12).Si0O, mit 1 Gew.% Wasser besteht zum groRen Teil atisSQezies, denen
die Bande bei -111 ppm zuzuordnen ist.-§pezies haben typischerweise eine chemi-
sche Verschiebung von -105 — -120 ppm [158]. Eine geringe Menge’epp@zies ist
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Abbildung 6.132°Si-MAS-NMR-Spektren der Spodumeiger (Raumtemperatur).

zu erwarten, eine leichte Verbreiterung am Ful3 der Linie kann als Hinweis auf diese
Spezies gedeutet werden. Im Spektrum si€s, mit 4 Gew.% Wasser ist deutlich eine
Q3-Spezies zuzuordnende Schulter zu erkennen. Die chemischen Verschiebungén von Q
Spezies liegen bei -90 — -103 ppm. Das Glas mit deérnednen Wassergehalt istsker
depolymerisiert und enét folglich auch mehr &Spezies.

Auch die Spektren der Lithiumalumosilikatgler bestehen jeweils aus einer Bande. Bei
LiAlSi3Og liegt das Maximum sowohlir das trockene als auctirfdas wasserhaltige Glas

bei etwa -101 ppm,ifr LiAlSi, O mit 4 Gew.% Wasser liegt es bei -100...-106 ppm. Die
Spektren der beiden Spodumedggr sind in Abbildung 6.13 zu sehen. Die Spektren der
Petalitghser weisen die gleiche Bandenform auf. Im Fall des trockenen Spodumens liegt
das Maximum bei -92...-94 ppm, im Spektrum des wasserhaltigen Spodumens ist das Ma-
ximum zu -102...-104 ppm verschoben. BeaiHferen Messungen an derartigera§arn,

z.B. Albit [11] wurde keine Verschiebung des Bandensystems durch Steigerung des Was-
sergehaltes beobachtet, sondern die Silicium-NMR-Spektren von trockenen und wasser-
haltigen Alkalialumosilikatgdsern gleicher Trockenzusammensetzung haben sich bisher
bei allen untersuchten Glasarten als identisch erwiesen. Das Kohn-Modell zum Einbau
von Wasser in diese @ser ist unter anderem damit biégdet worden. Der Trend der Ver-
schiebung ist ungeihnlich. Wenn eine Verschiebung des Maximums auftritt, dann sollte
dieses beim wasserhaltigen Glas eher bei weniger negativen chemischen Verschiebungen
liegen als beim trockenen Glas [158]. Die erhaltenen Spektren konnten im Ingtitut f
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Anorganische Chemie der UnivegditHannover reproduziert werden. Dafvurden die
gepulverten Proben bei ca. F&Dsorgtltig getrocknet, um Vedischungen durch Ober-
flachenwasser zu vermeiden. Eine BErking fir das ungewhnliche Verhalten liegt bisher
nicht vor. Der Einflul3 des hygroskopischen Verhaltens sollte durch das Trocknen der Pro-
ben minimiert worden sein. Eine dglichkeit waren durch Reaktion mit Wasserspezies
verursachte irreversible strukturefdderungen in der Umgebung der Siliciumionen, die
durch das Tempern nichtickgangig gemacht werden. Di¢Al-Spektren und di€ H-
Spektren der Gliser weisen jedoch keine Besonderheiten auf. Deutliche Stawkterun-

gen in der Siliciumumgebung sollten aber ditderungen auch in der Umgebung anderer
Kerne einhergehen.

6.4.3 TLi-Spektren

Abbildung 6.14 zeigt die aus Relaxationsmessungen erhaltéheBpektren von
LiAlSi3Og mit 4 Gew.% Wasser (Pe4b) bei 170 und 410 K zusammen mit an die Spektren
angepaldten Lorentzfunktionen. ErwartungsgBrafit sich das Spektrum, das bei 410K
gemessen wurde, besser an eine solche Funktion anpasgaend bei dem bei 170K
gemessenen Spektrum im Ful3 des Signals Abweichungen zu erkennen sind. Die Lini-
enbreiten der statischen Spektren werden durch die Entkopplung wie erwartet deutlich
verringert, wie in Abbildung 6.15 zu sehen ist. Bei den MAS-Spektren wird die Lini-
enbreite durch die Entkopplung nicht beeinflu3t. Die Linienbreiten wurden aus den an-
gepaldten Lorentzfunktionen bestimmt. Die Linienform im Bereich der Untergrundrate,
also bei tiefen Temperaturen, ist eher gauffig. Beide Linienformen lassen sich aber
nicht optimal an das Tieftemperaturspektrum von Fsp-4 (170 K) anpassen, wie Abbildung
6.16 zeigt. Die Linienbreiten wurden deshallip &lle Temperaturen aus einer angepal3ten
Lorentzlinie bestimmt, damit die Werte vergleichbar sind. Abbildung 6.15 zeigt, dal3 die
Bewegungsverschaterung bei 300 — 325K einsetzt. Sie ist bei den erreichten Tempe-
raturen noch nicht abgeschlossen.

6.4.4 2"Al-NMR-Spektren

Die Spektren der lithiumhaltigen &er (Abb. 6.17 — 6.19) weisen eine breite asymme-
trische Linie auf. Die Lagen der Maxima sind Tabelle 6.1 zusammengestellt. Die Signale
der wasserhaltigen @ser liegen bei leichtdheren Verschiebungen als die der trockenen.
Beim kleineren Feld treten die Linien bei kleineren chemischen Verschiebungen auf. Au-
Rerdem ist die Asymmetrie beim kleineren Feld aus@gi@r und die Linien sind brei-

ter. Die Linienbreiten sind bei den wasserhaltige@sgrn kleiner als bei den analogen
trockenen. Die chemische Verschiebung zeigt, dafld das Aluminium in den lithiumhaltigen
Glasern tetraedrisch koordiniert isiiifNaAlSisOg wurdenahnliche VerRltnisse gefun-
den[11].
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Abbildung 6.147Li-Spektren vorLiAlSi,Og-Glas mit 4 Gew.% Wasser (Spo-4) aus Re-
laxationsmessungen. Die Verschierung bei 410 K ist durch Diffusion induziert.

Tabelle 6.1: Chemische Verschiebungen déd- Linien. Der Index gibt die Feldstrke

in Tesla an.
Probe | 6141 (PpmM)| J56 (PPM)
Spo-4 53 44
Spo-dry 54 44
Fsp-4 54 46
Fsp-dry 52 38
Pe-4-Il 53 44
Pe-1-11 52 40
Pe-dry 52 40

Die Spektren der reinen Alumosilikatider bestehen aus drei Linien, wie in Abbildung
6.20 (Spektren bei 14,1 T) und 6.21 (Spektren bei 5,6 T) zu sehen ist. Die Lage der Maxi-
ma ist in Tabelle 6.2 zusammengestellt.
In MQ-MAS-Spektren der Glser sind die drei verschiedenen Spezies deutlich zu tren-
nen. Abbildung 6.22 zeigt das Spektrum vAh, 1Sip 9O, 95 bei 14,1 T. Auf der Ordina-
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Abbildung 6.15: Einflul3 der Protonenentkopplung (dec.) auf die Linienbreiten der stati-
scher'Li-Spektren vorLiAlSi, Og-undLiAlSizOg-Glas mit 4 Gew.% Wasser (Spo-4 und
Fsp-4).

Tabelle 6.2: Lage der Maxima in deffAI-NMR-Spektren von Al ;Sig¢O; ¢5-und

Al 05510,0501 975-Glas mit nominell 4 Gew.% Wasser. Die Indices geben die jeweilige
Feldsarke in Tesla an. Die chemischen Verschiebungen am Maximum der Signale sind
durch ; getrennt.

Probe 14,1 (PPM) | 956 (PPM)
Alg 055100501975 | 49,28 ;-1| 47 ;26 ;-4
Al 15190195 49:28: 1/45:26:-1

te ist die MAS-Dimension aufgetragen. Das normale MAS-Spektruraltemian, indem

man fir jede chemische Verschiebung dighste auftretende Absorption einsetzt und die

so erhaltenen Werte zu einem Spektrum zusamiggnbDas so gebildete MAS-Spektrum,

das oben in Abb. 6.22 aufgetragen ist, entspricht dem MAS-Spektrum aus Abb. 6.20. Die
isotrope Dimension ist auf der Abszisse aufgetragen. Eine analoge Projektion der Maxi-
ma ergibt das Spektrum, das links in der Abbildung zu sehen ist und in dem drei deutlich
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Abbildung 6.16: Anpassung desLi-NMR-Tieftemperaturspektrums (150K) von
LiAlSi3Og-Glas mit nominell 4 Gew.% Wasser. Weder eine Lorentzfunktion (links) noch
eine Gaul¥funktion (rechts) spiegeln die Linienform des Signals optimal wider.

getrennte Signale zu erkennen sind, deren isotrope chemische Verschiebungen bei 0 ppm,
28—30 ppm und 57—59 ppm liegen. Letztere Linie ist, wie ein Vergleich mit den Daten

in Tabelle 6.2 ergibt, am &tksten durch quadrupolare Wechselwirkungen beeinflut. Bei
5,6 T konnten bei realisierbaren Mef3zeiten keine auswertbaren MQ-MAS-Spektren der
Alumosilikatglaser erhalten werden.

Bei den Spektren beim kleineren Feld scheinen die Int&esitder einzelnen Linien sich
relativ zueinander véandert zu haben. Da die Lage der Linien sich aber kandert, &3t

sich das verschiedene Aussehen der Spektren eher durch eine unterschiedlich starke qua-
drupolare Verbreiterung der Linien edéken. Die Linie bei etwa 50 ppm ist tetraedrisch
koordiniertem Aluminium zuzuordnen. Diejenige bei etwa 0 ppm ist oktaedrisch koor-
diniertem Aluminium zuzuordnen. Die Zuordnung der mittleren Linie bzw. Schulter bei
etwa 28 ppm ist nicht eindeutig. Es wird diskutiert, ob diese Ligrmfach koordiniertem
Aluminium oder vielmehr verzerrten Tetraedern, von denen jeweils drei einen Cluster
bilden (“distorted triclustered Al-O-tetrahedra”) zuzuordnen ist [22]. Diese Tricluster
ahneln denen, die zur Eddung der Bildung endahdiger Sauerstoffatome in voll po-
lymerisierten Ghsern herangezogen werden. In Abb. 2.6 werden derartige Tricluster ge-
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Abbildung 6.1727Al-MAS-NMR-Spektren deliAlSi, O -Glaser (Raumtemperatur).
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Abbildung 6.18: RaumtemperattitAl-MAS-NMR-Spektren delLiAlSi;Og -Glaser.
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Abbildung 6.19:2Al-MAS-NMR-Spektren del.iAlSi, O, -Glaser (Raumtemperatur).
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Abbildung 6.20: DieZ” AI-MAS-NMR-Spektren der reinen Alumosilikat@ger bei 14,1 T,
gemessen bei Raumtemperatur.
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Abbildung 6.21: Die*” AI-MAS-NMR-Spektren der reinen Alumosilikatgser bei 5,6 T
und Raumtemperatur.

zeigt. Ersetzt man das Siliciumatom durch ein Aluminiumatom, salemtan die Spezies,
die Anlal3 zu der NMR-Linie bei 26...28 ppm geben soll.

6.5 Ergebnisse: NMR-Spin-Gitter-Relaxation

Relaxationszeiten wurden dniAlSi;Og-, LiAlSizOg-, SiO2-und Al 5510 9501 975-Glas

mit jeweils nominell 4 Gew.% Wasser gemessen.

Samtliche Relaxationsdaten wurden mit den in [154] beschriebenen Fudgitskripten und
mit Hilfe des Programms xmgr [159] ausgewertet. Die Relaxationszeiten wurden durch
Integration der FID’s und Anpassung der Integrale an die theoretische Foreinien
einfachen Abklingvorgang

M(t) = My(1 —exp—(t/T1)) + My (6.64)

bestimmt.M, ist die Gleichgewichtsmagnetisieruny, stellt eine Restmagnetisierung
dar, die z.B. aus einer nicht ganz genauen Einstellung des Detektionspulses resultieren
kann. Die Daten wurden auch an eine gestreckt exponentielle Funktion angepalit:

M(t) = My(1 —exp —(t/T1)%) + M. (6.65)
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Abbildung 6.22:2" Al-MQ-MAS-Spektrum vonAl ; Sig 9O o5 Mit 4 Gew.%H,0

6.5.1 “Li-Relaxation

Aus den Messungen déLi-Relaxationszeiten konnten die Aktivierungsenergién f
kurzreichweitige Prozesse erhalten werden. Die aus den Relaxationsmessufiget-an
haltenen Arrheniusdarstellungeiir fdie wasserhaltigen @ser sind in den Abbildungen

6.23 und 6.24 zu sehen. Die bei der Anpassung an Gleichung 6.65 erhaltenen Streckungs-
exponenterny sind alle etwa gleich oder gRer als 0,8, die aus dieser Anpassung erhal-
tenen Relaxationszeitéil weichen um einen Bruchteil der rechnerischen Fehlergrenzen

von den mit Gleichung 6.64 erhaltenen Werten ab. Als Beispiel sind in Abbildung 6.25

die Daten und AnpassungeuarfFsp-4 bei 170K und 77,8 MHz zu sehen. Es ist zu er-
kennen, dal3 die Daten sich etwas besser an den gestreckten Verlauf anpassen lassen, daf3
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Abbildung 6.23: Arrheniusplot aus déhi-Relaxationsmessungen bei 77,7 MHH&-dec.
bezeichnet die Messungen, die mit Protonenentkopplung durkaing&furden. (Dateniir
trockened.iAlSi,Og-Glas nach [122,160]).

die Unterschiede aber gering sind und sich vor allem nicht signifikant auf die Relaxati-
onszeiten auswirken. Die komplette Arrheniusdarstellung wurde aus den Relaxationszei-
ten erstellt, die aus der Anpassung an einen einfach-exponentiellen Verlauf enthommen
wurden. Zum Vergleich der beiden Auswertungen werden in Abbildung 6.26 die Arrhe-
niusdaten aus der einfach exponentiellen und der gestreckt exponentiellen Anpéssung f
Fsp-4 bei 77,8 MHz gezeigt.

Die von Franke [122,160Lir trockened.iAlSi; Og-Glas bestimmten Werte sind zum Ver-
gleich in die Abbildungen 6.23 und 6.24 eingetragen. Die Kurven verlaufeialatiich.

Bei den wasserhaltigen &dern ist die Untergrundrate im Bereich bis ca. 250K etwas
hoher. Im vermessenen Temperaturbereich ist nur die Tieftemperaturflanke des bewe-
gungsinduzierten Peaks zmglich. Bei den trockenen &dern liegt das Ratenmaximum

bei den gemessenen Frequenzen bei Temperaturen deutlich oberhalb 500 K [dg2]. M
cherweise tritt das Ratenmaximum bei den wasserhaltigase@t bei tieferen Tempe-
raturen auf. Allerdings verlieren die Proben oberhalb von 525 K Wasser, so dal? das Ra-
tenmaximum bei diesen Substanzen, wéierhaupt, nur bei sehr niedrigen Frequen-
zen zu@nglich sein drfte. Moglicherweise sind hier sogenanntg,-Messungen sinn-

voll [154]. Allerdings treten bei dieserdlnfig hohe Untergrundraten auf, so dal’ nur bei
Systemen mit vergleichsweise hohen Relaxationsraten die diffusionsinduzierte Rate aus
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Abbildung 6.24: Arrheniusplot aus deii-Relaxationsmessungen bei 38,8 MHz. Die
Werte fur trockenes Spodumenglas stammen aus [122,160].

dem Untergrund heraustritt [141]. Zur Bestimmung der Aktivierungsenergien aus den
Arrheniusdarstellungen konnten jeweils nur die bei den viimhisten Temperaturen ge-
messenen Werte herangezogen werden, da unterhalb von etwa 350 K die Untergrundrate
groRer ist als die diffusionsinduzierte Rate. Die erhaltenen Aktivierungsenertiéti'e

sind in Tabelle 6.3 angegeben.

6.5.1.1 Trennung von diffusionsinduzierter und Untergrundrelaxationsrate

Bei Temperaturen oberhalb Raumtemperatgtdie diffusionsinduzierte Relaxation am
starksten zur Relaxation bei. Bei tieferen Temperaturen wird die sogenannte Untergrund-
rate relativ immer wichtiger. Um den Einflul3 der Diffusion auf die Relaxation besser
guantifizieren zu &nnen, sollen die diffusionsinduzierte und die Untergrundrelaxations-
rate getrennt werden. Die Vorgehensweise ist in Abbildung 6.27 exemplarisch dargestellt.
Es wird angenommen, dalR im Bereich tiefer Temperaturen die Temperainadkeit

der Relaxationsrate einem Potenzgesetz der Horhrx 77 folgt [120]. Die Exponenten

~ wurden aus Auftragungdp(1/77) vs.lg(T') bestimmt. Die Proportionalitskonstanten

Ay in T-1 = A, - T7 wurden durch Fitten mit der Methode der kleinsten Quadrate er-
mittelt. Es wurden jeweils die drei bigifif tiefsten gemessenen Temperaturen betrachtet.
Der Versuch, sowohl den Exponenten als auch den Vorfaktor in einem Fit zu bestim-
men, lieferte unsinnige Ergebnisse. Die Untergrundrelaxationsraten bei tiefen Tempera-
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Abbildung 6.25: Integrale der FID’s aus deg-Zeitmessung an Fsp-4 bei 170K und
77,8 MHz. Die Daten wurden mit einer einfach und einer gestreckt exponentiellen Funk-
tion angepalit.

turenTlf,}g wurden auf bhere Temperaturen extrapoliert (gestrichelte Linie in Abbildung
6.27). Durch Differenzbildung wird die diffusionsinduzierte Relaxationsiatg,, er-
halten: Ty ;,;, = T, ' — 11, Die Eintragung der erhaltenen Weriar fI ;. in die
Arrheniusdarstellung ergibtamerungsweise eine Gerade. Eine gemeinsame Arrhenius-
darstellung der untergrundkorrigierten diffusionsinduzierten Daten mit Vergleichsdaten
aus [122] ist in Abbildung 6.28 zu sehen. Wird die Aktivierungsenergie aus den bei
den Inf hochsten Temperaturen gemessenen Raten bestimmt, so ergeben sich Aktivie-
rungsenergien f, die etwas bher liegen als die unkorrigierten Aktivierungsenergien
E..unkorr (Tabelle 6.3). Dies entspricht dem Verhalten des trockenen Glases [122] und
auch dem anderer Substanzen wie Z.BTiS, [120,154]. Werden allerdings alle Punkte,

die auf der erhaltenen Geraden liegen, zur Auswertung herangezogen, so ergelian sich f
das wasserhaltige Feldspatglas Aktivierungsenergigh,k.:, die eher kleiner sind als

die aus den unkorrigierten Daten bestimmten. Wie die in Tabelle 6.3 zusammengestellten
Werte zeigen, hat eine leichte Variation der Weite+ und den Vorfaktor4, keinen si-
gnifikanten Einflul3 auf die Abweichungen. Das beobachtete Verhalten deutet darauf hin,

dal3 die Tieftemperaturrelaxationsraten nicht einem reinen Potenzgesetz folgen, sondern
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Abbildung 6.26: Arrheniusdarstellungrf Fsp-4 aus den Werteiirfeinfach exponentiel-
les und gestreckt exponentielles Verhalten.

weitere Komponenten enthalten. Die thermisch aktivierte Rotation der Wassetheolek
setzt zumindest teilweise bereits bei Temperaturen um 180K ein, wie das Verschwinden
des Pake-Dubletts bei steigender Temperatur zeigt. Dadorufité ein kleiner thermisch
aktivierter Beitrag zur Relaxationsrate des Lithiums entstehen, der den Untergrund beein-
flul3t.

Im Vergleich mit dem trockenen Spodumenglas weist das wasserhaltiggi, Os-Glas

mit nominell 4 Gew.% Wasser (Spo-4) eine etwas niedrigere Aktivierungsenergie auf,
wenn man die unkorrigierten Werte, E, .. zugrundelegt. Bei den untergrundkorrigier-

ten Aktivierungsenergien ist der statistische Fehler zu grof3, um eine solche Schlul3folge-
rung ziehen zu@énnen. Die Aktivierungsenergie der kurzreichweitigen Lithiumbewegung
ist im Feldspatgla&iAlSi3;Og (Fsp-4) etwas @ifder als im Spodumenglas.

6.5.1.2 Frequenzabhngigkeit der Relaxationsraten von’Li

Es wird angenommen, dal} die Frequenzaigigkeit der diffusionsinduzierten Relaxati-
onsraten sich durch ein Potenzgesetz beschre#f&rja8]:

1_,dliff ox vy © (6.66)
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Abbildung 6.27: Untergrundkorrektur der Relaxationsrate am BeispieLd&ki,O¢-
Glases mit 4 Gew.% Wasser.

Die Relaxationsraten dé4.i sind bei zwei Frequenzen gemessen worden. Dadurch ist
die Bestimmung vorx mit einem grol3en Fehler behaftet. Die erhaltenen Wentef

sind in den Tabellen 6.4 bis 6.6 zusammengefal3t. In der Arrheniusdarstellung der unter-
grundkorrigierten Spin-Gitter-Relaxationsraten (Abbildung 6.28} kich die Frequenz-
abhangigkeit der Raten ebenfalls erkennen. Die Exponenten der Frequangagieit

der untergrundkorrigierten ohne Entkopplung gemessenen SGR-Rateragserhalti-

ges Lithiumfeldspatglas (Fsp-4, Tabelle 6.4 rechts) sind alle kleiner als eins.dies |
sich mit keinem der in 6.1.2 beschriebenen Modelleg k. Werte kleiner eins wurden
aber fir Glaser schon mehrfach beobachtet (siehe z.B. [154]). In Anbetracht der grof3en
Fehler bei der Bestimmung van fligen sich diese Daten problemlos in die Reihe der
vorher bekannten Daten ein. Allerdingslf auf, dal’» mit zunehmender Temperatur ab-
nimmt. Dies kann durchaus durch die grol3en Fehlenfvorgetiuscht sein. Allerdings

ist der Trend wesentlich deutlicher, wenn die Relaxationsraten eingesetzt werden, die bei
77,7 MHz unter Protonenentkopplung gemessen wurden. Hier ist allerdings zu beachten,
dal3 bei der kleineren Frequenz (38,8 MHz) nicht entkoppelt werden konnte und damit
die MelRbedingungen bei den beiden Feldern unterschiedlich waren. Im Fall des wasser-
haltigen Spodumenglases (Spo-4) tritt bei beiden Mel3reihen ein temperaiogaddr
Exponenta auf, der Unterschied zwischen den Werten mit und ohne Protonenentkopp-
lung ist nicht siginifikant. Bei Temperaturen ab ca. 350K ist die Relaxationszeitlvon

im wasserhaltigehiAlSi, Og-Glas kaum frequenzahbhgig. Rir trockenes Spodumenglas
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Abbildung 6.28: Arrheniusdarstellung der untergrundkorrigierten diffusionsinduzierten
Spin-Gitter-Relaxationsraten bei zwei verschiedenen Frequenzen. Die Raten, die unter
Protonenentkopplung ermittelt wurden, sind mit dem Zusatz dec gekennzeichnet. Die
Vergleichsdateniir trockened.iAlSi, O4-Glas sind [122] enthommen.

wurdea zu 0,82 bestimmt [160]. Die beobachtete Temperatuiagiykeit ist nach den
Schwierigkeiten bei der Untergrundkorrektur ein weiterer Hinweis, dald in Anwesenheit
von Wasserspezies neben der Diffusion weitere Prozesse auftreten, die die Relaxation
beeinflussen.

6.5.2 'H-Relaxation

Vier Glaser mit nominell 4 Gew.% Wasser wurden vermessen. Es stellte sich allerdings
heraus, daR Messungen def-Relaxationszeiten mit einem groRen Fehler behaftet sind.
Die verwendeten Standardprobéplke ergeben ein zu grof3es Hintergrundsignal, als dal3
aus den Messungen vaRliche Daten zu ermittelnaen. Dennoch wurde eine Teilaus-
wertung vorgenommen. In der Arrheniusdarstellung (Abbildung 6.29) ist zu erkennen,
dal3 die Relaxationsraten der Protonen, gemessen bei 100 MHz, ebenso wie die Spek-
tren (Abb. 6.9) nicht das erwartete Verhalten zeigen. DieSiti;-und LiAISi3;Og-Glas

mit 4 Gew.% Wasser gemessenen Relaxationsraten zeggelich ein Maximum bei ca.

250 K. Eine Interpretation der Daten ist schwierig, weil die Signale der Proben nicht von
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Tabelle 6.3: Bestimmung der untergrundkorrigierten Aktivierungsenergien (in kJ/mol).
Die angegebenen Durchschnittswerte frockenes Spodumenglas (letzte Zeile) sind
[122] entnommen worden.

Probe Melfrequenz entk. | E, uniorr v Ag Ea,gesamtb E.s°
LiAlSi;O¢ 4 Gew.%| 38,8MHz | nein 26 1,3+0,2 | 2,08278 26,0 27,9
LiAlSi;O¢ 4 Gew.%| 77,7 MHz | nein 27 1,5+0,2 | 2.8561 - 35,6
LiAlISi,O¢ 4 Gew.%| 77,7 MHz | nein ” 1,5+0,2 | 2.98238 32,6 36,6
LiAlSi;O¢ 4 Gew.%| 77,7MHz | ja 28 1,8+0,2 | 4.40137 30,3 39.4
LiAlSi;O6 4 Gew.%| 77,7MHz | ja ” 1,8+0,2 | 4.53834 32,3 36,3
LiAlSi3Og 4 Gew.%| 38,8MHz | nein 29 1,50+0,1 | 3,528885 26,2 33,4
LiAlISisOg 4 Gew.%| 38,8 MHz | nein ” 1,55+0,1| 3,77866 26,4 33,5
LiAlISisOg 4 Gew.%| 38,8 MHz | nein ” 1,55+0,1| 3,65055 24,7 33,2
LiAlISisOg 4 Gew.%| 38,8 MHz | nein ” 1,60+0,1 | 4,09465 27,4 33,7
LiAlSi3Og4 Gew.%| 77,7MHz | nein 32 1,0+0,1 | 1.14079 31,4 33,2
LiAlSi3Og34 Gew.%| 77,7MHz | ja 33 1,5+0,1 | 2.3145 32,3 36,3
LiAlSi;Og dry - nein 31,2 - - 33,0 -

aAktivierungsenergie bestimmt vor der Untergrundkorrektur
bAktivierungsenergie aus der gesamten Geraden nach der Untergrundkorrektur
CAktivierungsenergie bestimmt nach der Untergrundkorrektur aus den Werten béindébdhsten

gemessenen Temperaturen

den Hintergrundsignalen der Probéplke getrennt werdendkinen. Das beobachtete Ma-
ximum kann einerseits durch Rotationsprozesse von molekularem Wasser verursacht wer-
den, es kann sich aber auch um ein Artefakt durch Wasser aus dem Probenkopf handeln.
Beides sollte bei allen betrachteten Proben auftreten, denn es ist in allen Proben molekula-
res Wasser vorhanden und es wurdedlle Messungen derselbe Probenkopf verwendet.
Eine Entscheidung ist anhand der vorliegenden Daten nidigiiain. Bei Temperaturen
oberhalb von 360 K weisen alle Arrheniusdarstellungen in Abb. 6.29 einen Peak auf, der
bewegungsinduziert ist. Die Spektren (siehe Abb. 6.10) zeigen, dal’ die scharfe Linie be-
reits bei 250 K auftritt, also bei geringeren Temperaturen als die Bewegungsvatsehm
rung des Lithiums. Es handelt sich also um eine schnell diffundierende oder rotierende
Spezies. Eine eindeutige Zuordnung des Peaks zu einem dynamischen Prozess ist wegen
der genannten Schwierigkeiten nichbghtich. Die Relaxationsraten, die bei 200 MHz
gemessen wurden, zeigen den diffusionsinduzierten Peak bei den erreichbaren Tempe-
raturen nicht. Die zugrundeliegende Bewegung ist also zu langsam, um bei diesen ho-
hen Frequenzen merklich zur Relaxation beizutragen. Auf eine Untergrundkorrektur der
Arrheniusdateniir die 'H-Relaxation wurde verzichtet. Erstens ist nicht zu entscheiden,
welchen Bewegungsprozessen die erhaltenen Peaks zuzuordnen sind und obileersich
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Tabelle 6.4: Frequenzalihgigkeit der untergrundkorrigierten Relaxationsraten.

KAPITEL 6. NMR-SPEKTROSKOPIE

LiAlSi; O (Fsp-4)

LiAlSi; Og (Spo-4)
Temperatur (K) Q@
250 1,34
290 0,72
330 0,52
350 -0,01
370 0,11
390 0,11
410 -0,44

Temperatur (K) «
250 0,85
330 0,97
350 0,90
370 0,73
390 0,58
410 0,53

Tabelle 6.5: Frequenzalihgigkeit der untergrundkorrigierten Relaxationsraten. Die Re-
laxationsraten bei 77,7MHz gemessen mit Entkopplung wurden eingesetzt.

LiAlSi3Og (Fsp-4)

LiAlISiyOg (Spo-4)
Temperatur (K) Q@
250 14
290 0,64
330 0,61
350 0,03
370 0,03
390 0,11
410 -0,44

Temperatur (K) «
250 4,6
330 1,36
350 0,92
370 0,65
390 0,46
410 0,41

Tabelle 6.6: Frequenzabihgigkeit der nicht untergrundkorrigierten Relaxationsraten. Es
wurden nur die Relaxationsraten bei 77,7MHz betrachtet, die ohne Entkopplung gemes-

LiAlSi3Og (Fsp-4)

sen wurden.

LiAlSi; Og (Spo-4)
Temperatur (K)| «

170 0,06

250 0,01

290 0,60

330 0,60

350 0,34

370 0,50

390 0,55

410 0,11

Temperatur (K) «
170 0,25
210 0,71
250 0,69
290 0,70
310 0,46
350 0,41
370 0,26
390 0,10
410 0,03
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Abbildung 6.29:'H-Relaxationsraten gemessen aasarn mit 4 Gew.% Wasser (Qz-4,
AlSi20-4, Fsp-4, Spo-4).

haupt um Bewegungsprozesse in den Proben und nicht im Probenkopf handelt. Zweitens
zeigen die statischen Spektren, die bei 360 MHz gemessen wurden, dafd bereits bei den
tiefsten erreichten Temperaturen bei einigen Proben die Rotation von Wassereolek
einsetzt. Diese wiederuralBt erwarten, daf3 bereits die Relaxationsraten bei tiefen Tem-
peraturen einen deutlich bemerkbaren bewegungsinduzierten Anteil aufweisen, so dald
die Trennung von Untergrundrate und diffusionsinduzierter Rate nicht analogimiié f

thium vorgenommen werden kann. Aus den statischen Tieftemperaturspektren, die bei
360 MHz gemessen wurder&f3t sich erkennen, dald dig-Relaxationszeit der Protonen

in OH-Gruppen signifikant gif3er sind als die der Protonen in Wassermiliesk. Dies ist

zu erwarten, da die Hydroxylgruppen fest gebunden siréhrend die Wassermoléle

sich bewegen &nnen, wenn auch die Rotation bei den betrachteten Temperaturen weit-
gehend eingefroren ist. In Abbildung 6.8 ist zu sehen, dal3dieiten Temperaturen das
Pake-Dublett durch Bewegungsverséienung zunehmend in einen einzigen Péb&r-

geht, wahrend die Linienform des Hydroxylpeaks sich kaandert. Daraus kann man
schliel3en, dal auch bei diesd@rhbren Temperaturen die Relaxationszeit der Hydroxyl-
gruppenprotonen wesentlicarger ist als die der Protonen in WassermoleR. Die ver-
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schiedenen Spezies unterliegen folglich unterschiedlichen dynamischen Prozessen. Die
Prozesse, die das molekulare Wasserigusfsetzen bei wesentlich tieferen Temperatu-
ren ein als die, die die Hydroxylgruppen diiisfen.



Kapitel 7
Impedanzspektroskopie

Wahrend die NMR-Spektroskopie auf der Wechselwirkung von Materie mit magneti-
schen Feldern beruht, dient die Impedanzspektroskopie dazu, Wechselwirkungen der Ma-
terie mit elektrischen Wechselfeldern zu untersuchen. Dabei treten einerseits dielektrische
Verluste, andererseits Lditfigkeitsplinomene auf. Demnach ist die Impedanzspektro-
skopie eine geeignete Methode, Bewegungsprozesse geladener oder polarer Teilchen zu
untersuchen. Die Aughrungen in dendchsten Abschnitten beruhen auf [161-164]

7.1 Materie im elektrischen Feld

Bringt man Materie in ein elektrisches Feld, so wirkerafe auf geladene oder polari-
sierte Teilchen in der Materie. In der Folge versucht das System, den wirkend&arKr
auszuweichen. Sind die geladenen Teilchen mobil, so diffundieren sie im Feldgradienten
und das Material ist leitéihig. In jedem Fall treten Ladungsverschiebungen auf und das
Material wird elektrisch polarisiert. Dies sei am Beispiel eines Plattenkondensatws n
erlautert [162,165]. Bringt man in einen Kondensator mit dem Plattendurchmé st

dem Plattenabstang] einen Isolator, so steigt die Kap&a#iC' des Kondensators:

A
C= E,,EOE =€,y (7.1)

Dabei bezeichnet,. die Dielektrizititszahl des Dielektrikums, steht fir die elektrische
FeldkonstanteC, ist die Kapaziat eines Kondensators im Vakuum. Im Isolator richten
sich Dipolmomente am Feld aus (Abbildung 7.1) und erzeugen so eirad8eren Feld
E, entgegengesetztes Fel). Das im Kondensator wirksame Feldlist demnach ver-
mindert:

E = EO - EZ = EO/ET (72)

Die Polarisation?, definiert als die Dichte der Dipolg ist im einfachsten Fall das Pro-
dukt aus der Suszeptibiit y und der Feldstrke:

117
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|1l

Abbildung 7.1: Polarisation in einem Dielektrikum am Beispiel des Plattenkondensators.

- dp

P = -— =
av

und liefert einen Beitrag zur Verschiebungsdicﬁhe

o€, — 1)E = eoxE (7.3)

D=¢ekE+ P =¢ekE + XEE =eo(l + X)E = o6, E (7.4)

Die Polarisation kann durch mehrere Mechanismen entstehen. Sind im Dielektrikum be-
reits Dipole vorhanden, also z.B. polare Mdldk wie H,O, so richten diese sich aus.

Dies beinhaltet eineaumliche Umorientierung des gesamten Mallsk weshalb dieser
Mechanismus Orientierungspolarisation genannt wird. Die Bewegung der ek d

durch ihre Umgebung behindert. Deshalb hinkt die Orientierungspolarisation Wechselfel-
dern mit hoher Frequenz hinterher.

In jedem Molekil bewirkt ein elektrisches Feld eine Verschiebung der negativ geladenen
Elektronen gegdiber den positiv geladenen, schwereren Atomkernen. Dadurch werden
Dipolmomente induziert. Die so entstandende Verschiebungspolarisation kann auch hoch-
frequenten Feldern folgen, da die Elektronélidn sich schnell auslenken lassen. Je nach
dem Mechanismus der Polarisation treten also beim Anlegen eines Wechselfeldes charak-
teristische Phasenverschiebungen zwischen dem Feld und der Polarisation auf. Nach dem
Anlegen eines elektrischen Feldes relaxiert die Probe diincterung der Polarisation.

Sind bewegliche Teilchen im Material vorhandeagtrauch Leithhigkeit zur Relaxation

nach dem Anlegen eines Feldes bei.

Das Zeitverhalten der Polarisation nach déir&ng durch ein elektrisches Feld ist:

P(t) = ¢ /OOO f(r)E({t —T1)dr (7.5)

Die Funktionf(7) ist charakteristischifr das Relaxationsverhalten des Systems und die
Fouriertransformierte der frequenzaplgigen komplexen Suszeptilitit

& 1
9 p— . ) d p— .
% /o f(1) - expiwtdr = X0 T ior

Der statische Wert der Suszibditbeiw = 0 wird mit y, bezeichnet. Ein Vergleich mit
dem Kapitel zur NMR-Spin-Gitter-Relaxation 6.1.2 zeigt, daf} die Suszeyitbibine

(7.6)
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Funktion der Frequenz, das Analogon zur spektralen Dichte J &@tremdf(7) eine
Korrelationsfunktion darstellt.

Die komplexe Suszeptibilit kann in einen Realteil und einen Imagiteil aufgeteilt wer-
den:

V@) =X (7.7)
V(@) = X077 5 (7.8)

Haufig wird nicht die Suszeptibibt selbst dargestellt, sondern die dielektrische Permitti-
vitate:

o[l + X' (w) —ix"(w)] = € (w) — i"(w) (7.9)

Ahnlich wie bei der NMR-SGR kann auch hier durch Grenzwertbetrachtungen das Ver-
halten der Suszeptibiét fur Debye’sche Festkper abgesciizt werden [163—-165].(F

wt < 1ist der Imagirrteil x”(w) proportional zur Frequenz,atrendy’(w) naherungs-
weise konstant ist. Ist7 > 1, fallt x/(w) mit w2 stark ab,y”(w) dagegen variiert mit
w~l. Man erfalt also fir den Realteil in einer doppelt-logarithmischen Auftragung der
Anteile vony gegenw eine Kurve, die zuachst parallel zur Abszisse vauft, um bei
etwaw = 1/7, in w=2 Uberzugehenz, steht fir die Relaxationszeit der Suszeptikitit

Der Imagirarteil der Suszeptibilit weist ein symmetrisches Maximum bei ~ w1
auf. Eine Auftragung vory”(w) gegeny’(w) (Cole-Cole-Plot) ergibt einen Halbkreis.
Ungeordnete Festkper zeigen typische Abweichungen vom Debye-Verhalten. Das Ma-
ximum des Imagiarteils der Suszeptibilit ist verbreitert und asymmetrisch mit einer
schwacheren Frequenzabhgigkeit auf der Hochfrequenzseite. Edthdas betrachtete
Material bewegliche Ladungsiger, gilt folgende empirisch bestimmte Proportioidlit

X' (W) oc w™ ™t 42t (7.10)

mit 0 < n; < ny < 1. Haufig istn; — 1 so nahe Null, dal3 die Frequenzablgigkeit

im Niederfrequenzbereich vernaabkigt werden kann. In den Cole-Cole-Plots werden
keine idealen, sondern z.B. abgeflachte Halbkreise beobachtet. Bieserkdurch eine
variierte komplexe Suszeptibiit beschrieben werden:

1
N\ =X0 ———————— 7.11
X = Xo 1+ (iwr)io ( )
und werden hAufig durch eine symmetrische Verteilung von Relaxationszeiten gedeutet.

Eine unsymmetrische Verteilunghirt wie Cole und Davidson zeigen konnten zu:

X=X 773 (7.12)
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Auch der KWW-Ansatz:

P(t) cexp—(t/7)° mit 0<p<1 (7.13)

liefert in vielen Rllen eine gute Beschreibung der Daten.

7.2 Grundlagen der Impedanzspektroskopie

Der frequenzaldngige komplexe Widerstand eines Materials heif3t Impedanz. Diese setzt
sich zusammen aus dem Wirkwiderstand, auch Ohmscher Widerstand genannt, und dem
Blindwiderstand, defiblicherweise durch eine Kapaaitbeschrieben wird. Die Impe-

danz B3t sich nach dem Ohm’schen Gesetz als Quotient aus der Spabinungd der
Stromséarke I ausdiicken:

Z = %expw =7 +iZ" = R+iX (7.14)

Der Phasenwinkep beschreibt dabei, in welchem Mal3e die Strdirist der Spannung
hinterherhinkt oder vorauseilt. Der Wirkwiderstand spiegelt den Stofftransport wider, der
durch die Reibungskfte im Material kinetische Energie in &me umsetzt, éhrend
durch den Blindwiderstand lediglich Energie gespeichert wird. Letzterer ist charakteri-
stisch fir die Polarisation der Materie.

Bei der Untersuchung von Materialien mit hoher Impedaniat es praktischer, mit der
komplexen LeithhigkeitY’, auch Admittanz genannt, zu arbeiten:

Y=2"'=Y'+iY' =G+iB. (7.15)

Um aus den absoluten &f2en die spezifischen zu erhalteamiich den spezifischen Wi-
derstantp und die spezifische Le#dhigkeito, werden die Impedanz oder die Admittanz
mit der Zellkonstantédl = A/d (A = Elektrodenfhche,d =Dicke der Probe) normiert:

p=K-Z=p+ip (7.16)

und
oc=Y/K =0 +i0c" (7.17)

Weitere wichtige Gol3en in der Impedanzspektroskopie sind die aus dem vorhergehenden
Abschnitt bekannte Permittivt e, deren Realteil auch als Dielektriziszahle, bekannt
Ist:

=¢ — i€’ (7.18)




7.2. GRUNDLAGEN DER IMPEDANZSPEKTROSKOPIE 121

und der Modulus\/:

M = iwCyZ = M' +iM" (7.19)

Mit den obenstehenden Ausfrungen ergibt sich:

¢ =B/(wCy) und €' =G/(wC;)  sowie (7.20)
M =wCoX  und M =wCyR (7.21)

Der Realteil der Leitihigkeit ist Ausdruck der Bewegung geladener Teilchen im betrach-
teten Material [101, 166]. Deshalb eignet sich die Admittanz besonders gut zur Darstel-
lung, wenn diffusive Prozesse interessieren. Der Realteil derdbajgkeit wird in einer
doppelt-logarithmischen Darstellung als Funktion der Frequenz aufgetragen.

Dac’(w) = wy” ist, ergibt sich aus Gleichung 7.10:

o' (w) oc W™ + W, (7.22)

Ist der Niederfrequenzexponent nahe Null, so kann er vernaéssigt werden und man
erhalt:

o' (w) = opc + const. - W™, (7.23)

Dieses “Universal Power Law” von Jonscher beschreibt dasdtegkeitsplateau und

den dispersiven Bereich von Léitiigkeitsspektren korrekt. Wird nur der dispersive Be-
reich betrachtet, so ergibt sich Gleichung 3.1 mit= n. Die “Cross-Overfrequenz”, bei

der das Niederfrequenzplateau in den dispersiven Beidielgeht, steigt mit steigender
Temperatur.

Das inzwischen bei einigen &ern nachgewiesene Hochfrequenzplateau [109, 167] wird
durch Gleichung 7.23 nicht beschrieben. Nach Gleichung 7.23 sollte sich an ein durch
die Gleichstromleitihigkeit bestimmtes Niederfrequenzplateau ein dispersiver Bereich
mit einem konstanten Exponenten anschliel3en. Bas&h wird aber &ufig beobach-

tet, dal’ der Exponent mit der Frequenz ansteigt. Funke et al. stellten fest [109], dal3 die
Impedanzspektren vieler &er sich durch:

o(w)=o(0) =a-(1+w/w) 0+ 8- (1+w/w)™? (7.24)

beschreiben lassen; bezeichnet diéJbergangsfrequenz zwischen dem Hochfrequenz-
plateau und dem dispersiven Bereich. Das Auftreten von mehr als einem Exponenten wird
damit erkhrt, dal? die mobilen Teilchen mehrere Arten voatBén erreichendanen, von
denen aus die Wahrscheinlichkeit eindgckRsprungs unterschiedlich ist. Didgfte zum
Unified Site Relaxation Model (siehe Kapitel 3.8)
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7.2.1 Skalierungsverhalten

Zur Untersuchung der Le#higkeit wird auch der Modulus verwendet. Roling [101]
konnte aber zeigen, dal3 der Modulus nicht nur von den diffusiven Prozessen, sondern
immer auch durch die Dielektri&tszahk., bei hoher Frequenz, also die Verschiebungs-
polarisation, bestimmt wird. Dies macht sich unter anderem im Skalierungsverhalten der
Spektren bemerkbar.

Die Leitfahigkeitsspektren von @sern lassen sich meist nicht durch einen konstanten
Exponenten im dispersiven Bereich beschreiben. Aber es gelingiehr viele Ghser,

die bei verschiedenen Temperaturen gemessenen Spektren durch Verschieben entlang der
Geraden, die die Cross-Overfrequenzen verbindet, auf eine gemeinsame Masterkurve ab-
zubilden. Dies wird durch eine Auftragung vefyopc Uberv/(opcT) erreicht. Da auch

die aus Simulationeniif verschiedene Aktivierungsenergiep erhaltenen mittleren Ver-
schiebungsquadrate auf eine Masterkurve abgebildet wefierek, schliel3en Roling et

al., dal3 den Spektren derselbe Diffusionsmechanismus zugrunde liegt. Die Variation der
Cross-Overfrequenz mit der Temperatur wird damit Badet, daf3 die Sprungrate der
diffundierenden Teilchen mit steigender Temperatur ebenfalls steigt.

MacDonald [168] zeigte, dal3 auch die Modulusspektign/érschiedene Temperaturen

auf eine Masterkurve abgebildet werdeinken, wenn die Dielektrizatszahl @ir hohe
Frequenzen,, rechnerisch béicksichtigt wird. Da aber mit,, eine weitere Mel3@if3e
eingeht, ist bei Masterkurven der Modulusspektren nif3gren Fehlern zu rechnen als

bei denen der Leiethigkeitsspektren.

Das von Roling vorgeschlagene einfache Skalierungsverfahren versagt bei einigen Sy-
stemen, bei denen die Konzentration der beweglichen lonen variiert. Aus diesem Grund
bezog Roling auch die Konzentration in eine erweiterte Skalierungsfunktion ein [101]:

L:F( v x) (7.25)

opC opc T

Dabei bezeichnet den Anteil des Salzes, das die beweglichen lonenantn der Ge-
samtmenge von Salzen im betrachteten Glasollte demnach der Teilchendichte der
beweglichen lonen proportional sein.

Sidebottom [169] schlug ein anderes Skalierungsverfahren vor, in dem die Konzentration
der Ladungstiger beiicksichtigt wird:

9 _p <”€0A6) (7.26)

0pC 0pC

wobei Ae die Differenz des Realteils der Dielektriziitszahl bei niedrigen Frequenzen
und sehr hohen Frequenzen ist. Diese ergibt sich nach dem Debye-Modell zu:

_ xpN(zed)?

Ae = 7.27
‘ 360/€BT ( )
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x g stellt den Anteil der raglicherweise beweglichen lonen dar, derdatdich mobil ist,

ze ist die Ladung der betrachteten Teilchémlie Lange eines Sprungs. Experimente zei-
gen, dalfAe mit steigender Temperaturaghst. Diesdl3t sich aus der Skalierungsfunk-
tion von Sidebottom nur erliten, wennezd* mit der Temperatur zunimmt. Ngai und
Rendell [170] kritisieren deshalb die Skalierungsfunktion aus Gleichung 7.26, weil ihrer
Meinung nach weder die Variation des Anteils &tislich beweglicher lonen noch die der
Sprungéinge die Temperaturaihgigkeit vonAe im erforderlichen Mal3e beeinflussen
kann.

7.3 Impedanzexperimente

Es wurden Impedanzspektren der a&tr LiAlSizsOq9, LiAlSi3Og, LiAlSizOg,

Alp 1519901 95 und Al 055109501 975 Mit jeweils 4 Gew.% Wasser, vohiAlSi;Og mit
2Gew.% Wasser, vorLiAlSi;O;omit 1Gew.% Wasser sowie von den trockenen
Glasern der Zusammensetzunden1Si; O, LiAlSi3Og und LiAlSi,Og gemessen. Die
Spektren wurden im Frequenzbereich 5-13 MHz aufgenommen. Verwendet wurde eine
Impedanzmelicke des Typs HP4192A der Firma Hewlett Packard.

7.3.1 Die MelRapparatur

Die Apparatur besteht aus der obengenannten MeRbr einem PC zur Steuerung der
Briicke, einem Ofen, in den eine Eigenbaumefl3zelle eingesetzt wird, und zwei Eurotherm-
reglern zur Temperaturregelung und -messung. Der Steuer-PC ist mit einem Interface des
Typs HP82335B ausgestattet. Die Daten weridleer diese Mel3karte von der Me3bke

direkt an den P@bertragen und in einer ASCII-Tabelle abgelegt. Zur Steuerung wird ein
urspiinglich von S. Indris geschriebenes [171] und leicht angepaldtes Pascalprogramm
verwendet. Bei der Messung mit diesem Programm wird der gesamte Frequenzbereich
von 5-13 MHz logarithmisch durchfahren. Die erhaltenen Daten wurd&esmit Hilfe

der Skriptsprache “Fudgit” [172] oder dem Programm xmgr [159] ausgewertet.

7.3.2 Die Mel3zelle

Die von K. Siegmundiir Impedanzmessungen an trockenem Petalitglas verwendete Im-
pedanzmelizelle [121] verlangt relativ grof3e Proben. Eine Kamtgalmuld mindestens

2 cm betragen. Von den hier untersuchten wasserhaltig@gse@i lassen sich derart grol3e
Proben nur schwer herstellen. Deshalb wurde eine neue Impedanzmel3zelle gebaut (Abb.
7.2), die eine Weiterentwicklung der von S. Indris gebauten und in [163] beschriebenen
Zelle ist.
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Abbildung 7.2: Die Impedanzmel3zelle, Eiklingen siehe Text.
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Die Zelle besteht aus zwei Teilenamlich einem Hillrohr (1) aus Duranglas, das nor-
malerweise in dem zur Temperierung verwendeten Ofen verbleibt, und einem Innenteil,
in das die Probe eingebaut wird und das in dadirdhr eingebracht wird. Beide Teile
werden mit einem Glasschliff 45/50 verbunden. Das Innenteil setzt sich aus mehreren
Teilen zusammen. In einen Stahlbecher (2) (Durchmesser 4,56hg 815 cm) sind die
Anschlisse @r vier BNC-Stecker und eine Durdltirung fir ein Thermoelement ein-
gebracht. Im Inneren des Stahlbechers werden die Zuleitungéweizsinals BNC-Kabel
weitergefihrt, um eine Flexibilét der Zuleitungen zu erreichen. Auf den Stahlbecher
wird ein System aus zwei ineinandergesteckten Duranglasrohren aufgesetzt (3). Im Inne-
ren des inneren Rohres (ca. 9x2 mm, ca. 40 cm lang) sowie aul3erh@bltEren Rohres
(11,5x2 mm, ca. 29 cm lang) sind je zwei Korualdrchen mit einem AuRendurchmesser
von 2 mm und einem Innendurchmesser von 1 mm (4) angebracht, durch die Rlaténdr

mit 0,3mm Durchmesser als Zuleitungen @&t werden. Die Platinéhte werden an

die Innenleiter der BNC-Kabel angeschlossen. Die Kerawhilghen sind mit Leitplatin
Uberzogen, was als Aul3enleiter dient. Daran sind die Auf3enleiter der BNC-Kabel an-
geldtet. Im Zwischenraum, der sich am Ende der ineinandergeschobenen Rohre bildet,
sind als Abstandhalter 1 cm lange Korund-Vierlochkapilaren (5) angebracht, auf denen
sich Platinkontakte (5 und 3 mm Durchmesser) befinden. Zwischen diesen wird die Pro-
be eingeklemmt. DaaulRere der beiden Glasrohre ist auf déhkl der Platinkontakte
aufgesigt, so daR die Montage der Probe durch@fénung erfolgen kann. Die beiden
konzentrischen Rohre werden durch zwei Federn (6) zusammengehalten, wodurch die
Probe festgeklemmt wirdJber diesen Probenhalter wird einReres Rohr (7) gespt,

das an den Metallbecher angeflanscht wird und das mit einem okt passenden
Schliff ausgestattet ist. Damit die inneren Rohre im Zentrum gehalten werden, wird zwi-
schen dag&ulRere Rohr (7) und das innere Rohr (3) ein Ring aus Teflon (8) eingebracht,
der mit Bohrungenir das Thermoelement und die Zuleitungen versehen ist. Das innere
Rohr (3) ist zwar mit drei sterdfmig aul3en angeschmolzenen Glabshen als Abstand-
haltern ausgestattet, es zeigte sich aber, dal’3 nur mit diesen allein der Probenhalter keinen
ausreichenden Halt hatte. Am Ende dedlidhres (1) und am Rohr (7) befinden sich
Hahne, durch die die Zelle mit Inertgas gakpverden kann. Soll die Zelle unter Vaku-

um betrieben werden, inssen die BNC-Stecker durch vakuumgeeignete ersetzt werden.
Da die untersuchten Proben nicht luftempfindlich sind, wurde darauf verzichtet, die Zelle
vakuumfest zu gestalten. Durch die Verwendung von Duranglas kann die Zelle nur bis
zu einer Temperatur von 400 betrieben werden.F¥ den Einsatz beidheren Tempe-
raturen niif3te die Zelle aus Quarzglas hergestellt werden, aber die Beschaffung eines
passenden Flansches zur Befestigung dékrdhres am Stahlbecher ist schwierig und

fur die Untersuchung der vorliegenden wasserhaltig&s&lsind nur Temperaturen bis
300°C erforderlich.
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7.3.3 Temperaturregelung

Der Teil der Zelle, der im Hllrohr (1) steckt, wurde mit einem dRdrenofen beheizt.

Die Ofentemperatur wird mit einem Eurothermregler Typ 818P geregelt, das@iggeh
Thermoelement ist direkt im Zentrum des Ofens nahe an der Heizwicklung befestigt. Die
Probentemperatur wird mit einem zweiten Thermoelement, das sich nahe der Probe be-
findet, gemessen. Der Abstand zur Probe betrug maximal 3 mm. Durch die Verwendung
zweier Thermoelemente konnte die Ofentemperatur schnell angefahren werden, ohne dal
es wegen der Temperaturdifferenz zwischen dem Ort der Probe und der Heizwicklung
zu Temperaturschwingungen kam. Die Zelle kann bis°@betrieben werden. Dabei

mul3 dafir gesorgt werden, dal3 der Teflon-Abstandhalter (8) nicht zu warm wird, was
aber durch dessen Positionierung weit weg von der Probe kein Problem darstellt. Im
Gegensatz zu der in [163] beschriebenen Zelle, war es bei der neu gebauten Zelle nicht
maoglich, das Thermoelement im Inneren des Innenrohres bis zum Keramikabstandhalter
zu fuhren. Deshalb wurde das Thermoelement auf3en am Innenteil (3) entizmggeid

so befestigt, dafd sich sein Endéglichst nahe an der Probe befindet. Probemessungen,
bei denen die Mel3zelle im Ofen in verschiedene Positionen gedreht wurde, ergaben, dass
die radialen Temperaturdifferenzen auf der halbé&nde des Ofens0,5°C sind. Die

Zelle wurde @ir die Messungen immer gleich weit und mit derselben Seite nach oben in
den Ofen eingefhrt.

7.3.4 Die Schaltung

Die Mel3biticke HP4192A besitzt vier Ansdidse @ir die Messung, sogenannte “unknown
terminals”, die mit H,,, H,.:, L., und L, bezeichnet werden. Die Becke arbeitet nach

der “Auto Balancing Bridge Method”, bei der der Strom hinter der Probe so abgeglichen
wird, dafd das am Anschluf3 ;1,” detektierte Potential null wird.

Es stehen zwei Modi zur Vdirfung. Als Ersatzschaltbildif die Probe wird entweder

ein Reihen- oder ein Parallelschwingkreis angenommen. Dieké&rberechnet, welches
Ersatzschaltbild der Probe eher angemesseniistPFoben mit niedriger Leiffhigkeit,

wie sie im vorliegenden Fall vermessen wurden, ist der Modus des Parallelschwingkreises
besser geeignet und wird von deriBke automatisch ausgahit. Diese Vorgehenswei-

se wurdelberpiift, indem versuchsweise Standardproben aus zusamniteigel Wi-
derstinden und Kondensatoren mit beiden Modi gemessen wurden. Im Modus “Parallel-
schwingkreis” werden die Wertéif die den Realteil (G) und den Imagireil (B) der
Admittanz gemessen.
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Abbildung 7.3: Prinzip der Vierpunkt-Paar-Messung. Die Skizze basiert auf dem “Impe-
dance Measurement Handbook” [173] und wurde den geometrischen Gegebenheiten der
tatsachlichen Anordnung angepal3t.

Fur die Messung wurde eine Vierpunkt-Paar-Konfiguration @ty wie sie in Abb. 7.3
dargestellt ist. Bei dieser Schaltung werden die Messungen von Séiiesind Span-
nung weitgehend entkoppelt. Aul3erdem kann der Strom durch die Aul3enleitekftigr

Ren, wodurch die Induktion eines Magnetfeldes minimiert wird [173]. Damit dies funktio-
niert, missen die Aul3enleiter der Zuleitungedgfichst kurz vor der Probe kurzgeschlos-
sen werden. Aufgrund der Enge im Innenrohr, deretwegen die Aul3enleiteryourtd

H.., nicht nur am Ende kurzgeschlossen sind, und weil zwischen den Péditedr die

in denaulReren Keramikihrchen verlaufen, und denen im Innenrohr nahe der Probe kein
Kontakt hergestellt werden kann, wird der Effekt der Vierpunkt-Paar-Konfiguration hier
nicht optimal ausgenutzt. Die Konfiguration bekomftinlichkeit mit einer 3 Terminal-
Konfiguration. Dies ist ein Nachteil, der auch bei der in [163] beschriebenen Zelle auftritt.
Sowohl die Vierpunkt-Paar-Konfiguration als auch die 3 Terminal-Konfiguration sind zur
Messung hoher Impedanzen geeignet, wie sie die betrachteten schwach leitenden Proben
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Abbildung 7.4: Typische Impedanzprobe mit Elektrode aus Leitgraphit.

aufweisen. Deshalb kann der Nachteil in Kauf genommen werden. Sollen kleinere Impe-
danzen gemessen werden, mul3 die Zelle entsprechend optimiert werden. &sanm

die Aul3enleiter der Zuleitungen durch weitere Fenster in den Rohren (3) kurz vor der
Probe in mechanisch flexibler Weise kurzgeschlossen werden. Von dassemdie Au-
Renleiter gegeneinander isoliert werden.

7.3.5 Proben und experimentelle Bedingungen

Aus den nach der Synthese erhaltenen Glaszylindern bzw. deren Breldrstwurden
Platten von 3-6 mm Durchmesser und 100 bis 200um Dicke herausgpariert. Die
Platten wurden beidseitig poliert, und auf beide Seiten wurde mit Hilfe eines Pinsels eine
leitfahige Graphitsuspension (Leitgraphit der Firma Plano) als Elektrode aufgebracht.
Die Elektrodenthichen wurden bestimmt, indem von den Proben digitale Mikroskopauf-
nahmen gemacht wurden, die mit Hilfe geeigneter Software (AnalySiS) [174] ausgewertet
wurden. Ein typisches Bild istin 7.4 zu sehen. Dia¢Hen der Elektroden wurden einzeln
bestimmt, auRerdem wurde dieaEhe bestimmt, wo beide Elektrodéherlappten. Die
Mikroskopaufnahmen wurden in Reflektion gemessen, weil bei Durchlicht die beiden Sei-
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ten sehr schlecht zu unterscheiden waren. Zur Bestimmung der ZeIIkonK‘[aﬂtﬁ, Wo-

bei A die Elektrodenfiche ist und: die Dicke der Probe, wurde diejenige&iEhe als Elek-
trodenfhche angenommen, die von beiden Seiten mit Leitgraphit bedeckt war. Als Fehler
in der Fchenbestimmung wurde zu kleinere@adHen hin 0,5 mmangenommen, nach
oben jeweils die Differenz aus derdéehe, die auf mindestens einer Seite mit Leitgraphit
bedeckt war, und der &the, die auf beiden Seiten Leitgraphit trug. So kommt nach oben
ein recht grol3er Fehler zustande, der sich auf die Genauigkeit der absolutéigeitf
keiten auswirkt. Um diesen Fehler abzusden, wurde die ProbkiAlSi,O,¢ mit 4%
Wasser nach dem ersten Durchlauf mit neuen Elektroden versehen und erneut vermessen
(Pe-4-11-1 und Pe-4-11-2 in Tabelle 7.1). Im Arrheniusplot (Abbildung 7.13) ist zu sehen,
dal3 die Geraden recht giibereinstimmen. Der Fehler der Aktivierungsenergjend

aus der Abweichung der beiden Geraden voneinander akigesdbie Dicke der Proben
wurde mit Hilfe einer Mikrometerschraube der Firma Mituyo bestimmt. Dazu wurde die
Dicke der Proben anihf bis zehn verschiedenen Stellen der Probe gemessen. Der an-
gegebene Fehler wurde aus der Streuung der gemessenen Werte @atjeSshwvurde

die Differenz des Mittelwertes und derdgdten bzw. kleinsten mehrfach vorkommenden
Werte gevahlt. Aus der Zellkonstante K kann die KapaztiC, der Zelle ohne die Probe
bestimmt werden: Es gilty, = ¢, - K = ¢, - A/h, wobeie, die Dielektriziéitszahl des
Vakuums bezeichnet.

Eine Zusammenstellung der gemessenen Proben mit denaniggrhZellkonstanten ist

in Tabelle 7.1 gegeben.

Die Spektren der lithiumhaltigen &er sowie der reinen Alumosilika#ger wurden je-

weils im Temperaturbereich von 350K bis 575K in Temperaturschritten von 25K ge-
messen. Die genauen Temperaturénren den Abbildungen der Spektren bziw. die
BaSi,O5-Glaser auch der Tabelle 7.3 entnommen werden. Oberhalb von etwa 575 K setzt
Wasserverlust der hydratisierten Proben ein, die sich durch Ri3bildung bemerkbar macht.
Die genaue Zersetzungstemperatangt von der Zusammensetzung der Probe und der
Dauer der Hitzeeinwirkung ab. Nach Erreichen déctsten Temperatur wurden die Pro-

ben wieder auf niedrigere Temperaturenigtllen gelassen. Zur Kontrolle wurden erneut
Spektren gemessen, um sicherzustellen, daf sich die Probe durch das Erhitzen nicht irre-
versibel veandert hatte.

Die lithiumhaltigen Ghser sind raglicherweise hygroskopisch. Bei &lern wurden
mehrfach betichtliche Beitage zur Leithhigkeit durch Oberfichenleitung beobach-

tet [44,175]. Um sicherzustellen, dal? durch Olgetienwasser keine Artefakte entstehen,
wurden die entsprechenden Proben einige Stunden in der Mel3zelle auf ca. 400K gehal-
ten, um Oberfichenwasser zu vertreiben, bevor mit den eigentlichen Messungen begon-
nen wurde. Dadurch wurde auch sichergestellt, dal? die Elektroden und die Kontakte von
adsorbiertem Wasser befreit wurden.

Die hydratisiertenBaSi,O5-Glaser zersetzten sich bereits ab ca. 525 K. Andererseits
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Tabelle 7.1: Geometrische Daten der Impedanzproben

Probe | Dicke | Elektrodenfache| Zellkonstante Co

um mmn? m F
Qz-4 197+4 | 31,9+2,0-0,5 0,162+0,013 1,44e-12-0,12e-12
AlSi20-4 | 201+3 | 29,0+3,0-0,5 0,144+0,017 1,28e-12-0,15e-12
AlSi10-4 | 196+5 | 34,0+3,0-0,5 0,173t0,020 1,54e-12-0,18e-12
Pe-dry |201+2 | 17,2+2,0-0,5 0,086+0,011 | 0,76e-120,10e-13
Pe-1-1I | 205+2 | 27,7+1,5-0,5 0,135t0,009 | 1,20e-120,08e-12
Pe-4-1I-1 | 200+4 | 23,9+2,5-0,5 0,120t0,015 | 1,06e-120,13e-12
Pe-4-11-2 | 200+4 | 23,4+2,0-0,5 0,1170,012 1,04e-120,11e-12
Fspdry | 186+2 | 20,5+2,0-0,5 0,110+0,011 | 0,979e-12-0,096e-12
Fsp-4 |211+2 | 19,3+2,0-0.5 0.092+0.010 | 0.813e—-12-0,092e-12
Spo-dry | 196+1 | 15,8+1,5-0.5 | 0,0806+0,0081| 0,716e—12-0,072e—-12
Spo-1-lll | 197+3 | 14,72+1,5-0,5 | 0,074#0,0088| 0,664e—12-0,078e-12
SpodaVK| 202+4 | 27,0+2,0-0,5 0,134+0,012 1,19e-120,11e-12
Ba2S4-1| 192+2 | 20,7+3,0-0,5 0,108t0,017 | 0,96e-120,15e-12
Ba2S4-2 | 195+4 | 21,1+3,0-0,5 0,109+0,018 | 0,97e-120,16e-13
Ba2S5-1| 132+3 | 33,4+5,0-0,5 0,253t0,044 | 2,25e-120,39e-12

konnte erst ab 450K eine melRbare Gleichstrondbigkeit erhalten werden. Deshalb
wurden diese Glser von 450 K bis 525 K in Schritten von 5 K vermessen. Um die tempe-
raturinduzierten Véinderungen zu analysieren, wurden die Proben nach der Impedanz-
messung erneut IR-spektroskopisch untersucht.

7.4 Ergebnisse: Impedanzspektroskopie

Es sollte ermittelt werden, welchen Einfluld der Einbau von Wasser auf die Kationen-
leitfahigkeit hat und ob in wasserhaltigeré&érn Protonenleahigkeit vorhanden ist. Da

die Teilleitfahigkeiten von Alkalien und Protonen experimentell nur schwer zu trennen
sind, wurde die Protonenleitung in Alumosilikeagern und Bariumsilikatgkern unter-
sucht. B&" ist zu gro und zu hoch geladen, um bei den experimentellen Bedingungen
diffundieren zu bnnen.

7.4.1 Kationenleitung

In den Lithiumalumosilikatgisern sind mehreredglicherweise bewegliche Spezies vor-
handen, amlich dieLi"-lonen, das molekulare Wasser und Protonen. Der Vergleich von
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Abbildung 7.5: Leithhigkeitsspektren vohiAlSi O,y mit 4 Gew% Wasser (Pe-4-Il).

trockenen mit wasserhaltigen@alern soll Hinweise geben aubigliche Wechselwirkun-

gen zwischen diesen Spezies, aber auch digliche strukturelleAnderungen in den
Glasern durch Einbau var,O. Die Abbildungen 7.5 — 7.12 zeigen die Léilfigkeits-
spektren def.iA1Si;O4g-, LiAlSi3Og-und LiAlSi, Og-Glaser [og o vSlog v).

Die Spektren zeigen die nach der “Universal Response” zu erwartende Form. Auf das
Gleichstromplateau folgt ein dispersiver Bereich. Bei kleinen Frequenzen sind die Spek-
tren durch Elektrodenpolarisation bestimmt. Dies ist in vielen Spektren am Absinken der
Leitfahigkeiten zu kleinen Frequenzen hin zu erkennen. Bei hohen Frequenzen machen
sich die Induktiviaten der Zuleitungen bemerkbar. Der in diesem Bereich abgelesene Ex-
ponent goRer zwei ist nichtiir die Proben charakteristisch. Bei welchen Frequenzen der
EinfluR® der Zuleitung bzw. Elektrodenpolarisation dominierend wiéhgt von der Tem-
peratur ab, und zwar verschiebt sich der auswertbare Bereich mit steigender Temperatur
zu hoheren Frequenzen.

Die Gleichstromleithhigkeiten wurden durch lineare Regression im Bereich des Plateaus
und Extrapolation aufr = 1 Hz bestimmt. Nach der Nernst-Einstein-Beziehung (Glei-
chung 3.6) kann man aus einer Arrheniusauftragungoii’ die Aktivierungsenergi-

en E, 4. der zugrunde liegenden Diffusionsprozesse erhalten. In Abb. 7.13 ist der Arr-
heniusplot f@ir die gemesseneniAlSi,O1y-Glaser dargestellt. Abbildung 7.14 zeigt die
Arrheniusdarstellungeniif die Spodumen- und die Feldspatzusammensetzungen. Die
Arrheniusparameter, digif die lithiumhaltigen Ghser erhalten wurden, sind in Tabelle
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Abbildung 7.6: Leithhigkeitsspektren vohiAlSi;O1,-Glas mit 1,2 Gew.% Wasser (Pe-
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Abbildung 7.7: Leithhigkeitsspektren von trockendmAlSi,O4y-Glas.
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Abbildung 7.9: Leitahigkeitsspektren von trockendmAlSi;Og-Glas.



134 KAPITEL 7. IMPEDANZSPEKTROSKOPIE

575,4K
3 550,5K

526,2K

500,0K
> 476,1K
> 475,4K
v 450,1K
< 424,2K
< 424,6K
< 425,4K
-~ 4149K
-~ 4132K

412,8K

400,2K
+ 375,1K

[N
o
I

10° 10" 10° 10

0 8 10

10 10

v/Hz

Abbildung 7.10: Leithhigkeitsspektren vohiAlSi, Og-Glas mit 4,2 Gew.% Wasser (Spo-
4).
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Abbildung 7.11: Leithhigkeitsspektren vohiAlSi,Og-Glas mit 1,7 Gew.% Wasser (Spo-
1-11).
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Abbildung 7.12: Leitéhigkeitsspektren von trockendmAl1Si, Og-Glas.
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Abbildung 7.14: Arrheniusdarstellung der Laitigkeit fir die LiAlSi;Og-und
LiAlSizOg-Glaser.

7.2 zusammengestellt. Der angegebene Fehler von 1,6 kJimdief Aktivierungsener-
gien wurde aus den beiden Messungé@nlfiA1Si, O, mit 4 Gew.% Wasser abgesiat.

Der statistische Fehler, der sich aus der Regression ergibt, liegt bei unter einem Prozent
und ist damit bchstens halb so grof3 wie die Abweichung bei der Wiederholungsmes-
sung. Die Fehlerifr A und Dy basieren ausschlie3lich auf der Regressionsanalyse. Die
Aktivierungsenergienir Glaser mitahnlichem Wassergehalt sind im Rahmen der Fehler-
grenzen gleich. Im Falle der wasserhaltigea<&lr sind die Aktivierungsenergien der Dif-
fusion Moher als bei den trockenen &3lern. Dabei steigen die Aktivierungsenergien bei
der Zugabe von 1—2 Gew.% Wasser stark aahmend die Aktivierungsenergieirfdie
Glaser mit nominell 4 Gew.% Wasser nur wenighler sind als die der @ser mit nomi-

nell 1 Gew.% Wasser. Die Differenz liegt allerdingser der Fehlergrenze von 1,6 kJ/mol
und ist somit signifikant.

Anhand der Arrheniusauftragung und der L&ftigkeitsspektren ist zu sehen, dal3 die
absoluten Leithhigkeiten der wasserhaltigen&ser im gemessenen Temperaturbereich
kleiner sind als die der trockenen. Dabei zeigen die SpektrenLdelSi,Og- und
LiAlISi,O49-Glaser, dald die Absenkung der Latigkeit im wesentlichen schon bei Zu-
gabe der ersten 1 bis 2 Gew.% Wasser erfolgt. In Einklang mit diesem Trend sind die
Aktivierungsenergieniir die trockenen Glser Kkleiner alsifr die wasserhaltigen: auch
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Tabelle 7.2: Arrheniusparameter der Gleichstronmddiifikeit ¥ir die lithiumhaltigen
Glaser. Die Ergebnissé@ff Petalitglas stimmen gut mitifheren Ergebnisséiberein [49].

Glas CH,0 A Dy Ea.dc

Gew.% K/(©2m) m?/s kJ/mol
LiAlSi»Og — (12,114-0,25) 16 - 69,7
LiAlS,Os | 1,7 | (22,5£3,1) 10 - 77,5
LiAlSi,O0s | 4,2 | (44,2:8,8)10 | (3,2£0,65)10° | 81,8
LiAlSi3Og - (8,12£0,97) 16 - 68,9
LiAlSi;O5 | 4,0 | (53,8:8,1)10 | (5,21+0,79)10° | 80,1
LiAlSi4Oqg - (6,46+£0,52) 16 - 69,6
LiAlS;, 00 | 1,2 (9,2£1,0)10 | (1,11:0,12) 106 | 78,3
LiAlSi,O1 | 4,0 | (31,6£6,3)10 | (4,02£0,80)10° | 82,3
LiAlSi,O1 | 4,0 | (60,13:2,2) 16 | (7,65:0,28)10° | *

Fehler fir E,: 1,6 kd/mol

hier liegen die Wertelfr Glaser mit nominell 1 Gew.% Wasser (Spo-1-IIl und Pet-1-11)
naher an den Wertenif Glaser mit 4 Gew.% Wasser als an den Wertardie trockenen
Glaser.

7.4.2 Protonenleitung

Bei den Gésern der Trockenzusammensetziipi, O5 ist kein Beitrag durch Erdal-
kaliionenleitung zu erwarten. Die gemessenen Diffusionskoeffizienten zeigeiBadanr
unter den experimentellen Bedingungen in nur sehr geringem MalRe diffundieren kann
[176—-178]. Somit sind Wasserspezies die einzigen zu erwartenden Ladgesgstr
Messungen mit trockenemaSi,O5-Glas ergaben bei identischen Bedingungen keine
melbare Gleichstromleithigkeit bei Temperaturen bis zu 600 K. Bei den Abmessun-
gen der eingesetzten Probe liegt die spezifischedldgkeit damit untet0~7 S/m. Die
wasserhaltigen Gker Ba2S-4 und Ba2S-5 (Abbildungen 7.15 und 7.16) dagegen zeigen
die typischen Gleichstromplateaus.

Die Leitfahigkeit deBaSi,O5-Glaser nimmt ab, wenn sie @érhten Temperaturen ausge-
setzt werden. Oberhalb von 525 Klit die Leitfahigkeit so stark ab, dal3 Messungen in
diesem Bereich nicht sinnvoll sind. Die Probe mit 2,75 Gew.% wurde in zwei Tempera-
turlaufen vermessen. Zwischen diesen wurde die Probe in der Mef3zelle ca. 8 h bei 495K
getempert. An der Arrheniusdarstellung (Abbildung 7.34@3tlsich deutlich erkennen,
daR die Leitdhigkeit beim zweiten Durchlauf geringer ist als beim ersten. In Abbildung
7.17 sind auch die Daten aus dem ersten Experiment mit dem Ba2S-4-Glas entbalten, f
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Tabelle 7.3: Experimente-Listérf die BaSi, O5-Glaser. Die Fehlerangaben der Lafifg-
keiten beruhen auf der Regressionsanalyse.

BaSi,O5 mit 3,54 Gew.%dH,0 BaSi,O5 mit 2,75 Gew.%dH,0, 2.Probe
Nr. | T/K lgo {Q Tm™1} Nr. | T/K lgo {Q Tm™1}
15| 432,8 -7,04t0,15 1 | 4472 -6.89+0.16
16 | 438,7 -6,91+0,12 2 |461,2 -6.62+0.14
17 | 443,5 -6,798+0,122 3 [472,2 -6.368+0.11
18 | 448,5 -6,714+0,070 4 |477,3 -6.284+0.066
19 | 453,3 -6,604+0,067 5 (4823 -6.199+-0.082
20 | 458,3 -6,504+0,073 6 |487,4 -6.089+0.031
21 | 459,2 -6,513+0,049 7 4923 -5.998+0.027
22 | 462,5 -6,432+0,051 8 |497,2 -5.910+0.022
23 | 468,1 -6,326+0,023 9 |475,0 -6.41A-0.078
24 | 473,1 -6,228+0,025 10 | 495,9 -5.971-0.031
25 | 478,0 -6,1414-0,035 11 | 497,2 -5.944+0.028
26 | 483,0 -6,0314-0,033 12 | 502,1 -5.845+0.026
27 | 487,9 -5,939+-0,014 13 | 507,0 -5.765+0.018
28 | 492,9 -5,839+-0,014 14 | 511,8 -5.690+0.016
29 | 498,1 -5.742+0.011 15 | 516,9 -5.593+0.012
30 | 503,0 -5,6498t0,0066 16 | 522,9 -5.4964+0.0095
31 | 507,9 -5,5648t0,0082 17 | 473,4 -6.55+0.14
32 | 480,1 -6,15A-0,023 18 | 477,9 -6.475+0.088
33 | 478,2 -6,214+0,031 19 | 482,5 -6.38+0.14
34 | 498,3 -5,7848t0,0090 20 | 487,4 -6.273+0.072
35 | 508,2 -5,5884+0,0070 21| 492,3 -6.170+0.046
36 | 513,0 -5,4979t0,0067 22 | 497,2 -6.082+0.051
37 | 517,9 -5,4116t+0,0077 23 | 502,1 -5.9914-0.038
38 | 523,9 -5,3035+0,0092 24 | 507,2 -5.885+0.034
39 | 477,8 -6,264+0,029 25| 512,2 -5.802+0.027
40 | 477,9 -6.273+0.032 26 | 473,8 -6.59+0.14
41 | 498,0 -5,8413t0,0099 27 | 498,0 -6.099+-0.058
42 | 512,1 -5,5478t0,0080 28 | 511,5 -5.840+0.029
43 | 524,0 -5,3358+0,0094 29 | 517,3 -5.742+0.023
44 | 497,5 -5,8642+0,0098 30 | 522,2 -5.662+0.019
BaSi,O5 mit 2,75 Gew.%dH,0, 1.Probe|| 31 | 527,9 -5.593+0.014
Nr. | T/K lgo 32 | 532,0 -5.568+0.011
7 | 4745 -6.4514-0.076 33 | 536,9 -5.608+0.020
8 |526.0 -5.510+0.010 34 | 496,4 -6.384+0.082
10 | 499.4 -5.99A4-0.039 35 | 497,0 -6.48+0.12
12 | 549.9 -5.239+-0.015
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Tabelle 7.4: Arrheniusparametérrfdie BaSi,O5-Glaser
Cr,0 Probe, Exp.nr. In(A) A Do E./kJmol™!
2.75+0,12 Ba2S-4-| 14,5 2,0e-6 3,7e-7 91
2,75+0,12 | Ba2S-4-1l,1—16 | 13,64+0,35| 0,84e-6:0,29e-6| 1,19e-#0,77e-7| 87,2+:1,4
2,75+0,12 | Ba2S-4-1l, 17—32| 14,00+0,53 | 1,20e-6:0,64e-6| 1,7e-#1,4e-7 | 90,3+1,7
3,54+0,05| Ba2S-5,15-38 | 13,86+0,28| 1,05e-6-0,29e-6| 1,32e-074-0,82e-7| 86,6+1,1

die eine Darstellung der Leithigkeitsspektren im Anhang ( Abbildung C.1) gegeben ist.
Diese erste Probe wurde bei Temperaturen bis 575 K vermessen. Danach war die Probe
durch Ri3bildung weitgehend zebst.

Auch an den Angaben der Temperaturen und Baitfkeiten in Tabelle 7.3l3t sich die
Abnahme der Leitihigkeiten erkennen. Sie ist auf Wasserverlust und die vorgeschaltete
Rekombination voit®H-Gruppen zu molekularem Wasser ickzufihren. Oberhalb von

252 K ist die Rekombination so weit fortgeschritten, dal3 nur wéniyGruppen ver-
bleiben, wohingegen digif molekulares Wasser charakteristische Bande intensiver wird
(s.a. das IR-Spektrum Abb. 5.2). Aul3erdem behindern Risse in der Prafielimisdie
Diffusion.

Die fur die BaSi;O5-Glaser bestimmten Arrheniusparameter sind in Tabelle 7.4 auf-
gefuhrt. Fur die Messung an der ersten ProBeSi,O5-Glas mit 2,75 Gew.% Was-

ser (Ba2S-4-1) sind keine Fehler angegeben, weil nur drei Punkte ausgewertet werden
konnten. Die Messungen an der 2. Probe mit 2,75 Gew.% Wasser (Ba2S-4-11) wurden
nach den Temperat@ulfen getrennt ausgewertet. Bei der Probe mit 3,54 Gew.% Was-
ser wurden nur die Spektren ausgewertet, die ein auswertbares Gleichstromplateau auf-
weisen. Als durchschnittliche Aktivierungsenergied@thman mit 883 kJ/mol eine et-

was lohere Aktivierungsenergie alsirf die Lithumionendiffusion in den untersuchten
Li-Alumosilikatglasern (80—82 kJ/mol).

Es wurde auch Quarzglas mit 4 Gew.% Wasser vermessen. An diesem konnte mit den zur
Verfugung stehenden Mitteln keine mel3bare lagigkeit festgestellt werden.

7.4.3 Leitfahigkeitsspektren der Alumosilikatglaser

Die wasserhaltigen reinen Alumosilikasgler Alp 05510,9501 975 Und
Alj1Sip 901 95 Weisen keine mel3bare Gleichstromigitigkeit auf. Im dispersiven
Bereich verlaufen die Spektreraimerungsweise linear mit Steigungen von 0,5 — 0,7
(siehe Abbildungen 7.18 und 7.19).

Dies entspricht nach [109] dem Verhaltém €ine Substanz mit relativ geordneter Struk-
tur. Mit den angewandten Methoden konnten allerdings keine kristallinen Bestandteile
in den Materialien festgestellt werden. TEM-Aufnahmesren winschenswert, um ab-
klaren zu nnen, ob tagchlich im gesamten Glas Diffusion mit sehr geringem Anteil



142 KAPITEL 7. IMPEDANZSPEKTROSKOPIE

Abbildung 7.17: Arrheniusdarstellung der Léitfigkeiten deBaSi,O5-Glaser. Das Glas

mit 2,75 Gew.% ist mit Ba2S-4 gekennzeichnet, das Glas mit 3,54 Gew.% mit Ba2S-5.
Um die Zuordnung der Punkte zur Reihenfolge der Messungen zoigéiohen, wurden
einige der Punkte mit der Experimentnummer versehen.
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Abbildung 7.18: Leitihigkeitsspektren voAly ; Sip 9O ¢5-Glas mit 4 Gew.% Wasser
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Abbildung 7.19: Leithhigkeitsspektren VoAl ¢5Sip 9501 975-Glas mit 4 Gew.% Wasser
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an langreichweitigen Prozessen stattfindet, oder ob die beobachtete Diffusion nur in ei-
nem geringen kristallinen Anteil der Probe stattfindet. Ist letzteres der Fall, so stammt die
gesamte Leitihigkeit aus den kristallinen Bereichen und das Glas weist nur eine gerin-
ge Gleichstromleitihigkeit auf. Allerdings wird erwartet, daf3 die Laitfigkeit in einem

Glas toher ist als in einem Kristall gleicher chemischer Zusammensetzung, weil im Glas
durch die gofRere Unordnung mehr Diffusionspfade zur \dgiding stehen. In den Spek-

tren des ebenfalls vermessenen Quarzglases mit 4 Gew.% Wasser ist kein derartiger di-
spersiver Bereich zu beobachten. Der dispersive Bereich in dedhigikkeitsspektren der
Alumosilikatglaser ist also durchaus auf dynamische Prozesse in Prokgkzufihren,

die erst bei Anwesenheit von Al-lonen auftreten.

7.4.4 Skalierungsverhalten

Moglichkeiten, Impedanzspektren durch Verschiebung der Spektren entlang der Verbin-
dungslinie der Cross-Overfrequenzen zu verschieben und damit auf einer gemeinsamen
Masterkurve abzubilden, sind in den letzten Jahren viel diskutiert worden [166, 168, 169].
Die Spektren der wasserhaltigen Bariumdisilikaggr und der wasserhaltigen Lithiuma-
lumosilikatghaser lassen sich nach der von Roling vorgeschlagenen Funktion (siehe Ab-
schnitt 7.2.1) in zufriedenstellender Weise auf eine Masterkurve abbilden.

Abbildung 7.20 zeigt eine Auswahl der Bariumdisilikatspektren zusammen mit Spek-
tren vonLiAlSi,O,o-Glasern; Abbildung 7.21 eine Zusammenstellung von Spektren der
verschiedenen Li-Alumosilikatgser. Im Anhang sind Masterkurvearfdie einzelnen
Zusammensetzungen und Konzentrationen gezeigt (Abbildung C.2 — C.6). Die Lithium-
Alumosilikatglaser enthalten unterschiedliche Konzentrationen von beweglichen Katio-
nen, die in den wasserhaltigenasern von den verschiedenen Wasserspezies beeinfluft
werden. Damit ist eine Variation in der Konzentration gegeben, die aber in den Masterkur-
ven nicht beiicksichtigt wurde. Roling [101] und Sidebottom [169] untersuchten Systeme
mit einer sehr groRen Variation des Kationengehaltes. Die chemischen Formeln der un-
tersuchten Glser kbnnen durch die Formeln der eingesetzten Oxide dargestellt werden:
(LizO)1/6 * (Al2O3)1 /6 * (SiO2)4/6, Woraus sichr = 1/6 fur Spodumen ergibt. ¥ Lithi-
umfeldspat erélt man1/8 und fur Petalitl /10. Nach Gleichung 7.25 sollten die Kurven
deshalb auf der Abszisse um maxinat(1/6) — log(1/10) = 0,22 gegeneinander ver-
schoben sein. Dies entspricht in etwa der Streuung der Werte auf der Masterkurve. Damit
ist nicht zu entscheiden, ob die Konzentration einen Einflul? auf die Masterkurve hat. Auch
im Bereich der Cross-Overfrequenzen lassen sich die einzelnen Spektren gut aufeinander
abbilden. Hier wird nach Roling [101] der Einflu3 der Konzentration besonders deutlich.
Der Einbau von Wasser hat keinen Einflu® auf die Masterkurven.

Die Spektren voml ¢5Si 9501 975-und Alg 1Sip 0O1 95-Glas weisen im dispersiven Be-
reich eine einheitliche Steigung auf. Bei den Spektren der andei@seGlariiert die
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Abbildung 7.21: Gemeinsame Masterkurve der Lithiumalumosilikestey
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Steigung im dispersiven Bereich. Es ist also offensichtlich nichglah, die Spektren

der reinen Alumosilikatglser auf die den anderen Spektren gemeinsame Masterkurve ab-
zubilden. Zur Abbildung der Spektren der Masterkunigssen die Cross-Overfrequenzen
bekannt sein. Diese sindif die Alumosilikatghser aus den vorhandenen Spektren nicht
festzustellen, weshalb keine Masterkurve erstellt wurde. Da die Steigungen der Spektren
im dispersiven Bereich aber nur sehr wenig varieren, ist zu vermuten udaltef Alu-
mosilikatghser eine Masterkurve existiert. Die Spektren des vermessenen Quarzglases
Qz-4 weisen weder ein Gleichstromlaitigkeitsplateau noch einen dispersiven Bereich
auf. Eine Abbildung auf eine Masterkurve ist folglich anhand der vorliegenden Daten
nicht moglich. Eventuell Bnnte durch Verwendung einer wesentli@gmderen Probe mit
groRerer Fache die Leithhigkeit der Probe soweit gesteigert werden, dal3 ein auswertba-
res Spektrum erhalten wird. Die Herstellung einer noghreeren Probe wirft allerdings
technische Probleme auf, weil eine solche Probe mechanisch instabil ist.

7.4.5 Realtell der dielektrischen Permittivitat

Der Realteile’ der dielektrischen Permittit, auch Dielektrizétszahl genannt, spiegelt
nicht direkt die Bewegungsprozesse wider, sondern ist vielmehr durch Polarisation des
Materials gepagt. Nach den Ausihrungen in Abschnitt 7.1 wird erwartet, daf3 bei ge-
ringen Frequenzen ein Plateau auftritt, was durch die Orientierungspolarisati@gigepr
ist. Im dispersiven Bereiclaflt ¢ ab, um bei hohen Frequenzen den durch die Verschie-
bungspolarisation bestimmten Wext zu erreichen. Hier gehen lediglich die Béaie zur
Polarisation ein, die durch die Auslenkung der Elektronen und durch die Schwingungen,
die schnell genug sind, dem Feld zu folgen, verursacht werden. Das Plateau bei niedrigen
Frequenzen wird meist durch Elektrodenpolarisation verdeckt, wie in den Abbildungen
7.22 bis 7.24 am Beispiel der untersuchten Petalgt zu sehen ist. Die Bestimmung

der Dielektrizititszahl @ir das Niederfrequenzplateau ist deshalb aus den MeRRdaten nicht
moglich. Allerdings entspricht der prinzipielle Verlauf der Kurven den Erwartungen. Bei
hohen Frequenzen laufen die Kurven auf einen konstanten Wert zu, der ebgnraks-
pretiert werden kann. Bei kleinen Frequenzen ist ligidren Temperaturen ein Plateau

zu erkennen, bei niedrigeren Temperaturen steigen die Kurven mit fallender Frequenz
monoton. Wie Abbildung 7.24 erkennealdt, ist das Plateau bei niedrigen Frequenzen
nicht nur durch die Eigenschaften der Probe bestimmt, sondern es wird durch die Elek-
trodenpolarisation beeinfluf3t. Dadurch ist das Plateau bei den verschiedenéufde 3l
unterschiedlich gelegen. Insgesamt lassen sich die Spektren der Dielétszaitl wegen

der Polarisationseffekte nicht so gut reproduzieren wie diedlagkeitsspektren, bei de-

nen sich das erneute Aufbringen von Elektroden und der Einbau in die Zelle wesentlich
weniger auswirken.
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Abbildung 7.22: Die Dielektrizétszahl von trockenem Petalitglas in Atstyigkeit von
der Frequenz bei verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 7.23: Dielektriziaitszahl vonLiAlSi,Oq,-Glas mit 1 Gew.% Wasser in
Abhangigkeit von der Frequenz bei verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 7.24: Die Dielektrizétszahl von Pe4 in Aldngigkeit von der Frequenz bei
verschiedenen Temperaturen. Im Diagramm sind die Kurven aus beideaNtafidar-
gestellt.

Aus den erhaltenen Abbildungen ist zu erkennen, flasiehe Abschnitt 7.2.1) tempe-
raturablangig ist, auch wenn der genaue Zusammenhang nicht abgelesen werden kann.
Ngai und Rendell verkipfen Ae mit dem KWW-Streckungsexponentéh Dieser wie-

derum Fangt nach Gleichung 6.57 — 6.59 mit dem Exponeniém dispersiven Bereich

der Leitfahigkeitsspektren zusammen. Die Skalierbarkeit der dleigkeitsspektren be-

ruht darauf, dass die Exponentennicht von der Temperatur abhgen, was sie aber
muRten, wenrs wie Ae eine temperaturaldimgige Gol3e ware. Rir die hier untersuchten
Systeme kann demnach die Interpretation, die Ngai und Rerdell &ls Funktion von

Ae vorschlagen, nicht gelten.
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Kapitel 8

Diskussion der Ergebnisse

8.1 NMR-Spektroskopie: strukturelle Untersuchungen

Die statischen Protonenspektren entsprechen den Erwartungen. Sie zeigen ein zentra-
les Signal, das den Hydroxylgruppen zuzuordnen ist, und ein Signal, das durch mole-
kulares Wasser hervorgerufen wird und das bei tiefen Temperaturen zum Pake-Dublett
ausgefroren werden kann. Beblieren Wassergehalten (4 Gew.% ) ist egghch, das
OH/H,O-Verhaltnis aus den statischéH-NMR-Spektren quantitativ zu bestimmen. Die
Ergebnisse sind in gutéibereinstimmung mit Ergebnissen der IR-Spektroskopie [132].
Die ?Si-Spektren des trockenen Spodumenglases und des Spodumenglases mit nomi-
nell 4 Gew.% Wasser weisen eine deutlich unterschiedliche chemische Verschiebung auf,
wasuberpiift werden sollte, da derzeit keine Eakling fir dieses Verhalten vorliegt und

auch in den anderen NMR-Spekitren keine Hinweise auf gétalishe Unterschiede zwi-

schen trockenem und wasserhaltigen Spodumenglas oder wasserhaltigem Spodumenglas
und anderen Alkalialumosilikatgtsern zu finden sind. Di€ AI-NMR-Spektren werfen

einige interessante Fragen auf. Bei den Li-Alumosilikaten tritt nur tetraedrisch koordi-
niertes Al auf. Dessen Signal wird mit zunehmender Falétst schmaler, was auf eine
ausgepagte quadrupolare Komponente hinweist. Die Linie ist umso asymmetrischer, je
kleiner das Feld ist, und verschiebt sich bei kleinerem Feld zu kleineren chemischen Ver-
schiebungen. Dieses ist ebenfalls auf die Quadrupoleigenschaften des tetraedrisch koor-
dinierten®”Al zurtickzufihren. Die Linienbreite verringert sich bei Einbau von Wasser.
Dies kann erldrt werden mit einer Vereinheitlichung der Aluminiumumgebungen, die

zu einer geringeren Verteilung der chemischen Verschiebiimg. Eine andere Biglich-

keit ist, dal’ durch den Einbau von Wasser die Umgebungen der Al-lonen symmetrischer
werden, wodurch die quadrupolare Verbreiterung der Linien geringer wird.

Die 2"Al-Spektren der Li-freien Alumosilikat@iser zeigen drei Linien. Eine bei etwa
50 ppm, und einer isotropen Verschiebung v = 58...60 ppm, die tetraedrisch ko-
ordiniertem Al zuzuordnen ist, eine bei etwa 0 ppm uind = 0ppm, die oktaedrisch

151
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koordiniertem Al zuzuordnen ist, und eine bei etwa 28 ppmdnit= 28...30 ppm. Die
Spektren sind drastisch von der Felike ablngig. Bei den Spektren beim kleineren
Feld scheinen die Intenaien der einzelnen Linien sich relativ zueinandeawelert zu
haben. Da die Lage der Linien sich aber kaandert, &3t sich das verschiedene Aus-
sehen der Spektren eher durch eine unterschiedlich starke quadrupolare Verbreiterung
der Linien erklren. Die dem tetraedrisch koordiniertem Aluminium zuzuordnende Linie
istim Fall der lithiumhaltigen Giser @ir kleinere Felder stark verbreitert. Damit ist wahr-
scheinlich, daR diese Linie auch im Fall der Alumosilikasggr umso breiter ist, je kleiner

das Feld ist. Da die Bche der Anzahl der absorbierenden Kerne proportional ist, sinkt
mit der Verbreiterung die Absorption am Maximum und die Linie wird scheinbar weni-
ger intensiv. Die Linie, die dem oktaedrisch koordinierten Al zuzuordnegmstert sich
wesentlich weniger und scheint bei kleinem Feld die intensivste zu sein. Die Umgebung
der oktaedrisch koordinierten Aluminiumionen weicht weniger von der Kugelsymme-
trie ab, weshalb die quadrupolare Wechselwirkung kleiner ist. Damit ist das Signal der
oktaedrisch koordinierten Al-lonen weniger feldabigig als das der tetraedrisch koor-
dinierten Al-lonen. Das Verhalten der mittleren Lin&3k sich schwer absatzen, weil

das Signal im Vergleich mit den anderen beiden klein ist und damit dignderung in
denAnderungen der anderen Linien verschwindet. Aus dem MQMAS-Spek#fitsich
entnehmen, dali die isotrope chemische Verschiebung der Spezies nuilbanigr ge-
messenen chemischen Verschiebung liegt. Damit sollten die betreffenden Al-lonen einer
mittleren quadrupolaren Wechselwirkung ausgesetzt sein. Die Linianffath koordi-
niertem Aluminium oder aber verzerrten Tetraedern, von denen jeweils drei einen Cluster
bilden (“distorted triclustered Al-O-tetrahedra’)zuzuordnen [22].

Um die oktaedrisch koordinierten Alumiumatome sind mehr Sauerstoffatome mit Par-
tialladungen angeordnet als um die tetraedrisch koordinierten. Oktaedrisch koordiniertes
Aluminium wirkt als Netzwerkwandler und es muf3 Ladungsausgleich stattfinden. Die-
ser kann durch Tricluster aus Al;&Tetraedern erfolgen, bei denen die Clusterbildung
durch Sauerstoffmangel verursacht wird. Allerdings ist in den untersuchten Proben nur
wenig Aluminium vorhanden, so daf3 die Clusterbildung durch die geringe Konzentration
erschwert wird. Enffach koordinierte Al-Atome ergeben nach:

AlO, + AlOg = 2AI0; (8.1)

ebenfalls den notwendigen Ladungsausgleich. Digghdhkeit einer solchen Reaktion
ist austihrlich von Poe et al. [179] diskutiert worden. lhre Aktivierungsenthalpie wur-
de auf 24-27 kd/mol abgesitat. Molekulardynamische Simulationen ergaben, daf3 so-
wohl dreifach als auchimhffach koordiniertes Al energetischaglich sind. Experimentel-

le Hinweise konnten jedoch nuiif funffach koordiniertes Aluminium gefunden wer-
den [6, 180]. EinerlUberblick geben Poe et al. [5]. Diese Autoren untersuchten auch
Alumosilikatschmelzen und erwogen deshalb diéglichkeit, daf’ die Linie bei 28 ppm
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durch schnellen Austausch zwischen tetraedrisch und oktaedrisch koordiniertem Alumini-
um entstehen kann. In den hier untersuchteis@&in sind so schnelle Prozesse allerdings
unwahrscheinlich, da die strukturelle Relaxation im Netzwerk unterhalb der Glastransfor-
mationstemperatur eingefroren ist. DiesédWchkeit entéllt also im vorliegenden Fall.

In Alp 05510,9501 975 tritt die Linie bei 28 ppm nur als Schulter auf,awend sie in

Alp 151901 g5 relativ intensiver ist. Dies &nnte durch Tricluster aus Al-@Tletraedern

gut erkart werden, denn die Wahrscheinlichkeit einer solchen Clusterbildung sollte mit
der Konzentration von Aluminium steigen. Folglich ist einghkrere relative Intensit

der Linie bei 28 ppm zu erwarten. Andererseits sind die Speé#es den Ladungsaus-
gleich korreliert. Ein oktaedrisch koordiniertes Aluminiumion kompensiert drei tetra-
edrisch koordinierte. Dies sollte unabigig von der Gesamtmenge des Aluminiums sein.
Das Verlaltnis der Aluminiumkonzentration zur Hydroxylkonzentration ist allerdings in
den beiden Gisern unterschiedlich, was ebenfalls eine Rolle spielen kann. Eine unter-
schiedliche Verteilung der Spezig€dit sich ohne weiteres auch mit der unterschiedlichen
Vorgeschichte der @ker zu erkdren. Durch den unterschiedlichen Aluminiumgehalt sind
die Viskosititen der Schmelzen verschieden. Damit sind die Diffusionsraten der einzel-
nen Spezies ebenfalls verschieden. Auch bei der gleichen Zusammensetzung kann durch
unterschiedliche Abkhlung, die schon bei einer anderen Probenmenge auftreten kann,
die Speziation variieren. Unterschiedliche Zusammensetzungen haben auch unterschied-
liche Viskosititen zur Folge, so dal3 die Glastransformationstemperatur dseGln-
terschiedlich wird. Es wird also ein unterschiedlicher Strukturzustand eingefroren. Die
Viskositat der Schmelze wird durch Zugabe von Aluminium erniedrigt, damit verringert
sich auch die Glastransformationstemperatur. Da die Reaktion 8.1 endotherm ist, steht
zu erwarten, dal’ der Anteil afiriffach koordiniertem Al umsodher ist, je lbher die
Glastransformationstemperatur ist. Damit sollte der Anteiltarffach koordiniertem Al

im Glas mit dem bheren Al-Gehalt niedriger sein. Beobachtet wird aber das Gegenteil.
Der Gehalt der fraglichen Speziegrgt also sirker von der Al-Konzentration ab als

von der Glastransformationstemperatur. Ob das Signal bei 28 ppfiac¢h koordinier-

tem Al oder aber Triclustern zuzuordnen ist, kann anhand der vorliegenden Daten nicht
eindeutig gekdrt werden. Entsprechende Linien wurden von diversen Autareffieich
koordiniertem Al zugeordnet [6, 180-182]. Lippmaa et al. [182] weisen darauf hin, dal3
die chemische Verschiebung déAl-spezies in charakteristischer Weise mit der Anzahl
der Sauerstoffatome korreliert, die das Aluminiumion umgeben. So liegt die chemische
Verschiebung der aldihffach koordiniertes Al gedeuteten Spezies genau zwischen der
des tetraedrisch und des oktaedrich koordinierten Al. Die Interpretation vonis&km

et al. [22] ist allerdingsijnger und stellt di@ltere Interpretation in Frage. Die gefundene
Konzentrationsakdngigkeit deutet eher auf die Bildung von Triclustern als viomffach
koordiniertem Al hin.
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8.2 NMR: Untersuchung dynamischer Prozesse

Die Spin-Gitter-Relaxationsmessungen geben Hinweise auf Prozesse, die lokal begrenzt
ablaufen, also z.B. auf korrelierte Hin- undiékspiinge. Die Messungen dhi ergeben,

dal3 die Aktivierungsenergiglif derartige Bewegungsprozesse der Lithiumionen wenig
durch die Zugabe von Wasser beeinfluf3t wird. Ausgehend von den nicht untergrundkorri-
gierten Daten ergibt sich eine leichte Verringerung der Aktivierungsenergie. Die aus den
untergrundkorrigierten Relaxationszeiten abgeleitete Aktivierungsenéngwsasserhal-

tiges Spodumenglas unterscheidet sich nicht signifikant von idetrdckenes Spodu-
menglas. Demnach v@ndert sich die Umgebung der Li-lonen nicht deutlich durch den
Einbau von Wasser. Es wurde beobachtet, dal} viele dynamische Prozessseim@hd
Schmelzen durch Zugabe von Wasser beschleunigt werden. So ist z.B. die Viskiost
wasserhaltigen Silikatschmelze in der Regel niedriger als die einer analogen trockenen
Schmelze [183, 184]. Von daher wurde erwartet, dal3 der Wassereinbau éirlemest
Einflu® auf die Aktivierungsenergie von dynamischen Prozessen haben sollte. Offensicht-
lich unterliegen die lokalen Sprungprozesse aber nur einem sehr geringen Einfluf3 durch
Wasserspezies.

Die aus der Spin-Gitter-Relaxationsrate bestimmte Aktivierungsenéngtat Feldspat-
glas ist etwas dher als die iir das Spodumenglas. Dies kann durch den geringeren
Aluminium- und Alkaligehalt des Feldspatglases arkiwerden. Je geringer der Alu-
miniumgehalt der Alumosilikat@iser ist, destodher ist die Viskosdt [183—-185], was

den Transport erschwert. Allerdinggivde erwartet, daf? dies sich eher auf die langreich-
weitigen Prozesse auswirkt als auf die lokalisierteni8pge, zumal bei Temperaturen
deutlich unterhalb der Glastransformationstemperajugemessen wurde. Der Befund
deutet eher darauf hin, dal3 die Lithiumionen mit ihrer unmittelbaren Umgebung im Feld-
spatglas strker wechselwirken als im Spodumenglas.

Die nicht untergrundkorrigiertefLi-Relaxationsraten des wasserhaltigen Spodumengla-
ses sind systematisch kleiner als die des trockenen Glases, wie in Abbildung 8.1 zu se-
hen ist. Dort ist der Teil der Arrheniusdarstellungen der Spin-Gitter-Relaxationsraten des
Li dargestellt, der diffusionsinduziert ist. Um den Vergleich zu erleichtern, wurden die
Regressionsgeraden eingetragen. Beim kleineren Feld (Mel3frequenz 38,8 MHz) ist der
Unterschied nicht so ausgégpt, aber vorhanden (Abbildung 8.2). Die diffusionsindu-
zierten Relaxationsraten dagegen sind im trockenen und wasserhaltigen Spodumenglas
sehrahnlich, wie der in Abbildung 8.3 gezeigte Ausschnitt aus Abbildung 6.28 erken-
nen RARt. Die Unterschiede der Relaxationsraten der betrachteten Spodassnger-

den also haup#hlich durch die verschiedenen Untergrundraten verursacht. Zu tieferen
Temperaturen hin treten sichtbare Differenzen zwischen den Relaxationsraten auf, wie in
Abbildung 6.28 zu sehen ist. Allerdings werden mit fallender Temperatur die Unsicher-
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Abbildung 8.1: Ausschnitt aus der Arrheniusdarstellung der Spin-Gitter-Relaxationsraten
ohne Untergrundkorrektur vofLi bei 77,8 MHz. Die Dateniir trockened.iAlSi,Og-
Glas stammen aus [122] (dec.: protonenentkoppelt).

heiten, die durch die Untergundkorrektur auftreten, zunehmeidegy so dal? eine ein-
deutige Aussage schwierig ist. Die Messungen an dem trockenen Glas wurden mit einem
anderen Probenkopf unternommen als die an den wasserhaltigeerGlwas die Rela-
xationsraten geringiig beeinflussen kann. Messungen, die an allen betrachteise@l
Uber den gesamten Temperaturbereich mit demselben Probenkopf diurochgedfrden,

wie es mit dem neuentwickelten Probenkogdgtch ist, kbnnen die noch vorhandenen
Unstimmigkeiten aug$tumen.

Die untergrundkorrigiertenLi-Relaxationsraten im aluminiumreicheren Spodumenglas
sind etwas bher als die im Feldspatglas, wie aus Abbildung 6.28 zu erseheréistewd

die Aktivierungsenergie des Diffusionsprozesses im Feldspatglaerlst als im Spodu-
menglas. Aluminium induziert starke Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, was die Relaxati-
onszeiten anderer Kerne reduziert. So relaxiert Silicium in Alumosilikaggh um ein
vielfaches schneller als im Quarzglas. Dighlereren untergrundkorrigiertéhi-SGR-
Relaxationsraten im Spodumengl@sken durch diethere Konzentration der Alumini-
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Abbildung 8.2: Ausschnitt aus der Arrheniusdarstellung der nicht untergrundkorrigierten
Spin-Gitter-Relaxationsraten véhi bei 38,8 MHz. Gezeigt wird der diffusionsinduzierte
Anteil der Arrheniuskurven. Die Datediftrockeneg.iAlSi,Og-Glas stammen aus [122].

umionen erkhrt werden und sind nicht unbedingt durch die Diffusion bedingt. Der Ein-
flufd der Untergrundrate sollte weitergehend untersucht werden dberé Aktivierungs-
energie im Feldspatglas weist darauf hin, dafd die Diffusion der Li-lonen in diesem Glas
gegeriber der Diffusion im Spodumenglas erschwert ist.

Die 'H-NMR-Spektren zeigen, daR die Relaxation der Protonen in den Hydroxylgruppen
wesentlich langsamer véuft als die der Protonen in molekularem Wasser. Dies wird in
der Linienform und in den notwendigen niedrigen Repetitionsraten deutlich.

Dieser Unterschied im Verhalten der Wasserspezies ist vereinbar mit der Vorstellung, daf3
die Sauerstoffatome in den Hydroxylgruppen kovalent an Siliciumatome gebunden sind.
Sollten die Hydroxylgruppen allerdings, wie nach dem Kohn-Modell vorgeschlagen, an
Alkalikationen assoziiert sein, iivde man wegen derathe zu NMR-aktiven Kernen ei-

ne schnellere Relaxation der Protonen in den Hydroxylgruppen erwarten, auch wenn die
Hydroxylgruppen selber keine Bewegungsprozesselausfi. Auch’Li bewirkt starke
magnetische Wechselwirkungen, weshalb bei den in @reNbefindlichen Teilchen ei-

ne mel3bare Relaxationsrate erwartet wird. Weiteren Aufschlul3 sollen Messungen mit
dem neuentwickelten Probenkopf geben, mit denen sich die Protonensignale der Proben
beobachten lassen. Eine Trennung der Bggrionnte durch getrenntes Auswerten des
vorderen und hinteren Teils der FID’s erreicht werden. Eine weiteiglighkeit besteht
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Abbildung 8.3: Ausschnitt aus der Arrheniusdarstellung der untergrundkorrigierten SGR-
Raten.

darin, an das Signal der Hydroxylgruppen eine gaufdfge Linie anzupassen und so die
Signale zu trennen.

8.3 Leitfahigkeitsspektren

8.3.1 Kationenleitung

Die Kationengleichstromleitung ist charakteristiscin len langreichweitigen Transport

der lonen. Wie in Kapitel 7.4.1 dargestellt, ist die Gleichstron#gitjkeit der wasser-
haltigen Géser geringer als die der trockenen gleicher Trockenzusammensetzung. Das
ist zurachstiiberraschend, denn der Wassereinbau beschleunigt, wie bereits im vorherge-
henden Abschnitt erahnt, viele dynamische Prozesse. Esraevsinnvoll, die trockenen
Glaser unter den Synthesebedingungen der wasserhaltigen, das heifl3t unter hohem Druck,
erneut aufzuschmelzen, um sicherzustellen, daf3 dieabajteit des trockenen Glases

nicht vom Druck bei der Darstellung des Glasesaattjt.

Das an den vorhandenen&skrn beobachtete Verhalteifd3t sich dadurch deuten, dafR
durch den Einbau des Wassers die Netzwerkstruktur depolymerisiert wird und dadurch
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die Koordinationspolyeder von Lithium optimiert werden. Untétzt wird diese Inter-
pretation durch NMR- und Neutronenbeugungssexperimente von Kohn et al. sowie Zotov
etal. [11,31,186,187], die zeigen, daf’ die Umgebung der Alkalien durch Wassereinbau
geordneter wird.

Im Fall der LiAlSi4O9-Glaser ist ein Minimum der Leiffhigkeiten zu erkennen, die
Leitfahigkeit des Glases mit 1 Gew.% Wasser ist kleiner als die des Glases mit 4 Gew.%.
Die aus den Ungenauigkeiten bei der Bestimmung der absoluten spezifischahigeitf
keiten berechneten Fehlergrenzen beruhen zum grol3en Teil auf den Fehlern der Elektro-
denflichen. Diese betragen unter zehn Prozent (Tabelle 7.1). Damit sind sie deutlich gerin-
ger als die Abweichung der Geraden voneinander (Abb. 7.13). Bei den Spodéaseng|

ist kein Minimum zu erkennen, die Arrheniusgeradéndas Glas mit 1,7 Gew.% Wasser
(Spo-1-111) liegt aber sehr nahe bei dérrfdas Glas mit 4 Gew.% Wasser. Eine genaue-

re Untersuchung der Aldimgigkeit der Leithhigkeit vom Wassergehalt mit Variation des
Wassergehaltes bis zu 2 Gew.% kann Aufschlu’ gébendie exakten Zusammeinige.

Die experimentellen Befunde deuten darauf hin, dal? die Wasserspezies Hydroxylgruppen
und molekulares Wasser unterschiedliche Esge auf die Diffusivéat von Lithium ha-

ben. Bis etwa 2 Gew.% wird Wasser ja vorwiegend in Form von Hydroxylgruppen ein-
gebaut, vahrend daiberhinaudiberwiegend molekulares Wasser eingelagert wird. Die
Hydroxylgruppen scheinen also die Lithiumdiffusion zu hemmen. Durch den Einbau des
Wassers wird die Netzwerkstruktur depolymerisiert. Dadurch werden die Koordinations-
polyeder von Lithium optimiert und die tilonen werden fester gebunden, was die be-
obachtete Absenkung der Léitfigkeit durch Wassereinbau eikén kann [31].

Denkbar ist auch eine Variante des Mixed Alkali Effektes (MAE, siehe Abschnitt 3.1).
Moglicherweise knnen WasserspeziesiPde blockieren und somit die Perkolationspfade
des Lithiums unterbrechen.

Nach dem Kohn-Modell (Abb. 2.10)dante man die Senkung der Léitfigkeit dadurch
erklaren, daf3 die Hydroxylgruppen stark an Alkalikationen gebunden sind und damit de-
ren Beweglichkeit eingesciinkt wird. Durch die grof3en Aggregate aus Kationen und
Hydroxylgruppen wird auch die Perkolatioiirfdie Kationen behindert, die nicht an eine
Hydroxylgruppe assoziiert sind. Die Protonen dagegen sollten nach dem Kohn-Modell re-
lativ beweglich sein, denn es gibt viele Al-Tetraeder oder audltiBrnsauerstoffatome,
zwischen denen sie springearinten. Danach wrde also eher ein Beitrag zur Léitfig-

keit durch die Protonen erwartet als eine Senkung. Allerdings liegen hier zwei gatjenl

ge Effekte vor. Die Aggregation der Alkalikationen an Hydroxylgruppen hemmt die Be-
wegung der lonen, &hrend die Protonen einen Zi®lichen Beitrag zur Lei#fhigkeit
liefern sollten. Da ein direkter Austausch der potentiell beweglichen lonen stattfindet
(fur jedes aggregierte Alkaliion entsteht ein Proton), bleibt die Anzahl der beweglichen
Ladungstager gleich. Die Beweglichkeit der Protonen ist nach den Messungen an was-
serhaltigenBaSi, O5-Glasern kleiner als die der Lithiumionen in den Lithiumalumosili-
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katglasern. Allerdings werden diese&skr durch Wassereinbau deploymerisiert und Pro-
tonen werden an endstdige Sauerstoffatome assoziert. Nach dem Kohn-Modell werden
die Li-Alumosilikatglaser aber nicht depolymerisiert und die gebildeten Protonen halten
sich irgendwo in der Bhe von Partialladungen auf Sauerstoffatomen auf. Damit sollten
nach dem Modell von Kohn die Protonen wesentlich mebglwche Patze zur Verfigung
haben und schiacher gebunden sein, was ihre Beweglichkeit steigern sollte. Wie hoch die
Beweglichkeit der Protonen in den Lithiumalumosilikaten &Btlsich ohne weitere Un-
tersuchungen nicht entscheiden. Damit kann auch nicht festgestellt werden, welcher der
beiden genannten Effektéberwiegen sollte, falls das Kohn-Modell die Wasserspeziati-
on in Erdalkali- und Alkalialumosilikaten korrekt beschreibt. Um die Beweglichkeit von
Protonen in den Lithiumalumosilikaten abzuatten, sollten Bariumalumosilikate ver-
messen werden.

Wird das Netzwerk depolymerisiert, so sind die Protonen hacptgh kovalent an Sau-
erstoffatome gebunden, so dalf? ihr Beitrag zur Béitjkeit gering sein sollte. Dies wird
durch die Messungen an den Quaésgrn untergitzt, bei denen die Leifhigkeiten un-

ter der Aufbsungsgrenze der verwendeten Apparatur liegen. Eine Senkung der Beweg-
lichkeit der Alkaliionen kann also nicht ausgeglichen werden durch Protonenleitung und
es wird insgesamt eine Absenkung der Ladiifjkeit erwartet. Die Impedanzmessungen
konnen als Hinweis auf Depolymerisation der Alkalialumosilikasglr gewertet werden,

es kann aber auch nichblig ausgeschlossen werden, dal3 sie mit dem Kohn-Modell
vereinbar sind.

Der zusitzliche Einbau von molekularem Wasser hat einen gégéigen Effekt. Die
Leitfahigkeit sinkt wesentlich langsamer als bei Einbau von Hydroxylgruppen bzw. sie
steigt sogar wieder. Blicherweise weitet der Einbau von molekularem Wasser die
Struktur des Glases auf. Diesuvde den Einflul3 des molekularen Wassers auf die
Leitfahigkeit zwanglos erfren. Fraglich dagegen ist, wieso die Aktivierungsenergie der
Lithiumleitfahigkeit weiter leicht steigt. Figlicherweise liegt auch hier eine Blockierung
der Perkolationspfade vor, die mit einedgilichen Aufweitung der Struktur konkurriert.

Bei den untersuchten wasserhaltigeras&rn wird die Diffusion, untersucht mit Hilfe

der Leitfahigkeit, verlangsamt. Dies steht im Gegensatz zu der Beobachtung, dal3 ki-
netische Prozesse in Schmelzen durch Zugabe von Wasser generell beschleunigt wer-
den [183,184]. In den Schmelzen wird aber die strukturelle Relaxation im Vergleich zum
Glas deutlich beschleunigt, was die Unterschiede im Verhalten dseGund Schmelzen
erklart.

Die Aktivierungsenergieniir die Lithiumdiffusion tangen nicht signifikant von der
Trockenzusammensetzung ab, wohl aber vom Wassergehalt. Wasser beeinfluf3t also den
Diffusionsmechanismus. Ein Vergleich der Abbildungen 7.7, 7.9 und 7.12 zeigt, dal3 die
absolute Leithhigkeit mit zunehmendem Aluminiumgehalt in den trockeneis€&in, al-

so von Petalit zu Spodumen, leicht zunimmt. Bei dedgéin mit nominell 4 Gew.%
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Wasser ist die Leithigkeit beim Feldspatglas amoggten, viahrend sie beim Spodumen-
und Petalitglas etwa gleich grol3 ist.

8.3.2 Protonenleitung

Da das trockenBaSi, O5-Glas keine melR3bare Leithigkeit aufweist, die wasserhaltigen
aber eindeutig Lei#higkeit zeigen, ist davon auszugehen, daf} die dlsigkeit dieser
wasserhaltigen Gker auf Protonenhopping zigkzufihren ist. Prinzipiell ist vorstellbar,

dal3 durch den Einbau von Wassermdilek die Struktur des Glases soweit aufgeweitet
wird, dal3 Bariumkationen mobilisiert werdedrknen. Gegen eine solche Interpretation
der Leitfahigkeitsdaten spricht aber, daf3 die Laitfykeit der Proben mit zunehmendem
OH-Gehalt ansteigt, wie aus den IR-Spektren zu entnehmen ist. AuRerdem konnten in
der zersplitterten Probe kaum Hydroxylgruppen gefunden werdahremd der Gehalt

an molekularem Wasser stark zugenommen hatte. Gleichzeitig ist di@higkeit der

Probe stark und irreversibel gesunken. Die WassergehaltéaderO;-Glaser sind gerin-

ger als die der Lithiumalumosilikat@ser mit nominell 4 Gew.% Wasser. Bei diesen sind

die Leitfahigkeiten kleiner als bei den entsprechenden trocken&se@i. Daher ist zu er-
warten, dafd auch bei d&aSi; O5-Glasern die Leithhigkeiten, die auf Kationendiffusion
zuruckzufuhren ist, durch Wassereinbau eher kleiner ai®gr werden sollte.

Das zum Vergleich vermessene wasserhaltige Quarzglas zeigt keine mef3bare Gleich-
stromleit@higkeit. Es kann also geschlossen werden, dal3 die Anwesenheit von nicht-
briickenbildenden Sauerstoffatomen, wie sie im Bariumdisilikat, nicht aber im Quarzglas
vorhanden sind, die Protonenl@itfigkeit Hrdert.

Das Auftreten eines dispersiven Bereichs in den ImpedanzspektreXlyebip 9501 975-
undAly1Sip 901 95-Glas mit 4 Gew.% Wasser deutet darauf hin, da auch der Einbau von
Aluminium die Leitfahigkeit beginstigt. Die Gleichstromleiéhigkeit liegt dabei zwar un-

ter der Nachweisgrenze der Apparatur, der dispersive Bereich spiegelt aber die lokalisier-
ten Bewegungen wider und deutet darauf hin, daf3 in den Alumosildsegh korrelierte
Springe mindestens einer beweglichen Spezies stattfinden. Auf welchem Mechanismus
die Leitfahigkeit beruht, kann bisher nicht geschlossen werden, da auch der genaue Me-
chanismus des Wassereinbaus nicht klar ist. Je nach Einbaumechanismus kommt neben
dem Protonenhopping zwischen eréghgtigen Sauerstoffatomen eine eher lokale Bewe-
gung von Protonen z.B. in derdle vonAlO,-Polyedern (n=4,5,6) in Betracht. Aus der
konstanten Steigung im dispersiven Bereich kann man schliel3en, dafl3 am fraglichen Be-
wegungsprozeld energetisch séhnliche Patze beteiligt sind. Die Ergebnisse aus den
MAS-NMR-Spektren lassen vermuten, dal3 die \&triisse komplex sind.

In den polymerisierten Lithiumalumosilikaten ist diediglichkeit von Protonenleitung
durch Spiinge zwischen nichtiickenbildenden Sauerstoffatomen nicht gegeben. Zu-
dem liegen die absoluten Leithigkeiten der Protonen in den Bariumdisilikatggrn
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um GrlRenordnungen unter den Laitigkeiten der Li-lonen in den Lithiumalumosili-
katglasern. Diesdf3t zwar keine quantitativen Vergleiche zu, ékrf jedoch zu der Ver-
mutung, dal3 auch die Protonenlaftfgkeiten in Alkalialumosilikatglsern deutlich klei-
ner sind als die der Alkaliionen. Damit macht sich eine Protone&tikeit zugtzlich
zur Alkalileitung nicht in einem signifikanten Anstieg der Gesamtitfkeit bemerk-
bar. Wie im vorigen Abschnitt ausg#irt, sollte man allerdings nach dem Kohn-Modell
durchaus Protonenbeweglichkeit in wasserhaltigen Lithiumalumosilésggh erwarten.

Die Diffusivitat der Protonen in Bariumdisilikat ist bei den hier betrachteten Tempera-
turenahnlich der Wasserdiffusiat in Quarzglas [128, 188]. Allerdings weist die Pro-
tonendiffusion inBaSi,O5-Glasern eine deutlichdihere Aktivierungsenergie auf als die
Diffusion molekularen Wassers in Quarzglas. Extrapoliert man die erhaltenen Daten auf
Temperaturen zwischen 700 und 1000 K, so zeigt sich, daB#Si,O5-Glaser bei die-

sen Temperaturen Protonendiffusatgn erwartet werden, die den Wasserdiffuabeh in

dem depolymerisierteNaSi,Oy-Glas mit geringem Wassergehalt entsprechen [128,189].
Damit liegen die zu erwartenden Protonendiffusiten zwei Gol3enordnungeiiber den
Wasserdiffusiviiten von Rhyolit mit 1 Gew.% Wasser [128,190] und Albit mit 1 Gew.%
Wasser [40, 128]. Beides sind polymerisierté€sdr. Protonen weisen demnach im Ver-
gleich zu anderen Wasserspezies eine recht hohe Diffatsaitf. Dazu kommt, dafd zur
Bestimmung der Diffusivaten angenommen wurde, daf3 alle in Form @dif-Gruppen
gebundenen Protonen zur Laitfigkeit beitragen. Die Impedanzspektren haben aber ge-
zeigt, dal? die Leitihigkeit derBaSi,O5-Glaser beim Tempern bei moderaten Tempera-
turen sinkt, ohne dal3 die IR-Spektren sich signifigkanandern. Dies ist ein Hinweis,

daf3 nicht alle Protonen zur Léithigkeit beitragen. Die angegebenen molaren &kit-

keiten sind damit untere Grenzen. atdich zu den in Kapitel 2.2 vorgestellten Diffusi-
onsmechanismeriif molekulares Wasser in &ern schlagen Haider und Roberts [189]
den gekoppelten Transport von Protonen und Hydroxylgruppen vor. Ausreichend hohe
Protonendiffusiviat ist nach den vorliegenden Ergebnissen nur géséitn mit endgindi-

gen Sauerstoffatomen zu erwarten. Ein Transportmechanismus, der auf der Diffusion von
ionischen Spezies beruht, sollte damit in depolymerisierté&s&h eher vorkommen als

in polymerisierten. Um zu untersuchen, welchen Beitrag ein solcher Transport von lonen
zum Stofftransport leistet, &ven Impedanzmessungen von wasserhaltigen Bariumdisili-
katschmelzen unter hohem Druck erforderlich.

8.3.3 Masterkurven

Die Spektren der Lithiumalumosilikatgger und deBaSi,O5-Glaser lassen sich in zu-
friedenstellender Weise aufeinander abbilden. Die Steigung im dispersiven Bereich steigt
mit zunehmender Frequenz an. Die Spektren XysSio 9501,975-und Alg 1 Sip 9O1 95-
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Glas dagegen weisen im dispersiven Bereich eine konstante Steigung auf. Songhk

sie nicht auf dieselbe Masterkurve abgebildet werden.

Roling et al. [166] sind der Meinung, dal? diese Skalierbarkeit einen Hinweis auf einheitli-
chen Diffusionsmechanismus liefert. Baranovskii et al. [105] sind dagegen der Meinung,
dal3 Skalierungsverhalten eine Folge von Perkolation ist. Allerdings lassen sich die Spek-
tren der reinen Alumosilikatgker offensichtlich nicht auf die gezeigten Masterkurven
abbilden. Die Art der Potentialbarrierenverteilung muf3 also auch nach der Interpretation
von Baranovskii et al. eine Rolle spielen. Konstante Exponenten von ca. 0,7 sind wie be-
reits erfutert typischir relativ geordnete Systeme. Ein flieRendéergang von diesem
Exponenten zu Exponenten um etwa 1,3 wird dage@erfidnbei ungeordneten Systemen
beobachtet, was von Funke et al. im Rahmen des Jump Relaxation Models interpretiert
wird [109]. Die von Maass et al. betrachtete Perkolation im Coulombfeld [99] liefert keine
Erklarung fir die Variation der Exponenten mit der Frequenz und die Skalierbarkeit.

Die Skalierbarkeit der Spektren deutet also auf edd@mlichen Grad von Unordnung oder

auf einerdhnlichen Leitungsmechanismus hin. Die Leitungsprozesse in den Bariumdisili-
katglasern, die durch Einbau von Wasser in Form von Hydroxylgruppen wahrscheinlich
zusatzlich depolymerisiert werden, und den Li-Alumosilik@ggrn, bei denen eine sol-
che Depolymerisation kontrovers diskutiert wird, weisen damit giiftdichkeiten auf.

In beiden Fallen liegt eine meRRbare Gleichstromiiifkeit vor, die durch langreichwei-

tige Diffusion von lonenI(i*, H') hervorgerufen wird. Die strukturelle Unordnung in
diesen Ghsernaul3ert sich in der kontinuierlichen Variation der Steigung im dispersiven
Bereich [109]. Die Diffusionsprozesse in den sicher depolymierisierten reinen Alumosi-
likatglasern nissen dagegen andere sein. Diggclt sich in der konstanten Steigung der
Spektren im dispersiven Bereich aus.

8.4 Vergleich der Ergebnisse: NMR- und Impedanzspek-
troskopie

Die Kombination aus NMR- und Impedanzspektroskopie liefert Daten, die edgdrm
chen, die kurzreichweitigen Hin- undilksprungprozesse und den langreichweitigen
Stofftransport zu vergleichen.

Die Aktivierungsenergien der Gleichstroml@itigkeiten werden stark vom Wassergehalt
beeinflul3t, nicht aber von der Trockenzusammensetzung. Die Aktivierungsenergie der
kurzreichweitigen Sprungprozesse dagegen wird durch den Wassereinbau deutlich weni-
ger beeinfluf3t, aberatker durch die Trockenzusammensetzung.

Die Aktivierungsenergien der Gleichstromléitfigkeiten sind doppelt bis dreimal so grof3

wie die der lokalen Sprungprozesse. Die Aktivierungsenergig & die aus der Tieftem-
peraturflanke der Arrheniusdarstellung der Spin-Gitter-Relaxationsraten erhalten wird,



8.4. VERGLEICH DER ERGEBNISSE: NMR- UND IMPEDANZSPEKTROSKOPIE163

hangt mit der Aktivierungsenergie®k, , die auf der Hochtemperaturflanke gefunden
wird, Uber den Koeffizienten zusammen [75]:

E%MR = (a— 1)E]}<f7]1\4R (8.2)

Unter der Annahme, dal3 die Aktivierungsenergie auf der Hochtemperaturflanke f
die langreichweitige Diffusion charakteristisch ist, kann mén B, . die aus dem
Impedanzmessungen erhaltenen Aktivierungsenergien einsetzen. Daraus ergibt sich f
LiAlSizOg mit nominell 4 Gew.% Wasser =1,39 und &ir LiAlSi,Og mit 4 wt% Was-
sera =1,33. Diese Wertellr o liegen damit deutlichiilber denen, die aus der Fre-
guenzabhngigkeit der Spin-Gitter-Relaxationsraten ermittelt wurdem.tFockenes Pe-

talit wurde eineahnliche Unstimmigkeit gefunden [49]. Die bisherigen Modelle liefern
keine Erkrungen fir dieses bei Glsern bereits mehrfach beobachtete Verhalten.
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Kapitel 9
Zusammenfassung und Ausblick

Wasserhaltige Giser wurden mit dem Ziel untersucht, die dynamischen Prozesse,
die in diesen Gisern stattfinden, und die Wechselwirkungen verschiedener mobiler
Spezies in diesen @ern zu verstehen. Engzend wurden strukturelle Untersuchun-

gen an einigen der @ser vorgenommen. Es wurden trockenes und wasserhaltiges
Quarzglas, zwei wasserhaltige Alumosilikd@tggr sowie mehrere &er im System

M50 — MM™O — SiOy — Al,O3 — SiO, — H,O (M! = Li, Na; M = Ba) untersucht.
IR-spektroskopische Untersuchungen wurden genutzt, um die Wasserspeziation in den
Glasern zu untersuchen. Bei Gesamtwassergehalten um 1 Gew.% Wasser wird dieses
haupt&chlich in Form von Hydroxylgruppen eingebaut, bei Gesamtwassergehalten von
um 4 Gew.% Wasser wird ein signifikanter Teil des Wassers in molekularer Form einge-
baut. Wasserhaltiges Quarzglas und die reinen Alumosili&agglweisen eine bzw. zwei
Schultern in der de®H-Gruppen zuzuordnenden Bande auf, die bei den lithiumhalti-
gen Ghsern nicht zu sehen ist. Dies weist auf unterschiedliche Bindunggtrasise hin.

Die MIR-Spektren der untersuchten Bariumdisilikasgr zeigen, daf3 in diesenaSérn
endsandige Sauerstoffatome vorhanden sind, die eine starke Wasseistkébbindung
verursachen.

Die NMR-Spektroskopie bietet die dgjlichkeit, elementspezifisch die Struktur und Dy-
namik der Gaser zu untersuchen. In statiscHéhSpektren lassen sich sowohl Hydro-
xylgruppen als auch molekulares Wasser nachweisen. In den alkalifredser@lkann

das fir molekulares Wasser charakteristische Pake-Dublett auch bei Temperaturen um
150 K nicht ausgefroren werden. Die Rotation von Wassernitdeksetzt also schon bei

sehr tiefen Temperaturen ein. In den lithiumhaltigerasgrn ist das Pake-Dublett bei

150 K deutlich ausgebildet, bei Raumtemperatur ist es nicht mehr zu sehen. Die Hydro-
xylprotonen relaxieren wesentlich langsamer als die Protonen in molekularem Wasser.
Dies deutet ebenso wie das Verschwinden des Pake-Dubletts schon bei tieferen Tempe-
raturen darauf hin, dafd molekulares Wasser amksrem Malf3e und bereits bei tieferen
Temperaturen Bewegungsprozesse @usfals Hydroxylgruppen. Der Anteil an mole-
kularem Wasser steigt mit zunehmendem Gesamtwassergehalt. Bei einem Gesamtwas-

165
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sergehalt von 4 Gew.% kann aus den NMR-Spektrer0dagH, O-Verhaltnis abgeleitet
werden. Die Ergebnisse sind in sehr guitrereinstimmung mit den Daten, die aus der
IR-Spektroskopie erhalten werden.

27Al-Spektren zeigen, daf die untersuchten lithiumhaltigeas &l nur tetraedrisch koor-
diniertes Aluminium enthalten. Die Spektren bestehen aus einem Signal bei etwa 50 ppm.
In den alkalifreien Alumosilikatglsern dagegen wurden drei verschiedene Spezies nach-
gewiesen. Haupé&ehlich liegt auch hier tetraedrisch koordiniertes Aluminium vor. Da-
neben gibt es einen kleineren Anteil oktaedrisch koordiniertes Aluminium, das ein Si-
gnal bei etwa 0 ppm ergibt. Die Natur der dritten Al-Spezies ist nicht eindeutigugekl
Signale mit einer chemischen Verschiebung von 25—30 ppm wurden langeldéit f
fach koordiniertem Aluminium zugeordnet.dglicherweise handelt es sich aber um Clu-
ster aus drei Tetraedern, die um ein dreifach koordiniertes Sauerstoffatom angeordnet
sind. Aufgrund vonUberlegungen zum Ladungsausgleich wird erwartet, dai die Spe-
ziesverteilung unal@ingig vom Aluminiumgehalt der Probe ist. Dies ist aber bei den
untersuchten Gisern nicht der Fall. Es ist denkbar, dal3 der Einbau von Wasser die Al-
Speziesverteilung vandert.

Die NMR-Spin-Gitter-Relaxationsraten in den untersuchteis&in werden maf3geblich
durch Bewegungsprozesse von Teilchen bestimmt. Bei deanglighen Temperaturen
konnten mit der NMR-Spektroskopie auf diese Weise kurzreichweitige Prozesse unter-
sucht werden. Messungen dei-Spin-Gitterrelaxationsraten zeigten, daR die kurzreich-
weitigen Prozesse deutlich von der Trockenzusammensetzung beeinflul3t werden, aber
nur wenig vom Wassergehalt. ddlicherweise wird die Spin-Gitter-Relaxation von Li-
thium schon bei Temperaturen ab 150 K durch die Rotation von Wasseliterdkicht
beeinflul3t. Der Exponent der Frequenzadigkeit auf der Tieftemperaturflanke des dif-
fusionsinduzierten Peaks der Relaxationsrate ist kleiner als eins.dl¥eaudf korrelier-

te Bewegungen in einem ungeordneten System schlieR3en. Zssige Messungen der
'H-Spin-Gitter-Relaxationsraten waren bisher nichigtich, weil kommerziell erlt-

liche Probenkpfe ein zu grol3es Hintergrundsignal erzeugen. Deshalb wurde ein neuer
Hochtemperatur-Doppelresonanzprobenkopf entwickelt. Dieser soll égkchren,uber

den gesamten aglichen Temperaturbereich die Relaxationszeiten verschiedener Kerne
zu messen, wobei auf einer anderen Frequenz entkoppelt werden kann.

Impedanzmessungen bei niedrigen Frequenzen geben Auskmftlangreichweitige
Transportprozesse. Die Aktivierungsenergie der Gleichstrorakegkeit in Li-haltigen
Glasern Angt nicht signifikant von der Trockenzusammensetzung ab, wohl aber vom
Wassergehalt. Dabei sind die absoluten ladifjkeiten der untersuchten wasserhaltigen
Glaser kleiner als die der analogen trockenesét. Der Einfluld der verschiedenen Spe-
zies ist dabei unterschiedlich. Der Einbau von molekularem Wasser senkt dehiigiit
kaum ab oder steigert siedglicherweise sogar. Der Einbau von Hydroxylgruppen senkt
die Leitfahigkeit signifikant ab. Dieses zachstiberraschende Ergebnis kann dadurch er-
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klart werden, dal3 die Kationenumgebungen durch Wassereinbau geordneter werden und
die Kationen dadurch fester gebunden werden [31].

Falls in den untersuchten Lithiumalumosilikaigérn Protonenleitung vorhanden ist, so

ist sie so gering, daf} sie in der Impedanzspektroskopie nicht neben der Lithiumionen-
leitung nachgewiesen werden kann. Um diéd¥chkeit von Protonenleitung zu un-
tersuchen, wurden @ser mit der Trockenzusammensetzugghi,O5 untersucht. Im
Unterschied zum trockenen Bariumdisilikat weisen die wasserhaltigaseGkindeu-

tig Gleichstromleitéhigkeit auf. Die wasserhaltigen Alumosilikagker sowie wasserhal-
tiges Quarzglas zeigen keine mel3bare Gleichstrorategkeit. Bariumdisilikat entit
endséndige Sauerstoffatome, zwischen denen Protonen spririgereR. Quarzglas und

die Alumosilikatghser sind polymerisiert und haben keine eaddigen Sauerstoffato-

me. Es kann gefolgert werden, dal3 eadslige Sauerstoffatome die Protonendgitfkeit
bedinstigen. Die Beweglichkeit der Protonen ist geringer als die der Lithiumkationen. Die
molare Konzentration beider Spezies ist séhnlich, aber die durch Protonendiffusion
verursachte Lei#thigkeit ist um mehrere @Renordnungen geringer als die Kationen-
leitfahigkeit.

Die Aktivierungsenergien, die aus den Impedanzmessungen erhalten wurden, sind um
den Faktor zwei bis drei gfRer als die Aktivierungsenergien aus den Spin-Gitter-
Relaxationsraten. Das Veihnis der beiden Aktivierungsenergien sollte mit dem Expo-
nenten der Frequenzaidnigigkeit der NMR-Spin-Gitter-Relaxationsraten korreliert sein.
Hier ergeben sich aber Abweichungen von den Vorhersagegiger Modelle. Dieses
Verhalten wurde schon mehrfach ara&rn beobachtet. Bisher gibt es keine theoretische
Deutung dair.

Die erhaltenen Ergebnisse werfen mehrere Fragen auf. So ist der Einflul3 des Wasserein-
baus auf die Al-Speziation in alkalifreien &ern mit den bisherigen Daten nur unvoll-
standig bekannt. Weitere Messungen von Spin-Gitter-Relaxationsraten bei verschiedenen
Frequenzen und Temperaturetnkien Auskunft gebeiber den Einflul3 des Wasserge-
halts und der Trockenzusammensetzung auf die kurzreichweitigen Bewegungen. Dabei
sollten die Relaxationszeiten bei kleineren Frequenzen untersucht werden, weil bei die-
sen der bewegungsinduzierte Bereich der Arrheniuskurvéagrist. Messungen bei
Temperaturen unter 150 Koknen dazu dienen, den EinfluR3 der Rotation von Wasser-
molekilen auf die Lithiumrelaxation zu untersuchen. Die Messung'HeSBpin-Gitter-
Relaxationsraten kann weitere Informatioridrer die Unterschiede zwischen dem Diffu-
sionsverhalten von Hydroxylgruppen und molekularem Wasser liefern. Entkopplungsex-
perimente Bnnen Hinweiseélber die Wechselwirkungen der mobilen Spezies geben.

Um Hinweise auf mgliche Protonenbeweglichkeit in polymerisiertera&drn zu erhal-

ten, sollten wasserhaltige Bariumalumosilikasgr impedanzspektroskopisch untersucht
werden.
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Anhang A

Abklrzungen

In Klammern ist das Kapitel angegeben, in dem dié&r erhutert wird.

A
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AlSi20
«Q

By

By
Bpr
Ba2S

Elektrodenfache (7.3)
Absorptionsverragen (5)
Glas mit der Trockenzusammensetzug; Sip 9O+ 95 (4)
Glas mit der TrockenzusammensetzulgosSip 9501975 (4)
Exponent der Frequenzaihgigkeit der Spin-Gitter-Relaxationsraten (6.1)
AuReres Magnetfeld im NMR-Experiment (6.1)
Wirksames hochfrequentes Wechselfeld (6.1)
Eingestrahltes hochfrequentes Wechselfeld (6.1)
Glas mit der TrockenzusammensetzBagi,O; (4)
Brickenbildende Sauerstoffatome
Exponent des mittleren Verschiebungsquadraiesiittlere t undv (3.2)
und in Kohlrausch-Williams-Watts-Funktionen (3.3.5)
Drehmoment, das in einem Magnetfeld auf einen Spin wirkt (6.1)
Tracerdiffusionskoeffizient (3.2)
Aus Leitfahigkeitsmessungen ermittelter Diffusionskoeffizient (7.1)
frequenzabéngiger Diffusionskoeffizient (3.2)
Tracerdiffusionskoeffizient (3.2)
Aktivierungsenergie
Dimensionali&t einer Matrix (3.2)
chemische Verschiebung (6.1)
Aktivierungsenergie
Elementarladung
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elektrische Feldkonstante (7.1)
relative Dielektriziatszahl (7.1)

Asymmetrieparameter der chemischen Verschiebung (6.1)

Asymmetrieparamter der Quadrupolwechselwirkung (6.1)
Faraday-Konstante
Li-Feldspatzusammensetzurigh1Si;Og (4)
Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (5)
Ubergangsrate, Sprungrate (3.2)

Anisotrope chemische Verschiebung (6.1)
Plasmaparameter im Perkolationsmodell (3.4)
Gyromagnetisches Vedltnis (6.1)
Hamiltonoperator (6.1)

Dicke der Impedanzproben (7.3)

Plancksches Wirkungsquantyiar
Kernspinquantenzahl (6.1)

Kernspin (6.1)

Kernspinoperator (6.1)

Spektrale Dichten, g=1,2 (6.1)

Stromdichte (7.3)

Zellkonstante der Impedanzproben (7.3)
Boltzmannkonstante

Modulus (7.1)

Restmagnetisierung (6.5)
Gleichgewichtsmagnetisierung (6.1)

Mixed Alkali Effekt (3.1)

Mittleres Infrarot (5)

Mixed Mobile lon Effekt (3.1)
Multiple-Quantum-Magic-Angle-Spinning (6.1)
reduzierte Masse (5)

Magnetquantenzahl (6.1)

magnetisches Dipolmoment (6.1)
Nichtbrickenbildende Sauerstoffatome
Nahes Infrarot (5)

Kernmagnetische Resonamziclear magnetic resonan¢é)
“attempt frequency” = Versuchsfrequenz (3.2)



Wellenzahl (5)

Frequenz

Larmorfrequenz (6.1)

Frequenz des Magic-Angle-Spinnings (6.1)
Propagator (3.2)
Petalitzusammensetzung\1Si, O, (4)
mittleres Verschiebungsquadrat (3.2)
Teilchendichte

spezifische Leitihigkeit (7.1)

komplexe Leithigkeit (7.1)

Realteil der Leithhigkeit (7.1)
spezifische Gleichstromlegthigkeit (7.1)
SpodumenzusammensetzlunglSi; Og (4)
absolute Temperatur

longitudinale Relaxationszeit der NMR / Spin-Gitter-Relaxationszeit (6.1.2)
transversale Relaxationszeit der NMR (6.1.2)

Transmissionsverigen (5)
Glastransformationstemperatur (2.1)
Schmelztemperatur des Kristalls (2.1)
Coulombpotential (3.4)

Energiebarriere (3.4)

zeitablangiger Korrelationsfaktor (3.5)
Admittanz (7.1)

Impedanz (7.1)

Ladungszahl der diffundierenden lonen
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Anhang B

Probencharakterisierung

Tabelle B.1: Das von Schott gelieferte Petalitglas hat die folgende Zusammensetzung
[121]:

Element| idealer Gehalt Analysenergebnis Verunreinigungen
Gew.% Gew.% mmol/mol Glas
Li 2,3 2,29+ 0,03
Al 8,8 8,6+ 0,2
Si 36,7 36,75+ 0,24
Na 0,01t 0,001 2,66
K <04 < 66

Tabelle B.2: Das von Schott gelieferte Spodumenglas die folgende Zusammensetzung
[122]:

Element| idealer Gehalt Analysenergebnis
Gew.% Gew.%
Li 3,78 3,73
Al 14,5 14,68
Si 28,86 30,19
Na - 0,14
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Anhang C
Zusatzliche Abbildungen

Die Leitfahigkeit von trockeneBaSi, O5-Glas im Bereich der Lei#fhigkeitplateaus liegt
unter der Mel3grenze der Apparatur. Die endlichen Werte derabagkeit bei ldheren
Frequenzen weisen eine Steigung von fast 3 auf. Sie sind auf die Indateivider Zulei-
tungen zuiaickzutihren und sind nichtifr die Proben charakeristisch. Die Lattigkeits-
spektren fir trockenes Quarzglas zeigen ebenfalls keine &bigikeit, die auf die Probe
zuruckzufihren vare.

Die Leitfahigkeitsspektren der ersten PrdbeSi,O5-glas Ba2S-4 werden in Abbildung
C.1 gezeigt. Bei 449,9K ist die Le#higkeit zwar lbher als bei 526,0 K, aber sie steigt

10"

2 - 5746K
L & 5K
10° - 3 526,0K

g : 499,4K
> 475,3K
> 474,8K
> 474,5K
i v 450,0K
10 = e ©425,5K

i i < 427,7K
i T 0 < 427,7K
107 wemess W%%;;“*‘ﬁ 400,6K

: el et + 375,3K
*% Anomem m = 3?0,0K

100 10°

6

10° -

GIS

B> DD > B >
> > | =4 vww

10 10°
Abbildung C.1: Bei der ersten Messung an Ba2S-4 erhalteneabayiteitsspektren.
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Abbildung C.2: Masterkurvdir die verschiedenen Petaliégler (LiA1Si,O4, ). Die Spek-
tren der verschiedenen &ler lassen sich gut aufeinander abbilden.

nicht so stark wie nach einer Arrheniusablgigkeit zu erwarten. Bei weiterer Steigerung
auf 574,6 K &llt die Leitfahigkeit unter den bei 449,9 K erreichten Wert ab. Eine Auswer-
tung dieser Leithhigkeitsspektren ist nur sehr bedingbglich, weshalb die Abbildung
nur im Anhang geihrt wird.

Zur genaueren Betrachtung des Skalierungsverhaltens nach Roling werden in Abb. C.2
— C.6 Masterkurveniir die einzelnen Trockenzusammensetzungen und je ein Vergleich
der trockenen Glser und der Glser mit nominell 4 Gew.% Wasser gezeigt.
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Abbildung C.3: Masterkurvelir die verschiedenen Lithiumfeldspaiger [LiAISi3Oyg ).
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Abbildung C.4: Masterkurvell die verschiedenen Spodumeiggr (LiAlSi;Og ).
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Abbildung C.5: Masterkurvelir trockene Lithiumalumosilikatgker.
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Wasser.
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