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Kurzzusammenfassung

Nanokristalline Materialien zeigen i.a. eine auflergewthnlich hohe Teilchenbe-
weglichkeit. Diese wird auf eine hohe Dichte an Grenzflaichen zuriickgefiihrt.
In der vorliegenden Arbeit wird der Zusammenhang zwischen der Ionendyna-
mik und der Struktur nanokristalliner Keramiken am Beispiel des Lithium-
metaborates LiBOy untersucht. Dazu wird das Verhalten von nanokristallinem
LiBOs unterschiedlicher mittlerer Teilchengréfie mit dem Verhalten von glasigem
und nanoglasigem LiBO, verglichen. Die Li*-Diffusion wird iiber ”Li-Spin-Gitter-
Relaxationszeit- und Impedanzmessungen beobachtet. Informationen zur Struk-
tur liefern neben der Rontgendiffraktometrie Infrarot- und “Li-NMR-Spektren.
Die Ergebnisse deuten auf einen hohen Anteil amorpher Grenzflichen im nano-
kristallinen LiBOs und eine kontinuierliche Abnahme des Ordnungsgrades vom
Kristallkorn zum Zentrum der Grenzfliche hin. Die Struktur der Grenzflichen
des nanokristallinen und des nanoglasigen LiBO scheint identisch zu sein.

Schlagworte: Materialwissenschaften, nanokristalline Keramiken, Kugelmahlen

Abstract

Generally, nanocrystalline materials are characterized by an exceptionally high
diffusion mobility of particles. This is seen as being caused by a high volume
fraction of grain boundaries. In this Ph.D thesis the interrelation between the
ion dynamics and the structure of nanocrystalline ceramics is investigated by
using lithiummetaborate LiBOy as an example. For this purpose, the behaviour
of nanocrystalline LiBO, of different average grain sizes is compared with the
behaviour of glassy and nanoglassy LiBO, . The diffusion of Lit ions is observed
by measurements of the “Li spin-lattice relaxation rate and by impedance spec-
troscopy. Information about the structure is supplied by infrared and “Li NMR
spectra, assisted by x-ray diffraction. The results point to a high number of amor-
phous interfacial regions within the nanocrystalline LiBO, and to a continuous
decrease of the degree of order from the crystalline grain to the centre of the
interface. The structures of the interfacial regions of the nanocrystalline and the
nanoglassy LiBO,y seem to be identical.

Keywords: materials science, nanocrystalline ceramics, ball milling
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Kapitel 1
Einleitung

DaB zwischen den Eigenschaften einer Substanz und ihrer Mikrostruktur eine Be-
ziehung besteht, ist bereits seit dem Beginn dieses Jahrhunderts bekannt. Nach-
dem festgestellt wurde, dafl sich die Eigenschaften einer kompakten Substanz
andern, wenn sie in kleine Partikel zerteilt wird, und daf diese Anderungen be-
sonders signifikant werden, wenn die Grofle der Partikel einen Schwellenwert von
100 nm unterschreitet, ist in den letzten Jahren das Interesse an solchen nano-
strukturierten Substanzen stark gestiegen.

Nanostrukturierte Materialien werden industriell hdufig eingesetzt: Suspensionen
metallischer Nanopartikel in Motordlen regenerieren korrodierte Maschinenbau-
teile im laufenden Betrieb. Rotorblatter in Flugzeugturbinen werden durch nano-
kristalline Legierungen verstirkt. Nanokristalline Keramiken werden zur Herstel-
lung von Bauteilen, die hohen thermischen, mechanischen und chemischen Bela-
stungen ausgesetzt werden, verwendet. Aufgrund ihrer hohen Plastizitit kénnen
nanokristalline Keramiken prézise in eine gewiinschte Form gebracht werden, so

daf z.B. kiinstliche Gelenke hergestellt werden konnen.

In nanokristallinen Materialien werden nanometergrofle Kristallite als Bereiche
hoher Ordnung von Grenzflichen als Bereichen geringerer Ordnung umgeben.
Aufgrund der geringen Ausdehnung der Kristallkorner wird eine hohe Dichte an
Grenzflachen erreicht, weshalb die Eigenschaften dieser Substanzen stark von
den Grenzflachen bestimmt werden. Nanokristalline Materialien zeigen eine au-
Bergewohnlich hohe Teilchenbeweglichkeit, was sich u.a. darin duflert, dal Tonen-
leitfdhigkeiten um mehrere Groflenordnungen hoher als in entsprechenden grob-
kristallinen Substanzen sind. Auch ungewohnliche mechanische Eigenschaften wie
z.B. die Superplastizitéit sind eine Folge der hohen Teilchenbeweglichkeit.
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Ebenso wie die Mikrostruktur konnten die Mechanismen von Diffusionsprozessen
in nanokristallinen Substanzen noch nicht vollsténdig geklédrt werden. Die meisten
Informationen dazu wurden an nanokristallinen Metallen gesammelt, nur wenige
Arbeiten befassen sich mit nanokristallinen Keramiken.

Dabher ist das Ziel dieser Arbeit, zu einem tiefergehenden Verstdndnis der Struk-
tur und der Ionentransporteigenschaften nanokristalliner Keramiken beizutragen.
Dabei interessiert der Einflufl der mittleren Teilchengroflie auf die untersuchten
Eigenschaften. Der Vergleich mit dem Verhalten eines Glases gleicher chemischer
Zusammensetzung sollte Aussagen iiber den Grad der Unordnung in den Grenz-
flachen erlauben. Zusétzlich wird untersucht, ob die Erzeugung von Grenzflichen
im Glas dessen Eigenschaften verédndert.

Als Modellsystem bietet sich Lithiummetaborat LiBO, an, da es ein ionenlei-
tendes Glas bildet. Die Ionendynamik wurde mit Hilfe von 7Li-Spin-Gitter-
Relaxationszeit- und Impedanzmessungen untersucht. Informationen zur Struk-
tur lieferten "Li-NMR- und Infrarot-Spektren.

Im folgenden Kapitel wird auf die Bedeutung struktureller Unordnung in kristal-
linen, nanokristallinen und glasigen Festkérpern eingegangen. Nach einem kurzen
Uberblick iiber die Eigenschaften des Modellsystems LiBO, , wird die Herstellung
und die Charakterisierung der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben
beschrieben. Die zur Charakterisierung wichtigen Methoden der Rontgendiffrak-
tometrie und der Differentialthermoanalyse werden hier ebenfalls erldutert. In
den Kapiteln 4, 5 und 6 werden zunéchst die theoretischen Grundlagen und die
experimentellen Gegebenheiten der jeweiligen Meffimethode vorgestellt. Die Mef3-
ergebnisse, ihre Auswertung und Interpretation schliefien sich an. Im letzten Ka-
pitel dieser Arbeit werden die Ergebnisse der einzelnen Methoden vergleichend

dargestellt und in einem Modellansatz zusammengefaft.



Kapitel 2

Strukturelle Unordnung in

Festkorpern

Ein Festkorper ist eine Ansammlung von Teilchen (Atome, Molekiile, Tonen),
diese werden durch eine fiir den jeweiligen Festkorper charakteristische Bin-
dungsart (z.B. ionische, kovalente oder metallische Bindung, Van-der-Waals-

Wechselwirkungen) zusammengehalten.

In Abbildung 2.1 werden die wichtigsten Strukturmerkmale der im Folgenden

vorgestellten Substanzklassen skizziert.

Abbildung 2.1: Abnahme des Ordnungsgrades in Festkorpern. Im Kristall
(a) existiert eine, nur durch einzelne Defekte gestorte langreichweitige Ordnung.
Im nanokristallinen Festkorper (b) werden Kristallkorner mit hoher Ordnung
von Grenzflichen niedriger Ordnung umschlossen. Glasig-amorphe Materialien

(¢) zeigen eine ungeordnete Struktur. Die Bilder wurden [1] entnommen.



2.1 Kristall

Ein idealer Kristall zeigt ein vollkommen geordnetes Gitter mit einer genau festge-
legten Besetzung der Gitterplétze. Er ist letztendlich ein Modell zur Beschreibung
und Klassifizierung von realen Kristallen. Ein realer Kristall hat nur bei 0 K das
weitraumig ausgedehnte regelméfige und fehlerlose Gitter des Idealkristalls. Bei
héheren Temperaturen bilden sich thermodynamisch stabile intrinsische Punkt-
defekte. Die Existenz und Konzentration von ein- oder zweidimensionalen Kri-
stallfehlern wie z.B. Versetzungen und Korngrenzen wird nicht durch thermo-
dynamische Variablen sondern durch den Herstellungsprozess und die weitere
(mechanische) Behandlung des jeweiligen Kristalls bestimmt. Solche Stoérungen
der translatorischen Ordnung sind fiir einige Figenschaften der Realkristalle ver-
antworlich: Die lonenleitfahigkeit wird u.a. durch Punktdefekte, die plastische

Verformbarkeit durch Versetzungen erméglicht.

2.2 Nanokristalline Materialien

Umfassen die Bereiche, in denen ein geordnetes Kristallgitter vorliegt, nur noch
wenige Gitterebenen, d.h. wird ihre lineare Ausdehnung in alle drei Raumrich-
tungen auf wenige Nanometer reduziert, dann werden diese Korner von einem
dichten Netz von Grenzflichen umgeben. Der Anteil an Teilchen in Defektkernen
ist somit in nanokristallinen Substanzen sehr hoch.

Die vielfaltigen Moglichkeiten der Herstellung nanokristalliner Materialien lassen
sich letztlich auf zwei grundlegend verschiedene Prinzipien zuriickfithren: Nano-
metergrofe Kristallite werden aus kleineren Elementen (Atome, Molekiile) zu-
sammengebaut, oder groffe Einheiten (Kristalle) werden in kleine Korner zerteilt.
Die géngigste Methode zur Gewinnung nanokristalliner Substanzen, das Edelgas-
kondensationsverfahren und die verwandten CVC-, CVD-, und PVD-Methoden
(Chemical/Physical Vapor Condensation/Deposition) sind ebenso wie Sol-Gel-
Synthesen, Verfahren der elektrochemischen Abscheidung, Sputter- und Laser-
Ablations-Verfahren Vertreter der ersten Herstellungsvariante. Der zweite Weg
basiert auf in der Metallurgie verbreiteten Techniken der mechanischen Defor-
mation, durch die eine grofle Zahl an starken Verzerrungsfeldern und Spannun-
gen im Werkstiick erzeugt werden, z.B. Stoffzerkleinerung beim Mahlen in Ku-
gelmiihlen, gezielte mechanische Belastung durch Torsionskréfte. Der Einsatz von

Kugelmiihlen zum mechanischen Legieren ist eine seit dem Ende der Sechziger
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung einer Edelgaskondensationsan-
lage. [1]

Jahre bekannte Methode [2]. Eine ausfiihrliche Gegeniiberstellung des Edelgas-
kondensationsverfahrens und des Kugelmahlens ist in [3] zu finden. Daher sollen
hier nur die wichtigsten Aspekte dargestellt werden: Beim Edelgaskondensations-
verfahren (Abbildung 2.2) wird das Edukt in einer diinnen, konvektiven Edel-
gasatmosphére verdampft, durch Kollision mit den Edelgasatomen verlieren die
Eduktteilchen Energie und kondensieren zu kleinen Kristéllchen, welche an einem
Kiihlfinger als loses Pulver abgeschieden werden. Eine sich eventuell anschlieSende
Reaktion mit einem nachtraglich eingeleiteten Gas erweitert die Zahl nanokristal-
lin herstellbarer Substanzen. Die Agglomerate werden vom Kiihlfinger abgestreift
und unter Driicken von mehreren GPa zum nanokristallinen Festkorper kompak-
tiert. Das Edelgaskondensationsverfahren liefert sehr reine Stoffe, die Ausbeute
ist allerdings sehr gering.

In den letzten Jahren hat sich mit dem Kugelmahlen eine wesentlich preisgiinsti-
gere Methode zur Herstellung grofler Mengen und Varianten nanokristalliner
Materialien etabliert. Grobkristalline Substanzen werden dabei durch iibertra-
gene kinetische Energie zerkleinert. Beim gemeinsamen Mahlen mehrerer Edukte

oder beim Mahlen in definierten Gasatmosphéren konnen Reaktionen stattfin-
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den. AuBerdem werden Phasentransformationen oder sogar die Amorphisierung
der gemahlenen Substanz beobachtet [4, 5, 6, 8]. Das Kugelmahlen ermdglicht
also die Synthese einer enorm groflen Vielfalt an Substanzen aus allen Stoffklas-
sen (Metalle, Legierungen, keramische Festkorper wie z.B. Oxide usw.). Aller-
dings miissen hierbei Verunreinigungen durch Abrieb beriicksichtigt werden. In
[3] wurde anhand von "Li-Relaxationszeitmessungen an LiNbO3 gezeigt, dafl sich
das Verhalten der kugelgemahlenen Substanz durch zuséitzliches Kompaktieren
nicht dndert. Auf die Herstellung nanokristalliner Materialien durch Kugelmahlen
wird in Abschnitt 3.3.1 ausfiihrlicher eingegangen.

Allgemeine Aussagen zur Mikrostruktur nanokristalliner Materialien werden auf-
grund der Vielzahl der dazu untersuchten Substanzen, der Herstellungsprozesse
und der Untersuchungsmethoden durch widerspriichliche Ergebnisse erschwert.
Die ersten Modelle nanokristalliner Substanzen, welche auf Rontgen- und Neu-
tronenstreuexperimenten an nanokristallinem Palladium basieren, beschreiben
die Anordung der Teilchen in den Grenzflichen als nahezu amorph mit einer
statistischen Verteilung der Atome bei fehlender Fern- und Nahordnung. Neuere
Untersuchungen (z.B. mit dem hochauflésenden Elektronenmikroskop) allerdings
zeigen, dafl sich die Korngrenzen in nanokristallinen Materialien nur wenig von
Korngrenzen in Polykristallen unterscheidet, der Ordnungsgrad der Atome in den
Grenzflachen ist damit hoher als zundchst angenommen [9, 10]. Auf diese und
weitere Diskrepanzen geht A.I. Gusev in seinem kiirzlich erschienenen Review-
Artikel [5] ein. Fiir alle nanokristallinen Materialien gilt aber unabhéingig von
der Detailstruktur ihrer Kérner und Korngrenzen, daf} sie aufgrund der geringen
Ausdehnung der Kristallite eine hohe Dichte an Grenzflichen beinhalten. Wel-
chen Volumenanteil die Grenzflichen im Gesamtvolumen einnehmen, héngt von
der Grofle der Kristallite d (hier Durchmesser der als kugelférmig angenommenen
Koérner) und der Dicke der Grenzflachen § ab [5]:

A—VV = S -Z(a- 25)3] (%ﬁ)l . (2.1)

Die Grenzflichen beinhalten drei Defektarten: Leerstellen, Agglomerate von Leer-
stellen oder Nanoporen, welche sich im Bereich dreier aufeinandertreffender Kri-
stallite (triple junctions) bilden. Durch fehlende kristalline Korner entstehen
grofle Poren. Nanokristalline Substanzen befinden sich nicht im thermodynami-
schen Gleichgewicht, die {iberschiissige Energie wird in den Storstellen der Grenz-
flaichen gespeichert. In der Ndhe der Korngrenzen konnen lokale Stérungen des

Kristallgitters beobachtet werden. Von einer Aufweitung der Netzebenenabstéande
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mit abnehmender Korngrofie in nanokristallinem Magnesiumoxid wird in [11] be-
richtet.

Auch zu den Eigenschaften nanokristalliner Materialien z.B. zur Hérte oder zur
Diffusion gibt es widerspriichliche Erkenntnisse. Aufgrund der hohen Zahl von
Teilchen in den Defektkernen der Grenzflachen sollte das Verhalten nanokristalli-
ner Substanzen mafigeblich von den Korngrenzen bestimmt werden. Dennoch sind
auch Charakteristika der Korner fiir die besonderen Eigenschaften nanokristalli-
ner Materialien verantwortlich. Dafl nanokristalline Substanzen eine extrem hohe
Teilchenbeweglichkeit zeigen, sollte auf eine grofle Zahl defektreicher Grenzflichen
zuriickzufiithren sein. Dem Ansatz von Divinski und Larikov [12] zufolge bilden die
eindimensionalen Liniendefekte der triple junctions ein ausgedehntes dreidimen-
sionales Netzwerk mit vielen Diffusionspfaden. Die im Bereich der triple junctions
existierenden Nanoporen erméglichen eine schnellere Diffusion als in ,einfachen*
Grenzflachen. Zu den Mechanismen der Diffusionsprozesse gibt es in der Literatur
keine einheitlichen Aussagen. Untersuchungen zur Selbst- und Fremddiffusion in
verschiedenen nanokristallinen Metallen und Keramiken weisen darauf hin, dafl
der EinfluB der Nanokristallinitdt auf die Diffusionsgeschwindigkeit vom jeweils
im Poly- bzw Einkristall vorherrschenden Transportmechanismus abhéngt: Im
Falle eines Leerstellenmechanismus ist der Diffusionskoeffizient der nanokristalli-
nen Modifikation groler als die Korngrenzen- und Volumendiffusionskoeffizienten
des poly- bzw einkristallinen Materials. Dominiert ein Zwischengittermechanis-
mus, dann ergeben sich vergleichbare Werte fiir die Diffusionskoeffizienten im
Einkristall und in der nanokristallinen Substanz [13].

Zusammenfassend 148t sich sagen, dafl die Struktur und die Eigenschaften nano-
kristalliner Materialien offenbar stark von der Herstellungsmethode abhédngen.
Die Unterschiede zwischen kristallinen und nanokristallinen Festkérpern beruhen
darauf, daf in letzteren statistisch orientierte Kristallite als Bereiche hoher Ord-
nung von Grenzflichen als Bereichen niedrigerer Ordnung umgeben werden, sie

also heterogene Unordnung zeigen.

2.3 Glasig-amorphe Materialien

In den meisten Fillen werden Glédser durch rasches Abkiihlen einer Schmelze
der gewiinschten Zusammensetzung hergestellt. Definitionen des Glaszustandes

und Aussagen zur Glasstruktur werden daher von der Schmelze abgeleitet: Im
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Abbildung 2.3: Der Netzwerktheorie entsprechende Anordnung der Ato-
me und Ionen in einem Glas. Die kleinen Kreise zeigen die Atome des Netz-
werks, welches durch den Netzwerkwandler (groBe Kreise) partiell aufgebrochen
worden ist. [15]

physikochemischen Sinn ist Glas eine eingefrorene unterkiihlte Fliissigkeit [14].
Das Glas hat ebenso wie die Fliissigkeit eine ungeordnete Struktur, was durch
Rontgenbeugungsexperimente bestétigt werden kann. Diese belegen auflerdem,
daB Gldser nur in einem kleinen Bereich eine (Nah)Ordnung zeigen, eine Fer-
nordnung wie im Kristall ist nicht nachzuweisen. Das Glas ist gegeniiber dem
Kristall etwas energiereicher, es besitzt eine hohere spezifische Warme und weist
eine gewisse Nullpunktsentropie auf [14].

Von der Vielzahl an Modellen zur Glasstruktur [14, 15] soll hier nur die wich-
tige Netzwerktheorie vorgestellt werden: W.J. Zachariasen stellte fest, daf§ die
Energieunterschiede zwischen einem Glas und einem Kristall derselben Zusam-
mensetzung sehr gering sind. Er schluflfolgerte, dafl im Glas dieselben Bindungs-
zustinde oder Struktureinheiten wie im Kristall vorliegen. Im Kristall sind diese
Struktureinheiten (z.B. [SiO4]-Tetraeder) regelméBig angeordnet, wihrend sie im
Glas ein unregelméfiges Netzwerk bilden (vgl. Abb. 2.3). Diese Hypothese wurde
von B.E. Warren réntgenographisch gefestigt. Die Kationen der das Netzwerk
aufbauenden Polyeder (z.B. Si, B, P) werden Netzwerkbildner genannt, Netz-

werkwandler (u.a. Alkali- und Erdalkaliionen) trennen Briicken und verdndern
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Abbildung 2.4: Strukturmodell eines Nanoglases. Néahere Erlduterungen sie-
he Text. [1]

das Netzwerk. Thre Kationen finden in den durch die Briickensprengungen ent-
standenen Hohlrdumen Platz. Zachariasen und Warren vermuten eine statistische
Verteilung des Netzwerkwandlers im Netzwerk.

Eine fiir die Charakterisierung von Glésern wichtige Grofle ist die Transforma-
tionstemperatur 7Ty, bei dieser Temperatur hat die Viskositdt des Glases einen
Wert von i = 10 Poise (1Poise = 1dPa-s); aus der fliissigen Schmelze ist ein
Festkorper geworden. Eine Schmelze erstarrt zum Glas, wenn die Beweglichkeit
der Bausteine stark eingeschrankt ist, so dal eine geordnete Anordnung an er-
ste Keime verhindert wird, glasbildende Schmelzen sollten daher hochviskos sein.
Natiirlich spielt bei der Ausbildung geordneter Kristallite die Zeit eine entschei-
dende Rolle.

Auch im Falle des Glases mufl zwischen einem Ideal- und einem Realglas un-
terschieden werden: Das ideale Glas hat eine vollkommen ungeordnete, statisti-
sche Struktur. Sie entspricht der im thermodynamischen Gleichgewicht befind-
lichen Struktur der unterkiihlten Fliissigkeit im Transformationsbereich. Weder
Keimbildung, Kristallisation noch Entmischung sollten eingetreten sein. Im realen
Glas liegen Abweichungen von der vollkommenen Unordnung vor, diese miissen
zwangslaufig zu einem erhéhten Ordnungsgrad fithren und entstehen z.B. durch
ungeniigende Homogenisierung der Schmelze oder durch partielle Kristallisation

beim Abkiihlen.
Wie bereits aus dem Titel dieses Abschnittes hervorgeht, werden die Begriffe
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glasig und amorph zur Bezeichnung eines ungeordneten Festkorpers heutzutage
synonym verwendet (vgl. auch [15]). Wéhrend mit dem Begriff Glas héufig der
Herstellungsprozefl durch Abschrecken einer Schmelze verbunden ist, beschreibt
der Ausdruck amorph eher die Struktur des Feststoffes, daher ist ,amorph® der
allgemeinere Begriff. In amorphen Materialien herrscht homogene Unordnung.

Analog zu nanokristallinen kénnen nanoglasige Substanzen beschrieben werden:
anstelle der Kristallkérner werden Glas, tropfchen“ von Grenzflichen umgeben.
Nach [1] wird fiir die Verteilung der Teilchenabsténde innerhalb der Grenzflichen
ein anderer Wert als innerhalb der Glaskorner erwartet. Mossbauer-Spektren ei-
nes mit Eisen dotierten Pd75Siss-Nanoglases zeigen neben der fiir das Pd75Sigs-
Glas charakteristischen schmalen Komponente eine zusétzliche breite Komponen-
te. Diese breite Komponente wird auf die breitere Verteilung der interatomaren
Absténde in den Grenzflichen des Nanoglases zuriickgefiihrt. In Abbildung 2.4
werden diese Erkenntnisse in eine modellhafte Skizze der Struktur eines Nano-

glases iibertragen.
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Kapitel 3

Lithiummetaborat - LiBO»

3.1 Struktur des kristallinen LiBO,

Zum Lithiummetaborat, seinen Kristallmodifikationen, deren Entstehung und
ihren Umwandlungen finden sich in der Literatur viele und zum Teil wider-
spriichliche Angaben. Die Autoren berichten iibereinstimmend von der Darstel-
lung des monoklinen a-Lithiummetaborates durch langsames Abkiihlen einer
LiBO-Schmelze [16, 17, 18, 19, 20]. Die Struktur dieser Modifikation wurde 1964
von Zachariasen [21] réntgenographisch aufgekldrt (Strukturdaten siehe Tabelle
3.1): Ketten aus [BOs]-Dreiecken liegen parallel zur b-Achse der primitiven mo-
noklinen Zelle, die Atome innerhalb der Ketten sind nahzu koplanar angeordnet.
Die Lithiumatome bilden drei Li-O-Bindungen mit einer Kette und jeweils eine
Li-O-Bindung mit zwei benachbarten Ketten, so dafl jedes Lithiumatom von fiinf
Sauerstoffatomen umgeben ist.

Das tetragonale ~-LiBOs 148t sich zum einen durch hohen Druck und ho-
he Temperaturen ([22]: 15kbar und 950°C aus LiBOs bzw. [23]: 18 kbar und
370°C aus LipO2 und B30Oj3), zum anderen durch dreifigstiindiges Tempern
der a-Modifikation bei 350°C [18] gewinnen. Das (reine) 7-LiBOy wandelt
sich bei 600°C in a-LiBOy um, wihrend aus einem Gemisch von a- und ~-
Lithiummetaborat bei 580°C reines a-LiBO, wird [19]. Als Uberstruktur der
Zinkblende besteht das 7-LiBOsy aus einem Gitter eckenverkniipfter Sauerstoff-
tetraeder, in deren Zentren sich die Lithium- und die Boratome befinden. Damit
wird wiederum jedes Sauerstoffatom von zwei Lithium- und zwei Boratomen te-
traedrisch umgeben [22].

Die Strukturen dieser beiden Modifikationen werden durch die Abbildung 3.1
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Abbildung 3.1: Strukturen des a- und des -LiBO». Links: o-LiBO, [21].
Rechts: Zinkblende-Struktur, im v-LiBOs; werden die Schwefelatome des ZnS
durch Sauerstoff, die Zinkatome durch Lithium und Bor ausgetauscht [22].

Verbindung | a-LiBOy | ~-LiBOs
Kristallsystem | monoklin | tetragonal
a [A] 5.838 4.9161
b [A] 4.348
c [A] 6.449 6.5112
B 115.12°
Raumgruppe P2, /c 142d Tabelle 3.1: Strukturdaten der
Dichte [g/cm?| 2.18 2.81 LiBO.-Modifikationen. [21, 22]

veranschaulicht, ihre Daten sind in Tabelle 3.1 zusammengefafit.

Zusétzlich zum o-LiBOy mit dreifach und zum ~-LiBOy mit vierfach koordinier-
tem Bor wird wiederholt eine Modifikation mit drei- und vierfach koordiniertem
Bor beschrieben. In [23] wird diese $-LiBOs genannt und aus LisOs und B2Oj
bei 15kbar und 230°C hergestellt, nach [18] entsteht 5-LiBOg durch Tempern der
~v-Verbindung bei 580°C. Andere Autoren erhalten eine solche Modifikation bei
der Entglasung amorphen Lithiummetaborates im Bereich der Glasiibergangs-
temperatur ([19]: 0-LiBOy bei 418 bis 480°C, [20]: 5’-LiBOs bei 410 bis 450°C
und [24]: 5-LiBOs bei 470°C). Die unterschiedlichen Benennungen dieser Modifi-
kation ergeben sich aus den nicht {ibereinstimmenden Rontgendiffraktogrammen,
so dafl es sich scheinbar um verschiedene Strukturen handelt, welche aber alle

drei- und vierfach koordiniertes Bor enthalten.
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Versucht man, {ibereinstimmende Literaturangaben in einem Schema zusammen-

zufassen, so ergibt sich das folgende Bild:

langsames Abkiihlen

M . -LiBO, .= - y-LiBO,
CN(B)=3 s CN(B)=4
LiBO,-Schmelze e
350-500°C
Tempern bei Tg

- LiBO, mit CN(B)=3,4 - a—,7-LiBO»

Quenchen 410-480°C

Abbildung 3.2: Zusammenfassung der Literaturangaben [17, 18, 19, 20]
zu den Modifikationen des Lithiummetaborates und ihren Transforma-

tionen.

3.2 Struktur des glasigen LiBO,

Der Netzwerktheorie von Zachariasen und Warren zufolge bilden Gléser rdaum-
liche, ungeordnete, unendliche Netzwerke, deren Baugruppen nach V.M. Gold-
schmidt und Krogh-Moe den im Kristall vorliegenden Struktureinheiten entspre-
chen [14, 15]. So 1aBt sich das B2Os-Glas als dreidimensionales ungeordnetes
Netzwerk eckenverkniipfter [BOs]-Dreiecke sehen, wenn man nur diese Grund-
einheiten beriicksichtigt. Da aber drei solche Dreiecke jeweils einen Boroxolring
([B3Og]) formen, wird das B2Os-Glas iiblicherweise als ein Netzwerk aus Bo-
roxolringen, welche durch einzelne [BOs]-Dreiecke verbunden sind, beschrieben
[25]. Bei der Zugabe von Alkalioxiden, hier Li;O, miissen die Sauerstoffatome
in das B-O-Netzwerk eingebaut werden: Zunéchst gehen die [BOs|-Dreiecke in
[BOy4J-Tetraeder iiber, welche Bestandteile von Tetra-, Tri- und Diboratgrup-
pen sind, die zusétzlichen B-O-Bindungen verstédrken die Festigkeit des Netz-
werkes. Erst bei hoheren Konzentrationen werden B-O-Bindungen gespalten, so
dafl die iiber alle Ecken verkniipften [BOj]-Einheiten in Einheiten mit nichtbin-
dendem Sauerstoff (z.B. [BO,O~]) umgewandelt werden. Fiir das LiBO,-Glas
werden je nach Untersuchungsmethode etwas unterschiedliche Struktureinheiten
gefunden: Nach [25] besteht es aus Pyro- ([B205*7]) und Orthoborateinheiten
([BOs*7]) sowie aus [BOyJ-Tetraedern in Boratringen, was durch die IR- und
die Raman-Spektroskopie belegt wird. NMR-Untersuchungen zeigen, dafi 39%
der Struktureinheiten im LiBOy-Glas [BOyJ-Tetraeder, 7% symmetrische ([BOs]
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oder [BO337]) und 54% asymmetrische [BO3]-Gruppen (47% [BO2O~] und 7%
[BOO,27]) sind [26]. Diese Ergebnisse stimmen mit den Angaben von [20] iiber-
ein, denen zufolge LiBO, -Glas aus [BOy4J-Tetraedern und [BO2O~]-Einheiten und
damit aus den charakteristischen Baugruppen der kristallinen Modifikationen be-
steht, die Struktur des Glases spiegelt demnach die im Bereich des Glasiibergan-
ges stattfindenden Transformationen der kristallinen Phasen wider und behélt
die Erinnerung an diese Modifikationen.

Boroxolring mit [BO,]-Dreieck Metaborat-Kette bestehend aus [BO,0 ]-Einheiten

Tetraborat-Gruppe Pyroborat-Gruppe

Triborat-Gruppe mit [BO,]-Tetraeder Orthoborat-Gruppe

O Sauerstoff

e Bor

Diborat-Gruppe

Abbildung 3.3: Struktureinheiten in Alkaliboratglisern.
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3.3 Nanokristallines LiBO»

3.3.1 Das Kugelmahlen

Beim Mahlen mit Kugelmiihlen wird kinetische Energie von bewegten Kugeln
auf das zu zerkleinernde Mahlgut iibertragen. Der Energietransfer kann auf un-
terschiedlichem Wege erfolgen, was sich an der Vielzahl der Miihlentypen zeigt.
In [4] werden die Charakteristika einiger Miihlen vorgestellt.

Die Entstehung nanokristalliner Materialien durch Kugelmahlen erfolgt iiber ein
komplexes Zusammenwirken von plastischer Deformation, Ermiidungserscheinun-
gen und dem Zerbrechen der Teilchen [27]. Dabei werden nach lingeren Mahldau-
ern Kleinwinkelkorngrenzen in Grofwinkelkorngrenzen umgewandelt [4]. Eine de-
taillierte Beschreibung dieser Prozesse ist in [3] zu finden.

Die Uberfithrung grobkristalliner Substanzen in nanokristalline Teilchen in der
Hochenergiekugelmiihle SPEX 8000 ist eine in diesem Arbeitskreis etablierte Me-
thode [28, 3, 29, 30], die Funktionsweise der Miihle wird in [28, 3] erldutert. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein Mahlset (Becher und Kugel) aus Ko-
rund verwendet, welches eine hohe Hérte (Mohs: 9, Knoop: 2100 [31]) und damit
einen (zu erwartenden) geringen Abrieb mit der Vermeidung paramagnetischer
Verunreinigungen (z.B. beim Einsatz der Stahlmahlgarnitur) verbindet [3]. Da
der dreiteilige Mahlbecher nicht gasdicht ist, wurde wéhrend des Mahlens die
Argonatmosphére mit Hilfe eines Edelstahlgehéuses aufrechterhalten; dieser Um-

becher wird in [30] skizziert.

3.3.2 Das Ausgangsmaterial: Grobkristallines LiBO,

Als grobkristallines Ausgangsmaterial wurde Lithiummetaborat der Reinheit
99.995% verarbeitet. Dem vom Hersteller (Aldrich Chemical Co.) mitgeliefer-
ten Analysenzertifikat zufolge enthilt das weile Pulver 21.8 Gew% Bor und als
Spurenelemente Al (25 ppm), Na (14 ppm), Mg (3 ppm), Ca (2ppm), Fe (1 ppm),
Rb (1ppm), Zr (0.4ppm) und Cu (0.1 ppm). Nach Auffassung des Herstellers
kann eine ICP-Analyse, welche die Bor- und Lithiumanteile bestétigt, eine ront-
gendiffraktometrische Identifikation ersetzen. Es gibt keine Aussagen zur Kri-
stallmodifikation des gelieferten LiBOs .

Zur weiteren Charakterisierung wurde die Ausgangssubstanz mit Hilfe der Ront-

gendiffraktometrie und der Differentialhermoanalyse untersucht.
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v 0-LiBO,
v-LiBO,

20 25 30 35 40 45 50 55 60
°20

Abbildung 3.4: Rontgendiffraktogramm der grobkristallinen Ausgangs-
substanz. Das gelieferte Produkt ist ein Gemisch aus a-LiBOs, v-LiBOy und
Li;B,Or .

Charakterisierung: Rontgenbeugung

Die in dieser Arbeit vorgestellten Rontgenbeugungsexperimente wurden (so-
weit nicht anders angegeben) an einem Bragg-Brentano-Diffraktometer (Philips
PW 1050 des Arbeitskreises von Prof. Dr. H. Schmalzried) durchgefiihrt. Bei die-
ser Technik wird der Probenhalter um eine Achse senkrecht zur Reflexionsebene
gedreht, das Zéhlrohr bewegt sich mit doppelter Winkelgeschwindigkeit, weshalb
die Anordnung auch als ©-20-Geometrie bezeichnet wird. Der Fokus der (unbe-
wegten) Rontgenrohre, die Probe und der Detektor liegen auf einem Kreis, dem
Fokussierungskreis [32, 33]. Die Rontgenstrahlung wurde von einer Kupferrohre
geliefert, welche mit einer Spannung von 35kV und einer Stromstérke von 40 mA
betrieben wurde. Um eine Vergleichbarkeit der Diffraktogramme sicherzustellen,

wurde stets mit einem Offnungswinkel der Divergenzblende von 0.5° und einer

18



Oé-LiBOQ ’Y-LIBOQ Li2B407
11-407 18-738 22-1140

d[A] | °20 |1/, || d[A] | °20 |1/, || d [A] | °20 |1/,
527 [16.8 | 8 | 353 | 25.2 | 100 || 4.74 [18.7| 8
3.97 1224 | 4 | 2191 | 41.2 | 100 || 4.08 | 21.8 | 100
3.59 | 24.8| 2 | 2.094 | 43.2 | 50 |/ 3.918 | 22.7 | 18
3.55 [ 251 2 | 1.925 | 47.2 | 40 || 3.485 | 25.5 | 40
3.36 |26.5| 6 | 1.801 | 50.6 | 80 || 2.997 [ 29.8 | 2
3.20 |27.9| 70 || 1761 | 51.9 | 40 | 2.665 | 33.6 | 40
2.923 | 30.6 | 100 || 1.625 | 56.6 | 30 || 2.589 | 34.6 | 55
2.832 | 31.6 | 2 | 1.481 | 62.7 | 50 | 2.571 | 34.9

2.575 | 34.8 | 6 | 1.417 | 65.9 | 60 || 2.547 | 35.2

2.422 | 371 6 | 1.366 | 68.7 | 30 |l 2.369 | 38.0

2.324 | 38.7| 6 | 1.325 | 7T1.1 | 40 | 2.261 | 39.8 | 2
2.257 (399 | 6 | 1.285 | 73.7 | 70 | 2.243 | 40.2 | 14
2174 | 41.5| 6 | 1.227 | 77.8 | 40 | 2152 [41.9| 4
2.039 | 44.4 | 4 | 1.175 | 81.9 | 20 | 2.119 [ 42.6 | 4
2.004 | 45.2 | 2 | 1.145 | 84.6 | 50 | 2.086 | 43.3 | 10
1.912 (475 | 4 || 1.068 | 92.3 | 40 | 2.049 | 44.2 | 25
1.804 [48.0 | 4 || 1.047 | 94.7 | 10 | 2.040 | 44.4 | 12
1.841 [49.5 | 4 || 1.018 | 98.3 | 40 || 1.959 | 46.3 | 10
1.745 [ 524 | 4 || 1.004 | 100.2 | 20 || 1.951 | 46.5 | 8
1.645 | 55.8 | 4 |/ 0.9976 | 101.1 | 40 | 1.909 | 47.6 | 10
1.593 | 57.8 | 20 |/ 0.9523 | 108.0 | 10 | 1.864 | 48.8 | 2

Tabelle 3.2: Auszug aus der PDF-Datei [34]. Die Lage der Linien wurde aus
den d-Werten fiir die Wellenlédnge der Cu-K,-Strahlung berechnet.
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Detektorblendenweite von 0.2 mm gemessen. Als Probenhalter diente ein Objekt-
triger mit einer (5x10) mm? grofen und ca. 400 ym tiefen Aussparung. Bei langen
Mefidauern, wenn z.B. ein grofler Winkelbereich (wie in Abb. 3.4) untersucht wur-
de, wurde die Probe zum Schutz vor Feuchtigkeit mit Klebefilm (Scotch Magic
Tape) bedeckt.

Das zwischen 20 und 60°20 aufgenommene Pulverdiffraktogramm (Abb 3.4) zeigt
neben den charakteristischen Reflexen des «a-LiBOs auch Linien, die dem ~-
LiBO3 und dem Li;B4O7 zuzuordnen sind. Die verarbeitete Substanz wird daher
in dieser Arbeit, ohne Angabe der Kristallmodifikation, als LiBOy bezeichnet.
Aus dem Diffraktogramm 148t sich entnehmen, dafl die Existenz von v-LiBOy erst
dann zweifelsfrei nachgewiesen werden kann, wenn der Winkelbereich iber 40°20
hinausreicht, da der Reflex bei 25.2°20 auch dem a-LiBO, zugeordnet werden
kann, und erst der Reflex bei 41.2°20 das Vorhandensein der y-Modifikation
belegt (vgl Tabelle 3.2).

Charakterisierung: Differentialthermoanalyse, DTA

Von Wirmeeffekten begleitete Vorgéinge in Festkorpern (z.B. Schmelzen, De-
hydratation) fithren zu einer Anderung der Probentemperatur. Diese Anderung
kann durch den Vergleich mit einer inerten Referenzprobe (hdufig Korund) als
Temperaturdifferenz gemessen werden, so dafl die obengenannten Prozesse sich
mit Hilfe der Differenzthermoanalyse bei einer bestimmten Temperatur registrie-
ren lassen. Die DTA ist eine Methode zur Uberpriifung der Reinheit oder der
Zusammensetzung und der thermischen Stabilitdt von Stoffen. Feste Tempera-
turen lassen sich den Ubergéingen allerdings nicht zuordnen, da es sich um ein
dynamisches Verfahren handelt, und so die Kurvenformen und Peaklagen stark
von den Heizraten abhidngen. Weil bei der DTA eine Temperaturdifferenz gemes-
sen wird, 18t sich durch Vertauschen von Referenz und Probe das Vorzeichen des
Signals &ndern. Nach DIN (und in dieser Arbeit) werden die Peaks exothermer
Vorgéinge nach unten aufgetragen (Orientierung an den international gebrduch-
lichen Vorzeichen der Enthalpiewerte), wihrend es im angelsichsischen Raum
iiblich ist, exotherme Prozesse nach oben aufzutragen.

AuBerdem kann eine Probe im Laufe einer Temperaturinderung eine Ge-
wichtsénderung zeigen (z.B. durch die Abgabe von Wasser bei der Dehydrata-
tion), diese Gewichtsénderung wird {iber die Thermogravimetrie (TG) erfafit.

Kurze Darstellungen der beschriebenen Methoden sind in [35, 36] zu finden, eine
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Abbildung 3.5: DTA- und TG-Kurven der grobkristallinen Ausgangssub-
stanz. Die mit einer Heizrate von 10K/min aufgenommene DTA-Kurve (fett
dargestellt) zeigt zwei endotherme Prozesse bei 425K und bei 920K (Auftra-
gung nach DIN: exotherme Peaks nach unten), die Thermogravimetrie (diinn)

registriert eine Gewichtsabnahme von 0.5% der Einwaage.

ausfiihrliche Betrachtung des Themas ist [37].

Die hier vorgestellten Messungen wurden im Institut fiir Bodenkunde der
Universitdt Hannover an einer simultanen Thermoanalysenapparatur (Netzsch
STA 429), die die zeitgleiche Aufnahme von DTA- und TG-Kurven ermdoglicht,
durchgefiihrt. Die Proben wurden kurz vor dem Experiment an Luft in Platin-
tiegeln eingewogen (Substanzmenge 20 mg - 40 mg), hierbei war die Dauer der
Luftexposition in der Regel kiirzer als 10 Minuten. Vor dem Aufheizen mit einer
Rate von 10 K/min wurde die Probenkammer des Gerdtes mehrfach evakuiert

und mit Argon geflutet.

Die DTA-Kurve des grobkristallinen LiBOy (Abb3.5) zeigt zwei endotherme
Peaks: Der Peak bei 425 K 148t sich nach [24] der Dehydratation von LiBO,-2H50
zu LiBOy zuordnen. Der der TG zufolge nur geringe Massenverlust von 0.5% be-
legt die hohe Empfindlichkeit der DTA und den geringen Anteil von LiBO»-2H50
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(enthilt 42 Gew% H,0) in der Probe. Der Peak bei 920 K ist schwieriger zu inter-
pretieren. In der Literatur [17, 18, 19] gibt es aber Hinweise darauf, daf} in diesem
Temperaturbereich eine Phasentransformation von v- zu a-LiBOs stattfindet. Da
die DTA-Messungen erst gegen Ende der experimentellen Arbeiten durchgefiihrt
werden konnten, wurde das Vorhandensein einer zweiten Kristallphase in der
Ausgangssubstanz erst spét bemerkt und iiber die Réntgenbeugung (Abbildung
3.4) belegt.

3.3.3 Das Mahlen des grobkristallinen LiBO,

Zur Herstellung der nanokristallinen Substanzen wurde das grobkristalline Aus-
gangsmaterial verschiedene Zeiten lang mit der Korundmahlgarnitur im Edel-
stahlumbecher (vgl. Abschnitt 3.3.1) gemahlen. Zum Schutz vor Feuchtigkeit
wurde das LiBOj stets in einem Glove-Bag unter Argon umgefiillt. Um eine Re-
produzierbarkeit und eine Vergleichbarkeit des Mahlprozesses zu ermdoglichen,
wurde ein anndhernd konstantes Verhéltnis der Masse des Mahlgutes zur Kugel-
masse von (0.8 bis 1.1 eingehalten. Leichte Schwankungen erkléren sich dadurch,
daf} die Substanz zwar im Glove-Bag in Glaschen umgefiillt, aber nur auflerhalb
des Bags gewogen werden konnte. Ein Abrieb an den verwendeten Kugeln ist
als Gewichtsverlust nahezu nicht festzustellen, erst nach langen Mahlzeiten bei
mehrfacher Verwendung einer Kugel (> 100 h Gesamtdauer) wird eine Gewichts-
abnahme von maximal 1% der Masse des Mahlgutes registriert. Die glinzende

Kugeloberflache wird beim Mahlen von LiBOs nicht angegriffen.

Rontgenbeugung: Bestimmung der Teilchengréfien

Ausfiihrliche Darstellungen des Einflusses der Kristallitgrofe und von Gitter-
verzerrungen auf die Breite der Rontgenreflexe sind in [38, 39] zu finden. Das
Phéanomen 148t sich einfach beschreiben: Mit abnehmender Kristallitgrofie sinkt
die Zahl der reflektierenden Netzebenen, was ab einer kritischen Teilchengroéfie zu
einer Verbreiterung der Interferenzlinien fithrt. Die mittlere Teilchengrofie wird

dann iiber die Scherrer-Gleichung berechnet:

ks * X\ * 360°
0B % cosO x 2 x 1w

d

(3.1)

Da sich die gemessenen Beugungslinien gut mit einer GaufBfunktion anpassen

lassen, wird der Anteil der physikalischen Linienbreite § an der gemessenen Li-
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nienbreite B iiber die Korrektur nach Warren und Biscoe abgetrennt:
f*+b* = B? (3.2)

Die apparative Linienbreite b wird aus dem Diffraktogramm der grobkristallinen
Probe ermittelt. Die Wellenlinge A der Cu-K,-Strahlung ist 1.5406 A, fiir den
Formfaktor ks kann bei unbekannter Kristallitform der Mittelwert 0.9 gewéhlt
werden [33].

Zur Bestimmung der Linienbreiten wurden die Proben an Luft ohne eine Ab-
deckung durch eine Schutzfolie gemessen, da nur so Beugungsmuster mit einem
guten Signal-zu-Rausch-Verhéltnis innerhalb einer relativ kurzen Zeit (ca. 1h)
gewonnen werden konnten. Ein Einflul durch Reaktion mit Wasser auf die auszu-
wertenden Peaks ist aufgrund der unterschiedlichen Peaklagen bzw. -intensitéten
unwahrscheinlich. Abbildung 3.6 zeigt den Einflufl der Mahldauer auf das Erschei-
nungsbild der Rontgendiffraktogramme: Mit zunehmender Mahldauer verbreitern
sich die Reflexe und verschwinden bei ldngeren Mahlvorgéngen im Untergrund.
Der Peak bei 25.2°20 bleibt auch nach einer langen Mahldauer bestehen, wahr-
scheinlich wird dieser Peak durch die Existenz von v-LiBOs ; welches aufgrund
seiner Zinkblendestruktur hérter als das a-LiBOs sein sollte, hervorgerufen.

Die Berechnung der mittleren Teilchengréfien nach Gleichung 3.1 belegt deren
Abnahme mit zunehmender Mahldauer. Die Reflexe der 36 h und 48h lang ge-
mahlenen Proben unterscheiden sich nur wenig vom Untergrund und lassen sich
daher schlecht anpassen, was eine scheinbare Zunahme der Teilchengréfie bewirkt.
Die Abhéngigkeit der Teilchengréfle vom ausgewerteten Reflex wird eventuell
durch die Wahl eines Mittelwertes fiir den Formfaktor verursacht. In [38] wird
fiir den einfachen Fall eines Kristalls mit kubischer Elementarzelle gezeigt, dafl
kg fir unterschiedliche Reflexe auch unterschiedliche Werte haben kann. Fiir den
komplexeren Fall der monoklinen Elementarzelle (a-LiBO, ) sind entsprechende
Angaben nicht zu finden. Aulerdem wird mit Gleichung 3.1 letztendlich die An-
zahl der phasenabhéngigen Netzebenen und damit die Kristallitgrofle senkrecht
zur Netzebene des betrachteten Reflexes berechnet, welche bei einem nichtku-
gelférmigen bzw. -kubischen Teilchen verschieden sein sollte. Die Werte fiir die
Teilchengroflen sind daher nur Ndherungen und spiegeln den internen Trend der
GroBenabnahme beim Kugelmahlen wider, sie sind aber als Absolutwerte eher
vorsichtig zu behandeln. Der Abschéitzung des Fehlers der Teilchengréfie wurde
die Beobachtung zugrunde gelegt, daB sich die Anderung der Halbwertsbreite mit
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Abbildung 3.6: Zunahme der Linienbreite der Reflexe des LiBO2 mit zu-
nehmender Mahldauer. Aufgrund der Verbreiterung verschwinden die Beu-

gungslinien bei langen Mahldauern im Untergrund.

zunehmender Mahldauer in deren zweiten Nachkommastelle niederschlégt und
damit der Einflul eines potentiellen Fitfehlers von 0.01°20 auf die Teilchengrofie

interessierte.
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Mahl- | Peak1 (26.4°20) | Peak2 (27.9°20)
dauer [h] d [nm] d [nm]
1/2 6010 50£20
1 4145 3244
2 35+3 25+2
4 31+£2 20+1
6 25+2 15.9+0.6
8 22+1 14.14£0.5
10 22+1 14.14£0.5
12 22+1 12.8+0.3
16 16.740.5 11.740.3
24 16.0£0.5 11.3+0.3
36 20£1 13.7£0.3
48 23+1 13.440.3

Tabelle 3.3: Mittlere Teilchengroflen des gemahlenen LiBO,, bestimmt
aus den Verbreiterungen der Rontgenlinien. Die Teilchen werden mit zu-
nehmender Mahldauer kleiner. Bei 36 h und 48 h unterscheiden sich die Peaks nur

noch wenig vom Untergrund, wodurch sie nur schwer anzupassen sind.

Eine aufwendigere Methode zur Bestimmung der Teilchengrofle aus einzelnen
Rontgenlinien, welche auf der Anpassung der Peaks mit einer Voigtfunktion be-
ruht, wird von de Keijser et al. in [40] vorgeschlagen: Da die Voigtfunktion eine
Faltung von Cauchy- und Gauffunktionen und das gemessene Profil h eine Fal-
tung des Standardprofils g mit dem strukturell verbreiterten Peak f ist, lassen

sich die einzelnen Anteile iiber
hc = gc *xfc und hg = gg * fg (3.3)
darstellen. Die Integralen Breiten von fc und fg sind dann:

fe =02~ ¢ und (50)* = (5)* — (B (3.4)

B¢ und (g lassen sich iiber eine empirische Formel aus dem Verhéltnis von Halb-
wertsbreite und Integraler Intensitidt der Beugungslinien bestimmen. Nach [40]
wird der Cauchy-Anteil des f-Profils durch die Kristallgrofie hervorgerufen:

A
D = —/—— .
BE cos © (3:5)
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Abbildung 3.7: Abnahme der mittleren Teilchengréfle des LiBO, mit zu-
nehmender Mahldauer. Der Anstieg bei langen Mahldauern ist auf die geringe
Signalintensitét der Reflexe und die damit verbundenen schlechten Fits zuriick-

zufiihren.

Diese Methode liefert nur fiir Peak 2 mit seiner hohen Signalintensitét konsistente
Ergebnisse, es ergeben sich fiir die scheinbaren Teilchengroflen D Werte, die um
ca. 10nm hoher als die in Tabelle 3.3 aufgelisteten Werte fiir d sind.

Mit Hilfe der Fouriertransformation lassen sich die einzelnen Komponenten einer
Faltung trennen, da dem Faltungssatz zufolge die Fouriertransformierte einer
Faltung gleich dem Produkt der Fouriertransformierten der einzelnen Funktionen
ist [41]:

Fgf) = F(g)«F(f (3.6)

Dieser Satz lafit sich aber hdufig nur dann bei der Auflosungskorrektur der
Rontgenreflexe anwenden, wenn eine geniigend hohe Zahl an Mefpunkten
vorhanden ist, was zeitintensive Messungen mit geringen Schrittweiten bedeutet.
Auferdem diirfen sich die auszuwertenden Peaks nicht tiberlappen. In [39] wird

ein alternativer Weg vorgeschlagen, bei dem die mit einer groflen Schrittweite
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Abbildung 3.8: DTA-Kurven des gemahlenen LiBO». Kristallwachstum setzt

bei 650 K ein. Die exothermen Peaks wachsen mit zunehmender Mahldauer.

bestimmten Peaks mit einer Split-Pearson-VII-Funktion angepaft werden. Der
Fit ermoglicht neben der K,o-Korrektur die Trennung iiberlagerter Reflexe und
die Berechnung der Reflexe mit einer hohen Punktdichte, so daf§ die Korrektur
iiber die Fouriertransformation durchgefithrt werden kann. In Anlehnung an
dieses Verfahren wurden in der vorliegenden Arbeit die gemessen Rontgen-
linien mit dem Programm WinFit! R.2 [42] als Split-Pearson-VII-Funktion
angepafit, aus den Parametern wurden mit einem fudgit-Skript (vgl. Ab-
schnitt 4.3.2) die jeweiligen Peaks mit einer hoheren Zahl an Datenpunkten
(Schrittweite = 0.005°20) berechnet und mit einem weiteren Skript iiber die
Fouriertransformation korrigiert. Die fiir die Teilchengrofien ermittelten Werte

sind etwas grofler als die iiber Gleichung 3.2 bestimmten.

Differentialthermoanalyse: Bestimmung der thermischen Stabilitét

Experimentelle Details der Durchfithrung der Differentialthermoanalyse wur-
den bereits in Abschnitt 3.3.2 beschrieben. Die DTA-Kurven des gemahlenen
LiBOs zeigen (Abb. 3.8), daB8 Kristallwachstum bei 650 K einsetzt. Der diesem
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Abbildung 3.9: Aufnahme von Wasser durch Lithiummetaborat bei La-

gerung in einer Wasseratmosphére. Erlduterungen siehe Text.

Prozel zuzuordnende exotherme Peak ist (z.B. verglichen mit [3]) relativ schmal,
es handelt sich daher um einen schnellen Vorgang. Der Peak wéchst mit zu-
nehmender Mahldauer, was auf die Zunahme des amorphen Grenzflachenanteils
schlieBen 148t. Eine Abschétzung der Peakflichen zeigt, daff nach 12 h Mahldauer
die Flache 1.7 und nach 48h 2.8 mal so grof3 wie nach 6h ist. Der entsprechend
Abschnitt 3.3.2 auf eine Phasenumwandlung zuriickzufithrende endotherme Peak
verschiebt sich eventuell dadurch zu tieferen Temperaturen, dafl bei der Kri-
stallisation der amorphen Komponente ein homogenes Gemisch aus a- und -
LiBO; entsteht und dieses die Transformation v — « erleichtert [19].

Als Massenverluste wurden iiber die Thermogravimetrie Werte von 1.2 bis 1.5%

bei anndhernd gleicher Dauer der Luftexposition ermittelt.

3.3.4 Lithiummetaborat und Wasser

Um eine Aussage zur Hygroskopizitit des Lithiummetaborates und zum Einflufl

von Wasser auf Relaxationszeitmessungen treffen zu konnen, wurde ungemahle-
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Abbildung 3.10: Rontgendiffraktogramm des 170 h in einer Wasseratmo-
sphire gelagerten, 48 h gemahlenen LiBO,. Es ist das charakteristische
Beugungsmuster des LiBO, -2H5O zu sehen.

nes und 48 h gemahlenes LiBO, einer geséttigten Wasseratmosphére ausgesetzt.
Dazu wurde das gemahlene LiBO; in einem offenen Schraubdeckelglas, das un-
gemahlene sowohl in einem offenen als auch in einem mit Parafilm versiegelten,
verschlossenen Schraubdeckelglas in einem Exsikkator iiber Wasser aufbewahrt,
die Gewichtszunahme wurde fortlaufend registriert. Abbildung 3.9 illustriert die
Gewichtszunahme mit zunehmender Aufbewahrungszeit: Fiir die offenen Geféfle
wird eine annédhernd gleiche Zunahme festgestellt, der Mahlprozefl hat nur eine
geringe Auswirkung auf den hygroskopischen Charakter der Probe, das Verschlie-
Ben des Probengefifles verlangsamt die Wasseraufnahme signifikant. Da das Li-
thiummetaborat iiblicherweise nicht iiber Wasser sondern in versiegelten Gefiafien
iiber Silicagel in einem Exsikkator aufbewahrt bzw. unter Argon umgefiillt wird,
sollte die Kontamination des LiBOs durch Wasser vernachlissigbar sein.

Nach einer Aufbewahrungszeit von 170 h zeigen die Rontgendiffraktogramme der
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Abbildung 3.11: DTA- und TG-Kurven des 170h in einer Wasseratmo-
sphire gelagerten, 48 h gemahlenen LiBO,. Erliduterungen siche Text.

beiden Proben aus den offenen Gefdflen das charakteristische Beugungsmuster
von LiBOs -2H50. Der endotherme Peak bei ca. 425K in der Differentialther-
moanalyse des mit Wasser versetzten, 48 h gemahlenen LiBOs unterstreicht die
Existenz von LiBO, -2H50, die im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen exo-
bzw. endothermen Peaks werden zusétzlich beobachtet. Der iiber die Thermo-
gravimetrie aufgezeichnete Massenverlust von 27% bedeutet, daf§ kein reines
LiBO, -2H50 vorliegt, sich das LiBOy nicht vollstandig umgesetzt hat. Die dem-
nach im Rontgendiffraktogramm zu erwartenden Reflexe des a-LiBOy werden
offenbar vom intensitatsstirkeren Beugungsmuster des LiBOs -2H,O vollstéandig
iiberlagert. Das nicht umgesetzte a-LiBO, ist also noch nanokristallin, was durch
den exothermen Peak im Verlauf der DTA-Kurve bestétigt wird.

Durch die Kristallisation des LiBOs -2H,O wird die "Li-Spin-Gitter-Relaxations-
zeit Ty ' (vel. Kapitel 4) des 48 h gemahlenen LiBO, von 1s auf 565 erhoht.
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3.4 LiBO,-Glas

3.4.1 Herstellung

In der Literatur werden verschiedene Wege zur Herstellung des LiBO, -Glases be-
schrieben. Sie unterscheiden sich in der Wahl der Edukte (H3BO3, B2O3, Li;COsg,
LisO), der Schmelztemperatur (1000-1500°C) und des Abkiihlprozesses (Aus-
giefen der Schmelze, Roller-Quenching, Abschrecken der Schmelze im Tiegel)
(17, 19, 43, 44, 45, 46].

Hier wurden analog zu [20] jeweils 4 g eines dquimolaren Gemenges aus 99+%igem
Lithiumcarbonat (LiaCO3) und 99.9%igem Boroxid (B2Oj3) fiinf Minuten lang
in der Kugelmiihle durchmischt. Die einzelnen Ansétze wurden im Institut fiir
Mineralogie der Universitdt Hannover auf einer Brennerkaskade im Platintiegel
bei 1050°C geschmolzen. Nach zwanzigminiitigem Halten bei 1050°C wurden die

Schmelzen zwischen zwei polierten Kupferplatten abgeschreckt.

Dabei entstanden runde Plattchen, welche ein weifles Zentrum und einen durch-

sichtigen Rand hatten.

3.4.2 Charakterisierung

Rontgenpulverdiffraktogramme (Abb. 3.12) zeigen, daBl sich im weiflen Bereich
kristallines LiBOy und im durchsichtigen Bereich ein Glas gebildet hat, welches
nach vierzigstiindigem Tempern bei 500°C zu kristallinem LiBOs wird: Die ex-
trem breite Interferenzlinie und das Fehlen schmaler Reflexe in der Aufnahme der
durchsichtigen Komponente sind ein typisches Merkmal ungeordneter Strukturen
[14], wihrend die Beugungsmuster der weiflen und der getemperten durchsichti-

gen Komponente dem des kristallinen LiBO, entsprechen.

Tabelle 3.4: Ergebnis der chemischen

Komponente | B Li Analysen (ZCH Jiilich) der bei der
durchsichtig | 21.85 13.65

weif3 21.45 13.40

Glasherstellung entstandenen Kompo-

nenten. Alle Angaben in Gew%. Der rela-
tive Fehler betrigt 3%.

Eine von der Zentralabteilung fiir Chemische Analysen des Forschungszentrums
Jiilich durchgefiihrte ICP-OES-Untersuchung belegt, dafl sowohl im weiflen als
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Abbildung 3.12: Rontgendiffraktogramme der bei der Glasherstellung
entstandenen Komponenten. Links oben: Diffraktogramm der durchsich-
tigen Komponente. Links unten: Diffraktogramm der bei 500° C getemperten
durchsichtigen Komponente. Rechts oben: Diffraktogramm der weilen Kompo-
nente. Die Diffraktogramme wurden in Transmission (Markrohrchen) am STOE

STADI P des Institutes fiir Mineralogie gemessen.

auch im durchsichtigen Bereich das dem LiBOy entsprechende Molverhéltnis von
Li:B = 1:1 vorliegt (Tabelle 3.4).

Die fiir die weitere Verarbeitung und Messung des LiBO,-Glases notwendige
Trennung des durchsichtigen vom weiflen Anteil ist einfach, da sich die beim Ab-
schrecken der Schmelze entstandenen Plattchen leicht an den Grenzen der beiden
Bereiche brechen lassen. Das so gewonnene Glas wird unter Argon abgefiillt und
in einem Exsikkator aufbewahrt.

Die mit einer Aufheizrate von 10K/min aufgenommene DTA-Kurve (Abbil-
dung 3.13) zeigt bei 695 K einen endothermen Effekt, der auf den Glasiibergang

zuriickzufiithren ist. Der exotherme Peak bei 775 K wird durch die Kristallisation
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Abbildung 3.13: DTA- und TG-Kurven des ungemahlenen Glases. Re-
gistriert wird der endotherme Glasiibergang bei 695 K und die exotherme Kristal-
lisation bei 775 K.

des Glases hervorgerufen. Die Kurve stimmt gut mit den in [17] présentierten

Messungen iiberein. Die TG registriert keinen Massenverlust.

3.4.3 Das Mahlen des Glases

Die Vorgehensweise beim Kugelmahlen wurde bereits in Kapitel 3.3 beschrieben.
Da bei der aufwendigen Préparation nur geringe Mengen des Glases gewonnen
wurden, mufite die Einwaage des Mahlgutes auf 1g reduziert werden, so dafl
das Verhaltnis der Masse des eingewogenen Glases zur Kugelmasse jetzt 0.24 ist.
Damit lassen sich die Mahldauern von 1h, 4h und 12h nicht direkt mit den
Mahldauern bei der Herstellung der nanokristallinen Substanzen vergleichen, sie
sollten vielmehr ldngeren Mahldauern entsprechen.

Auch nach dem Mahlen ist das Glas rontgenamorph, was sich mit Hilfe der Pul-
verdiffraktometrie nachweisen 1a8t.

Mit zunehmender Mahldauer wird die Kristallisationstemperatur des Glases her-

abgesetzt, was in der folgenden Zusammenstellung der DTA-Kurven zu sehen ist.

33



Abbildung 3.14: Rontgendiffrakto-
gramm des 4h lang gemahlenen
LiBO,-Glases. Das Diffraktogramm

‘ ‘ ‘ wurde in Transmission (Markréhrchen)
20 25 OS% 3 0 am STOE STADI P aufgenommen.

' ' ' ' Mahldauer:
Oh
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Abbildung 3.15: DTA-Kurven des ungemahlenen und des 1h bzw. 12h
gemahlenen Glases. Die Kristallisationstemperatur sinkt mit zunehmender
Mahldauer, fiir eine bessere Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Kur-

ve des 4h gemahlenen Glases verzichtet.
Dieser Effekt wird auch in [17] beobachtet. Die iiber die Thermogravimetrie re-

gistrierten Massenverluste betragen 0.7 bis 2.4% und korrelieren mit der Dauer

der Luftexposition.
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Kapitel 4

NMR-Spektroskopie

4.1 Grundlagen

Da bereits in [3] die Theorie des NMR-Experimentes ausfiihrlich erldutert worden
ist, werden hier die wichtigsten GroSen in einem kurzen Uberblick eingefiihrt.
Weiterfithrende Darstellungen sind u. a. in [47, 48, 49, 50] zu finden.

Aus der klassischen Physik ist bekannt, dafl die Bewegung von Ladungstréagern auf
einer Kreisbahn ein magnetisches Dipolmoment erzeugt. Aufgrund ihrer inneren
Rotation besitzen Atomkerne mit einem von Null verschiedenen Drehimpuls hl

ein permanentes magnetisches Dipolmoment ji:
i = ~hl. (4.1)

Das gyromagnetische Verhéiltnis v ist eine kernspezifische Konstante. Ein dufleres
statisches Magnetfeld g@ versucht, ein magnetisches Moment parallel auszurich-
ten, dadurch wirkt ein Drehmoment C auf das magnetische Moment. Da dieses

eine zeitliche Anderung des Drehimpulses hervorruft, prizediert der Spin um By:

— d — —
C = E(hl) = i X By. (4.2)
Die Bewegungsgleichung magnetischer Dipolmomente in Magnetfeldern lautet

folglich:
dji
dt

Im Laborkoordinatensystem prézediert i mit der als Larmorfrequenz bezeichne-

— i x By, (4.3)

ten Winkelgeschwindigkeit wy um By. Beim Ubergang von einem ortsfesten in ein
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mit der Winkelgeschwindigkeit w rotierendes Koordinatensystem mufl zuséitzlich
ein durch die Relativbewegung der Koordinatensysteme hervorgerufenes fiktives

Feld (Coriolisterm) berticksichtigt werden:

), )

Fiir eine Winkelgeschwindigkeit & = «p = —750 gilt:
By+ 22 = o (4.5)
Y
die Rotation hebt dann iiber den Coriolisterm das duflere Magnetfeld vollstandig
auf (vergleiche Abbildung 4.2), und das magnetische Moment i bleibt im rotie-
renden Koordinatensystem konstant, es ruht in diesem.
Die Energie eines Kerns in einem Magnetfeld héngt von der Orientierung seines

magnetischen Momentes ji zum Feld B, ab:
E = —jiBy = —pBycosO, (4.6)

so daf3 scheinbar alle Energien moglich sind. Den Gesetzen der Quantenmechanik

folgend fiihrt die Richtungsquantelung des magnetischen Momentes

e = yhm (4.7)
jedoch zu einer Energieaufspaltung in 2I + 1 Energieniveaus mit den (durch die
Magnetquantenzahl m = —1---+ I bestimmten) Energieeigenwerten

E, = —yhBym (4.8)

(Kern-Zeeman-Effekt, Abb.4.1). Aus der Energiedifferenz zweier benachbarter

Niveaus
AE = |Eps1 — En| = |y|RhBo (4.9)
ergibt sich fiir die Resonanzbedingung
wo = 2wy = |vy|Bo. (4.10)

Im thermodynamischen Gleichgewicht verteilen sich die Spins entsprechend der

Boltzmannschen Verteilungsfunktion

Nmfl o _(Emfl - Em) o _/yhBO
N exp[ T ] = exp[ T (4.11)
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auf die Energiezusténde, so dafl eine makroskopisch mefibare Nettomagnetisie-
rung M als Vektorsumme aller magnetischer Dipolmomente im Einheitsvolumen

resultiert:
M = Y . (4.12)

Die Bewegungsgleichungen des magnetischen Dipolmomentes in Magnetfeldern

lassen sich auf die Bewegung des Magnetisierungsvektors iibertragen.

B, A

+3/2
+1/2

AE = hVO
-1/2

-3/2

VE,[-yhB,]

Abbildung 4.1: Drehimpulsquantelung eines Kerns mit Spin I = g im
dulleren Magnetfeld By. Das mittlere Bild soll die konventionsgeméfBe Zu-
ordnung der Achsen (By || z) verdeutlichen. Ist das gyromagnetische Verhéltnis
des untersuchten Kerns positiv (v > 0), dann steht wy wegen wy = —Wgo (vgl.
Glg. 4.5) antiparallel zu By, i préazediert somit im Uhrzeigersinn (Rechtschrau-
benregel). Fiir v > 0 gilt auBerdem, dafi die Energieniveaus mit positivem Vor-
zeichen energiedrmer als die mit negativem Vorzeichen sind (Glg. 4.8), so daB3 der

Vektor der Gleichgewichtsmagnetisierung M, parallel zu By liegt.

Das NMR-Experiment beruht auf der Stérung des thermodynamischen Gleichge-
wichtes durch die Einstrahlung eines hochfrequenten Wechselfeldes und der an-
schlieBenden Beobachtung der Gleichgewichtseinstellung iiber die zeitliche Ande-
rung der Nettomagnetisierung. Das senkrecht zum dufleren Feld B, eingestrahlte,
linear polarisierte Hochfrequenzfeld BI_.} r 1aBt sich als Summe zweier gegensinnig

zirkular polarisierter Magnetfelder darstellen:

Bur

2B cos (wot)e;

B [cos (wot)é, — sin (wot)éy] + Bi[cos (wot)éy + sin (wot)ey].  (4.13)
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In einem mit wy um By rotierenden Koordinatensystem liegt ein Term aus Glei-
chung (4.13) bei NMR-Messungen auBerhalb der Resonanz, da er sich mit 2wy
relativ zum rotierenden Koordinatensystem bewegt, der andere ruht z.B. entlang
der rotierenden x’-Achse darin. Das zusitzliche Feld B, erzeugt ein effektives
Magnetfeld

e — (,_J —
By = BO+;+Bl (4.14)

auf die Spins. Im Resonanzfall priazediert ;i und damit M im rotierenden Koor-
dinatensystem mit w; = —751 um das senkrecht zu éo stehende Feld 51 (Abb.
4.2). Die Auslenkung des Magnetisierungsvektors um definierte Winkel © 1a8t

sich durch die Variation der Einstrahldauer ¢, (Pulsldnge) erreichen:
O = wltp = |’7|Bltp. (415)

Dadurch wird entsprechend Gleichung (4.6) auch der Energiegehalt des Spinsy-
stems gedndert: Die Drehung der Magnetisierung um 90°(%-Puls) entspricht einer
Gleichverteilung der Spins auf die Energieniveaus, ein 7-Puls fithrt zur Inversion
der Gleichgewichtsbesetzung.

Nach Pulsende strebt das Spinensemble seinem Gleichgewichtswert zu, es re-
laxiert. Die zeitliche Anderung der Magnetisierung wird durch die Blochschen
Gleichungen beschrieben. Im Laborkoordinatensystem gilt:

dM L o M,é,+ MeE, M, — M,
dt g ] T, T, ¢

(4.16)

Die mit dieser Gleichung eingefiihrten Zeitkonstanten 77 und 75 charakterisieren
zwei verschiedene Relaxationsprozesse. Die durch 77 représentierte longitudinale
Relaxation ist fiir den Aufbau der Magnetisierung in Richtung des dufleren Fel-
des By (konventionsgeméf z-Richtung) und damit fiir die Einstellung des thermo-
dynamischen Gleichgewichtes verantwortlich. Aufgrund des damit verbundenen
Energietransfers vom Spinsystem in ein als Gitter bezeichnetes Energiereservoir
wird die longitudinale Relaxation auch Spin-Gitter-Relaxation oder Energierela-
xation genannt. Die zur Einstellung des Gleichgewichtes erforderlichen Ubergéinge
zwischen den Zeeman-Niveaus werden durch fluktuierende elektromagnetische
Felder, deren Fluktuationsfrequenz mit der Larmorfrequenz iibereinstimmt, in-

duziert.

38



A o B
Glg. (1.4) 7"

: O)j:(l)() : 6: (_60
B, +_, B,
iBe ... X Y ..................... X
Y%) ® é(’)o @
£y b 1Y
\
gl 1.14)2 %77 (I':s.)l 118272 .
g (1. )5 B+ 3, g (1. )5 &=,
B() Y ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, g B_(;
A 7By R
B~ , x ly BrSB v
(_D.Y B, /& o @y
£, N £, =Y
y Y y :
\
E AZ’=Z
Glg. (1.15)" G5,

Abbildung 4.2: Entstehung des effektiven Magnetfeldes B,:ff. Bild A: Ro-
tiert das Koordinatensystem im Uhrzeigersinn, dann wird By durch %_)abge—
schwiécht, es wirkt das durch den Coriolisterm reduzierte effektive Feld B.. auf
das Spinensemble. Bild B: Bei einer Winkelgeschwindigkeit von wy verschwin-
det By vollstandig. Bild C: Die FEinstrahlung des HF-Feldes B erzeugt durch
Vektoraddition mit B;C ein effektives Feld B;f 7, welches bei einer Rotationsge-
schwindigkeit von w = wy dem eingestrahlten Feld By entspricht (Bild D). In Bild

E wird die Préazession der Magnetisierung M um gl gezeigt.
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Lokale Feldfluktuationen werden durch die Bewegung von Atomen und Io-
nen hevorgerufen. Wird die Spin-Gitter-Relaxation von Kerndipol-Kerndipol-
Wechselwirkungen einer Kernspinart bestimmt, dann baut sich die Magneti-

sierung in z-Richtung nach einem A - Z-Puls bis zur Gleichgewichtsmagnetisie-

rung M., einem einfach-exponentiellen Zeitgesetz folgend auf:

M.(t) = M [1 — Aexp (-Ti>] . (4.17)

1
Im Falle der transversalen Relaxation zerfillt die nach einem 7-Puls senkrecht
zu By (in der x,y-Ebene) liegende Magnetisierung exponentiell, da die durch den
Puls erzeugte Phasenbeziehung der Spins durch unterschiedliche lokale Felder
mit ihren leicht verschiedenen Larmorfrequenzen und durch Umklappprozesse be-
nachbarter Spins (Spin-Spin-Relaxation) verlorengeht. Der Ordnungszustand des
Systems wird also durch diese Entropierelaxation herabgesetzt. Durch zusétzliche
Feldinhomogenitiaten ABy wird der Verlust der Phasenbeziehung beschleunigt, es

gilt:

1 1 [7|ABy
— = — . 4.18
T T, * 2 (4.18)

4.2 Relaxation

Nach der Stérung des Spinensembles durch einen Hochfrequenzpuls werden die
zur Riickkehr ins thermodynamische Gleichgewicht nétigen Emissionen von fluk-
tuierenden Feldern, die mit den Kernen wechselwirken, stimuliert. Die Quelle
der Fluktuationen bestimmt den Relaxationsmechanismus, fiir die Spin-Gitter-
Relaxation in Festkorpern sind die folgenden Wechselwirkungen entscheidend:

Die Kopplung der magnetischen Momente zweier Kerne (Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung) erzeugt am jeweiligen Kernort ein lokales Feld, bei einer gegenseitigen
Bewegung der Kerne verédndern sich diese Felder, sie fluktuieren. Die Wechselwir-
kungsenergie zwischen zwei magnetischen Dipolmomenten /i; und /i, die durch
den Vektor 7 voneinander getrennt sind, 1&8t sich (klassisch) durch die Glei-

chung

117 3 7.7 11,7 1
Ej = (NJ?:)UIC _ (erjkg(ﬂkrjk)> g (4.19)
Tk Tk dmepc

berechnen. Eine quantenmechanische Betrachtung der Wechselwirkung fithrt zu

einer Abhéngigkeit des Hamiltonoperators von Gitterfunktionen F', welche mit
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den Gittervariablen mikroskopische Details des Systems enthalten. Durch Teil-
chenbewegungen, wie z.B. Rotation und Vibration von Atomen oder Molekiilen,
diffusive Translation von Atomen, Ionen oder Molekiilen, werden die Gitterfunk-
tionen zu statistischen Funktionen der Zeit F'(t).

Hat ein Kern ein elektrisches Quadrupolmoment (1 > %), so kann dieses mit einem
zeitlich verdnderlichen Gradienten des lokalen elektrischen Feldes (EFG) wech-
selwirken (Quadrupolare Relaxation). Das Quadrupolmoment ist ein Maf3 fiir
die Abweichung der Kernladungsverteilung von der Kugelgestalt, der elektrische
Feldgradient reprasentiert die Symmetrieeigenschaften des elektrischen Feldes ei-
nes Kristallgitters: In idealen kubischen Gittern existiert kein EFG, wéhrend z.B.
die Diffusion von Fehlstellen in realen kubischen Gittern fluktuierende elektrische
Feldgradienten hervorrufen kann.

Ungepaarte Elektronen erzeugen ein starkes magnetisches Moment, welches durch
stochastische Bewegungen der paramagnetischen Zentren zu magnetischen Feld-
fluktuationen und damit zur Spin-Gitter-Relaxation fiithrt. Die paramagnetische
Relaxation kann trotz der héufig sehr niedrigen Konzentration an paramagne-
tischen Verunreinigungen die Relaxationszeit 77 eines Festkorpers bestimmen,
da ein Energieaustausch mit weiter entfernten Kernen durch eine starke Dipol-
Dipol-Kopplung erméglicht wird: Die Magnetisierung diffundiert iiber Flip-Flop-
Prozesse vom Spin zur Verunreinigung (Spindiffusion).

In Metallen bewirken die Leitungselektronen die Relaxation.

Die Relaxation iiber die Anisotropie der Chemischen Verschiebung beruht auf der
Kopplung der durch die Elektronenhiillen der Atome oder Molekiile erzeugten
internen Felder mit den Kerndipolmomenten.

Feldfluktuationen basieren also stets auf der Bewegung von Teilchen in der un-
tersuchten Matrix, so daf3 die Beobachtung der Spin-Gitter-Relaxation Informa-
tionen iiber den Bewegungsprozef liefern sollte. Wenn die fiir die Fluktuationen
verantwortlichen mikroskopischen Bewegungen rein zufélliger Natur sind, dann
héngt die Grofle des lokalen Feldes zur Zeit tg + ¢t von seinem Wert zur Zeit g
ab, d.h. die Rate mit der sich das Feld dndert, ist beschrinkt. Das System be-
wahrt iiber eine gewisse Zeit hinweg die Erinnerung an einen fritheren Zustand,
der zeitliche Zusammenhang der Felder wird mathematisch iiber die Autokorre-

lationsfunktion
G(t) = / F(to)* Fto + t)dty (4.20)
0
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erfafit. Die Frequenzverteilung der Feldschwankungen erhilt man aus der Fou-

riertransformierten der Korrelationsfunktion, der Spektralen Dichte:
“+o0o
J(w) = / G(t) exp(—iwt)dt. (4.21)

Die Relaxationsrate T, ' ist direkt proportional zur Spektralen Dichte bei der

jeweiligen MeBfrequenz wy
7 o J(wo). (4.22)

Eine gut zu verstehende Darstellung der hier skizzierten Sachverhalte ist in [3]
zu finden, die folgende Zusammenfassung der Diffusionsmodelle beruht zu grofien
Teilen auf [3, 51, 52].

Da sich mikroskopische Details des Diffusionsprozesses auf die Gitterfunktio-
nen F'(t) und damit auf die Form der Autokorrelationfunktion G(t) auswirken,
versuchen theoretische Ansétze iiber den Einflufl der jeweiligen Modelle auf G(t),
Vorhersagen iiber die Relaxationsraten zu treffen. Der Vergleich mit Messungen
148t dann Riickschliisse auf die Art des Diffusionsprozesses zu.

Dieser Zusammenhang zwischen G(¢) und 75" soll hier exemplarisch an dem
von Bloembergen, Purcell und Pound 1948 [53] aufgestellten, rein phdnomeno-
logischen Modell gezeigt werden. Die Diffusion soll richtungsunabhéngig in einer
isotropen Umgebung stattfinden. Bei einer zufélligen, voneinander unabhéngigen
Bewegung der Teilchen nimmt die Korrelation der lokalen Felder ebenso wie die
Wahrscheinlichkeit, dafl noch kein Sprung stattgefunden hat mit ¢ ab:

G(t) = G(0)exp <_M>. (4.23)

Te

Die Korrelationzeit 7. entspricht der mittleren Zeit zwischen zwei Spriingen und
damit der Verweilzeit eines Teilchens auf einem Gitterplatz. Fiir die Spektrale
Dichte ergibt sich:

Te

J _fe
() 14 w272’

(4.24)

und damit die Abhéngigkeit der Relaxationsrate 7, von 7.. Im Falle thermisch

aktivierter lonenbewegung 143t sich iiber den Arrheniusansatz

T, = Too€XD (f—;) (4.25)
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ein Zusammenhang zwischen der Relaxationsrate und der Temperatur herstel-
len. Die Relaxationsrate steigt mit abnehmender Korrelationszeit, d.h. mit zu-
nehmender Temperatur bis sie bei wy7. =~ 1 ein Maximum erreicht und dann
wieder féllt. Die charakteristischen Kurvenverldufe fiir unterschiedliche Larmor-
frequenzen bei Auftragung der logarithmierten Relaxationrate gegen die inverse

Temperatur werden in Abbildung 4.3 gezeigt.

In(7;") A

93> W2> W
P

T-l

Abbildung 4.3: Temperatur- und Frequenzabhingigkeit der Relaxations-
rate im BPP-Modell.

Bei hohen bzw. tiefen Temperaturen kann man wegen
o T/ oc 7, = T oxexp (%) (hohe Temperaturen, wy7. < 1) und
o T ox 77lwg? = Tt o wy 2 exp (—f—i‘:) (tiefe Temperaturen, wyr, > 1)

aus den Flankensteigungen die Aktivierungsenergie der Sprungprozesse ermit-
teln. Da bei hohen Temperaturen (wo7. < 1) wihrend der Dauer einer Larmor-
préazession viele Spriinge stattfinden, werden lokale Prozesse herausgemittelt. Nur
langreichweitige Bewegungen welche durch die Fernordnung der Matrix, wie z.B.
die Beschrankung der Diffusionspfade durch eine Schichtstruktur, bestimmt wer-
den, beeinflussen daher die Hochtemperaturflanke. Bei niedrigen Temperaturen
(woT. > 1) kénnen die wenigen im Beobachtungszeitraum erfolgten Spriinge nur
die lokale Umgebung erfassen, strukturelle Unordnung im Bereich der Nahord-
nung oder eine Korrelation der mikroskopischen Bewegungsprozesse duflern sich
auf der Tieftemperaturflanke.
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Die Diffusionsmodelle von Torrey, Sholl sowie Wolf liefern fiir die Temperatur-
und Frequenzabhéingigkeiten der Relaxationsraten im Grenzfall tiefer und hoher
Temperaturen die Ergebnisse des BPP-Modells, obwohl G(t) nicht phdnomeno-
logisch bestimmt, sondern iiber Annahmen zum Diffusionsmechenismus und zur
Gitterstruktur berechnet wurde. Lediglich die Absolutwerte der Relaxationsra-
ten bei hohen Temperaturen und die Breite des Maximums variieren von Modell
zu Modell. Folgende Aspekte wurden in die genannten Modellen einbezogen und

schrittweise verbessert:

Torrey [54]:

e Random Walk eines Teilchens in einem leeren FCC- oder BCC-Gitter —
jeder Sprung ist erfolgreich,

e diskrete isotrope Diffusion = FErgebnisse analog BPP,

e Nachteil: Annahme eines leeren Gitters, sonst zwei Spins auf einem Platz

moglich.
Sholl [55]:

e Random Walk in polykristallinen Proben von Kristallen mit kubischen Ele-

mentarzellen, jeder Sprung ist erfolgreich,

e Diffusion nur entlang bestimmter Vorzugsrichtungen — anisotrope Diffusi-

on,
= FErgebnisse analog BPP.
Encounter-Modell nach Wolf [56]:

e unkorrelierte Diffusion von Fehlstellen — nach erfolgreichem Sprung ei-
nes Teilchens besteht eine hohe Wahrscheinlichkeit fiir eine Folge weiterer

Spriinge bis die Leerstelle wegdiffundiert ist,
e Richtungsabhéngigkeit der Bewegungsprozesse in kubischen Einkristallen.

= FErgebnisse analog BPP.

Diffusionsmodelle fiir Festkorper mit Schichtstrukturen zeigen eine Frequenz-

abhéngigkeit auf der Hochtemperaturflanke:

1
T Tcln< ) (4.26)

WoTe
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Man beobachtet also im Falle der zweidimensionalen Diffusion ein asymmetrisches
Maximum mit einem flacheren Anstieg der Hochtemperaturflanke.

Gut ionenleitende Verbindungen wie z.B. Gléser zeigen hingegen héufig ein asym-
metrisches Ratenmaximum mit einer flachen Tieftemperaturflanke, deren Fre-
quenzabhéngigkeit zudem subquadratisch ist. Neuere Modelle, die die Existenz
von struktureller Unordnung und die Korrelation der Bewegung der Ladungs-

trager beriicksichtigen, konnen ein solches Verhalten erklaren:

Modell der Korrelationszeitenverteilung [57]:

e verschiedene elementare Relaxationsprozesse — diffundierende Teilchen
halten sich unterschiedlich lang auf den Gitterplatzen auf — Verteilung
einfach-exponentieller Korrelationsfunktionen — nicht-exponentielle Git-

terkorrelationsfunktion:

G™(t) = 7F(Tc)exp (—%), (4.27)

e Cole-Davidson-Funktion fiir die Verteilung der Korrelationszeiten I'(7,)

= asymmetrisches Ratenmaximum mit subquadratischer Frequenzabhéngig-

keit auf der Tieftemperaturflanke:

— Hochtemperaturflanke (wor. < 1): T;' o exp (E—“) entsprechend

T
BPP

— Tieftemperaturflanke (wor. > 1): T7' o wa(Ha) exp (—‘Z—%) mit

0<a<l.
Coupling-Modell (Ngai) [58, 59]:

e komplexe Umgebung verlangsamt Relaxation der Teilchen — Einwirkung
unterschiedlicher Wechselwirkungen wird durch eine zeitabhéingige Korrela-
tionszeit erfafit — Korrelationsfunktion mit gestreckt-exponentiellem Ver-
lauf (Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion):

Te

Glt) < exp l— (ifn] (4.28)

= asymmetrisches Ratenmaximum mit subquadratischer Frequenzabhéngig-

keit auf der Tieftemperaturflanke:
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— Hochtemperaturflanke (wor. < 1): T7' o< exp (%)> ENME — [,
stimmt hédufig mit der aus Gleichstromleitfahigkeitsmessungen ermit-
telten Aktivierungsenergie £% iiberein,

— Tieftemperaturflanke (wor, > 1): 17! w(()nd) exp (L—;[)Ea) =

ENMR — (1 — ) ENME mit 0 < n < 1.
Sprungrelaxationsmodell (Funke) [60]:

e strukturelle Fehlordnung — die Zahl der verfiigharen Gitterplitze ist we-

sentlich gréfer als die Zahl der beweglichen Ladungstréger,
e auf das diffundierende Ion wirken zwei sich iiberlagernde Potentiale:

— unbewegliche Gitterionen — rédumlich periodisches Potential,

— abstoflende Coulombwechselwirkungen zwischen mobilen Ionen —

Kafigpotential

= Potentialkurve mit absolutem Minimum am Ort des lons und mehreren

relativen Minima,

e nach dem Sprung eines Teilchens vom absoluten Minimum (A) in ein rela-

tives Minimum (B) — zwei Moglichkeiten fiir die folgenden Prozesse:

— Riicksprung (B — A) mit hoher Wahrscheinlichkeit, da die Energie-

barriere niedrig ist,

— Verschiebung des absoluten Minimums zum Platz B durch Umordnung
der benachbarten Teilchen (Abbildung 4.4),

= zeitabhéngige Riicksprungwahrscheinlichkeit — die Relaxation wird ver-

langsamt — Korrelationsfunktion vom KWW-Typ:

t

G(t) o exp l— (—Cﬂ (4.29)

= asymmetrisches Ratenmaximum mit subquadratischer Frequenzabhéngig-

keit auf der Tieftemperaturflanke:

— Hochtemperaturflanke (wy7, < 1): 77! o< exp (f—i‘:),

— Tieftemperaturflanke (wor, > 1): 7' wa(Hﬁ)

ENME — gENME it 0 < 8 < 1.

exp (%) =
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FARRLL 5
/ B—A [B—~C

Abbildung 4.4: Sprungrelaxationsmodell. Links: Uberlagerung des periodi-
schen Gitterpotentials und des Kafigpotentials. Rechts: Relaxation der Potenti-
alkurve nach einem Sprung durch die Umordnung der benachbarten Teilchen.
Solange diese Relaxation noch nicht abgeschlossen ist, besteht eine erhdhte,

zeitabhdngige Riicksprungwahrscheinlichkeit. [60]

Monte-Carlo-Simulationen nach Bunde [61, 62]:

Rechnungen sollen die bei Messungen zum mikroskopischen Transportmechanis-
mus in ionischen Festkorpern beobachteten Abweichungen vom Standardverhal-
ten (z.B. BPP bei NMR-Experimenten) nachvollziehen.

e Standardverhalten: Teilchen bewegen sich mit einfachen Random-Walk-
Schritten auf einem d-dimensionalen (zumeist kubischen) Gitter, die mitt-
lere Verweilzeit zwischen zwei Spriingen ist nach 7y = 7o exp(Vo/kT) tem-
peraturabhéngig, V; reprisentiert die Energiebarriere zwischen zwei Nach-

barpléatzen.

e Abweichungen: Zur Simulation des beobachteten Verhaltens werden zwei

Eigenschaften realer Materie einbezogen:

— Die strukturelle Unordnung des Gitters wird iiber ein Perkolations-
modell erfalt: Nur ein Anteil p der Gitterplédtze ist von den Ionen
besetzbar, wenn p grofler als der Wert der Perkolationsschwelle p,. ist,

verbinden unendlich lange Cluster besetzbarer Plitze (IPC = infinite
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percolation cluster) gegeniiberliegende Seiten des Gitters, diese IPCs

stellen das eigentliche Modell fiir die strukturelle Unordnung dar.

— Coulombwechselwirkungen zwischen den beweglichen Ladungstriger
werden durch den Plasmaparameter I' = V. /kT', der Stérke der Cou-
lombwechselwirkung V. = e?/r, relativ zur thermischen Energie kT

berticksichtigt. r, ist der halbe mittlere Abstand zwischen den Ionen.

e Modellierung des Diffusionsprozesses mit Hilfe eines Monte-Carlo-Algo-
rithmusses: Jedes Ion und sein (benachbartes) Sprungziel werden zufillig
ausgewahlt: Ist der Zielplatz blockiert, so findet der Sprung nicht
statt; ist er frei, dann springt das Ion mit einer Wahrscheinlichkeit
w =min {1, exp (—AE/kT)}, abhéngig von der Energieinderung AE, die
der Sprung im Gesamtsystem verursacht. Zur Simulation der Ergeb-
nisse der einzelnen MeBmethoden (z.B. Leitfdhigkeits- oder Spin-Gitter-
Relaxationsmessungen) wird der Einfluf} versuchsspezifischer Randbedin-
gungen (z.B. Richtung des Magnetfeldes) in den Rechnungen beriicksichtigt.
Die interessierende Gréfie, das mittlere Verschiebungsquadrat < r%(t) >
wird erst bestimmt, nachdem sich im System ein thermisches Gleichgewicht
eingestellt hat (¢ = 0). Aus < r?(t) > wird das Verhalten der abhiingigen
Groflen abgeleitet.

e D(t): Um eine starke Dispersion zu erhalten, miissen sowohl Coulombwech-

selwirkungen als auch strukturelle Unordnung in die Rechnung eingehen.

e o(w): Die Rechnungen belegen, dal Wechselwirkungen zwischen den mobi-
len Tonen (Kreuzkorrelationsterm) keinen signifikanten Einflufl auf das Ver-
halten von o(w) haben, die starke Dispersion der Leitfahigkeit muf also ihre
Wurzeln in der Dispersion von D(t) haben. Eine ndhere Betrachtung des
mittleren Verschiebungsquadrates < r2(t) > als Funktion der Sprungzahl N
zeigt in Gegenwart von Coulombwechselwirkungen eine starke Schwankung
des Wertes fiir gerade und ungerade NV, da sich ein Teilchen nach dem ersten
Sprung in einer energetisch ungiinstigen Position befindet und so eine hohe
Riicksprungwahrscheinlichkeit besteht. Aufgrund der strukturellen Unord-
nung ist die schnelle Umordnung der Umgebung behindert, so daf3 sich eine
starke Riickwiértskorrelation fiir gerade N ergibt, welche mit dem Verlauf

von < r%(t) > die Dispersion bestimmt.
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e G(t): Die starke Korrelation der Ionenbewegung fiithrt in einem ungeordne-
ten System zu einem langsameren Abfall von G(¢) als in einem geordneten,

was sich in einem Kohlrausch-Williams-Watts-Ansatz der Korrelationsfunk-

G(t) o exp l—( ! )unSLR)], (4.30)

TSLR

tion duflert:

daher ergibt sich fiir den temperatur- und frequenzabhéngigen Verlauf der
Relaxationsrate T *(w, T') das folgende Bild:

— In einem geordneten Gitter in Abwesenheit von Coulombwechselwir-
kungen (ungeladene Teilchen) stimmt der Kurvenverlauf mit dem
BPP-Modell iiberein.

— In einem geordneten Gitter in Gegenwart von Coulombwechselwir-
kungen zeigt der Kurvenverlauf nur leichte Abweichungen vom BPP-
Modell.

— In einem ungeordneten Gitter in Gegenwart von Coulombwech-
selwirkungen ergibt sich eine steile Hochtemperatur- und eine
flache Tieftemperaturflanke (E5LE = (1 — ngrp)EYER). Die Re-
laxationsrate im Bereich der Tieftemperaturflanke héngt nach

(nspr—1)Eq

(()ns Lr=2) exp (T) subquadratisch von der Frequenz ab.

T oxw

= Auch im Falle der NMR kann nur das Zusammenspiel von Coulomb-
wechselwirkungen und struktureller Unordnung das beobachtete Verhalten

erklaren.

Perkolationsmodelle konnen auf viele Typen ungeordneter Systeme, wie z.B.
amorphe oder porose Materialien angewandt werden. So 148t sich das typische
Verhalten disperser Ionenleiter anschaulich erklaren: Wird einem Ionenleiter ein
Isolator als zweite Phase beigemengt, so beobachtet man zunéchst einen Anstieg
der Leitfahigkeit, der durch einen erhohten Ionentransport an der Grenzfliche
begriindet wird. Das zugehorige Perkolationsmodell beschreibt den dispersen Io-
nenleiter als Dreikomponentensystem bestehend aus nichtleitenden, leitenden und
besonders gut leitenden Pfaden. Bei niedrigen Isolatorkonzentrationen p bestim-
men die leitenden Pfade die Leitfdhigkeit, ab einer Grenzkonzentration p/, existiert
ein unendliches Netzwerk besonders gut leitender Pfade, welches ab einer zwei-
ten Grenzkonzentration p! wieder zerstort wird, der disperse lonenleiter wird zum
Isolator, die Leitfdhigkeit sinkt schnell.
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4.3 Experimentelles

4.3.1 Apparativer Aufbau

Die Kernresonanzmessungen wurden mit Hilfe eines Bruker MSL 100 Spektro-
meters durchgefiihrt, dessen Aufbau in [51] dokumentiert ist. Der eingebaute
Verstiarker wurde durch einen Kalmus LP 400 HF Verstéarker ersetzt, dessen Spe-
zifikationen in [30] beschrieben werden.

Als Magnet stand ein Oxford Kryomagnet zur Verfiigung, dessen Feldstérke iiber
ein Netzgerit in einem Bereich zwischen 0T und 7T variiert werden kann. Die
Feldhomogenitét ist mit ABy/By =~ 107 in einem Zylinder von 1 cm Durchmesser
und 3 cm Hohe geringer als in Standardmagneten.

Fiir Messungen in einem Temperaturbereich von 140 K bis 460 K wurde ein von
der Firma Bruker entwickelter Probenkopf, zu dem fiir verschiedene Frequenz-
bereiche abgestimmte Spulenaufsidtze gehoren, verwendet. Bei Temperaturen, die
grofler als 460 K sind, besteht die Gefahr, dafl die aus Teflon gebauten Spulen-
aufsitze zerstort werden, deshalb wurde dann der von W. Franke [64] konzipierte
Hochtemperaturprobenkopf eingesetzt.

Die Temperaturen wurden, z.T. unter FEinsatz eines 1000 W Heizleistungs-
verstirkers, iiber ein Oxford ITC4 Regelgerdt eingestellt und mit Nickel-
Chrom/Nickel-Thermoelementen gemessen. Temperaturen unterhalb Raumtem-
peratur werden erreicht, indem ein kalter Gasstrom aus frisch verdampftem Stick-
stoff in der Gaszufiihrung des Bruker-Probenkopfes iiber eine Widerstandsheizung
geleitet wird und dann die Probe temperiert. Der analoge Einsatz von Druckluft
ermoglicht Temperaturen oberhalb von Raumtemperatur.

Der Hochtemperaturprobenkopf wird direkt iiber einen Heizleiter in Probennéhe

erwarmt.

4.3.2 MeBmethoden und Datenbearbeitung

Spin-Gitter-Relaxationszeiten 17 werden nach Gleichung (4.17) iiber die zeit-
abhingige Messung der z-Komponente der Magnetisierung bestimmt. Da die
senkrecht zum &ufleren Magnetfeld liegende Sendespule auch als Empfangsspule
genutzt wird, kann der Magnetisierungsverlauf nur dann verfolgt werden, wenn
die Magnetisierung in z-Richtung mit einem Z-Puls in die x,y-Ebene gedreht
wird. Die jetzt in der Beobachtungsebene liegende Magnetisierung induziert in

der Spule eine hochfrequente Spannung. Der Zerfall der Magnetisierung wird als
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Abklingen der induzierten Spannung (free induction decay = FID) vom Spektro-
meter aufgezeichnet.

Die Messungen wurden mit Hilfe der Sattigungspulsfolge (Abbildung 4.5) durch-

geftihrt: Die Gleichgewichtsmagnetisierung wird durch eine rasche Folge von -

Pulsen so zerstort, dafl die z-Komponente der Magnetisierung nach dem letzten
Puls des Sattigungskammes den Wert Null hat. Wahrend der Wartezeit 7 baut

M| Nx(1/2), (T/2)

—

My—

/7 FID

P
T

Abbildung 4.5: Prinzip der Sattigungspulsfolge zur Messung von T;.

sich die Magnetisierung wieder auf, der Wert von M., (7) 18t sich nach einem
5-Detektionspuls aus der Hohe oder, zur Reduktion des Rauschens, der Fliche
des FIDs ermitteln. Die Sattigungspulsfolge versagt, wenn die T3- der T5-Zeit ent-
spricht, was nach [47] fiir Festkorper in der Regel auszuschliefen ist. Uber eine
Fouriertransformation der FIDs langer 7-Zeiten lassen sich die NMR-Spektren
berechnen.

Die Bearbeitung der Mefidaten beruht auf den in [30] dokumentierten Konzep-
ten und Auswerteskripten. Die Skripte lassen sich iiber das Freeware-Programm
fudgit [63] ausfithren, ein Programm mit dessen Hilfe viele weitere im Rahmen

dieser Arbeit notwendigen Rechnungen automatisiert werden konnten.

4.3.3 NMR-Proben

Das in Kapitel 3 vorgestellte nanokristalline und glasige LiBOy wurde als Pul-
ver unter Argon in Quarzglasampullen abgefiillt, welche anschliefend evakuiert
und abgeschmolzen wurden. Aufgrund der Kiirze des Abschmelzvorganges ist ein
Ausheilen der Proben durch die dabei entstehende Wérme nicht zu befiirchten.
Die Ampullen haben entsprechend der Mafle der NMR-Spulen einen Durchmesser

von 9mm bis 10 mm und sind ca. 2cm lang.
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4.4 Beeinflussung der Messungen durch einen

defekten Spulenaufsatz

Im Rahmen frequenzabhéngiger Messungen, welche zum Abschlufl dieser Arbeit
durchgefithrt wurden, wurde festgestellt, da} die bei 19.4 MHz, 24.5 MHz und
30.0 MHz gewonnenen “Li-NMR-Spektren asymmetrisch sind und eine Schulter
auf der rechten Seite zeigen. Bei 50.0 MHz und 77.7 MHz hingegen werden sym-
metrische Spektren gemessen.

19.4MHz 77.7MHz o
Glas-4h Glas-4h

® 0
»N

..’. o000 ©

i

15 10 -5 0 5 10 -15 10 -5 0 5 10 15
(v-v,) [kHz] (v-v,) [kHz]

Abbildung 4.6: "Li-NMR-Spektren von 4h gemahlenen LiBO,-Glas bei
380 K. Das bei 19.4 MHz gemessenen Spektrum ist asymmetrisch, wahrend das

Spektrum bei 77.7 MHz einen symmetrischen Verlauf zeigt, was die eingezeichne-
ten Linien betonen sollen.

Fiir die Messungen im Frequenzbereich von 19.4 MHz bis 30 MHz wurde ein Spu-
lenaufsatz (konstruiert fiir den Frequenzbereich von 17 MHz bis 36.5 MHz) ver-
wendet, der vor den Messungen zu dieser Arbeit bei Temperaturen bis 560 K
benutzt worden war. Dabei war das Teflon des Aufsatzes teilweise plastisch de-
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Abbildung 4.7: "Li-NMR-Spektren bei 30.0 MHz von 4h gemahlenen
LiBO,-Glas bei 380 K. Das mit dem arbeitsgruppeneigenen Aufsatz gemesse-
ne Spektrum ist asymmetrisch, wéihrend das unter identischen Randbedingungen

mit dem Aufsatz des Institutes fiir Anorganische Chemie gewonnene Spektrum
einen symmetrischen Verlauf zeigt.

formiert worden, und die originalen Kohlewiderstdnde waren zerstort worden.
Diese waren durch einen Keramikwiderstand ersetzt worden, so daf} sich der Auf-
satz wieder abstimmen liel und damit als repariert galt. Daher wurden nahezu
alle Messungen bei 24.5 MHz im Rahmen der vorliegenden Arbeit mit diesem
Aufsatz ausgefithrt. Vergleichende Messungen mit einem vom Institut fiir Anor-
ganische Chemie der Universitdt Hannover zur Verfiigung gestellten Originalauf-
satz belegen jedoch, dafl die Asymmetrie der Spektren eine Folge der Reparatur
unseres Aufsatzes ist. Es wurde festgestellt, dal der zur Reparatur des Aufsat-
zes eingesetzte Keramikwiderstand magnetisch ist, was zu einer lokalen starken
Verzerrung des dufleren Magnetfeldes fiithren sollte, wodurch sich die Ausbildung

einer Schulter zwangsldufig erklart. Bei Fliissigkeitsspektren duflern sich kleine
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Abbildung 4.8: Korrektur der verzerrten ’Li-NMR-Spektren durch
Spiegelung der linken Hilfte. Die Spektren werden am héchsten oder
zweithéchsten Punkt der linken Seite abgeschnitten und dann gespiegelt (mitt-
leres Bild). Der Vergleich der Anpassung des so korrigierten Spektrums (rechtes
Bild) mit der Anpassung eines ungestérten Spektrums (linkes Bild) rechtfertigt

diese Vorgehensweise.

Feldinhomogenitéiten auf eine vergleichbare Weise.

Durch die Verformung ist es im Gegensatz zu vorhergehenden Arbeiten [30] nicht
moglich, die Spektren iiber eine Summe aus zwei Lorentzlinien in eine breite und
eine schmale Komponente zu zerlegen. Da aber scheinbar nur die rechte Seite der
Spektren verzerrt wird, wurde ein fudgit-Skript geschrieben, mit dessen Hilfe nur
die linke Seite durch Spiegelung ausgewertet werden konnte. Diese Vorgehensweise
und der Vergleich mit dem Doppel-Lorentzfit eines ungestorten Spektrums wird
in Abbildung 4.8 illustriert.

Wie gut die Fitergebnisse korrigierter mit denen gemessener Spektren iiberein-

stimmen, hingt von der Qualitit (Signal-zu-Rausch-Verhéltnis, Stérungen) der
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Spektren ab, was an den vergleichenden Messungen bei 30.0 MHz festgestellt wer-
den konnte.

In Gegenwart von Spindiffusion sollte der Einflufl der Feldverzerrung auf die Spin-
Gitter-Relaxation minimal sein. Die Gegeniiberstellung der Relaxationszeiten in
Tabelle 4.1 zeigt, daf§ mit dem defekten Aufsatz tendentiell etwas kleinere Werte
gemessen werden, die Abweichungen sind aber nur in zwei Fillen deutlich groer

als der fiir Relaxationszeitsmessungen iibliche Fehler von 10% [30].

Aufsatz des ACI | Aufsatz des PCI | Abweichung

Probe T} [ms] T} [ms] AT/Tacr
nk-12h 654 841 +22%
nk-24h 333 324 -3%
nk-48h 289 257 -13%

Glas 105 100 -5%
Glas-1h 173 157 -10%
Glas-4h 218 214 -2%
Glas-12h 215 175 -23%

Tabelle 4.1: Vergleich der bei 30.0 MHz und 380 K in einem Original-
(ACI) und in einem defekten Probenkopfaufsatz (PCI) ermittelten Re-
laxationszeiten. Die Abweichungen sind nur in zwei Féllen deutlich gréBer als

der bei Relaxationszeitbestimmungen iibliche Fehler von 10%.

Die Auswirkung der Unterschiede der absoluten T;-Zeiten auf abgeleitete
Groflen wie den Exponenten (§ der Frequenzabhingigkeit der Relaxationsrate
(T7" o 155 ?) sollte eine Aussage iiber die Signifikanz dieser Unterschiede erlau-
ben. Fiir § sind die Unterschiede (vgl. Abb. 4.9) nicht so deutlich, da} eine Be-
einflussung des Ergebnisses (z.B. die Zuordnung zu einem Diffusionsmodell) fest-
zustellen ist.

Das 48 h gemahlene LiBOy wurde in zwei unterschiedlichen, defekten Aufsétzen
(17MHz-36.5 MHz bzw. 16 MHz- 34 MHz) vermessen. Obwohl sich dabei die ab-
soluten Relaxationszeiten zum Teil stark unterscheiden (Abb.4.10), werden die
Werte fiir die Aktivierungsenergien nicht signifikant beeinflufit. Tabelle 4.2 zeigt,
dafl die Variation des ausgewerteten Temperaturbereiches zu grofieren Unterschie-
den der Aktivierungsenergien fithrt als die Verwendung der beiden Aufsétze.
Insgesamt ist festzuhalten, dal die Messungen trotz des defekten Spulenaufsatzes

Aussagen zur Struktur und zur Dynamik der untersuchten Proben ermdoglichen.
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Abbildung 4.9: Einflu3 des defekten Aufsatzes auf den Exponenten 3. Es
werden die bei 77.7 MHz, 50.0 MHz (Originalaufsétze) und 30.0 MHz gemessenen
Relaxationsraten angepafit. Bac; wurde unter Beriicksichtigung der bei 30 MHz
mit dem Originalaufsatz (ACI) ermittelten Rate, Gpcr unter Beriicksichtigung
der bei 30 MHz mit dem defekten Aufsatz (PCI) ermittelten Rate bestimmt.

Fitbereich [K]

ENME[meV]
Aufsatz 16-34 MHz

ENME[meV]

Aufsatz 17-36.5 MHz

Abweichung [%)]

320-460
320-380
400-460

212
172
284

233
217
275

-9
-20
3

Tabelle 4.2: Einflufl des Probenkopfaufsatzes auf die Aktivierungsenergie
des 48 h gemahlenen LiBO,. Die Variation des Temperaturbereiches beein-

flufit die Aktivierungsenergien starker als die Wahl des Aufsatzes.
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Abbildung 4.10: EinfluB des Probenkopfaufsatzes auf die "Li-
Relaxationsrate T, ' des 48 h gemahlenen LiBO,. Trotz der deutlichen
Unterschiede der absoluten Raten ergeben sich vergleichbare Aktivierungsenergi-

€Il.

o7



4.5 Ergebnisse - 'Li-NMR-Spektren

Die Spektren wurden mit Hilfe des fudgit-Skriptes spektrum. fsc aus den FIDs
der "Li-Relaxationszeitmessungen gewonnen. Diese in [30] beschriebene Methode
ermoglicht die zeitgleiche und rasche Bestimmung von Spektrum und Relaxation
an einer Probe, so dafl eine Beeinflussung der Meflergebnisse durch unterschied-
liche Temperzustéinde ausgeschlossen und das Ausheilen der Probe durch lange

MeBdauern vermieden werden kann.

4.5.1 Linienform in Abhingigkeit der Temperatur
Ungemahlenes Lithiummetaborat LiBO,

Ublicherweise lassen sich aus der Kenntnis der Eigenschaften des grobkristalli-
nen, strukturell stirker geordneten Analogons der weniger geordneten Substanz
die Einfliisse der Unordnung gut ableiten. Daher sollte auch im Rahmen dieser Ar-
beit das ungemahlene LiBOy untersucht werden. Es zeigte sich aber, dafl in dem
fiir den kommerziellen Probenkopf zugénglichen Temperaturbereich (bis 460 K)
trotz des passablen Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses die hohen Relaxationszeiten
im Bereich des Untergrundes zu Me3dauern von mehreren Tagen pro Mefipunkt
fithrten. Bei hoheren Temperaturen wurde das auch nach Verbesserungen (Ab-
schirmung, Erdung) schlechte Signal-zu-Rausch-Verhéltnis des Hochtemperatur-
probenkopfes nicht durch eine mogliche starke Verminderung der Relaxationszeit
im Bereich der diffusionsinduzierten Tieftemperaturflanke aufgefangen, so dafl
kein Signal zu messen war. Dafl bei einer niedrigeren Relaxationszeit Signale zu
empfangen waren, konnte durch Messungen an nanokristallinem LiBO; (s.u.) be-
legt werden.

Nur bei 460 K konnte ein Spektrum fiir das ungemahlene LiBOy ermittelt wer-
den. Fiir Aussagen iiber die Spektrenform bei 300 K mufl das ungemahlene
LiBOy durch frisch ausgeheiltes nanokristallines LiBOs (mit noch relativ kurz-
er Relaxationszeit) angenéhert werden. In Abbildung 4.11 werden diese Spektren
dargestellt: Bei 300 K zeigen die Spektren der frisch getemperten Proben die
nach [47] fir den Grenzfall des starren Gitters zu erwartende gauiformige Lini-
en. Auflerdem sind Quadrupolsatelliten mit einer Aufspaltung von ca. 80 kHz gut
zu erkennen. Bei 460 K scheinen die Spektren des ungemahlenen LiBOs und des
gerade ausgeheilten 6h gemahlenen LiBOy mit ihren etwas schmaleren Spitzen

erste Anzeichen fiir einsetzendes Motional Narrowing aufzuweisen, was allerdings
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Abbildung 4.11: "Li-NMR-Spektren bei 24.5 MHz von ungemahlenem
und getempertem nanokristallinem LiBO,;-Proben bei 300 K und
460 K.Es ist eine Aufspaltung der Quadrupolsatelliten von ca. 80kHz zu be-

obachten. Die Kurve des ungemahlenen LiBOy wird durch die fette Linie hervor-

gehoben.

beim Vergleich mit Literaturdaten [65, 66] fur kristallines LioB4O7 und LiB3O;
(Bewegungsverschmiilerung ab 650 K bzw. 540 K) und unter Beriicksichtigung

der oben geschilderten Beobachtungen im Hochtemperaturprobenkopf erstaunt.
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Dafl die Quadrupolsatelliten (besonders im Fall des ungemahlenen LiBO, ) hier
undeutlicher sind, 148t sich wahrscheinlich auf das wesentlich schlechtere Signal-

zu-Rausch-Verhaltnis der FIDs zurtiickfithren.

Glasiges Lithiummetaborat LiBO,

Das Spektrum des ungemahlenen Glases 143t sich bei 200 K gut durch eine Gauf3-
funktion anpassen, es ist keine Ionenbewegung im starren Gitter festzustellen. Bei
300K sind die Tonen bereits mobil, die Zentrallinie ist nun lorentzférmig. Qua-
drupolsatelliten sind nicht zu beobachten, was durch die im Glas zu erwartende
breite Verteilung der lokalen Umgebungen erkldrbar ist. Aufferdem koénnen die
Satelliten durch die verbreiterte Zentrallinie verdeckt werden, wenn sie im Glas
eine geringere Aufspaltung als im Kristall haben. Das Fehlen von Quadrupolsa-
telliten bei glasigen und nanokristallinen Substanzen ist ein bekanntes Phénomen
[30, 65]. In [3] wird dies iiber die Abhéngigkeit der Quadrupolaufspaltung vom
dynamischen Zustand, welcher fiir ungeordnete und geordnete Materialien ein
unterschiedliches Temperaturverhalten aufweist, erldutert. Bei 7-Pulsldngen von
2 bis 3 us sollten in einem Bereich von 333 kHz bis 500 kHz alle vorhandenen Sa-
telliten angeregt werden. Abbildung 4.12 stellt die durch Temperaturerhohung
hervorgerufene Verdnderung der Spektren des ungemahlenen LiBO,-Glases von
der Linie des starren Gitters bis zur vollstdndig bewegungsverschmélerten Linie
dar. (Ab 300K wurden die Spektren entsprechend der in Abschnitt 4.4 darge-
legten Vorgehensweise korrigiert.) Abgesehen von dem etwas breiteren Fuf§ bei
hohen Temperaturen ist keine Aufspaltung in zwei Komponenten zu erkennen,
die Spektren kénnen (mit Abweichungen im Bereich des Fufies) zufriedenstellend
durch eine einfache Lorentzfunktion angepafit werden. Die Spektren der gemahle-
nen Gléser unterscheiden sich trotz ihrer héheren Halbwertsbreite nicht von denen
des ungemahlenen Glases (vgl. Abb.4.14 und 4.15). Ein zweifelsfreier Nachweis
zweier Komponenten ist auch in ihnen nicht moglich. Das Motional Narrowing
beginnt in den gemahlenen Glésern erst bei 300 K und damit etwas spéter (40 K)
als im ungemahlenen Glas. Das Verhalten der gemahlenen Gléser gleicht in dieser

Eigenschaft dem des ldnger gemahlenen nanokristallinen LiBO, .
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Abbildung 4.12: Verinderung der "Li-NMR-Spektren bei 24.5 MHz von
ungemahlenem LiBO;-Glas mit der Temperatur. Bei 200 K ist die Linie
des starren Gitters zu beobachten. Die Bewegungsverschmalerung hat bei 300 K
bereits eingesetzt und ist bei 460 K beendet.
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Abbildung 4.13: Verinderung der "Li-NMR-Spektren bei 24.5 M[Hz von
6 h gemahlenem LiBO; mit der Temperatur. Das Motional Narrowing setzt

erst ab 360K ein, ab 400K ist das Spektrum eine Uberlagerung einer schmalen

und einer breiten Linie.

Nanokristallines Lithiummetaborat LiBO,

Die korrigierten Spektren des 6 h gemahlenen LiBOy (Abb. 4.13) zeigen bei 300 K

die Linie des starren Gitters, erst ab 360 K setzt die Bewegungsverschmélerung
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Abbildung 4.14: "Li-NMR-Spektren bei 24.5 MHz des glasigen und des
gemahlenen LiBO; bei 380 K. Nur fiir die 6 h- und die 12 h-Probe sind zwei
Komponenten zu erahnen. Das Spektrum der 48 h gemahlenen Probe wurde bei
370 K gemessen.

ein, ab 400 K besteht das Spektrum aus zwei Anteilen, deren Fliachen bis 440 K

nahezu konstant bleiben. Da die Probe aufgrund der langen Mef3- und damit Tem-
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Abbildung 4.15: "Li-NMR-Spektren 24.5 MHz des glasigen und des ge-
mahlenen LiBO; bei 460 K. Da die 6 h gemahlene Probe bei 460 K spontan
ausheilt, wird hier das bei 440 K gemessene Spektrum dargestellt, welches aus
zwel Anteilen besteht. Die Spektrenformen der anderen nanokristallinen Proben
ahneln denen der glasigen Substanzen. Das Spektrum der 48 h gemahlenen Probe

wurde bei 450 K aufgenommen.
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Abbildung 4.16: Temperaturabhingigkeit der Halbwertsbreite bei
24.5 MHz von glasigem und nanokristallinem LiBO, . Die Halbwertsbreite
wurde direkt, d.h. ohne Fit aus den gemessenen Spektren bestimmt. Die Pfeile
weisen auf die Temperaturen des gesicherten Beginns der Bewegungsverschmaéle-

rung hin.

perdauer bereits bei 460 K spontan kristallisiert, konnte das Motional Narrowing
nicht zu hoheren Temperaturen hin verfolgt werden.

Die nanokristallinen Proben ldngerer Mahldauer lassen eine solche Uberlagerung
zweier Linien fiir das Auge nicht erkennen, was durch die Abbildungen 4.14 und
4.15 verdeutlicht wird. Die Linienbreite nimmt mit zunehmender Mahldauer ab.
Im Gegensatz zum gemahlenen Glas konnen die Spektren im Bereich der Bewe-
gungsverschmélerung teilweise nur ungeniigend durch eine einfache Lorentzfunk-
tion angepafit werden, die Summe aus zwei Lorentzlinien ist dann eine bessere
Fitfunktion. Bei 460 K gleichen die Spektren mit ihrer auf einem breiten Fuf}
ruhenden schmalen Bande denen der Gléaser. Abbildung 4.16 restimiert die Tem-
peraturabhéngigkeit der Linienbreite: Beim Glas wird die Linie ab 260 K durch
beginnende schnelle Teilchendiffusion schmaler, beim gemahlenen glasigen und

beim ldnger gemahlenen nanokristallinen LiBO; ist dieser Effekt erst ab 300 K
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signifikant. Im Falle der 6h gemahlenen nanokristallinen Probe setzt das Mo-
tional Narrowing bei 360 K ein. Diese Beobachtungen stimmen mit der weiter
unten vorgestellten Abhéngigkeit der Relaxationsraten vom Ordnungsgrad der
Substanzen iiberein.

4.5.2 Linienform in Abhingigkeit des Ordnungszustandes

Aufgrund der geringen Ausprigung der Uberlagerung ist die Auftrennung der
Linien in zwei Komponenten in den Bereichen der einsetzenden und der abge-
schlossenen Linienverschmélerung mit groflen Unsicherheiten behaftet. Die Er-
gebnisse einer Anpassung hidngen héufig von ihren Startwerten ab. Die Breite des
Untergrundes bei hohen Temperaturen wichst teilweise auf Werte an, die grofier
als die Linienbreite des starren Gitters sind. So erreicht die Halbwertsbreite der
breiten Komponente des 24 h gemahlenen nanokristallinen LiBOy einen Wert von
15kHz, die des 4 h gemahlenen Glases einen Wert von 17 kHz. Die stete Zunahme
des Fléachenanteils der breiten Komponente bei Temperaturen oberhalb von 400 K
fiir alle Proben mit Ausnahme der 12h- und der 6 h-Probe ist die Folge. Dieses
Phénomen ist physikalisch nicht ohne weiteres zu erkldren und mufl daher ein
Effekt der Anpassung sein. Diese Schwierigkeiten fithren dazu, dafl nur innerhalb
eines schmalen Temperaturfensters von 380 K bis 420 K eine in sich konsistente
Aussage iiber die, aus den Flichenverhéltnissen der schmalen zur breiten Linie
ermittelten, relativen Intensitédten moglich ist.

Unter Beriicksichtigung von Messungen bei verschiedenen Frequenzen im genann-
ten Temperaturbereich ergeben sich die in Tabelle 4.3 aufgelisteten Werte fiir das
gemahlene LiBOs .

Die jeweiligen Flachenanteile konnen als die relative Anzahl der Sondenkerne
in der Grenzflichen- und der Bulkkomponente einer nanokristallinen Substanz
interpretiert werden [67]. Auch aus den mittleren Teilchengrofien (vgl. Kapitel 3)
kann die Relation der Zahl der Atome in den Grenzflichen zu derjenigen im
Korninneren abgeschétzt werden [10]. Der Vergleich der aus Bild 4.17 abgele-
senen Werte mit den Ergebnissen der NMR zeigt eine gute Ubereinstimmung.
AuBlerdem sollte im Falle der Differentialthermoanalyse (Kapitel 3) die Flache
unter dem durch den Kristallisationsprozef§ hervorgerufenen Peak ein Mafl fiir
den Anteil nichtkristalliner Bereiche (Grenzflichen) sein. Das Verhiltnis der
DTA-Fléchen des ldnger als 6 h gemahlenen LiBOs zur Flache der 6 h-Probe wird
in Tabelle 4.3 mit den Ergebnissen der NMR verglichen. Die im Rahmen der Pro-
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NMR Rontgenbeugung DTA
Mahl- Grenzflachen- | Teilchen- | Grenzflichen- Flache
dauer [h] | anteil (%] | groBe [nm] | anteil [%] [WVK/mg]
6 5-10 16 8-17 84
12 15-20 13 10-20 141
24 20-30 11 12-26 195
48 30 * * 233
Relation NMR DTA
der Grofie Verhéltnis der Verhéltnis
zur 6 h Probe | Grenzflachenanteile | der Flédchen
12 1.5-4 1.7
24 2-6 2.3
48 3-6 2.8

Tabelle 4.3: Einflufl der Mahldauer auf den Grenzflichenanteil von nano-
kristallinem LiBO,. Verglichen werden die mit Hilfe der NMR, der Rontgen-
beugung und der DTA bestimmten Werte. Oben: Absolutwerte, Néheres siche
Text. Fiir die 48 h-Probe wird aufgrund des Verschwindens des Rontgenpeaks im
Untergrund (Abschnitt 3.3.3) keine TeilchengriBe angegeben. Unten: Nur das
Verhaltnis der DTA-Flichen zu einer Bezugsgrofie (hier Fldche der 6h Probe)
ermoglicht den direkten Vergleich mit den NMR-Ergebnissen.

zentangaben fiir die (NMR-)Grenzflichenanteile moglichen groien Unterschiede
werden durch die DTA nicht unterstiitzt: Bei einem Grenzflichenanteil von 20%
in der 12h gemahlenen und 5% in der 6 h gemahlenen Probe ergibt sich mit dem
Wert 4 ein Verhéltnis, welches deutlich hoher als das (DTA-)Flachenverhaltnis

von 1.7 ist.

Bei der Einschétzung der hier vorgestellten Ergebnisse mufl allerdings beriick-
sichtigt werden, daf3 die Auswertung von Infrarot-Spektren auf deutlich héhere
Anteile an amorphen Gebieten im gemahlenen LiBO, hinweist. Die Griinde fiir
diese Diskrepanz werden in Abschnitt 6.3.2 diskutiert.
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Abbildung 4.17: Grenzflichenanteil als Funktion der Korngroéfle. Die An-
teile wurden unter der Annahme runder Kérner fiir 0.5 bzw. 1 nm dicke Grenz-

fléichen berechnet [10].
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4.6 Ergebnisse - 'Li-Spin-Gitter-Relaxation

Wie in Kapitel 4.2 bereits erlautert wurde, liefert die Beobachtung der Spin-
Gitter-Relaxation Informationen iiber Bewegungsprozesse im untersuchten Ma-
terial. Ein Vergleich der Ergebnisse z.B. der Temperatur- und Frequenzabhéngig-
keit der Relaxationsraten mit den Vorhersagen verschiedener Diffusionsmodelle
1a8t dann einen Riickschlufl auf den zugrunde liegenden Diffusionsmechanismus

ZUu.

4.6.1 Einflu3 des Ordnungszustandes auf den Magnetisie-

rungsverlauf

Die Magnetisierung M, sollte sich entsprechend Gleichung (4.17) einem einfach-
exponentiellen Zeitgesetz folgend wieder autbauen. Haufig zeigen aber gemessene

Magnetisierungsverldufe Abweichungen von der einfach-exponentiellen Funktion:

M.(t) = M. {1 ~ Aexp [— (Tilﬂ } . (4.31)

Einen einfach-exponentiellen Verlauf erwartet man, wenn die Relaxation von ei-
nem Prozefl dominiert wird oder mehrere parallele Relaxationswege dem gesam-
ten Spinsystem offenstehen, so dal die Gesamtrelaxationsrate die Summe der
einzelnen Raten ist. Zerfillt jedoch ein Spinsystem bei unterdriickter Spindiffu-
sion in mehrere Subsysteme, die nicht miteinander kommunizieren, dann hat das
Spinsystem keine einheitliche Spintemperatur mehr und die Summe der jeweils
einfach-exponentiellen Einzelverlaufe ergibt einen gestreckt-exponentiellen Ver-
lauf der Gesamtmagnetisierung. So konnen in nanokristallinen Materialien das
Korninnere und die Grenzflichen als einzelne Spinreservoire aufgefait werden,
welche bei fehlender Wechselwirkung durch unterschiedliche Relaxationszeiten
gekennzeichnet wéren. Bei einer hoheren Beweglichkeit der Teilchen in den unge-
ordneten Bereichen der Grenzfldchen sollte dort die Relaxationszeit kiirzer als in
den geordneten Kornern sein.

Mit Hilfe des fudgit-Skriptes t1.fsc [30] konnen die Relaxationszeiten T} durch
nichtlineare Anpassung sowohl fiir einfach- als auch gestreckt-exponentielle Ma-
gnetisierungsverliaufe bestimmt werden. In [30] wird der Anteil der schnellen Re-
laxationsprozesse (z.B. paramagnetische Relaxation, Kopplung mit Leitungselek-
tronen) von der langsameren diffusiven Relaxation in Li,TiSs abgetrennt, in-

dem der anfingliche Teil des Magnetisierungstransienten solange abgeschnitten
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Abbildung 4.18: "Li-Relaxationsraten bei 24.5 MHz von 24h gemahle-
nem, nanokristallinem Lithiummetaborat. Die in Abschnitt 4.6.1 vorge-
stellten Mdéglichkeiten der Anpassung des Magnetisierungsverlaufes beeinflussen
die absoluten Raten, die Unterschiede der Aktivierungsenergien sind im Rahmen
der Fehler nicht signifikant.

wird, bis der restliche Verlauf einfach-exponentiell angepafit werden kann. Fiir
die Giite dieser einfach-exponentiellen Anpassung wird die Abweichung ngs der
einfach-exponentiellen Ausgleichskurve von der gestreckt-exponentiellen (= opti-
male) Anpassung herangezogen: Ist das Verhiltnis von x2,, zur Abweichung x3
der MeBpunkte vom einfach-exponentiellen Fit kleiner als 50%, dann wird dieser

als hinreichend gut angesehen.

Im Rahmen dieser Arbeit wird beobachtet, dafl der Exponent « der gestreckt-
exponentiellen Anpassung mit abnehmender Mahldauer der Proben kleiner wird
(s.u.), was den Schlufl nahelegt, dafl der Magnetisierungsverlauf immer starker
durch zwei unterschiedliche Prozesse bestimmt wird. Daher wird auch hier (ana-
log zu [30]) die langsame Komponente separiert und ihre Aktivierungsenergie

mit den iiber die einfach- und die gestreckt-exponentielle Anpassung ermittelten
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Abbildung 4.19: Versagen der in [30] beschriebenen Separation des diffu-
sionsbedingten Relaxationsbeitrages am Beispiel des 24 h gemahlenen
nanokristallinen LiBO, . Das in [30] gewéhlte Kriterium fiir die Qualitét der
einfach-exponentiellen Anpassung (x3,, < 50%) scheitert offenbar, wenn die Sta-
tistik der den Magnetisierungsverlauf formenden Datenpunkte sehr gut ist (Mes-
sung bei 380K). Eine groBe Streuung der Datenpunkte fiihrt zu einem schnellen
Erfiillen des Kriteriums (Messung bei 500K ).

Aktivierungsenergien verglichen.

Abbildung 4.18 zeigt, wie die jeweilige Anpassung den Wert der Relaxationsrate
beeinfluit: Die Raten des einfach-exponentiellen Fits sind etwas niedriger als
die des gestreckt-exponentiellen. Die deutlich niedrigeren Werte der langsamen
Komponente weisen starke Schwankungen auf (vgl. Streuung der drei Punkte
bei 300 K). Die Extraktion der langsamen Komponente muf} vorsichtig behandelt
werden, da die Streuung der Punkte des Magnetisierungsverlaufes einen nicht
zu vernachléssigenden EinfluBl auf das Qualitédtskriterium ngs /X3 < 50% hat,
was in Abbildung 4.19 belegt wird: Bei einer geringen Streuung ist x3 klein, was
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Abbildung 4.20: Abhingigkeit des Streckungsexponenten a von der
Mahldauer. a und damit die Einfach-Exponentialitéit des Magnetisierungsver-
laufes nimmt im Falle des nanokristallinen LiBOy mit der Mahldauer zu (links).
Beim Glas wird a durch das Mahlen nicht beeinfluf3t.

selbst bei einer fiir das Auge zufriedenstellenden Anpassung (Bild rechts oben)
zu groBen x7,./x3 fithrt. Bei einer grofien Streuung (Bild rechts unten, 500 K)
wird x2,,/x3 schnell klein.

Die aus der Steigung der diffusionsinduzierten Tieftemperaturflanke ermittelte
Aktivierungsenergie (vgl. Abschnitt 4.6.3) ist im Rahmen der Fehler (s.u.) un-
abhéngig von der Art der Anpassung, die im Folgenden angegebenen Relaxati-
onsraten wurden iiber einen einfach-exponentiellen Fit bestimmt.

Die Abhéngigkeit des Streckungsexponenten o vom Ordnungszustand wird in
Abbildung 4.20 dokumentiert: Nach kurzen Mahldauern wird in nanokristallinem
LiBOg (linkes Bild) ein stark nichtexponentieller Magnetisierungsverlauf (kleines
a) beobachtet. Je groBer der Anteil an struktureller Unordnung in der Substanz
mit abnehmender Korngréfie wird, desto grofler wird a. Fiir glasiges LiBO» findet
man, unabhéngig von der Mahldauer, die grofiten Werte von a.

Interpretiert man die Streckung des Magnetisierungsverlaufes als Folge behinder-
ter Spindiffusion, dann scheint die Abnahme der Teilchengréfie mit zunehmender
Mahldauer die Polarisationsdiffusion zu erleichtern. Es miissen kiirzere Strecken
zu den lokalisierten Fluktuationsquellen zuriickgelegt werden, welche hier wahr-

scheinlich in den Grenzflachen lokalisierte Bewegungsprozesse sind.
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Abbildung 4.21: "Li-Relaxationszeiten des nanokristallinen Lithiummeta-
borates bei Raumtemperatur und 24.5 M Hz als Funktion der Mahldau-
er. Die Relaxationszeit nimmt mit zunehmender Mahldauer ab, der Verlauf er-
innert an Abbildung 3.7.

4.6.2 EinfluB des Ordnungszustandes auf die Rate bei

Raumtemperatur

Abbildung 4.21 zeigt eine Abnahme der Relaxationszeit T} mit steigender
Mahldauer. Der Vergleich mit der mahldauerabhéngigen mittleren Teilchengrofie
(Abb. 3.7) verdeutlicht, dafl T} die fortschreitende Stérung der Ordnung gut do-
kumentiert. Die Relaxationszeit reagiert offenbar sehr sensitiv auf die durch den
Mahlprozefl verursachten strukturellen und dynamischen Verdanderungen der Pro-

ben.

4.6.3 Temperaturabhingigkeit

Diffusionsmodelle, die die Existenz von struktureller Unordnung und die Korre-

lation der Bewegung der Ladungstriiger beriicksichtigen (vgl. Kapitel 4.2), geben
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fiir die Grenzfélle hoher bzw. tiefer Temperaturen folgende Temperaturabhéngig-

keiten der Relaxationsrate 7, ' im Bereich diffusionsinduzierter Relaxation an:

NMR

h
kT

7' o exp ( ) fiir hohe Temperaturen, w7, < 1 (4.32)

NMR

l
kT

T wénﬂ) exp (— ) fiir tiefe Temperaturen, wyr, > 1. (4.33)
Durch logarithmische Auftragung der Relaxationsrate 7' gegen die inverse Tem-
peratur 7! lassen sich die Aktivierungsenergien bestimmen, welche auf der

Hochtemperaturflanke (EYME) gréfler als auf der Tieftemperaturflanke (ENME)

sein sollten. ENME jst die Aktivierungsenergie langreichweitiger Bewegungen,

wihrend ENME

einzelne lokalisierte Sprungprozesse reprasentiert. Aufgrund der
thermischen Instabibilitét strukturell ungeordneter Festkorper kann haufig nur
die Aktivierungsenergie E{¥ME bei tiefen Temperaturen ermittelt werden, Aus-
sagen iiber die Temperatur des Maximums bei wy7. =~ 1 und iiber die Gréfie von
ENME gind dann nicht méglich.

Bei den in diesem Kapitel vorgestellten Arrheniusdiagrammen wurde zur Erleich-

terung des direkten Vergleiches auf eine einheitliche Skalierung geachtet.

Ungemahlenes Lithiummetaborat LiBO,

Fiir das ungemahlene LiBOy kann aufgrund der in Abschnitt 4.5.1 erlduterten
Probleme nur eine, bei 460 K bestimmte, Relaxationszeit angegeben werden:
Sowohl fiir frisches als auch fiir langer als 60 Stunden bei 500°C getempertes

LiBO,y wird eine Relaxationszeit T von 320s ermittelt.

Nanokristallines Lithiummetaborat LiBO,

Abbildung 4.22 zeigt die an nanokristallinem LiBO, unterschiedlicher Mahldau-
er gemessenen Kurvenverldufe. Zunéchst fallt auf, daf§ die absoluten Relaxati-
onsraten, die ein Maf fiir die Stdrke der Wechselwirkung der Kernspins mit ih-
rer Umgebung sind, mit steigender Mahldauer zunehmen und sich bei langen
Mahldauern angleichen. Das 6 h lang gemahlene LiBOy hat mit 103(15) meV ei-
ne niedrigere Aktivierungsenergie ENM als die linger gemahlenen Proben, da
seine Relaxationsrate vom Untergrund bestimmt wird. Bei den 12h, 24 h und 48 h
lang gemahlenen Proben dominiert ab 300 K die Li*-Diffusion, die Spriinge wer-

den mit Energien ENM von 232(2) meV, 210(1) meV bzw. 212(2) meV thermisch
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Abbildung 4.22: Temperaturabhiingigkeit der "Li-Relaxationsraten bei
24.5 MHz von nanokristallinem Lithiummetaborat unterschiedlicher
Mahldauern. Die Regressionsgeraden zeigen den zur Bestimmung der jeweiligen

Aktivierungsenergie ausgewerteten Temperaturbereich.

aktiviert. Bei diesen Werten handelt es sich um scheinbare Aktivierungsenergi-
en; die beziiglich des Untergrundes korrigierten Aktivierungsenergien (vgl. Seite
78f.) werden in Tabelle 4.6 dargestellt. Die als Fehler angegebenen statistischen
Fehler der linearen Regression spiegeln sicher nicht die tatsédchliche Unsicherheit
der Werte wider. Eine realistischere Abschéitzung ergibt sich aus dem Vergleich
der Fitergebnisse unterschiedlicher Temperaturbereiche. Im Rahmen dieser, in
Tabelle 4.4 aufgefithrten, Fehler unterscheiden sich die Aktivierungsenergien des

lénger gemahlenen LiBOs nicht.

Mahldauer 6h 12h 24 h 48 h
ENME meV] | 100(30) | 230(25) | 210(10) | 210(40)

Tabelle 4.4: Aktivierungsenergien des nanokristallinen LiBO- . Die Akti-

vierungsenergien bei Mahldauern > 12h sind im Rahmen der Fehler identisch.
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Abbildung 4.23: Temperaturabhingigkeit der "Li-Relaxationsraten bei
24.5 MHz von glasigem Lithiummetaborat unterschiedlicher Mahldau-
ern. Die Regressionsgeraden zeigen den zur Bestimmung der jeweiligen Aktivie-

rungsenergie ausgewerteten Temperaturbereich.

Aufgrund der langen Mefidauern finden in der 6 h-Probe bereits bei 460 K Aus-
heilprozesse statt, wodurch ein Ratenmaximum im Kurvenverlauf vorgetauscht
wird. Fiir die linger gemahlenen Proben wurde bei 480 K (12h), 560 K (24 h)
bzw. 580 K (48h) die spontane Kristallisation beobachtet, welche sich durch das
Verschwinden des NMR-Signals duflert. Die Messungen bei Temperaturen ober-
halb von 460 K wurden im Hochtemperaturprobenkopf durchgefithrt. Wihrend
der Aufnahme eines Temperaturverlaufes wurde bei hoheren Temperaturen re-
gelmiBig der Temperzustand der Proben durch Vergleichsmessungen bei 300 K
iiberwacht, bis zu den genannten Kristallisationstemperaturen &ndert sich die Re-
laxationsrate 7, bei 300 K mit steigender Maximaltemperatur nicht signifikant
(vgl. Abb.4.22), eine strukturelle Relaxation findet zunéchst nicht statt.
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Abbildung 4.24: Temperaturabhingigkeit der "Li-Relaxationsraten bei
24.5 MHz von glasigem und nanokristallinem Lithiummetaborat un-
terschiedlicher Mahldauern. Mit zunehmender Mahldauer bewegen sich die

Kurven aufeinander zu.

Glasiges Lithiummetaborat LiBO,

Im Gegensatz zum nanokristallinen LiBO, nimmt die Relaxationsrate 77" beim
glasigen LiBOy mit zunehmender Mahldauer ab, was in Abbildung 4.23 zu sehen
ist. Auch hier ist eine Angleichung der Raten bei langen (4h und 12h) Mahldau-
ern festzustellen. Bei ca. 300 K gehen die temperaturabhéingigen Untergrundraten
in die diffusionsinduzierten Tieftemperaturflanken iiber, aus denen durch lineare
Regression Aktivierungsenergien EfM% von 211(1) meV, 220(2) meV, 230(2) meV
bzw. 229(1) meV fiir das ungemahlene Glas und die 1 h, 4h bzw. 12h lang gemah-
lenen Gléser bestimmt werden. Unter Beriicksichtigung der durch die Variation
der angepafiten Temperaturbereiche ermittelten Fehler ist nach Tabelle 4.5 keine
Beeinflussung der Aktivierungsenergie durch den Mahlproze8 festzustellen.

Der direkte Vergleich des glasigen und des nanokristallinen LiBOs in Abbildung
4.24 zeigt, dafl sich durch das Mahlen die absoluten Relaxationsraten aufeinander

zu bewegen. Da der Mahlprozefl primér die Struktur der erzeugten Grenzfléichen
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Abbildung 4.25: Untergrundkorrektur der 7Li-Relaxationsraten bei
24.5 MHz von 24 h gemahlenem nanokristallinem LiBO,. Die diffusi-
onsinduzierte Relaxationsrate T’ fdlif s wird durch Subtraktion der Untergrundra-
te Ty, (gestrichelte Kurve) abgetrennt. Rechts der vertikalen Linie ist der Fehler
von Ty J; 11 grofer als 50%.

beeinflussen sollte, scheint sich diese anzugleichen. Die {ibereinstimmenden Werte
der Aktivierungsenergien ENM% Jassen den Schlufl zu, daf8 die amorphen Bereiche

die beobachtete Diffusion ermoglichen und bestimmen.

Mahldauer Oh 1h 4h 12h
EINMR meV] | 210(10) | 220(15) | 230(35) | 230(30)

Tabelle 4.5: Aktivierungsenergien des glasigen LiBO.. Die Aktivierungs-

energien sind im Rahmen der Fehler identisch.

Untergrundkorrektur

Unter der Annahme, dal die Relaxationsrate bei tiefen Temperaturen frei von

Diffusionsbeitriagen sei, 148t sich die Temperaturabhéngigkeit der Untergrundrate
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Abbildung 4.26: Untergrundkorrektur der "Li-Relaxationsraten bei
24.5 MHz von ungemahlenem glasigem LiBO,. Bei der Bestimmung des
Exponenten v werden fiir alle Proben nur die drei tiefsten Temperaturen beriick-
sichtigt, da bereits der vierte Punkt im Fall des Glases deutlich von der gestri-

chelten Untergrundkurve abweicht.

durch ein Potenzgesetz beschreiben:

L o T7. (4.34)

1ugr

Der diffusionsinduzierte Anteil der gemessenen Rate wird dann durch Subtraktion

der zu hoheren Temperaturen extrapolierten Untergrundrate isoliert:

Tigpr = Tt =Ty (4.35)

1ugr

Fiir die Untergrundraten bei 140K bis 180 K ergeben sich fiir v im Falle der
glasigen Proben Werte von 1.4 bis 1.7, im Falle der nanokristallinen Proben Werte
von 1.2 bis 1.6.

Der Fehler der Untergrundrate wird hier aus der im Auswerteskript arrh.fsc

zur Anpassung definierten Funktion

Tl = AxT" (4.36)

1ugr
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Abbildung 4.27: Diffusionsinduzierter Anteil der "Li-Relaxationsraten
bei 24.5 MHz von glasigem und nanokristallinem LiBO,. Die Regres-
sionsgeraden zeigen den zur Bestimmung der jeweiligen Aktivierungsenergie aus-
gewerteten Temperaturbereich. Mit zunehmender Mahldauer bewegen sich die

Kurven aufeinander zu.

nach

AT = TV AA+ (AxInT *T7) x Ay (4.37)

1ugr

berechnet. Die Fehler Ay und AA werden beim Ausfiihren des dazu modifizierten
Skriptes mit den Werten von v und A ausgegeben, der Fehler der Temperatur ist
vernachléssigbar. Fiir die diffusionsinduzierte Rate erhélt man nach Gleichung
(4.35) einen Fehler von

—1 —1 —1
ATvl dif f ATvl + ATvl ugr
—1 - —1 —1
1dif f Tl - Tlugr ’

(4.38)

~

der erst dann kleiner als 50% wird, wenn die Untergrundrate kleiner als die Hélfte
der gemessenen Rate ist. Die Vorgehensweise bei der Untergrundkorrektur wird
anhand der Abbildungen 4.25 und 4.26 am Beispiel des 24h gemahlenen nano-

kristallinen und des ungemahlenen glasigen LiBOs illustriert. Die Separation der
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diffusionsinduzierten Rate duflert sich in einer Verldngerung der linearen Flan-
ke zu tiefen Temperaturen, auch wenn rechts der vertikalen Linie der Fehler der
korrigierten Datenpunkte grofer als 50% ist. In Abbildung 4.26 wird deutlich,
daf} nur die drei tiefsten Temperaturen bei der Untergrundkorrektur beriicksich-
tigt werden diirfen. Auch die diffusionsbedingten Relaxationsraten T} ; sy des na-
nokristallinen LiBO, steigen mit zunehmender Mahldauer und die des glasigen
LiBOs sinken mit zunehmender Mahldauer. Die Angleichung der Raten ist dem-
nach auf eine die Diffusion beeinflussende Ursache zuriickzufithren. Die Aktivie-
rungsenergien werden durch die Untergrundkorrektur leicht erhoht. Im Rahmen
der durch Verdnderung der angepafiten Temperaturbereiche ermittelten Fehler
wird eine scheinbare Mahldauerabhingigkeit relativiert (Tabelle 4.6). Diese um
235 meV schwankenden Werte lassen sich gut mit den von T. Matsuo et al. [65, 66]
fiir glasiges LioB4O7 und LiB3O5 angegebenen Werten von 270 meV bzw. 280 meV
in Einklang bringen.

nanokristallin glasig

Mahldauer 12h 24 h 48 h Oh 1h 4h 12h

ENME [meV] | 260(10) | 235(5) | 210(50) | 230(20) | 245(15) | 240(30) | 230(40)

Tabelle 4.6: Aktivierungsenergien des nanokristallinen und des glasi-
gen LiBO; nach Untergrundkorrektur. Die Aktivierungsenergien stimmen

im Rahmen der Fehler iiberein.

4.6.4 Frequenzabhingigkeit

Nach Gleichung (4.33) wird in Anwesenheit struktureller Unordnung und korre-
lierter Bewegung der Ionen eine subquadratische Abhéngigkeit der Relaxations-

rate T, ' von der Larmorfrequenz w, erwartet:
T x ™™ o« v5? mit (n—2) = —3. (4.39)

Da die nanokristallinen Proben der oben vorgestellten Messungen bei hohen Tem-
peraturen kristallisiert waren, wurde fiir die frequenzabhéngigen Messungen er-
neut ein Teil der aufbewahrten Mahlfraktionen abgeschmolzen. Die Proben sollten
demnach nahezu identisch sein, was sich dadurch belegen 14t, daf3 sich die bei
24.5 MHz gemessenen Raten der ersten Proben gut in den Frequenzverlauf der

spater abgeschmolzenen Proben einfiigt. Im Falle des Glases wurden die bereits
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Abbildung 4.28: Frequenzabhiingigkeit der 7Li-Relaxationsraten bei
380K von glasigem und nanokristallinem LiBO,; unterschiedlicher
Mahldauern. Die eingezeichneten Regressionsgeraden sollen den Vergleich der

Steigungen erleichtern.

fiir die temperaturabhiingigen Messungen verwendeten Proben auch bei der Be-
stimmmung der Frequenzabhéngigkeit vermessen. Fine signifikante strukturelle
Relaxation wurde bei den Temperaturdurchlaufen bei 24.5 MHz vermieden, da-
durch ist kein Einflufl derselbigen auf die spédter durchgefithrten Messungen bei
anderen Frequenzen festzustellen.

Zur Ermittelung des Exponenten [ sollten die Relaxationsraten diffusionsbe-
stimmt sein, die Messungen also bei méglichst hohen Temperaturen durchgefiihrt
werden. Ab 400 K ist aber ein Ausheilen der Proben, besonders wenn sie diesen
Temperaturen wiederholt und fiir lingere Zeiten ausgesetzt sind, nicht vollsténdig

auszuschliefen, so dafl letztendlich bei 380 K gemessen wurde.

Die Frequenzabhéngigkeit der Relaxationsraten der einzelnen Proben wird in Ab-
bildung 4.28 in doppeltlogarithmischer Darstellung aufgetragen: Die Steigungen
sind mit Ausnahme der 6 h-Probe im Rahmen der Fehler gleich (Tabelle 4.7). Die
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Relaxationsraten der 6 h-Probe werden bei 380 K noch vom Untergrund beein-
fluit, was offenbar zu einem niedrigeren Exponenten ( fiithrt. Der Exponent (3
der iibrigen Proben schwankt um 1.46 und hat damit einen Wert, der sich ent-
sprechend Gleichung (4.33) mit korrelierter Ionenbewegung in einer strukturell

ungeordneten Umgebung begriinden 1483t.

nanokristallin
Mahldauer 6h 12h 24h 48 h
I3 0.94(15) | 1.44(6) | 1.47(5) | 1.37(15)
glasig
Mahldauer Oh 1h 4h 12h
I} 1.49(7) | 1.53(8) | 1.45(6) | 1.44(8)

Tabelle 4.7: Exponent (3 von nanokristallinem und glasigem
LiBO; unterschiedlicher Mahldauern. Die angegebenen Fehler sind

die statistischen Fehler der linearen Regression.
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Kapitel 5
Impedanzspektroskopie

Mit Hilfe der Impedanzspektroskopie lassen sich Volumen- und Grenzflachenei-
genschaften von Materialien untersuchen. Aus Leitfdhigkeiten in Festkorpern
kénnen Aussagen iiber die Beweglichkeiten der Ladungstriager getroffen werden;
die GroBe, der Widerstand und die Kapazitit innerer Grenzflichen (Korngren-
zeneffekte) lassen sich unter Annahme geometrischer Modelle ermitteln. Entschei-
dend bei der Impedanzspektroskopie ist, dal die einzelnen Eigenschaften unter-
schiedliche Frequenzabhéngigkeiten zeigen und sich daher in frequenzabhéngigen

Messungen gut auftrennen lassen.

5.1 Grundlagen

Bringt man zwischen die Platten eines geladenen und von der Stromquelle abge-
trennten Kondensators einen Isolator (Dielektrikum), dann sinkt die Spannung
U am Kondensator. Da sich die Ladung () auf den Kondensatorplatten nicht
andert, muf} sich nach Q = CU die Kapazitit des Kondensators erhoht haben:

A
C = ereog = ¢.0). (5.1)

Die Dielektrizitdtszahl €, ist eine stoffspezifische Konstante; d ist der Abstand und
A die Fliache der Platten. Bei gleichbleibender Ladung der Kondensatorplatten
wird das urspriingliche elektrische Feld im Vakuum Ej durch ein Gegenfeld Ep

geschwicht:

E = E,—Ep = —. (5.2)



Abbildung 5.1 illustriert, daB die Polarisation des Dielektrikums freie Ober-

flichenladungen auf dem Dielektrikum erzeugt, welche das Gegenfeld aufbauen.

QISIOI®,
s QISIOI) '
QICIOI®)

E,

Abbildung 5.1: Polarisation der Atome eines Dielektrikums im elektri-

schen Feld. Die entstehenden freien Oberflichenladungen erzeugen ein Gegen-
feld. [68]

Soll die elektrische Feldstéarke beim Einbringen des Dielektrikums konstant blei-
ben, dann diirfen die Kondensatorplatten nicht von der Spannungsquelle getrennt
werden, da nur so nachflieBende Ladungen die Oberflachenladungen des polari-
sierten Dielektrikums kompensieren kénnen. Mit der Ladungsdichte auf den Plat-
ten wéchst die elektrische Verschiebungsdichte D:

— — — —

ﬁ = ETD(] = ETEOE = D(]—I—P = Eoﬁ+ﬁ. (53)

Die dielektrische Polarisation P ist der Stirke des elektrischen Feldes propor-
tional. Im Dielektrikum werden die Oberflachenladungen durch die Ladungs-
trennung auf atomarer oder molekularer Ebene, d.h. durch die Entstehung oder
Ausrichtung molekularer Dipole hervorgerufen. Jedes Volumenelement dV eines
polarisierten Dielektrikums trigt auf seinen Stirnflachen (parallel zu den Kon-
densatorplatten) eine Flachenladung dg und damit ein Dipolmoment dp = dqdl_f
Die Dipoldichte wird Polarisation genannt.
I . L L
P = — = (¢—1ek = xeoE = D — Dy (5.4)
av
Das elektrische Dipolmoment wird allgemein iiber den Abstand [ zweier entge-
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gengesetzter Ladungen ¢ definiert:

p = ql (5.5)
Es werden zwei Mechanismen der dielektrischen Polarisation unterschieden:

e Verschiebungspolarisation: Das elektrische Feld bewirkt in Atomen oder
Molekiilen eine Verschiebung der negativen Elektronenhiillen relativ zu
den schweren, positiv geladenen Atomkernen; in Ionenkristallen kann die
Lage der positiven und der negativen Ionen bzw. ihrer Untergitter re-
lativ zueinander verdndert werden. Durch diese rdumliche Trennung der
Ladungsschwerpunkte wird ein Dipolmoment induziert. Da sich die Elek-
tronenhiillen schnell auslenken lassen, kann die Verschiebungspolarisation
Anderungen des dufleren Feldes so unmittelbar nachvollziehen, daf sie sogar
dem Feld einer Lichtwelle direkt folgt.

e Orientierungspolarisation: Polare Molekiile wie z.B. H,O und CO besitzen
ein permanentes Dipolmoment, sie sind aber aufgrund der Warmebewegung
im feldfreien Raum vollig regellos zueinander angeordnet, so dafl die Vektor-
summe der Dipolmomente Null ist. Ein duferes elektrisches Feld zwingt die
Momente in ihre energetische Vorzugsrichtung parallel zum dufleren Feld,
der Parallelstellung aller Dipolmomente wirkt die Warmebewegung entge-
gen. Die aus der nicht mehr statistischen Verteilung der Winkeleinstellungen
resultierende Orientierungspolarisation ist daher temperaturabhéngig. Da
die Einstellung der permanenten Dipolmomente in Feldrichtung eine mef3-
bare Zeit benotigt, hinkt sie in hochfrequenten Wechselfeldern dem Feld

hinterher, was zu dielektrischen Verlusten fiihrt.

Beriicksichtigt man, dafl in Stoffen hoherer Dichte das duflere Feld am Ort der
einzelnen Dipole durch die umgebenden Dipole verdndert wird, dann ergibt sich

fiir die molare Polarisation:

Pmo - - = - Py
: & +2p 3 € OH_?)I{JT

F— 1M 1N 2

‘ _A < Do ) (5.6)
Dabei ist M die molare Masse, p die Dichte, Ny die Loschmidtzahl. Durch die
Polarisierbarkeit a wird die Verschiebungspolarisation und durch p, die Orientie-
rungspolarisation beriicksichtigt. Diese auf der Clausius-Mosottischen Gleichung

basierende Beziehung wurde 1912 von Debye abgeleitet.
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Die fiir eine untersuchte Substanz charakteristische Polarisation 148t sich indi-
rekt iiber den Strom i(t), der sich aus der zeitlichen Anderung der Polarisation
i(t) = 2 ergibt, bestimmen. Setzt man das Dielektrikum einem zeitlich veréinder-
lichen elektrischen Feld E(t) aus, dann folgt die Polarisation P(t) u.a. aufgrund
der Trégheit der permanenten Dipolmomente nicht spontan. Die Funktionen E(t)
und P(t) unterscheiden sich, der Unterschied ist typisch fiir das untersuchte Sy-
stem und wird durch die Antwortfunktion f(¢) des Dielektrikums erfait. f(¢)
reprasentiert sozusagen das Gedéchnis des dielektrischen Systems. Die Polarisa-

tion ergibt sich aus der Faltung der Antwortfunktion mit der Funktion des Feldes:
Pt) = « / FDE(t — 7)dr. (5.7)
0

Der Einflul der Antwortfunktion auf den zeitlichen Verlauf der Polarisation soll

hier am Beispiel eines elektrischen Feldes mit der Form einer Sprungfunktion
Et) = 0firt < 0
E(t) = Epfirt > 0 (5.8)

und einer einfach-exponentiellen Antwortfunktion mit einer einheitlichen Zeit-

konstante 7

f(t) o< exp (—;) (5.9)

gezeigt werden (Abbildung 5.2). Nahezu simultan mit dem Anlegen des Feldes
Ey baut sich die Verschiebungspolarisation P,, auf. Die durch die Ausrichtung
der permanenten Dipole im elektrischen Feld hervorgerufene Orientierungspola-
risation Pp(t) ist zeitabhéingig, so daf sich die Gesamtpolarisation nur langsam
ihrem Grenz- und Gleichgewichtswert Ps annédhert, sie relaxiert.

Mit Hilfe der Fouriertransformation kann die Antwortfunktion separiert werden,
da die Fouriertransformierte einer Faltung gleich dem Produkt der Fouriertrans-

formierten der einzelnen Funktionen ist:
Pw) = ex(w)E(w). (5.10)

Die frequenzabhéngige Suszeptibilitét
@) = X(@) =iX"@) = [ f(t)exp(—iwt)dt (5.11)
0
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Abbildung 5.2: Zeitabhingigkeit der Polarisation P eines Dielektrikums

nach dem Einschalten eines dufleren elektrischen Feldes. [72]

spiegelt die Antwort eines Dielektrikums auf die Anregung durch ein harmoni-
sches Wechselfeld der Frequenz w wider. Der Vergleich mit den wichtigsten Grofien
der Spin-Gitter-Relaxation (vgl. Kapitel 4.2) zeigt, dal die Antwortfunktion f(¢)
der NMR-Autokorrelationsfunktion G(t) und die Suszeptibilitat x(w) der Spek-
tralen Dichte J(w) entspricht. Im Gegensatz zu J(w) ist x(w) experimentell direkt
zugénglich.

Besteht das dielektrische Material aus wechselwirkungsfreien Dipolen, die sich im
elektrischen Feld einem einfach-exponentiellen Zeitgesetz mit einer einheitlichen
Relaxationszeit 7 folgend ausrichten, wie es fiir das Debye-Modell angenommen
wird, dann ergibt sich fiir die Suszeptibilitat y(w) mit den Gleichungen (5.9) und
(5.11)

(5.12)



Die Aufteilung dieser Gleichung in den Real- und den Imaginérteil liefert:

1

X(w) = X(O)m- (5.13)
V@) = X0 (5.14)

Die statische Suszeptibilitidt x(0) wird bei w = 0 bestimmt. Statt der Suszeptibi-
litdten x werden in der Literatur haufig Dielektrizitdtskonstanten e aufgetragen,

welche nach
ol + X (@) — (W) = ¢(w)—id"(w) (5.15)

ineinander iiberfiihrt werden kénnen.

Die doppeltlogarithmische Auftragung des Real- bzw. des Imaginérteils der Sus-
zeptibilitidt gegen die Frequenz (Abbildung 5.3) zeigt, dafl x’(w) bei niedrigen
Frequenzen wegen wr < 1 mit x(0) einen konstanten Wert hat, wihrend x”(w) li-
near mit der Frequenz steigt. Bei hohen Frequenzen (w7 > 1) nimmt x/(w) oc w2
quadratisch und x”(w) oc w™! linear mit w ab. x”(w) bildet ein symmetrisches Ma-
ximum mit einer Flankensteigung von eins und einer Halbwertsbreite von 1.144
Dekaden. Die Darstellung von x(w) in der komplexen Ebene (Auftragung von
X" (w) gegen x’'(w)) liefert einen Halbkreis, dessen Maximum durch wr = 1 festge-
legt ist. Das Debye-Verhalten 148t sich durch einen Ersatzschaltkreis modellieren,
in dem ein Kondensator C, parallel zur Serienschaltung eines Widerstandes R
und eines Kondensators C' angeordnet ist.

Das Verhalten der meisten Dielektrika weicht allerdings mehr oder weniger stark
von den Vorhersagen des idealen Debye-Modells mit seiner einfachen Relaxati-
onszeit ab. Die Abweichungen konnen durch die Annahme unterschiedlicher Ver-
teilungen von Relaxationszeiten erklart werden. Haufig bilden Mefidaten in der
komplexen Zahlenebene einen (entlang der imaginiren Achse) gestauchten Halb-
kreis. Dieser experimentelle Befund wird in der von Cole und Cole aufgestellten

Gleichung

X0 €0 —ew 1+ (iwr)ie (5.16)

tiber den empirischen Faktor a beriicksichtigt. a - 5 gibt den Winkel an, um den

der Mittelpunkt des Kreises unter die reelle Achse verschoben ist, was zu einer
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Abbildung 5.3: Charakteristische Frequenzabhingigkeiten der Suszepti-
bilitdten verschiedener Dielektrika. a) Debye-Modell, b) Cole-Cole-Ansatz,
c¢) Cole-Davidson-Ansatz.

scheinbaren Stauchung des Halbkreises oberhalb der Achse fithrt. Die der Cole-
Cole-Gleichung zugrunde liegende Verteilung der Relaxationszeiten ist beziiglich
einer zentralen Relaxationszeit (79) symmetrisch [72]. Im Ersatzschaltbild wird
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der einfache Kondensator C' durch ein sogenanntes CP-Element (constant phase)
ersetzt, dessen Impedanz durch Zopp = Az(iw)’(l’a) festgelegt ist. Mit @ = 1
wird aus dem CP-Element ein Widerstand, mit a = 0 ein Kondensator.

Bei einer stiarkeren Form von Nicht-Debye-Verhalten bilden die MefSpunkte in der
komplexen Ebene bei hohen Frequenzen statt eines Halbkreises eine Gerade, die
unter einem Winkel von - Z auf die reelle Achse trifft. Diese Kurve l&t sich

2
mathematisch iiber

x(w) B €(w) — € _ 1
x(0)  €0)—ew  (1+iwr)s (5.17)

beschreiben (Davidson und Cole 1951) und anhand der hochgradig asymmetri-
schen Cole-Davidson-Verteilung erkléren.

Eine weitere Abweichung vom Debye-Verhalten ist der experimentell beobachtete
nicht einfach-exponentiellen Zerfall der Polarisation nach dem Abschalten des
aueren elektrischen Feldes, der iiber die Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion

mathematisch erfafit wird:
t\ ¢ .
P(t) o« exp [— (—) ] mit 0 < a < 1. (5.18)
T

Jonscher zeigte, daf fiir die Frequenzabhingigkeit der Suszeptibilitat x(w) der
meisten dielektrischen Materialien ein Potenzgesetz (,universal power law*) ge-

funden wird:
x(w) o B(iw)"' = Blsin(nr/2) —icos (nm/2)jw" . (5.19)

Damit ist das Verhéltnis des Imaginér- zum Realteil eine Konstante:

= cot (n7/2). (5.20)

Sind vorwiegend langsame, bewegliche Ladungstrager fiir die Polarisation verant-
wortlich, dann hat n bei niedrigen Frequenzen (n;) einen nahe bei Null liegenden
Wert, wihrend bei hohen Frequenzen (ng) Werte zwischen 0.5 und 1 registriert
werden. Bei niedrigen Frequenzen beruht die Relaxation auf langreichweitigen
Transportprozessen, bei hohen Frequenzen dominieren Polarisationsvorgénge.
Der vorangegangene Abschnitt ist eine Zusammenstellung der Ausfithrungen von
(68, 69, 70, 71, 72].
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Abbildung 5.4: Zeitlicher Verlauf von Spannung v und Stromstirke ¢ an
einem Kondensator (¢ = 7). Die Projektion der in der komplexen Zahlene-

bene rotierenden Zeiger ergibt die Sinusschwingungen.

5.2 Wichtige Groflen und Zusammenhinge

Durch das Anlegen einer Wechselspannung u(t) = Upsin (wt) wird im Dielek-
trikum ein Wechselstrom i(t) = Ipsin (wt — ¢) erzeugt. Es ist iiblich, Wechsel-
spannungen und -stréme als in der komplexen Zahlenebene rotierende Zeiger
darzustellen (u(t) = Upexp (iwt), i(t) = Ipexp [i(wt — ¢)], vgl. Abbildung 5.4).
Der analog zum Gleichstrom definierte Wechselstromwiderstand 7 ist daher eine

komplexe Grofe
_ Uo . _ Y
7 = 7 exp (i) = Z'+iZ (5.21)
0

und wird Impedanz genannt.
Zur Darstellung des dielektrischen Verhaltens von Stoffen finden sich in der Lite-

ratur weitere, verwandte Groflen:

Admittanz: Yy =771 =Y +iY”
Dielektrischer Modulus: M = iwCoZ = M'+iM"
Dielektrizitatszahl: € = MYCO =e —iel = %
Etwas seltener wird die komplexe Kapazitdt verwendet:
Kapazitét: C = % =C" —iC".

Der Winkel ¢ gibt die Phasenverschiebung zwischen Strom und Spannung an.
Der Verlustfaktor tand (0 = 5 — ) ist das Verhéltnis der z.B. in Form von
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Abbildung 5.5: Einfache Ersatzschaltkreise und ihre Impedanzen bzw.
Admittanzen. In der komplexen Zahlenebene ergeben sich charakteristische

Kurvenverlaufe.

Wairme abgegebenen zur gespeicherten Energie:

1 Z/ Y/ 6” M//
tan5:;:ﬁzw— o = MI.

(5.22)

Zur Interpretation der frequenzabhéngigen Gesamtimpedanz eines realen Systems
werden die MeBwerte mit Ersatzschaltbildern, die eine geeignete Kombination
aus Widerstianden R, Kondensatoren C' und Spulen L enthalten, verglichen. Die-

se Ersatzschaltkreise repréisentieren dann ein Modell der fiir das Verhalten der
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Abbildung 5.6: Ersatzschaltbild fiir einen keramischen Festelektrolyten
nach Bauerle. Die drei Halbkreise der Ortskurve werden den Elektroden (e),

den Korngrenzen (gb) und dem Korninneren (gi) zugeordnet.

untersuchten Substanz verantwortlichen Prozesse. So werden haufig Widerstande
Leitungspfaden und Kapazitdten Raumladungszonen zugeordnet.

Mit Hilfe von Abbildung 5.5 soll der Zusammenhang zwischen Impedanz und
Admittanz am Beispiel der beiden einfachsten Ersatzschaltkreise (Serien- bzw.
Parallelschaltung von R und C) illustriert werden. Die Auftragung in der komple-
xen Zahlenebene (Imaginér- gegen Realteil) wird im englischen Sprachgebrauch
Spektrum [72], im deutschen Ortskurve genannt.

Fiir die Serienschaltung ergibt sich aus der Impedanz

1
Zro-s = R—i— = R+iX = Z' +iZ" (5.23)
wC
eine Admittanz von
1 wC w?RC? wC
Yro s = = = ' . (5.24
RO=8 = s 1+ iwRC 14 (WRCE T'TX(WROY (5:24)
Fiir die Parallelschaltung gilt
1
Yro-p = = +iwC = G+iB = Y' +iY” (5.25)

R
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und

1 R R . wR*C

Ypc—p  1+iwRC ~ 1+ (wRC)? 1+ (wRC)

Zro—p - (5.26)
Am Beispiel von polykristallinen ZrO-Festelektrolyten zeigte Bauerle 1960 [73],
dal die gemessenen Ortskurven drei Halbkreise aufweisen und durch eine Rei-
henschaltung dreier paralleler RC' — P-Kreise simuliert werden konnen. Die drei
RC' — P-Elemente und ihre Halbkreise werden mit abnehmender Meffrequenz
Prozessen an den Elektroden, den Korngrenzen und im Korninneren (bulk) zuge-
schrieben. Ein dhnliches Verhalten wird auch fiir andere Festkorper beobachtet.
Im Falle der Darstellung der komplexen Impedanz werden die jeweiligen Gleich-
stromwidersténde aus den Schnittpunkten der Halbkreise mit der reellen Z’-Achse
bestimmt (Abbildung5.6).

5.3 Experimentelles

5.3.1 Apparativer Aufbau

Die komplexen Leitfahigkeiten (Admittanz Y) wurden mit Hilfe eines
H(ewlett)P(ackard) 4192A-Impedanzanalysators in einem Frequenzbereich von
5 Hz bis 13 MHz (logarithmisch) gemessen. Ein von S. Indris geschriebenes Pascal-
Programm erméglicht den PC-gesteuerten Start eines Frequenzdurchlaufs und die
Speicherung der MeBwerte als Realteil der Admittanz (Y’ = G) und Kapazitit
(C) zusammen mit der jeweiligen Meffrequenz.

Der Meflbereich und die Aufléosung des Gerites wird iiber die Wahl zwischen zwei
Mefimodi (Circuit Mode) eingestellt: Die gemessene Probe wird vom Analysator
entweder als Parallel- oder als Reihenschaltung eines Widerstandes und einer
Kapazitit aufgefait. Bei niedrigen Leitfahigkeiten ist der Modus des parallelen
RC-Kreises (equivalent parallel circuit mode) zu wihlen. Zur Umrechnungen der
einzelnen Groen (insbesondere Admittanz Y, Impedanz Z und Leitfdhigkeit o)
wurden kurze fudgit-Skripte geschrieben.

Die Temperaturregelung erwies sich aufgrund der Trigheit der relativ groflen
und damit volumindsen Mefizelle als schwierig. Konstante Temperaturen wur-
den folgendermaflen erreicht: Ein Eigenbaurohrenofen wurde zunéchst mit Hilfe
eines Eurotherm-Reglers auf eine um ca. 20 K iiber dem Ziel liegende Tempera-

tur erwirmt. Wenn die Ausgangsleistung des Reglers auf 20% beschrinkt wird,
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Abbildung 5.7: Prinzip einer Vierpunkt-Paar-Messung. Die Skizze basiert
auf Angaben des Handbuches zum HP 4192A-Impedanzanalysators [74].

steuert er die Temperatur ziigig und stabil an. Die Temperatur an der Probe
in der Mefzelle ndhert sich nur langsam an die Ofentemperatur an, nach einer
Wartezeit von bis zu einer Stunde ist sie nahezu konstant und liegt um ca. 20 K
unter der Ofentemperatur. Die Probentemperatur wurde iiber ein Thermospan-
nungsmefgerit registriert. Alle Temperaturen wurden mit Nickel-Chrom /Nickel-

Mantelthermoelementen gemessen.

Die Proben werden iiber eine Vierpunkt-Paar-Konfiguration (Abbildung5.7) mit
der Meflbriicke verbunden: Wechselstrom (CUR) und Wechselspannung (POT)
werden dadurch unabhéngig voneinander, tiber eigene Anschliisse (Hcur und
Lcur bzw. Hpor und Lpor), als Signal angelegt bzw. als Antwort detektiert. An
der Probe werden die einzelnen Leitungen zu Paaren verkniipft, vor der Probe
Hpor und Heygr, hinter der Probe Lpor und Leyr. Die Benennung der Terminals
mit H = high und L. = low basiert wahrscheinlich darauf, dal der Strom zur Be-
stimmung der Probenimpedanz hinter der Probe auf Null abgeglichen wird. Die
Abschirmungen aller Zuleitungen werden miteinander verbunden und fungieren
damit als Riickweg des eingespeisten Stromes, so dafl die Induktion eines Magnet-
feldes weitgehend vermieden wird. Die Vierpunkt-Paar-Methode minimiert den

Einflufl von Streukapazitéiten und Leitungsinduktivititen auf die Meflergebnisse.
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Abbildung 5.8: Nicht maf3istabsgetreue, schematische Darstellung der verwendeten Meflzelle. Die Bestandteile

(Nummern) werden im Text erldutert.



Im Aufbau der Mefizelle spiegelt sich das soeben beschriebene Konzept wider. Ei-
ne Skizze der Mefizelle ist in Abbildung5.8 zu sehen. Die Hiille der Zelle besteht
aus drei Teilen, die {iber Flansche verbunden werden: An der Bodenplatte des
Stahlsockels (1) befinden sich die Anschliisse fiir die koaxialen BNC-Zuleitungen
und die Thermoelementausgleichsleitung. Innerhalb des Sockels werden die ko-
axialen Leiter zunéchst als BNC-Kabel weitergefiihrt, da deren Flexibilitét fiir
die Zug- und Spannungsentlastung der Platindrdhte am oberen Ende der Zelle
(in Teil (3)) notwendig ist. Sonst werden die Platindrihte beim Ein- und Ausbau
von Proben wiederholt mechanisch beansprucht und brechen leicht. Dieser Nach-
teil der in [67] beschriebene Mefizelle wurde im Falle der hier vorgestellten Zelle
von S. Indris behoben. Der zweite Teil der Hiille besteht aus Glas und ermoglicht
iiber einen seitlichen Flansch das Be- oder Entliiften der Zelle. Bei Messungen
befindet sich nur Teil (3) im Ofen, dieses wurde daher aus Quarzglas hergestellt.
Die Probe wird fixiert iiber zwei ineinander geschobene Quarzglasrohre (4) und
(5), deren Stirnflichen iiber Federn (6) aufeinander zu gezogen werden. Zwischen
den als Abstandshalter eingelegten Korundzylindern (7), welche die aus diinnen
Platinblechen bestehenden Elektroden (8) stabilisieren, wird die Probe (9) ein-
geklemmt. Innerhalb des Rohres (4) und auflerhalb des Rohres (5) werden Pla-
tindréhte (10) in mit Platinpaste bemalten Korundrohrchen (11) entlanggefiihrt,
diese sind durch Punktschweiflen mit den Elektroden verbunden und im Fufteil
der Zelle an die BNC-Kabelstiicke angelétet worden. Das Thermoelement (12)
endet mit dem Rohr (4) kurz vor der Probe. Die Mefizelle wurde iiber 1m lange
BNC-Kabel mit den Anschliissen des Impedanzanalysators verbunden. Das Gerét
wurde iiber Referenzmessungen mit kurzgeschlossenem (Elektrode auf Elektrode)
und offenem Stromkreis am Ort der Probe geeicht, um Einfliisse der Kabel und
der MeBzelle auf die Ergebnisse zu minimieren.

Die Proben wurden in einer Handschuhbox eingesetzt, damit herrscht in der Mef3-

zelle eine Argonatmosphére.

5.3.2 Proben und Temperaturen

12h, 24h und 48h gemahlenes Lithiummetaborat wurde mit Hilfe eines 8 mm
PreBwerkzeuges zu Tabletten geformt, diinne Platinelektroden wurden dabei
durch Mitpressen von Platinpulver erzeugt: Eine sehr kleine Menge an Platin
wurde mit einem Druck von 0.5to auf dem Boden des Prefiwerkzeuges verteilt,

einige Spatelspitzen LiBOs-Pulver wurden mit 1to so kompaktiert, dafl keine
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Probe | h [mm] | K [cm]
nk-12h 1.84 2.73
nk-24h | 2.00 2.51
nk-48h 1.52 3.31

Tabelle 5.1: Dicken h und Zellkonstanten K der Impedanzproben. Alle

Tabletten haben einen Durchmesser d von 8 mm.

Vermischung mit dem nachfolgenden Platinpulver zu befiirchten war. Die gesam-
te, aus den drei Schichten Pt-LiBO,-Pt aufgebaute Tablette wurde dann durch
2h Pressen mit 4 to hergestellt. 4 to entsprechen bei einem Pelletdurchmesser von
8 mm einem Druck von 0.78 GPa. Versuche, aus dem grobkristallinen Ausgangs-
material bzw. an 5 min gemahlenem LiBOs Tabletten zu pressen, scheiterten auch
nach mehrtégiger Prefdauer, die Pellets zerfielen.

Die Tabletten wurden in einer Handschuhbox unter Argonatmosphére hergestellt
und im Exsikkator gelagert. In Tabelle 5.1 werden die Dicken h und die (geome-
trischen) Zellkonstanten K = % der einzelnen Proben aufgelistet.

Bei der Durchfithrung der Impedanzmessungen wurden alle Proben zunéchst
in 20 K-Schritten von 293 K bis auf 573 K erwédrmt, zur Einstellung der jeweils
néchsten Mefitemperatur waren Wartezeiten von 45 min bis zu einer Stunde erfor-
derlich, die eigentliche Messung verlangert diesen Zeitraum nicht. Nach dem Er-
reichen der héchsten Temperatur wurde die Mef3zelle durch Herausziehen aus dem
Ofen schnellstmoglich abgekiihlt. In einem zweiten Temperaturdurchlauf (293 K
bis 573 K, 40 K-Schritte) zeigten sich keine signifikanten Verdnderungen der Mef3-
ergebnisse als Folge der thermischen Belastung. Das 12 h gemahlene LiBO, wurde
in diesem zweiten Durchlauf auf Temperaturen oberhalb von 573 K gebracht, bei
651 K war ein spontanes Ausheilen festzustellen. Zur Anndherung an den grobkri-
stallinen Zustand wurde das 12h gemahlene LiBOy 70h bei 730 K gehalten und
diese getemperte Probe dann in einem dritten Temperaturlauf bei Temperaturen
von 333 K bis 753 K in 20 K-Schritten gemessen.
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5.4 FErgebnisse

Leitfdhigkeiten - Universelles Potenzgesetz nach Jonscher

Da die Leitfihigkeit o iiber die Admittanz Y mit der Dielektrizitétszahl €, zu-
sammenhéngt, und diese entsprechend Gleichung (5.15) durch die Suszeptibilitét

x ersetzt werden kann
o(w) = ewy'(w), (5.27)

ergibt sich aus Gleichung (5.19) fiir die Frequenzabhéngigkeit des Realteils der

Leitfdhigkeit o’ ebenfalls ein Potenzgesetz:
o'(w) o« W x V" (5.28)

Durch die doppeltlogarithmische Auftragung von o’ gegen v wird der Exponent
n als Steigung zugénglich.

Die Abbildungen 5.9 und 5.10 stellen die temperaturabhéngigen Leitfahigkeiten
o'(w) der einzelnen Proben dar: Im Falle der nanokristallinen Proben wurde un-
terhalb von 349 K (48 h gemahlenes LiBO; ) bzw. 393K (24h und 12h gemahlen)
bei niedrigen Frequenzen die Auflésungsgrenze und der Mef3bereich des Impe-
danzanalysators unterschritten, was sich in extremen Streuungen der Mefwerte
aufert. Fiir die getemperte Probe ist aus demselben Grund eine Auswertung der
Leitfdhigkeit o’ erst oberhalb einer Temperatur von 512 K sinnvoll.

Aulffallig ist, daf§ fiir alle Proben bis zu vier Bereiche unterschiedlicher Frequenz-
abhéngigkeit zu beobachten sind: Die bei hohen Temperaturen und tiefen Fre-
quenzen auftretende Kriimmung der Kurven wird héufig durch Polarisationser-
scheinungen an den Elektroden erklart, wihrend das Abflachen des dispersiven
Bereiches und das Abnehmen von ¢’ bei hohen Frequenzen und niedrigen Tempe-
raturen auf Leitungsinduktivitaten zuriickgefithrt wird. Aufgrund dieser Stérun-
gen bei hohen Frequenzen wird in Abb.5.9 und 5.10 auf die Darstellung der
oberhalb von 3 MHz gemessenen Leitfahigkeiten verzichtet.

Bei tiefen Temperaturen und niedrigen Frequenzen zeigen sich die nahezu fre-
quenzunabhéngigen Plateaus (n; = 0.01 bis 0.07) der Niederfrequenzdispersion,
welche sich bei grofleren Temperaturen zu hoheren Frequenzen verschieben. Diese
Plateaus werden héufig, insbesondere bei niedrigen Werten von n;, der Gleich-
stromleitfahigkeit zugeschrieben. Jonscher weist aber darauf hin, daf§ das Verhal-

ten der Dielektrika im Bereich der Niederfrequenzdispersion mit einer enormen
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Abbildung 5.9: Frequenzabhingigkeiten des gemahlenen Lithiummeta-
borates fiir verschiedene Temperaturen. Oben: 48h gemahlenes LiBOs .
Unten: 24h gemahlenes LiBO,. Die grauen Balken verdeutlichen die bei der
Bestimmung der Exponenten ny und ne beriicksichtigten Frequenzbereiche, die

Werte von n; und ne sind dem Text zu entnehmen.

101



10-4 SR AL | TorrTTT o o T o rorTTTT

10~° -

o 10 3

¢’ [S

107

-8 Lol vnnd vl vl vl il i
10 . “““.1 2 4 7

10° 10
v [Hz]

Abbildung 5.10: Frequenzabhiingigkeiten des 12h gemahlenen (oben)
und des getemperten (unten) Lithiummetaborates fiir verschiedene
Temperaturen. Die grauen Balken verdeutlichen die bei der Bestimmung der
Exponenten ny und ny beriicksichtigten Frequenzbereiche, die Werte von ny und

no sind dem Text zu entnehmen.
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Speicherung von Ladung und der Fahigkeit, einen Entladungsstrom zu liefern,
verbunden ist, was im Falle der reinen Gleichstromleitfdhigkeit nicht mdoglich ist
[75].

Im stark dispersiven Bereich bei héheren Frequenzen hat ny im Falle des 24 h und
des 12h gemahlenen LiBOy mit 0.66 bis 0.68 fiir Ionenleiter tibliche (0.5 < ny < 1)
Werte. Nach dem Tempern der 12 h-Probe sinkt ny auf 0.52. Beim 48 h gemahle-
nen LiBO, beginnt die Dispersion der Leitfahigkeit im Vergleich zu den anderen
Proben erst bei hoheren Frequenzen und flacht frith ab, so daf§ der dispersive Be-
reich schwer zugénglich und der Wert der grofiten Steigung mit ny = 0.35 niedrig
ist. Obwohl auch an Petalitglas [76, 77] ein dhnlich kleiner Exponent bestimmt

wurde, erscheint hier ein apparativer Einflufl wahrscheinlicher.

Impedanzen - Darstellung als Ortskurven in der komplexen Zahlene-
bene

Tragt man die Meflergebnisse als Real- und Imaginérteil des spezifischen Wider-

standes

p = K-Z = p +ip” mitder Zellkonstanten K = Z—f (5.29)
in der komplexen Zahlenebene auf, dann ergeben sich mehr oder weniger gut
aufgeloste, gestauchte Halbkreise.

Nur bei der Betrachtung des gesamten Temperaturbereiches lassen sich alle Halb-
kreise nachweisen: Bei tiefen Temperaturen (393K in Abb.5.11) zeigen sich die
den Gleichstromwiderstdnden R; und Ry zuzuordnenden Halbkreise, die spezifi-
schen Widerstiande p’ und p” ndhern sich bei hohen Frequenzen dem Wert Null.
Bei hohen Temperaturen (553 K in Abb. 5.11) ist der erste Halbkreis nicht mehr
zu erkennen, stattdessen werden bei niedrigen Frequenzen zwei weitere Halbkreise
mit den Gleichstromwiderstanden Rs und R, sichtbar. Jeder Halbkreis kann der
Parallelschaltung eines Widerstandes R und, aufgrund seiner Stauchung, eines
CP-Elementes Y = Ay (iw)® (Symbol Q) zugeordnet werden. « als Ma$ fiir die
Abweichung vom idealen Halbkreis hat Werte von 1 (maximales a beim Anpas-
sen des ersten Halbkreises) bis 0.3 (minimales o aus Fit des vierten Halbkreises).
Unter Beriicksichtigung aller Temperaturen 148t sich das Verhalten der nano-
kristallinen Proben durch eine Reihenschaltung vierer dieser R() — P-Elemente
darstellen. Nur iiber dieses Ersatzschaltbild kénnen die Mefiwerte mit Hilfe des

Programmes Equivalent Circuit [78] zufriedenstellend angepafit werden.
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Abbildung 5.11: Zusammenstellung der Ortskurven des gemahlenen

LiBO; bei unterschiedlichen Temperaturen. Die rechten Bilder zeigen die

in den linken Bilder durch die gestrichelte Linie gekennzeichneten Ausschnitte.
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Die Zuordnung unterschiedlicher Elementarprozesse zu den vier Halbkreisen er-
scheint zunéchst etwas schwierig, da bisher in der Literatur maximal von drei
Kreisen berichtet wird. Bei Messungen an nanokristallinem Calciumfluorid CaFs
[79] wird der erste, d.h. der bei den hochsten Frequenzen auftauchende Halbkreis
dem Transport der Ladungstrager sowohl innerhalb der zum Stromflul paral-
lelen Grenzflichen als auch in den kristallinen Kérnern zugewiesen. Der Kreis
bei mittleren Frequenzen wird auf den erhohten Widerstand der Grenzflichen
senkrecht zur Stromrichtung zuriickgefiihrt, wahrend der dritte Halbkreis durch
die bei niedrigen Frequenzen dominierende Elektrodenpolarisation hervorgerufen
wird. Im Falle des nanokristallinen LiBO, mit seinem hohen Anteil an amorpher
Materie (vgl. Kapitel 6) stoft vor allem die Erkléarung des zweiten Halbkreises
durch parallele Grenzflichen auf Widerspriiche, da diese sehr ausgedehnt und
dadurch kaum von den senkrechten Grenzflichen zu unterscheiden sein sollten.
AuBerdem sollten die Ladungstriger die kleinen Kristallite nahezu vollstandig
umgehen koénnen. Das Verschwinden des zweiten Halbkreises und die Existenz
nur eines, auf die Leitung in der amorphen Matrix zuriickzufithrenden Halbkrei-
ses wiirde somit nicht iiberraschen.

Dafl bei Messungen an nanokristallinem LiBO, dennoch vier Halbkreise zu beob-
achten sind, fithrt zu einer auf [79] basierenden, etwas verdnderten Interpretation.
Diese beruht auf der Annahme, dafl im nanokristallinen Lithiummetaborat eine
kontinuierliche Anderung des Ordnungsgrades vom hochgeordneten Kristall zum
Zustand groBter Unordnung (amorph) in der Mitte der Grenzfldchen vorliegt. Die-
se modellhafte Vorstellung soll mit Abbildung 5.12 anhand der unterschiedlichen
Schwirzungsgrade (schwarz = kristallin, weifl = vollstdndig amorph) verdeutlicht
werden.

Der erste Halbkreis mit seinem niedrigen Gleichstromwiderstand R; wird durch
Transportprozesse im innersten Grenzflachenbereich, in dem mit der hochsten
Storstellendichte die grofite Leitfahigkeit vermutet wird (weify in Abb. 5.12), her-
vorgerufen. Die Leitung im Korninneren wird iiber diese Grenzflichen kurzge-
schlossen. Der zweite Halbkreis 148t sich vor dem Hintergrund der oben genann-
ten Ungereimtheit nur durch den Ubertritt von Ladungstriigern aus senkrecht zur
Stromrichtung liegenden &ufleren Grenzflichenbereichen (Gebiete hoherer Ord-
nung, dunkelgrau) in weniger geordnete Bereiche (hellgrau) und umgekehrt er-
kldren. Diese Uberlegungen werden durch die Beobachtung, daB sowohl R; als
auch Ry beim Ausheilen des 12h gemahlenen LiBO, zunehmen, unterstrichen:

Die Storstellendichte der parallelen Grenzflichen sinkt, die Leitung innerhalb
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Abbildung 5.12: Gegeniiberstellung der Struktur einer nanokristallinen

Substanz (links) und der Struktur des nanokristallinen Lithiummeta-
borates mit ihrem erh6hten amorphen Anteil (rechts). Die Pfeile illu-
strieren die Zuweisung der einzelnen 'Transportprozesse zu den Halbkreisen der
Ortskurven. Im Falle der linken Skizze entspricht diese Zuweisung den Angaben
von [79]. Die rechte Skizze stellt nur einen Denkansatz und kein Modell dar. Wei-

tere Erlduterungen z.B. zur Bedeutung der Farben sind dem Text zu entnehmen.

der wachsenden Kristallkorner beginnt zu dominieren. Auch in den Grenzflichen
senkrecht zur Stromrichtung wird die amorphe Struktur aufgelost, wodurch der
Widerstand steigt. Unter Beriicksichtigung der Existenz eines geringen Anteils
an ~-Lithiummetaborat im gemahlenen LiBO, verwundert das Auftreten eines
zusétzlichen Halbkreises (R3) nicht, dieser ist in Abbildung 5.11 bei 553 K gut
zu erkennen. Der vierte Halbkreis wird Elektrodenprozessen zugeordnet. Die in
Abbildung 5.11 rechts dargestellten VergroBerungen sollen neben der besseren
Auflésung des hochfrequenten Bereiches die Zuordnung der einzelnen Abschnitte
zu den Meffrequenzen erméglichen.

Die Abbildung 5.13 verdeutlicht den Einfluf} des spontanen Ausheilens des 12h
gemahlenen LiBOs bei Temperaturen oberhalb von 651 K auf die Form der Orts-
kurven: Bei 573 K ist der Durchmesser von Kreis (2) noch klein, er sinkt mit zu-
nehmender Temperatur (612 K). Bei 651 K ist plotzlich eine starke Zunahme der
Gesamtimpedanz festzustellen, was sich in einem enorm vergréflerten Halbkreis
duBert. Der Temperprozefl schreitet bei der nidchsten Temperatur (695 K) voran,
der Durchmesser nimmt zunéchst weiter zu. Erst bei 731 K wird die durch die Kri-
stallisation verursachte Vergroflerung des Gleichstromwiderstandes von der Redu-
zierung desselbigen bei Temperaturerhohung aufgefangen. Das zusétzliche Aus-
heilen durch Tempern iiber einen ldngeren Zeitraum (70h bei 730 K) bewirkt die
weitere VergroBerung des Durchmessers. Die Ortskurven des getemperten, 12h
gemahlenen LiBO; zeigen drei Halbkreise (Abb. 5.14), welche iiber eine Reihen-
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Abbildung 5.13: Einflu3 der Kristallisation auf die Form der Ortskur-
ven des 12 h gemahlenen LiBO,. Oben: Einsetzen des Ausheilens bei 651 K.

Unten: Fortgang des Temperprozesses bei hoheren Temperaturen.
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Abbildung 5.14: Ortskurven von getempertem, 12 h gemahlenen LiBOs,.
Es sind drei Halbkreise zu erkennen. Kreis (3) entspricht dem 4. Halbkreis der
nanokristallinen Proben! Die Gleichstromwiderstidnde nehmen mit zunehmender

Temperatur ab.

schaltung dreier R() — P-Elemente angepafit und mit abnehmender Frequenz dem
Korninneren, den Korngrenzen und den Elektroden zugeordnet werden kénnen.
Aufgrund der starken Zunahme der Gleichstromwiderstinde nach dem Tempern
ist eine vergleichende Darstellung der Ortskurven der 12h gemahlenen und der

getemperten Probe nicht sinnvoll.

Temperaturabhingigkeit der Gleichstromleitfihigkeiten - Gleichstrom-

aktivierungsenergie

Mit Hilfe der Nernst-Einstein-Gleichung, welche iiber die Beweglichkeit p eines
Ions eine Beziehung zwischen der Leitfahigkeit o des Tons und seinem Diffusions-
koeffizienten D herstellt:

ze n(ze)

o= k:_TD’ mit o = nzep: o = T D, (5.30)

108



kann unter der Annahme eines Arrheniusgesetzes fiir den Diffusionskoeffizienten:

E,
D = D T 5.31
o(-5) o
ein Ausdruck fiir die Temperaturabhéngigkeit der Leitfihigkeit hergeleitet wer-
den:
_ n(ze)? E,\N A E,
= Do () = g () (5.32)

Die Aktivierungsenergie ergibt sich folglich aus der Steigung der Auftragung von
In (¢T) gegen die inverse Temperatur 7!

Aus den Halbkreisen (1) und (2) lassen sich im gesamten Temperaturbereich,
aus den Kreisen (3) und (4) nur bei hoheren Temperaturen Gleichstromwi-
derstdnde und damit -leitfdhigkeiten bestimmen. Die Temperaturabhéngigkeit
der Gleichstromleitfahigkeiten opc der beiden hochfrequenten Halbkreise aller
Proben wird in Abbildung 5.15 dargestellt. Man beobachtet eine deutliche Zu-
nahme der Leitfadhigkeit mit zunehmender Mahldauer, so steigt die Gleichstrom-
leitfahigkeit des Halbkreises (1) um ca. eine halbe, die des Halbkreises (2) um
eine GroBlenordnung bei einer Verlangerung der Mahldauer von 12 h auf 48 h. Der
AusheilprozeB im 12h gemahlenen LiBO, fiihrt hingegen zu einer Abnahme der
Leittdhigkeit um mehr als 2 Dekaden.

Die in Tabelle 5.2 aufgelisteten Aktivierungsenergien EP¢ der einzelnen Pro-
ben zeigen fiir den ersten Halbkreis leicht schwankende Werte von 700 bis
770meV. Die dem zweiten Halbkreis zuzuordnenden Aktivierungsenergien (710
bis 804 meV) spiegeln eine Korrelation mit der Mahldauer vor, welche aber im
Rahmen der Fehler, die sich aus der Variation des angepafiten Temperaturbe-
reiches ergeben (A" E,), auszuschlieBen ist. Wie bei der Auswertung der Rela-
xationszeitmessungen scheinen die statistischen Fehler A E, der linearen Re-
gression zu gering, um eine realistische Abschétzung des Fehlers zu sein. Eine
vertrauenswiirdigere Angabe iiber den Fehler erhélt man iiber den Vergleich der
Aktivierungsenergien verschiedener Temperaturbereiche; hierbei wird der Fehler
allerdings haufig sehr grofl, da Ausreifler die Lage der Fitgeraden mafigeblich
mitbestimmen, wenn sie Anfangs- oder Endpunkt des gewihlten Temperatur-
intervalls sind. Solche grofftmoglichen Fehler werden in Tabelle 5.2 fiir A" E,
angegeben.

Fiir die aus den Gleichstromleitfihigkeiten des 3. Halbkreises bestimmten Akti-
vierungsenergien ergeben sich aufgrund der teilweise nur geringen Anzahl an Da-

tenpunkten stark schwankende Werte von 500 bis 820 meV. Aktivierungsenergien
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Abbildung 5.15: Arrheniusauftragung der Gleichstromleitfihigkeiten des

nanokristallinen und des getemperten LiBO,. Oben: Aus dem Halb-
kreis (1) ermittelte Leitfahigkeiten. Unten: Aus dem Halbkreis (2) ermittelte

Leitfahigkeiten. Die Geraden verdeutlichen den zur Bestimmung der Aktivie-

rungsenergie berticksichtigten Temperaturbereich.
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der Elektrodenprozesse lassen sich nur fiir zwei Proben ermitteln, diese sind trotz
der wenigen auswertbaren Punkte mit 1300 meV und 1390 meV nahezu identisch.
Ein Vergleich der hier vorgestellten Gleichstromaktivierungsenergien EP¢ mit
Literaturangaben zeigt eine gute Ubereinstimmung der Werte des gemahlenen
LiBO; mit den fiir LiBO5-Glas zu findenden Werten. Dabei mufl allerdings
berticksichtigt werden, dafl die Aktivierungsenergien des Glases offenbar vom
Abschreckverfahren abhéngen und daher einen groffen Wertebereich (490 meV
bis 880meV) umfassen [81]. An den durch langsameres Abkiihlen gewonnenen
Gléasern wird die hohere Aktivierungsenergie gemessen. Auch der in [82] fiir
LiBO,-Glas bestimmte Wert von 580 meV liegt innerhalb der in [81] angegebe-
nen Grenzen. Zusétzlich werden in [82] Leitfdhigkeitsmessungen an polykristalli-
nem LiBO, vorgestellt. Die dafiir ermittelte Aktivierungsenergie ist mit 1400 meV
deutlich grofler als der hier an getempertem, 12h gemahlenen LiBOs; gemessene
Wert von 800meV. Es fallt allerdings auf, dafl die im Rahmen dieser Arbeit
erhaltenen Aktivierungsenergien der Elektrodenprozesse dhnlich hohe Werte ha-
ben, und die Frequenzen des ausgewerteten, niederfrequenten Halbkreises dem in
[82] fiir die Messungen an polykristallinem LiBOy verwendeten Frequenzbereich
100 Hz bis 50 kHz entsprechen.

Tabelle 5.2 zeigt, dafl sowohl im Falle der Gleich- als auch der Wechselstrom-
leitfahigkeiten (Diskussion siehe ndchsten Abschnitt) die praexponentiellen Fak-
toren A fiir den grofien Unterschied zwischen den Leitfahigkeiten des gemahlenen
und des getemperten, 12h gemahlenen LiBO, verantwortlich sind: Die Abnahme
der Leitfahigkeit um zwei Groflenordnungen korreliert mit einer ebenso grofien
Reduktion des Vorfaktors. Die nahezu gleichen Aktivierungsenergien lassen die
Folgerung zu, daf} dieselben Diffusionsprozesse fiir den Ladungstransport ver-
antwortlich sind [83]. Nach Gleichung (5.32) ist der pridexponentielle Faktor A
u.a. eine Funktion der Ladungstriager- oder Storstellendichte n, die Abnahme der
letzteren wiahrend des Ausheilens beim Tempern erkldrt somit die niedrigeren
Vorfaktoren der getemperten Probe (vgl. [84]).

Temperaturabhingigkeit der Wechselstromleitfiahigkeiten - Wechsel-

stromaktivierungsenergie

Aus der logarithmischen Auftragung des fiir eine bestimmte Frequenz gemesse-
nen Realteils der spezifischen Leitfahigkeit multipliziert mit der Temperatur ¢"T’

gegen die inverse Temperatur 7! erhilt man entsprechend der o.g. Gleichungen

111



¢l

Gleichstromleitfahigkeit ope

Wechselstromleitfahigkeit o7,

Wechselstromleitfihigkeit o}

Probe | Halbkreis (1) (2) || 1kHz | 10kHz | 100kHz | 1MHz | 1kHz | 10kHz | 100kHz | 1 MHz
nk-48h | E, [meV] 720 710 700 730 780 780 470 480 474 490
Astt |, 20 10 10 10 10 30 10 10 2 10
AV E, 160 30 50 50 30 80 50 20 3 70
A [KSem™!] | 210° | 5-10° || 2.8:10° | 6-10° | 1.8-10° | 2.10° | 1.8-10% | 5-10% | 8.0-10% | 1.4-10°
Astat A 1-108 | 1-10° | 5-10%*| 1-10° 4-10° | 1-10% | 9-10' | 1-102 3-10* | 5-10?
nk-24h | E, [meV] 700 749 657 708 730 620 332 450 430 420
Astt |, 20 3 3 4 10 30 4 30 10 10
AV E, 170 30 10 10 30 130 1 10 20 30
A [KSem™!] | 9:10° | 2.2-10° || 1.6:10* | 7.3-10* | 1.4-10° | 2-10* 0.57 | 110 | 1.4-10 | 2.0-10?
Astat A 510° | 2:10* | 1-10% | 7-103 3-10* | 1-10% 0.08 | 1-102 2.10' | 5-10*
nk-12h | E, [meV] 770 770 731 770 750 590 320 410 400 470
Ast |, 20 10 4 10 10 30 20 30 20 10
AV E, 140 50 10 40 30 70 90 20 20 30
A [KSem™!] | 2:10° | 1.5-10° || 4.9-10* | 1.3-10° | 1.0-10° | 3-10° 0.2 11 23 | 3.6-102
Astat A 2.10 | 2.10* || 5-10% | 2-10 2.10* | 2-10° 0.1 11 13| 910
nk-12h, | E, [meV] 750 804 810 800 800 440 490 450 430 800
getemp. | AL, 9 7 10 10 20 3 50 20 10 30
AV E, 40 60 60 50 60 10 100 20 70 120
A [KSem™!] | 3.4-10% | 1.4-10% || 1.3-10° | 1.2-10% | 1.2-10? 8 1 1.3 21| 1.10°
Astat A 5102 | 2102 || 2102 | 2-10? 3-10? 1 2 0.7 0.7 9-10*




€l

Wechselstromwiderstand pj, Wechselstromwiderstand p; Maximum des Modulus 7,

Probe 1kHz | 10kHz | 100kHz | 1MHz | 1kHz | 10kHz | 100kHz | 1 MHz
nk-48h | E, [meV] 680 690 740 680 280 250 || E, [meV] 600
Astt 10 10 10 30 10 40 || AstetE, 20
A" E, 50 50 50 120 60 20 || 750 51071
Astatr 3.10-15
nk-24h | E, [meV] 630 670 690 290 250 316 || E, [meV] 720
Astt B 3 10 10 50 20 3 || A E, 20
A E, 4 60 40 30 60 120 || 75,0 1.4-1071¢
Astatr 7.10-17
nk-12h | E, [meV] 700 720 680 220 370 || E, [meV] 660
Astt B 10 10 10 40 20 || AsttE, 30
A" E, 4 10 20 50 20 || 70 2:1071
Astatr 2.10-15
nk-12h, | E, [meV] 760 740 550 330 270 760 || E, [meV] 910
getemp. | ASUE, 10 10 40 10 10 30 || AsttE, 30
A" E, 50 50 130 50 30 100 || 74,0 6-10716
Astatr 4.10-16

Tabelle 5.2: Zusammenstellung der aus unterschiedlichen Auswertungsanséitzen gewonnenen Aktivierungs-

energien E, und pridexponentiellen Faktoren A, 7,. £, fungiert als Platzhalter fiir die jeweiligen Bezeichnungen

der Aktivierungsenergien EP¢, EUA;LC; und Eﬁ:l. Die Kiirzel h und [ informieren iiber den ausgewerteten Temperaturbe-

reich (h = hohe und | = niedrige Temperaturen). stat und var weisen auf die Art der Fehlerermittelung hin. Weitere

Informationen sind dem Text zu entnehmen.




V1T

o

10 T T T T T T T T T L
_ 10" | %% nk-48h nk-12h
X 1072 | ¢ 1 1
- 10 335 %9&5..
£10° | e, 1 o %, .
810‘4 - o 1MHz ..50 T "808. .
= 100kHz ° ¢ 3 $o0°
10° | ° ¢ oot el s -
In; 6 10kHz % ® e C e
107 © o 1kHz °T ¢ o
100 ——— "ttt
107 | . nk-24h | nk-12h, getempert -
" 4 - ®
Lo | Mg, | :
£10° | CPEE %- 1
[T 4 ] O @ ) Qg..
m 10‘ | o O 8 ° 1 vvv OO.. _
o ©2,°0 o
Tl _5 ® @) 8 o ’. (@) OQ
b 10 B ® PY e oT .‘ H Q o 7]
©10° | R oo :
107

12 16 20 24 28 3212 16 20 24 28 32
1000/T [1/K] 1000/T [1/K]

Abbildung 5.16: Arrheniusauftragung der Wechselstromleitfihigkeiten o’ unterschiedlicher Frequenzen des
gemahlenen und des getemperten LiBO- . Die Darstellung soll einen direkten Vergleich des Verhaltens aller Proben

ermoéglichen.



die Wechselstromaktivierungsenergie EAC. Hiufig beeinfluBt die Mefrequenz das
Erscheinungsbild der Auftragung. In Abbildung 5.16 werden fiir die einzelnen
Proben die Kurvenverldufe von vier Frequenzen (1kHz, 10kHz, 100 kHz, 1 MHz)
darstellt. Am auffilligsten ist, dafl sich, bis auf wenige Ausnahmen, bei hohen
Temperaturen die Kurven aller Frequenzen und ihre Steigungen anndhern. Die
Werte der in diesem Bereich ermittelten Aktivierungsenergien Eff um 750 meV
entsprechen im Rahmen der Fehler den Gleichstromaktivierungenergien (vgl. Ta-
belle 5.2), bei niedrigen Frequenzen beginnt dieser Bereich schon bei tieferen Tem-
peraturen als bei hohen Frequenzen, die auswertbare Gerade ist somit deutlich
langer. Die Anndhrung an den Gleichstromwert verwundert nicht, da sowohl mit
abnehmender Frequenz als auch mit zunehmender Temperatur der beobachtbare,
zuriickgelegte Diffusionsweg immer weiter wird. Am Ende der Geraden ist, aufler
im Falle des 48 h gemahlenen LiBOs , bei tieferen Temperaturen zunéchst ein star-
kes Abflachen der Kurven zu sehen, mit weiter abnehmender Temperatur nimmt
dann die Steigung wieder zu. Bei Temperaturen unterhalb dieser Kriimmungen
liegen die Meflpunkte der jeweiligen Frequenz in den Ortskurven auf dem er-
sten Halbkreis und gehen bei héheren Temperaturen auf den zweiten Halbkreis
iitber. Im Kurvenverlauf der 48 h gemahlenen Probe ist die Kriimmung wenig aus-
geprigt. Die Aktivierungsenergien E;‘;C der Gebiete unterhalb der Kriimmung
streuen um 450meV. Die in Abb.5.16 und in Tabelle 5.2 festzustellenden An-
omalien der Kurvenform lassen sich durch den Vergleich mit der doppeltlogarith-
mischen Auftragung der Leitfihigkeit o’ gegen die Frequenz v (Abb. 5.9 und 5.10)
erkldren: Die 1 MHz-Kurve der getemperten Probe wird bei tiefen Temperaturen
von Leitungsinduktivitiaten beeinfluit (Maximum bzw. Abflachung in Abb 5.10),
bei hohen Temperaturen wird das ,,Gleichstrom “plateau nicht erreicht, die Akti-
vierungsenergie Eff hat daher einen niedrigen, E;‘ZC entsprechenden Wert. Die
geringe Steigung der 1kHz-Kurve des 24h gemahlenen LiBOs bei hohen Tempe-
raturen ist auf den Einflul von Elektrodenprozessen bei niedrigen Frequenzen
zuriickzufithren, da in Abb 5.9 die 1kHz-Punkte mit zunehmender Temperatur
vom Plateau auf den zu niedrigeren Frequenzen hin abfallenden Ast der Leitfahig-
keitskurven wandert. Die die Geraden der Aktivierungsenergien Eff bildenden
Punkte liegen fiir alle Proben auf den Plateaus in Abb.5.9 und 5.10. Daf} die
Hochtemperaturaktivierungsenergien des 12 h und des 24 h gemahlenen LiBO5 bei
1 MHz niedriger als alle anderen Werte sind, kann dadurch erklért werden, daf3
hier nur wenige Punkte zur Anpassung zur Verfiigung stehen, die Steigungen

daher schon von der Kriimmung des Kurvenverlaufes beeinfluit werden.
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Modulus - Temperaturabhingigkeit des Realteils des spezifischen Wi-

derstandes

Der elektrische Modulus héngt iiber
M = wCyZ = M +iM" (5.33)

mit dem spezifischen Widerstand p = K - Z zusammen. Fiir die Parallelschaltung
des Widerstandes R mit dem Kondensator C' ergibt sich nach Gleichung (5.26)
mit 7 = RC:

CoRw?*t . CoRw

M+ iM" . 5.34
t 1+ w?7? Zl—l—w272 ( )
Die Gleichung fiir den Imaginérteil des Modulus M"”
C
M" = const.ﬁ mit const. = 60 (5.35)

hat damit dieselbe Form wie der Imaginérteil der Suszeptibilitdt x” nach Glei-
chung (5.14). Die Division von M"” durch w fiithrt zu einem der Spektralen Dichte
der NMR entsprechenden Ausdruck (Gleichung (4.24)):

124
M oy x — T
1—|—w27'3'

(5.36)

Der Index o soll den Unterschied zur NMR-Korrelationszeit 7. verdeutlichen,
7, wird Leitfdhigkeitsrelaxationszeit genannt. Die logarithmische Auftragung des
Realteils des spezifischen Widerstandes p’ gegen die inverse Temperatur 7! sollte
folglich ein der logarithmischen Auftragung der Spin-Gitter-Relaxationsrate 77
gegen die inverse Temperatur 7! analoges Bild ergeben [80]. Dabei wird voraus-
gesetzt, dafl die Temperaturabhéngigkeit von 7, ebenfalls einem Arrheniusgesetz
gehorcht.

Abbildung 5.17 zeigt, insbesondere fiir das 48 h gemahlene LiBOs, die zu erwar-
tenden, charakteristischen Kurvenverldufe mit einem Maximum zwischen einer
steilen Hochtemperatur- und einer flacheren Tieftemperaturflanke. Die aus der
Steigung der Hochtemperaturflanke bestimmten, um 700 meV schwankenden Ak-
tivierungsenergien E,’f/ stimmen im Rahmen der Fehler mit den Gleichstromakti-
vierungsenergien EPC iiberein (vgl. Tabelle 5.2). Bei hohen Frequenzen verschiebt
sich das Maximum zu hoheren Temperaturen, so dafl niedrigere Werte fiir E,’f/ be-
stimmt werden, da die angepafiten Datenpunkte zu nah am Maximum liegen. Die

an den Kurvenverlaufen festzustellenden Anomalien wurden bereits im vorherigen

116



LT1

10 L L B B L L L LA L R B R R BN L R B B L B
1 8 | e 1MHz 1 _
O T © 100kHz o *°° Lo
T 0 [ o 10kHz o T . 1
&135 - e 1kHz 5009\8@\@“ "QUQ&;OOOOOOQ i
Ny I ® e, 1 R |
a 10 | *vey oo .\'\-\' i
3
139 ‘ nk-48h | nk-12h
8
107 - .o o + Looe e®® i
'E10 B Y L T ..’. ]
6 [ J
é 105 _ 2 g 0© " 700 0 | I....OOOO ) O |
— 104 i 852:22... e .\‘\.\. | . _
a10* | i |
3
10 nk-24h ~nk-12h, getempert
10° - — - P
1.2 16 20 24 28 3.2 36 16 20 24 28 3.2 36
1000/T [1/K] 1000/T [1/K]

Abbildung 5.17: Arrheniusauftragung der Wechselstromwiderstinde p’ unterschiedlicher Frequenzen des
gemahlenen und des getemperten LiBO.. Die Kurven zeigen die fiir die analoge Auftragung der Spin-Gitter-
Relaxationsrate zu erwartende Form. Die Darstellung soll einen direkten Vergleich der Kurvenverldufe aller Proben

ermoglichen.



Abschnitt beschrieben und erklért. Das 48 h gemahlene LiBO» zeigt bei niedrigen
Frequenzen gut ausgeprigte Tieftemperaturflanken, deren Aktivierungsenergien
EY " um 260meV den aus der Tieftemperaturflanke der Relaxationszeitmessun-
gen fiir ENME bestimmten Werten entsprechen. Bei den anderen Proben sind
die Tieftemperaturflanken nicht so deutlich vom Gebiet des Maximums zu tren-
nen; daf teilweise ebenfalls Werte um 260 meV ermittelt werden, scheint deshalb
zufiilliger als im Fall der 48h gemahlenen Probe zu sein. Analog der Frequenz-
abhéngigkeit der Spin-Gitter-Relaxationsrate (Abschnitt 4.6.4) sollte sich fiir den
Realteil des spezifischen Widerstandes p’ im Bereich der Tieftemperaturflanke aus
der doppeltlogarithmischen Auftragung von p’ gegen die Meffrequenz v aus der
Steigung der Exponent 3 bestimmen lassen. Fiir das 48 h gemahlene LiBOs erhélt
man bei Temperaturen von 294 K bis 311 K Werte um 1.42 fiir 4 und damit eine
gute Ubereinstimmung mit dem Exponenten der Relaxationszeitmessungen.

Stellt man den Imaginérteil des elektrischen Modulus M” als Funktion der loga-
rithmierten Frequenz v dar, dann sollte nach Gleichung (5.35) ein symmetrisches
Maximum mit den Flankensteigungen 1 entstehen. Aus der Frequenz des Maxi-
Mums Vpe, wird die Leitfahigkeitsrelaxationszeit 7, = 1/271;,4, berechnet. Das
Maximum verschiebt sich bei hoheren Temperaturen zu hoheren Frequenzen, so
daf} sich aus der Temperaturabhingigkeit von 7, ebenfalls die Gleichstromakti-

vierungsenergie gewinnen 1aft:

EDC

To = Tp0€XP <I:—T> (5.37)
Abbildung 5.18 zeigt diese Temperaturabhéangigkeit des Maximums des Modulus
am Beispiel des 48h gemahlenen LiBO, . Es wird deutlich, dafl zur Bestimmung
der Aktivierungsenergie EP¢ nur wenige Datenpunkten herangezogen werden
konnen. Dadurch schwanken die Werte von EP¢ fiir die gemahlenen Proben zwi-
schen 600 und 720 meV und es ergibt sich mit 910 meV ein sehr hoher Wert fiir
das getemperte, 12h gemahlene LiBO .
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Abbildung 5.18: Frequenzabhingigkeit des Imaginérteils des elektrischen
Modulus M” von 48 h gemahlenem LiBO, . Das Maximum verschiebt sich

mit zunehmender Temperatur zu héheren Frequenzen.
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Kapitel 6

Infrarot-Spektroskopie

6.1 Grundlagen

Ebenso wie elektromagnetische Strahlung im Falle der Kernresonanzspektrosko-
pie Uberginge von Spins zwischen Zeeman-Niveaus induziert, kann sie auch
Schwingungen und Rotationen in Molekiilen anregen. Die Anregung der Schwin-
gungen bzw. Rotationen ist typischerweise im infraroten Spektralbereich zu be-
obachten (vgl. Abbildung 6.1). Die Infrarot-Strahlung wird allerdings nur dann
absorbiert, wenn die anzuregende Schwingung eine Anderung des Dipolmomentes
im Molekiil hervorruft, bzw. das zur Rotation anzuregende Molekiil ein Dipolmo-
ment aufweist. Je grofer die Anderung des Dipolmomentes ist, umso intensiver
ist die Absorptionsbande. Die Schwingungsfrequenz eines zweiatomigen Molekiils

wird klassisch nach dem Modell des harmonischen Oszillators berechnet:

1k
v o= —/—. (6.1)

2\ p
Die Kraftkonstante k repréasentiert die Stérke der Bindung, p ist die reduzierte
Masse. Wird die molekulare Bewegung iiber quantenmechanische Modelle be-
schrieben, dann erhélt man fiir die Energieecigenwerte des eindimensionalen har-

monischen Oszillators
1
E, = hv (v—|—§> mit v =0,1,2, ... (6.2)

und fiir die Rotationsenergieeigenwerte eines Molekiils

2

h
E, = J(J+1) mit J=0,1,2,... und I = pr?. (6.3)
821
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Wellenlénge A [m] 1q 1q 1q 1q 1q 1q 1q 1q 1q 1q 1q'1 1q 1q 1q 1q
FrequenZV[HZ] 10l19 1q18 1917 10}16 10l15 1q14 1q13 10l12 10l11 1910 1q9 1q8 1q7 1q6 1q5
Wellenzahl v [cm™] 1000 100 10
T Rontgen- | UV § Infrarot-Strahlen | Mikro- Radiowellen

Spektralbereich = .

Strahlen | Strahlen £ ﬁ ' nah, mittleres | fernes wellen VHE | K Nittel L

SlZ2arl R | R urz | Mitiel | Lang

Prozesse Anregung Innere AuBere  Molekiil- Molekiil-  ESR NMR

von Elektronen- schwingungen rotationen

Atomkernen  iibergidnge

Abbildung 6.1: Das elektromagnetische Spektrum. Nach [85].

Hier ist v die Schwingungsquantenzahl, I das Trégheitsmoment und J die Rota-
tionsquantenzahl.

Die Lage und die Intensitét der Absorptionsbanden sind fiir die jeweilige Substanz
und ihre Strukturgruppen charakteristisch, so daf§ mit Hilfe der IR-Spektroskopie
Substanzen identifiziert bzw. Aussagen iiber ihre Konstitution getroffen werden
koénnen.

Auf dem Gebiet der Festkorperspektroskopie hat sich die Hard-Mode-Spektro-
skopie an KBr-Prellingen (vgl. Abschnitt 6.2) als eine wichtige Methode zur
Untersuchung von strukturellen Anderungen im Nahordnungsbereich erwiesen
[86]. So konnen z.B. an Silikaten Strukturdnderungen auf einer Lingenskala von
3nm experimentell nachgewiesen werden, wéhrend die Rontgendiffraktometrie
mit ihrer wesentlich htheren Kohérenzlinge (> 20nm) derartige lokalen Prozesse
nicht erfassen kann [87].

In Infrarot-Spektren wird {iblicherweise die Transmission 7 (engl.: transmittance),
d.h. der von der Probe durchgelassene Anteil der Strahlung 7 = I/1, als Funktion
der Wellenzahl © dargestellt. Die Wellenzahl 7 = 1/X ist nach F = hv = hev
proportional zur Energie. Wenn Reflexionseffekte vernachléssigt werden kénnen,

kann 7 nach dem Bouguer-Lambert-Beer-Gesetz [89] definiert werden:

I
= _ = 107E — 1Ofecd — 1Ofad‘ (64)

Iy
Hierbei sind Iy und I die Intensitdten der Strahlung vor bzw. hinter der Probe.
E ist die dekadische Extinktion (absorbance), € der dekadische Extinktionskoeffi-

zient (molar decadic absorption coefficient), ¢ die Konzentration, d die Dicke der
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Probe und a der Absorptionskoeffizient (linear decadic absorption coefficient) fiir
reine Proben. Bei den hier vorgestellten Messungen wird der Absorptionskoeffi-

zient a gegen die Wellenzahl & aufgetragen.

Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie

In Abbildung 6.2 werden die wichtigsten Komponenten eines Infrarot-Spektro-
meters schematisch dargestellt. Zur Aufnahme eines Infrarot-Spektrums muf3 die
von der Strahlungsquelle emittierte polychromatische Strahlung spektral zerlegt
werden.

In dispersiven Spektrometern wird dazu ein Prismen- oder Gittermonochroma-
tor verwendet und das Spektrum als Funktion der Wellenlénge bzw. Wellenzahl
gemessen.

In FT-IR-Spektrometern werden einzelne Wellenléngen durch die Fouriertrans-
formation eines Interferogramms separiert. Ein Interferogramm entsteht, wenn
die optische Wegdifferenz zwischen zwei interferierenden Strahlen verédndert und
die daraus resultierende Anderung der Intensitét als Funktion der Wegdifferenz
detektiert wird. Anhand der Skizze des Michelson-Interferometers (Abbildung
6.3) 1aBt sich dieses Prinzip erldutern: Die von der Quelle ausgesandte Strahlung
wird durch einen Strahlenteiler in zwei Teilstrahlen aufgetrennt, diese werden an
einem festen und einem beweglichen Spiegel reflektiert. Nach einem erneuten Pas-
sieren des Strahlenteilers interferieren die rekombinierten Teilstrahlen. Durch die
Verschiebung des beweglichen Spiegels wird die optische Weglénge in diesem In-
terferometerarm und damit die Weglédngen- und Phasendifferenz der Teilstrahlen
gedndert, wodurch die Interferenzamplitude beeinflufit wird. Fiir ein monochro-
matisches Eingangssignal ergibt sich eine Cosinusfunktion als Interferogramm:
Bei einem optischen Wegunterschied von Null (z = 0) addieren sich die Wel-
lenmaxima der Teilstrahlen, bei z = % 16schen sich die Teilstrahlen aus. Das
Interferogramm polychromatischer Strahlung entsteht durch die Uberlagerung
der Cosinussignale der enthaltenen Frequenzen. Beim Durchtritt der Strahlung
durch die Probe é@ndert sich das Interferogramm auf eine fiir die Substanz charak-
teristische Art. Die Fouriertransformation der Interferogramme liefert dann die
IR-Spektren, ebenso wie im Falle der Kernresonanzspektroskopie das Spektrum
die Fouriertransformierte des FIDs (welcher manchmal auch als Interferogramm
bezeichnet wird [49]) ist. Das Interferometer ersetzt also in FT-IR-Spektrometern

die Monochromatoren der dispersiven Gerite.

122



Monochromator .
Strahlungs-

quelle ’ oder = Detektor Elif:c::\%r::( /
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Abbildung 6.2: Komponenten eines IR-Spektrometers.

Strahlungs- fester Spiegel

quelle

beweglicher Spiegel

Probe

Detektor

Abbildung 6.3: Schema eines Michelson-Interferometers. Nach [88]. Néhe-

re Erlduterungen siehe Text.
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Im Unterschied zu den dispersiven Spektrometern, in denen héufig I und I, iiber
einen Probe- und einen Vergleichsstrahl (Zweistrahlverfahren) gemessen werden,
sind FT-IR-Spektrometer meistens Einkanalgerite. Zunéchst wird ein Referenz-
spektrum ([) z.B. einer reinen KBr-Tablette aufgenommen und im Rechner abge-
speichert, dann erst werden die Spektren der Proben (/) gemessen, die reine Pro-
benabsorption ergibt sich aus der Division von Proben-Einkanal- und Referenz-

Einkanalspektrum.

6.2 Experimentelles

6.2.1 Proben

Alkalihalogenide zeigen bei Driicken von 0.7 bis 1.0 GPa kalten Fluff und kénnen
beim Pressen zu durchsichtigen Tabletten geformt werden. Pulverisierbare Fest-
stoffe lassen sich durch Mitpressen in eine solche Matrix einbetten. In der IR-
Spektroskopie wird iiblicherweise Kaliumbromid verwendet, dessen Durchléssig-

L emoglicht. Da

keit Messungen bis zu einer minimalen Wellenzahl von 220 cm™
KBr hygroskopisch ist, wird es vor der Herstellung eines Prefllings getrocknet und
im Trockenschrank bei Temperaturen iiber 100°C gelagert. Wahrend des Pref3-
vorganges wird das Prewerkzeug evakuiert, um eine Feuchtigkeitsaufnahme zu
vermeiden. Zur Vermeidung von Streueffekten an eingebetteten Probenkornern,
wird iiblicherweise die Probe zunéchst im Achatmorser fein gemorsert, bevor sie
dort durch weiteres Reiben mit dem KBr moglichst homogen vermischt wird. Da
die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben (mit Ausnahme des Glases)
bereits fein gemahlen waren, wurden die teilweise verklumpten Pulver nur zer-
rieben und dann mit dem KBr homogenisiert. Die hier verwendeten Tabletten
hatten einen Durchmesser von 13 mm und wurden aus ca. 2mg Probensubstanz
auf 200 mg KBr hergestellt. Die IR-Messungen wurden unmittelbar nach der Her-
stellung des jeweiligen Prefllings durchgefiihrt, danach wurden die Tabletten in
Schnappdeckelglaschen in verschlieBbaren Kunststofftiiten iiber Silicagel aufbe-

wahrt.

6.2.2 Spektrometer

Die IR-Spektren wurden an einem Bruker IFS66v/S-Spektrometer bei Raum-

temperatur aufgenommen. Um Storungen der Spektren durch die Laboratmo-
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sphire (CO,, H50) auszuschlieBen, wurde der Strahlengang und die Proben-
kammer dieses Gerdtes mit trockener Luft gespiilt und anschliefend evaku-
iert. Gemessen werden Einkanalspektren, das eigentliche Probenspektrum ist der
Quotient aus Proben- und KBr-Referenz-Einkanalspektrum. Durch diese Divi-
sion werden Hintergrundabsorptionen (Referenz-Einkanalspektrum) im Proben-
Einkanalspektrum von den reinen Probenabsorptionen abgetrennt. Als Strahlen-
quelle diente im gesamten Frequenzbereich ein Globar, detektiert wurde die trans-
mittierte Strahlung mit Hilfe von pyroelektrischen DT GS-Strahlungsempfangern.
Die Messungen im mittleren IR wurden mit einem KBr/Ge-Strahlenteiler durch-
gefithrt, im fernen IR wurde eine 6 um Mylar-Folie verwendet. Die spektrale
Auflssung betrug 2ecm™!, die Spektren entstanden durch die Mittelung von 32
(MIR) bzw. 16 (FIR) Scans.

6.3 Ergebnisse

Wie aus [20] eindrucksvoll hervorgeht, lassen sich die einzelnen Modifikationen
des LiBO, (vgl. Kapitel 3) iiber die charakteristischen Schwingungsbanden ihrer
unterschiedlichen Struktureinheiten mit Hilfe der Infrarot-Spektroskopie nach-
weisen.

Das Spektrum des Glases zeigt eine breite Einhiillende dieser Banden, das Glas
besteht demnach aus den Struktureinheiten aller kristallinen Modifikationen.
Abbildung 6.4 illustriert die Uberlagerung der Banden der kristallinen LiBO, -
Modifikationen im Spektrum des Glases. In den das a-LiBO;y aufbauenden [BOj)-
Dreiecken werden bei 1150 cm ™t - 1600 cm ™! B-O-Streckschwingungen angeregt.

L ynd 750cm™! lassen sich die Banden auf Deformations-

Zwischen 600cm™
schwingungen zuriickfithren, wihrend unterhalb von 600cm~! Wechselwirkun-
gen zwischen (bewegten) Lithiumionen und dem Kristallgitter nachzuweisen sind
20, 90, 91]. Im Falle des 7-LiBO, sind die B-O-Streckschwingungen des [BO4)-
Tetraeders bei 800 cm™'-1100cm™! zu beobachten. Die 3-Modifikation wurde
durch Tempern des Glases bei 410°C gewonnen.

Da das kristalline Ausgangsmaterial vorwiegend aus a-LiBOs besteht, sollte bei
800cm~'-1100cm™! eine Bande sichtbar werden, wenn durch die Umordnung
von Bindungen [BOs)- zu [BO4J-Einheiten isomerisieren. Die IR-Spektroskopie
ist demzufolge eine ideale Methode, um den Einflu des Mahlprozesses auf die
Struktur des LiBOy zu verfolgen.
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6.3.1 Einflul der Mahldauer auf das Erscheinungsbild der
Spektren

Glasiges Lithiummetaborat

Die rechte Seite von Abbildung 6.5 zeigt die fiir das LiBOs -Glas typischen Spek-
tren mit ihren breiten und stark iiberlappenden Banden. Die Spektren entspre-
chen den in [20] (vgl. Abbildung 6.4) und [17] vorgestellten LiBO, -Glas-Spektren.
Sowohl im ungemahlenen als auch im gemahlenen Glas sind [BOj3]-Dreiecke und
[BO4]-Tetraeder die wichtigsten Struktureinheiten: Die Peaks bei 1430 cm ™! und
1230cm™! werden in [92] auf Streckschwingungen von [BOs| in Metaboratket-
ten, der breite Peak um 1000 cm™! auf [BO4] in Diborat-Gruppen (vgl. Abb. 3.3)
zuriickgefiihrt. Bei 720 cm ™! werden in Metaboratketten Deformationsschwingun-
gen angeregt, die Vibration von Lithiumkationen auf ihren Plétzen im Netzwerk
ist bei 450 cm™! zu beobachten.

Die geringere Intensitéit des Spektrums des ungemahlenen Glases ist durch Streu-

verluste an den relativ groben Glaskérnern in der Kaliumbromidmatrix zu er-
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Abbildung 6.5: IR-Spektren von glasigem Lithiummetaborat unter-
schiedlicher Mahldauern. Die Intensitidten der Banden im linken Bild wur-
den gegeniiber dem rechten dreifach vergrofert. Um die Spektren iibereinander
darstellen zu konnen, wurden in beiden Bildern konstante Werte zu den Mef-
werten addiert (Verschiebung entlang der y-Achse), daher fehlt die Skalierung
der y-Achse. Der direkte Anschluf3 der Banden im linken Bild an die Banden im
rechten Bild dient nur der Zuordnung der Banden zur jeweiligen Substanz (Be-
schriftung am rechten Bildrand) und repréasentiert nicht den tatséichlichen Verlauf

der Spektren in diesem Bereich.

kldren. Daher dient im Folgenden das Spektrum des 1h gemahlenen Glases als
Vergleichsspektrum.

Das Mahlen des LiBO, -Glases hat einen Einfluf3 auf die Form der Banden: Im 1h

1 ein absolutes Maximum

gemahlenen Glas zeigt die breite Bande um 1000 cm™
bei 1040 cm™! und ein relatives Maximum bei 970 cm ™. Nach lingerem Mahlen
dndern sich die Intensitédten dieser Maxima relativ zueinander, das absolute Ma-

L 7u beobachten. Dieser Effekt kann auf eine durch

ximum ist nun bei 970 cm™
das Mahlen hervorgerufene Anderung der Nahordnung zuriickgefithrt werden. Es

ist wahrscheinlich, daf§ vor allem die Nahordnung im Bereich der Grenzflachen
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Abbildung 6.6: IR-Spektren von Lithiummetaborat unterschiedlicher
Mahldauern. Die Intensitidten der Banden im linken Bild wurden gegeniiber
dem rechten achtfach vergroflert. Um die Angleichung der Form der Spektren
an das Glasspektrum zu verdeutlichen, wird zusétzlich das Spektrum des 1h ge-
mahlenen Glases dargestellt, die gestrichelte Linie unterstreicht das Wachstum
der Bande bei 1000 cm™.

davon betroffen ist. Auflerdem ist eine Intensitéitsverinderung der Banden bei
1430cm™" und 1000 cm™! festzustellen, der Anteil von [BO4]-Einheiten nimmt
offenbar auf Kosten von [BO3]-Gruppen zu.

Die linke Seite von Abb. 6.5 stellt die durch O-H-Valenzschwingungen hervorge-
rufene Bande um 3430 cm ™!, bezogen auf die rechte Seite des Bildes, vergréfiert
dar. Diese Bande kann durch Wasserspuren in KBr-Presslingen oder durch Kri-
stallwasser in der Probe verursacht werden [93]. AuBerdem werden symmetrische
Valenzschwingungen des OH in [B(OH)4]~ fiir Peaks bei 3420cm™! verantwort-
lich gemacht [94]. Wie man den Spektren entnehmen kann, fithrt die Zunahme

der Mahldauer nicht zu einer verstiarkten Anlagerung von Wasser.
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Nanokristallines Lithiummetaborat

Das in Abbildung 6.6 unten dargestellte Spektrum der Ausgangssubstanz stimmt
gut mit den in der Literatur vorgestellten Spektren von a-LiBOs in KBr iibe-
rein [17, 91]: Neben den fiir die [BOs]-Baugruppen der a-Modifikation cha-
rakteristischen Banden bei 1440 cm™ und 1160cm™" (B-Ogx- bzw B-Opriicke-
Streckschwingungen) sowie 730cm™ und 635cm™! (Deformation) sind auch die
fiir die [BO,J-Einheiten des 7-LiBOy typischen Peaks bei 880cm™!, 770 cm™!

und 700 cm™! zu sehen.

In [20] und [92] wird auf Unterschiede der durch Transmissionsmessungen an
KBr-Prefllingen und durch Reflexionsmessungen an Pellets gewonnenen Spektren
des a-LiBO, hingewiesen: Anstelle des Peaks bei 1160 cm ™! wird bei Reflexions-
messungen eine Absorptionsbande bei 1260 cm™! (vgl. Abb. 6.4) beobachtet, die
Autoren begriinden diese Abweichung mit Hydrolyse des a-LiBO, im KBr und
versuchen dies iiber ein Spektrum eines im Labor gelagerten, partiell hydrolysier-
ten Pellets zu belegen. Dieses Spektrum (in [92]) entspricht meiner Einschétzung
nach zu stark dem Spektrum der wasserfreien Probe, um die Unterschiede zum
KBr-Preflling eindeutig auf Hydrolyse zuriickzufiihren. Ich halte eine Beeinflus-
sung der Spektren durch die verschiedenartigen Aufnahmetechniken fiir wahr-
scheinlicher, da durch die hier vorgestellten Messungen (s.u.) gezeigt wird, dafl
sich die Intensitit des Peaks bei 1160cm™' durch Wassereinlagerung im KBr

nicht verandert.

Betrachtet man die Auswirkung des Mahlens auf das Erscheinungsbild der

I nach ei-

Spektren, dann ist die Entstehung einer breiten Bande bei 1000 cm™
ner Mahldauer von 6 h und ihr weiteres Wachsen mit zunehmender Mahldauer
auffillig. Die Form der Spektren des gemahlenen LiBO, gleicht sich an die Form

L {iblicherweise Streckschwin-

der Glasspektren an. Da die Bande um 1000 cm™
gungen in [BOyJ-Tetraedern zugeordnet wird, miissen diese durch den Mahlpro-
zef3 erzeugt werden, das Mahlen induziert folglich die Umordnung von Bindungen
im LiBO,. Der Peak bei 1160 cm ™" wird von der breiten Bande um 1000 cm™!
iiberdeckt, die sich dafiir herausbildende Schulter bei 1220cm™~! deutet darauf
hin, dafl die Metaboratketten im gemahlenen a-LiBO, strukturell denen des Gla-
ses (1230cm™') #hneln. Es ist anzunehmen, dafl die nahezu koplanaren Ket-
ten des Kristalls beim Mahlen verdrillt und zerteilt werden. Die Feinstruktur
der Banden bei 1000cm™ und 720cm™! wird durch das weiterhin vorhande-

ne v-LiBOs hervorgerufen. Die linke Seite von Abb.6.6 belegt, dafl die Bande
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Abbildung 6.7: IR-Spektren von 6 h gemahlenem, nanokristallinem Li-
thiummetaborat. Durch mehrtégige Lagerung des KBr-Preflings wird Wasser

aufgenommen, was sich anhand der Banden bei 3430 cm™! zeigt.

bei 3430 cm™! nicht simultan mit der Bande um 1000 cm™! zunimmt. Damit ist
diese eindeutig auf einen glasigen Anteil im gemahlenen LiBOs und nicht auf
eine hydrolysebedingte Umwandlung von [BOs] in tetragonal koordiniertes Bor
zuriickzufithren. Dieser Sachverhalt wird durch Abbildung 6.7 unterstiitzt: Ob-
wohl die Intensitit der Bande bei 3430 cm™! durch fortschreitende Hydrolyse bei
Aufbewahrung des KBr-Prefilings zunimmt und sich Feinstrukturen ausbilden,
verdndert sich die Hohe der Bande bei 1000 cm™ relativ zu der des Peaks bei
1160 cm™~! nicht.

Im fernen Infrarot lassen sich die einzelnen Banden der Spektren mit zuneh-
mender Mahldauer immer weniger auflésen, so dafi die Spektren des gemahlenen
LiBOy immer mehr den Spektren des Glases dhneln (siehe Abbildung 6.8). Da in
diesem Frequenzbereich Schwingungen der Kationen um ihre Gitterplétze erfafit

werden, liegt die Vermutung nahe, dal der Mahlprozef3 zu einer breiten Verteilung
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Abbildung 6.8: FIR-Spektren von Lithiummetaborat unterschiedlicher
Mahldauern. Um die Angleichung der Form der Spektren an das Glasspek-
trum zu verdeutlichen, wird zusétzlich das Spektrum des 1 h gemahlenen Glases
dargestellt.

der im Kristall wohldefinierten Kationenumgebungen fiihrt.

6.3.2 Einflu3 der Mahldauer auf den Anteil der amorphen

Komponente

Der Anteil des a-LiBOs in der gemahlenen Substanz kann mit Hilfe des Peaks
bei 635cm~! in Abbildung 6.6 abgeschiitzt werden: Nach einer Mahldauer von
6h ist seine Intensitit auf 56%, nach 12h auf 32%, nach 24 h auf 12% und nach
48 h auf 7% des Wertes der Ausgangssubstanz gesunken.

Die mit einer derart starken Abnahme des kristallinen Anteils einhergehende star-
ke Zunahme der glasigen Komponente steht zunéchst im krassen Widerspruch zu
den Ergebnissen der NMR- und der Réntgenmessungen (vgl. Abschnitt 4.5.2).
Dieser Widerspruch 148t sich jedoch 16sen, wenn man beriicksichtigt, daf3 bei

Temperaturen um 380 K aufgenommene NMR-Spektren ausgewertet wurden. Bei
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hoheren Temperaturen gleichen sich die NMR-Spektren des nanokristallinen und
des glasigen LiBO,. Es ist zu vermuten, daf ein kontinuierlicher Ubergang der
Struktur zwischen Korninnerem und dem Zentrum der Grenzflachen existiert, d.h.
der Ordnungsgrad von Bulk zu Grenzflidche stetig abnimmt. Bei 380 K tragen nur
die Teilchen in den Bereichen grofler Unordnung zur Linienverschmélerung bei,
die Sonden in geordneteren Regionen der Grenzfliche werden dem Korn zuge-
ordnet, da ihre Spriinge noch nicht aktiviert sind. Im Falle der Réntgenbeugung
scheint der Wert von 1nm fiir die Dicke der Grenzflichen zu gering gewéhlt zu
sein. Auch die Beobachtung, dafi die Beugungsreflexe nach einer Mahldauer von
24h nahezu im Untergrund verschwinden und nicht mehr auszuwerten sind, die
Substanz also nahezu réntgenamorph wird, stiitzt die Vermutung, daf die in Ab-
schnitt 4.5.2 angegebenen Grenzflachenanteile zu niedrig sind. Im Vergleich zur
Rontgenbeugung kann der kristalline Anteil durch die IR-Absorption fiir wesent-
lich kleinere Kohérenzldngen nachgewiesen werden.
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Kapitel 7
Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, zu einem tiefergehenden Verstandnis der Ionentransport-
eigenschaften nanokristalliner Materialien beizutragen. Dazu sollte die Abhéngig-
keit dieser Eigenschaften von der Teilchengréfie untersucht werden. Durch einen
Vergleich mit dem Verhalten einer glasigen Substanz gleicher chemischer Zu-
sammensetzung sollten Erkenntnisse iiber den Grad der Unordnung im Bereich
der Grenzflichen des nanokristallinen Materials gewonnen werden. Ergéinzend
interessierte, ob die Erzeugung von Grenzflichen im Glas dessen Eigenschaften
verdndert. Da die Ionendynamik von der Struktur einer Substanz beeinflufit wer-
den sollte, wurden zusétzlich zu NMR-Spin-Gitter-Relaxationszeit- und Impe-
danzmessungen auch Infrarot- und NMR-Spektren ausgewertet.

Die untersuchten nanokristallinen Proben wurden mit Hilfe einer Kugelmiihle
aus grobkristallinem Lithiummetaborat LiBOs hergestellt. Das Glas konnte durch
schnelles Abschrecken einer LiBOs -Schmelze gewonnen werden, es wurde eben-
falls in der Kugelmiihle zerkleinert. Aus Rontgenbeugungsexperimenten wurde die
mittlere Teilchengrofle des nanokristallinen LiBOs bestimmt. Die Teilchengrofie
der untersuchten Proben nimmt mit zunehmender Mahldauer von ca. 20 nm auf

ca. 10nm ab. Das glasige LiBO- ist auch nach dem Mahlen rontgenamorph.

NMR-Spektroskopie

Die "Li-Spin-Gitter-Relaxationszeiten reagieren sehr sensitiv auf Verdnderungen
der Probe durch die beim Mahlen hervorgerufene Storung der Ordnung: Die Re-
laxationszeit des nanokristallinen LiBOs nimmt mit der mittleren Teilchengrofie
ab, d.h. die Relaxationsrate nimmt zu. Aufgrund der thermischen Instabilitét

strukturell ungeordneter Festkorper konnen am LiBOy Aktivierungsenergien nur
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im Bereich der Tieftemperaturflanke bestimmt werden; die auf einzelne lokalisier-
te Sprungprozesse zuriickzufithrenden Aktivierungsenergien des nanokristallinen,
des ungemahlen und des gemahlenen glasigen LiBO, schwanken um 240 meV und
sind im Rahmen der Fehler identisch. Im Gegensatz dazu werden die Relaxati-
onsraten signifikant durch den Mahlprozefl beeinflusst: Die Relaxationsraten des
grob- und des nanokristallinen LiBOy unterscheiden sich um ca. 3 Gréfenordnun-
gen. Die Relaxationsraten des nanokristallinen LiBOs steigen mit zunehmender
Mahldauer, wéhrend die Raten der glasigen Proben mit zunehmender Mahldau-
er sinken. Das Mahlen bewirkt also eine Annéherung der Relaxationsraten des
nanokristallinen und des glasigen LiBO, . Da zu erwarten ist, daf3 sich der Mahl-
prozeB primér auf die Struktur der Grenzflichen auswirken sollte, scheint sich
diese ebenfalls anzugleichen.

Bei 460 K entsprechen die "Li-NMR-Spektren der nanokristallinen Proben denen
des glasigen LiBOyund lassen sich bis auf Abweichungen im Bereich des sehr
breiten Fufles zufriedenstellend mit einer einfachen Lorentzfunktion beschreiben.
Quadrupolsatelliten sind weder in den Spektren des glasigen noch in denen des
nanokristallinen LiBO, zu beobachten. Nur an auskristallisierten, ehemals na-
nokristallinen Proben konnte eine Quadrupolaufspaltung von 80kHz gemessen
werden. Das Einsetzen der Bewegungsverschmélerung hingt offenbar vom Ord-
nungsgrad der Substanzen ab: Beim Glas verringert sich die Halbwertsbreite der
Linie ab 260 K, wéhrend dies beim gemahlenen glasigen und beim nanokristal-
linen LiBOs erst ab 300 K zu beobachten ist. Haufig wird die Zentrallinie der
Spektren nanokristalliner Substanzen durch die Uberlagerung zweier Linien ge-
bildet, deren Flichenanteile als relative Anzahl der Sondenkerne in den Grenz-
flaichen bzw. in den Kristalliten interpretiert wird. Im Falle des nanokristallinen
LiBO, erschwert die geringe Ausprigung der Uberlagerung die Auftrennung in
zwei Komponenten. Relative Intensitdten konnen nur bei Temperaturen zwischen
380 K und 420 K bestimmt werden, der Anteil der Teilchen in den Grenzflichen
steigt mit zunehmender Mahldauer von 5% auf 30%, diese Werte werden mit
Hilfe der Rontgenbeugung bestétigt. Es mufl betont werden, dafl sich die Form
der Spektren der nanokristallinen Proben mit weiter zunehmender Temperatur
an die des glasigen LiBO, angleicht.

Sowohl fiir das nanokristalline als auch fiir das glasige LiBO, 148t sich eine sub-
qudratische Abhéngigkeit der Relaxationsrate von der Larmorfrequenz messen.
Der Wert des Exponenten schwankt um 1.46 und deutet auf eine korrelierte Io-

nenbewegung in einer strukturell ungeordneten Umgebung hin.
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Impedanzspektroskopie

Impedanzspektroskopische Untersuchungen an nanokristallinem LiBO, zeigen ei-
ne deutliche Zunahme der Gleichstromleitfahigkeiten mit zunehmender Mahldau-
er. Das Ausheilen einer nanokristallinen Probe bewirkt eine Abnahme der
Leitfahigkeit um mehr als zwei Groflenordnungen. Alle nanokristallinen und
die kristallisierte Probe haben mit Werten um 750meV nahezu identische
Gleichstromaktivierungsenergien. Der grole Unterschied zwischen den absoluten
Leitfahigkeiten kann demnach nur auf den jeweiligen praexponentiellen Faktoren
beruhen: Der Vorfaktor der kristallisierten Probe ist ebenfalls um zwei Gréfien-
ordnungen kleiner als die Vorfaktoren der nanokristallinen Proben. In allen Pro-
ben scheinen folglich dieselben Diffusionsprozesse zu dominieren. In den nanokri-
stallinen Proben fiihrt eine erhohte Storstellendichte zur gréfleren Leitfahigkeit.
Unter Beriicksichtigung des gesamten Temperaturbereiches sind bei der Auftra-
gung der spezifischen Widerstidnde in der komplexen Ebene im nanokristallinen
LiBO, vier Halbkreise zu beobachten. Diese werden (mit abnehmender Frequenz)
dem innersten Grenzflichenbereich mit der héchsten Storstellendichte (1), dem
Ubertritt von Ladungstrigern zwischen geordneteren duBeren und ungeordnete-
ren inneren Grenzflichenbereichen (senkrecht zur Stromrichtung) (2), Spuren von
7-LiBO3 (3) sowie Elektrodenprozessen (4) zugeordnet. Die kristallisierte Probe
zeigt nur noch drei Halbkreise, die auf konventionelle Art dem Korninneren, den

Grenzflachen und den Elektroden zugeschrieben werden.

Aus den Wechselstromleitfihigkeiten lassen sich bei hohen Temperaturen fiir al-
le Proben Aktivierungsenergien um 750 meV bestimmen, dieser Wert entspricht
dem der Gleichstromaktivierungsenergien, da sowohl mit abnehmender Meffre-
quenz als auch mit zunehmender Temperatur sich der beobachtbare, zuriickge-
legte Diffusionsweg verldngert. Bei tieferen Temperaturen erhélt man Werte um

450 meV fiir die Aktivierungsenergien.

Die (der Auftragung der logarithmierten Spin-Gitter-Relaxationsrate gegen die
inverse Temperatur analoge) logarithmische Auftragung des Realteils des spezi-
fischen Widerstandes gegen die inverse Temperatur ergibt fiir alle Proben die zu
erwartenden, charakteristischen Kurvenverldufe mit einem Maximum zwischen
einer steilen Hochtemperatur- und einer flachen, frequenzabhéngigen Tieftempe-
raturflanke. Die aus den Steigungen der Hochtemperaturflanken bestimmten Ak-
tivierungsenergien schwanken um 700 meV und entsprechen damit im Rahmen

der Fehler den Gleichstromaktivierungsenergien. Bei einigen Kurven lassen sich
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auch die Tieftemperaturflanken auswerten, es ergeben sich Aktivierungsenergien
um 260 meV, die gut mit den aus der Tieftemperaturflanke der Relaxationszeit-
messungen ermittelten Werten iibereinstimmen.

Auch der Exponent der Frequenzabhingigkeit des Realteils des spezifischen Wi-
derstandes im Bereich der Tieftemperaturflanke entspricht mit Werten um 1.42

dem Exponenten der Relaxationszeitmessungen.

Infrarot-Spektroskopie

Mit Hilfe der Infrarot-Spektroskopie lassen sich einzelne Struktureinheiten der
LiBO, -Modifikationen iiber ihre charakteristischen Schwingungsbanden nach-
weisen: So fithren die [BOj]-Dreiecke des a-LiBOy zu Banden bei 1150 cm™!
- 1600cm™ und die [BOg4J-Tetraeder des 7-LiBOy zu Banden bei 800cm™! -
1100cm~!. Das LiBO;-Glas zeigt eine breite Einhiillende aller Banden. Eine
durch den Mahlprozefl induzierte strukturelle Verdnderung des vorwiegend aus
a-LiBOy bestehenden grobkristallinen Ausgangsproduktes sollte sich demnach
durch die Entstehung weiterer Banden verfolgen lassen.

In der Tat wird mit zunehmender Mahldauer eine Angleichung des Erscheinungs-
bildes der Spektren des nanokristallinen LiBO; an die Form der Glasspektren be-
obachtet; bei 1000 cm™! wiichst eine fiir Streckschwingungen im [BO,]-Tetraeder
typische Bande. Es werden also durch den Mahlproze$ aus [BO3|-Einheiten [BO,]-
Gruppen erzeugt, dies kann nur durch die Umordnung von Bindungen geschehen.
Auch in den Spektren des gemahlenen glasigen LiBO, 148t sich ein Einfluf} des
Mabhlens erkennen, welcher auf eine, vermutlich im Bereich der Grenzflachen statt-
findende, Anderung der Nahordnung zuriickgefithrt werden kann.

Der Anteil an a-LiBOs in der gemahlenen Substanz kann mit Hilfe eines Peaks bei
635 cm ! abgeschiitzt werden, seine Intensitéit nimmt mit zunehmender Mahldau-
er stark ab und sinkt auf 7% des Ausgangswertes. Eine mit einer derart starken
Abnahme des kristallinen Anteils einhergehende Zunahme der glasigen Kompo-
nente widerspricht zunéchst den Ergebnissen der NMR-Messungen zum Grenz-
flachenanteil im nanokristallinen LiBO,; . Geht man aber von einem kontinuier-
lichen Ubergang der strukturellen Unordnung zwischen Korninnerem und dem
Zentrum der Grenzflachen aus, 148t sich diese Diskrepanz erkldren: Im Falle der
NMR-Spektren bei 380 K werden nur die Teilchen im Inneren der Grenzflichen
aktiviert. Die noch starren Sonden in geordneteren Regionen der Grenzflichen

werden dem Korn zugeordnet.
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Fazit

Durch NMR-Untersuchungen konnte gezeigt werden, dafi mit zunehmender
Mahldauer die Li-Spin-Gitter-Relaxationsrate im nanokristallinen LiBO, zu-
und im glasigen LiBOy abnimmt. Die Struktur der Grenzflichen scheint sich dem-
nach durch das Mahlen anzugleichen, was mit Hilfe der Infrarot-Spektroskopie
belegt werden konnte. Die Infrarot-Spektren der nanokristallinen Proben dhneln
mit zunehmender Mahldauer immer mehr den Spektren der glasigen Proben, in
den ausgedehnten Grenzflichen des nanokristallinen LiBO, wird offenbar eine
amorphe Struktur erzeugt. Alle Untersuchungsmethoden liefern Hinweise dar-
auf, dafl sich im nanokristallinen LiBOs der Ordnungsgrad vom hochgeordneten
Kristalliten zum Zustand grofiter Unordnung in der Mitte der Grenzflachen kon-
tinuierlich &ndert.

Durch das Mahlen des Glases entsteht ein Nanoglas: Kompakte Glaskérner wer-
den von amorphen Grenzflachen geringerer Teilchendichte umgeben. Die Infrarot-
Spektren belegen eine Anderung der Nahordnung im gemahlenen Glas. Die Tat-
sache, dal sich die Spin-Gitter-Relaxationsraten der nanokristallinen und der
glasigen Proben aufeinander zu bewegen, spricht dafiir, dafl sich die Struktur der
Grenzflichen anndhert. In den Grenzflichen des nanokristallinen LiBO; sollte
demnach ebenso wie in den Grenzflichen des nanoglasigen LiBO, eine aufge-
lockerte glasig-amorphe Teilchenanordnung vorliegen.

In dieser strukturell ungeordneten Umgebung findet eine korrelierte Bewegung
der Tonen statt. Die hohe Storstellendichte ermdglicht eine groflie Mobilitéat der
Tonen.

Abbildung 7.1 illustriert die hier beschriebenen Ergebnisse.
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kristallin

nanoglasig

Abbildung 7.1: Verdnderung der Struktur von kristallinem und glasi-
gem LiBO; durch Kugelmahlen. Die grobkristalline Ausgangsubstanz wird
zu nanokristallinem LiBOs mit amorphen Grenzflichen. Aus LiBOs-Glas ent-
steht ein Nanoglas mit kompakten Glaskérnern und weniger kompakten, amor-
phen Grenzflichen. Die Anordung der Teilchen in den Grenzflichen des na-
nokristallinen und des nanoglasigen LiBO, scheint iibereinzustimmen, was so-
wohl durch die weiflen Kreise als auch durch die gestrichelte Linie gekennzeich-
net werden soll. Kristalline und kompakte glasige Bereiche werden durch die

schwarzen bzw. grauen Kreise dargestellt. Die Abbildung beruht auf Bildern aus

[1].
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Anhang A
Symbole und Abkiirzungen

In Klammern ist das Kapitel angegeben, in dem die jeweilige Grofle eingefiihrt

wird.

Gitterkonstante, Lénge (3.1)

Absorptionskoeffizient (6.1)

Faktor zur Angabe des Pulswinkels © in Vielfachen von § (4.1)
Fliache der Kondensatorplatten (5.1)

praexponentieller Faktor (5.4)

Gitterkonstante, Lénge (3.1)

apparative Linienbreite (3.3)

gemessene Linienbreite (3.3)

duBeres statisches Magnetfeld (4.1)

statisches Spulenfeld im rotierenden Koordinatensystem
Betrag: Amplitude von Bpp (4.1)

e_} s effektives Magnetfeld (4.1)

Bpp linear polarisiertes hochfrequentes Magnetfeld (4.1)
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum (4.2)

Konzentration (6.1)

Gitterkonstante, Lange (3.1)

Kapazitit (5.1)

Kapazitit eines Plattenkondensators im Vakuum (5.1)
Drehmoment (4.1)

Durchmmesser der Kristallite (fiir kugelformige Korner) (2.2)
mittlere Teilchengrofie (3.3)

RS ol S S S

= o
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Abstand der Kondensatorplatten (5.1)

Durchmesser der Impedanzproben (5.3)

Dicke einer Probe bei der IR-Spektroskopie (6.1)
Netzebenenabstand (3.3)

scheinbare Teilchengrofie (3.3)

Diffusionskoeffizient (5.4)

zeitabhéngiger Diffusionskoeffizient (4.2)

elektrische Verschiebungsdichte (5.1)

elektrische Verschiebungsdichte im Vakuum (5.1)
Elementarladung (4.2)

Einheitsvektoren (4.1)

Energie elektromagnetischer Strahlung (6.1)

Energie eines Kerns im Magnetfeld (4.1)

dekadische Extinktion (6.1)

Aktivierungsenergie, allgemein (4.2)

Rotationseneergieeigenwerte eines Molekiils (6.1)
Energieeigenwerte des eindimensionalen harmonischen Oszillators (6.1)
Aktivierungsenergie aus Gleichstromleitfahigkeitsmessungen (4.2)
Energieeigenwert eines Zeeman-Niveaus mit Magnetquantenzahl m (4.1)
Aktivierungsenergie aus Steigung der Hochtemperaturflanke der
Spin-Gitter-Relaxationsraten: langreichweitige Diffusion (4.2)
Aktivierungsenergie aus Steigung der Tieftemperaturflanke der
Spin-Gitter-Relaxationsraten: einzelne Ionenspriinge (4.2)
Aktivierungsenergien aus Gleichstromleitfihigkeiten (5.4)

Aktivierungsenergie aus dem Realteil der Wechselstromleitfihigkeiten

bei hohen h bzw. tiefen [ Temperaturen (5.4)
elektrisches Feld (5.1)

elektrisches Feld im Vakuum (5.1)

Gegenfeld durch Polarisation (5.1)

Energiedifferenz zweier benachbarter Zeeman-Niveaus (4.1)
Energieénderung (4.2)

Antwortfunktion (5.1)

strukturell verbreitertes Profil einer Beugungslinie (3.3)
Gitterfunktion (4.2)

Fouriertransformierte (3.3)

Standardprofil einer Beugungslinie (3.3)
Autokorrelationsfunktion (4.2)

Dicke der Impedanzproben (5.3)
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Plancksche Konstante h geteilt durch 27 (4.1)

gemessenes Profil einer Beugungslinie (3.3)

Wechselstrom (5.1)

Kernspinquantenzahl (4.1)

Trégheitsmoment (6.1)

Intensitét elektromagnetischer Strahlung (nach dem

Durchgang durch eine Probe) (6.1)

Intensitdt elektromagnetischer Strahlung vor einer Probe (6.1)
Scheitelwert der Stromstérke (5.2)

Kernspin (dimensionslos) (4.1)

Spektrale Dichte (4.2)

Rotationsquantenzahl (6.1)

Boltzmann-Konstante (4.2)

Kraftkonstante (6.1)

Formfaktor (Scherrer-Konstante) (3.3)

Zellkonstante (5.3)

Induktivitdt (5.2)

Magnetquantenzahl (4.1)

Betrag der Magnetisierung in x-, y-, bzw. z-Richtung (M.&, || Bp) (4.1)
molare Masse (5.1)

dielektrischer Modulus (5.2)

Gleichgewichtsmagnetisierung in den Blochschen Gleichungen (4.1)
Gleichgewichtsmagnetisierung (4.1)

Magnetisierung in z-Richtung (4.1)

Nettomagnetisierung (4.1)

in Exponent (1 — n) der Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion (4.2)
Exponent der Frequnzabhéngigkeit im Universellen Potenzgesetz
nach Jonscher (5.4)

Loschmidt-Konstante (5.1)

Besetzungszahl des Zeeman-Niveaus mit Quantenzahl m (4.1)
Anteil der besetzbaren Gitterplitze (4.2)

Perkolationsschwelle (4.2)

permanentes Dipolmoment (5.1)

elektrisches Dipolmoment (5.1)

Verschiebungspolarisation (5.1)

molare Polarisation (5.1)

Orientierungspolarisation (5.1)

Gleichgewichtswert der Gesamtpolarisation (5.1)
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dielektrische Polarisation (5.1)

Ladung (5.1)

halber mittlerer Abstand zwischen Ionen (4.2)
mittleres Verschiebungsquadrat (4.2)
Gleichstromwiderstand (5.2)

Zeit, allgemein (4.2)

Pulslénge (Einstrahldauer) (4.1)

Temperatur, allgemein (4.2)
Spin-Gitter-Relaxationszeit (4.1)
Spin-Spin-Relaxationszeit (4.1)

transversale Relaxationszeit im inhomogenen Magnetfeld (4.1)
Transformationstemperatur (2.3)

diffusionsinduzierte Relaxationsrate (4.6)
Untergrund-Relaxationsrate (4.6)

Wechselspannung (5.2)

Scheitelspannung (5.2)

Verbindungsvektor zweier wechselwirkender Spins (4.2)
Spannung (5.1)

Schwingungsquantenzahl (6.1)

Volumen der Grenzflichen im

Gesamtvolumen (2.2)

Energiebarriere zwischen zwei Nachbarpléitzen (4.2)
Stérke der Coulombwechselwirkung (4.2)

Admittanz (5.2)

Ladungszahl (5.4)

Impedanz (5.2)

Breite der Korrelationszeitenverteilung (4.2)
Streckungsexponent (4.6)

Polarisierbarkeit (5.1)

empirischer Faktor (Cole-Cole) (5.1)

Gitterkonstante, Winkel (3.1)

physikalische Linienbreite (3.3)
Kohlrausch-Williams-Watts-Exponent (4.2)

Exponent der Frequenzabhingigkeit der Relaxationsrate (4.6)
empirischer Faktor (Cole-Davidson) (5.1)

Dicke der Grenzflachen (2.2)

gyromagnetisches Verhéltnis (4.1)

Exponent der Temperaturabhéngigkeit der Untergrundrate (4.6)
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Plasmaparameter (4.2)

Verteilung der Korrelationszeiten (4.2)
Dielektrizitatskonstante (5.1)

dekadischer Extinktionskoeffizient (6.1)

statische Dielektrizitdtskonstante (5.1)
Dielektrizitdtskonstante bei sehr hohen Frequenzen (5.1)
frequenzabhéngige Dielektrizitdtskonstante (5.1)
elektrische Feldkonstante (4.2)

Dielektrizitdtszahl (5.1)

Viskositét (2.3)

Wellenlénge (3.3)

Beweglichkeit eines Ladungstrigers (5.4)

reduzierte Masse (6.1)

magnetisches Dipolmoment eines Kernspins (4.1)
Frequenz, allgemein (5.4)

Schwingungsfrequenz in der IR-Spektroskopie (6.1)
Frequenz der Resonanzbedingung beim Ubergang zwischen zwei Zeeman-Niveaus (4.1)
Frequenz des Maximums von M"(logv) (5.4)

Wellenzahl (6.1)

Beugungswinkel (Bragg-Winkel) (3.3)

Winkel zwischen 7 und By (4.1)

Auslenkung des Magnetisierungsvektors (Pulswinkel) (4.1)
Dichte (5.1)

spezifischer Widerstand (5.4)

Leitfahigkeit (4.2)

Gleichstromleitfahigkeit (5.4)

Zeitkonstante (5.1)

Transmission (6.1)

mittlere Verweilzeitzwischen zwei Spriingen (4.2)
Korrelationszeit (4.2)

Leitfahigkeitsrelaxationszeit (5.4)

Phasenverschiebung zwischen Spannung und Strom (5.2)
statische Suszeptibilitat (5.1)

frequenzabhéngige Suszeptibilitéit (5.1)

Abweichung der MeBpunkte vom einfach-exponentiellen Fit (4.6)
Abweichung der einfach-exponentiellen Ausgleichskurve von der
gestreckt-exponentiellen Anpassung (4.6)
Winkelgeschwindigkeit, allgemein (4.1)

Larmorfrequenz (4.1)
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Abkiirzungen:

BCC
BPP
CvC
CVD
DTA
EFG
FCC
FID
FIR
FWHM
HF
ICP
IPC
IR
NMR
OES
PVD
XRD

Body Centered Cubic = kubisch-innenzentriert
Bloembergen-Purcell-Pound-Modell

Chemical Vapor Condensation

Chemical Vapor Deposition
Differenz-Thermoanalyse

Elektrischer Feldgradient

Face Centered Cubic = kubisch-flichenzentriert
Free Induction Decay

Far Infra Red

Full Width at Half Magnitude

Hochfrequenz

Inductively Coupled Plasma

Infinite Percolation Cluster

Infra Red

Nuclear Magnetic Resonance

Optical Emission Spectroscopy

Physical Vapor Deposition

X-Ray-Diffraction
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