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Kurzzusammenfassung

Werkstoffe auf Basis von R-Eukryptit LiAIS}Osind aufgrund ihrer speziellen
physikalischen Eigenschaften von groRRer technis@exteutung. Der R-Eukryptit besitzt
einen negativen thermischen Ausdehnungskoeffizitiafie chemische und thermische
Stabilitat und gute Lithiumionenleitfahigkeit. Digsacht den Einsatz des R-Eukryptits als
Feststoffelektrolyt in Hochtemperaturbatterien nggl Im Rahmen dieser Arbeit wurde
feinkristalline 3-Eukryptit-Keramik mittels Optimeng der bereits in der Literatur
beschriebenen nasschemischen Wege zur RB-LiMB#dstellung und Anwendung neuer
Synthesevarianten hergestellt. Der Gegenstand rdigdeeit war die Untersuchung des
Einflusses spezifischer Syntheseparameter auf atwmgsorientierte Produktcharakteristika,
deren gezielte Optimierung dazu dienen sollte diekteschen Eigenschaften von
keramischem R-LIAISIQ) zu verbessern. Zu den untersuchten Charakteriggkeiren die
Phasenreinheit, die Realbau- und Mikro/Struktunpester (u. a. Gitterverzerrung, Kristallit-
und PartikelgroRe, Ordnungsgrad der Struktur de&uldyptits), die fur eine
Hochleistungskeramik mit lonenleitfahigkeit wichtgjnd. Die Messmethoden umfassen
thermische Analyse, Rontgen- und NeutronenbeugRagterelektronenmikroskopie und
Pyknometrie. Zur quantitativen Elementanalyse  wardeatomemissions- und
absorptionsspektroskopische Methoden verwendet. adshhder Impedanzspektroskopie
wurden Untersuchungen der ionischen Leitfahigkaircdgefihrt. Die Ergebnisse der
Probencharakterisierung zeigten, dass sich unter Vidgiierung der Syntheseparameter
und/oder -bedingungen (vor allem eingesetzte Edukte Art der thermischen Behandlung)
ein spezifisches Muster der Nebenphasen, gefosdleikastallitwachstum und daher
unterschiedliche Charakteristika der Endprodukte geleen. Anhand der
rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen eviggtgestellt, dass die angewendeten
Herstellungsvarianten eine erhebliche Auswirkung @&estalt und TeilchengréRe des
Xerogels haben. Die nach der Alkoholat-Sol-Gel-8gse erhaltenen R-LIAISKO
Keramikprodukte zeigen eine bessere Lithiumiondiéleigkeit. Die im Rahmen dieser
Arbeit durchgefiihrten Versuche zur Dotierung min débergangsmetallen M = Cr, Mn und
Fe (Lii«Al1xyMySi1+xO4) ergaben, dass die Substitution von Al gegen Mimem geringeren
MalRe und lediglich unter einer intensiven Tempebsiiandlung stattfindet. In den Fe-
dotierten Praparaten wurde keine dotierungsbedingeanderung der Lileitfahigkeit

festgestellt.






Abstract

Materials based on 3-eucryptite, LiAlSi@re of great technical importance due to their
particular physical properties. [3-eucryptite ownsegative thermal expansion coefficient,
high chemical and thermal stability and good lithiton conductivity. These properties allow
the use of 3-eucryptite as a solid electrolyteighhemperature batteries. In the course of this
work fine-crystalline 3-eucryptite ceramic was proed by optimising the wet-chemical
methods for the synthesis of B-LiAISi@vhich have already been described in relevant
literature, and the application of new methods yoftlsesis. The object of this work was to
study the influence of specific synthesis paranseten application-orientated material
characteristics, with a view to their optimisationorder to improve the electrical properties
of ceramic B-LiAISIQ. The properties studied included phase purity,nih@ostructure and
structure parameters (inter alia strain, crystaldihd particle size, degree of the ordering of
the RB-eucryptite structure), which are relevantadrigh-performance ceramic featuring ionic
conductivity. The measuring methods applied incltidermal analysis, X-ray and neutron
diffraction, scanning electron microscopy and dgnsneasurement. For the quantitative
element analysis atomic emission and absorptioctspEEopic methods were used. lonic
conductivity was determined by impedance spectmsc&ample characterisation showed
that changes in synthesis parameters and/or conslitfespecially precursors and type of
thermal treatment) result in a specific patterrseéondary phases, of crystallite growth and
consequently in different characteristics of thealfi products. The scanning electron
microscope study proved that the variations ofrtie¢thods have a considerable effect on the
microstructure of the xerogel and the size of dstiples. The R-LiIAISiQceramic products
obtained by the alkoxide sol-gel synthesis resultelgletter lithium ion conductivity. Doping
with transition metals M = Cr, Mn and Fe {LAl1..yM,Si1+xOs) showed that substitution of
Al by M takes place only in a low proportion andyouander a strong temperature treatment.

No alteration of the Liconductivity in the Fe-doped samples was observed.
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1 Einleitung und Zielsetzung 1

1 Einleitung und Zielsetzung

Die Werkstoffgruppe der Keramiken ist durch ein te®iSpektrum an Eigenschaften
gekennzeichnet und nimmt in der Technik einen wgemt Platz ein. Die oxidischen
Keramiken spielen dabei eine immer grol3ere RollielevKeramiken besitzen einzigartige
und nicht durch andere Materialien ersetzbare Bigeaften, dies reicht von mechanischer
Belastbarkeit bis zu elektrischen und magnetisd&iganschaften.

Keramiken auf Basis von Siliziumverbindungen, widz Siliziumnitrid, Siliziumcarbid
oder Siliziumoxid, besitzen aufgrund ihrer kovadnt Bindungen herausragende
Eigenschaften bei hohen Temperaturen. B-Eukrypil$iO,4), eine Einlagerungs- und
Substitutionsvariante des Quarzes, hat als Hothtegswerkstoff in der Wirtschaft in den
letzten dreil3ig Jahren an Bedeutung gewonnen. Ete bnteresse ist auf seine thermischen
und, dank einer guten 1-Mobilitat, auch elektrischen Eigenschaften zuriididhren, die in
der Kombination mit der chemischen Bestandigkedridinen grof3en Temperaturbereich und
einen hohen Schmelzpunkt eine Vielzahl an Anwensondgylichkeiten eréffnen.

Die thermischen Ausdehnungskoeffizienten sind peraund senkrecht zu den
Lithiumketten Uber einen grof3en Temperaturberedst konstant; parallel zu den Ketten ist
der Ausdehnungskoeffizient negativ und doppelt soligwie der positive Koeffizient
senkrecht dazug, = 7,8(3) 010° K™ und a. = -17,5(2) 010° K™ [TSC72], [Sch74]. R-
Eukryptit-Keramik und -Glas-Keramik zeichnen sicbhreh einen geringeren thermischen
Ausdehnungskoeffizient Uber einen Temperaturbereich ca. 1000 °C und eine gute
Thermoschockbestéandigkeit aus [Bea94]. Dies begjingén Einsatz von Werkstoffen auf
Basis von R-LiAISIQ als thermostabile Bauteile in der Automobil- unduBdustrie sowie
als Material fur Warmeaustauscher in Gasturbineer @lis Ofenmaterial [PK93], [AA97].
Beispielweise ist R-Eukryptit der Hauptbestandiel CERAN-Kochplatten der Firma Schott
(Deutschland).

Ein weiteres groRes Anwendungsgebiet fur den Rypikrals ein eindimensionaler
guter Lithiumionenleiter sind Elektronik und Eledechnik. Die Li-Leitfahigkeit ist entlang
den Strukturkandlen um etwa drei Gré3enordnungéertéls senkrecht dazu und erreicht bei
T = 600 °C ca. 0,1 Ohiiem® [JBK76], [AST77], [NB82]. Ein steiler Anstieg der
spezifischen lonenleitfahigkeit unter Temperatudbdlng macht den Einsatz dieser
chemisch- und hochtemperaturstabilen Verbindundressstoffelektrolyt mit dem Betrieb bei

hohen Temperaturen moglich [AST77]. Das Spektrum rdéglichen Anwendungen eines
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keramischen Elektrolyten ist heute sehr breit undnfagst Brennstoffzellen,
Hochleistungsbatterien, Elektrolysezellen und Sesrso Da im R-Eukryptit keine
elektronische Leitfahigkeit vorliegt, ergibt sichedMdéglichkeit, ihn vor allem in einer
Hochtemperaturbatterie [MJ74], insbesondere in mineDinnschichtakkumulator,
einzusetzen. Ein kleiner lonenradius ist fir eingghechst geringere Volumenanderung der
Elektrode beim Laden und Entladen entscheidend;idiesin sehr kritischer Parameter beim
Batteriebau. Ein weiteres Kriterium bei Batteriéme Sicherheit, wird beim Einsatz vom
ungiftigen oxidischen Festelektrolyt R-LiAISjQewahrleistet. Im Falle elektrochemischer
Systeme mit flissigen oder gasférmigen Elektrodegriehmen die keramischen Elektrolyte
nicht nur den lonentransport, sondern sind zugldietStrukturteile in Form von Separatoren
bzw. Membranen. Poréses [B-LIAISIO ist auch gut zur Anwendung als
Luftfeuchtigkeitssensor geeignet [Hob79], [NKY92].

Die physikalischen Eigenschaften von Festkdrpemmnkd durch Substitution einzelner
Gitterbausteine gezielt modifiziert oder optimieserden. Durch die Substitution im
Kationenteilgitter konnten zum Beispiel neue sclenébnenleiter entwickelt werden. Mit
dem Einbau der Fremdionen lassen sich ebenfallsstigkturchemischen Daten wie z.B
Polymorphie, Art der Phasenumwandlung oder Phaaaiitit beeinflussen. Im LIAISIQ
findet man eine Abh&ngigkeit der polymorphen Phasemandlungen und/oder des
Kristallstrukturtyps vom substituierten Kation z. B, Rb’, Cs und Tl anstatt Li [NF92]
oder B*, G&" anstatt A" [SNM83], [ML94]. Eine Erhéhung des thermischen
Ausdehnungskoeffizienten wurde beiotierung und einer entsprechenden Reduzierung
des Li-Gehalts im RB-Eukryptit (LixAlSi;POs) beobachtet [TP82]. Modifizierte oder
neuartige Eigenschaften werden bei der Dotierurignieder-, héher- oder wechselvalenten
Kationen erwartet. Das Anwendungspotential von Rrftit kann zum Beispiel durch
Erzeugung von einer elektronischen Leitfahigkelareder ionischen erweitert werden. Dies
konnte durch die Dotierung von valenzwechselndetaMenen (z. B. Ubergangsmetallionen
mit Wechselmdglichkeit zu hoher Valenz als Ill) gagAF* erméglicht werden. Da unter
dem Q-Partialdruck eine Gemischtvalenz bei einigen Mietaén (Dopanden) indiziert
werden kann, ergibt sich die Moglichkeit zur elekischen Teilleitfahigkeit (,hopping“-
Leitfahigkeit). Zum anderen entsteht dabei ein &ystin dem der Li-Gehalt durch deren Ein-
und Ausbau gesteuert werden konnte. Gemischt ioned- eletronenleitende Festkorper
besitzen vielfaltige technische Anwendungsmdglidiekeund sind daher von wachsender
Bedeutung. Einsatzgebiete dieser Materialien liedegispielweise im Bereich der

Gassensorik und Elektrokatalyse.
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Die oben geschilderten Anwendungen sind immer raadhdie Charakteristik des Bulk-
Materials beschrankt. Nach einer konventionellenrstédungsmethode wie z.B. die
Pulverkompaktierung und Sinterung erhalt man zwampakte Keramikkorper mit guten
mechanischen Eigenschaften, aber auch langen Trdwsgen fir die lonen, deren Leitung
in vielen Fallen z. B. durch Verunreinigungen, ubtechene Kontakte an den Korngrenzen
gehemmt wird. Somit zeigen die Eigenschaften ekresallinen Materials nicht nur eine
starke Abhangigkeit von der chemischen Zusammemsgtzsondern auch von der
Mikrostruktur. So andert sich beispielsweise diaelleitfahigkeit von nanostrukturierten
oxidkeramischen Gassensoren erheblich, wenn di¢lersit KristallitgroRe von einigen
Nanometern bis in den Mikrometerbereich variientdajiSac05]. Nanokristalline Materialien
zeigen eine aulRergewohnlich hohe Teilchenbewegdithwas sich u. a. darin auf3ert, dass
lonenleitfahigkeit um mehrere Grélienordnungen hétsem entsprechenden grobkristallinen
Substanzen ist. Ein weiteres Bespiel fur eine sofstnuktur-Eigenschaftsbeziehung zeigt sich
in den Untersuchungen der tieitfahigkeit der B-LiAISiQ-Keramik und -Glas-Keramik.
Die spezifische lonenleitfahigkeit nimmt dabei steéigendem Anteil an kristalliner Phase ab
[JBK76].

Die keramischen Werkstoffe, deren spezifische Egeaften (ber das
Syntheseverfahren anwendungsorientiert eingestaiden kénnen, sind von besonderem
Interesse. Das Sol-Gel-Verfahren hat in den letdshren im Bereich der Keramikforschung
grof3e Aufmerksamkeit erlangt. Neben einem breigeek8um an herstellbaren Materialien
besteht der Vorteil dieses Prozesses gegenubéestkérperchemischen Methode darin, dass
bei relativ milden Reaktionsbedingungen (z. B. ngg Temperaturen) homogene Produkte
mit hoher Reinheit und kontrollierbarer Mikrostrukt produziert werden koénnen. Zur
Herstellung von Oxidkeramiken bieten sich weitaushmMadglichkeiten. Die klassischen
Methoden sind dabei aulRer Sol-Gel-Synthesen drentkehe Zersetzung gemischter Oxalat-
oder Citratkomplexe, hydrothermale Methoden odarergings die Combustion-Synthese.
Bei diesen Verfahren besteht die Moglichkeit, ersdinte Materialcharakteristika, wie z. B.
Kristallinitdtsgrad, Poren- und Partikelgrof3envikutey und optische Transparenz, gezielt auf
bestimmten Syntesestadien und auch durch die Wahl Edlukte und ihre vielfaltige
Kombination zu optimieren. Die Temperaturbehandllogy der Keramikherstellung, vor
allem im Fall der nanokristallinen Materialien, apieine grol3e Rolle. Mit diesem Thema
befassen sich die Untersuchungen zum Einfluss softexdlicher Temperaturprogramme,

Gasatmosphare und resultierender Wachstumsmechamism
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Zur Darstellung des polykristallinen R-Eukryptiteics die Festkorperreaktion und die
klassische Variante des Sol-Gel-Verfahrens - Alkath8ol-Gel-Methode - in der Literatur
weit verbreitet [STS91], [NKY92], [AA97], [AMS02]Die meisten bisher auf diesem Gebiet
erschienenen Arbeiten geben eine relativ gute Bedming des Ablaufs des nasschemischen
Teilprozesses, das weitere Verhalten des Matéebigilm Kalzinierungsvorgang wird oft auf
die Angabe der Phasenreinheit beschrankt. Im Aligeen sind die friiheren Untersuchungen
zur Abhangigkeit der Produktcharakteristik von webisdenen Syntheseparametern sowie
zum Temperverhalten des R-Eukryptits oberhalb 18D0venig systematisch. Man findet
kaum Information bezlglich des Einflusses der Heittraden bei der Kalzinierung. Es ist
aber bekannt, dass der [3-Eukryptit enge StruktgerSchaftsbeziehungen aufweist. Ein
Beispiel fiur solche Wechselwirkungen zeigt sichnbeUbergang von einer geordneten
Strukturvariante des [(-Eukryptits zu einer ungeetgim Variante; der thermische
Ausdehnungskoeffizient nimmt dabei zu. Die verdfiiehen strukturchemischen Daten des
3-Eukryptits (metrische Parameter, strukturelledr@ngsgrad) sind nicht einheitlich.

Das Ziel dieser Arbeit war, durch die Variation undie Optimierung der
Syntheseverfahren eine Verbesserung der elektriséhigenschaften der hergestellten (3-
Eukryptit-Keramikprodukte zu erhalten. Im Hinblickuf die Herstellung waren die
Untersuchungen auf Optimierung der bereits bekanWWege zur R-Eukryptit-Synthese und
auch auf Erprobung neuer Wege ausgerichtet. Dabailevdie Fein-/Nanokristallinitat der
erhaltenen Keramik erzielt. Zur Prozessoptimierwsaiiten der Einfluss der einzelnen
Prozessparameter wie z. B. die Wahl der Edukte frdgmischen Behandlungsbedingungen
und deren Wirkungsgrad auf die verschiedenen Pseimtien bestimmt werden. Die
synthesebeeinflussten Materialcharakteristika ulggrischaften der 3-Eukryptit-Phase - hier
waren inshesondere die Phasenreinheit, die mikpiséioe Gefligestruktur bzw. die Realbau-
und Strukturparameter von Interesse - sollten dahetersucht werden, wozu die
synthetisierten Produkte vorwiegend réntgenographisund elektronenmikroskopisch
charakterisiert werden mussten. Eine grofRe Aufrnaenkeit soll dabei auf das thermische
Verhalten der oben genannten Grél3en gerichtet werde

Neben der Verbesserung der lonenleitfahigkeit volykpistallinem R-LiAISIQ, war die
Modifizierung seiner elektrischen Eigenschaften,d uzwar die Erzeugung einer
elektronischen Teilleitfahigkeit, als weiteres Zigér Arbeit gesetzt. Hierzu wurden die
Versuche zur Dotierung vom Al-Teilgitter mit den éfgangsmetallen Cr, Mn, Fe
durchgefuhrt. Auch hier waren die UntersuchungenSteuktur-Eigenschaftsbeziehung von

grof3er Bedeutung.
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Mit Hilfe der Impedanzspektroskopie soll die Infation Uber die Leitfahigkeit von
Lithiumionen und Transportmechanismen in den héefjesn Praparaten gewonnen werden.
Im Falle von dotierten Varianten soll untersuchtrades, ob durch die Dotierung eine

Veranderung der elektrischen Eigenschaften eragagten kann.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Zur Struktur des R-Eukryptits und zu seinem Existerzbereich

2.1.1 Struktur von B-LIAISIO 4 bei Raumtemperatur

B-Eukryptit ist eine Verbindung des Systems ,QiAl,03-SiO, mit einer
Zusammensetzung von J0[AI,032Si0, (vgl. Abb.2.1.1). Sie kommt ausschlief3lich in
synthetischer Form vor (erstmals von Hautefeuilid Berrey 1890 synthetisiert) und zeigt im
Habitus hexagonale Bipyramiden [SS77]. R-LiAlgEweist sich als eine Einlagerungs- und
Substitutionsvariante des Quarzes, die sich duechEtsatz der Hélfte von“Sigegen Af* +
Li* ableitet. Der Quarzabkémmling kristallisiert im fgefullten R-SiQ-Strukturtyp,
Raumgruppe P22 bzw. PG22. Die raumliche Struktur bilden die eckenverknépfSiQ-
und AlO,-Tetraeder, die in abwechselnder Reihenfolge stlerafiérmig um diec-Achse
angeordnet sind (Doppelhelizes) und die Struktuilarbilden. Die beiden Helizes, die
miteinander nicht verknipft sind, haben gemeins&tieen mit den Tetraedern aus Helizes
der Nachbarkanale. In den Strukturkanalen werdendie ladungsausgleichender-lénen
inkorporiert. Der Einschluss der Alkalionen ermiogt die Stabilisierung des R(-SiO
Strukturtyps bei Raumtemperatur - weit unterhald 8wabilitatsbereiches von reinem R-SiO
[Pet67], [Bea94].

Abb. 2.1.1 System
Li,O-Al,03-Si0, [SS82].

—H+H+H+  Mischkristallgebiet

Gew.%

Li,O-Al,0,
1770

20 40 60 80 Gew.%
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Die geordnete Kristallstruktuwon 3-LiAISIO,4 [TL70], [ST72], [Sch74] ist durch die
streng alternierenden Al- und Si-Tetraederschictsemkrecht zuc-Achse gekennzeichnet,
wobei jeder AlQ-Tetraeder mit vier Si@Tetraedern und umgekehrt verknlpft ist. Die
tetraedrisch von Sauerstoffatomen koordinierteame kesetzen ebenfalls in geordneter
Weise die Struktur-HohlrAume, was zur Bildung verezverschiedenen Kanalarten fuhrt (s.
Abb. 2.1.2). Im Hauptkanal mit den Koordinaten ® &ind y = 0 ist Li auf der H6he der Al-
Schichten lokalisiert, in den drei symmetrisch &glénten Nebenkanélen - auf der Hohe von
Si ((x,y) = @/2,0); (0/2); (1/2,1/2)). Man findet in den Schichten von SiDetraedern
dreimal so viele Li-Atome als in denen mit den gn@h AlQ-Tetraedern. Der differenzierte
Li*-Einbau ist mit der unterschiedlichen Kationengra®e Sf* und AP* zu begriinden
[XHY99] (0,26 bzw. 0,39 A, [Sha76]). Daraus reseréind zeigt der geordnete R-Eukryptit im
Vergleich zum R-Quarz eine Uberstrukturainund c-Richtung (eine 8-fache Elementarzelle:
a= 2ay, C= 2Cy; ay, Co - Zellkonstanten von 3-SHP Die Kristallstrukturdaten sind der Tabelle
B1/ Anh. B-l zu entnehmen. Das Beugungsbild |lassh svie folgt beschreiben [ST72],
[MS76]:

- Hauptreflexe der R-Sigzahnlichen Subzelle (h, k, 1) = 2n;
- a-Uberstrukturreflexe: (h, k) = 2n+1 oder (h+k) =tn| = 2n+1 unc-Uberstrukturreflexe:
(h, k) =2n; | = 2n+1.

L’ [120] vmv

Abb. 2.1.2 Struktur von geordnetem R3-Eukryptit: Projektionlamg derc-Achse (links)
und dera-Achse (rechts).
SiOs- und AlQ,-Tetraeder: in schwarz bzw. weil3; 1Kreise.

Die c-Uberstrukturreflexe erfordern die Verdoppelung dexchse der R-Si@Subzelle,a-
Uberstrukturreflexe - die Verdoppellung der andefahsen. Die Phase, die die erlauterte
Kationenverteilung aufweist, ist nach der Nomenkiaton Behruzi und Hahn [BH77] dem

Ordnungstyp Il zu zuordnen. In der Literatur fihdean auch andere Nomenklaturen. In
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dieser Arbeit wird zur Definition des Ordnungsgraden [3-LiAISIQ die Nomenklatur von
Behruzi und Hahn verwendet.

Weitere Merkmale der (3-Eukryptit-Struktur, die fdiese Arbeit von Bedeutung sind,
sollen auch erlautert werden. In geordnetem R-Li@dJSind die Si- und Al-Atome derart von
Sauerstoffatomen umgeben, dass von jedem zwealkogtaphisch verschiedene Tetraeder in
der Elementarzelle vorliegen (s. Abb. 2.1.3-link3je Gerlsttetraeder, die eine gemeinsame
Kante mit LiQ;-Tetraedern haben, zeigen verringerte O-O-Abstanue sind demzufolge
starker verzerrt als die Sietraeder in reinem [3-SjODies wurde von Tscherry et al.
[TSL72] auf die Kation-Kation-AbstoRung Li- Si**/AI** zuriickgefihrt. Um eine
Verknupfung der Tetraeder Uber gemeinsame Sauktstoie entlang demla-Achse zu
erhalten, ist die Verkippung eines Tetraeders ume seiner zweizahligen Achsen mit einer
Verdrehung des gleichen Beitrages um eine zwegdéhlchse des Nachbartetraeders
gekoppelt. Daher entstehen gefaltete Tetraedergelnian der (001)-Ebene (s. Abb. 2.1.3-
rechts).

2.710
2.732

2.495 598

2710
Si(1)

Al(2)

Abb. 2.1.3 Geordnetes R-LIAISIQ) vier symmetrisch verschiedene Si/Al-Tetraeder
(links; Abstand O-O ist in A angegeben) und Al-Tsitraederketten (rechts; Pfeile geben
die Kipprichtung an). Strukturdaten sind nach [XFHY#®zw. [RBH83].

Obwohl die AlQ-Tetraeder in Alumosilikaten mit einem VerhaltnmwSi:Al = 1:1 nach
der Lowenstein-Regel nie direkt verknlpft sind [B®&l, ist auch eine andere, durch
unterschiedliche (ungeordnete) Kationenverteiluedimgte, Strukturvariante von 3-LiAISiO
bekannt. Bisher sind die Untersuchungen hauptsschlif geordnetes 3-LiAlSidokussiert,
seine ungeordnete Form ist dagegen weniger erforsklan findet uneinheitliche

Literaturdaten beziglich Umwandlungsbedingungen uwdrhalten sowie struktureller
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Interpretationen des Ordnung-Unordnungsubergangdierdings wurde von mehreren
Autoren die Anderung der Eigenschaften abhangig @ninungsgrad bestatigt; und zwar
nimmt der Ausdehnungskoeffizient mit der Abnahme Steukturordnung von negativen bis
zu leicht positiven Werten zu.

Der vollig ungeordnete 3-Eukryptiteist eine regellose Verteilung von Si-, Al- sowie
Li-Atomen in Kontrast zu ihrem geordneten Einbatiund ist einem siliziumreichen Derivat
der 3-SiQ-Struktur wie LiAISpOg [Li70] isostrukturell. Die Kristallstrukturdaten sind der
Tabelle B3/ Anh. B-l zu entnehmen. Silizium und #inium zeigen nun Kkeine
unterschiedlichen kristallographischen Position&hOg- und SiQ-Schichten nicht mehr
alternierend) und die Haupt- und Nebenkanéle simdHinsicht auf die Li-Besetzung
(statistisch) identisch [XHBO0O]. Die Unordnung begli eine Achsentranslation nat2 und
¢/2 und den vollstandigen Abbau der Uberstruktuesed| zu dass eine mit dem Hochquarz
vergleichbare Elementarzelle resultieasy (ind cg; ag = ao, Cq = Co). Dartiber hinaus ist der
Ubergang zur ungeordneten Struktur nach Xu et XaHY[99] mit einer Abflachung der
gefaltet verknlpften Tetraederketten innerhalb (@€1)-Schichtebenen verbunden, so dass
eine "Ausdehnung entlang dera-Achse und simultan einéKontraktior' der c-Achse
hervorgerufen werden kann ag> a, 2¢q4 < c. Die Si-/Al-Koordinationstetraeder sind im
Vergleich mit denen in der geordneten Struktur stidainer und weniger verzerrt, d. h. ndher
zu Geometrie im Hochquarz. Die beschriebene Struéitiante kann bei der Entglasung bzw.
dem raschen Abkuhlen einer Schmelze auftreten [BHBH77], [XHY99]. Nach der
Nomenklatur von Behruzi und Hahn ist sie dem Ordjstyp | zu zuordnen.

Bei Raumtemperatur kann auch eine andere (metdgst@sdnungsvariante des I3-
Eukryptits vorliegen. Sie ist durch eine dem Hodrgu gegentber verdoppelte-
Gitterkonstante und eine hochquarzahnliaHeonstante charakterisierd'( c' mit a' = ag und
2¢4 < C' < ¢c; die Angabe von Gitterkonstanten alsc' oderag, ¢q bezieht sich nur auf diese
Arbeit). Entsprechend der oben erlauterten Nomeémklest der teilgeordnete [3-Eukryptit
(geordnete Verteilung von Al- und Si-Atomen, stisdishe Verteilung von Li) als Typ Il zu
bezeichnen. Nach Behruzi und Hahn [BH77] wandelth sidas aus einem Glas
auskristallisierte B-LiAISIQ vom Typ | durch thermische Behandlung zwischen 66d
1000 °C in den Typ Il um (wobei derParameter ansteigt). Schulz, Tscherry und Laves
beschrieben [Sch74], [TL70], dass die struktur@idnung vom Typ Il unter einer starkeren
thermischen Belastung (mehrere Tage) irreversiliielbaut werden kann. Neben der
statistischen Li-Verteilung weisen die Autoren dabef eine mogliche Verminderung des

Ordnungsgrades im Al/Si-Teilgitter.
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2.1.2 Hochtemperaturform des 3-Eukryptits

Mit steigender Temperatur wandelt sich der geomnd&-Eukryptit in eine
Hochtemperaturphase reversibel um. In der Literaterden stark abweichende Werte der
Umwandlungstemperaturylzwischen 380 undb00 °C angegeben [TL70], [PP73], [GH79].

Bis zu Ty verringern diea-Uberstrukturreflexe kontinuierlich ihre Intensi{&T72], die
ab T > Ty nicht mehr messbar sind. Dies deutet auf den Aldgaa-Achsenverdoppelung
hin, was einer Fehlordnung der'ilonen in den Strukturkanalen, wie oben berichtetde,
zugeschrieben wird. Hierdurch werden die Haupt- Nethenkanéle identisch. Die Ordnung
im Si-/Al-Teilgitter bleibt dagegen erhalten. Sttukell gesehen ist der oben erlauterte
Strukturtyp 1l der Hochtemperaturvariante des geeten [3-Eukryptits 3-LiAlISi@Qverwandt,
wobei fur Typ Il im Gegensatz zur Hochtemperaturfofs. Tab. B3/ Anh. B-I) keine
verlasslichen Kiristallstrukturdaten bekannt sindinZ Verdeutlichen des Zusammenhangs
zwischen den unterschiedlichen [-LiAlQiOrdnungsvarianten siehe die Abbildung 2.1.5,
wo dies schematisch dargestellt ist.

Der qualitative Verlauf der temperaturbedingten &nelerungen der Metrik ist in einem
Intervall von 29811473 K wie folgt: eine starke Kontraktion entlashen Strukturkanalen (es
gilt 2¢c4 < ¢' < ¢) und eine schwache Zunahme senkrecht dazu (big' P aund ab T: a <
28 < 2ag) [TSC72], [Sch74], [LJO0]. Dadurch ergibt sich, sda der thermische
Ausdehnungskoeffizient vom R-LiAlSiEinkristall parallel zu den Li-Ketten negativ igtd
etwa im Beitrag doppelt so grol3 wie der positiveeffiaient senkrecht dazu (s. Absch. 2.2).
Die unterschiedliche Ordnung derilbnen in der Hoch- und Tieftemperaturphase wuae v
vielen Autoren als Ursache der Uberstruktur bei RSowie des negativen
Ausdehnungskoeffizienten angegeben [GH79], [KS98khulz nimmt an, dass die
zunehmende Li-Besetzung der oktaedrisch koordamerwischenpositionen in den Kanalen
das anomale thermischen Verhalten bei Temperaigestmg verursachen kant' I(i-O-
Abstand ist kiirzer al§'Li-O, wonach 10 - 20 % des Li in VI-Koordination ib®000 °C
vorliegen soll) [Sch74]. Doch Tscherry und Lave&{0] nahmen einen Umwandlungstypus
an, der sowohl displazive Anderungen des Geriisiabeseht als auch Ordnungs-
/Unordnungsph&nomene von Li. Dies wurde durch dmet$uchungen von Xu et al.
[XHY99] bestatigt. Allerdings behaupteten die Aworgemeinsam die Teilbesetzungen der
jeweils zweiten Tetraederliicke bereits in allen &an der geordneten Struktur (auch bis zu
Ty), was eine starke Gerlstverzerrung verursachtirblenbeugungsdaten schlossen die
Schulz’'sche Annahme aus und wiesen auf eine bgéeWerteilung der Lithiumionen im
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ungeordneten Zustand Uber alle tetraedrische Kasidipnen in Kontrast zum geordneten
Typ Il hin [XHY99]. Der Autor stellt die Verkippup von einzelnen Tetraedern um die
[100]-Richtung mit daraus folgender Abflachung detraederschichten in den Mittelpunkt

samtlicher temperaturbedingten Metrikdnderungeroljgen). Dabei betrachtet er die durch
Temperaturerhbhung erzeugte Li-Unordnung als eingidbskraft der Gerustdeformation.

Andererseits bewirkt eine beliebige Li-Verteilungden Strukturkanédlen eine Abnahme des
Deformationsgrades der Si-, Al- Tetraeder. Allegdinst der Beitrag zur Metrikveranderung

durch die Verkettung von mehr oder weniger reguldmetraedern im Gegensatz zur
Tetraederverkippung geringer.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Andeenr®fruktur in Richtung groRerer
Unordnung grundsatzlich bei hoheren Temperaturen baobachten ist. In dem
Temperaturbereich der Umwandlung zwischen Tief- Hodhtemperaturphase wird in der
Literatur eine zusatzliche Phase beschrieben, diechd das Auftreten paarweiser
Satellitenreflexe um die-Uberstrukturreflexe herum charakterisiert ist [@H7[TS70].

Keiner der genannten Ubergange konnte mittels D&@blhchtet werden [GH79].

2.1.3 Polymorphie und Mischkristallphasen

Von LIAISiO,4 existieren mehrerpolymorphe Modifikationenin der Natur kommt die

dem Phenakit, BfSIO,], isostrukturelle trigonale a-Form (Raumgruppe &
»Tiefeukryptit) vor, wobei Li die Si-Platze und Sind Al die Be-Platze der Phenakit-
Struktur besetzen [Win53], [Hes85]. Erhitzt maibiAISIO 4, so ist eine Phasenumwandlung
in die hexagonale 3-Form (,Hocheukryptit“) oberhatim 970 °C [RRO50] zu beobachten.
Aus der Abbildung 2.1.4 wird deutlich, dags bei RT und -Eukryptit bei hohen T stabil
sind. Da die Umwandlung rekonstruktiv ist [Win58ann die Rickumwandlung-Ra nicht
ohne weiteres stattfinden. Demzufolge tritt der kadkryptit auch bei RT auf. Eine
monokliney-Phase (Cristobalit-Typ, P1lal) findet man nachrethermischer Belastung ab
ca. 650 °C des unter Hydrothermalbedingungen stisiben Zeolithes Li-A(BW) [Nor90].
Die metastabilg-Form wird bei ca. 1000 °C irreversibel in den (&Eptit umgewandelt. Zu
erwahnen bleibt noch das DehydratationsproduktZasdithes Li-A(BW) (ca. 300 °C), das
nach Norby und Fjellvag [NF92] ebenfalls als polypie &-Eukryptit-Modifikation
betrachtet werden kann. Mdoglicherweise kristaltis@LiAISIO4 in der orthorhombischen
Raumgruppe Pna2Aul3er den angegebenen Modifikationen wurde voanghet al. noch

Uber eine neue Form berichtet, die unter hohem Dremtsteht [ZCP02]. Nach seinen
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Angaben wird der 3-Eukryptit bei einem Druck zwiscl0,83 und 1,12 GPa reversibel zur
Form transformiert, die ihrerseits zwischen 298 87Ad K stabil ist (bei P = 2,2 GPaund T >

873 K:e- a irreversibel).

Die Verwandtschaft der Struktur der Hochformen L©sO[Al ,O3[ASIO, flr n = 2 und n
= 4 (B-Eukryptit bzw. -Spodumen) mit der des Quaif&582] macht es verstandlich, das der
SiO,-Gehalt variabel ist, d. h., dass im Phasendiagrgmmbb. 2.1.4Mischkristallgebiete
auftreten. Nach Nakagawa [NI72] geht der hexagomdikchkristallbereich etwa bis zur
molaren Zusammensetzung ,QiAl,03:SI0, = 1:1:10 (Si/Al = 5). Die so genannten
"Auffullvarianten der R-Si@Struktut' [Bue54] besitzen allerdings verschiedene Regionen
der thermodynamischen Stabilitdt und Metastabiliat lassen sich nicht unter gleich
bleibenden Bedingungen (T, P) herstellen. In deterbtur wurde die Grenze des
Stabilitatsbereiches vom R-Eukryptit-Mischkristall 1:1:3,2 bzw.1:1:3,8 (Si/Al = 1,6 bzw.
1,9) angegeben [Ano64], [Saa6l]. Die stabile Glgashichtsphase der danach folgenden
Zusammensetzungen hat in ihrer Struktur eine and®r&i-Verteilung, man erhalt
tetragonale R-Spodumen-Mischkristalle. AufRRerdem tebés eine Tendenz, dass ein
zunehmender SiEGehalt in Analogie zur Anderung der Temperaturg wben erwahnt
wurde, die Ordnung in den R-Eukryptit-Mischkristall herabsetzt [Li68], [Li70], [Bea94],

[XHBOO].

%o ' ' ' ’ ]
ASleslil sl Abb. 2.1.4 Der Stabilitatsbereich
i : /| des Eukryptits ([Bea94)).
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Zum Abschluss des Abschnitts 2.1 ist der Zusamnmephawischen den oben
beschriebenen Phasen des SystemgO-Kil,0s-SiO, (u.a. Eukryptite je nach dem
strukturellen Ordnungsgrad, Spodumen) zur Erlaatgibrer Unterschiede in der Abbildung

2.1.5 schematisch dargestellt.
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Abb. 2.1.5 Ubersicht einiger Phasen des System©14Al,05-Si0,

und ihrer Zusammenhénge (Literaturdaten).

Die Pfeile geben Ubergangsvorgange zwischen deymmophen

Phasen oder wie im Falle des [-Eukryptits zwisclsemen

strukturellen Ordnungsvarianten an; diese sind &atpr-und/oder

durch das Herstellungsverfahren bedingt. Naher@uEtungen sind
dem Text (Absch. 2.1) zu entnehmen.

* Angabe der Strukturvarianten der B-LiAlSiDieftemperaturform
als Typ | - lll bezieht sich auf die Nomenklaturnv@ehruzi und
Hahn [BH77];

**  Zeolith;

***  Polymorphe Spodumen-Phasen 3 undy sind in der Literatur auch
unter anderen Namen bekannt, z. B. LiAGgil, Il bzw. Il [LP63].
Der Letzte wird auch als B-SiQ R-LiAISiO,- oder R-LiAISIQ/R-
SiO,-Mischkristall benannt.
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2.2 Bekannte Syntheseverfahren des 3-Eukryptits

Zur Darstellung des polykristallinen R-Eukryptitst idie Festkorpersynthese in der
Literatur weit verbreitet [Sat90], [NKY92], [AA97]Ein Hauptproblem herkémmlicher
Festkorperreaktionen liegt darin, dass die Edukéaigtsachlich in der Form der Hydroxide,
Nitrate, Carbonate) meist KorngroRen pm-Bereich besitzen und aufgrund der niedrigen
Mobilitdt der einzelnen Spezies bei hohen Kalzungstemperaturen (1100 - 1300 °C)
mehrere Stunden behandelt werden missen, um esempt@gnes homogenes Produkt zu
erhalten. Wegen der hohen Behandlungstemperatigganl die Keramiken danach nicht
mehr nanokristallin vor. Daher wird bei der Darstety der Hochleistungsoxidkeramik
angestrebt, die Edukte mit einer auf atomarer mmolekularer Ebene moglichst homogenen
Verteilung herzustellen, die dadurch hohere Siktergaten aufweisen und Energie- und
Zeitaufwand absenken. Die bekanntesten Methodendms#em Gebiet im Falle des 3-
Eukryptits sind hydrothermale und Sol-Gel-Method&moR3technisch findet letztgenanntes
Verfahren insbesondere bei der Herstellung von w@iwm- und/oder siliziumhaltigen
Keramiken Anwendung.

Die Sol-Gel-Technik bietet gegentber der festkarpemischen Methode eine Reihe von
Vorteilen. Aul3er niedrigeren Prozesstemperaturemrken hinzu die erreichbare extreme
Phasenreinheit der Produkte, deren Feinkristalinind die Vielfalt an herstellbaren Stoffen
und Strukturen. Generell wird beim Sol-Gel-Verfahreine Vorlaufersubstanz (Precursor)
des jeweiligen Metalloxids in einem flussigen Mediu(Wasser oder organische
Losungsmittel) dispergiert. Dadurch entsteht eingemanntes Lyosol (Dispersion fester
Partikel in einem GréRRenbereich von 1 - 100 nm)rcBufortschreitende Hydrolyse und
Kondensation bilden sich zunehmend die Polymerketias, deren Anzahl und Lénge
ansteigt, bis das Sol beim Erreichen des Stockgunkin so genanntem Lyogel erstarrt. Wird
dem Lyogel durch Evakuieren oder Erhitzen die Rglksst entzogen, bildet sich das Xerogel
aus, das sich insbesondere durch eine starke khenlVernetzung der einzelnen
Strukturelemente auszeichnet. Mit diesem Vorgangiise weitere Verfestigung des Gels
verbunden.

Grol3e Beachtung in der Literatur betreffs der R3t&i®,-Synthese findet vor allem die
Alkoholat-Sol-Gel-Methode. Bei einer Variante da®Zesses werden die Metallalkoholate
als Edukte in einem organischen Losungsmittel dan Regel Alkohol - geldst und erwarmt
[AMS02], [STS91]. Im Anschluss daran erfolgt die géalbe vorwiegend einer

Uberstdchiometrischen Menge an Wasser. Die so ten@alMischung wird thermisch
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und/oder im Vakuum gealtert, wodurch es zur Ausimyl eines Gels kommt. Der
Reaktionsablauf ist in Abbildung 2.2.1 schematis&izziert. Da die zugrunde liegenden
Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen prinzipgddlichzeitig ablaufen kdonnen, sind die
einzelnen Reaktionspfade meist nicht unabhéangigeimamder zu beschreiben. Allgemein
wird angenommen, dass sowohl die Hydrolyse als ailiehKondensation nach einem
Mechanismus der nukleophilen Substitution verlaufen Fall der Hydrolyse kommt es
zunachst zur partiellen Substitution einer OR- Huetme OH-Gruppe und damit unter der
Abspaltung des korrespondierenden Alkohols ROH Bidung eines Monohydroxids
M(OR),.1(OH). Dieses Hydroxid kann nun weiter mit WassemzDi-, ... n-Hydroxid
reagieren. Andererseits kann das Monohydroxid miereAlkohol- bzw. mit einer anderen
bereits gebildeten Hydroxidgruppe Kondensationgrea&n eingehen. Dabei kommt es zur
Ausbildung von verbrickenden (M-O-M)-Bindungen una Eliminierung von Alkohol bzw.

Wasser.

OR OR
| |
OR— S|i—OR + Ho Hdolyse o op S|i—OH + ROH
OR + HO OR
1 R4
OH T |
| . & on +/Si\— OR
OR— Si — OH + ROH
| Rz/ \R3 R5 RS
OR
OR R4
OR R? | |
o s| . L . ron OR— Si—O0— Si + H,0
— | — — ] \
| /N AR
OR Rz RO

(Alkohol-) Kondensation / Polymerisation

Abb. 2.2.1 Grundlegende Reaktionen beim Sol-Gel-Prozess (armspi@é von einem
Siliziumalkoxid). R: Alkylrest; R - R®: OH, OR

Die Nachteile, die eine industrielle Umsetzung éseslerstellungswegs erschwert, sind
dagegen hohe Kosten und die Luftempfindlichkeit Matallalkoholate. Neben der reinen
Alkoholat-Variante wird ebenso von einer Kombinatialer Metallalkoholate mit den
anorganischen Salzen als Eduktmischung zur Synthvese (-LIAISIO, ausgegangen
[MLB93], [AMS02]. Man setzt dabei die i und/oder Af*-lonen meist in der Form von

Nitraten, Carbonaten oder Chloriden ein (Si nur atganische Verbindung). Mehrere
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Arbeiten bestatigen allerdings, dass nach diesegalensweise eine erfolgreiche Synthese
(bezuglich der Phasenreinheit) nicht gewahrleigtetden kann. Als Nebenprodukte fallen
Silikate LiSi,Os, Li,SiO;, Aluminate LIAIO, oder Oxide AJO;, SIO, an [VS89], [KIA90],
[AMSO02]. Ghosh et al. [GP97] publizierte eine n&@iante, nach der durch den Einsatz von
wassrigen Li- und Al-Formiatlésungen zum einen Blilelung von zahlreichen Nebenphasen
vermeiden werden kdnnte. Zum anderen ist der Kasferand im Gegensatz zur Alkoholat-
Synthese gering.

Die kommerziell erhaltlichen und meist genutzterh8iigen Ausgangsstoffe sind
Tetramethylorthosilikat (TMOS) oder Tetraethylosiilkkat (TEOS), die als
Startverbindungen der Hydrolyse-/Kondensationsieakh dienen. Die Hydrolyse von
TMOS ist gegeniiber TEOS deutlich schneller. Dieeilndes Sol-Gel-Prozesses sowie die
Struktur der Gel- und Xerogelprodukte lassen siancld das Verhéltnis von Wasser zu
Metallalkoholat ebenso durch die Katalysatoren kstheeinflussen. Bei einem hohen
Wassergehalt verlauft die Hydrolysereaktion besatitg. Haufig wird eine Saure (z. B. HCI,
H.SQOy) im ersten Schritt zur bevorzugten BeschleunigdegHydrolyse zugesetzt und dann
im zweiten Reaktionsschritt eine Base (NaOH, KOH{,Q8H), um die Ausbildung des
Netzwerkes durch Kondensationsreaktionen zu kaeabrs [Abd98]. Bei der saure-
katalysierten Hydrolyse wird die Protonierung eiAétoholatgruppe mit der anschlieRenden
nukleophilen Substitution unter Anlagerung einegOHWolekils und Abspaltung eines
Alkohol-Molekills erfolgen [BS90] (s. Abb. 2.2.2). avd erhalt durch einen
Deprotonierungsschritt (Re§iOH-Einheiten, die sofort zu Siloxanen (RS)}O-Si(OR}
kondensieren. Die weitere Hydrolysegeschwindigk@mmt mit zunehmender Kettenlange

und Vernetzung ab.

+
y +
RO H,0 HO
N\___OR "\ | N _OR' *HO N\ __OoR
H3O+ + Sl/ - > /Ov~'Si\OR —_— > SI\/ 7y .Si\/ + H30+
- ROH
OR H 3 3 )
OR OR BRr OR BRr RO or

Abb. 2.2.2 Reaktionsschema der séure-katalysierten Hydrolyse

Die Hydrothermalsynthese, ausgehend von Zeolithast eine alternative
Herstellungsmethode fir die Alumosilikate. Eine zaiReihe der polymorphen Formen des
LIAISIO4 konnen aus dem Zeolith Li-A(BW) durch thermischédeio hydrothermale
Umwandlung hergestellt werden [DD86], [Nor90], [Nf9Je nach Syntheseablauf und -
bedingungen bilden sichi- oder y-Eukryptit (s. Absch. 2.1.3), die in die R-Modiftian

wiederum hydrothermal bzw. nach einer thermischehaiddlung zwischen 800 und 1000 °C
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uberfuhrt werden kdonnen. Die Verwendung des kfistl Zeoliths als Edukt ermdglicht es,
die 3-Eukryptit-Produkte mit héherer Reinheit uedderer Kristallinitdt herzustellen. Da die
Oberflache des kristallinen Ausgangsmaterials kilminv/ergleich zu amorphen Vorstufen ist,

wird eine verminderte Keimbildung erhalten.
2.3 Zur thermischen Expansion im System LiO-Al,03-SiO,

Wird ein Kristall erwarmt, so erfahrt er Ublicheige eine Ladngednderung, die als
Warmedehnung oder thermische Dilatation bezeichneird. Der thermische
Ausdehnungskoeffiziert [HF84] ist definiert als:

ap = %(%j punday = é (%{j P (2-1 bzw. 2-2)
(I - Lange der Translationsperiode, V - Volumenpbsia > 0 einer Ausdehnung < O einer
Schrumpfung (negative Dilatation) entspricht. Beee linearen Abhéngigkeit der Metrik von
der Temperatur lasst sich ein so genannter mittldrermischer Ausdehnungskoeffizient
berechnen:

2 . (lz _ll)

e I+l (T,-T) i

Struktureller Hintergrund der thermischen ExpangionBezug auf die Bindung) ist die
anharmonische Form des interatomaren Potentialsl damit die Verlagerung des
Schwerpunktes eines Atoms mit zunehmender Amplitdelethermischen Oszillation (das
Potential ist in Abb. 2.3.1 gezeigt). Allgemeintgjé steiler die Potentialkurve ablauft, d. h. je
starker die Bindung ist, desto geringerer fallt tiermische Ausdehnung aus. Die Materialien
mit kovalenter Bindung, die locker gepackt sindgskn niedrigere Ausdehnungskoeffizienten
als die ionisch gebundenen Substanzen erwarteneinlocker gepackten Verbindungen
hingegen konnen sich auch Bindungswinkel mit zurestder Temperatur andern ohne dass

die Bindungsabstande sich stark andern.
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) Abb. 2.3.1 Anharmonischer
2 Potentialverlauf ~ fir  ein
L% Teilchen (im elektrostatischen
2 Tmin "0 Tmax Abstandr Kraftfeld  eines  zweiten
= — £ Teilchens) und seine mittlere
2 i/ Aufenthaltswahrscheinlichkeit
e g',l % bei Erhéhung der Temperatur

4 JYe———— maximale pot. Energie (als  Sterne  bezeichnet)

——} [SS82].
Energieviveu der Schwingung

Insgesamt l&sst sich feststellen, dass die thenmidasdehnung eines Werkstoffes ferner
durch GrolRen wie kristalliner Aufbau, Umwandlunggidnge oder magnetische
Erscheinungen bestimmt wird. Die [Si€&etraeder im unregelméaligen Netzwerk des
Kieselglases fuhren zwar Temperaturschwingungeohduwischen den Tetraedern kommt
es aber nur zu geringer Wechselwirkung. Man bedbaaine kleinere Volumenzunahme
beim R3-Cristobalit oder gar keine beim R-Quarz wmmperaturerhbhung im Vergleich zu
deren Tiefformen, wobei lediglich eine geringere raéhiebung der Atomlagen und
Bindungswinkel beima - 3-Phasenibergang stattfindgt Abb. 2.3.2-links). Thermische
Schwingung kann ebenso zur Auspragung von negatwesaehnungskoeffizienten fuhren,
vor allem wenn relative starre, kovalent gebund8traktureinheiten miteinander verknupft
sind, so dass Schwingung ihre Verkippung erzeughildung 2.3.2-rechts zeigt die mittleren
Ausdehnungskoeffizienten von Verbindungen ,QIAI,O3;[ASIO, mit konstantem
Molverhéltnis LyO:Al, O3 = 1. Im hexagonalen Mischkristallbereich (bis 8,8) findet man
negative, im tetragonalen schon geringere posiiverte. In dem Zusammenhang ist
interessant, dass manche Silikate sich als auketiddaterialien, d. h. Materialien mit
negativer Querkontraktionszahl bei Einwirkung ein&al3eren Kraft oder Spannung,
auszeichnen. Kleine strukturellen Anderungen erisiem Uber die Stoffeigenschaften: Tief-
Cristobalit - auxetisch, R-Eukryptit - ein Matemalt negativem Ausdehnungskoeffizient.

Die stark anisotrope und insgesamt negative theimig\usdehnung des [3-Eukryptits -
0. = 7,8(3) 010° K™ und o, = -17,5(2) 010° K™ [Sch74] - hat dank der technischen
Einsatzmoglichkeiten reges Interesse in der Literatefunden. Die bevorzugte negative
Dilatation in Richtung dec-Achse steht in Einklang mit den in Abschnitt 2.tbheschriebenen

strukturellen Wechselwirkungen. Es ergibt sichrdilegs eine Abhangigkeit des thermischen
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Verhaltens von strukturellem Zustand der RB-LiAlsRaumtemperaturphase: mit
abnehmendem Grad der Si-/Al-Ordnung nimmt der Alsdegskoeffizient bis zu einem
positiven Wert zu [Sch74], [XHY99]. Die Parallelitdieser Anderung zum oben erwahnten
Effekt der Zunahme des Si@ehaltes zeigt an, dass beide Falle eine ahnli¢inkung auf
das thermische Ausdehnungsverhalten haben und eim&rakteristische Struktur-
Eigenschaftsbeziehung aufweisen.

v o [[106, K]
& ™ E
()}
Cristobalit Quarz \
4+ '
[ & g
1
1
3F 1
ir 1
oL 1
1
2 o 0t mm—
L]
|
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1
5i0, Glass Y
0 2

200 400 600 800 1000

6 8 10
Mol Si
Temperatur [°C] n [Mol SiG,]

Abh 2.3.2 Thermische Dehnung von SiQ(idealisiert): Glas,a-, [3-Quarz und -
Cristobalit (links) und lineare Ausdehnungskoe#fi#ieno (2s1200)von Li>OAl,Os[SIO;
(rechts); [SS82].

2.4 lonenleitung in Festkorpern

Ein Korper zeigt dann eine elektrische Leitfahigl®i wenn bewegliche Ladungstrager
vorhanden sind. Keramische Stoffe enthalten nonwaise keine freien Elektronen, so dass
ihre Leitfahigkeit um viele GroRenordnungen niedrigst als bei den Metallen. Fir die
restliche Leitfahigkeit sind diffundierende lonels &adungstrager (z. B.<Q F, Li*, Ag")
verantwortlich. Im Prinzip sind alle lonen, die d&itter eines Festkdrpers aufbauen,
beweglich. Bei vielen Verbindungen vermdgen sier ahg bei hdheren Temperaturen eine
nennenswerte Strecke zuriickzulegen. Beispielwsaiseie Diffusion von Zirkonium- und
Eisenionen in einem keramischen Material trotz sSebinen Temperaturen noch extrem
langsam ¢ ist dem Selbstdiffusionskoeffizient D proportion@arauf wird n&her in Abschnitt
2.4.2 eingegangen). In Festkorperelektrolyten weisnigstens eine lonensorte hohe
spezifische Leitfahigkeit bei der Arbeitstemperatlgr Zelle gegentber den praktisch
.eingefrorenen“ lonen auf, die das Untergitter tlie schnelle Fortbewegung der mobilen

lonen aufspannen.



20 2 Theoretische Grundlage

Als feste lonenleiter bezeichnet man gewohnlichtkeeper mit einer Leitfahigkeit von
10%° < 5 < 10* Scmi* und als Superionenleiter solche mit 10° Scm’* (wie z. B. RbAgls,
RbsCuel7Cliz [KKY90]). Gute lonenleiter gentigen (mindestensiweise) folgenden
Bedingungen:

. es gibt Leerstellen oder groRe Zwischengitterplégrendséatzlich mindestens 50%

der lonenzahl W, (s. unten);

. die Diffusionswege zeigen einen relativ flachen efbalverlauf und sind

maoglichst stark verzweigt;

. Die Gegenionen (komplexe Anionen) kdnnen durch Bgpwmgen (Rotationen) die

Diffusionswege 6ffnen;

. die lonen sollen polarisierbar sein, damit die Lagkverschiebungen verschmiert

werden kdnnen.

Mit steigender Temperatur wachst die lonenleitfbig(Absch. 2.4.2). Dabei hat man
beobachtet, dass sich neben ionischer Leitung eleleronische Leitung (Ladungstrager:
Elektronen, Defektelektronen) bemerkbar machen kammdet der lonentransport
unabhangig vom Transport der Elektronen stattasstlsich die Gesamtleitfahigkeit als die
Summe der ionischen und elektronischen Anteile rélcken:

TgesankP, T) = Gon(P, T) + 0P, T) = Zi Gi(P, T) (2-4)
Im Allgemeinen gibt es zuséatzlich zwei Grinde fés dAuftreten von elektronischer Leitung
aul’er der Anregung durch hohe Temperaturen: Einlvan Fremdionen (oder
Verunreinigungen) (z. B. N + APP* statt St* in SiC) und Wertigkeitswechsel bei den

nichtstéchiometrischen Verbindungen (oder Subsbiutmit heterovalenten lonen) (z. B.

(Fer,, FeX Tii ),0s).
241 Fehlordnung in festen Elektrolyten und Wanderungsmehanismen

Die Madglichkeit der lonenwanderung in festen Stoffergibt sich durch eine

Fehlordnung, wobei folgende Falle fur die Leitf&ag von Interesse sind:

1. lonen auf Zwischengitterplatzéefinden sich im idealen Gitter;

2 Geladene Leerstellesind fehlende lonen im idealen Gitter;

3. Fremdionerkénnen auf Zwischengitterplatzen oder als Sulmstien auftreten.

4 Einen wichtigen Sonderfall bilden Gitter, bei dengei erhéhten Temperaturen

die Anzahl der verfugbaren Gitterplatze grof3ealstdie Anzahl der vorhandenen

beweglichen lonen. Lediglich eine sehr geringeréldrdnungsenergie reicht
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dann aus, um den geordneten Zustand der bewegllohen in einestatistische
Verteilung Uber viele Gitterplatze umzuwandeln (z. B. in A@dJ66]). Eine
derartige  Fehlordnung scheint in direkter Verbiglunzu hohen
lonenleitfahigkeiten in Festkdrpern zu stehen.

Neben diesen Fallen der Fehlordnung im Gitter kiirmech Ubergangstypen auftreten,
bei denen mehr als eine Art gleichzeitig vorlidgte Fehlordnung hangt oft eng zusammen
mit Abweichungen von der idealen Stochiometkitschkristallbildung tritt in der Keramik
haufig auf). Trotz der Tatsache, dass mdgliche odeetrieAnderungen sich meistens in
engen Grenzen halten, kann man feste Kristallvduyigen vom thermodynamischen
Standpunkt als Mischphasen auffassen. Bei diesaschdhasen konnen sich die chemischen
Potentiale bzw. Gleichgewichtspartialdricke derzeinen Komponenten und damit wichtige
Kristalleigenschaften wie z. B. die lonenleitfahegkin weiten Grenzen andern.

Die durch strukturelle Gitterfehlordnung bedingteBefekte (s. oben) sind
nulldimensionale oder Punktfehler. Falls solcheeRe&d im thermischen Gleichgewicht sind,
bezeichnet man sie auch als Eigenfehlordnung deemiodynamische Fehlordnung. Die vier
Grundtypen dieser Fehlordnung sind: Frenkel-Defek@i€ationenleerstelle und -
zwischengitterplatz), Schottky-Defekte (Kationenadu Anionenleerstelle), Anti-Frenkel-
Defekte (Anionenleerstelle und -zwischengitterplatnd Anti-Schottky-Defekte (Kationen-
oder Anionenzwischengitterplatz). Die Punktfehlerdsabzugrenzen zu eindimensionalen
Fehlern wie Stufen- oder Schraubenversetzungen,idimensionalen Fehlern wie
Oberflachen- oder Korngrenzen und dreidimensiongkgdriern wie Hohlraumen.

Auf drei elementare Sprungmechanismen soll beBa#rachtung der lonenwanderungen
im Gitter eingegangen werden. Beim Leerstellen-Mecdmus hiupft ein reguléares Teilchen
(Aa) in die Leerstelle und hinterlasst seinerseiteriimeien Platz (¥):

AL +V, =V, + A (2-5)
Im Fall der Wanderung von Zwischengitterteilchemdszwei Mechanismen wesentlich: der

Defekt springt direkt von einem Zwischengitterplatzien nachsten nach der Reaktion:
AtV =V, + A (2-6
oder er stof3t ein benachbartes reguléres Teiaine(kollinear oder nichtkollinear) in einen

freien Zwischengitterplatz und riickt in dessen Rasiein:

A+ AV, =V, HA A (2-7)
Es ist einleuchtend, dass bei grof3en lonen in gegackten Stoffen der zweite indirekte

Zwischengitter-Mechanismus mit der geringeren Aarggenergie verknupft ist. Higiihrt"
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sozusagen der Pfad Uber die gunstigste regularédapsvahrend im ersten Fall ein haufig
sehr ungunstiger Weg zwischen benachbarten A-Tenlteschritten werden muss.

2.4.2 Mikroskopische Betrachtung der Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeib und der Selbstdiffusionskoeffizient D hdngen Uber

Nernst-Einstein-Beziehung miteinander zusammen:

2
o= m (2-8)
Vk,T

Dabei ist V das Volumen des Systemsg, die Boltzmann-Konstante und N die Zahl der
beweglichen Ladungstrager (lonen) mit der Ladun§amit ist die Temperaturabhéngigkeit
der Leitfahigkeit praktisch die des Diffusionskaeinten, der mit der steigenden Temperatur
exponentiell ansteigt. Diffusion als Transportegmraft ist eine tensorielle Eigenschatft,
namlich ein Tensor 2. Stufe, der den Fluss von A&tord mit den Konzentrationsgradienten
0C/0dx verknupft.

J, = —Dj 0C/0ox); (1. Fick'sches Gesetz) (2-9)
Fehlt ein Konzentrationsgradient im Material, besdt der Selbstdiffusionskoeffizient die
Bewegung der Teilchen aufgrund von statischen B#adignissen. Er lasst sich dabei mit
den mikroskopischen Details der Teilchenbewegurey b
= X T

6

bestimmen und ist proportional zur lonenleitfahigke der entsprechenden Richtung, wobei

D (2-10)

Xo die mittlere Sprungdistanz urg die Hupfrate darstellen. Die letzte Grol3e ist Miald
daflr, wie haufig ein Teilchen versucht seinenZtat verlassen. Im Anhang C-I sind weitere
Details zur Betrachtung der Leitfahigkeit auf dekmskopischen Ebene sowie die Ableitung
der oben erwahnten Formeln dargestellt.

Die Frequenzabhangigkeit der Leitfahigkeftv) (dazu s. auch Absch. 2.6 und Anh. C-I)
kann dabei die Information Uber die Details solch#iipfbewegungen” beim lonentransport
in kristallinen Festkorpern liefern. Bei Systemernt mnabhéngigen lonenbewegungen -
zwischen den Richtungen aufeinander folgender Serdmines lons besteht keine
Korrelationen - ist die elektrische Leitfahigkegefl und frequenzunabhangig (,random-
walk“-Systeme), solange die Frequenz klein ist géber der inversen Flugdauer beim
Sprung. In realen lonenleitern findet man experi@iéndass die Leitfahigkeit mit der

Frequenz ansteigt (,dispersives Verhalten®). Emierdpretationsmaoglichkeit dieses Verhalten
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stellt das von Funke entwickelte Sprungrelaxatiovdetl [Fun93] dar. Dies besteht darin,
dass ein einzelnes lon auf seinem Gitterplatz #ek®ves Potential spurt, das sich aus der
Wechselwirkung mit dem aus den unbeweglichen I@ggebauten Gitter und der Coulomb-
Wechselwirkung mit anderen beweglichen lonen (,g@aditential®) zusammensetzt. Durch
einen thermisch aktivierten Sprung zu der Zeit ® kann ein lon vom Platz A ber die
Potentialbarrieré\ zu einem benachbarten Platz B springen. Bei di€Sprang entsteht ein
Dipolmoment, dass durch zwei konkurrierende Prazeabgebaut werden kann: ein
korrelierter Rucksprung von Platz B nach Platz Arodine Umordnung von beweglichen
lonen in der Nachbarschaft des Zentralions, so Hafigpotential von Platz A nach Platz B
nachrickt. Springt das lon zurlick, so wird der Hinsg als erfolglos bezeichnet. Oder im
Gegenteil wird der neue Platz B durch die veramdekhordnung der Nachbarionen
energetisch wieder sehr gunstig fur das Zentraldan; Hinsprung wird dann als erfolgreich
bezeichnet. Die Frequenz kann als inverses Zetderamifgefasst werden, in dem man die
ionischen Hupfprozesse abbildet. Je héher die FEeregudesto kleiner ist das Zeitfenster, in

dem man die mikroskopische Bewegung beobachtet [f=gh00]).

2.4.3 Kinetische Aspekte

Aus den Diffusionsvorgangen folgt daher, dass diensller diffundierenden Kationen
eine hohere elektrische Leitfahigkeit bewirken (posgeladene lonen sind i.a. klein,
Anionen sind relativ groR). Dabei zeigen die meftigen lonen wie z. B. Mg, AI** in
Festkorpern bei Raumtemperatur meist deutlich germ lonenleitfahigkeit als einwertige
lonen. Dies ist eine Folge der hoéheren Aktivieremgsgien fur die lonenwanderung
mehrwertiger lonen im Festkorper. Der Grund hietiégt in den starken elektrostatischen
Anziehungskréften, die zwischen den mehrwertigerehomit ihrer hohen Ladungsdichte und
dem Untergitter herrschen, in dem sie sich bewelperkalle einwertiger beweglicher lonen
hingegen kann man einen deutlichen Zusammenhangclzen der spezifischen ionischen
Leitfahigkeit und dem lonenradius beobachten.

Beide Félle lassen sich exemplarisch an den loit&itigkeiten von dotiertem 3- und
3'-Al, O3 zeigen. In Abbildung 2.4.1-links sind die spezfien lonenleitfahigkeiten als
Funktion des lonenradius R von*Mind M™ gegeben. Diese Abbildung verdeutlicht den
Zusammenhang zwischem,, und R(M), der auch auf andere Leiter einwertiger lonen
Ubertragbar ist. Der steilere Anstieg der spezifisclonenleitfahigkeit mit der Temperatur (s.

Abb. 2.4.1-rechts) aufgrund der hoheren Aktiviesengergie erlaubt den Einsatz von
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lonenleitern mit vergleichsweise schlechteoi,, bei Raumtemperatur nur in
Hochtemperaturbatterien. Hierbei ist ein wichti§arameter das chemische Stabilitatsfenster

der festen Elektrolyten.

TIC]
200 175 150 125 100 75 50 25

Na, JAL 10474

Cu,gRb,1,Cl,

Na’._...

. 1] ~
4 Li* Ag,Rbl,
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Ly 0557005 2,05

Li1’3AI°’3Ti1 ’7(P04)3

2.0 2.5 3.0 35

04 08 12 1,6 2,0
UT[10°, K]

Kationenradien [A]

Abb. 2.4.1 Spezifische lonenleitfahigkeit der [- und’-8l,0s-Einkristalle mit
unterschiedlichen Dotierungen an” NMessung bei 25 °C) und '™ (Messung bei 200
°C) (links) und Arrhenius-Abhéngigkeit schneller némleiter (rechts): Na
Nc’il]_yzA']_;]_O;|_7,;]J CU+: CU16Rb4|7C|13, Ag+: Ag4Rb|5, F: L80195SI'0105F2’95 und Li":
Li1 3AlgaTi1, APOQy)s; [KKA9O].

2.5 Aspekte der RoOntgenpulverdiffraktometrie: Realbau- und

Rietveld-Analyse

Mit Hilfe der Rontgenpulverdiffraktometrie (XRPD) adsen sich zahlreiche
Charakteristika kristalliner Substanzen gewinnem ger Qualifizierung und Quantifizierung
der in Festkdrpern enthaltenen kristallinen Phasm, Prazisionsbestimmung von deren
Gitterkonstanten bis zur Strukturverfeinerung [Kiji9Zuséatzlich lassen sich Realbau- sowie
Textureffekte charakterisieren. Die rontgenograges Analyse teilkristalliner Materialien
erlaubt bei entsprechend aufbereiteten Proben dmrghen Anteile quantitativ zu
bestimmen. Mittels XRPD-Aufnahmen von keramischeark&toffen konnen die wéahrend
der Sinterung ablaufenden Prozesse wie z. B. daduBg der Glasphase und Ausscheidung
kristalliner Phasen erfolgreich verfolgt, und Sdsliolgerungen fur die Prozessfihrung
abgeleitet werden.

Eine Auswertung gemessener Rontgendiffraktogramame kunter Einbeziehung vieler

verschiedener Parameter und auch unterschiedlitiahematischer Ansatze erfolgen. Es
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sind unterschiedliche Auswertemethoden bekanngndBrgnung durch die Proben und auch
die Aussagewtunsche des Anwenders bestimmt Wifidole powder pattern decomposition
(WPPD) ist eine Methode zur Datenauswertung, bei elee Verfeinerung anhand des
gesamten Rontgenpulverdiagramms zugrunde liegt. $pezialfall der WPPD ist die
Rietveld-Methode[Rie69], [You93]. Durch Anpassung der Gitterkomséam und der
Strukturparameter (Atomlagen, Temperaturfaktoreeseizung der Atompositionen), der
Profilparameter von Reflexen (Halbwertsbreite, Asyetrie, etc.) und anderer Parameter
(Skalierungsfaktor, Texturkorrektur, etc.) werdere dntensitdtswerte eines aus einem
Ausgangsmodell berechneten Diffraktogramms in Ubstenmung mit den gemessenen
Daten gebracht:

(26) =1,28) + 3 1, (28,,B,....), (2-11)

Ic - berechnete Intensitat, 41 Untergrundintensitat ung f Intensitatsverteilung des k. Peaks.
Der Vergleich aus berechneten und realen Daten kamerseits zur Strukturverfeinerung,
andererseits zur quantitativen Analyse genutzt arerésegeniber anderen Methoden besitzt
die Rietveld-Methode den grol3en Vorteil, dass dteukduren und die Mengenanteile
mehrerer Phasen in einer Probe gleichzeitig, nodise die Notwendigkeit einer Kalibrierung
Uber eine Referenzprobe, bestimmt werden kénnenlid@mationsgehalt jedes gemessenen
Schritts des Diffraktogramms wird bertcksichtigind& Reflexzerlegung wie z. B. bei der
Zweischrittmethode von Pawley [Paw81] ist nicht igdtallerdings sind verninftige
Strukturmodelle fur jede in der Probe vorhandenasBhunverzichtbar. Dabei werden
normalerweise keine internen Standards verwendeg das bei den"klassischeh
guantitativen XRD-Methoden [ZK95] der Fall ist. Bfematisch kénnen Textureffekte sein,
die die Intensitatsverhaltnisse von Rontgenreflexemschieben kdénnen und dann oft
Korrekturmodelle verwendet werden mussen.

Bei der Berechnung von Rontgendiffraktogrammen kordia Schwierigkeit dazu, die
deutlich mit B variierenden Reflexprofile mit einer mdoglichst pien Funktion zu
beschreiben. Im Bereich kleiner Winkel wird die fitffonktion besonders durch die
instrumentellen Parameter des Diffraktometers ladlrert. In diesem Bereich ist eine stark
ausgepragte Reflexasymmetrie vorhanden, die maishddie axiale Divergenz verursacht
wird. Im Bereich grol3erer@Werte wird das Profil starker durch die spektrBispersion
beeinflusst. Zur Beschreibung der Reflexprofile tgds zwei wichtige Verfahren: die
analytische Profilanpassung (klassische Methodd)dim direkte Konvolution (Faltung). Der
prinzipielle Unterschied zwischen beiden Verfahliegt im Einsatz der apparativen Funktion
(Geratebeitrag) (vgl. [SSBO05]).
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Die Methode zur analytischen Profilanpassungrnachlassigt die instrumentellen
Parameter des Diffraktometers und beschreibt dearapiven Effekt auf das Reflexprofil
analytisch. Dem Verfahren liegt die moégliche koniaite Anwendung von so genannten
Profilfunktionen (Gaul3-, Lorentz-, pseudo-Voigt-pigyt-, Pearson VII-, oder modifizierte
Lorentzfunktionen) und von speziellen asymmetrischHeunktionen (Rietveld, Howald,
Finger-Cox-Jephcoat) zugrunde. Auch die Benutzuog gesplitteten Funktionen, die
gleichzeitig die Asymmetrie beschreiben, ist mduliz. B. split-Pearson VII). Man kann drei
Typen von Parametern unterscheiden: StrukturpaemetProfilparameter und
Untergrundbeschreibung. Die an einer beliebigen itiBos im Pulverdiffraktogramm
berechnete Intensita(galc) setzt sich aus den folgenden Komponentearaosen:

yi(calc) = yi(bgr) + s > My [P R [LP(26) 828 - 26), (2-12)

yi(bgr) - Wert des Untergrundes an der Stelle i;

s - Skalierungsfaktor;

My - Flachenhaufigkeitsfaktor des k. Reflexes;

P« - Korrekturfaktor zur Vorzugsorientierungsfunktidas k. Reflexes;

FZ - Strukturfaktor des k. Reflexes;

LP(26k) - Lorentz- und Polarisationskorrektur an der Basides k. Reflexes;
@ (26; — Xy) - Profilfunktion des k. Reflexes an der Stelle i;
k - Index Uber alle Reflexe, die zur Intensitaidan Stelle i beitragen.

Zur Anpassung der berechneten an die beobachtatemsitaten (y(calc) bzw. y(obs)) ist die
folgende Funktion nach der Methode der kleinsteadate zu minimieren:

S= Y w [y, (obg -y, (calg]” ~ min, (2-13)

w; - Gewichtungsfaktor an der Stelle i (s. Anh. B-V).

Fur die in dieser Arbeit mit der klassischen PavNé&sthode durchgefihrten
Verfeinerungen (Programm FormkFit; s. Absch. 3.3.2vdrde als Profilfunktion eine split-
pseudo-Voigt-Funktion (spV) angewendet. Daher wiiese etwas néher erlautert (dazu und
bei der Definition der Realbauparameter vgl. [KHB(J®lab01] und [WS03]). Die pseudo-
Voigt-Funktion (pV) hat eine &hnliche Kurvenformendie Voigt-Funktion, die ihrerseits eine
Faltung einer Lorentz- und einer Gaul3-Funktion ist:

o260 26) = n 1.(26-26) + (1 —1) De(26-28), (2-14)

26-20,

1/2

2 -1
L(260-2&) =19 D[1+ 4[€ j ] (Lorentz-Funktion) und (2-15)
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2626,

1/2

16(260-2&) =1y Dexp{—4[[h ZEE J } (GauR-Funktion), (2-16)

mit n - Mischterm, B, - Maximumslage,ol- Maximumsintensitat, B - Halbwertsbreite. Mit
der pseudo-Voigt-Funktion lasst sich ein Profilckgi beschreiben, dessen Form zwischen
Lorentz- =1) und Gaul3-FunktionnEQ) variiert. Die Winkelabhangigkeit der Profilform
wird z. B. innerhalb eines Rontgenpulverdiffraktamms wie folgt berechnet:
=+ nA26) + 15(26)” + na(26)° (2-17)
Der Einsatz der spV-Funktion erlaubt es, die Asyimnimeon Reflexprofilen zu beschreiben,
weil diese fur den rechten und linken Ast der Rfwiktion unterschiedliche Breite- und
Formparameter verwendet:
lspU(20— 26b) = . O (26-2&, B:) + (1 —n:) Os(26- 26, B.) fur (26— 2&) 20 (2-18)
lspU(20— 26) = n-0,(26—- 26, B.) + (1 —n-) Oe(26- 26, B.) fir (26—-2&) <0 (2-19)
Die direkte Konvolutionzur Beschreibung von Reflexprofilen beruht auf datsache,
dass die Intensitatsverteilung eines Diffraktograsrais eine mathematische Faltung aus dem
Emissionsprofil (W), dem apparativen Beitrag (Gl einem probenspezifischen Beitrag (P)
dargestellt werden kann:
y(calc) = (W-G) - P (2-20)
Die Funktion (We G) = F ist geratespezifisch [KA74]. Sie kann grsdzlich mit Hilfe von
zwei Verfahren ermittelt werden: empirisch und famgkntal. Die empirische Methode
bestimmt die Funktion F experimentell mit einem ng8&d. Anschlielend wird sie mit
probenspezifischen Funktionen P gefaltet, um de&b&meigenschaften wie KristallitgroRe
und Kiristallgitterverzerrung zu berlcksichtigen. eDApparatefunktion wird nach der
fundamentalen Methode aus physikalischen Paramdesiffraktometers (Blendenbreiten,
Wellenlangendivergenz, Winkel des primaren und sdkten Sollerspalts, etc.) sowie u. a.
linearen Absorptionskoeffizienten, Justierzustamh Wrobe und Diffraktometer berechnet
und mit W gefaltet:
(20 =W=e 1,(20)1,(20)0...o | ,(20) (2-21)

G

Wie oben schon erlautert wurde, stellt jedes Beggdiagramm eine Uberlagerung aus
den apparativen Einflissen des Gerates und denkphgshen Einflissen der Proben dar.
KristallitgréRe und Mikroverzerrungen - die in deegel wichtigstefiRealbauparameteginer
kristallinen Probe - sind mit einer Verbreiterungr dragg-Reflexe verbunden und kénnen
daher ebenfalls mit Rontgenbeugung untersucht werSeherrer [Sch18] zeigte als erster,

dass die volumengewichtete mittlere Sdulenh6fedus der Halbwertbreite tUber folgende
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Gleichung bestimmt werden kann (unter Annahme, das&ristall aus den auf Netzebenen
senkrecht stehenden Saulen der Lange L aufgedigut i

kA
L [¢osF,

vol

(2-22)

3 ist dabei die groRenabhangige Verbreiterung deBeXes, 6, der Theta-Wert der
Maximumsintensitat des Reflexes, k die Scherrereoms (fur kubische Kristallite gleicher
GrolRe, die in (h00) beugen, ist k 0,89). Fur diestwa spharisch vorliegenden Kristallite
ware dann die relevante volumengewichtete mittlétgeldurchmesser Ja als 4/3Mq
berechenbar. Allerdings liegen die Kristallite fagt in monomodaler Verteilung vor, dabei

folgt die Grof3enverteilung g(D) oft ndhrungsweiseeelogarithmischen Normalverteilung:

1 In(D/D,)
LMD)_\/ETEﬂnJ D { [E Ino J} (2-23)

Do - Median der log-Normalverteilung urmd- Mal3 fiir die Verteilungsbreite.

Die Mikroverzerrungen - lokale Verzerrungen destédst - zeigen dagegen eine andere
Winkelabhéngigkeit und sind bei sehr kleinef-\®erten nicht so entscheidend. Die
Ermittlung voneo, ein Mal3 fur die mittlere Mikroverzerrung, wurdervStokes und Wilson
(1944) gegeben zu:

B,
- , 2-24
% Ahare (2-24)

3y ist die Halbwertsbreite der Verbreitung durch dMikroverzerrungen. Diese

Mikroverzerrungen besitzen eine Verteilungsfunktibmsichtlich der Starke und der
Reichweite ihrer Auswirkung. Die Verzerrungsverad ahnelt oft einer Gaul3-Funktion,
kann aber im Prinzifbeliebigé Formen annehmen. Wenn die Gleichungen (2-22) 2+##1}
kombiniert werden und die apparative Breite b ven gemessenen Halbwertbreite B eines
Reflexes bei kleinen Winkeln linear abgezogen wadjibt sich folgende Gleichung fir die
gesamte physikalisch bedingte Linienverbreitungaitache Nahrung:

A
B-by=—— + 4%, tand 2-25
( ) T ThodD 0 (2-25)

vol
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2.6 Impedanzspektroskopie am Festkorper

Die  Impedanzspektroskopie (IS) ist in  dieser Arbeineben der
Rontgenpulverdiffraktommetrie  ein  zentraler  Bestaild der  physikalischen
Charakterisierung der synthetisierten PraparateisiSein verbreitetes Verfahren aus der
Grenzflachen- und Festkorperanalytik [Mai00]. Dam&p besteht darin, dass der komplexe
elektrische Widerstand eines Elektroden-Leiter-@&wyst in einem weiten Bereich der
Wechselspannungsfrequenzen (meist 1MHz - 1 mHzegsem und analysiert wird. Soll ein
fester Leiter charakterisiert werden, so verwenaetn meist zwei gleiche metallische
Ableitungen. Im Folgenden wird besonders auf dievé® Festkorpern, v. a. lonenleitern,
eingegangen. Samtliche impedanzspektroskopischesuvigen sind vergleichsweise einfach
durchzufiihren und liefern detaillierte Ergebnisberigrol3e Leitfahigkeitsbereiche. Aus den
enthaltenen Grol3en konnen Ruckschlisse in BezugdiauBeweglichkeit von lonen in
Festkorpern und in Bezug auf die Transportmechasmsgezogen werden [Fun00].

Zunachst soll der Begriffmpedanzerlautert werden. Zur Darstellung, zur Berechnung
und zum besseren Verstandnis des Wechselstrom&remerden Wechselspannung,
Wechselstrom und Widerstand als komplexe Grol3étorm des Vektors in der Gauss’'schen
bzw. komplexen Zahlenebene dargestellt. Dies isteitbaft, weil nach der Euler'schen
Formel (2-27) die Exponentialfunktion mit den hamszhen Funktionen verknupft ist.

(B = A ((cosp +i Csing), (2-27)
i ist die imaginare Einheitp die Phase, Alcog) der Realteil (A) und A [sinp der
Imaginarteil (An) von A. Fiur die Lange des Vektors |A| und desdsesis€p gegentuber der

reellen Achse qilt:

AP = A% + A% und  ta = A / Aim (2-28) bzw. (2-29)
Da nur der Realteil eines Vektors

A A
Aim physikalisch relevant ist, werden die

elektrischen GrofRen wie Spannung, Strom,

Widerstand und Leistung auch gemaf
Abbildung 2.6.1 bezeichnet. Der Realteil ist

2 | Bling-
° - : , . o
60‘@\“ 1 anteil der Wirkanteil, der Imaginarteil der
Blindanteil einer Wechselstromgrol3e. Beide
Wirkanteil ' A »  zusammen ergeben als komplexen Parameter

re

die ScheingréiRe.
Abb. 2.6.1Bezeichnung elektrischer Wechselstromgrof3en irkdemplexen Ebene.
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Wird an eine elektrische Schaltung, die aus pasdinearen Bauelementen besteht, eine
Wechselspannung
Ay e oy e (2-30)
angelegt, fliel3t ein Wechselstrom
| =1 W= e (2-31)
und tritt eine Phasenverschiebung zwischen derlegige Spannung und dem resultierenden
Stromfluss auf® ist die Kreisfrequene = 2 [t [, f die Frequenz, t die Zei, — ¢; ist die
konstante Phasenverschiebung der Spannung undrdessy Durch Division der komplexen
Spannung Udurch den komplexen Stromergibt sich nach dem Ohm’schen Gesetz der
komplexe Widerstand Zu:
U U

Aus der Vektordarstellung vah= Z + i [EZim (2-33)
ergeben sich Betrag |Z|, Phasenverschielqurig. Gl. (2-28), (2-29)) sowie die Real- und
Imaginarteile nach:
Ze = | oy und Ziy, = K| CBing (2-34) bzw. (2-35)
Die Impedanzen einer Spulg git der Induktivitat L und eines Kondensatogsrdit der
Kapazitat C mit rein imaginaren Blindwiderstanderdsine Funktion der Kreisfrequenz
% —i Ol =i DwX =2, und (2-36)

L

=- =— =Zc (2-37)

Uo ] i
S wlC wX,

Die Impedanz eines Ohm’schen Widerstands ist frequeabhangig.
2.6.1 Auswertungsmethoden und Aussagekraft der Impedanznssungen

2.6.1.1 Impedanzspektrum und Ersatzschaltbild

Zur Darstellung von Zverden in der Regel zwei graphische Darstellunigearerwendet,
der sog. BODE-Plot, in dem log |Z| ugdgegen logw aufgetragen sind und Impedanz-
Ortskurven, bei den der Imaginarteil gegen den tRiéader Impedanz aufgetragen wird
(Nyquist-Plot, vgl. Abb. 2.6.2 - 2.6.4).

Das Gewicht und die Bedeutung der 1S-Messungegetiein der Interpretation der

gemessenen Impedanzen des Festelektrolyten. Dievekusg der Impedanzdaten kann
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grundséatzlich uber ein Ersatzschaltbild (ESB) @dol das bei Anlegen einer
Wechselspannung die gleiche Dispersion seiner lanpedeigt wie die Probe. Die Werte der
ESB-Elemente kdnnen sowohl im Nyquist-Plot als aimhBODE-Plot bestimmt werden
(beide enthalten die gleiche Information). Da digdhbetrachtung in dieser Arbeit Uber die
Ortskurven (Nyquist-Plot) erfolgte, wird im Weiterdediglich auf den daraus ermittelten
Auswertungsvorgang eingegangen. Die ESB-Methode zt sevoraus, dass die
elektrochemischen Teilprozesse durch ein Netzwedsiper Schaltelemente, wie Ohm’sche
Widerstande, Kondensatoren und Spulen, dargestettten kénnen. Ziel der Auswertung der
Impedanzdaten ist eine Ubereinstimmung mit dem ESB,dass die KenngréRen ohne
Anpassung aus den graphischen Darstellungen Ubemearwerden konnen. Es sei allerdings
betont, dass unterschiedliche ESB nahezu identisoipedanzdaten liefern kénnen. Wird
kein ESB-Modell gefunden, das die vollstandige Kuntge glaubwirdig beschreibt, so lassen
sich doch Aussagen Uber den Widerstand am "niedprémten Schnittpunkt” (s. unten) oder
Uber Kapazitaten treffen (Tab. 2.6.1).

Kapazitat [F] Magliche Interpretation
102 Volumen der Hauptphase
10%2- 108 Korngrenze (Absch. 2.6.2)
10° - 107 Oberflachen- bzw. Grenzflachenschight
107 - 10° Grenzschicht Elektrode/Probe
10* Elektrochemische Reaktion

Tab. 2.6.1 Uberblick tber die Kapazitatswerte und derenrpritation.

Ein Idealfall ist eine elektrisch leitende Probeie dsich zwischen zwei nicht
blockierenden Elektrodéh befindet. Dies lasst sich durch die Parallelscimgjt eines
Ohm’schen Widerstandes (Probenwiderstand) Bnd einer Kapazitat (geometrische
Kapazita?, Cy) beschreiben (s. Abb. 2.6.2).

Y nicht blockierende Elektroden, d. h. der Durchigiés Ladungstrager in die Elektrode sei ohne

Widerstand mdglich, so dass sich keine Elektrodimisation aufbauen kann.
C = & Og OAd) (2-38), wobeig, - relative Dielektrizititskonstante der Probs, -
Dielektrizitatskonstante des Vakuums, d - Dicke llerbe, A - Querschnittsflache.

2)
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Rb
—
L
E— — Abb. 2.6.2 ESB eines idealen festen lonenleiters. Im
|} Anhang C-Il sind Beispiele von elementaren Impeedanz
C Ortskurven  (Nyquist-Plot)  fur die  verschiedenen
b Systemfunktionen und Elektrodenarten (blockierende
-z nicht blockierende) sowie zugehotrige Schaltkreisen
" detailliert dargestellt.
Unax In einemNyquistPlot nimmt die Frequenz von rechts nach links
& zu.
Ry Z

In der Praxis sind solche Idealfélle jedoch sefasiisiert. Vielmehr haben Grenzflachen-
(Elektrode/Probe) oder Elektrodenvorgédnge (z.B.i Iselektiv ionisch/elektronisch
blockierenden Elektroden) einen entscheidendenldssfauf die Frequenzabhangigkeit der
Impedanz beim Anlegen eines elektrischen WechseléelDies lasst sich unter Verwendung
gelaufiger Bauteile R, C, L schwierig nachbildenarMbehilft sich haufig dabei mit zwei
empirischen Bauteilen im ESB, das konstante Phésmeeat CPE (constant phase element)
und die so genannte Warburg-Impedanz W (distribetedchent). Boukamp [Bou88] fuihrte
CPE als ein sehr allgemein auf die Diffusion benegeElement ein. Man st6(3t haufig auf es
bei der Festkorperelektrochemie, obwohl ihm nochingke generelle physikalische
Interpretation gegeben wird. Das Verhalten diedesnEntes wurde der Inhomogenitét der
Grenzflachen zugeschrieben. In [Mac87] wurde CR#hau B. auf Ecken, Kanten und Stufen
an Grenzflachen zwischen Probe und Kontakt, zumfthkgt. Analytisch lasst sich das CP-
Element beschreiben als:

_&e Q=Vo i ()" =V, ™ [cos(m/2) +i kin(rm/2)], (2-39)
wobei die ParameteroMuind n frequenzunabhangige Konstanten sind. Dedeofrrequenz
unabhangige Phasenwinldebetragt:

_ Vo " 8in(h77/2) _ nn

¢ = V, " kosqr/2) 2

(2-40)

Das CPE geht:

furn =1 und \ = 1/C in eine ideale Kapazitat,
firn=0und \ = R in einen idealen Ohm’schen Widerstand,
firn=-1 und \ = L in eine ideale Induktivitat Uber.

fur n = 0,5 erhélt man die Warburg-Impedanz:
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Zw =Vo E(\/% +i q/%J (2-41)

(w~Tw = (Rw OCw) 7, T ist die Relaxationszeit). Dabei sind Imaginar- @wehlteile bis auf

das Vorzeichen gleich grof3. Dies resultiert in dbharakteristischen 45°-Neigungswinkel in
der Ortsauftragung. In Abbildung 2.6.3 ist ein wefi@chtes Modell schematisiert. Tritt der
Stofftransport (Diffusion) in die Arbeitselektrodmuf, auf3ert sich die Diffusionsimpedanz
(Zw; kann durch eine Serienschaltung eines Diffusiotsrgtand und einer
Diffusionskapazitat wiedergegeben werden) fur sdine Frequenzen in einem Halbkreis in
der ZEbene. Allerdings ist in der Regel nur der rechté des Halbkreises zu beobachten.
Im Frequenzbereich des linken Teils ergibt sich &eeade mit der Steigerung 1.

Im Anhang C-II sind weitere moglich auftretende réffiekte, die Impedanz-Ortskurven
und dementsprechend Ersatzschaltbilder beeinflussekihnen, beschrieben.

-imiZ) vs. reid)

Abb. 2.6.3 Impedanzspektrum und
gendhertes Ersatzschaltbild einer
Messzelle mit blockierenden
Elektroden. Die Vereinfachungen
gelten fur die entsprechenden
Frequenzbereiche [Mai84].

Der RyCyp-Schaltkreis wird in Abschnitt
2.6.2 erlautert.

R, R, +Rga

2.6.1.2  Aktivierungsenergie

Nach Abschnitt 2.4.2 kann die Beziehung zwischenial@schen Leitfahigkeit und der
absoluten Temperatdr entweder Uber die Diffusion D oder die Bewegliahkehergeleitet
werden. Geht man davon aus, dass die Temperatugibkéit dieser GrofRen dem

Arrheniusgesetz folgt, so erhalt man

D =D, Dexp(——_;j (2-42)

E.
u=upCexp - —2 2-43
0 p( ij ( )
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D und u sind verknUpft durch

D= (k—T] [, (2-44)
zq

z ist die Ladungszahl und q die Elementarladungdiaonische Leitfahigkeit zum Produkt
aus Konzentratiorr und Beweglichkeit u proportional isto{ ~ ¢ (u) und man als Folge der
Beziehung (2-44) ein zusatzlich&serhalt, ergeben sich daher nach Arrhenius diesfalgn
zwei Beziehungen fur den thermisch aktivierten Bsszder lonenleitfahigkeit:

on T = (6T)o Dexp(—%j (2-45)

E
Cion = 0 EEXI{—k—_;j 48)
mit den VorfaktorendT)o undoo.

Aufgrund der Einfachheit findet man haufigee, tber 1/T Darstellungen als,, OT
Uber 1/T Dirstellungen. Die Differenz zwischen beiden Darstellungen ist jedoch
vernachlassigbar, wenn diktivierungsnergie E, in der Gré3enordnung von 1 eV uiidn
der GroRRenordnung von einigen 1R0liegen. Differenziert man namlich den Logarithmus

von Gl. (2-45), so erhélt man

d In(ai;_” I:r) — din i-ion -T= 5 (2'47)
d_— d_ “
T T

Aus der Temperaturabhangigkeit des Widerstands itetmiaus dem "niederfrequenten
Schnittpunkt" der Impedanz-Ortkurven mit der Abselsoder aus einem Ersatzschaltbild)
l&sst sich anhand der Arrhenius-Autragung voaipX gegen 1/T dié\ktivierungsnergie der
Leitfahigkeit berechnen (aus der Steigung der Gerplfed82].

®  Die Beziehung zwischea,,, und R gentgt der Gleichung,, = (1R) O(d/A) (2-48) (d und A

stehen fur Dicke bzw. Querschnittsflache der ProB#)en Nahrungswert fur R erhalt man,
indem R an der Stelle aus der Impedanz-Ortskungelaben wird, wo der Imaginarteil der
Impedanz (nahe) gleich Null ist.
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2.6.2 Besonderheiten der Impedanzanalyse an polykristatien Materialien

Bei polykristallinen Festkorperelektrolyten kénnenehrere hintereinander liegende
Halbkreise auftreten, die sich Ublicherweise durich Reihe geschaltete RC-Glieder
beschreiben lassen. Nach [Mac87] kdénnen bis zu &isKrje nach den ablaufenden
elektrochemischen Prozessen beobachtet werden. Aafighten sind zwei oder drei
Halbkreise in der Impedanz-Ortskurve vorhanden (ABI6.4), die (mit abnehmender
Frequenz - nach rechts) dem Widerstand im KorneméR,), an Korngrenzen () und an
der Grenzflache Elektrode-Probe zugeschrieben we@ienen [BSH88].

Z A

m
gb e Co. Kapazitat des Leiters (als
Kondensator gesehen),

Cgo: kapazitiver Beitrag der
Korngrenzen,

gb e Ce Doppelschichtkapazitat

T,
:
!

(@
o
Q)
o —

Abb. 2.6.4: Nyquist-Plot (unten) und zugehoriges E@Ben) eines polykristallinen
Festelektrolyten (idealisiert).

In realen Nyquist-Plots sind die einzelnen RC-Hedide des ESB einer Probe haufig
teilweise Uberlagert oder sogar nicht getrennt.Fafle des simplen RC-Parallelkreises, der
das Volumenverhalten beschreibt (vgl. Abb. 2.2gh Gl. (2-32), (2-33), (2-37) resultiert:

-1
z=%rZc :(1+immj =
ZgtZ: (R

W+ i [ﬁ—%j =re(Z2) +i Om(2) (2-49)
Sind Korngrenzen-Effekte vorhanden, erhéalt man rirgenigender Unterschiedlichkeit in
den Relaxationszeiten[Wed82] und damit in demwacWerten zwei hintereinander gefligte
Halbkreise: fiir sehr hohe Frequenzen i@ 2 1, >> 14y™") = Z, (Cyp vOllig durchlassig), fiir

kleine Frequenzen gilt(& ~ tgb'l <) =R, + Zy, (der Volumenkondensator blockiert).
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Dartber hinaus zeigen die polykristallinen Probieie @nomale Dispersion, die nicht mit
herkdbmmlichen Elementen wie Ohm’schen Widerstandeh Kapazitdten simuliert werden
kann. Abweichungen von den idealisierten Betradpganfiihren generell zu Deformationen
der idealen Halbkreise, welche man in vielen Fallaurch Verlegen des
Halbkreismittelpunktes unter die Realteilachse &en@ kann (Abb. 2.6.5) [Mac87]. Die
Ursache fir solches Verhalten ist in der raumlichemsdehnung von"Defekterf in
Materialien zu suchen:

. Innerhalb der einzelnen Kristallite treten Konzationsunterschiede auf. Da sich
bestimmte Elemente und Fehlstellen an der Oberflacheichern (Segregation),
unterscheidet sich die Leitfahigkeit im Phasenianarmnd an der Grenzflache;

. An den Korngrenzen kénnen sich Sekundarphasen aibdgch(Glaser, kristalline
Fremdphasen) oder es treten Hohlraume (Poren) auf;

. Bei nicht isotropen lonenleitern ist der lonenllaery zwischen nicht gleich
orientierten Kristalliten gehemmit;

. Bei Existenz verschieden beweglicher lonen tretehlskalen auf, die in ihrer
Umgebung unterschiedliche Coulomb-Felder bewirken.

Abb.  2.6.5: Impedanz-Ortskurve mit
Mittelpunkt unterhalb der Abszisse.

(1-n)2

Naturlich nehmen die Impedanzspektren auch einfiwipes Verhalten an, wenn sich
einzelne Halbkreise Uberlagern, wie dies inshesentei inhomogenen und heterogenen
Proben der Fall sein kann (Verteilung von Relaxezeiten; s. oben) [Mai00]. Zur
Beschreibung der Absenkung des Halbkreises wird d&snstlicheé CP-Element
(Verlustkapazitat) am haufigsten eingefuhrt [Ma¢81HMS86], das die réaumliche
Ausdehnung des Systems bzw. die kontinuierlich diotternde Leitfahigkeit und Kapazitat
zwischen Phaseninneren und Kristallitoberflacheusiert (Absch. 2.6.1.1). Im Gegensatz
dazu ist ein elektrisches Bauteil wie R, L odeediglich auf einen Punkt konzentriert.
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Unter Anwendungdkunstlichet Elemente lassen sich die anomalen Ortskurven mét ei
geringeren Anzahl der ESB-Parameter recht einfaahlmilden, was als ein grol3er Vorteil
gegenuber gelaufigen elektrischen Bauteilen anamsett. Wird eine hohe Parameteranzahl
(>10) angenommen, maskiert sie andere Fehlerquelidrkann demzufolge zu einer nicht
signifikanten ESB-Simulation fuhren. In der Literatsind weitere empirische Bauteile
beschrieben [Mac87], [Fun93], [Mai00], die man asBeelten verwendet und folglich im
Rahmen der Arbeit nicht betrachtet werden.
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3 Experimenteller Teil

Im folgenden Kapitel werden experimentelle Aspealee vorliegenden Arbeit vorgestelit.
Hierbei werden die Produktdarstellung und angewandinalysemethoden sowie
entsprechende Messtechniken erlautert. Mit derdfe Miurden verschiedene Probenserien
charakterisiert, die sich in ihrem Herstellungsabréen und ihrer chemischen

Zusammensetzung unterscheiden.

3.1 Herstellungsmethoden

3.1.1 Nasschemische Synthese

Nachfolgend werden die in der Arbeit durchgefihmasschemischen Synthesen, die im
Allgemeinen einer Sol-Gel-Synthesetechnik (s. AbszR2) zuzuordnen sind, beschrieben.
Hierbei ist zunachst ein Lyogel als Vorstufe zu begtisieren, das schliel3lich durch Pyrolyse
in ein Xerogel und danach in den gewiinschten psdttinen R-Eukryptit Gberfihrt werden
kann. Anzustreben ist eine hohe Homogenitat des dlgo@uf atomarer bzw. molekularer
Ebene), was eine schnellere Ausbildung des phasemreiZielproduktes beim
Pyrolysevorgang fordern kann.

Die ersten zwei Methoden - Sol-Gel-Methoden Vagahtund 2 genannt - sind schon in
der Literatur bekannt (Absch. 2.2). Jedoch wurdenethzelnen Syntheseschritte und/oder -
parameter in der Arbeit variiert und deren Auswimguintersucht. Die in den Abschnitten
3.1.1.2 und 3.1.1.3 vorgestellten Acetat- und €ittathoden wurden in der Literatur betreffs
der Herstellung des R-Eukryptits noch nicht bestlan. Sie werden gréf3tenteils fur die
Herstellung von Perowskiten verwendet [UKY98], [M8]. Hier wurden die Verfahren
gezielt auf die 3-Eukryptit-Darstellung optimiertdua@ingesetzt.

In der Tabelle A1/ Anh. A findet man eine Ubersickdr im Rahmen der Arbeit
verwendeten Synthesevarianten zur Herstellung wtierten und undotierten Praparaten.
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3.1.1.1 Sol-Gel-Methoden

Die durchgefihrten Sol-Gel-Synthesen zur Darstglluon keramischem R-Eukryptit

lassen sich in zwei unterschiedlichen Variantetedan.

Ein polymerisiertes Gel wurde aus einer Mischung saganischen Verbindungen, und
zwar wassrige Li-, Al-Formiatlosungen und Si-Alkddto (Tetraethylorthosilikat
(TEOS)), durch Hydrolyse mit einem grol3en Wasserighess und nachfolgender
Polykondensationsreaktion erhalten. Im Weitererdwlies als SGV1 (Sol-Gel-Methode
Variante 1) bezeichnet. Die Methode ist vergleichib#& dem Verfahren nach Ghosh et
al. (s. Absch. 2.2; [GP97], [GPO01]). Aufgrund demvdllstéandigkeit der Ergebnisse (von
den Autoren wurden die Untersuchungsdaten nur zengiengen Kalzinierungsbereich
sowie keine Angaben zur endgultigen Ausbeute volEuRyptit berichtet) wurden
eigene Versuche fir dieses ,wassrige* Sol-Gel-leda durchgefiihrt. Um die in
Abschnitt 2.2 geschilderte Problematik zu l6sen,rdeu hier jedoch eine weit
Uberstochiometrische Menge an Wasser eingeseti,@n(TEOS) = 300:1), um
zunachst die Monomerbausteine vollstandig zu hydreten. Die Kondensation der
hydrolysierten Spezies erfolgt in einem weitererr®ic Darlber hinaus wurde eine
hohere Synthesetemperatur eingesetzt, was einesdarey Hydrolyse von TEOS
bewirken bzw. das Gelieren der Reaktionslésunghiesnigen soll.

Mit der Alkoholat-Sol-Gel-Methode wurde eine Stauey der Hydrolyse Uber eine
kontrollierte Wasserzugabe zu einer Metallalkohbfadung erreicht, in der
entsprechende Metallalkoholate (Lithiummethylat (L.M\luminium-sek-butylat (ASB)
und Tetramethylorthosilikat (TMOS)) in einem orgahesa LOosungsmittel gelost
wurden. Die Polymerisationsreaktion der hydrolysierMetallalkoholate fiihrt nun zur
dreidimensionalen Vernetzung des gesamten Syst&ukGel-Methode Variante 2,
SGV2). Nach Literaturangaben werden haufig dieemig.6sungsmittel bei einer
Alkoholat-Synthese verwendet, die den Organikrest Metallalkoholate darstellen
[YSY91], [AMSO02]. Dadurch soll eine gute Loslichkeiler Ausgangsstoffe erreicht
werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde dagegen @ive ASB, TMOS)/Methanol-
Mischung eingesetzt, um eine bessere HomogenitAigeleamten Reaktionslosung zu
erreichen. Da die zur Synthese gewdahlten Me-Alkatieokchnell hydrolysierbar sind,
kénnte eine weit Uberstochiometrische WasserzugaheNachteil sein. Deshalb wurde
eine im Vergleich mit SGV1 nur leicht Gberstochidnsehe HO-Menge angewendet (s.

unten). Somit wird untersucht, inwieweit sich diardmeter wie das eingesetzte
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Losungsmittel und der Wassergehalt auf verschiedeB¢adien dieser Synthese

auswirken.

Sol-Gel-Methode Variante 1

Lithiumcarbonat ¥ 99%, Assay) wurde in 50%-iger Ameisensaure geliist durch
Zugabe von destilliertem Wasser zu 10%-iger Litifmmmiat-Losung verdunnt. Frisch
ausgefalltes Aluminiumhydroxid wurde aus wassriggsung von AI(NO3-9H,O (= 99%,
Merck) bei tropfenweiser Zugabe von natriumkarbfyre@m Ammoniak erhalten. Nach
Abdekantieren wurde das amorphe gelartige Hydraxidentionisiertem Wasser gewaschen,
restliches Wasser abgesaugt und das erhaltene ngsirodukt bei Raumtemperatur
getrocknet. Der genaue Gehalt ar*Aim Letzteren wurde mittels Gravimetrie kontroltier
(Absch. 3.2.1.2). AnschlieRend wurde 10%-ige Al(GHQ6sung nach Lésen von Al(OK)
in Ameisensaure und Wasserzugabe erhalten.

Im weiteren Verlauf wurden je 0,04 mol Metall-Foanials Lésung (s.0.) in einem
Rundkolben mit Ruckflusskihler vorgelegt, mit 200 emtionisiertem Wasser zusatzlich
verdunnt und 10 ml (0,04 mol) TEOS (98%, Merck) zumygt. Die zundchst inhomogene
Mischung wurde ca. 30 Minuten bei Raumtemperatuillyg wobei eine homogene Lésung
entstand. Der Gelbildungsprozess begann nach eaimmehnrstiindigen Behandlung der
Reagenzldsung bei 80 °C unter langsamem Ruhren.efredtene Gel wurde danach bei

100°C mehrere Stunden in einem Sandbad getrocknet.

Sol-Gel-Methode Variante 2 (Alkoholat-Methode)

Fur ca. 2,5 g Produkt wurden 0,02 mol ASB (98%,aAKesar) und eine auf ASB
bezogene 10-fache molare Menge an absolutem Mdtl{iterck) in einem Rundkolben
vorgelegt, unter starkem Ruhren auf 60 °C erwabid,eine klare Losung entstand, und
schlie3lich abgekuhlt. Nach der Zugabe von LM-Lasyt0%-ige Losung in Methanol,
Assay) und TMOS (98%, Lancaster) in stochiometrisc¥erhéltnissen, sowie weitere 0,2
mol Methanol wurde dieses Gemisch von Metallalkatesi ungeféhr eine Stunde erneut bei
60 °C geruhrt. Die oben beschriebenen Syntheséschvurden mit Ruckflusskihler und
unter Schutzatmosphéare (Stickstoff) durchgefiuhm, die Hydrolyse durch Luftfeuchtigkeit
zu verhindern. Die Hydrolyse erfolgte nach Abkillguder kolloidalen Ldsung bis auf
Raumtemperatur Uber das langsame Zutropfen vowresigrtem Wasser (unter Rihren),
dessen Anteil in der Reaktionsmischung zwischeerestbchiometrischen (alle Alkoholat-

Gruppen am Metall durch Hydroxyl-Gruppen ersetaem) einer ca. 3-fach Uberschissigen
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Menge variiert wurde (Synthesevorschriften E1 - Bgch der Ausbildung eines Gels wurde
dies bei Raumtemperatur in einem dicht geschloss@wefal} zwei Stunden stehen gelassen
und anschliel3end bei 60 °C an der Luft einige Stargetrocknet. In der Tabelle 3.1.1 sind
die Ansatzgréf3en je nach dem Synthesevorgang zusagafasst.

Das durch die beiden durchgefiuihrten Sol-Gel-Vagiangrhaltene Xerogel wurde in
einem Achatmorser gemahlen und bei 500 °C 2h iemeiRorzellan-Tiegel kalziniert. Danach
wurde das Praparat erneut homogenisiert und thelhnfishandelt. Die genaueren Angaben

zur mechanischen und thermischen Behandlung desgiksr sind dem Abschnitt 3.1.4 zu

entnehmen.
synthese | "o | "ol | mal | nLinsio
El 0,02 0,60 0,16 8
E2 0,02 0,60 0,30 15
E3 0,02 0,60 0,40 20
E4 0,02 0,60 0,50 25

Tab. 3.1.1 Ansatzgréf3en zu den unterschiedlichen Synthegéuagen.

Theoretisch ist fir die vollstandige Hydrolyse der ki, Al und Si gebundenen
Alkoholatgruppen eine molare Menge an Wasser ver®yi6 erforderlich.

M-Alk.: Metallalkoholat.

3.1.1.2
Im folgenden Abschnitt wird eine Herstellungsmetholeschreiben, in der man

Citrat-Methode

Zitronensaure als Komplexbildner und anorganiscilees hauptsachlich Nitrate, als Edukte
verwendet. Die dreibasige Zitronensdure hat hieglves vernetzende Funktion.

Zur Synthese wurden 0,02 mol LIN@ 98%, Assay) und 0,02 mol AI(N@%H.O (=
99%, Merck; HO-Gehalt wurde anhand der Karl-Fischer-Titration tkalrert) fir 2,5 g
Endprodukt in Ethylenglykol (99,5%, Assay) im molanderhéltnis 1:90 aufgeldst. Zur bis
auf 50 °C erwarmten Lésung wurde eine 15-fache radVéenge an Zitronensaure sowie 0,02
mol TEOS zugesetzt und dies unter kraftigem Ruhrehnoibh dem Rickflusskihler etwa eine
Stunde bei der oben gegebenen Temperatur homogeniddanach folgte eine
Temperaturerhéhung bis 80 °C, die mehrere Stundendater oben erwahnten Bedingungen
beibehalten wurde. Im Weiteren wurde die entstedetigkose hellgelbe Masse lber mehrere
Stunden im Sandbad bei 200 °C erhitzt, um das lgsuiitel zu entfernen, und dann
zusatzlich eine Stunde bei 360 °C im Porzellan-Tidge zur Bildung eines schwarzen

Xerogels an Luft pyrolysiert. Der Nachteil der Vemdung vom Ethylenglykol als Losemittel
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liegt allerdings darin, dass bei der Pyrolyse eimtel an sorbierten organischen
Komponenten zur Verkokung neigen kann (Absch 41).2Als letzter Schritt wurde das
Rohprodukt fein gepulvert und schliel3lich bei usthiedlichen Temperaturen kalziniert.

Angaben zu thermischer und mechanischer Bearbedimagn Abschnitt 3.1.4 dargestellt.

3.1.1.3  Acetat-Methode

Eine weitere angewandte Route ist ein Analogon aschxiebenen Citrat-Methode.
Hierbei wurden die Edukte in Acetat-Form mit Essigeéaals Komplexbildner eingesetzt.

Je 0,04 mol der Metall-Acetate GEIO.Li (> 98,5%, Fluka) und AIOH(CKCO,),-2H,0
(= 99%, Research Chemicals) wurden in einem Rundkatibeammengegeben und mit 200
ml 50%-iger Essigsaure bei leichter Erwdrmung aufGO0vollstandig aufgeldst. Nach der
Zugabe von TMOS in stéchiometrischer Menge wurde Rieagenzgemisch langsam unter
Ruhren und Ruckfluss auf 90 °C erhitzt und etwau@en bei dieser Temperatur gehalten,
wobei eine weil3e gelartige Suspension entstand. LIdasngsmittel wurde bei etwa 90°C
wahrend einiger Stunden in einem Sandbad verdamspftdass ein pulveriges Produkt
(Xerogel) entstand. Danach folgte eine zweistiindigermische Behandlung des so
erhaltenen Xerogels bei 500 °C, um die Organikresteentfernen. Weiterhin wurde das
Zwischenprodukt nach einer Homogenisierung beirsoteedlichen Temperaturen kalziniert.
In Abschnitt 3.1.4 werden die dazu gehorigen Paramerlautert. Diese Synthese wird im
Weiteren als Acetat-Route Al bezeichnet.

Fur die Acetat-Methode wurde auch eine zweite d#éistgsvariante (A2)
vorgenommen. Der Unterschied zu dem oben bescmeeb&ynthesevorgehen bestand
lediglich in der Konzentration des Komplexbildetdach der A2-Vorschrift wurden die

geldsten Edukte mit 200 ml 80%-iger Essigsaure varset

3.1.2 Festkorperchemische Synthese

Mittels herkdmmlicher Festkorperreaktion (SSR) vamrdlie 3-Lj4Al1.xSii+xO4-Phasen
(LAS) mit 0 < x < 0,20 im Rahmen dieser Arbeit hergestellt. Als Eduktamen
Lithiumcarbonat, Aluminiumhydroxid im Form des Hwdgillites & 99%, Riedel-de-Haén)
und amorphes Siliziumdioxid (99,8%, Alfa Aesar) zdamsatz. Die auf 0,04 mol des
Endproduktes bezogenen stéchiometriscligtuktansatze wurden in einem Achatmorser
unter Zugabe von Diethylether homogenisiert unchnamlstandigem Verdunsten des Ethers

in einen Platintiegel tberfuhrt. Nach vierstindigigrermischer Behandlung im einen
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Kammerofen bei 700 °C stand das Zwischenproduktigmachfolgende mechanische und

thermische Behandlung, die im Abschnitt 3.1.4 baesblen wird, zur Verfigung.

3.1.3 Darstellung des dotierten R-Eukryptits

Die Grundlage des Dotierungsmechanismus ist einestBution des Al-Atomes in
LiAISIiO 4 durch ein anderes Atom M (M Cr, Mn, Fe).

Dotierter R-Eukryptitwurde sowohl auf einem nasschemischen Wege (Sol-Gel
Citrat-Methoden) als auch nach einer Festkorpeti@akhergestellt. Die Darstellung wurde
analog zur Synthesevorschrift von undotiertem LiSlSdurchgefuhrt (s. Absch. 3.1.1.1 -
3.1.1.2, 3.1.2). Die Ubergangsmetallionen wurdend@r Nitrat- oder Carbonatform als
Precursor eingesetzt. In Tabelle 3.1.2 ist eine reabkersicht der dargestellten Keramiken

und der verwendeten Edukte gegeben.

Methode Zusammensetzung y X Edukte”
SGV2 M =Cr, Mn 0.05-0301 0 1 Mn(NO2),-4H,0
Citrat LisAl Il\}lx'ngrS'“Xo“ 0,05 0 | Cr(NOs)s9H,0

_ . Cr(NO3)39H,0
SSR L mA:' lg'ry'v'lvyl“;"l;f“ 0,05:0,10| 0-0,20 Mn(NOs)»-4H,0
' ' FG(NQ)3'9H20

Tab. 3.1.2 Ubersicht der verwendeten Synthesewege zur ;RALj ., MSii+xOs-

Darstellung.

* y, X sind als stéchiometrischer Index angegeben;

**  Reinheit der Edukte: Cr(Ngs-9H,0: 99% (Merck), Mn(N@),-4H,0: = 98,5% (Merck),
Fe(NGy)3-9H,0: = 99% (Merck).

3.1.4 Thermische und mechanische Nachbehandlung

Als letzter Vorgang der in dieser Arbeit durchgeféh Herstellungsvarianten von
undotiertem und dotiertem [3-Eukryptit diente eindteve Warmebehandlung. Allerdings
wurden samtliche Zwischenprodukte vorher in einéan&en-Mikromuhle (Fa. Fritsch)
gemahlen und zu einer Tablette gepresst. Hierzdevudie fein pulverisierten Proben mittels
einer Presse (Model PW 30 Fa. Weber) unter Druckxiimal 40 kN) zu Tabletten mit einer

Dicke von 2 - 4 mm Uuberfuhrt. Die noch weichen Gainper wurden bei hdheren
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Temperaturen zu harten Tabletten gesintert. In Tabglle3 sind die Angaben zur
thermischen sowie mechanischen Behandlung von iemtbst Praparaten je nach der
Herstellungsart zusammengefasst. Bei der AuswahlTdenperaturprogramme wurden die
Ergebnisse der TG/DTA-Analyse bericksichtigt (Absdhl.2.1). Die dotierten Proben
wurden einer analogen Warme- und mechanischen Belmnunterzogen. Die Temperdauer
variierte von zwei Stunden bis zu einigen Tagen. Dakrstindige Tempern (von 14 bis zu
100 Stunden) bei den Herstellungstemperaturen whadptsachlich zur Untersuchungen der
thermischen Stabilitdt des reinen R-Eukryptits sowi& Herstellung von mdéglichst
reinphasigem dotiertem R-Eukryptit vorgenommen. ARegparate wurden in einer
Platinschale in Form einer Tablette kalziniert. Qesamte thermische Behandlung erfolgte
an Luft in einem Kammerofen.

Methoden Temperaturprogramm / mechanische Nachbehandlung
SGV1 a: 2h 500°C (5°C/minjM/P/ 2h 600-1300°C (5°C/min)
b: 2h 500°C (5°C/minjM/P/ 2h, 16h 1000-1200°C (3°C/min)
SGV2 2h 500°C (5°C/minjM/P/ 2h 650-1100°C (5°C/min)
Citrat 1h 360°C (5°C/min), 1h 550°@A/P/ 2h 650-1100°C(5°C/min)

a: 2h 500°C (5°C/minJM/P/ 2h 650-1300°C (5°C/min)
b: 2h 500°C (5°C/minJM/P/ 16h 1000-1200°C (3°C/min)
SSR 4h 700°C (2,5°C/min)M/P/ 4h 800-1300 °C (2°C/min)

Al-, A2-Acetat

Tab3.1.3 Die thermische und mechanische Behandlung destigrten Praparate.
a,b angewendete Temperaturregime;

M Mahlvorgang, Mahlstufe 8;

P Pressvorgang.
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3.2 Charakterisierungsmethoden und Messverfahren

3.2.1 Quantitative Elementanalyse

3.2.1.1 Atomemissions- und absorptionsspektroskopische Metiien

Zur quantitativen Metallanalyse im Zielprodukt wend atomemissions- und
absorptionsspektroskopische Methoden in dieser iArlberwendet. Der Vorteil der
Atomemissionsspektroskopie mit induktiv gekoppelt@tasma (ICP-OES) besteht in der
Moglichkeit zahlreiche Elemente gleichzeitig, messigar in derselben Probel6sung, zu
bestimmen. Der stéchiometrische Metallgehalt intlsgtisierten Proben wurde mittels ICP-
OES uberprift. Obwohl die leichten Elemente wie zLBsich mit der ICP-OES-Methode
nachweisen lassen, wurde zusatzlich die Atomabsogspektroskopie (AAS) als
leistungsfahige Methode zur Bestimmung von niedrigdetallkonzentrationen in den
dotierten Préaparaten und auch zur Li-Bestimmungtdyefihrt.

Fur die Messungen stand ein ICP-OES-Spektrometen Viyp Plasma 2000DV
(Hersteller Fa. Perkin Elmer) und ein FAAS-Gerat voyp 969 (Hersteller Fa. Unicam) zur
Verfigung. Die Analysen erfolgten nach dem so geteanStandardkalibrationsverfahren.

Zur analytischen Quantifizierung der im R-Eukrymrhaltenen Komponenten musste
dieser durch einen geeigneten Aufschluss in eigiechie Form tberfuhrt werden. Von grol3er
Bedeutung ist die Wahl des Aufschlussverfahrend. dan meisten Aufschliissen von
Silikaten werden Si-lonen entweder durch Entstehworgflichtigem Sik (Sdureaufschluss
mit HF) oder unter der Fallung von Si@Gchmelzaufschluss) aus dem Reagenzgemisch
entfernt, wobei mit Elementverlusten zu rechnen |[BfH90]. Basierend auf den
Untersuchungen von Langmyhr und Paus [LP70] bedxth#grranci [Ayr77] einen weniger
problematischen FluR3sdure-Aufschluss in Kombinatioit Borsdure zur Bestimmung
mehrerer Komponenten einschlie3lich Silizium in @egen mittels AAS und ICP-OES.
Dieses Aufschlussverfahren wurde in der vorliegenilideit lbernommen.

Alle Préaparate wurden vor dem Aufschluss in eineahamdrser fein gemahlen, bei
100 °C getrocknet und in der Menge von 22 - 28 mgimen 25 ml Kolben (Polypropylen PP,
Schraubverschluss) tberflihrt. Die Einwaage entdpjgchach der Probenzusammensetzung
den folgenden Konzentrationen der Komponenten m Alealysenldsungen: Li: 2,42 - 3,08
mg/l, Al: 9,42 - 11,99 mg/l, Si: 9,81 - 12,48 mglin Fall der dotierten Proben liegt die
Konzentration des Dotierungselementes je nach isAimeatzgrofie bei der Probenherstellung

im Bereich von 0,5 - 2,5 mg/l. Nach der Einwaagedeuar die trockenen Proben mit 2 ml
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entionisiertem Wasser, 2,5 ml HCI (37%, p.a.) ulachen Volumina von HN@(65%, p.a.)
versetzt. Die offenen Messkolben (PP) wurden bis7f8UC in einem Wasserbad erhitzt und
30 min bei der Temperatur gehalten. Nach dem Abkiifdégte die Zugabe von 1 ml HF
(40%, p.a.). Die geschlossenen Kolben kamen einswuf 70 °C erwdrmte Wasserbad fir
2,5 Stunden. Danach wurden 8 ml 25%-ige Borsaurderuschnell abgekihlten Losungen
(zur Bindung der Flu3séure als Fluoroborsaure)emigcht und weiterhin eine Stunde lang
bei 70 °C gehalten. Die aufgeschlossenen Probedemunit entionisiertem Wasser in 100 ml
Kolben (PP) dberfuhrt. AnschlieBend wurden die eiaAufschlusslosungen fir die ICP-
OES- und AAS-Messungen verdunnt.

Zur Ermittlung des beim Aufschluss auftretendenl&mshwurden mehrere Proben jeweils
viermal aufgeschlossen. Es ergab sich ein relats@ndardfehler von 3%. Bei jeder
Versuchsreihe wurden Blindproben hergestellt. Ume ehdhere Messempfindlichkeit zu
erzeugen, erhielten die Kalibrierlosungen das ae dinalysenldsungen angepasste
Saure/Wasser-Gemisch sowie eine Elementmatrix (Stdlidungen, Merck), d. h. die
Kalibrierldésungen wurden in der Elementkonzentratien Proben angesetzt.

In Tabelle A2/ Anh. A sind die Messbefunde der AASid ICP-OES-Analyse zur
Stochiometrie von auf verschiedenen Wegen synteds dotiertem und undotiertem 3-
LiIAISIO 4 dargestellt.

3.2.1.2  Gravimetrie

Die quantitative Bestimmung des Al-Gehaltes im mihmoniak geféallten und bei
Raumtemperatur getrockneten Aluminiumhydroxid, éi@sdie Durchfihrung der SGV1-
Synthese bendétigt wurde, erfolgte mittels Gravimeatr Form von AJOs. Zu diesem Zweck
wurde 1g des Pulvers in einem Platintiegel auf 1200n einem Kammerofen erhitzt, eine
halbe Stunde bei der Temperatur gegliht und ohneif{pkase direkt herausgenommen.
AnschlieRend wurde der bedeckte Tiegel in einem komz. Schwefelsaure gefullten
Exsikkator abgekuhlt und als A); gewogen. Hieraus lasst sich nun der Al-Gehaltdieren
(stochiometrischer Faktor: 2Al/AD; = 0,52923). Die dreimalige Versuchswiederholung

ergab eine relative Standardabweichung von 0,4%.
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3.2.2 Beugungsmethoden

3.2.2.1 Rontgenpulverdiffraktometrie bei Raumtemperatur

Die Experimente zur Rontgenpulverdiffraktometrie dem an einem Diffraktometer vom
Typ D5000 (Hersteller Fa. Siemens) mit Bragg-Breat&eometrie flr Planproben in
Reflexionsstellung  durchgefuihrt. Das Diffraktometewverfigt GUber eine Cu-
Feinfokusrontgenréhre, einen Rontgengenerator KHH®rsteller Fa. Bruker AXS) und
einen fokussierenden Quarz-Kristallmonochromatomvdyp Johannson (Hersteller Fa.
Huber). Die vorhandene Messapparatur ist mit eitiagar ortsauflosenden Detektor vom
Typ OED50M (Hersteller Fa. Braun) ausgestattet, efeggenutzte Lange auf 10mm zur
Verbesserung derB82Auflosung begrenzt wurde. Der Rontgengeneratorde/uinter einer
Spannung von 40 kV und einer Stromstarke von 25bet#ieben.

Die fein gemahlenen Pulverproben wurden auf einelasgsobentrager mit einer
Vertiefung von 4x6 mrh bis 10x30 mrh (je nach Probenmenge) prapariert und bei
Raumtemperatur meist im Winkelbereich vons628 < 100° mit einer Schrittweite von etwa
0,01° gemessen. Wurde ein Glasprobentrager mit aenrwertiefung verwendet, ist ein sehr
breites Signal im Roéntgendiffraktogramm bei etw& 2bi beobachten. Dies beruht auf
amorpher Streuung am Glasprobentrager, da fur&ki@sWVerte die bestrahlte Flache breiter
ist als die Probe (solche XRD-Aufnahme wurden niur die qualitative Phasenanalyse
verwendet). Die Messungen erfolgten in einer Staedrdasszeit von 2h, teilweise mit 12h
oder 14h Messzeit (bei der Intensitatsbestimmuny Wberstrukturreflexen; Absch. 4.1.3.2,
4.2.2,4.3.2).

3.2.2.2  ,In-situ” Tief- und Hochtemperaturrontgendiffraktom etrie

Fur ,in-situ* Rontgenpulveraufnahmen bei hohen umfen Temperaturen kamen ein
Pulverdiffraktometer des Typs MZ4 (Hersteller Faif&t) und ein Guinier-Diffraktometer
645 (Hersteller Fa. Huber) zum Einsatz.

Bei den Messungen am Diffraktometer MZ4 wurde nniee Feinfokusrontgenréhre mit
Molybdénanode (Mok1-Strahlung) und einem fokussierenden primarseitigeuarz-
Kristallmonochromator (Typ Johannson, HerstellerHraber) gearbeitet. Als Detektor wurde
ein OED50M (Hersteller Fa. Braun) verwendet, jedouohca. 40 mm genutzter Lange und
programmierbarer Lagekorrektur. Gemessen wurdedatdmalig mit einer Spannung U =
45 kV und einer Stromstarke | = 30 mA. Die Messuleg Probe erfolgte in der Form von

Kapillarpraparaten in nicht fokussierender Debybe®er-Geometrie. Mit Hilfe einer
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Heizgabel (Hersteller Fa. Huber) wurde ein Messtmampirbereich von 298 - 1023 K
ermdoglicht. Als Probentrager diente eine Quarz-Ka@ mit 0,2 mm AulRendurchmesser, in
die die fein pulverisierte Probe gefillt und 8 - 1R lang gemessen wurde. Die
Temperaturkalibrierung erfolgte Uber Referenzmessaiag NaCl.

Am Guinier-Diffraktometer 645 mit Seemann-Bohlindbeetrie wurde unter Cukl-
Strahlung Xcuka1 = 1,54056 A) gemessen. Das Diffraktometer ist eiriem fokussierenden
Quarz-Kristallmonochromator vom Typ Johannson (kédles Fa. Huber), einem
Rontgengenerator ID3000 (Hersteller Fa. Seifergd emem Tiefkuhlzusatz des Typs 22C
(Hersteller Fa. CTI-Kryogenics) mit geschlosseneralitiin-Kreislauf ausgestattet. Die
Roéntgenréhre wurde mit einer Spannung von 40 kV eindm Strom von 25 mA betrieben.
Jede untersuchte Probe wurde mit einem vakuumfdsténund einem internem Standard
(Silizium, a = 5,4287A; Gewichtsverhéltnis Probe=S8:1) gemischt. Dies wurde zwischen
zwei Kunststofffolien in einem Messingrahmen befgstind in der Probenkammer platziert,
die mit einer Pumpe evakuiert wurde. Als Detektioente ein Szintillationszahler. Die
Messungen wurden im Streuwinkelbereioh vn 10° bis 95° mit einer Schrittweite von
0,01° in einem Temperaturbereich von 20 - 298 K higefiihrt und dauerten jeweils 48h.

3.2.2.3  Synchrotron-und Neutronenbeugung

Die Rontgenpulverdiffraktometrie mit  Synchrotromstiung wurde am
Forschungszentrum Karlsruhe ANKA, DIFF-Beamline, t meinem 4-Kreis-Kappa-
Diffraktometer (fokussierender Si(111)-Doppelkristeonochromator) durchgefihrt. Die
Wellenlange wurden empirisch an einem k&Baparat (Aldrich, a = 4,1569 A) ermittelt, das
unter gleichen Bedingungen wie die untersuchterbém@emessen wurde. Die Messungen
erfolgten im B®-Bereich von 10° bis 90° mit einer Schrittgrof3e ¥)A025°. Nahere Details
zur Messanordnung und -bedingungen sind bei [ME39%ntnehmen.

Am Instrument D1A (fokussierender Ge(115)-Kristaimochromator) am Institut Laue-
Langevin (ILL) in Grenoble, Frankreich, erfolgteredNeutronenbeugungsexperimente von
pulverférmigen Proben. Gemessen wurde bei der WahgeA = 1,911 A im Winkelbereich
6° < B < 158° mit einer Schrittweite von 0,05°. Die Wellinge wurde empirisch anhand
eines Si-Standards ermittelt. Die Neutronendiffogkhmme wurden bei zwei Temperaturen,
300 K und 10 K, aufgenommen.
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3.2.2.4  Auswertung der Messdaten

Zur graphischen Darstellung aller Beugungsdaten ded Durchfiihrung einzelner
Bestimmungen (wie z. B. Bestimmung der Reflexhalisteeite, Reflexintensitat) sowie der
qualitativen Phasenanalyse stand das ProgreRORAY Graf20EG04] zur Verfigung. Die
Auswertung der Pulverdiffraktogramme erfolgte nenhdSoftwareprogrammefopas V. 2.1
[Top03] und FormFit [FFO4]. Zur ldentifizierung der kristallinen Subezen wurden die
Datenbanken PDF-2 [PDFO1] und ICSD [ICS90] verwénde

Ein Beugungsdiagramm stellt eine Uberlagerung aparagiven Einflissen des Geréates
und den physikalischen Einflissen der Probe dar dAb2.5). Als Referenzsubstanz zur
empirischen Bestimmung der apparativen Reflexvérbrg und Linienform wurde meist
LaBs (Aldrich) eingesetzt, das nur geringere Einflusaeck Kristallitgréf3e und Verzerrung
bedingt. Die ermittelten apparativen Parameter wemrdir die Verfeinerungen in die
Programme Topas und FormFit dbernommen. Eine Abschatzung der Qualitat der
Verfeinerung geben beide Programme in R-Wertemahgre Betrachtung ist in Anh. B-V).

Die mathematischen Aspekte beider Programme siddbgthnitt 2.5 sowie bei Rietveld
[Rie69], Wiles und Young [WY81], Krill et al. [KHBO] und Haberkorn [Hab01] erlautert,
die ebenfalls eine ausfiihrliche Methodebeschreilyetzen. Die Realbauparameter wurden
mit Hilfe von dem speziell fur die Realbauanalyaéagéckelten ProgramrmrormFit bestimmit.
Dies arbeitet nach dem Prinzip der WPPD-Methode Reflexprofil zur Apparatefunktion,
zur KristallitgréRe und zur Mikroverzerrung wirdehijeweils als split-pseudo-Voigt-Funktion
parametrisiert. Als Auswertungsergebnis kann uder mittlere volumengewichtete
Kristallitdurchmesser ;, der im Programm unter Annahne spharischer Klitgahus der
mittlerer Saulenhthe berechnet wird, die Durchnmesswilung, die ,mittlere”
Mikroverzerrung, sowie die Anisotropie dieser Effektermittelt werden. Die
Verteilungsbreite o der angenommenen log-Normalverteilung (s. Gl. 3p-2der
Kristallitdurchmesser berechnEbrmFit aus dem Mischungsterm Fur die kugelférmigen
Kristallite mit verschiedenen Grél3enverteilungderei wurden Reflexe simuliert, deren
Mischungsterm bestimmt und ein empirischer Zusanraeg in Form eines Polynoms
gefunden. Dieses Polynom liefert #ji\Werte zwischen 0,25 und 1,2, also fik & < 2, eine
gute Nahrung. Die Pulverdiffraktogramme der im Reahnaer Arbeit untersuchten Proben
enthalten entweder eine linienreiche Phase (R3-Etikyyp oder zahlreiche
Phasenkombinationen, was Probleme bei deren Vertaig liefern kannFormFit ist fur
linienarme Phasen besser geeignet. Bei dem Prograopaslassen sich solche Probleme

durch Verwendung einer Rietveld-Analyse umgeheterdihgs mit weniger detaillierter
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Information zum Realbau. Die Anzahl der simultamrbeitbaren Beugungsdiagramme, die
Anzahl der vorliegenden Datenpunkte oder die AndanhlPhasen ist fifopasnur durch den
Arbeitsspeicher begrenzt. Neben der WPPD-Methodersititzt dieses Programm eben auch
die Rietveld-Methode.

In der Arbeit wurden mit Hilfe vormopaseine Quantifizierung der in den Produkten
vorliegenden Phasen sowie eine Verfeinerung der riketund Strukturparameter
(hauptsachlich von RB-LiAISi§) durchgefuhrt. Als Strukturmodelle fiur die Rietdel
Verfeinerung wurden Daten von der Datenbank ICSBvegadet. Im Falle des R-Eukryptits
sind das je nach der Strukturvariante (s. Abscl): Ratensatz # 32595 (Typ Ill), Datensatz #
22014 (Typ II). Im Falle vom Typ | wurde das Stutkhodel von Xu et al. [XHY99]
Ubernommen (die Strukturdaten sind in Tab. B1-B4#hAB-I zusammengefasst). Die
Temperaturfaktoren wurden in der Regel fur alle A¢aais ein allgemeiner isotroper Debye-
Waller-Faktor verfeinert. Falls ein mehrkomponeasig Modell fir den R-Eukryptit
angewendet wurde (Verfeinerung mit 2 oder mehr A&i0,-Phasen; Absch. 4.1.2.2,
4.1.3.2, 4.2, 4.3), wurden die Atomkoordinaten gigdadt (jedoch mit unabhéngiger Metrik)
oder unabhangig verfeinert. Die eingeschrankte galm der Gitterkonstanten und der
Atomkoordinaten erfolgte abwechselnd, um die Sitébilder Verfeinerungsprozedur zu
gewabhrleisten.

3.2.3 Impedanzanalytische Untersuchungen

3.2.3.1 Messaufbau und Durchfiihrung der Messungen

Die Abbildungen 3.2.1 und 3.2.2 stellen die Anonggubzw. den Aufbau der
verwendeten Messzelle bei den ImpedanzmessungeZutaAufnahme von Impedanzdaten
stand ein HP-Impedanzanalysator 4192A LF (Fa. H#Wackard) zur Verfigung. Das
Impedanzspektrum erstreckt sich tber den BereiohSvHz bis 13 MHz und die Amplituden
der Wechselspannungen kodnnen zwischen 5 mV und M 1¥brgegeben werden. Die
Messungen beim HP 4192A erfolgen durch eine selbgtaichende Messbricke und sind
durch den Rechner HP 300 gesteuert. Die im Haugefartigte Messzelle besteht aus einem
keramischen Rohr und den zwei an dem Rohr seidiifeordneten Messingteilen, die einen
Anschluss zum Gasaustausch sowie eine FuUhrung ifiir (MiCr/Ni)-Thermoelement
enthalten. Die abgeschirmten Leitungen werden inedan der Messzelle Uber Platindréhte
zu den Pt-Blechen gefuhrt, die als Elektroden fuegie(Durchmesser 16 mm). Der

Pulverpressling befindet sich zwischen den beidenden Keramikstempeln, deren
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Oberflachen mit Pt-Blech tberzogen sind und Ubegi Zaeselglasrohrchen in einem gleich
bleibenden Abstand im Keramikrohr gehalten werdeer Pressling wird mit Hilfe einer
Schraube und Federdruck fixiert und kontaktierie Messzelle ist beheizbar und bietet die
Moglichkeit in einem Temperaturbereich von Raumterafpe bis etwa 800 °C die
Impedanzmessungen durchzufihren (die Messzelleetatyp wird in der Nahe der
Probenoberflache gemessen).

Impedanz-Analysator

Thermoelement -
/

—
E Computer

Messzelle

&

Stromversorgung
zur Heizung

Abb. 3.2.1Verwendeter Impedanz-Messaufbau.

Keramik- Pt-Blech
Abstandhalter Keramikrohr

Heizwicklung

Thermoelement // | l/ :
Zuleitung P
= R Fed
eder
FEDERE
Gasabfuhr k{W
C | | | | thermischer
Schraube Keramikisolator
Keramiks;eépel

Messingteil

Abb. 3.2.2 Aufbau der Impedanz-Messzelle.

Bei einer Messreihe wurden relevante Messparamsystematisch variiert. Die
Messungen wurden zwischen 100 und 750 °C Probems@typ (in Schritten von 25 °C,
teilweise 50 °C, 100 °C) in trockener Luft durchgjat. Dabei wurde eine relativ langsame
Aufheizrate von 70 °C/h verwendet, dies sollte e¢mermisches Probengleichgewicht

gewéhrleisten. Die Messdatenerfassung erfolgtedanrsh, wenn die Probe zeitlich konstante
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Impedanzen bei einer Messtemperatur aufgewiesen Deg Gerateeinstellungen des
Impedanzanalysators wahrend der Messungen zeigathelle 3.2.1.

Frequenzbereich || 5Hz - 13 MHz
Frequenzauflésung ) Q’OOl Hz -1 Hz .
(abhangig vom Frequenzbereigh)
Schritte pro Frequenzdekadeﬂ 10 (logarithmisch)
Spannungsamplitude | 200 mV

Tab. 3.2.1 Gerateeinstellungen des HP 4192A LF.

Um ausschlieBlich die Eigenschaften des Probenmalsteru messen, muissen die
Storeffekte wie die Impedanz und die Induktivitér d_eitungen sowie Streukapazitaten
unterdrickt werden. Dazu wurden abgeschirmte Kdieadiel verwendet und alle Zuleitungen
maoglichst kurz gehalten. Die Abschirmungen der éeitflessleitungen mussen kurz vor der
Probe miteinander verbunden werden (aul3erhalb aesskélle). Dadurch soll der Einfluss
der Zuleitungen reduziert werden. Fur samtliche ddagen wird ein 1m langes Messkabel
verwendet, dessen Impedanz bei der Messung ausmnaton den Messwerten abgezogen

wird.

3.2.3.2  Praparation der Proben

Die Qualitat der zu untersuchenden Proben, inshiesenderen Oberflache, ist von
entscheidender Bedeutung fur die Aussagekraft ugredanzspektroskopie. Problematisch
bei allen elektrischen Untersuchungen ist die Kktigeung des Probenmateriales, d. h. die
Bildung der elektrischen Verbindung zwischen Praloed Messapparatur. Proben fir
samtliche IS-Untersuchungen wurden gemald Tabelle3 3thermisch und mechanisch
behandelt. Hierzu wurde eine Tablette aus ca. 28@0-mg Zwischenprodukt (erster Schritt
der thermischen Behandlung, s. Tab. 3.1.3) mitrePresse (Model PW 30 Fa. Weber)
verdichtet (Druck: 40 kN - fir nasschemisch erlmdt&wischenprodukte und 10 - 15 kN - fur
SSR-Zwischenprodukte) und bis zur Ausbildung dedpfoduktes thermisch behandelt. Der
Durchmesser der endgultigen Pulverpresslinge betayg - 16 mm und die Dicke variierte
zwischen ca. 1 und 2 mm. Um eine Feuchtigkeitsduifiea zu vermeiden, wurden die

hergestellten Pulverpresslinge in einem Exsikkatdbewabhrt.
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3.2.3.3  Auswertungsstrategie und -programme

Die Vorgabe der Steuersignale fur, die Messdatassuing und -aufzeichnung erfolgten
mittels des ProgrammdESSF3DWMES93].

Beim Messen einer unbekannten Impedanz ergeben isichAllgemeinen relativ
komplexe Darstellungen (Absch. 2.6). Meist sindiggnwichtige bestimmende Elemente
eines Ersatzschaltbildes zwar erkennbar, doch listeine quantitative Berechnung eine
nahere Untersuchung unerlasslich. Diesem Zwecledierrschiedene Fitprogramme, die die
Werte idealer Bauteile eines meist extern vorzugeee ESB an die Messkurven anpassen.
Ein besonders geeignetes und auch hier benutzbgsaPim istEquivalent Circuitvon B. A.
Boukamp [EQIO4]. Grundsatzlich ist auch bei einehén Komplexitat des experimentellen
Impedanzspektrums das formale Anpassen an entgmeédtomplexe ESB immer maoglich.
Das Ziel ist dabei jedoch, mdglichst einfache ESiastellen, deren Komponenten einer
physikalischen Bedeutung zugeordnet werden konwachtig ist deshalb die Kenntnis von
maoglichen physikalischen Effekten in der Probe, sleh in einer bestimmten Komponente
des elektrischen Ersatzschaltbildes auf3ern. Nunvesnmaglicht ist, im Impedanzspektrum
diese eindeutig korrelierten Komponenten zu findeineine einfache Analyse sinnvoll. Beim
formalen Anpassen eines bestimmten vorgewdahlten &&Bin reales Spektrums empfiehlt
sich eine komplexe Fitmethode in der alle Paramdear Bauteile im ESB gleichzeitig
verandert werden, z. B. eiblon Linear Least Squarebit (NLLS). Im Rahmen des
Programms Ruivalent Circuitwurde diese Technik kombiniert mit einem Prograsiimder
ein einfaches Finden von Startwerten erlaubt. Esvéterhin mdglich, ein Ersatzschaltbild
fur ein gemessenes Spektrum schrittweise aufzub&sewerden hierbei erst offensichtliche
Teile eines Ersatzschaltbildes gefittet, um darenesientuell verborgenen Teile Uber genauere
Anpassungen zu erkennen (vgl. und weitere Det8as(5]).

FUr eine Beurteilung der Qualitat der NLLS-Verfeumgg lassen sich zwei GrolRen
heranziehen: die Standardabweichungen der Paradezté&itfunktion und der Gutefaktor der
Verfeinerungy? [Bou88], [HG90]. Der Giitefaktox” ist die Summe der Differenzenquadrate
von Messwert und Funktionswert am Ende der Verfeimg Snin bezogen auf die Anzahl der
Freiheitsgrade der Verfeinerung v. v wird erhaléeis der Anzahl der Messpunkte n und der

Zahl m der Parameter der Fitfunktion.

X2=Smin , V:n_m_l 13_

Vv

x? nimmt bei den signifikanten Verfeinerungen der Btkgen von polykristallinen

Materialien die Werte im Intervall T0- 10° an. Die Standardabweichungen der Parameter
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Oom (,innere* Standardabweichungen der Verfeinerunggrebhnet man aus den
Diagonalelementea,, der Fehlermatrix:
X Wy,
O = Y= (100 (3-2)

mit Py, - Wert des Parameters m. Oft ist eine graphisalfer@dgung des "relativen Fehlers" F

der einzelnen Funktionswerte fur Real- und ImageBgegen den Logarithmus der Frequenz

hilfreich (auch in dieser Arbeit benutzt):

_ 1e(Z,) ~re(Zye,) im(Z,) = iM(Zy,)
24| 24|

Sie zeigt, in welchem Frequenzbereich die Abweigemnzwischen berechnetepeZund

Fre (100 und Fiy = (100  (3-3) bzw. (3-4)

gemessenen2Werten am gréften sind und lasst systematischeesbnngen, die oft in
Form von "Schwingungen” um die Abszisse auftreteicht erkennen. Diese zeigen die
Unzulanglichkeiten des verwendeten Modells an.

Vor Beginn der Probenmessung wurde die Messanogddunch den Kurzschluss und
anschlie3ende Isolation der Messelektroden katibiee Impedanzen der kurzgeschlossenen
Apparatur wurden stets von den Rohdaten der Immsd@ssungen subtrahiert.

Die Zuordnung verschiedener Halbbdgen im erhaltelmepedanzspektrum zu den
physikalisch-chemischen Prozessen erfolgte UberBdistimmung der Kapazitdt aus der

Frequenz im Maximum des Halbkreisggax.

(A)ma)(: y T: R[C 3'5)

N

Ergibt die NLLS-Anpassung ein RQ-Glied, so gilt
C= Q1/n RN (3-6)

Der Ohm’sche Gesamtwiderstand des lonenleitlegss = R, + Ry wurde dem
Impedanzspektrum im Schnittpunkt jedes Halbkrersésder realen Achse (gegebenenfalls
nach Extrapolation auf die,ZAchse) entnommen und die Gesamtleitfahigkeit nath(2-
48) berechnet.

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergig &es lonenleitungsprozesses, ermittelt man
die ionische Leitfahigkeiten bei unterschiedlich€amperaturen (s. Absch. 2.6.1.2). Sie

wurde in linearem Bereich mittels einer Arrheniugffagung nach Gl. (2-47) berechnet.



3 Experimenteller Tell 55

3.24 Thermoanalytische Methoden

Zur Untersuchung des thermischen Verhaltens vorh nawgterschiedlichen Wegen
nasschemisch hergestellten Xerogelen wurden iredigebeit die Thermogravimetrie (TG)
und die Differenzthermoanalyse (DTA) verwendet. Ber DTA wird die Differenz der
Temperaturen der zu untersuchenden Probe und einegen Referenzmaterials
aufgenommen, wobei sich beide innerhalb des OfendDd A-Apparatur befinden, der mit
einer konstanten Rate aufgeheizt und abgekihlt .wikd der TG werden die
temperaturabhangigen Massenanderungen einer Priobeakterisiert, die anhand einer
Thermowaage registriert werden konnen.

Samtliche DTA- und TG-Messungen erfolgten an eir@arat der Firma Netzsch/Selb
mit der Typenbezeichnung STA 409, das eine TG-Maggleichzeitig in Kombination mit
der DTA ermoglicht. Die Temperaturkammer lasst siom Raumtemperatur bis zu einer
Maximaltemperatur von 1600 °C Uber ein konfiguragds Temperaturprogramm aufheizen,
wobei die Temperatur Uber ein Thermoelemente-Paar RtRh10%-Pt fur Probe und
Referenz geregelt wird. Die jeweilige Apparatur kannter Verwendung verschiedener
Gasatmospharen (inert oder reaktiv) betrieben werde

Die DTA/TG-Messungen wurden mit folgenden Versperametern vorgenommen:
Probenmasse: 40 - 70 mg, Aufheiz/Abkdllrate: 5 °@/nliemperaturbereich: 23 - 1000 °C

(fur dotierte Proben bis 1200°C), Atmosphare: LRiferenzsubstanz: leere Quarzampule.

3.25 Dichtebestimmung

Die makroskopische Dichte der Proben (Materialdyigt, wurde mit einem Helium-
Pyknometer (Hersteller Fa. Micromeritics, Typ Adeyc 1330) gemessen. Dabei werden die
offenen Poren in der Probe mit Helium geflullt unde dDichte wird Uber die
Volumenbestimmung mittels Differenz-Druckmessungemittelt. Es werden so viele
Messzyklen durchgefihrt, bis bei funf aufeinandeigénden Einzelmessungen die
Abweichung untereinander unterhalb einer gerateintiestgelegten Grenze liegt. Die
tablettenformigen Proben wurden bei 100 °C im Temdchrank vorgetrocknet und bei
Raumtemperatur in einem Exsikkator aufbewabhrt.

Aus den Rontgendaten wurde die rontgenographisdbletddp,., der Proben mit Hilfe

des Programm$opas(Absch. 3.2.2.4) berechnet:
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Pxro = (M LE) / (Na [Zv) 3-
In der Regel giltpxrp > Pm-

3.2.6 Rasterelektronenmikroskopie

Bei der Rasterelektronenmikroskopie wird die zuemsuchende Oberflache mit einem
stark gebindelten Elektronenstrahl zeilenformig  eahstert. Uber die
Beschleunigungsspannung der Elektronen lasst sehWellenldnge dieser Materiewelle
einstellen. Bei diesem Vorgang werden auch Elektnoaus dem Objekt herausgeschlagen.
Die Intensitat dieser Sekundarelektronen wird eteksch ausgewertet und ergibt auf einem
Monitor ein vergré3ertes Abbild der untersuchtere@ache. Zum Abfiihren der Elektronen
muss die Oberflache elektrisch leitend sein.

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen edoln einem mit einer Wolfram-
Haarnadel-Kathode ausgestatteten Rasterelektrokesskop der Fa. Joel vom Typ 840A.
Die Bildaufnahme wurde mit einer Vergré3erung v@®Q bis 25000 angefertigt. Die fein
pulverisierte Probe wurde auf einen mit einer Kaohtefffolie belegten Aluminiumtrager
gebracht. Ein elektrisch leitender Uberzug der PEnoberfliche wurde durch

Vakuumbedampfung mit Gold erzeugt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Herstellung von R-Eukryptit auf nasschemischem Wege

Im vorliegenden Kapitel sollen Syntheseprodukte udi Parameter, die die
verschiedenen  Herstellungsstadien der nasschemischéerfahren  beeinflussen,
charakterisiert werden. Zunachst werden die Lyqgellie Xerogele und die
Kalzinierungspraparate betrachtet. Schlie3lich wigther auf die kristallinen dotierten und
undotierten Zielprodukte eingegangen.

Die Mikrostruktur der Lyogele bzw. der Xerogele avidurch eine Vielzahl von
Parametern beeinflusst. Hier sind u. a. das Wads#allalkoholat-Verhaltnis, der pH-Wert
der Reaktionsmischung, die Art des Katalysators isodie Temperatur wahrend der
Gelbildung und der Trocknung zu nennen. Zur Untgdrang des Pyrolyseverhaltens der
Xerogele kamen TG und DTA zum Einsatz. Eine gertgeentnis der am Materialaufbau
beteiligten Phasen wé&hrend der thermischen Bearggispielt eine zentrale Rolle, was
besonders in der erfolgreichen Optimierung neuegelschaftsprofile entscheidend ist.
Zudem stellt sich die Frage inwiefern die Synthesedfihrung und Wahl der
Kalzinierungsregime die Reinheit der Zielprodukieinflussen konnen. Die dargestellten
Resultate beruhen auf qualitativer und quantitatik@ntgenographischer Phasenanalyse.
Zusatzlich werden die Ergebnisse von Rasterele&tmmikroskopie und Pyknometrie
bertcksichtigt (Absch. 4.1.2). Im Abschnitt 4.1.8rden die Charakteristika der Zielphase -
Ordnungsgrad, metrische und Realbauparameter, mhand der Rontgendiffraktometrie
gewonnen wurden - und ihre Abh&ngigkeit von deremrandten Temperaturbearbeitung je
nach der Synthesevariante naher untersucht. Aefehid erfolgt in Abschnitt 4.1.4 eine
Betrachtung des Einflusses der Dotierungen auPdieluktausbildung in bestimmten Stadien
je nach Synthesevariante.

Im Anhang A/ Tab. A1l und A2 ist die tabellarischeébdisicht der angewendeten
Synthesevarianten bzw. der Praparate, auf die réihgegangen wird (sie sind im Text mit
einem Kirzel angegeben), dargestellt. Zur ausfilelh Beschreibung der
Synthesevorschriften siehe die Abschnitte 3.1.13i1f¢B.
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4.1.1 Einfluss von Herstellungsbedingungen auf die Gelldung

Als Versuchsbedingungen wurden in dieser Arbeitpd¢iWert, die Gelbildungszeit und
die Temperatur wahrend der Gelbildung unterschobdiiewahlt.

Nach den Synthesevorschriften E1-E4 der SGV2-Meath{@dbsch. 3.1.1.1) kam es unter
Variierung des KHO-Gehaltes n zwischen der stéchiometrischen (nLé fol) und einer ca.
3-fach Uberschiissigen Menge schon bei Raumtemperasimahmslos zur Ausbildung von
einem "Gel-Monolither. Das Gelieren des Sols liel3 sich durch einen kaigilichen
Anstieg der Viskositat erkennen. Die beobachtetetiGeite, wie aus Abbildung 4.1.1
ersichtlich ist, nehmen mit steigendem n-Wert stk so dass es bei n = 0,5 bereits nach
etwa zehn Minuten zum Stocken der Reaktionsmisctiangmt. Der pH-WeR betrug 12 -
13. Infolge der Zugabe einer stochiometrischen odlgEicht Gberstéchiometrischen
Wassermenge kann neben der Hydrolyse der Alkoholgpgn in erhdhtem Mald die
Kondensatiorvon Hydroxid- und auch Alkoholatgruppen ablaufenAbsch. 2.2), dadurch
werden vermutlich nicht alle Alkoholatgruppen hylgeiert bzw. kondensiert. Die
Entfernung der restlichen Alkoholatgruppen kannag&nerst bei der spateren Pyrolyse
erfolgen (dies wird spater in Absch. 4.1.2.1 dight}

% Abb.4.1.1 Stockzeit des Gels in
Abhangigkeit vom HO-Gehalt.
o] SGV2-Methode.

401

—a— Stockzeit
201 \

B u

Stockzeit [min]

015 020 025 030 035 040 045 050
n(H,0) [mol]

4 In dieser Arbeit wurde als Gelbildungszeit einecBieit bestimmt. Es wurde angenommen, dass

der Stockpunkt erreicht wird, wenn die Gel-Massefeatigt ist und der Rlhrstab keine
Rotationen mehr ausfithren kann.

®  Alle pH-Messungen wurden bei RT durchgefihrt.
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Wurde im Falle SGV1 eine weit Uberstochiometrisblenge an Wasser eingesetzt (n =
11,11 mol; n(HO):n(TEOS)= 300:1; Absch. 3.1.1.1), um eine vollstandige Hygke von
langsam hydrolysierbarem TEOS zu gewahrleistend fdre Bildung einer gelartigen
Suspension unter der Temperaturbehandlung bei 8@aé@ etwa 240 min statt. Der pH-Wert
betrug 3,1. Durch den starken®UberschuR wird offensichtlich das Kondensieren.ldas
Gelieren der Reaktionslosung gehemmt. Durch dieaBéling bei der erwahnten Temperatur
ist es gelungen trotz des grol3eren Wassergehattégergleich zu den Arbeiten [GP97],
[GPO01] die Gelierungszeit zu reduzieren.

Eine Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vpht-Wert lasst sich ebenso am
Beispiel der Acetat-Synthese (Absch. 3.1.1.3) \Jgéio. Ein langerer zeitlicher Ablauf der
Gelbildung, und zwar ca. 220 min, wurde nach derR&Lte bei einem pH-Wert der
Reaktionsmischung von 2,8 registriert. Nach eirlercgen Temperaturbehandlung wie die
Al-Route (90 °C) erfolgte die Bildung einer gelgetn Suspension im Falle der A2-Route
etwa 30 min friher; der pH-Wert lag bei 2,0. Badrigen pH-Werten (pH 2) werden die
Silanolgruppen protoniert (s. Absch. 2.2), wodusid gute Abgangsgruppen bilden und es
zur Beschleunigung der Kondensation kommen kan®QRS

Unter Verwendung der Citrat-Synthese (Absch. 32).Wurde eine einheitliche viskose
Gel-Masse erst nach einer etwa 5-6-stiindigen Béagdei 80 °C erhalten. Der pH-Wert
betrug 1,6.

Im Allgemeinen lasst sich fur alle Synthesen bekempdass die Veranderung des pH-
Wertes und/oder des Wassergehaltes wéahrend desebélrozesses einen Einfluss auf die
relative Hydrolyse- bzw. Kondensationsrate hat, sasehr unterschiedlichen Strukturen der
Gelprodukte fuhren kann. Nach Brinker und Sche®&90], die den Einfluss dieser
Parameter auf die Struktur und die Morphologie @ete erforschten, kénnen sich in den
alkalischen oder leicht sauren Medien (hohe Konalgmssrate) verzweigte Gele bilden. Bei
einem geringeren Wassergehalt liegen unreaktiveo®lkganden vor, was eher zu
Kettenstruktur fuhrt, wahrend bei hoheraHGehalt die Verzweigung zunimmt. Dies kénnte
im Fall von SGV2 vorliegen. Wird der pH-Wert in Rtang des isoelektrischen Punktes
verschoben (pH = 1 - 3), an dem die elektrischeubhgddes Kolloids gerade kompensiert
wird und die Mobilitat gering ist, entstehen lineater zufallig verzweigte Gelstrukturen, was
bei SGV1, Acetat- und Citrat-Synthesen der Fal &ann.
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4.1.2 Einfluss der Synthesewege auf die 3-Eukryptit-Bildag

4.1.2.1  Thermogravimetrische und DifferenzthermoanalytischeUntersuchungen

Zur thermoanalytischen Untersuchungen (Absch. B.%&drden die entsprechenden
Lyogele durch ein schonendes Trocknen in die Xdepgeie in den Abschnitten 3.1.1.1 -
3.1.1.3 beschrieben ist, Gberfuhrt.

Sol-Gel-Methode Variante 1

Die durch DTA und TG erhaltenen Thermogramme eibes 100 °C getrockneten
Xerogels sind in Abbildung 4.1.2 aufgezeichnet. Di&-Analyse verdeutlicht, dass die
Pyrolyse in zwei Stufen erfolgt. Die erste Stuted&t zwischen 50 und 200 °C statt und die
auf die Anfangsmasse bezogene Massendifferenzgbétsio%. Das zwischen 100 und 140
°C erscheinende endotherme Signal der DTA-Kurvestnaiif den Verlust des absorbierten
Wassers hin. Die zweite Gewichtsabnahme liegt t@rall von 200 bis 700 °C, in dem sich
die relative Masse noch um 29,1% verringert. Diebtgeinher mit endothermen Signalen
(DTA-Kurve) in einem Bereich von 300 - 400 °C, diermutlich mit der Desorption der
organischen Materie aus Mikroporen des Xerogeldadrikverden kdnnen. Wie aus der
Literatur bekannt ist, verlauft der Zersetzung wonund Al-Formiaten unter Energieabgabe
[GP97], was das schwache exotherme Signal bei &Crklaren kénnte. Ein weiterer
exothermer Effekt bei 630 °C entspricht in Bezuf die XRD-Untersuchungen (s. Absch.
4.1.2.2) offensichtlich der Kristallisation des BKgyptits. Die TG- und DTA-Kurven von
diesem Praparat sowie allen folgend diskutiertenap&maten nach anderen
Herstellungsvarianten zeigen keine thermischenkkffbeim Abkuhlen. Beispielweise ist in
der Abbildung 4.1.2 entsprechende DTA-Abkihlkunaegestellt, im Weiteren wird auf die

graphische Darstellung der Abkuhlkurven verzichtet.
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Abb.4.1.2 Thermogramm (Aufheizkurven) und DTA-Kurve (Aufkei und
Abkuhlkurven) des Xerogels nach SGV1-Methode.

Sol-Gel-Methode Variante 2

Die bei 60 °C getrockneten Xerogele zeigen bei B&rRE4-Synthesevorschriften ein
analoges Pyrolyseverhalten (s. Abb. 4.1.3). Im Yé&eh zum thermischen Verhalten des
Xerogels, bei dem eine Synthese im wassrigen Mediontag (SGV1), zeigen diese aus
Metall-Alkoxid-Precursoren synthetisierten Xerogedtativ kleinere Massenverluste (24-32
% fur E1-E4 bzw.), welche als ein einstufiger Vargawischen 40 und 600 °C ablaufen. Der
erste endotherme Peak der DTA-Kurven bei etwa T35téht vermutlich im Zusammenhang
mit der HO-Verdampfung wie auch der Abgabe der adsorbidrtemungsmittelteilchen von
porésem Material. Ein weiteres Signal (ca. 300 9&gst die Zersetzung von nicht
hydrolysierten Alkoholatgruppen vermuten. Eine Atbm& der Peaksintensitat in Reihe
E1l- E4 koénnte somit eine reduzierte Anzahl der nichdrblysierten Alkoholatgruppen mit
der Erh6hung des Wassergehaltes in den entspremhébelen wiedergeben. Oberhalb 500
°C wird das Pyrolyseverhalten der Xerogele kaumcliudas HO/Alkoholat-Verhaltnis
beeinflusst. In diesem Temperaturintervall zeichsieh die festkdrperchemischen Vorgéange
mit zwei exothermen Signalen ab, deren Spitzenebga 670 °C und 750 °C liegen. Im
Vorgriff auf die XRPD-Untersuchungen kdnnen hielcke Effekte wie Kristallisation vog
und B-Eukryptit (Absch.2.1.3) und strukturelle Quxdg-Unordnungsphdnomene

(Absch.2.1.1) diskutiert werden. Die Zuordnung dresSignale zur Kristallisation von
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verschieden geordneten [3-LiAISHPhasen (ungeordnete bzw. geordnete Kristalle)eduwlr
als unwahrscheinlich gesehen werden. Nach der etotgyaphischen Analyse lauft der
Vorgang - Unordnung Ordnung der [3-LIAISiQ Struktur relativ langsam in einem breiteren
Temperaturintervall 600 < T °€ 1100 ab (s. Absch. 4.1.2.2, 4.1.3.2). Dadurch &eide

deutlich definierten thermischen Effekte bei derARurve zu erwarten.

-20-

Differenz der Thermospannung [uV]
Massendifferenz [%]

-30-

0 200 400 600 800 1000
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Abb.4.1.3 TG- und DTA-Kurven von nach der SGV2-Methode sytiflerten
Xerogelen. E1-E4: unterschiedliche Synthesevorgan(el: stochiometrischer
Wassergehalt, E4: ca. dreifacher Uberschuss,@n & Absch. 3.1.1.1).

Zum Verdeutlichen des thermischen Verhaltens desbétr vergleiche dazu die DTA-
Leermessung (beispielsweise in Abb. 4.1.4 dardgstdle unter analogen Messbedingungen
aufgenommen wurde.

Um zusatzliche Information zu den Effekten zwiscl&® und 800 °C zu gewinnen,
wurden weitere DTA-Messungen von bei 400 °C 2h gbandeltem Xerogel durchgefinhrt.
Als Resultat der thermischen Vorbehandlung ergibh syaur noch ein exothermes (gut
abgezeichnetes) Signal, und zwar bei 755 °C (hierecAbbildung, vgl. Abb. 4.1.20). Im
Rontgenbeugungsbild der analog vorbehandelten usid 660 °C zwei Stunden lang
kalzinierten Probe sind die B-LiAlISicReflexe mit geringerer Intensitat identifizierbanjt
weiterer Erhohung der Kalzinierungstemperatu, Tkristallisiert zusatzlichy-LIAISiO 4 aus
amorphem Xerogel (s. Abb. 4.1.6) und bis 1000 °@de# es sich wiederum in die 3-Form
um. Aufgrund der unterscheidbaren Temperaturbeangi zeichnet sich der
Kristallisationsvorgang mit der Bildung von 3-LiA{%, aus der XRPD-Analyse in der Probe
etwas friher ab als aus der DTA. Keinem der SigdateDTA-Kurven kann die polymorphe
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Phasenumwandlung zugeordnet werden. Norby [Nor96tilnmte dies mit einem
endothermen Anstieg der DTA-Kurve.

Im Zusammenhang dieser Daten mit den thermoaneiis Daten der dotierten
Praparate (s. Absch. 4.1.4.1) konnten die exother§ignale zwischen 600 und 800 °C im
Falle der undotierten, bei 60 °C getrockneten Xel®dler Kristallisation zunachst dgs
Eukryptits (670 °C) und dann des R3-Eukryptits (76) zugeordnet werden. Eventuell wird
die Kristallisationstemperatur der metastabilgeModifikation durch die thermische
(Vor)Behandlung (bzw. Trocknungsvorgang des Lyog&isrk beeinflusst.

In der Literatur wird meist der Uber eine Hydrothatsynthese erhalteneEukryptit
beschrieben (Absch. 2.2). Je nach den Syntheseheujen tritty-LiIAISIO4 zusammen mit
der 3-Form oder als Einzelnphase auf und bleibs@wn 600 °C und 900 °C stabil [DD86],
[Nor90], [NF92]. Der in dieser Arbeit bestimmte Btenzbereich dieser Phase anhand der

DTA- und XRPD-Untersuchungen stimmt mit den Litarangaben Uberein.

Citrat-Methode

Das thermische Verhalten dieses Xerogels (s. AbW.4% ist mit dem schon
beschriebenen Verhalten gut vergleichbar. Aufgrdedthermischen Vorbehandlung bei 360
°C (s. Absch. 3.1.1.2) zeigt dieses Praparat ime@gatz zu anderen eine hohere Stabilitat bis
etwa 300 °C, so dass die erste Gewichtsabnahmeggavisgepragt ist (ca. 4%). Ein kleines
endothermes Signal der DTA-Kurve bei 110 °C kdnmteeinem Entweichen von wahrend
der Aufbewahrung des Préaparates erneut aufgenonmm&Wasser erklart werden. Bei der
weiteren Pyrolyse verlaufen nun die mit einer Eregiggabe verbundenen Prozesse. Ein
breites exothermes Signal tritt zwischen 320 un@ 46 auf und koénnte vermutlich als
Oxidation organischer Bestandteile gedeutet werd2mresem folgt ein zweites ebenso
verbreitertes Signal nach (Maximum erscheint bei7é® °C). Als mogliche Ursache dieser
Peakverbreiterung konnte eine Uberlagerung meh&gemale angenommen werden, die z. B.
unter Bildung der kristallinen 3- od@iLiAISIO 4-Phase, und Kristallisation der Nebenphasen,
wie Li,SiO; und LiAlsOg (vgl. Abb. 4.1.7-unten) zustande kommen. Allerdisgll zugleich
das Entweichen von Pyrolysekohlenstoff, was unteereGewichtsabnahme verlauft, nicht
ausgeschlossen werden. Bei der Verwendung von éfthlgkol als Losemittel kann es bei
der Pyrolyse zur Verkokung von einem gewissen Anggi sorbierten organischen
Komponenten kommen (das Xerogel hatte eine schwaébung). Diese

Koksverunreinigungen lassen sich erst durch Tempermhoheren Temperaturen entfernen.
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Die Gewichtsverdnderung des Xerogels, die sichemém gesamten Massenverlust von 52
Gew.% aulert, erreicht erst bei ca. 850 °C ihrescAluss.
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Abb.4.1.4TG-, DTA-Kurven vom via Citrat-Methode synthetiger Xerogel.
Zum Verdeutlichen des thermischen Verhaltens debbé’vergleiche die DTA-Leermessung.

Acetat-Methode

Das bei 90 °C getrocknete Xerogel zeigt fur beigetisesevarianten, A1 und A2 (Absch.
3.1.1.3) ein sehr ahnliches thermisches VerhakeAljb. 4.1.5). Die zahlreichen Signale der
DTA-Kurven in einem Intervall von 20 - 500 °C zeigein komplexes thermisches Verhalten
an, das dennoch einen grundsatzlich &hnlichen Abléei bei anderen Praparaten erkennen
lasst. Der Zersetzungsvorgang findet in zwei Sewizwischen 40 und 660 °C statt, wobei
die gesamte Masseabnahme ca. 53% fur die Al- s@iwialie A2-Route betragt. Der
Anfangsschritt spiegelt offensichtlich die Verdamonpg von restlichem Loésungsmittel
(CHsCOOH) mit einer endothermen Spitze in den DTA-Kurvewider. Die
Konzentrationsunterschiede von Essigsaure lautdemund A2-Synthesevorschriften sind in
einer leichten Verschiebung des Signals von 1075®x%-ige Losung, Al) bis zum 115 °C
(80%-ige Losung, A2) zu erkennen. Ab etwa 150 °@hreet sich der weitere Verlauf der
thermoanalytischen Kurven fur beide Route grundistadurch den Abbau der Organik
(Acetatgruppen) aus. Bei der Temperatur von 30&f@in starker, vom endothermen Effekt
verursachter Anstieg der DTA-Kurve zu beobachteresDéasst ein Entweichen oder eine

Bildung von fluchtigen organischen Komponenten w#en. AnschlieRend wird die
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endgultige Verbrennung durch die exothermen Peaksgezeigt. In ganzem
Hochtemperaturbereich (600 - 1100 °C) sieht margdgen keine signifikanten DTA-
Springe im Falle der A2-Variante. Ebenso wurdemeesignifikanten DTA-Signale im
Bereich der Pyrolyse des Al-Xerogels bei 600 - 8D(rzeugt, die auf den Ubergang von
amorphem zu kristallinem Zustand hindeuten konnigste kristalline Phasen, Li&Dg und
3-SiG-Mischkristall, wurden allerdings schon nach eit@mrmischen Behandlung bei 650 °C
rontgenographisch nachgewiesen (s. Absch. 4.1.BiBg Festkorperreaktion, wie z. B. die
Bildung der R-LiAISjOs- oder LbSiOs-Phase, die aus XRPD-Daten nachgewiesen wurden

(vgl. Abb. 4.1.7-oben), kdonnte dem exothermen Sigeaca. 850 °C zugeordnet werden.
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Abb.4.1.5 TG- und DTA-Diagramme von durch die Acetat-Metholergestellten
Xerogel. Al, A2: unterschiedliche Synthesevariante.

Es soll an der Stelle erwadhnt werden, dass die iklisly des rdntgenographisch
nachgewiesenen-Eukryptits im Falle der SGV1-, Citrat- und Al-Skasen (s. Absch.
4.1.2.2) oder die polymorphe Phasenumwandlungwarach 3-Eukryptit allerdings keinem
der Signale der DTA-Kurven zugeordnet werden kanbtedas réntgenographisch ermittelte
Phasenprofil nicht komplett auf die DTA-Daten aufyil der verschiedenartigen
Temperaturbehandlung Ubertragbar ist, ware es igueste ,insitu“-XRD durchzufuhren.
Dies konnte erlauben die  Stabilititsbereiche  vog-LIAISIO, und die

Phasenumwandlungsphanomene je nach den Synthasginegien vollstandiger zu erklaren.
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4.1.2.2 Rontgenbeugungsuntersuchungen: qualitative und quaitative
Phasenanalyse

In diesem Abschnitt wird die rdntgenographische dehalentifizierung und -
quantifizierung im Hinblick auf SynthesevarianteduArt der thermischen Behandlung der
Proben dargestellt und diskutiert. Es stellt sien #ber Phasenanalyse heraus, dass beide
Aspekte sich stark auf die Phasenzusammensetzungréparate auswirken. Im Folgenden
werden zwei Temperaturbereiche betrachtet: tiefenpegaturen (600 - 800 °C) und hohe
Temperaturen (800 - 1300 °C) (zu den verwendetenp&eaturregimen s. Tab. 3.1.3). Eine
wesentliche Rolle wird in den nachfolgenden Erdmeen die Unterscheidung bzw. werden
die Ubergange zwischen diversen\3EiAISiO s-Phasen und Mischkristallphasen mit dem R-
LiAISIO 4- oder B-Si@-Strukturtyp spielen (zur Hilfestellung s. scherselie Ubersicht dieser
Phasen in Abb. 2.1.5). An dieser Stelle soll degrBe"[3-Eukryptit-Fraktionierungerlautert
werden, der beginnend von diesem Abschnitt in ddrei verwendet wird:'[3-Eukryptit-
Fraktioneni sind dabei die 3-LiAISiI@Phasen und 3-LiAlISi@Mischkristallphasen (1 < Si/Al
< ca. 1,5), die sich wahrend der Kalzinierung hilded sich in ihrem Strukturordnungsgrad
oder auch in ihrer Zusammensetzung unterscheiden. Unhterscheidung werden diese
Eukryptit-Fraktionen als 3-, 3'-, 3"-...-Fraktionegzeichnet (nahere Details werden bei der
Phasenquantifizierung gegeben). Diese Nomenklaitariw den folgenden Abschnitten, auch
bei der Betrachtung der dotierten Praparate, baibteh

Die Beschreibung der Messapparatur und die eingateal Apparate- und
Messparameter sind dem Abschnitt 3.2.2.1 zu enteahmur Auswertung der Messdaten
siehe Abschnitt 3.2.2.4.

Phasenidentifizierung

In den Abbildungen 4.1.6 - 4.1.7 sind die XRPD-Aalimen von thermisch behandelten
Xerogelen bei 600 - 800 °C je nach Synthesewegedtelit. Wie man sieht, dominiert trotz
unterschiedlicher Herstellungswege der amorphe afdstin allen Proben bis zu einer
Kalzinierungstemperaturg}; von etwa 600 (650) °C. Geht man zu hdéheren Tenyers
findet ein Ubergang zu einem thermodynamisch stedmil kristallinen Zustand statt. Nach
den DTA-Untersuchungen (Absch. 4.1.2.1) zeichneh die Kristallisationsprozesse ab ca.
500 °C ab. Hier ist zu beachten, dass das rontgapbigch ermittelte Phasenprofil nicht
komplett auf die DTA-Daten aufgrund der verschieattgen Temperaturbehandlung
Ubertragbar ist.
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Abb.4.1.6 XRPD-Aufnahmen der bei 600-800 °C behandeltem®r&ol-Gel-Verfahren.
oben: SGV2 (E3-Synthesevorschrift); unten: SGVle (diberlagerung der zwei
Hauptreflexe (111), (002) vom-Eukryptit mit dem (011)-Reflex vom LiAl®liefert
einen breiten Reflex mit Schulter bei etwa 22,67, 2

(*): B-LIAISIO4 [ICS90, #32595],%): y-LIAISIO 4 [ICS90, #66137],X): Li,SiO; [ICS90,
#28192], 6):y-LIAIO ; [ICS90, #23815].
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Abb.4.1.7 XRPD-Aufnahmen der bei 600 - 800 °C behandeltetén.

oben: Acetat-Synthese; unten: Citrat-Synthese.

(*): B-LIAISIO4, (m): y-LIAISIO4, (X): Li»SiOs, (o): LiAIsOg [ICS90, #83016], (+): B-
LiAISi ;06 [ICS90, #14235].
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Die infolge des Kristallisationsprozesses zuerdbildete kristalline Phase ist beim
SGV1-, SGV2- und Citrat-Verfahren dem R-Eukryptizeordnen (auf den Abbildungen s.
Tkaz = 650°C). Mit steigender Temperatur wird jedochn eunterschiedliches
syntheseabhangiges Phasenmuster erhalten. Aliet@ailen Nebenreflexe sind im Falle der
SGV2-Methode, E2-E4-Synthesevorschriften, (Abb.6tdben) eindeutig als metastabijer
Eukryptit zu identifizieren. Laut der Literatur istagegen dem-Eukryptit die haufige
Nebenphase nach den Sol-Gel-Synthesewegen [GP@YS(2], [MLB93]. Unter
Verwendung des E1-Synthesevorschriftes kdnnen alehphasen-LiAISIO4 und LiAlsOg
nachgewiesen werden (ohne Abbildung). D. h., dasseomogene Verteilung der Elemente
auf atomarer Ebene unter den E2-E4-Bedingungencktrevird und die Sinterergebnisse
damit verbessert sind. Im Falle der SGV1-Methodgdn zusatzlich zum-Eukryptit y-
LIAIO » und LpSiOs (geringere Reflexintensitat) bekal, = 700 °C vor (Abb. 4.1.6-unten). In
Analogie bilden sich das LiADs und L,SiO; neben 3- ung-Eukryptit bei den Citrat-Proben
auf 800 °C (Abb. 4.1.7-unten).

Anders als bei diesen drei Herstellungsvarianter wifensichtlich LiAEOg nach den
beiden Acetat-Routen aus einer amorphen Phaset zkrestallisieren (Abb. 4.1.7-oben).
Zudem, im Vorgriff auf die Ergebnisse der Rietvéldalyse (s. unten), kristallisiert ein 3-
SiOx-Mischkristall anstatt LIAISI@, was sich in der XRPD-Aufnahme nach Kalzinierueg b
650 °C neben LiAJOs erkennen 1as8t Dariiber hinaus zeigen sich die Unterschiede der
Phasenzusammensetzung zwischen Al- und A2-AcetéieRrbei 800 °C. Im Falle der Al-
Route treten B-LIAISOs (3-Spodumen)-LiAISiO 4 und LiAlsOg zusatzlich auf, wahrend fur
A2 lediglich die LiAlOg-Reflexe bei niedrigen Temperaturen nachzuweisgh si

Im Folgenden werden die bei hohen Temperaturenirkai'en Xerogele je nach der
Herstellungsvariante betrachtet. In den Abbildungei.8 - 4.1.12 sind die XRPD-
Aufnahmen nach der Behandlung in einem Bereich8@thbis 1300 °C dargestellt.

Wie die Abbildung 4.1.8 zeigt, bringt eine weiteFemperatursteigerung bis 900 °C
keine qualitativen Anderungen ins Phasenbestantilsgeo Probe, wenn sie tiber die E2- und
E4-Synthesevorschriften der SGV2-Methode hergéestellde. Diey—[3-Phasenumwandlung
ist bei 1000 °C vollstandig, und es liegt der réiagige [3-Eukryptit vor. Wird die Temperatur
bis auf 1100 °C weiterhin erhoht, so bleibt dasakeme Zielprodukt stabil, und es treten
keine anderen Fremdphasen auf. Im Falle den EIh8gebedingungen sind die Reflexe von
LiAl sOs mit geringerer Intensitat bei 1000 °C in den XRROfhahmen noch identifizierbar
(ohne Abbildung).
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Abb. 4.1.8 XRPD-Aufnahmen der bei 800 - 1100 °C behandeRevben. SGV2, E3-
Synthesevorschrifte(: 3-LIAISiO4, (m): y-LIAISIO 4.
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Abb. 4.1.9 XRPD-Aufnahmen der bei 800 - 1300 °C behandeRroben. SGV1,
Temperaturregime; (¢): R-LIAISIO,, (m): y-LIAISiO 4, (X): Li»SiOs, (0): y-LIAIO ».

®)  Die Gewichtsanteile von LiADg zu R-SiQ-Mischkristall liegen bei ¥, = 650 °C in einem

Verhaltnis von 5:1 vor (fir A1-Route).
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Trotz einer Ahnlichkeit der Synthesevorgange naem d&Sol-Gel-Verfahren, haben die
Proben von SGV1 ihre eigenen Merkmale des therrarsdferhaltens (s. Abb. 4.1.9). Unter
analoger thermischer Bearbeitung (Regehé&ommt es nicht zur Bildung von phasenreinem
3-LiAISIO,4 bis 1300 °C, obwohl das Praparat im Vorgriff aig quantitative Phasenanalyse
(s. unten) schon beikd;; = 800 °C vorwiegend aus der Zielphase bestehtri@lie 800 °C
liegt diey-LiAIO »- und - mit einer geringeren Reflexintensitét - digSiOs-Phase neben dem
3-Eukryptit vor; ab 1200 °C sind nur noch die kégirReflexe vory-LiAIO , erkennbar. Zur
Feststellung, ob der reine B-Eukryptit nach didsatante des Sol-Gel-Verfahrens erreicht
werden kann und die Verunreinigung durch LiAl§ich durch Optimierung der thermischen
Behandlung vermeiden lasst, wurde ein anderes Tetypeegime (Regimé, Tab. 3.1.3)
eingesetzt. Das phasenreine Zielprodukt wurde reinlBO0O °C unter einer gleichzeitigen
Erhéhung der Temperzeit und Aufheizdauer (16h b2wC/min) gebildet. So lasst sich
feststellen, dass die Reaktion unter den Bedingumge SGV1-Methode weniger gut bzw.
langsamer voranschreitet als im Falle von SGV2. REM-Untersuchungen kénnen zur
Unterstitzung dieser Aussage benutzt werden (hAlds1.2.3).

In Abbildung 4.1.10 sind die Beugungsaufnahmen \idrer die Citrat-Synthese
erhaltenen Produkten nach Behandlung in einemviaflevon 800 - 1100 °C dargestellt.
Zwischen 800 und 900 °C liegen zuséatzlich zu demBuRryptit solche Phasen wig
LIAISIO4, LiAIsOg und LpSiOs vor deren hohe Reflexintensitat nach der Kalzinierbeg
900 °C drastisch abnimmt. Ahnlich der SGV2-Methoklemmt es zur Bildung von
reinphasigem B-LiAISIQ bei 1000°C, welches weiterhin auch bis 1100 °iktaleibt.
Ruckblickend zu der Kombination von Nebenphasemasth folgendes zu erwahnen. Sind
LiAl sOg und LLSiO; die Gleichgewichtsphasen, dann sollte ausgehend Syntheseansatz
Li:Al:Si = 1:1:1 eine Abweichung von der stochiom&then Eukryptit-Zusammensetzung
bestehen. Dies konnte auch bei der SGV1 der Fall s&nn ein Phasenprofil mit, 13-
LiIAISIO 4 und LIAIO, assoziiert ist. Im Vorgriff auf die Ergebnisse dRietveld-Analyse (s.
unten) kann festgestellt werden, dass bei dennti€@Emperaturen in diesen Praparaten eine
feste Losung von R3-SiOn 3-LiAISIO, vorliegt. Das Auftreten der Mischkristall-Phasenka
man in einer Arbeit von H. Suzuki et al. [STS91Fktigt finden, in der eine R-Eukryptit
feste LOsung statt einer stochiometrischen Verhbigdumittels TEM im Falle einer Sol-Gel-

Synthese bei d;; = 800 °C registriert wurde.
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Abb. 4.1.10 XRPD-Aufnahmen der bei 800 - 1100 °C behandeReoben. Citrat-
Synthese.

(*): B-LiAISiOy, (m): y-LiAISIO4, (X): LizSiOs, (0): LiAl sOg, (1): Uberstrukturreflexe.
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Abb. 4.1.11 XRPD-Aufnahmen der bei 800 - 1300 °C behandeltabé&r. Al-Acetat-
Synthese.

(*): B-LiIAISIO,, (0): R-SiQ-Mischkristall [ICS90, #26805 (bis7Alo67Si13804)], (m): y-
LIAISIO 4, (0): LiAl sOg, (+): B-LiAISIi,Og, (*): a-Al,03 [ICS90, #73725].
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An dieser Stelle sollen auch die Merkmale des tisainen Verhaltens der Zielphase
erwahnt werden, die aus den Diffraktogrammen zu igsen sind. Die Reflexlagen
insbesondere vofrhochindizierten Reflexen sind bei niedrigerery.I hinsichtlich deren
Lage in"ideal geordnetemB3-Eukryptit zu groRerenf2WNinkeln verschoben (s. Referenz in
den entsprechenden Abbildung8nlinter dem Einsatz von hoherer Temperatur lass di
beseitigen (gilt fir Sol-Gel- und Citrat-MethodeDartber hinaus sind die Intensitaten von
a- und c-Uberstrukturreflexen zu hoheremak gut zu erkennen (beispielhaft in Abb. 4.1.10
gezeigt).

Aufgrund von XRPD-Untersuchungen der Uber die Aebtathode (Al, A2)
praparierten Proben kann man diese Herstellungdarteine ungeeignete Methode zum
Gewinn von B-LIAISIQ bezeichnen (unter den verwendeten Synthesebedjegn Im
untersuchten Temperaturbereich bildet sich kein Ipfoelukt. Eine vielfaltige
Nebenphasenkombination ist bei der Kalzinierungsetven 800 - 1300 °C zu beobachten.
Man findet bei der Al-Routg-LIAISIO4, LiAIsOg, RB-LIAISI,Og (B-Spodumen) (s. Abb.
4.1.11), bei der A2-Route auchg8i,013 (Mullit) mit kleiner Reflexintensitat, jedoch kein
LIAISIO 4 (Abb. 4.1.12). In den XRPD-Aufnahmen fallt aufsdalie bei &a, = 800 °C stark
verschobenen Reflexe der interessierenden Phasst smli hoher J; keine signifikante
Anderung ihrer Reflexlagen zeigen; keine Uberstrukflexe sind identifizierbar. In dem
Zusammenhang konnte wie auch bei tiefen Temperatueaf eine erhebliche
Stochiometrieabweichung geschlossen werden. Nach Egebnissen der nachfolgend
diskutierten Rietveld-Analyse bildet sich vorwiederin Hochquarz-Mischkristall in den
Proben anstelle von R-LIAISKO Offensichtlich wird die Bildung des stochiomethen 3-
Eukryptits durch die Inhomogenitat auf atomarer rigband eine bevorzugte Kristallisation
von Lithiumaluminat gehemmt.

Zum Zwecke der Optimierung der Behandlungsparametede eine Versuchsreihe
unter Variation der thermischen Bedingungen durfiigé Dabei wurde festgestellt, dass
eine Aufheizrate- und Temperdauererhéhung (Tempeeagimeb, Tab. 3.1.3) grundsatzlich
nur die Bildungskinetik des 3-Spodumens bei Al- anch A2-Acetat-Route beeinflusst.

" Beim B-Eukryptit weist eine Reflexlageverschiebund eine Abweichung entweder von der

Zusammensetzung oder dem geordneten Strukturzustaus. unten und Absch. 4.1.3.1).
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Abb. 4.1.12 XRPD-Aufnahmen der bei 800 - 1200 °C behandeRewvben. A2-Acetat-
Synthese.

(*): R-LiAISiOs, (0): R-SiG-Mischkristall, (1): LiAl sOs, (+): B-LiAISOs, ('): AlgSiO1s
[ICS90, #66448]

Phasenquantifizierung

Bei der Kalzinierung im Tieftemperaturbereich maclksech starke Abweichungen im
Kristallinitatsgrad der Proben je nach deren Hétstg bemerkbar. Die XRPD-Aufnahmen
im Falle der SGV2- und der beiden Acetat-Synthemsgen bei Ty, = 650 °C gegenuber
den SGV1- und Citrat-Synthesen einen grof3eren Paéeiamorphen Bestandteile (vgl. Abb.
4.1.6 und 4.1.7). Hier sei darauf hingewiesen, #agse signifikanten Unterschiede zwischen
den E1-E4-Varianten von SGV2 festgestellt wurdenachtN den Ergebnissen der
thermoanalytischen und rontgenographischen Unteusigen (s. Absch. 4.1.2.1 bzw. oben)
lasst sich das Vorliegen von amorphen Anteilen lodler Tca, = 800 °C fur alle
Synthesewegen ausschliel3en.

In der Abbildung 4.1.13 sind die Ergebnisse dert\ie-Analyse der Proben (Absch.
2.5) nach der Kalzinierung bei hoéheren Temperaiummischen 800 und 1300 °C,
zusammengestellt. Um einen quantitativen Eindruedsbr zu vermitteln und ein Mal3 fur die
synthesebedingte Wirkung darzustellen, ist das ijgee quantitative Phasenprofil von
vergleichbar thermisch behandelten Praparaten dddgebWie bereits oben erwéhnt, findet
eine Fraktionierung der R-Eukryptit-Phase bei datzKierung statt. Dies wurde mittels
Rietveld-Analyse in mehreren Proben nachgewf@send weist auf eine vorhandene
Metrikfluktuation der zu untersuchenden Phase thim durch eine Stochiometrieabweichung
(Bildung der 3- LiAISiQ-Mischkristalle mit 1 < Si/Al < ca. 1,5) oder dureine strukturelle
Unordnung hervorgerufen werden kann (dazu nahéhbach. 4.1.3.1). An dieser Stelle muss
betont werden, dass die phasenreinen R-LiAJStben aus den erwdhnten Methoden nach
der AAS- und ICP-OES-Elementanalyse stochiometnigxttiig sind (Tab. A2 /Anh. A).
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Abb.4.1.13 Ergebnisse der quantitativen Phasenanalyse dgném Intervall von 800 -
1300 °C behandelten Praparate (zum Temperaturregimab. 3.1.3).

a: SGV2, E3-Synthesevorschrift; SGV1, Temperaturregines

c: Citrat-Methoded: Al-Acetat-Methode, Temperaturregime a;

Der quantitative Gehalt vom R-Eukryptit stellt iralle beider Sol-Gel- und Citrat-Methoden eine
Summe aus den quantitativen Anteilen der verfeime®-Fraktionen dar.

SGV1 SGV2 Citrat Al-Acetat
Si/Al X Si/Al X Si/Al X Si/Al X

800 15 | 0,20 | k.A. K.A. 1,11 | 0,05 2,64 0,45
900 — — K.A. K.A. 1,22 | 0,10f 3,00 0,50

T [°C]

1000 — — k.A. k.A. k.A. k.A. 2,33 0,40

1100 1,2% | 0,17 | k.A. k.A. k.A. k.A. 2,03 0,34
1,13 | 0,06 — — — — 2,03 | 0,34

1200 KAX* | KAX (1300°C) | (1300°C)

Tab. 4.1.1 Abweichungen vom Verhdltnis Li:Al:Si = 1:1:1 d&sEukryptit; berechnet
aus der quantitativen Phasenanalyse, angegeberdaslsSi/AFVerhéltnis und der
stochiometrische Indexin Li; Al 1.4Sij+xOa.

k.A. keine stéchiometrische Abweichung;

* Temperaturregime;

*x Temperaturregimeb.
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Die Phasenquantifizierung zeigt eine relativ hohasl#eute an R3-Eukryptit (Uber 50
Gew.%) fur beide Varianten der Sol-Gel-Methoden isofiir die Citrat-Methode schon bei
Tkaz = 800 °C. Das geringste Verhaltnis von Nebenbestdlen zum Hauptbestandtell
(Zielphase ca. 73 Gew.%) liefert dabei die SGV1iBgse (Abb. 4.1.13-b). Allerdings
kommt keine weitere rasche Bildung von R-LiAlIgi®n Vergleich zu anderen Synthesen
zustande. Die verbleibenden ca. 2 Gew.% yamAlO ; sind noch bei 1300 °C anwesend.
Dartber hinaus lasst die Berlcksichtigung des Ehtgedaltes in den Nebenphasen, LIAIO
und LiSiOs, fUr den Temperaturbereich 800 - 1300 °C darauiliefgen, dass eine
Abweichung von der Stéchiometrie Li:Al:Si = 1:1:and zwar ein Si-Uberschuss, in der
Eukryptit-Phase vorhanden ist. Phasenreinheinister Eukryptit-Probe beigk, = 1200° C
unter Verwendung hoéherer thermischer Belastung pBeaturregimeb; ohne Abbildung)
mittels der Rietveld-Analyse nachgewiesen. Es zeigh hier ebenso eine abweichende
Zusammensetzung in der R-LiAISi®hase, solange bis das phasenreine Zielprodukt
ausgebildet wird (s. Tab. 4.1.1).

Abbildung 4.1.13-a gibt die Daten zur quantitatihasenanalyse der Praparate, die
Uber SGV2-Synthese hergestellt wurden. In den Prabsultierte flr &, = 800 °C der
hdchste Gewichtsanteil vopLIAISIO 4 im Vergleich zu anderen Synthesen, und zwar ca. 40
- 50 Gew.%. Dieser wird oberhalbg, = 900 °C abgebaut. Da die chemische
Zusammensetzung beider kristalliner Phasen, R-ywidlSiO 4, das Verhéltnis Li:Al:Si =
1:1:1 erfullt, gibt es aus der quantitativen Phasaiyse keine Hinweise auf eine Abweichung
von der "idealen Stochiometrie in der R-Eukryptit-Phase. Die Variation der
Synthesebedingungen E2-E4 brachte auch im Templeeatich oberhalb 800 °C keinen
relevanten Unterschied. Aufgrund der Phasenunrgirfh&dl sOg) wird hier und auch im
Weiteren auf die nach der El-Vorschrift hergesrlltProben bei der Diskussion nicht
eingegangen.

Im Gegensatz zur SGV2-Synthese ist ein etwa auHdiéie gesunkener Prozentgehalt
von Yy-LIAISIO4 bei 800 °C in der Probe zu beobachten, die uber Citrat-Methode
hergestellt wurde (s. Abb. 4.1.13-c). Nach derstahdigery- [3-Phasentransformation{l;
= 900 °C) reagiert restliches Li&Dg und L,SiO; mit ca. 7 bzw. 4 Gew.% bis 1000 °C zum
3-Eukryptit. Wie im Falle der SGV1-Methode lassthsein Uberschissiger Si-Gehalt in der
untersuchten Phase zwischen 800 und 900 °C anhandguhntitativen Phasenanalyse

ermitteln (s. Tab. 4.1.1).
8)

Fir die Rietveld-Analyse mittels des Programnmpaswurde ein Modell mit zwei (drei) R3-
Eukryptit-Strukturphasen angenommen. Die Struktund Realbauparameter dieser Phasen
wurden gekoppelt behandelt, jedoch mit unabhanditgrik (s. Absch. 3.2.2.4).
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Aus der Rietveld-Analyse geht die bevorzugte Bilglueines hexagonalen R-$#O
Mischkristalls in den Uber beide Acetat-Routen bgtisierten Proben hervor. Unterhalb 1000
°C tritt diese Phase als Hauptphase auf: fur Alx.b0 Gew.%, fir A2 - max. 70 Gew.% (s.
Abb. 4.1.13-d, ohne Abbildung fur A2-Route). In deFabelle 4.1.1 st ihre
Zusammensetzung, die aus der quantitativen Analyseechnet wurde, je nach der
Kalzinierungstemperatur beispielhaft fir die Al-Mate gegeben. Bei dieser Acetat-Route
wurde auch neben dem Letztgenannten eine dem Baiiitkahnliche Phase, jedoch mit
einem geringen Gewichtsgehalt (max. 12 Gew.%),eueeft. Offensichtlich ist diese Phase
durch die polymorphe Phasenumwandlung ydnAlSiO 4 entstanden. Diese Phase wird im
Weiteren nicht mehr berlicksichtigt. Unter Verwengluter A2-Acetat-Route wurden keine
weiteren Phasen gefunden, die eine zum (-Eukrgptiiche Elementarzelle aufweist. Nach
der quantitativen Analyse und auch der Gitterkamstébestimmung (s. Absch. 4.1.3.1)
entspricht die Zusammensetzung des nach beidenhé&sgvarianten oberhalb 1000 °C
gebildeten R-Si@Mischkristalls dem Verhéltnis von 10:Al,05:SIO, = 1:1:4, d. h. eine
Summenformel LiAISIOs. Diese hexagonale LiAIZ8Ds-Phase wandelt bei hohegaf in eine
thermodynamisch stabile tetragonale Form (R-LifZ0g) unT. Unter einer anderen
Heizmethode (Temperaturregini® lasst sich im Falle beider Acetat-Route lediglidie
Bildungskinetik von B-LiAISIOg beeinflussen.

Auf die oben erwahnte Fraktionierung der R-EuktyPhase zurickkommend sind
folgende Resultate der Rietveld-Analyse hinsichtlies thermischen Verhaltens zu erlautern
(betrifft die Sol-Gel- und Citrat-Synthesen):

+ Das Vorliegen von zwei bis drei Fraktionen lassthsin den Beugungsdiagrammen
nachweisen (auf eine Fraktion mit <5 Gew.% wurdedee Verfeinerung verzichtet, da
keine relevanten Veranderungen der zu untersucher@®(en und der R-Werte
beobachtet wurden). In der Literatur sind Aspekiaere "Fraktionierung” kaum
beschrieben. Xu et al. [XHBOO] hat wohl als ersterse gesehen, aber nicht eingehend
behandelt. Er stellte fest, dass bis zu sieben tibredn in einer Uber eine
Festkorperreaktion hergestellten Probe vorliegemi wies zu deren Existenz auf

Besonderheiten der Synthese hin.

9 In Bezug auf die Untersuchungen von Li [Li68], Skoket al. [SNM83] handelt es sich um eine

polymorphe Umwandlung des Spodumens LiATBivon seiner hexagonalen Form (dsQuarz
feste Losung oder ebenso alb-Spodumeh bekannt) in die tetragonale Form (3-LiAlSi,
Hochtemperaturmodifikation) (s. auch Tab. 2.1.5)eser Phasenlibergang wurde von anderen
Autoren (Yang et al. [YSY91], Bruneton et al. [BB¥® auch in den nach einer Sol-Gel-
Variante hergestellten Praparaten beobachtet.
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Intensitat

Die Fraktionierung ist sowohl von der Temperdauky auch von der Temperatur
abhangig; je hoher (L, und/oder die Temperdauer ist, desto niedriger d&t
Fraktionenzahl und/oder der quantitative Anteil deséatzlich vorhandenen Fraktion(en)
(R'-Fraktion, [3"-Fraktion) neben einer Hauptfrakt(3-Fraktion). Als 3-Fraktion wird im
Rahmen der Arbeit die R-Eukryptit-Phase bezeichaeten Grol3e der Elementarzelle
naher zu der vom geordneten RB-LIAIQIQTyp Ill, s. Absch. 2.1.1) liegt. Nach der
Kalzinierung im Tieftemperaturbereich tritt diesealion in einem meistens hdheren
guantitativen Gehalt gegentber den anderen, irPdabe vorhandenen Fraktionen auf.
Mit der Temperaturerhhung nimmt der Gewichtsandet R-Fraktion stets zu. Die
erlauterte Fraktionennomenklatur wird im Weiterezibehalten. Die Abbildung 4.1.14
und die in der Tabelle 4.1.2 eingetragenen Angabetreffs des quantitativen
Fraktionenverhaltnisses spiegeln die erlautertepésaturbedingte Anderungstendenz
wider. Es lasst sich ein ahnliches Verhalten bei 8el-Gel- und Citrat-Methoden im
Kalzinierungsbereich von 800 °C bis 1200 °C beotwth

e [io-c]
20 Abb. 4.1.14 Aufspaltung eines hoch

| I-indizierten Reflexes von B-LiAISID
in Abhangigkeit von . der Probe
(Citrat-Synthese).
(114) (@24 Die  R-Eukryptit-Fraktionen  zeigen
i l unterschiedliche  Ordnungsgrade der
l Struktur in  Abhangigkeit von der

Behandlungstemperatue=( hier (114)-
| bzw. (224)-Reflex). Dies wird in Absch.
4.1.3 ausfuhrlich diskutiert.

46 48 50 46 48 50 46 48 50

Beugungswinkel 26 []

T[°C] SGV1 SGV2 Citrat
800 0,3(1) 0,7(1) 1,2(1)
900 — 0,7(1) 0,6 (1)/ 0,4(1)
1000 — 0,4(1) 0,5(1)
1100 0,1(1) 0,3(1) —

0,1(1)
1200 OL(1y" — 0,3(1)

Tab. 4.1.2:Verhéaltnis des quantitativen Fraktionsgehalted-(&ktion zu (3-Fraktion) in
Abhangigkeit von der Temperatur je nach der Hdtsigemethode.

Fettdruck: phasenreines R-LIAISID

* Temperaturregime; ** Temperaturregimd; # Temperdauer: 2h / 10h.
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* Es ist anzunehmen, dass Fraktionen mit charakssfi®n metrischen Parametern
stéchiometrisch und bezuglich der Ordnung klardeft sind. Die Fraktionen, die in
diesen Parametern davon abweichen, sind also eetwsg&ttker ungeordnet oder weichen
in ihrer Zusammensetzung deutlicher vom Verhaltnidl:Si = 1:1:1 ab. Daher lasst
sich schlieBen, dass die Praparate, die nach d&1S®zw. der Citrat-Synthese
hergestellt wurden, sowohl quasi ideale als audthsbtmetrisch abweichende Fraktionen
enthalten. Die Existenz der Letzteren wird durch Anwesenheit von Nebenphasen
belegt. Mit folgender Reaktion lasst sich die Bridudes stochiometrischen 3-Eukryptits
fur die SGV1-Methode erfassen:

1L4Al 15Si14+x04 +(2X) LIAIO, - (1+X)LIAISIO,4 (4-1)

Wie es sich aus der quantitativen Phasenanalyseid¢iCitrat-Methode ergibt, wird ein

geringerer Anteil an amorphen Komponenten neben ldistallinen Nebenphasen bei

Tkaz = 800 °C vorliegen, um das Metallverhaltnis im @Eyptit als 1:1:1 zu

gewahrleisten.

* Die Fraktionierung, die in reinen Praparaten odée wn Falle von SGV2 in den
Praparaten wahrend der Kalzinierung nachgewiesedayltann nach der Untersuchung
der metrischen und strukturellen Parameter kaumead vorhandene Fluktuation der
Zusammensetzung, sondern eher auf die Existenzlelok&ebiete mit einem
abweichenden Ordnungsgrad der Struktur zurtckzefuhrsein (zur naheren
Beschreibung vgl. Absch. 4.1.3).

Da moglichst ein nanoskaliges 3-LiAISKProdukt nach der Zielsetzung dieser Arbeit
hergestellt werden soll, wurde keine weitere theameé Bearbeitung zur Minimierung der
Fraktionierungseffekte in reinen Proben einges@utch den Einsatz von einem zusatzlichen
Mahlvorgang nach der Kalzinierung zwischen 600 @aD °C und dementsprechend
erneutem Aufheizen, kann ein beschleunigtes Klistalchstum erwartet werden (s. Absch.
4.1.3.3). Im Abschnitt 4.3.2 wird die thermischalSlitat der 3-Eukryptit-Phase unter einer
starken Temperaturbelastung naher besprochen.
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4.1.2.3  Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Zur Untersuchung des Einflusses von Synthesevenfiahund Temperatur auf die
Mikrostruktur der thermisch behandelten Xerogeled uder Zielprodukte wurde die
Rasterelektronenmikroskopie (Absch. 3.2.6) heraogez. Da kein R-Eukryptit nach der
Acetat-Route erhaltet wurde, wurde auf die REM-@ktarisierung der entsprechenden
Proben verzichtet.

Die in der Arbeit angewendeten Herstellungswegechatine erhebliche Auswirkung,
jedoch im unterschiedlichen Mal3e, auf Gestalt uadicfiengréRe des kalzinierten Xerogels
schon bei tiefen Temperaturen. Bekad = 800 °C wurde eine hohe Feinkdrnigkeit,
Verteilungshomogenitat und ein niedriger Porosyétd unter Verwendung des Citrat-
Verfahrens erreicht (s. Abb. 4.1.15-b). Beide Sel-@arianten (s. Abb. 4.1.15-a, -c)
zeichnen sich dagegen durch groRere Korner unch dibberen Agglomerierungsgrad bei
dieser Temperatur aus, was in einem viel starkbtad bei SGV1 vorliegt. Eine wesentliche
Abnahme dieser Parameter und ein Ubergang zur idichen Form der Teilchen sind
erwartungsgemal bei niedriger Temperatug,; E 650 °C, (s. Abb. 4.1.15-d) zu beobachten.

In Abbildung 4.1.16 sind die REM-Aufnahmen des @maisinen 3-Eukryptits dargestellt.
Zur Untersuchung kamen die nach den Citrat- und &Syhthesen erhaltenen und danach
bei 1000 °C 2h kalzinierten Proben.

Die Folge einer Temperaturerhbhung um 200 °C istevivartet eine gewisse Steigerung
der Teilchengrdl3e und eine starkere Agglomeriertigrdings erscheinen die reinphasigen,
gleich thermisch behandelten Zielprodukte deutlioheinander unterscheidbar. Die bereits
an den Zwischenprodukten beobachteten Merkmaleeudichen die REM-Aufnahmen
nochmals. So weist die Uber die Citrat-Methode lezha Probe weiterhin einheitliche von
der Kugelgestalt nur geringfiigig abweichende Teilchauf (s. Abb. 4.1.16-a, b). Im
Durchschnitt liegt ein 4-6-facher Anstieg der TeédagroRe gegenuber dem bei 800 °C
behandelten Praparat vor. Ein Unterschied zwisaen Citrat- und Sol-Gel-Proben ergibt
sich im Agglomerierungsgrad, welcher fur die Gb&V2 hergestellte Probe grof3er ist (Abb.
4.1.16-c, d). In der Abbildung 4.1.16-e lasst siod Unterstrukturierung eines Agglomerates
beobachten. Es st gut zu erkennen, dass das tetzeis mehreren dicht
zusammenverwachsenen kleinen Teilchen aufgebaut Uster Berlcksichtigung des
Temperaturprogramms, das im Falle von SGV1 fur &#dung des phasenreinen
Zielproduktes erforderlich wurde, ist mit noch gedt®€m Anstieg von Agglomeration und

Teilchengrol3e in entsprechender Probe zu rechnen.
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5 pum —— 1pm

— 1um — 1um

Abb.4.1.15 REM-Aufnahmen von  Zwischenprodukten der verschieden
Herstellungsrouten.

a: SGV1-Methode, 2h 800 °C; b: Citrat-Methode, 2B 8C;

c: SGV2-Methode (E3-Synthesevorschrift), 2h 800dCSGV2-Methode, 2h 650 °C;
VergroR3erung 3000-fach: a; 10000-fach: b, c, d.
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Abb.4.1.16REM-Aufnahmen von

nach verschiedenen Wegen hergestelltem
3-LiAISiO4; 2h 1000 °C.

a, b: Citrat-Methode;

c-e: SGV2-Methode (E3-Vorschrift);
Vergrol3erung 3000-fach: a, c;
VergroRerung 10000-fach: b, d;
Vergrof3erung 25000-fach: e.
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4.1.2.4
Zum Abschluss der Charakterisierung von nasschénesgaltenen Praparaten wurden
pyknometrische Dichtemessungen (s. Absch. 3.2.5)hdeflihrt. In Tabelle 4.1.3 sind die

Dichtebestimmungen

Dichtewerte p-Pykn.) je nach der thermischen Bearbeitung und d&ymtheseweg
dargestellt. Die mit Hilfe des Programni®pas (s. Absch. 3.2.2.4) réntgenographisch
bestimmten Werte ptXRD) sind gegenlbergestellt. Statt des oftmals bhebteten
Zusammenhangg-Pykn. < p-XRD weichen die pyknometrischen Dichten der reagpben
Zielprodukte von denen, die rontgenographisch tmsti wurden, erstaunlicherweise gering
ab (vgl. bei T = 1100 (1200) °C). R-Eukryptit istdem Fall im Vorgriff auf die Ergebnisse
der Realbauanalyse (Absch. 4.1.3.3) nahezu frei @itterverzerrungen, was die sehr
ahnlichen Werte verursacht haben konnte. In allsiTl= 800 °C kalzinierten Proben und in
der Acetat-Probe auch bei ¥ 1100 °C lassen sich anhand der Dichtebestimmuag d
Phasenunreinheiten nachvollziehen. In der Regetrhdie gebildeten Nebenphasen eine mit
3-LiAISIO, vergleichbare oder wenig hohere Dichte, so dassgdsamte Dichte nur leicht
vergroRert wird. Daher ergibt sich ein prozentubleterschied von 2 - 4 % zwischprPykn.

undp(M)-XRD in diesen Proben.

T =800 °C T= 1100 (1200) °C
Methode
p-Pykn. p(M)-XRD | p(E)-XRD p-Pykn. p(E)-XRD
SGV1 2,48(1) 2,532(4) 2,369(2) 2,36¢1) 2,353(1)*
SGV2 2,40(1) 2,441(2) 2,362(1) 2,38¢1) 2,352(1)
Citrat 2,43(1) 2,514(3) 2,390(1) 2,36¢1) 2,359(1)
Al-Acetat — 2,730(3) 2,438(1) 2,51(1y * 2,410(1% *

Tab.4.1.3 Pyknometrische und rontgenographische Dichtel3dEukryptit-Praparate (in

g/cnt) in Abhangigkeit von der Herstellungsvariante issnperatur.

p(M)-XRD rontgenographische"Material-Dichté (auf quantitative Anteile aller
beteiligen Phasen bezogen);

p(E)-XRD rontgenographischep von R-LIAISIO, (auf quantitative Anteile der
vorhandenen RB-Eukryptit-Fraktionen bezogen).

* Praparate wurden beid;; = 1100 °C behandelt und sind im Falle der SGVa} un
Citrat-Methode rontgenographisch phasenrein (PE#2 bzw. Eu32);

*x Praparat wurde bei &, = 1200 °C (Temperaturregimie) behandelt und ist

réntgenographisch phasenrein (SGV1-Methode: PEolid);
# p(E)-XRD-Werte entsprechen dem R-giKdischkristall.
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4.1.3 Einfluss der Kalzinierungstemperatur auf die 3-Eukryptit-Phase

4.1.3.1 Variation der Metrik

In Tabelle 4.1.4 sind die metrischen GréRen desii8yptits, der unter Verwendung von
Sol-Gel- und Citrat-Verfahren als phasenrein edmltvurde, mit den Referenzdaten
zusammengestellt. Aufgrund der Uberstrukturreflémeden Rontgenpulveraufnahmen (s.
Absch. 4.1.2.2) wurde auf eine Uberstruktur, Suctigp 111, geschlossen.

Die Gitterparameter wurden mit Hilfe des Programiopas(Absch. 3.2.2.4) bestimmt
(Rietveld-Analyse). Zur Programmbeschreibung undamatrisierung bei der Rietveld-
Analyse siehe Abschnitt 3.2.2.4.

Methode (Probe) Gitterparameter [A] ZeIIvo’IBtjgmen \Y
a c da [A%]
SGV1 (Eull) 10,5003(1) 11,1946(2) | 1,066  1068,92(3)
SGV2 (Eu2l) 10,4996(4) 11,1851(6) | 1,065  1067,87(9)
Citrat (Eu31) 10,5012(6) 11,1791(4) | 1,065  1067,60(1)
Referenz:
Einkrist. [TSC72]/ Il 10,4918(3) 11,1750(7) | 1,065 | 1065,315(3)
Polykrist. [XHY99]/ Ill 10,49710(5) 11,19513(7) | 1,067 | 1068,282(9)
Polykrist. [XHY99]/ | | 2a,=10,54204(14)| 2c,=10,98912(28) 1,042 | 8V,=1057,656(40
LiooAloaSi 04 [d. A)/ 1| 2a,=10,4822(2) | 2c,4=10,9440(4) | 1,044 | 8V4=1041,4(1)

Tab. 4.1.4 Metrische Parameter von 3-Eukryptit je nach derskéllungsvariante und
Literaturdaten. Die Parameter beziehen sich aubdreits in Absch. 4.1.2.2 erwéhnte 13-
Fraktion. Fur die angegeben Proben gilt folgendealBdlungstemperatur:
SGV1-Methode: T=1200 °C, Temperaturregime

SGV2-Methode: T=1000 °C;

Citrat-Methode: T=1000 °C.

-1 Angabe des Strukturtyps von R-Eukryptit (#din. 2.1.1);

ag, Cq, Vg metrische Parameter von ungeordnetem R-LiA|ST®p ;
[XHY99] Synchrotron-Messungen;
[d. A] Angabe entspricht der in dieser Arbeit hestpliten Mischkristallphase

(polykristallin) (Absch. 4.2.2). Mit der Einbeziemg zum Typ | ist lediglich die
Abwesenheit von Uberstrukturreflexen angedeutet.

Die metrischen Parameter der erhaltenen 3-Eukslypiisen stimmen gut mit den in der
Tabelle 4.1.4 eingetragenen Literaturwerten fur Sieukturvariante vom Typ Ill tGberein.
Unter Bericksichtigung des Standardfehlers sindaghehsen im Fall der beiden Sol-Gel-
und Citrat- Methoden etwa gleich und dieAchsen, wie auch bei der Referenz, leicht
unterschiedlich. Die-Parameter, die von Tscherry et al. [TSC72], XalefXHY99] und in
dieser Arbeit bestimmt wurden, entsprechen derevb@renze der tGblichen Bandbreite der
Achse (s. unten). Im Vorgriff auf den Abschnitt 8.2 kdnnen jedoch kleine Unterschiede
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des Al/Si-Ordnungsgrades (innerhalb vom Typ lll)dusomit eine schwankende-
Gitterkonstante unter der Verwendung von verscmedeHerstellungswegen resultieren. Die
Abweichungen der Gitterparameter, die aul3erhalb Fgnlergrenze und der typischen
metrischen Grol3en vdideal' geordnetem R-LiAISiQliegen, kbnnen daher als Hinweis fur
die ablaufenden Ordnung/Unordnungsphdnomene (Rdatmsel von Li, Al/Si; Absch. 2.1)
und/oder eine Stochiometrieabweichung gewertet erertlach den Untersuchungen von Xu
et al. [XHBOO], Li [Li70] ist eine Kontraktion simtan in dena- undc-Richtungen (allerdings
mit einem unterschiedlichen Ausmalf3) bis zur hochgifanlichen Elementarzelle durch die
Substitution von A" gegen Si" in der Mischkristallreihe LixAl 1,Si1+xO4 bei 0< x < 0,40 zu
beobachten (s. Anh. B/ Abb. B13). Mittels des imr dabelle 4.1.4 angegeben&re-
Verhéltnisses lassen sich die genannten Effektenkaaneinander unterscheiden. Da die
Streufaktoren von Af und St* dhnlich sind und die Streustarke voii kiein ist, kénnen die
Zusammensetzungsabweichungen durch die Verfeinederg Besetzungsfaktoren nicht
bestimmt werden. Die nachfolgend beschriebene Bmtung des Metrikverhaltens von 3-
LIAISIO, stutzt sich auf die rontgenographischen Daten déischkristallphasen
(Uberstrukturreflexe, Gitterkonstante, Atomabstjnué 0 < x < 0,20, die im Rahmen der
Arbeit synthetisiert wurden (Absch. 4.2.2).

Zum Verdeutlichen der auftretenden Merkmale derdeodukte, die aus Unterschieden
in den praparativen Vorgangen entstehen konntdirasioihr thermisches Verhalten wahrend
des Kalzinierungsprozesses 890 ka; < 1300 °C néaher eingegangen werden. Im Folgenden
werden die Synthesen, unter denen die phasenr8xieAlSiO4-Proben gewonnen wurden,
betrachtet. Von groBem Interesse ist dabei die itbereei der rontgenographischen
Phasenanalyse (Absch. 4.1.2.2) diskutierte metdikigge Aufspaltung der Reflexe der R3-
Eukryptit-Phase. Auffallend an den Metrikuntersuahpen ist zum einen, dass die Proben
hauptséachlich aus zwei Fraktionen bestehen, diegd&®ten Unterschied der Zellkonstanten
(insbesondere in derRichtung) bei ka; = 800 °C aufweisen. Zum anderen ist die bei tiefen
Temperaturen gebildete Elementarzelle immerzu &teim Vergleich zu einem Typ lll-
Kristall (betrifft alle Fraktionen).

In Abbildung 4.1.17 sind di@- bzw. c-Gitterkonstanten der verfeinerten Fraktionen 3
und R der Eukryptit-Phase dargestellt (zur Nomenklater Braktionen s. Absch. 4.1.2.2).
Um einen qualitativen Eindruck des Metrikverhaltebhesser zu vermitteln, sind die
Zellparameter, die eine ungeordnete Strukturanaergnun einer und/oder mehreren

Kristallrichtungen beschreiben (in Bezug auf Absth.3.2), in den Grafiken verdoppelt.
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Abb. 4.1.17 Variation dera- und c-Gitterparameter des [3-Eukryptits (oben bzw. unten)

nach Kalzinierung im Bereich 830Tk,, < 1200 °C. Sol-Gel- und Citrat-Verfahren.
geschlossene Zeichdi-Fraktion der 3-LiAISiI@Phase;

offene Zeicher3-Fraktion der R-LiAISiG@-Phase.
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Die Anpassungskurven zu den Gitterparametern wundiéreinem Polynom 2. Ordnung erstellt
(schwarze Kurven), sie stellt nur eine optischdeHilar.
Fur die Angaben im Falle der SGV1-Methode gilt: 8G9° C - Temperaturregine T > 800° C -
Temperaturregime.
Die punktierten Linien, die beispielsweise auf dgnafiken fir die SGV2-Methode aufgezeichnet
sind, zeigen den Gitterparameter vom 3-Eukryptit won den R-Eukryptit-Mischkristallen:
x=0;1/1 3-LiAISiO, vom Typ | und IIl, [XHY99];
x=0,10; 0,20  Mischkristall B-LiAl1,Sii+xO4 Mit verschiedener Zusammensetzung,

diese Arbeit (d. A.), zur Typordnung s. Absch. 3.2.

Wie man sieht, hat die Kalzinierungstemperatur reingrksamen Einfluss auf die
Metrikparameter. Prinzipiell lassen sich bei detedanterpretation dennoch zwei Effekte -
Stochiometrieveranderung und reine Unordnung-Ordsprozesse - diskutieren. Zum
Verdeutlichen deftypischefi zusammensetzungs- und strukturbedingten Auswirlauriglie
GrolRe der Gitterkonstanten sind die entsprechendtenaturdaten und die Daten dieser
Arbeit in den Grafiken in Form von punktierten leni eingezeichnet. Diese werden als
Randkriterien zur Festlegung der in den Probenufétalen Prozesse gebraucht.

Zunachst soll die 3-Fraktion betrachtet werden.dbéagig von der Herstellungsvariante
liegen eine Abnahme dex2ay)-Wertes, eine erhebliche Zunahme @€2cy)-Wertes und
resultierend ein steigendes Zellvolumen (ohne Ahiniy) in erwahntem Temperaturbereich
vor; dabei verandern sich diese bei dem SGV1-Vesfalaber in einem groReren Mal3e. Ein
ahnliches Verhalten findet man beim Ubergang vom degeordneten zur geordneten
Strukturvariante von R-LIAISi©Q Wenn die Gitterparameteranderung in erster Lanieeine
Anderung der Stochiometrie zuriickzufiihren ware ndaniisste aufgrund der Resultate der
quantitativen Phasenanalyse bei niedrigeren Teryera (800 - 900 °C; Tab. 4.1.1) ein
Uberschuss an Silizium im Falle der SVG1- und Gi8gnthesen enthalten sein. Ausgehend
vom Metrikverhalten der B,Al;,SiO4s-Mischkristalle mit 0< x < 0,20 ist neben einer
kleineren c-Gitterkonstante keine signifikante Anderung @ zu erwarten. Diese und
nachfolgende Resultate lassen darauf schlieBens dis beobachtete thermische
Gitterkonstantenverhalten der R-Fraktion hauptsétchleinen Unordnung Ordnung-
Ubergang widerspiegelt. Der groRte strukturelle tddnangsgrad in der Li- und der Al/Si-
Verteilung liegt im Falle der SGV1-Synthese bgif= 800 °C vor.

Zum thermischen Verhalten der R'-Fraktion kdnnelgeiode Feststellungen getroffen
werden. Nach dem SGV2-Verfahren ist die sich alwwinde Anderungstendenz beider
Gitterparameter der R'-Fraktion analog derjenigen entsprechenden [3-Fraktion. Unter
Berucksichtigung der quantitativen Analyse (s. Tal.1) ist es unwahrscheinlich, dass die

beobachtete  Metrikvarianz  eine  abweichende Zusametmuing anzeigt. Die
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Gitterkonstanten weisen daher wiederum auf einemeigh Unordnungsgrad beikak =
800 °C gegenuber der 3-Fraktion, der zu héhererp&€eaturen abnimmt.

Demgegeniber beobachtet man eine signifikante ¥Begung simultan dea- und c-
Gitterkonstanten der R'-Fraktion beim Kalzinieruraygang in den Proben, die nach den
SGV1- und Citrat-Methoden erhalten wurden. Diesestridverhalten lasst eine
Mischkristallbildung LixAl1.,Sii+xO4 bei niedrigen Ta, vermuten. Das vorhandene™Lund
Al**-Defizit wird unter steigendergk, beseitigt. In Tabelle 4.1.5 ist die Zusammense&jzun
der [3'-Fraktion, die mittels der Gitterparametestinemt wurde, in Abhangigkeit von der
Behandlungstemperatur zu sehen. Ein Vergleich didgerte mit denen, die aus der
quantitativen Phasenanalyse berechnet wurden (s.4[4.1), zeigt zumindest die gleichen
Trends bei der Temperaturvariation. In einzelnetieRasollte folgendes berticksichtigt
werden. Eine exakte Bestimmung der Zusammensetauagden Gitterparametern erweist
sich als schwierig. Im Vorgriff auf die in Abschin#.2.2 beschriebenen Ergebnisse sind sie
bei 0< x < 0,20 synthese- und temperaturabhangig. Ein kotntefeordnetes und somit von
der Temperatur unabhéangiges System liegt erstzb,20 vor. Eine starke Abweichung der
x-Werte im Falle des Citrat-Verfahrensgaf = 800 °C kdnnte mit einem amorphen
Phasenanteil in der Probe und daher einem kleiner®ert nach der quantitativen
Phasenanalyse begriindet werden (s. Absch. 4.1.2.2).

Die oben betrachteten R'-Fraktionen kénnen sonfiamah ihrer metrischen Parameter
oberhalb 900 °C generell als Typ Il angesehen wersie sind unterhalb dieser Temperatur
offensichtlich dem Typ | verwandt (dazu vgl. Tabl.4 und 4.3.1).

T[°C] SGV1 Citrat
800 0,25 0,22
900 _ 0,17
1000 _ _
1100 0,06* _
1200 _ _

Tab. 4.1.5:Die aus den Gitterkonstanten bestimmte Zusammamsgtder [3'-Fraktion
(ist als x-Wert in R3-LixAl1xSih+xO4 angegeben).

*  Temperaturregime;

**  Temperaturregime.

An dieser Stelle sollen die Uber die Acetat-Rouggimaltenen Praparate angesprochen
werden. Ausgehend von der Gitterkonstantenbestingntiegt ein Hochquarz-Mischkristall

mit einer variablen Zusammensetzung anstelle deskiByptits bei 803 Tka; < 1300 °C vor.
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Ab Tkaz = 1100 °C ergibt sich ein x-Wert in 1jAl14Si+O4 von ca. 0,3, unterhalb dieser
Temperatur nimmt x zu. Der Mischkristall zeigt e{eenfache) Elementarzelle des R-Quarzes
sogar unter Variation der Synthese- und Kalzinigslnedingungen. Die metrischen Grof3en

sind der Tabelle B6/ Anh. B-lll zu entnehmen.

4.1.3.2  Ordnungsvarianten

Ein direktes, auch zur Quantifizierung geeignetef3Mes strukturellen Ordnungsgrades
von R-LiAISiQy ist die Intensitat dea- und c-Uberstrukturreflexe. Im Weiteren wird die
relative Anderung der integralen Intensitat von kdbekturreflexen diskutiert. Die als R-
Fraktion bezeichnete Phase wird dabei betra@htetie aus Abbildung 4.1.18 ersichtlich ist,
entsteht die Ordnung erst bei hinreichender Tentwpdrahandlung. In den XRPD-
Aufnahmen sind dischwachere- unda-Uberstrukturreflexe ab 800 °C bzw. 900 °C bei den
SGV2- und Citrat-Methoden identifizierbar. Unten&i analogen Temperaturbehandlung der
Uber die SGV1-Methode erhaltenen Probe kdnnen keatenehmbaren Uberstrukturreflexe
bei 800 °C erkannt werden. Die Intensitat der Ulpeksurreflexe wird mit steigenderid,
bis 1100 °C kontinuierlich starker und lasst sicii @ne zunehmende Ordnung in def-Li
und SH/AI**-Verteilung zuriickzufiilhren. Dariiber hinaus restltiein etwa gleicher
Ordnungsgrad bei 1100 °C aus den SGV2- und Ciyatiesen. Werden hoherexak
und/oder zugleich langsame Aufheizrate und langemmperdauer eingesetzt, wie bei der
SGV1-Synthese, so findet man etwas starkere Intgasi der Uberstrukturreflexe und
dementsprechend einen hoheren Ordnungsgrad. Dagvesl Intensitatswerte ndhern sich
dabei den Werten, die im Falle der Festkorperreakgrhalten wurden, erreichen diese
jedoch meist nicht ganz (vgl. Abb. 4.2.5). V. Tsthieind F. Laves berichteten [TL70], dass
diffuse  c-Uberstrukturreflexe und  keine a-Uberstrukturreflexe in  Einkristall-
Rontgenaufnahmen unter Verwendung niedrigerer Zéchteraturen <1000 °C) anstelle

von scharfera-, c-Uberstrukturreflexen beobachtet wurden.

19 Die integrale Reflexintensitdt wurde mittels desodPamms Topas aus den XRPD-Daten

bestimmt. Im Falle der fraktionierten Praparate deu3-LiIAISIQ, bei der Ermittlung der
integralen Reflexintensitat je nach Bedarf als iodell mit zwei Fraktionen verfeinert. Alle
dargestellten Intensitatswerte beziehen sich ntideu3-Fraktion.Die schwachen Intensitaten
der Uberstrukturreflexe anderer Fraktion kénnergawfd des kleineren Gewichtsanteils in den
XRPD-Aufnahmen nicht erfasst werden. Die Einbezmghnum einen oder anderen Ordnungstyp
stutzte sich daher generell auf die metrischenrfater (Absch. 4.1.3.1).
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Abb. 4.1.18 Intensitaten der Uberstrukturreflexe von nassdbem hergestelltem R-
LiAISiO 4 in Abhangigkeit von &a.. Oben:a-, unten:c-Uberstrukturreflexe.

lyp: Intensitat der Uberstrukturreflexeg intensitat des Hauptreflexes (2 0 2);

*  nach Temperaturregime (800, 2h und 1300, 2h);

**  nach Temperaturregimie (1100, 2h und 1200 16h).

Aus den durchgefiihrten  Strukturverfeinerungen (unté&inbeziehung der
Uberstrukturreflexe, Analyse der Bindungsabstaratgpb sich, dass die Al- und Si-Atome
bei Tkaz; < 800 °C keine differenzierten kristallographisch&tompositionen besetzen und
erst bei erhdhten Temperaturen geordnet verteitt 6n der Tabelle B5.1/ Anh. B-I sind die
verfeinerten Strukturparameter des geordneten Byftits je nach der Synthese - am
Beispiel von SGV1- und SGV2-Methoden - aufgelistéty beachten sind auch hier die
Bindungslangen Al/Si-O in den SjOund AlOs-Tetraedern, mit Hilfe derer der Si/Al-
Ordnungszustand bestimmbar ist. In Tabelle 4.1l sliese in Abhangigkeit von der

Behandlungstemperatur fir die drei untersuchterhbtitn zusammengefasst.
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M Metall — O, A
ethode
800 °C 900 °C 1000 °C 1100 °C 1200 °C
1,606(21) 1,593(13)
SGV 1* - — 1,729(34) - 1,741(18)
[1,664(27)] [1,668(28)] [1,669(16)]
1,656(24) | 1,641(35) | 1,616(31) | 1,598(24)
SGV 2 1,684(33) | 1,698(32) | 1,730(36) | 1,738(27) —
[1,670(29)] | [1,670(33)] [1,673(34)] [1,669(26)]
1,659(23) | 1,649(28) | 1,600(24) | 1,597(22)
Citrat 1,682(30) | 1,694(35) | 1,735(34) | 1,736(37) -
[1,671(27)]| [1,672(32)]| [1,668(29)] [1,667(30)]
Referenz:
[TSC72)/ 11l {1,604 /1,738 [1,671]
[XHY99)/ Il |1,6305(1)/1,7205(1) [1,6755(1)]
[XHY99]/| |1,6656(4)

Tab. 4.1.6 Mittlere Metall-O-Bindungslange (Metall = Si, Abes R-Eukryptits je nach
der Synthesevariante und thermischer Nachbehandlung

In jeder Spalte entsprechen die erste und zweité dn mittleren vier (SM)-O- bzw.
(Al/si)-O-Abstanden, die dritte in eckigen Klammer - deyamittelten (Si/Al)-O-
Abstand.

I -1l Angabe des Strukturtyps von R-Eukryptit;

* 800 °C: unter Temperaturreginae 1000-1200 °C: unter Temperaturregime

Geht man davon aus, dass die 3-Fraktion jedocBiakiche Phase LiAl;1xSi1+xO4 (X >
0) bei niedrigeren Temperaturen vorliegt, so iseeAuswirkung auf die Metall-Sauerstoff-
Abstdnde durch den Einbau von gré3eren Al-lonen B#ter mit
Kalzinierungstemperatur zu erwarten (f{$i= 0,26 A und r(Al") = 0,39 A [Sha76]). In

Bezug auf die in Tabelle 4.2.2 dargestellten Datienmt der gemittelte (Si/Al)-O-Abstand

steigender

mit steigendem Al-Gehalt in den R-Eukryptit-Misciskallphasen zu. Es fallt hier bei allen
Syntheseverfahren auf, dass die berechneten raitt(&iAl)-O- und (Alki)-O-Abstande sich
mit dem Temperaturanstieg simultan in Gegenrichtugrgndern: (SM)-O sinkt und (Alsi)-

O steigt (SiAIi: Al auf den Si-Platzen, Adl: Si auf den Al-Platzen). Dabei bleibt der fur alle
SiO4-/AlO 4-Tetraeder (Si/AD-O-Abstand

Temperaturintervall nahe zu konstant.

gemittelte im ganzen ntewsuchten
Somit bestatigen alle oben genannte Ergebnisses das beobachtete Profil der
MetrikAnderung der (3-Fraktion durch den stattgedmed Unordnung-Ordnungsprozess beim
Kalzinierungsvorgang bedingt ist. Da der von Xutiesite gemittelte (Si/Al)-O-Abstand der
komplett ungeordneten Struktur innerhalb des Fbkleichs der in dieser Arbeit berechneten
Werte liegt (vgl. Ref. [XHY99] in Tab. 4.1.6), kéen allerdings keine signifikanten

Aussagen bezlglich des Unordnungsgrades der bignti€emperaturen gebildeten [3-
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LiIAISIO s-Phase anhand der Bindungslange getroffen werdienn&ch der Gitterkonstanten
bestimmten Ordnungsgrade der Struktur fir die jegen Herstellungswege (s. Absch.
4.1.3.1) stimmen mit denen Uberein, die anhand detensitatsberechnung der
Uberstrukturreflexe ermittelt wurden. Entsprecheatet Definition der Ordnungsvarianten
nach Behruzi und Hahn [BH77] konnten die wahrend Kdalzinierung gebildeten Phasen
unter Verwendung nasschemischer Herstellungswegéolgt eingeordnet werden:
SGV1-Methode:

(650 °C< Typ <900 °C)- (900 °C < Typ Il 1000 °C)- (Typ Il = 1000 °C) und

SGV2- und Citrat-Methoden:

(650 °C< Typ I <800 °C)- (800 °C< Typ 11 <1000 °C)- (Typ Il = 1000 °C).

Somit hangt eine eingestellte Al/Si- und Li-Ordnungowohl von der
Temperaturbehandlung als auch den praparativennBedgen ab. Mazza et al. [MLB93]
beschrieben, dass R-LiAISi®om Typ Il mit den Gitterkonstanten= 5,28 A undc = 11,15
A nach einem Sol-Gel-Verfahren noch bei 1200 °Giken wurde.

4.1.3.3 Realbauanalyse

Bei der Realbauanalyse (Absch. 2.5) des R-Euksyptitrde die mittlere Kristallitgrof3e
(hier als L), ihre Verteilungsbreite (hier als Variaoz vgl. Gl. (2-23)) und die "mittlere”
Mikroverzerrung £) und auch die Anderungen dieser Parameter je ndem
Syntheseverfahren (Sol-Gel- und Citrat-Vefahhrenhtetsucht. Die thermischen
Behandlungsbedingungen und die Existenz von Freasdphsollten aufgrund der Ergebnisse
der vorangehenden Abschnitte, die einen gewisseituEs auf die erwahnten Charakteristika
der Zielphase haben konnten, Beachtung finden.Uhtersuchung standen die im Bereich
von 800< Tka; < 1300 °C behandelten Proben.

Die vorhandene Metrikvarianz (Fraktionierung) vorLiBISiO, kann sich fur eine
Reflexformanpassung bei der Realbauanalyse ersehdesuswirken. Aus diesem Grund
wurden die mittels des ProgramrermFit bestimmten Realbauparameter zusatzlich mit
Hilfe des Programmgdopasauf ihre Zuverlassigkeitiberprift. In den Tabellen 4.1.7 und
4.1.8 sind die erhaltenen Realbauparameter vom kyypiit (3-Fraktion) nach der
Anwendung der Sol-Gel- bzw. Citrat-Verfahren zusangefasst. Die mit beiden
Programmen bestimmten Werte von,gL und g zeigen eine Ubereinstimmende
Anderungstendenz mit dem Temperaturanstieg, jedatérscheiden sich zum Teil etwas in
ihren Beitragen. Auf Wiedergabe der Auswerteergedmimit den nicht signifikanten

Realbauparametern wurde verzichtet.
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Zunachst werden die Realbauparameter der Uber @G¥1S und SGV2-Synthesen
erhaltenen Praparate gegeniber gestellt (s. Tah7)4.Werden Proben mit gleicher
thermischer Behandlung betrachtet, lasst sich damp€raturverhalten, das rein durch die
Materialeigenschaften bedingt ist, nachvollzieH&ine Steigerung von 800 auf 900 °C wirkt
sich fur beide Synthesevarianten kaum auf das alitstachstum aus. Die Kristallitgrof3en
liegen zwischen ca. 70 und 100 nm. Unter Tempezgtdhung ist eine Beschleunigung des
Wachstumsprozesses etwa auf das Doppelte zu bdebaclBei der "mittleren”
Mikroverzerrung sind Unterschiede schon bei.T= 800 °C vorhanden. Die aus einem
amorphen Xerogel herauskristallisierten Phasensidie laut der vorangehenden Abschnitte
als stoéchiometrisch zusammengesetzt erweisen, rzeigedefektreiches Gitter. Deg-Wert
des 3-Eukryptits, der nach der SGV2-Synthese ermalturde, ist dabei um etwa 40% kleiner
als der nach der SGV1-Variante. Oberhalb 1000 °Gl unit einem verringerten
Fremdphasengehalt nehmen eigNerte erwartungsgemal fur beide Varianten deutdich
Eine geringere Kristallitgréienanderung unterhd@bQL°C lasst sich dadurch erklaren, dass
zuerst Mikroverzerrungen abgebaut werden mussergrbeeiteres Wachstum stattfinden
kann.

Kommen hohere &, und/oder langere Aufheiz- und Reaktionszeiten Ainsatz (vgl.
SGV1, Temperaturregima und b, mit SGV2), so zeigen sich nach der SGV1-Methoge d
geringererep- und héheren Jo-Werte. Durch die Temperaturbehandlung ist keiheveste
Wirkung auf die Mikroverzerrung bei der SGV1- imem Bereich von 1100 - 1300 °C und
der SGV2-Methode ab 1000 °C zu erkennen. Offerigitbhtkommt es zu einem
"Defektausheileh in einem mehr oder weniger geordneten Gitter, wamit zur
Stabilisierung deso-Parameters. In den phasenreinen Proben ist deaitigrof3e im Falle
der SGV1-Methode fast doppelt so hoch wie die keiSIGV2-Methode.

In der Tabelle 4.1.8 sind die Realbauparameter dleer das Citrat-Verfahren
synthetisierten Proben aufgelistet. Die Prapargiegeln zwischen 800 °C und 1100 °C
grundsatzlich die bei den Sol-Gel-Methoden beteteht Entwicklungstendenz der
Realbauparameter wider: ein Anstieg der Kristafiie und eine Reduzierung der "mittleren”
Mikroverzerrung mit der zunehmendepyJ und einem verringerten Fremdphasengehalt. Die
untersuchte Phase erweist sich bis zu 1000 °Caalskmistallin. Deko-Wert nimmt zwischen
800 °C und 1100 °C kontinuierlich ab und ist bgid = 1100 °C dem Wert der SGV2-
Methode recht ahnlich.
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TI[°C]/ o
Methode | Dauer [h] L vol [NmM] g0 [%0] c
800727 73(7) 0,223(3) _
200727 94(4) 0,188(6) _
*k 228(6) 0,074(6) :]_,5]_(’}é
SGV1 110072 199(6) 0,043(2) -
1200 /2¢ | 27209 0,075(1) 1,510
227(4) 0,039(6) _
w | 326(10) 0,079(3) 1,516
1200 /16 558(6) 0.035) >
5 460(48) 0,082(2) 1,510
1300 /2 299 (13) 0.043(1) >
80(3) 0,158(1) | 1,437(1)
80072 89(4) 0,121(1) _
77(1) 0,153(1) 1,483(3)
SGV2 2007 71(3) 0,122(6) _
1000 /2 145(7) 0,120 1,510
152(1) 0,077(7) _
186(2) 0,110 1,510
1100 /2 1738) 0.073(1) >

Tabelle 4.1.7 Ergebnisse der Realbauanalyse von LiAlS{® Fraktion) bei 80& Tka;
<1300 °C. SGV1- und SGV2-Synthesn

Kursivdruck Verfeinerung anhand des Programmispas andere anhand voffrormFit;
Fettdruck: phasenreines B-LIAISID

*  Temperaturregime (s. Tab. 3.1.3);

**  Temperaturregimdd; # Parameter wurde bei der Verfeinerung nichgésetzt.

TI[°C]/ 0
Methode Dauer [h] L vor [NM] € [%] c
42(2) 0,233(5) 1,667(4)
80072 63(3) 0.192(1) _
48(1) 0,274(6) 1,586
Citrat 900/2 75(3) 0.137(4) _
1000 /2 76(5) 0,11 1,510
118(8) 0,087(8) —
183(14) 0,100(4) 1,305
1100721 “1575) | 0.064(3) _

Tabelle 4.1.8 Ergebnisse der Realbauanalyse von LiAlSE@i 800< Tk, < 1100 °C.
Citrat-Synthese.

Kursivdruck Verfeinerung anhand des Programmispas andere anhand voffrormFit;
Fettdruck: phasenreines B-LIAISiQ# Parameter wurde bei der Verfeinerung nichigésetzt.

11)

Die Verfeinerungen stitzten sich auf ein Phasenihadi zwei Komponenten, 3- und [3'-
Fraktionen. ImFormFit wurden die Parameter der 3'-Fraktion (Metrik, st&it, Realbau) nach
einer allmdhlichen Anpassung festgehalten. Beimnei@ewichtsanteil vorx (110 % wurde auf
diese Fraktion verzichtet. hopaswurden die Realbauparameter der 3'-Fraktion nmiedeler 3-
Fraktion gekoppelt.
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Es lasst sich zusammenfassend sagen, dass dieeAthemischen Behandlung eine
wesentliche Rolle im Realbau des B-Eukryptits spi2le Temperaturbehandlung unter den
Bedingungen einer raschen Aufheiz- und Abkuhlrafeut feinkristalline Praparate bei 1000
- 1100 °C, allerdings mit einer hoheren Defektahzah (3-LiAISiO4-Gitter zu erhalten
(SGV2- und Citrat-Synthesen). Eine langere thern@sBehandlung und/oder eine héhere
Kalzinierungstemperatur fordern den Defektabbag Kdistallitgrol3e nimmt stark zu (gilt fur
die SGV1-Synthese).

SGV2 1 citrat

/1200 °C, 6h*

1300 °C, 2h

| "‘-...‘\/

Haufigkeit [willk. Einh.]

llllllll

T T T T T T T T T T T
0 400 800 1200 0 100 200 300 0 100 200
Kristallitgroe [nm]

Abb.4.1.19 Volumengewichtete KiristallitgroRenverteilung von EBkryptit bei
verschiedenen Herstellungsvarianten und Kalzingstemperaturen.
*  Temperaturregimeé.

Die Abbildung 4.1.19 gibt einen Uberblick (ber di&olumengewichtete
KristallitgroRenverteilung, beruhend auf der Dur@sserverteilungsfunktion nach Gl. (2-23),
in Abhangigkeit vom Syntheseweg ung,J. Die Verteilungsbreite konnte in einigen Fallen
nicht wahrend der Verfeinerung freigegeben werdensonst physikalisch irrelevante Werte
resultierten (s. Tab. 4.1.7, 4.1.8). Im Allgemeine@obachtet man mit einer steigenden
Temperatur 800< Tka; < 1300 °C eine breitere KiristallitgroRenverteilunBies ist
maoglicherweise auf die Bildung von kleineren Krilttan zurtckzufiihren, die sich bei
Entwicklung der Zielphase aus Nebenphasen neurhi@hrend die bereits vorliegenden
Kristallite deutlich wachsen. Der Kristallitwachstaprozess wird durch die bevorzugte
Keimbildung gehemmt. Eine langere Reaktionszeit 8@V1) bewirkt offensichtlich eine

engere GroRRenverteilung der Kristallite. Bei kurReraktionszeit wachst ein Anteil von den
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Kristalliten schnell, ein Grof3teil bleibt allerdsgvegen dieser mangelnden Zeit wesentlich
kleiner. Vergleicht man die drei dargestellten &gsen, so weisen die Praparate nach der
Citrat-Synthese  eine  engere KiristallitgroRenveartgjl im zu untersuchenden

Temperaturbereich auf.

414 Einfluss der Dotierung auf die verschiedenen Stadieder Synthese

Die Substitution von Al durch die Ubergangsmetalle und Mn entsprechend der
Zusammensetzung LIA|MSiOs (M = Cr, Mn) wurde untersucht. Fur diese Arbeitrves
ein Ziel zu prifen, ob ein partieller Austausch wod allem in welcher Menge sowie unter
welchen Praparationsbedingungen stattfinden kana.ilKapitel 1 geschildert wurde, wird
eine moglichst hohe Konzentration der valenzwecligsl Ubergangsmetalle in der R-
Eukryptit-Struktur angestrebt. Dank einer bessétemogenitat auf der atomaren Ebene, die
sich im Falle der nasschemischen Herstellungsvamaarreichen lasst, konnte ein héherer
Substitutionsgrad gegeniiber SSR schon bei tiefemp@eaturen erwartet werden. Dies und
die dotierungsbedingten Auswirkungen auf die Bilglaes 3-Eukryptits wurden anhand der
Thermoanalyse und XRPD untersucht und in den falgerunterabschnitten diskutiert.

Zur Herstellung von dotierten Proben wurden die 2GY{E3-Synthesevorschrift) und
Citrat-Verfahren ausgewahlt, weil sie anlassliclt datersuchungen in Abschnitt 4.1 die
Ausbildung des phasenreinen Zielprodukts untermsehder Temperaturbehandlung erlauben,
zumindest bei den undotierten Proben. Die SyntheseCr-dotierten Praparate erfolgte Uber
beide Methoden und der Mn-dotierten Praparate rher idie SGV2-Methode. Bei den
Herstellungsversuchen wurde der Dotierungsgehafgramd der in Abschnitt 4.1.4.2
diskutierten Ergebnisse bis auf nominale 30 AtortEduktzusammensetzung entsprechend y
= 0,30) in LiAL.,M,SiO4 begrenzt. Die praparativen Bedingungen sind inchAbgt 3.1.3 zu
finden.

4.1.4.1 Thermoanalytische Untersuchungen

Im Folgenden werden die Daten der thermoanalytrs¢h@ersuchungen am Beispiel von
Cr-dotierten Praparaten betrachtet. In der Abbiiddrl.20 sind die DTA- und TG-Kurven
von dotierten und undotierten Xerogelen Lig\1,SiO, fur 0<y < 0,10 dargestellt. Im Falle
der SGV2-Methode wurden die Xerogele vor der Themadyse bei 400 °C 2h vorbehandelt.
Die DTA-Kurven der dotierten Proben beider Herstafjsvarianten zeigen das den

undotierten Proben &hnliche Pyrolyseverhalten sha\bsch. 4.1.2.1). Wie es gut bei der
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SGV2-Methode zu sehen ist, verschiebt sich das Hestallisationsvorgang zugeordnete
exotherme Signal mit steigendem Cr-Gehalt zu ngedriTemperaturen: von 755 °C bis ca.
680 °C. Im Vorgriff auf die XRPD-Untersuchungen &&h. 4.1.4.2) sei erwahnt, dass
Eukryptit zuerst in dey-Modifikation bei y = 0,10 kristallisiert anstatisa3-Eukryptit wie bei

y = 0. Wurde eine relativ gut kristallisierteLiAlSiO 4-Probe (y = 0,10; vorbehandelt bei
650 °C) der Thermoanalyse unterworfen, zeichndt kain signifikanter thermischer Effekt
im Verlauf der DTA-Kurve ab, der den- [3-Phasenibergang anzeigen wirde (ohne
Abbildung). Bei der Citrat-Synthese ist eine Sigeatchiebung mdglicherweise aufgrund
eines breiten Signals im Temperaturbereich 60M-°@nicht zu sehen. Die Signale oberhalb
900 °C koénnen eventuell die ablaufenden Festkéepktionen mit den Dotierungen
enthaltenden Nebenphasen andeuten (dazu s. Abdch.24. Die TG-Kurven weisen auf
keinen Unterschied beim Gesamt-Gewichtsverlust cdveis den dotierten und undotierten
Proben beider Herstellungsvarianten hin (diese $iespielhaft bei der SGV2-Methode
abgebildet). Beim Abkthlen zeigt keine der thernabgiischen Kurven thermische Effekte.
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Abb.4.1.20 DTA-Kurven (Aufheiz- und Abkuhlkurven) und TG-KumegAufheizkurve)
von Xerogelen B-LiAL,CrSiOsfir 0<y < 0,10.
links: SGV2-Methode; rechts: Citrat-Methode.
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4.1.4.2 Rontgenbeugungsuntersuchungen

Phasenidentifizierung und -quantifizierung

Wie auch reine [-Eukryptit-Praparate wurden die Mnd Cr-Dotierungsvarianten in
Bezug auf den Einfluss von «j, untersucht. Die Rontgendiffraktogramme fir den
Temperaturbereich 600 - 1100 °C sind in AbbildunBdn B9 /Anh. B-1l dargestellt.

Anhand der Rontgenbeugungsanalyse der substituié@eogele ist anzunehmen, dass
die Kristallisationskinetik bei der Pyrolyse durdie Al-Substitution beeinflusst wird. In den
untersuchten Cr-dotierten Préaparaten (0 < §,10), die Uber das SGV2-Verfahren erhalten
wurden, findet der Ubergang amorpkristallin bei niedrigerer {, gegeniiber den
undotierten Xerogelen statt (s. Absch. 4.1.2.2gsDstimmt mit den Ergebnissen der DTA-
Untersuchungen Uberein (s. Absch. 4.1.4.1). Dest#ltinitatsgrad der Proben sowie der
Anteil von y-Eukryptit neben der 3-Modifikation nehmen nach Behandlung bei &;; =
650 °C mit steigendem Gehalt der substituierteridkan zu. Das Pyrolyseprodukt bei y =
0,10 erweist sich als reiney-Eukryptit mit einem geringeren Anteil von amorphen
Komponenten. Mit steigendekd, wandelt er in die 3-Form um.

Im Vorgriff auf die nachfolgenden Untersuchungsergsse kann ein &hnliches
Pyrolyseverhalten der Mn-dotierten Xerogele undhabeim Citrat-Synthseverfahren im
Tieftemperaturbereich vermutet werden.

In der Abbildung 4.1.21 sind die Ergebnisse det\Rie-Analyse der dotierten Praparate
fur 0 < y< 0,10 je nach der Synthese und dem Dotierungskatiemem Temperaturbereich
von 800 - 1200 °C aufgezeichnet. Bis 800 - 900 it@ slie Dotierungen offensichtlich in
einem amorphen Bestandteil gebunden. Wie man sagtjen die Cr- und Mn-Dotierungen
trotz des nasschemischen Synthesewegs unter depefaturbehandlung, die zur Bildung
von phasenreinem B-LiAlISiCfUhrte, in die Zielphase sowohl nach SGV2- alshaGdtrat-
Methode, die hier als einzige versucht wurden, ticdufgenommen. Bei der
Kalzinierungstemperatur 1000 - 1100 °C sind diei®@ahgskationen komplett oder zum Teil
in der Nebenphasen wie LiCsOLi(Al,Cr)s0s*? bzw. LiMnOs, MnsOs gebunden. Deren
Phasenanteil lasst sich lediglich durch ein langespern reduzieren, so dass dann eine
Aufnahme der Dotierungskationen in die EukryptiaBé anzunehmen ist. Bei y = 0,10 sind
die Nebenphasenreflexe in den Rontgendiagrammenbstselnach mehrtagigen
Temperversuchen (bis zu 6 Tagen) identifizierbaresDgilt fir beide angewendeten
Synthesevarianten. Somit lasst sich behaupten, elasshohe thermische Belastung fir den
Einbau von Cr oder Mn in die R3-Eukryptit-Struktufoederlich ist. Wie die durchgefihrten
Voruntersuchungen zur Synthese von substituiertgipdPaten nach der SSR-Methode
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zeigen, ist die Reaktionskinetik auch bei der Terapebearbeitung auf 1300 °C langsam
(Absch. 4.2.3).
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Abb.4.1.21 Ergebnisse der Rietveld-Analyse der dotiertemp&dte.

oben: Cr, unten: Mn.

Die Angaben des quantitativen Gehalts vom R-Eukripeziehen sich auf das gesamte Gewicht
der R-Eukryptit-Fraktionen (s. Text). Die Probe @@rat-Synthese enthalt beig, = 800 °C
einen geringen amorphen Probenanteil.

In der Tabelle 4.1.9 ist der aus der quantitativBhasenanalyse berechnete
Dotierungsgehalt im R3-Eukryptit nach Tempern bél@ 1C fur nominale y-Werte 0,05 - 0,10
dargestellt.

12 Anhand der Rietveld-Analyse wurde je nach der Temtpebearbeitung auf einen
unterschiedlichen Cr-Gehalt in der Li(Al,@k-Phase (Fd3m) geschlossen. Aus den
Gitterkonstantena = b = ¢), die dabei zwischen 7,97 - 8,19 A variieren, veudgr Cr-Gehalt in
dieser Phase berechnet. Mit steigenfies, und Temperdauer im Bereich 800 - 1200 °C nahm er
ab (0< x < 4). Bei der Berechnung des Cr-Gehaltes im B-Eukrypt#t der quantitativen
Analyse wurde dies bericksichtigt.
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Probe EuMn23 EuMn24 EuCr33 EuCr25 EuCr26
M/ y*/ Mn/ 0,05/ Mn/ 0,10/ Cr/ 0,05/ Cr/ 0,06/ Cr/ 0,10/
Methode SGV2 SGV2 Citrat SGV2 SGV2
1100 °C 72h| 1100°C 120h| 1100 °C 72h| 1100 °C 120h| 1100 °C 144h
Ycalc 0,03(1) 0,07(1) 0,04(1) 0,06(1) 0,08(1)

Tab. 4.1.9 Der Dotierungsgehalt §c) im R-Eukryptit LiAL.,MySiOs nach den
Temperversuchen bei 1100 °C, berechnet aus dettiimen Phasenanalyse. Zu der
guantitativen Zusammensetzung der angegebenenr&®e&gaehe Abbildung 4.1.21.

M Dotierungskation in LiALyM,SiOy;

y*  nominaler y-Wert (nach den Edukten).

Bei einem nominalen Gehalt der Dotierungskationem y = 0,20 und y = 0,30 wurden
fremdphasenreiche Praparate trotz des langen Tesper 1100 °C erhalten. Unter zwei- bis
dreitdgigem Tempern auf 1300 °C kam es zum Schmealee Proben. Vermutlich kénnte
dies mit der Bildung von den Si-reichen Mischkiiptaasen des Systems LIAISIGIO,
unter der Temperaturbelastung erklart werden, wagreits aufgrund der
Probenzusammensetzung (Al-Unterschuss aufgrundSdbstitution) und eines maoglichen
Li,O-Verlustes (s. Absch. 4.3.2) zustande kommen k&vie. aus dem Phasendiagramm,
Abb. 2.1.3, ersichtlich ist, nimmt die thermischial$litat und daher die Schmelztemperatur
mit dem steigenden SiIsehalt (insbesondere bei > 65 Gew.%) ab. Auf eiwestere

Betrachtung dieser Proben wird daher verzichtet.

Bestimmung der metrischen Parameter

Bei der Rietveld-Verfeinerung der Praparate mit § < 0,10 stellt sich wiederum eine
Metrikfluktuation der untersuchten Phase herauss avurde friher als eine Fraktionierung
vom R-Eukryptit bezeichnet (s. Absch. 4.1.2.2). Quativ zeigen die verfeinerten Fraktionen
unter steigender gk, zwischen 800 und 1200 °C die Anderungstendenzbelieits bei den
im Abschnitt 4.1.2.2 beschriebearde,
Fraktionierungsgrad ab.

undotierten Proben und zwar nimmt der
Nach der starken thermischen Belastung sind eiMgekmale auffallig. In Tabelle
4.1.10 sind die metrischen Paramegeic( V undc/a) und der relative Gewichtsanteil von den
verfeinerten [3-Fraktionen nach den Temperversutteeril00 °C dargestellt. Anhand der
Gitterkonstanten kann eine Auswirkung der Dotieruimg Abhangigkeit von der
Dotierungsmenge bestimmt werden. In den untersoctidetierungsvarianten ist eine
"geometrische Dilatationzu erwarten. Dies kann durch die Unterschiede loeenradien

(r(AI*) = 0,39 A und r(MA") = 0,54 A bzw. r(Ct) = 0,61 A% [Sha76]) und damit einen
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hoheren Volumenbedarf zustande kommen. Hier sollercahgs neben der

dotierungsbedingten Verdnderung der Metrik der inbséh. 2.1.1 geschilderte

temperaturbedingte Einfluss auch Beachtung findbn. dies nachzuvollziehen, wurden im
Rahmen dieser Arbeit Untersuchungen zur thermischiabilitdt des reinen R-Eukryptits
durchgefuhrt. Gemal derer bleibt das R-LiAlS®&tter noch nach viertagigem Tempern bei
1100 °C im Gegensatz zu analogem Tempern bei 180Qvéitgehend geordnet, keine
relevante Gitterkonstantendnderungen oder eineu&rnEraktionierung der untersuchten
Phase sind festzustellen (s. Absch. 4.3.1).

probe | Fraktion/ | crap | VAT | oa |R:reRY) | Rw/
Typ Rexp [%0]
R/ 10,4957(2) | 1066,30(5)] 1,065 101 15,03/
11,1772(3) 10,42
EUMNZ3 |—; 10,501(1) | 1062,9(4) | 1,060
11,131(2)
RN 10,4959(4) | 1065,47(9)| 1,064 | 1:0,6:0,1 | 11,62/
11,1679(4) 10,05
R71I 10,4963(6) | 1062,9(2) | 1,061
EuMn24 11,1298(8)
R 10, 491(3) | 1043,2(3) | 1,043
10,941(3)
RN 10,4983(3) | 1065,97(5)| 1,064 | 103 18,14/
11,1680(4) 14,11
EuCrss R71I 10,501(1) | 1061,4(3) | 1,058
11,114(2)
RN 10,5007(5) | 1068,3(1) | 1,065] 1:0,3:03 | 16,40/
11,1869(7) 12,37
R71I 10,504(2) | 1063,6(4) | 1,060
EuCr25 11.133(3)
AL 10, 530() | 106L,7(3) | 1,050
11,057(2)
O 10,4994(5) | 1062,3(1) | 1,062 | 1.0,6:03 | 17,74/
11,1469(7) 12,72
R71I 10,502(1) | 1057,2(2) | 1,056
EuCr26 11,094(1)
R 10, 500(1) | 1052,3(2) | 1,052
11,031(1)

Tab. 4.1.10Die metrischen Parameter und der relative Gewastteil der verfeinerten [3-

Eukryptit-Fraktionen (3%', R) je nach der Herstellungsvariante und der Zusarseieang

LiAl 1yM,SiOs.

Die Angaben zu der Herstellungsvariante und dem#usensetzung sind in Tab. 4.1.9 zu finden.

Der Gewichtanteil ist als ein relatives Fraktioneraltnis in Bezug auf die R-Fraktion der

entsprechenden Probe eingegeben (,3 : B (: 3")").

* zum Vergleich sind die Gitterkonstanten, die eumgeordnete Atomverteilung beschreiben,
verdoppelt (24 und/oder 2y); entsprechend gilt es fir das Zellvolumen 8{4)Der
Ordnungstyp der Fraktionen (meist 3' und ") wantleand der Gitterparameter bestimmt.
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Vergleicht man die Metrikparameter des dotierteikuRryptits mit undotiertem, in
Analogie thermisch behandeltem, sind keine Unteéesieh bei einer der Fraktionen der
EuMn23-, EuCr33- und EuCr25-Proben, die dotieruedsigt ware, erkennbar (vgl. Abb.
4.3.2 (fur cla-Verhdltnis) und auch Abb. 4.1.17 (fur Gitterkomitm)). Die a-
Gitterkonstanten variieren innerhalb der Fehlergeerdie c-Konstanten andern sich nicht
relevant oder sind etwas kleiner. Eine leichte Alme dest/a-Verhaltnisses ist daher bei der
Proben EuCr33 (beide Fraktionen) und EuCr25Hfaktion) zu sehen. Man stellt fest, dass
Gitterkonstantenanderung aufgrund der Grol3e sulesghder Kationen alleine nicht zu
belegen ist.

Die Proben EuMn24 und EuCr26 zeigen dagegen eineatlich gestiegenen
Fraktionierungsgrad. Zudem sind die Zellparamelier aerfeinerten Fraktionen (13-, 3'- und
[3") trotz einer hoheren Dotierungskonzentration in dé&iABSIO 4-Struktur generell kleiner
als die von den oben genannten dotierten Probesc@a/erhaltnis der FFraktion beider
Proben liefert dabei den kleinsten Wert. Der ergtartdotierungsbedingte Beitrag kann in
dem Fall grundsétzlich durch zwei andere Faktotmrkompensiert werden. Beide, in Bezug
auf den in Abschnitten 4.2.2 und 4.3.2 beschriebddetersuchungen, aul3ern sich in der
Kontraktion der Elementarzelle und kénnen einekst&raktionierung in den polykristallinen
Proben verursachen. Zum einen ist das ein tempbeatingter Ubergang von einem
geordneten Strukturzustand zu einem weniger getedngustand, der nach dem 6 bis 8-
tagigen Tempern bei 1100 °C stattfinden kdonnte. Amaleren, da diese Proben sich nicht als
phasenrein erweisen, spielen hier die stéchionobieis Abweichungen eine Rolle. Ein Li-
Defizit durch Verdampfen ist ebenso nicht ausgemssdn. Ausgehend von Gitterkonstanten
erscheinen allerdings nur 3'- und/odéaktionen der EuMn24-, EuCr26- sowie EuCr33-
und EuCr25-Proben am ehesten interpretierbar alsei@ie R-Lix(Al,M) 15Sii+xOs-
Mischkristallphasen mit & x < 0,20. Das Metrikverhalten von 3:LAl;xSi1+xOs-Phasen
wird in Abschnitt 4.2.2 ausfuhrlich diskutiert (v@ibb. 4.2.4).

¥ Da das Chrom in den Nebenphasen innerhalb vomsumtieten Temperaturbereich nur alg*Cr

Kationen vorliegt, kann angenommen werden, dassedie 3-Eukryptit ebenfalls dreiwertig
geladen sind. Beim Mangan kommen neberfMuch MA* und Mrf* in Frage (MgOs: Mn**
und Mr** bzw. Md*™*; r(Mn?) = 0,66 A, r(Mri") = 0,39 A [Sha76]). Hohere Oxidationsstufen von
Mn sind ausgeschlossen.
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Verfeinerung der Strukturparameter

Zur Rietveld-Verfeinerung wurde hier Uber ein mamiponentiges (-LIAISIQ
Phasenmodell verwendet. Die Struktur- und Gittexpeater der dabei beteiligten 3-Eukryptit-
Fraktionen (s. Tab. 4.1.10) wurden unabhéngig waraier verfeinert. Bis zum Erreichen
einer allmahlichen Anpassung wurden die Struktumd (Gitterparameter einer Fraktion
abwechselnd verfeinert und die der anderen fesligehaVie es sich aus dem Abschnitt
4.1.3.1 ergibt, sind die Gitterparameter ein gujealitatives Mal} des Ordnungszustandes.
Bei der Wahl des Ausgangsstrukturmodels (hinsicihtties Ordnungsgrades) stlitze man sich
generell auf die metrischen Parameter der Fraktiemn die schwachen Intensitaten der
Uberstrukturreflexe aufgrund der Fraktionierunge{ité Gewichtsanteile) konnen in den
XRPD-Aufnahmen lUbersehen werden (s. Abb. B4 - B#i.B). Die Besetzungsfaktoren von
Mn/Cr und deren Lage wurden mit Al gekoppelt varést.

Unter der Annahme einer rein statistischen Vemgluiber Al-Platze allein in der 13-
Fraktion kbnnte man die Substitution im R-Eukryatis bestatigt sehen. Die verfeinerten
Besetzungsfaktoren von Mn/Cr sind in Tabelle 4.Jalifgelistet. In Anhang B-I/ Tab. B5.2
sind die vollstandigen Daten der Strukturparametéeinerung (fir entsprechende Proben)
zusammengefasst. Bei der Verfeinerung des Besetfakigrs von Dotierungskationen auf
den Al/Si-Platzen in den (- odeft'-Rraktionen wurden meist nicht signifikante Werte

erhalten (zu hohe Besetzungsfaktoren).

Probe Atom Besetzung Rragg
EuMn23 |\¢|\:111 ((I\A/I'ﬁ;) O’gi)zg“) 12,25
EuMn24 ,G\:]lléa'ﬁ;) 0,2’10350) 7,13
EUCr25 AC'}lgé'fz)) 0’900’3(9169) 12,99

Tab. 4.1.11 Die Besetzungsfaktoren aus der Strukturparametiimerung anhand der

Rietveld-Analyse, 3-Fraktion.

Phasenmodell:

EuMn23: 3-Fraktion - Typ Il (mit Dotierung), [3'dktion - Typ II;

EuMn24: 3-Fraktion - Typ Il (mit Dotierung), 'd&ktion - Typ Il, B"-Fraktion - Strukturmodel
der Mischkristallphase (s. Tab. B4/ Anh. B; Strugarameter wurde nicht verfeinert);

EuCr25: 3-Fraktion - Typ Il (mit Dotierung), R'nd 3"-Fraktionen - Typ Il (Strukturparameter
der [3'- und R3"-Fraktionen wurden gekoppelt vee)n

Zusammenfassend lasst sich festlegen, dass eing Bile die Aufnahme der
Dotierungskationen allein aufgrund der Metrik kawra finden ist. In den metrischen

Parametern der oben diskutierten Proben wirken sielth andere Faktoren wie



4 Ergebnisse und Diskussion 103

stochiometrische Abweichungen oder thermische Beatgsrelativ stark aus. Beim Versuch
dies durch eine Verfeinerung von Besetzungsfaktarenbelegen bleiben relativ grol3e
Unsicherheiten, wohl auch dadurch, weil aufgrungeeihohen Korrelation der Parameter
physikalisch sinnvolle Verfeinerungen nicht moglickind. Die Verfeinerung der

verschiedenen Fraktionen mit unterschiedlichen Bubsnsgraden muss scheitern. Daher
sind die gegebenen Werte der BesetzungsfaktorerDatierungen allenfalls als Trends zu

werten.

4.1.5 Zusammenfassung

Die in Abschnitt 4.1 dargestellten Ergebnisse hafpereigt, wie wichtig die Wahl der
Synthesebedingungen bei der Herstellung von phasemn nano-/feinkristallinem 3-
Eukryptit durch nasschemische Verfahren sein kann.

In erster Linie spielen die Eduktkomponenten und @Gielbildungsbedingungen eine
entscheidende Rolle. Es lasst sich feststellers desVeranderung des pH-Wertes und/oder
des Wassergehaltes einen grof3en Einfluss auf lditeveeHydrolyse- bzw. Kondensationsrate
hat, was zu sehr unterschiedlichen MikrostruktudenGelprodukte fihren kann. Dies auR3ert
sich direkt in dem qualitativen Phasenprofil beimlznhierungsvorgang und vor allem in der
Mdoglichkeit ein phasenreines Produkt zu erhaltentet) E2-E4-Synthesebedingungen der
SGV2-Methode wurde eine homogene Verteilung aufmatem Niveau erreicht. Die
Kalzinierungsprodukte zeigen daher keine vom VenglLi:Al:Si: = 1:1:1 abweichenden
Phasen im Gegensatz zu anderen Synthesewegen. diteBedingungen der Al-, A2-
Acetat-Route bilden sich aufgrund starker Inhomdagéenfremdphasenreiche kristalline
Proben.

Nach den DTA/TG- und XRD-Untersuchungen wurde festigjlt, dass weiterhin die
thermische Behandlung eine enorme Auswirkung lenath der Synthese wurde ein ganz
eigenes Pyrolyseverhalten beobachtet, das gengeell nasschemischen Teilprozess des
Syntheseverfahrens wiedergegeben hat. Der Gewrtidveines Praparates ist insbesondere
bei der Herstellung von Pulverpresslingen von Badey Eine maximale Massenabnahme
von 50 - 55 Gew.% wurde bei den Acetat- und Citdathoden bestimmt, was bei der Citrat-
Methode auch noch bei Bericksichtigung der durdifgéén Vorpyrolyse zutrifft (weit
oberhalb 50 Gew.%). Dies ist mit einem hohen Gehalt Kohlenstoff (Zitronensaure,
Ethylenglykol) zu erklaren. Nach den DTA-Untersughen zeichnen sich die

Kristallisationsprozesse im Allgemeinen ab etwa SO@b.
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Die Kalzinierungsergebnisse koénnen daher verbessertien, wenn die amorphen
Xerogele pyrolysiert und danach erneut homogenisraurden. Eine Optimierung der
Temperaturregime (Temperaturhdhe, Aufheiz- und Aldeie, Temperdauer) wéhrend des
Kalzinierungsvorganges zum Gewinnen der phasenrdiBukryptit-Keramik ist jedoch je
nach der Herstellungsvariante erforderlich. Unteem relativ schnellen Aufheizen wurde
das phasenreine Zielprodukt schon bei 1000 °C ifte Feer SGV2- und Citrat-Methoden
erhalten. Hohere h; (1200 °C) und langere Behandlungszeit sind dagégemnler SGV1-
Variante notig. Zum vollstandigen Abbau der Frema@n fihrte keine der Variationen der
Kalzinierungsbedingungen bei den Al-, A2-Routen. riibar hinaus ergab die
rontgenographische Phasenanalyse, dass eine Bereéischkristallphase anstelle der
stochiometrischen LiAISi@Verbindung gebildet wurde. In der Abbildung 4.1.82d die
Kalzinierungsergebnisse je nach der Synthese sdisamausammengefasst.

Anhand der REM-Untersuchungen wurde festgestellassd die angewendeten
Herstellungssvarianten eine erhebliche Auswirkyadoch in unterschiedlichem Mal3e, auf
Gestalt und Teilchengrél3e des kalzinierten Xerogelon bei tiefen Temperaturen haben.
Bei Tkaz = 800 °C sowie {; = 1000 °C wurde eine hohere Feinkdrnigkeit,
Verteilungshomogenitat und ein niedriger Porosyétd unter Verwendung des Citrat-
Verfahrens erreicht. Beide Sol-Gel-Varianten zeahsich dagegen durch etwas gestiegene
KorngroRe und Agglomerierungsgrad aus, was in einghstarkeren MalR bei SGV1 zu
beobachten ist.

Die pyknometrische Dichtebestimmung von phasenneifieLiAlSiO, der Sol-Gel- und
Citrat-Synthesen nach der Kalzinierung bei 110000)2°C ergab, dass die Abweichung
zwischen den pyknometrisch und rontgenographisahiromten Werten erstaunlich gering
ist. Das Produkt ist daher nahezu frei von Verzegem und anderen Defekten im Gegensatz
Zu niedrigeren .

Die Auswirkung der Art der thermischen Behandlundiert sich enorm stark in den
Anderungen der RB-LiAlSi@Charakteristika (Metrik, Ordnungszustand, Realb&8i der
Kristallisationstemperatur tritt metastabil die ensuchte Phase mit einer mehr oder weniger
ungeordneten Li-, Al/Si-Atomverteilung auf. Mit glender ki, nimmt die Ordnung
kontinuierlich zu und kommt damit denfiideal’ geordneten R-Eukryptit nahe. Die
Gitterkonstanten zeigen eine deutliche Abhangigkeih Ordnungsgrad und daher vog,Z
die c-Achse steigt von 650 °C bis 1200 °C an undadigchse andert sich gering, so dass das
Zellvolumen mit dem Ordnungsgrad zunimmt. Diesegntr gilt bei den Praparaten der Sol-

Gel- und Citrat-Synthesen. Im Allgemeinen zeigte Realbauanalyse, dass - wie erwartet -
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die mittlere Mikroverzerrung unter der Temperathddiung kleiner wird und die
KristallitgroRe wachst. Betreffs der Einflussparéenaler Temperaturbehandlung scheint die
Aufheiz- und Abkuhlrate von besonderer Relevanzsein. Wird eine grof3e Aufheiz-
/AbkUhlrate eingesetzt, wie bei der SGV1-Synthdiselet man etwas starkere Intensitaten
der Uberstrukturreflexe und dementsprechend eig@eren strukturellen Ordnungsgrad vom
3-Eukryptit im Vergleich zu dem, der im Fall derilsen” Temperaturbedingungen (kleine
Aufheiz-/Abkuhlrate, kurze Behandlungszeit) nachn d8GV2- und Citrat-Synthesen
bestimmt wurde. Die letztgenannten thermischen Ballaagsbedingungen erlauben aber
feinkristalline Zielprodukte zu erhalten g~ 150 nm fir SGV2- bzw. Js = 80 nm flr
Citrat-Synthese), allerdings mit etwas hoherer Rtefezahl im B-LIAISIQ-Gitter (o =
0,11%).

Das Spezifikum des nasschemischen Verfahrens eBehildung eines Zielproduktes
unter einer wenig aufwandigen thermischen Behamdiunacht sich bei der Entwicklung des
"ideal" geordneten [-Eukryptits sehr bemerkbar. Ber Rietveld-Analyse der XRPD-
Aufnahmen wurde eine Fraktionierung der R-LiAlgRhase (Fluktuation der Metrik)
festgestellt (vgl. Abb. 4.1.22). Dies lasst sichratiudie lokal auftretenden Gebiete mit
abweichender Strukturunordnung oder Zusammensetb@gginden und weist auf eine
relativ langsame Bildung der homogen geordnetechgiénetrisch richtigen Phase hin. Die
struktur- oder zusammensetzungsbedingten "Inhoniégen” im Gefluige kénnen durch die
meist angewendete rasche Kalzinierung der Prapamatioder durch die Existenz der
Nebenphasen hervorgerufen werden (vgl. Abb. 4.1.¥2 die XRPD-Untersuchungen
zeigten, lauft eine Atomausordnung relativ langsanintervall von 650 - 1100 °C ab. Somit
lasst sich feststellen, dass die Phasenfraktiomigrdie als eine der Materialcharakteristika
bezeichnet werden kann, sowohl von der Préapardtasschemischer Teil) als auch der
thermischen Behandlung abhangig ist.

Die Proben bei der Substitution von Al gegen M 5 Mn (LiAl1.,MySiOs) nach den
SGV2- und Citrat-Methoden wurden rontgenographisath thermoanalytisch charakterisiert.
Die DTA-Untersuchungen der Cr-haltigen Xerogelegtem, dass der Kristallisationsvorgang
durch die Dotierung beeinflusst wird: je hoher dér-Gehalt ist, desto niedrigere
Kristallisationstemperatur ergibt sich. Es wurdéard von XRPD festgestellt, dass die Cr-
und Mn-Dotierungen trotz des nasschemischen Syemvexss unter den Temperaturregimen,
die die Bildung von phasenreinem (-LiAlSi€rmdglichen, in die Zielphase nach der SGV2-
und auch nach der Citrat-Methode zunachst nichjesudfmmen werden. Die Substitution

findet in einem geringeren Mal3e €0y < 0,10) statt, wobei eine mehrtagige Behandloeig
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1100 °C erforderlich ist. Als Folge der Temperag&laistung (Kalzinieren mehrere Tagen
lang) wurde allerdings eine erneute Fraktionierbngy. Zersetzung der Zielphase beobachtet
(vgl. Abb. 4.1.22). Der erwartete dotierungsbedndgeitrag konnte daher durch zwei
Faktoren - temperaturbedingte Ordnungsphanomene&Zusdmmensetzungsabweichungen -

Uberkompensiert werden.
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Abb. 4.1.22 Anderung der Phasenzusammensetzung von B-LiAB#paraten fiir verschiedene Herstellungswege.dbigel Abbildung gibt
die Cr-, Mn-dotierten Praparate wieder (XRPD-Dafeetails sind den Abschnitten 4.1.2.2, 4.1.3.1,32lund 4.1.4.2 zu entnehmen).
Die gezeichneten R-Eukryptit-Fraktionef3-,( R'-, "-Fraktionen unterscheiden sich in dem strukturellen OrdnuragsgTyp | - 1) und/oder der
Zusammensetzungstpch. Abw). Die Angaben zur Temperaturbehandlung sind debell@a 3.1 zu entnehmen (fir SGV1-Methode siehe das
Temperaturregimb (800 °C: Regima), fur Acetat-Methode das Temperaturregisne

——— Bereich stellt keine genauere Information betreffs Phasenanteils oder der Temperatur (bei dearigoti Praparaten variieren sie je nach

Dotierungsgehalt) dar;
----- Trenngrenze zwischen den Existenzbereichen vedsgs 3-Eukryptit-Fraktionen;
/N Trenngrenze zwischen den thermischen Existenzlienei(Tendenz) verschiedener Ordnungstypen der RmitkFraktionen.
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4.2 Herstellung von dotiertem und undotiertem 3-L_ Al 1 4Si1+xO4

(0= x<0,20) Uber Festkorperreaktion

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die dotierten undatierten [3-Eukryptit-Praparate
auch mittels herkdbmmlicher Festkorperreaktion hetej (Absch. 3.1.2). Dies diente
einerseits dazu, um festzustellen, wie stark diedefmngen der Charakteristika
(Ordnungsgrad, Metrik der Phase) und der physidadisEigenschaften von [-LiAISIO
aufgrund unterschiedlicher praparativer Wege alesfalbnnen. Andererseits war es wegen
der Einfachheit der Synthese gleichzeitig moglinherhalb kurzer Zeit die Proben mit einem
anderen LIO:Al,03:SiO,-Verhaltnis als 1:1:2 zu herstellen. Obwohl derv@&afpunkt dieser
Arbeit auf der stochiometrischen LiAISi&erbindung liegt, empfahl es sich auch die
siliziumreiche Seite des Phasendiagramms zu urtieesu Die rontgenographischen Daten
von BB-Li,Al14Sii+xOs-Mischkristallen (LAS) im Intervall 0 < x 0,20 waren von grol3er
Bedeutung. Auf die in dieser Arbeit erhaltenen Migtstalldaten konnte man sich bei der
Phasenanalyse der dotierten und undotierten R-iOy8raparate (insbesondere im Falle der
nasschemischen Methode) stitzen. In der Literatdrdie Rontgendaten generell erst ab x
0,20 vorhanden. Da Grobkristallinitat bei den Ulmne FestkOrperreaktion erhaltenen
Produkten zu erwarten ist, wurde im Rahmen diesdreif bei der rontgenographischen
Charakterisierung dieser Proben auf die Realbaysmalicht eingegangen. Die Ergebnisse
der Rasterelektronenmikroskopie und der Pyknometeielen ferner bericksichtigt.

Neben der Al-Substitution gegen Cr- und Mn wurderthaVersuche mit einer Fe-
Dotierung durchgefuihrt. Es ist bekannt, dass ehdfege Silikate mit vergleichbarem
strukturellem Aufbau gibt, z. B. LiFefds.

In den folgenden Unterabschnitten werden zunaclestReLiAlSiO,- und danach die
LAS-Praparate in Bezug auf thermische Probenbebagdkharakterisiert. Anschlie3end
stehen die Ergebnisse der XRPD-Untersuchungen iogerungsvarianten gemeinsam im
Abschnitt 4.2.3 zur Diskussion. Im Anhang A/ Tald #nd A2 ist die tabellarische Ubersicht
der Synthesebedingungen und der Praparate, anfiier eingegangen wird (sie sind im Text

mit einem Kirzel angegeben), dargestellt.
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4.2.1 Einfluss der Kalzinierungstemperatur auf die 3-Eukryptit-Bildung

42.1.1 Rontgenbeugungsuntersuchungen

Phasenidentifizierung und -quantifizierung

Die festkdrperchemischen Produkte heben sich ierilgualitativen und quantitativen
Phasenzusammensetzung von den nasschemisch exhad#iemartungsgeman wesentlich ab
(insbesondere bei niedrigen Temperaturen). In Aloiiy 4.2.1 sind die XRD-Aufnahmen der
bei verschiedenen Kalzinierungstemperaturen betignderoben gezeigt. Mit den folgenden
Gleichungen kdnnen grundsatzlich die Reaktionséblén Bereich 800 < J; < 1200 °C aus
den Phasen, die sich zuvor aus den Eduktge8Qd, Al(OH); und SiQ (amorph) gebildet

haben, beschrieben werden (Reihenfolge entspraht emperaturerhéhung):

3/5 Si® 2/5 LpSiO; +1/5 LiAlsOg — LIAISIO 4, (4-2)
1/5 Si® 2/5 LpSi;Os +1/5 LiAlsOg — LiIAISIO4 und (4-3)
3/8 LiAIgDs + 1/8 LiAlsOg + 1/4 LSiO; — LiAISIO4 (4-4)

1200 °C

= L L
NPT O R Y

900 °C

4001

Intensitat [willk. Einh.]

800 °C

700 °C

Beugungswinkel 20 [°]

Abb.4.2.1 XRPD-Aufnahmen der in einem Temperaturbereich v@® 7 1300 °C
kalzinierten Proben, SSR (zur Temperaturbehandsudpsch. 3.1.4).

(*): B-LiIAISIOy4, (0): B-SiG-, B-LiAISiO4-Mischkristall, &): LiSiOs, (0): LiAl sOg, (+): 13-
LiAISi,06, (*): a-SiO, [ICS90, 16331], ¢ ): Li,SiOs [ICS90, 15414], ('): Li,COs
[ICS90, 100324], ¥ ): a-LiAIO ; [ICS90, 28288].
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In Bezug auf die Untersuchungen der Metrik istltBe800 °C gebildete Phase degQ-i
Al,03-SiO-Systems einem [3-SpeMischkristall zuzuordnen, dessen Zusammensetzung
ungefahr der Summenformel LiAE)s entspricht. Bei 900 °C bildet sich ein R-Eukryptit
Mischkristall (s. unten). Das phasenreine Zielpkadist nach Kalzinierung bei 1200 °C
réntgenographisch identifizierbar und bleibt bi0A3’C chemisch stabil. Die Abbildung
4.2.2 stellt die Phasenquantifizierung je nachkiddrinierungstemperatur dar.

B &-LiAISIO, 777 BLiAISi,0,  FEE LIALO, I «-SiO,
[N B-SiOZIMischkristall [ ] LiZSiO3 — LiZSiZO5
100
80
s 1 E R
g
T 60
9
c
]
s e
s
2
o 40

20,0(3)

800 1000 1200
Temperatur[°C]

Abb.4.2.2 Ergebnisse der quantitativen Phasenanalyse deinem Intervall von 800 -
1200 °C behandelten Praparate, SSR.

Der Gewichtsanteil von B-LiAlSiQist hier als ein Summenparameter von 3- und RtBran
dargestellt.

Unter Berlcksichtigung der in Abschnitt 4.1.3.1kdiserten Metrikfluktuation konnte
die 3-LiIAISiIOs-Phase nach einer Behandlung oberhalb 900 °C ehdresozwei Fraktionen
bei der Rietveld-Analyse zufriedenstellend angepasgerden. Jedoch ist der
Fraktionierungseffekt bei den untersuchten Kalzimgstemperaturen in viel geringerem
Male als bei den nasschemischen Préparaten augigepas auf die kleinere Aufheizrate
und die langere Temperdauer zurtckzufihren ist. Qaantitative Verhaltnis - zu [3-
Fraktion hat fir 1000< Tka, < 1300 °C einen Wert von < 0,2. Nach der quantieativ
Phasenanalyse liegen keine stochiometrischen Abwegen der mittleren

Zusammensetzung der Fraktionen in diesem Tempbgatich vor.
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Bestimmung der metrischen Parameter

In Tabelle 4.2.1 sind die Zellparameter der untangen Eukryptit-Phase (3-Fraktion) im
Bereich 900< Tka; < 1300 °C aufgelistet. Erneut zeigt sich der bere@snasschemischen
Praparaten beobachtete Zusammenhang zwischgp Und der Metrik von LIAISIQ.
Ausgehend von den Gitterkonstanten der Phase,adie der Behandlung bekd; = 900 °C
entstand, ist hier ein kleiner Si-Uberschuss gelgenider R-Eurkryptit-Stéchiometrie
1:E(,2). Ab Tkaz = 900 °C beginnt sich das
stochiometrisch richtige R-LiAISiEGitter zu bilden. Die ab 1000 °C in den XRPD-

festzustellen, und zwar Li:Al:Si =

Aufnahmen auftretendera- und c-Uberstrukturreflexe (s. Abb. 4.2.1) zeigen eine
Achsen an (in Absch. 4.2.2 werddie

Uberstrukturreflexe angegeben). Da die Gitterkarista den Ordnungsgrad widerspiegeln,

Verdoppelung der Intensitatswerte der
fallt eine rasche Entwicklung einer dem vollstandigordneten R-Eukryptit analogen
Elementarzelle und somit eine strukturelle Ordnuogn Typ Il auf. Die metrischen Grél3en
des phasenreinen R-Eukryptits stimmen mit den in. #al.4 gegebenen Literaturdaten der
idealen, geordneten Phase gut Uberein. Die verfemestrukturparameter sind der Tabelle
B5.1/ Anh. B-I zu entnehmen.

T[°C] a[A] c[A] V[AY]

900* 2ag=10,502(2)  11,058(3) ¥4 = 1056,30

1000 10,4997(2) 11,1839(4) 1067,78(6

1100 10,4997(2) 11,1997(3) 1069,29(5
1200 (Probe Eu4l) 10,5021(2) 11,1961(4) 1069,43(6)
1300 (Probe Eu42)  10,5026(2) 11,1922(4) 1068,97(6)

Tab.4.2.1 Metrische Parameter des 3-Eukryptits (3-Fraktloei) unterschiedlicher gz,
SSR.

ay Gitterkonstante beschreibt eine ungeordnetedriailung;

Vy Parameter beschreibt das Zellvolumen des R-Euksygim Typ |;

*  Angaben entsprechen dem B-LiAlgiischkristall mit Si:Al = €1,2):1;
Fettdruck: Angaben entsprechen dem phasenreinen [3-LiAISIO

Die Fluktuation der Gitterparameter (3'-Fraktiony@st sich im Zusammenhang mit den
Ergebnissen der quantitativen Analyse nicht alghstinetriebedingte Deformation der 13-
LiIAISIO 4-Struktur, sonders als Ordnungsphanomen im Li/AlSigitter (2a(R") = 10,523(1)
A undc(R) = 11,126(2) A bei 1200 °Chlier wird auf Wiedergabe der Metrik dieser Fraktion
aufgrund eines geringeren Gewichtsanteils verzichte
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42.1.2 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchurem

Die REM-Aufnahmen der festkdrperchemisch synthatisn 3-Eukryptit-Praparate, s.
Abbildung 4.2.3, dienen einem visuellen Vergleichit masschemisch erhaltenen
Zielprodukten. Aufgrund der Spezifika der Festkdreaktion (wie u. a. die Reaktivitat der
Edukte, Kalzinierungstemperatur und -regime) isin&eFeinkornigkeit des Materials zu
erwarten. Es weist stark irregulare Korner auf,edeiGroRe wesentlich Uber der der
nasschemisch erhaltenen 3-Eukryptit-Produkte liEgt. schichtartiger Kornaufbau, der auf

der Aufnahme b gut erkennbar ist, zeigt einen r@saNachstumsprozess an.

1um

Abb.4.2.3REM-Aufnahmen von 3-LiIAISIQ Festkorperreaktion, Probe Eu42.
VergroRerung: a: 3000-fach, b: 10000-fach.

4.2.2 Zur Phasenbreite von 3-LixAl 1 xSh+xO4 (0 < X< 0,20)

Im Folgenden werden die Ergebnisse der rontgenbgrepen Charakterisierung der
LAS-Praparate, LiAl14Sih+xO4 (0 < x < 0,20), dargestellt. Den Rontgendaten der LAS-
Phasen werden dabei die von stéchiometrischem ®yplitk gegeniber gestellt. Als
Ausgangsmodelle fur die Rietveld-Analyse wurde d&truktur der R-LIAISIG-
Hochtemperaturphase fir x = 0,05 und x = 0,10 vedee Die Auswertung im Falle x = 0,20
erfolgte nach den Strukturdaten von (4AlpsSii04. Im Anhang B-1 sind die
Literaturstrukturdaten in Tabellen B2 - B4 sowie dier verfeinerten Strukturparameter am
Beispiel von L gAlg gSi; 204 in Tabelle B5.1 aufgelistet.

Es sei darauf hingewiesen, dass die durchgefuluttemischen Metallanalysen in den
reinen Proben anhand von AAS und ICP-OES (s. Ab8chl.1) eine dem Eduktansatz

Ubereinstimmende Zusammensetzung ergaben (s. PAANAA).



4 Ergebnisse und Diskussion 113

Phasenidentifizierung und -quantifizierung

Das qualitative und quantitative Phasenmuster dé&S-Produkte wahrend der
Kalzinierung ist vollig analog zu den stéchiomethiingesetzten (x = 0) Proben. Bei einer
vergleichbaren thermischen Behandlung wurde inedidgbeit eine Sattigungsgrenze der
Substitution LT+Al%** - Si** bis x= 0,20 bestimmt. Beim Einsatz von x = 0,20 zeigeh si
einige Linien der Nebenphase, R-LiAISE, in den XRPD-Aufnahmen. Langere Temperdauer
(18h) bei 1100 °C ermoéglicht den Gehalt von B-Lials auf bis <2 Gew.% zu reduzieren
(Probe EM31) (davon ausgehend berechnet sich e@neggre Stochiometrieabweichung in
der LAS-Phase (Index x < 0,01) und ist daher figr lhhieschriebene XRPD-Untersuchungen
nicht relevant). Andere LAS-Proben erweisen sicB phasenrein in Analogie zum
stochiometrischen Eukryptit bei 1200 °C 4h (Prob&lE: x = 0,05; Probe EM21: x = 0,10).
Die durch die Metrikfluktuation bedingte Fraktioniag ist in den reinen Praparaten
wiederum gering. Die XRPD-Aufnahmen der LAS-Phasied in der Abbildung B3/Anh. B-
Il dargestellt.

Bestimmung der metrischen Parameter und des Ordnuedsg

Da die SiQ-Tetraeder kleiner als Al@Tetraeder sind (mittlerer Abstand AI-O ist um
0,13 A langer als fiir Si-O [PP73]), kann eine Veikérung der Elementarzelle der
Substitutionsmischkristalle in allen Kristallricimigen durch den zunehmenden Siliziumgehalt
hervorgerufen werden [NI172], [XHBOO]. Die Abbildurng2.4 stellt die Auswirkungen der
Substitution auf die Metrik von LiAl1.xSii+xO4 bei 0< x < 0,33 dar. Im Kontrast zu einer
steilen Abnahme det-Gitterkonstante bleib& innerhalb von < x < 0,10 konstant. Eine
hochquarzahnliche Zelle der LAS-Phase wurde beiimalem x = 0,20 gefunden.

Das beobachtete Metrikverhalten von LAS hat seingathe in der Umgestaltung von
Wechselwirkungen in der R-Eukryptit-Struktur [Li70JLi68], [XHBO0O]. Wie aus der
Abbildung 4.2.5 ersichtlich, werden die Intensitatier Uberstrukturreflexe erwartungsgeman
mit steigendem x-Wert schwacher. Dies deutet and substitutionsbedingte Destabilisierung
der Ordnung hin (s. Absch. 2.1.1). Ab x = 0,05 bxw 0,20 sind keine Intensitaten der
bzw. c-Uberstrukturreflexe mehr im Rontgenbeugungsdiagnaiaentifizierbar. Da Li ein
hoheres Diffusionsvermdgen hat, kann im Li-TeilgitUnordnung erreicht werden, wahrend
die Al/Si-Verteilung geordnet bleibt. Mazza et @WLB93] fanden keine wahrnehmbaren
Intensitaten beider Reflextypen im XRD-Diagrammastlbei x = 0,10; Xu et al. [XHBOO] -
beginnend mit einer Zusammensetzung vogs#Alos7Sii 3904. Die interatomaren Abstande
Si/Al-O, die anhand der Rietveld-Analyse ermittglirden, sind in der Tabelle 4.2.2 je nach
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der Zusammensetzung aufgelistet. Die gemitteltestadzen Si/Al-O in Tetraedern der LAS-
Phasen nehmen mit steigendem x-Wert ab und stinmiteden in der Tabelle eingegebenen
Literaturdaten fir x = 0,20 und x = 0,33 gut Uberei

1120{. “rer & a -10.50 19701= Es gilt:
Ve x=0:a.¢,V
1181 \ 1049 (Probe Eu41);
| i 10607 x = 0,05: 2y, C, 4V
iz Ty o (Probe EM11);
g PR <o N x =0,10: 2y, C, 4Vy
g ney L8 om0 (Probe EM21);
£ \\ E Lo > X = 0,20: 2y, 2cy, 8Vy,
5 11049 i 5 \ (Probe EM31);
S \ & | 1045 o x = 0,20: 2aq, 2cq, 8Vy
11,00 10407 \ [Li70];
\ L Hoss N x = 0,33: 2aq, 2cq, 8Vy
10,96+ \\ N | \ [XHBOO].
TN Hoss 10301 N
10,92 N \
?‘ie; &
= 10,42
0,0 0|,1 0|,2 0|,3 I 0:0 0:1 0:2 I 0:3
X X
Abb.4.2.4 Metrische Groéf3en als Funktion denJd\l1.,Sii+xOs-Zusammensetzung fir O
<x<0,33, SSR.
Bei der Angabe der Standardabweichung fir die xt#&/eind die fraktionierungsbedingten
Abweichungen der Zusammensetzung bericksichtigt.
Das gesamte Intervall mitOx < 1 ist in Abb. B13/Anh.B-Ill nach den Literaturdatend den in
dieser Arbeit erhaltenen Daten abgebildet.
090w —®— (201) bzw. (101) Abb.4.2.5 Auswirkung der LAS-
075) \\ . E?gg; Zusammensetzung .j_,iAI 1_xSi1.+x"O4 mit
—o— (211) 0 < x £ 0,20 auf die Intensitat dex-
060 Ei und c-Uberstrukturreflexe ((103), (211)
S '\ bzw. (201)/(101), (003)).
I
:3 045 Es gilt:
- x = 0: Eu41-Probe;
0,301 x = 0,05: EM11-Probe;
x = 0,10: EM21-Probe;
0.151 x = 0,20: EM31-Probe.
lo: Intensitat der Uberstrukturreflexe,
0,001 (101)-Reflex: Li ist statistisch verteilt (Typ

I); I4: Intensitat des Hauptreflexes (2 0 2).
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Metall — O, A
x=0 x =0,05 x=0,10 x=0,20 x=0,20 x =0,33
1,598(19) [ 1,602(21) | 1,606(22) ~
d. A 1,743(20) | 1,737(25) | 1,709(26)
[1,671(20)]| [1,669(23)] [1,658(24)]| [1,6438(5)]
1,64(1) _
[XHBOO] 1,70(1)
[1,67(1)] | [1,6388(4)]
[Li70], [Li68] [1,649(1)] | [1,641(1)]

Tab. 4.2.2 Mittlere Metall-O-Atomabstande (Metall = Si, Aljles geordneten R3-
Eukryptits und der LAS-Phasen im Bereich 0 < ®,33.

In jeder Spalte entsprechen die erste und zweitd d@n mittleren vier (Si)-O- bzw.
(Al,si))-O-Abstanden, die in eckigen Klammer - dem gentéie(Si/Al)-O-Abstand.

Die Daten dieser Arbeit beziehen auf die ProbenlEgM11, EM21, EM31.

Betrachtet man den Einfluss der Temperatur auf@eimungsgrad von LiAl;14Sii+xO4
fur 0 < x < 0,20, so fallt auf, dass die bet,f = 1200 °C erhaltenen Intensitatswerte der
Uberstrukturreflexe bis 1300 °C etwa konstant l@ais. Abb. B14 /Anh. B-llI).

Im Zusammenhang mit den in Absch. 4.1 und denlieéschriebenen Resultaten kénnen
die unterschiedlichen Ordnungsgrade in LAS gleictersammensetzung durch die
verschiedenen Synthesebedingen und insbesonderie dierthermische Bearbeitung bedingt
werden (vgl. Mazza [MLB93]: Sol-Gel-Verfahren, XttP-Synthese [XHBOO] und d. A.:
SSR). Es ist allerdings nicht auszuschliel3en, digssvon anderen Autoren hergestellten
Praparate auch zum Teil von Fraktionierungseffekietnoffen waren, was sich auf die LAS-
Zusammensetzung auswirken kann. Auswertungen diégerim Hinblick auf eine

Fraktionierung sind andernorts nicht zu finden.
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4.2.3 Untersuchungen von [3-LiAl1xyMySi1+xOa (M = Cr, Mn, Fe)

Bei den Dotierungsversuchen nach der Festkorparomakamen die R-Eukryptit- und

LAS-Préparate B3-LixAl 1.x.,MSi1+yOs mit 0< x < 0,20 und 0 < ¥ 0,10 zum Einsatz.

4.2.3.1 Roéntgenbeugungsuntersuchungen
Phasenidentifizierung und -quantifizierung
Im Falle M = Cr, Mn, x =0 und 0 <y 0,10 sind dotierungselementhaltige Nebenphasen

wie LiCrO,, Li(Al,Cr)s0s bzw. LiMn,O4, Mn3O4 bei der Kalzinierung zwischen 1000 und

1300 °C neben den anderen Phasen, die auch betientelo Proben gefunden wurden

(Absch. 4.1.2.2) identifizierbar. Bei der Substitat durch F&-Kationen bildet sich auch

Li(Al,Fe)sOs™. Beziiglich der Aufnahme der Ubergangsmetallionenl slie Praparate

ahnlich denen der bereits in Abschnitt 4.1.4 basblenen nasschemischen Synthesen (vgl.

auch Abb. 4.1.22). Bei einer vergleichbaren theches Behandlung, die nach SSR zur

Bildung von phasenreinem R-LiAlSi@ngewendet wurde (4h 1200 °C), lauft die Subsbitut

zunachst nicht vollstandig ab. Ein langes Temp&rnZd) auf 1300 °C erlaubt den Anteil der

erwahnten Nebenphasen zu reduzieren.
Bei 0 < x < 0,20 sind hingegen einige Anderungen des tempbesinflussten

Phasenprofils festzustellen.

* Mit steigendem x-Wert nimmt der Gehalt der erwahtebenphasen bei M = Cr, Fe in
den analog thermisch bearbeitenden Proben kontlithieab. Beginnend von x = 0,10
kommt es bei y = 0,05 zur Bildung von phasenreiResdukten. Wahrscheinlich bietet
eine Al-arme Struktur mehr Platz fir ein groRems an, so dass die Aufnahme der
Dotierungen im Systemen mit x > 0 relativ "leictitablauft.

* Vergleicht man die oben genannten Cr- und Fe-dubstien Préaparate, so ist jedoch zur
Cr-Substitution eine starkere Temperaturbelastunipraerlich. Rontgenographisch
reines 3-Ld 90Al 0 s5-&,055i1,1d04 bildet sich ohne langere Temperaturbehandlungh(dac
bei 1100 °C), dagegen RplghAl ssCro 0551 1004 erst nach 24-stiindigem Tempern bei
1300 °C.

) Wie bereits in Absch. 4.1.4.2 erwahnt wurde, etildie Bestimmung des Cr/Fe-Gehaltes in

Li(Al,Cr/Fe)sOs anhand der Gitterparameter. Der Anteil von Crireler Phase nahm langsam
mit steigenden Behandlungszeiten odgy, Bb.

Da das Eisen in der Nebenphase af§-Ration vorliegt, kann angenommen werden, dassdies
im RB-Eukryptit ebenfalls dreiwertig geladen sin@Ee™) = 0,49 A [Sha76]. Fiir Cr und Mn siehe

FulRnote 13.

15)
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* Aufgrund des relativ schnellen Fe-EinschlussesEukryptit-Gitter wird offensichtlich
dieses stabilisiert, so dass sich kein R-LiADgibei x = 0,20 und y = 0,05 im Vergleich
zu den undotierten oder Cr-dotierten LAS-Probencger Zusammensetzung bildet (s.
Absch. 4.2.2).

e« Bei y = 0,10 und einer vergleichbaren thermischeehdhdlung konnten keine
phasenreinen Cr-, Fe-dotierten Préparate auch uxéariation erhalten werden,
weswegen eine intensive Temperaturbehandlung 98 i3 erforderlich ist.

« Die oben erlauterte Anderungstendenz je nach de8-FZAsammensetzung ist bei der
Mn-Dotierung kaum nachvollziehbar.

Die Tabelle 4.2.3 gibt eine Ubersicht des Dotiesgghaltes in R-kiAl ;.4 yMySi;+Os,
der aus der quantitativen Phasenanalyse berechnetlew je nach der nominalen
Zusammensetzung und je nach M und;;I Die XRPD-Aufnahmen und die Ergebnisse der
Rietveld-Analyse sind im Anhang B-Il/ Abb. B10 - Bbzw. B-Ill/ Tab. B8 zu finden. Es sei
darauf hingewiesen, dass der Metallgehalt anhamdAAS und ICP-OES (Absch. 3.2.1.1)
am Beispiel einiger Proben kontrolliert wurde (sabT A2 /Anh A). Im Rahmen der

Messgenauigkeit haben die hier beschriebenen Predik gleichen Kationenverhaltnisse.

. y* = 0,05
TI°C] /Daver(h] x=0 x = 0,05 x = 0,10 x = 0,20
1100/ 4 Fe/ 0,04(1Y Fe/ 0,04(1y Fe/ 0,05" Fe/ 0,05"
1200/ 4 Fe/ 0,04(1) Fe/ 0,04(1y - -
1300/ 48 Fe/ 0,04(%) - - -
1200/ 4 — Cr/ 0,02(1) Cr/ 0,02(1F Cr/ 0,03(1)F
1300/ 4 Cr/ 0,03(1) Cr/ 0,03(1Y Cr/ 0,03(1Y Cr/ 0,04(1)?
1300/ 24 Cr/ 0,04(1) Cr/ 0,04(1)° Cr/ 0,05" Cr/ 0,04(1)
1300/ 48 Cr/ 0,057 — - Schmelze
1200/ 4 — Mn/ 0,04(1)*> | Mn/0,03(1)° —
1300/ 4 Mn/ 0,03(1) Mn/ 0,04(1Y | Mn/0,04(1)° | Mn/0,04(1)°
1300/ 24 - Mn/ 0,03(1Y | Mn/0,03(1)° -
1300/ 48 Mn/ 0,04(1)* — — Schmelze
1300/ 120 Mn/ 0,05(%) — — —
o y*=0,10
T[°C] /Dauer[h] <=0 <=0 X=0.20
1100/ 4 — Mn/ 0° Fe/ 0,07(1f
1300/ 4 Cr/ 0,05(1) — Fe/ 0,06(1y
1300/ 24 — Mn/ 0,03(1)° —
1300/ 72 Cr/ 0,09(1)? Mn/ 0,05(1)° —

Tab. 4.2.3 Dotierungsgehalt gyic) in B3-LijAl1.xyMySii+xOs (M = Fe, Cr, Mn) je nach
der Temperaturbehandlung, berechnet aus der catardit Phasenanalyse.

Die "optimalen Proben'ytac maximal bei moglichst minimalerd,/Dauer) sindett markiert.
Fiir die 2. - 4. Spalte gilt Dotierungskation M4y Daten der Rietveld-Analyse’.

y* nominaler y-Wert in Li,Al 1., yMySi1+Os; ! phasenreirﬁ nicht phasenrein.
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Die dotierten Proben mitf x < 0,20, die bei 1100 - 1300 °C 4h lang kalzinweuarden,
konnen in Analogie zu den undotierten Proben b EFraktionen bei der Rietveld-Analyse
zufriedenstellend angepasst werden. Bei einemeggsien Si-Gehalt um 20 Atom.% (x =
0,20) kommt keine relevante Phasenfraktionierungtande. Wie aus der Tabelle 4.2.4
ersichtlich ist, bleibt dabei der Anteil an der a@izichen Fraktion nach einer kurzfristigen
thermischen Behandlung gering, nimmt aber mit agsteler Temperdauer bei 1300 °C stark
zu. Um die beeinflussenden Faktoren wie Dotierunpermische Behandlung,
Ordnungsphanomene nachvollziehen zu kénnen, wulaenndotierten Proben mit0x <
0,20 derselben Temperaturbearbeitung unterworfea. @egeniberstellung der Ergebnisse
ergab, dass keine relevanten Unterschiede deridmadungsmechanismen zwischen den
dotierten und undotierten Varianten zu beobachtet @azu vgl. Abb. 4.3.4 und Tab. B7/
Anh. B-I1I).

Hier sei ferner erwahnt, dass die Bildung von k{2 mit lAngerer Behandlungszeit bei
1300 °C in mehreren dotierten und auch undotiePben beobachtet wurde. Bei x = 0,20
bildete sich bei Erhéhung vorkd, (oberhalb 1100 °C) und/oder der Behandlungszeistme
3-LiAISI,Os. Es ist also festzustellen, dass unter diesen ngedgen die Eukryptit-
Fraktionen offensichtlich zerfallen, wahrscheinlighter Abgabe von LD, so dass letztlich
die genannten Fremdphasen auftreten. Auf die tlsetmai Stabilitat von reinem R-LiAISiO

wird néher in Absch. 4.3.2 eingegangen.

Bestimmung der metrischen Parameter und des Ordnuedgss

In der Tabelle 4.2.4 sind die Gitterkonstanten el Gewichtsanteile der verfeinerten
Fraktionen einiger ausgewabhlter dotierter Prapanath der Behandlung beks; = 1100 -
1300 °C aufgelistet - es sind die Proben, die iaugeauf die Tabelle 4.2.3 einen hdheren
Dotierungsgehalt in der Zielphase nach vierstindigéalzinieren aufweisen und die stark
thermisch belasteten Proben (>4h bei 1300 °C). Blsveichungen der Gitterkonstanten
(hauptsachlich in dec-Richtung) von denen der reinen vergleichbar thecimibehandelten
Verbindungen, die auRerhalb der Fehlergrenze liekgi@men als Hinweis fir den Einbau von
Fremdionen gewertet werden (Absch. 4.1.4.2). Diee@iarameter von analog behandeltem 13-

Li1xAl 1.xSi1+xOs, 0< x £ 0,20, sind im Anhang B-Ill/ Tabelle B7 zusammergst.
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T[°C] | a(B, (B, R") | c®, @ B")) B:6
*
M/ X/ Y*1 Y cae Probe /Daver[h] (Al (A] c/a (R")
10,5029(3) | 11,2064(3) | 1,067] .,
Fe/0/0,05/0,04 EuFe51 1200/ 4 10,506(2) 11.168(2) 1063 101
10,4975(3) 11,1748(4) | 1,065] ..
Cr/0/0,05/0,03 EuCr57 1300/ 4 10,501(1) 11,123(1) 1,059 1:0,2
10,4988(7) 11,1487(9) | 1,062 1:0,5
Cr/0/0,05/0,05 EuCr59 1300/ 48| 10,4978(6) 11,0846(8) 1,056| 0,4
10,501(1) 11,032(1) | 1,051
10,4986(2) | 11,1991(2) | 1,067 .
Mn/0/0,05/0,03 EuMn64 1300/ 4 10,519(1)* 11.128(1) 1,058 101
10,5014(6) | 11,1672(8) | 1,063| ..
Mn/0/0,05/0,04 EuMn66 1300/ 48 10,5039(7) 11,135(1) 1,061 1:0,6
10,50871(7 | 11,10217(9) | 1,057 ..
§
Mn/0/0,05/0,05 EuMn67 1300/ 120 10,5099(2) 11,0619(2) | 1,053 1.0,3
10,5007(3) 11,1450(4) | 1,061] ..
Cr/0/0,10/0,05 EuCr71 1300/ 4 10,497(2)* 10,996(3)* 1048 101
10,4971(H 11,1274(7) |1,060] .,
Cr/0/0,10/0,09 EuCr73 1300/ 72 10,496(1) 11,067(2) 1,054 O 4
10,491(1) 11,020(1) | 1,050|
10,4981(3) 11,1351(4) | 1,061] .
Mn/0/0,10/0 | EUMN77 | 1100/4 | 2700 0 ooy | Toss | L0
10,5055(6) 11,1148(8) | 1,088] 544
Mn/0/0,10/0,05 EuMn80 1300/ 72| 10,5078(6) 11,0697(7) 1,054 O 2
10,420(1) 10,914(1) | 1,047|
10,5051(3) 11,1353(5) | 1,060] ,.
Fe/0,05/0,05/0,04] EMFe82 1200/ 4 10,513(1)* 11,081(1) 1054 101
10,4990(3) 11,1056(5) | 1,058] ..
Cr/0,05/0,05/0,03| EMCr88 1300/ 4 10,5193(9) 11,029(2) 1,049 1:0,2
Mn/0,05/0,05/0,04| EMMn92 1200/ 4 10,4999(2) 11,1315(4) 1,060 -
10,5102(2) 11,0426(4) | 1,051 ..
Fe/0,10/0,05/0,05| EMFel100 1100/ 4 10.5078(8) 11,071(1) 1,055 1:0,2
10,4924(4) 11,0484(6) 1,053 )
Cr/0,10/0,05/0,03 | EMCr106 1300/ 4 10,496(1) 11,012(1) 1,049 1.0,4
10,4964(5) 11,0218(7% | 1,050| - ..
Cr/0,10/0,05/0,05| EMCrl107 1300/ 24 10,4970(5) 10,9940(6) 1.047 0,8:1
10,5033(2) 11,0471(4) | 1,052] ..
Mn/0,10/0,05/0,04| EMMn113 1300/ 4 10,4966(9) 10,971(1) 1.045 1.0,2
Fel0,20/0,05/0,05] EMFel18| 1100/4| 10,4813(2) | 10,9430(4) | 1,043| -
Cr/0,20/0,05/0,04| EMCr125 1300/ 4 10,4826(2) 10,9504(2) 1,045 -
10,4836(1) 10,9558(2) | 1,045 .
Mn/0,20/0,05/0,04| EMMn132 1300/ 4 10,463(1)* 10.921(1)" 1.041 101
Fe/0,20/0,10/0,07| EMFel36 1100/ 4 10,4954(2) 10,9390(4) 1,042 -

Tab. 4.2.4 Gitterkonstanten der verfeinerten Fraktionen felni Al 1.xyMySi1+xOs (M =
Fe, Cr, Mn; (< x< 0,20 und & y < 0,10) und deren relativer quantitativer Gehalt.

M/ X/ y*/ yca|c

Dotierungskation/ x-Wert/ nominaler y-Wert/ y-Waus der Rietveld-Analyse;

*  Gitterkonstanten, die eine ungeordnete Atomvkmel beschreiben, sind verdoppeleg2

2cqg). Bei den Fraktionen, die mit einem kleinen Gewsenteil vorlagen, wurde das

Ordnungszustand nach den Gitterkonstanten bestimmt;
§ Parameter wurden aus den Synchrotrondateimipes
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Nach 4-stiindiger Behandlung zeigen die Proben mgitx0< 0,20 und nominalem y =
0,05 wie EuFe51, EuMn64, EMFe82, EMMNn92, EMCr12% &BMMn132 eine signifikante
Zunahme des-Parameters der [3-Fraktion im Vergleich mit den@gen undotierten Proben
(auf die Betrachtung der R'-Fraktion wird hier aufgl ihres geringeren Gehaltes verzichtet).
Dies konnte in erster Linie auf die Aufnahme debl3@ren Dotierungskationen in die
Eukryptit-Struktur  zuriickzufuhren sein. Die Gittarameter der Proben EMFel00,
EMCr106, EMMn113 und EMFell8 lassen hingegen kedeetlichen Veranderungen
erkennen, in allen anderen Praparaten sind sieéklei

Nach einer Temperaturbelastung zeigen die Gittarpater der verfeinerten Fraktionen
der dotierten und undotierten Praparate ein ahedidherhalten: fast konstantafParameter
und eine kontinuierliche Abnahme de®arameters mit steigenden Behandlungszeiten. Die
Verkirzung derc-Achsen der verfeinerten Fraktionen ist allerdimgsdotierten Systemen
starker ausgepragt. Im Vorgriff auf die in Abschdi3.2 beschriebenen Untersuchungen zur
thermischen Stabilitdt von R-LIAISE3ind die beobachteten Metrikfluktuationen je ndeh
Fraktion mit dem Zusammensetzungs- (aufgrund deégeklustes) oder dem Ordnungsabbau
hauptsachlich im Li-Teilgitter zu begrinden. Daiedé Proben urspriinglich Al-arm sind
und die Substitution bei einer geringeren Tempebatastung meist nicht vollstandig ablauft,
kommt es offensichtlich schneller zum Phasenzeausgtbzw. zur Bildung von Fraktionen -
3-Li1xAl1.xyMSi+xOs-Mischkristallphasen - mit einer kleineren Elemengdle (Si-reich).
Dieses Metrikverhalten ist den dotierten Prapardxen 0), die auf einem nasschemischen
Wege erhalten wurden, analog (Absch. 4.1.4.2). Abkmrfgrund der niedrigen
Tempertemperatur (1100 °C) bleiben die Letztgeremménger chemisch stabil (auch der
Ordnungsabbau findet in einem geringeren Mal3e) stadk die verfeinerten Fraktionen zeigen
daher bei einer vergleichbaren Temperdauer gereanaigréfRere Elementarzelle.

In der Abbildung 4.2.6 ist die Intensitat derUberstrukturreflexe je nach der
Zusammensetzung dargestellt: M = Fe, Cr, Mg 8 < 0,20 und nominal y = 0,05 (die
Proben mit einem hohen Dotierungsgehalt wurdeneashilt). Die M-dotierten Proben, die
4h bei 1100 - 1300 °C behandelt wurden, weisennebmereits bei den undotierten LAS-
Phasen beobachteten Veranderungstrend auf: zu rgrmi2e nimmt die Intensitat der
Uberstrukturreflexe kontinuierlich ab; bei x = 0,26ind keine wahrnehmbareg-
Uberstrukturreflexe in den XRPD-Aufnahmen identdibar. Im Allgemeinen ist jedoch die
Intensitat bei den dotierten Varianten etwas sche&g¢vgl. Abb. 4.2.5). Bei detaillierter
Betrachtung lassen sich auch einige Unterschiedeagd dem Dotierungskation erkennen;
dies wird hauptsachlich durch die Probenbehandlunmtjoder -zusammensetzung verursacht.



4 Ergebnisse und Diskussion 121

Wurden die Proben etwa vergleichbar thermisch ba¢lgnsind die Intensitatswerte bei
unterschiedlicher Dotierung gut vergleichbar (wgk O; fur Fe: 1200 °C, Cr und Mn: 1300
°C). Bei einem groRReren Unterschied vag I wie im Falle x = 0,10 (bei Fe: 1100 °C, bei Cr
und Mn: 1300 °C), konnten unterschiedliche Ordngnage erreicht werden und daher
weicht die Intensitat der Uberstrukturreflexe inndéroben ab. Der Einfluss der
Temperaturbehandlung wurde bereits in den Abs@mitt.1.3.2, 4.2.2 diskutiert. Ebenso
wirken sich hier die stéchiometrischen Abweichunggie durch unvollstdndige Substitution
und die Phasenentmischung auftreten, in der Intgeabnahme aus (bzw. vgl. bei x = 0,05

Cr-Dotierung mit Fe und Mn).

0.90 —m— (201) bzw. (101), Fe || %°°7 “= (201) bzw. (101), Cr 0.904 g (201) bzw. (101), Mn
——(003), Fe —e—(003), Cr -+ (003), Mn
0,75 075{ m 075  ®
— 060 0,60 \ 0,60 \
=2 o | |
T a5 045/ ® 0.45 ] \0
= ‘m
2 [
2 030 0,30 0304 ! "
’ ’ R I (]
o
0,15 0,15 . 0.154 \ .f
\l N
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Abb.4.2.6 Auswirkung der Zusammensetzung von RsBil;,,MySii+Os auf die
Intensitat derc-Uberstrukturreflexe; M = Fe, Mn, Cr; € x < 0,20 und y = 0,05. Die
Intensitatswerte beziehen sich auf die R-Fraktion.

Es gilt (s. dazu Tab. 4.2.4):

x = 0: Fe - EuFe51, Cr - EuCr57, Mn - EuMn64 undMB67 (fir EuMn67 siehe die
Intensitatswerte, die in der rechten Grafik miteemOval markiert sind);

x = 0,05: Fe - EMFe82, Cr - EMCr88, Mn - EMMn92;

x = 0,10: Fe - EMFel00, Cr - EMCr106, Mn - EMMn113;

x = 0,20: Fe - EMFel18, Cr - EuCrl125, Mn - EuMn132.

lgp: Intensitat der Uberstrukturreflexe ((101)-Reflekist statistisch verteilt, Typ 11);
Iy Intensitat des Hauptreflexes.

Somit kann eine eindeutige Aussage Uber die dotgstedingte Wirkung auf den
strukturellen Ordnungsgrad im Falle M = Cr, Mn kagstroffen werden. Vergleicht man die
phasenreinen Fe-dotierten Préparate mit den umtdstie kann eine Herabsetzung des
Ordnungsgrades bei der Al/Fe-Substitution mit y,850angenommen werden. Vermutlich ist
dadurch kein Anstieg der Gitterparameter in Folgs Hinflusses eines grél3eren lonenradius
von Fe in den Proben EMFel00 und EMFell8 zu sebeiab. 4.2.4). Beide Effekte,

Ordnungsgrad und lonengréiRe, gleichen sich offatigih aus. Mazza und Lucco-Borlera
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[ML94] haben den Einfluss der Dotierung auf den r@mbgszustand am Beispiel von Bor-
dotiertem 3-Eukryptit LiAl.,B,SiOs belegt. Ihre Untersuchungen zeigten, dass durebedi
Substitution neben einer Zellkontraktion, die zureil Taufgrund eines kleineren*B
lonenradius zustande kommt, der Ordnungsgrad abhirbas erhaltene LiAlgBo 2SiO,
weist eine statistische Al(B)/Si- und Li-Verteiluagf.

Bei der thermischen Belastung nimmt die Intensigitc-Uberstrukturreflexe rasch ab. In
der Abbildung 4.2.6 ist sie nach 120h-BehandlunglB80 °C am Beispiel der Mn-dotierten
Probe EuMn67 dargestellt. Die (201)- und (003)-&efl der Hauptfraktion zeigen w50%
bzw. =80% weniger Intensitat als der von "ideal" geordmet3-LiAlSiQ,. Es sind keine-
Uberstrukturreflexe in der XRD-Aufnahme identifigiar. Wurde geordneter R-LiAISi®0h
lang bei 1300 °C behandelt, lasst sich eine demarmdenen Fraktionen noch als weitgehend

geordnete Strukturvariante charakterisieren (schAb4.3.2).

Verfeinerung der Strukturparameter

Im Folgenden werden die XRPD-Daten der EuMn67-Pr@#0h 1300 °C), die am
SynchrotronAbsch. 3.2.2.3aufgenommen wurden, betrachtet.

Die Rontgenbeugungsaufnahmen weisen eine zweifechidionierung von R3-Eukryptit
mit der Aufspaltung von Gitterparametern (3- undrfdktionen, s. Tab. 4.2.4) und keine
glasformigen Anteile auf. Nach der Rietveld-Analyseirde die Mn-Substitution im -
Eukryptit unter der Annahme einer rein statististerteilung tber die Al- und Si-Platze
bestatigt (s. Tab. 4.2.5).

Temp.-Faktor
Atom X y Z Besetzung (isotrop)
Li 0 0 0 1 0,169(14)
Al 0,5 0 0,5 0,9586(36) 0,169(14)
Mn 0,5 0 0,5 0,0414(3q) 0,169(14)
Si 0,5 0 0 0,9586(36) 0,169(14)
Mn 0,5 0 0 0,0414(36) 0,169(14)
O 0,21173(40) 0,40441(22) 0,75235(21 1 0,169(14)
Roragg= 5,60; (Gitterparameter s. in Tab. 4.2.4)

Tab. 4.2.5 Die Strukturparameter von Mn-dotiertem [-EuknypfProbe EuMn67;

Rietveld-Verfeinerung.

Bei der Verfeinerung wurde ein einheitliches Stuuktiodel fur beide Fraktionen herangezogen;

die Atomkoordinaten wurden gekoppelt verfeinerttike variabel.
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Die in der Tabelle 4.2.6 aufgelisteten mittlerem&iO und AlMn-O-Atomabstande (13-
Fraktion) weichen von denjenigen des undotiertedeuReyptits ab: Aufweitung der Metall-
Sauerstoff-Abstande in der Si-Ebene bzw. Verringgrin der Al-Ebene. Dieses Verhalten
konnte im Zusammenhang mit der oben erlautertenensitidtsabnahme der
Uberstrukturreflexe, auch in Bezug auf Untersuclkmnger thermischen Stabilitat von R-
LIAISIO,4 unter einer Temperaturbelastung (Absch. 4.3.2)n zyroReren Teil auf die

temperaturbedingten Ordnung-Unordungsphanomenekautiihren sein.

Probe Abstand [A]

Al/Mn-O | 1,7186(24)

Tab. 4.2.6 Die mittleren Atomabstande in den Gerusttetragder Mn-dotierten 13-
Eukryptit (3-Fraktion, EuMNn67-Probe).

Zum Vergleich siehe die mittleren Atomabstédnde irhiRSIO, je nach der thermischen
Behandlung im Abschnitt 4.3.2

4.2.3.2 Dichtebestimmungen

In der Tabelle 4.2.7 ist die pyknometrische Didutd>ykn.) von R-LiAl1xyF&,Si1+xOa-
Proben (x = 0,10 - 0,20 und y = 0,05 - 0,10 nonimadd von undotierten Verbindungen
dargestellt. Die rontgenographisch bestimmten Wg&RD) sind gegeniibergestellt. Zur
Untersuchung wurden mdglichst die réntgenographtdisenreinen Proben unter dotierten
Varianten ausgewahlt, um die Auswirkung der Phasezioheiten bei der pyknometrischen
Dichtebestimmung zu vermeiden und die Besonderneiteder Struktur des Zielproduktes
definieren zu kénnen.

Im Allgemeinen nimmp von untersuchten Mischkristallen mit steigenderG8halt zu.
Diese Tendenz bei der pyknometrisch bestimmtentBich Gegensatz zo-XRD lasst sich
in den Proben EMFel100 und EMFel18 aufgrund einativegrofen Standardabweichung
nicht nachvollziehen. Die geringeren Unterschied@sazhen p-Pykn. und p-XRD der
substituierten Verbindungen (bis3%) lassen sich auf einen minimalen Anteil von
Gitterdefekten und -verzerrungen zurickfihren. Eemgnifikante Veranderung vgPykn.
lasst sich bei der Al/Fe-Substitution mit.uy = 0,05 - 0,07 angesichts grol3er
Standardabweichungen erfassen.
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M/ X/ y*1 Y caic Probe p-Pykn. p(E)-XRD
Fe/0,10/0,05/0,05| EMFel00 2,38(1) 2,391(1)
Fe/0,20/0,05/0,05] EMFell8 2,38(1) 2,439(1)
Fe/0,20/0,10/0,07] EMFel36 2,43(1) 2,460(1)

p-Pykn.(3-LiAISiQ,, Polykristall) = 2,36(1) [d.A.]: SSR Probe Eu42
p(R3-Lig gAl 0 6Siy 204, Einkristall) = 2,386 [Li70]

Tab.4.2.7 Pyknometrische und rontgenographische Dichtef3#n Al 1 x.yF8,Si1+xO4 (0
<x<0,20 und & y < 0,10) (in g/cr).

M/ x/ y*I y.ac Dotierungskation/ x-Wert/ nominaler y-Wert/ y-Wens der Rietveld-Analyse;
P(E)-XRD  rontgenographischevon B-LiyAl1xyF8Si1+xOa.

4.2.4 Zusammenfassung

In den vorangehenden Abschnitten wurden die Ergsbnder Charakterisierung der
festkérperchemisch synthetisierten dotierten undotiarten R-LIAISIQ- und der LAS-
Praparate dargestellt und diskutiert. Als Untersagsmethoden kamen XRD, REM und
Pyknometrie zum Einsatz. In der Betrachtung standemschiedene Produktcharakteristika
(z. B. Phasenreinheit, struktureller Ordnungsgrad Mikrostruktur der erhaltenen Proben)
und inwieweit sich diese von denen der Proben saditeiden, die auf nasschemischen Wege
hergestellt wurden.

Das Zielprodukt R-LiIAISIQ wurde nach einer Behandlung bei 1200 °C
réntgenographisch phasenrein erhalten. Beim Karimigsvorgang hebt sich das Préparat in
seiner qualitativen und quantitativen Phasenzusarseteung von den nasschemisch
hergestellten wesentlich ab und erweist sich zveiscBOO °C und 1000 °C als reich an
Nebenphasen. Dagegen ist der Fraktionierungseffekiel geringerem Malie ausgepragt,
was auf die kleinere Aufheizrate und die langerenperdauer wahrend der thermischen
Behandlung zurtckzufihren ist. Die Abbildung 4.3.7¢gibt eine zusammenfassende
schematische Ubersicht der Phasenentwicklung. Diftfreéende Metrikfluktuation der
Eukryptit-Phase wurde anhand der XRPD-Untersuchunge den Proben nach der
Behandlung bis zu 900 °C auf die strukturellen mbgenitaten im Li/Al/Si-Teilgitter
zuriickgefuhrt. Die metrischen Parameter und dieniitat der Uberstrukturreflexe von R-
LIAISIO 4 bestatigen das Vorliegen einer "ideal" geordne$¢mukturvariante bei 1200 °C.
Nach den REM-Untersuchungen wurde das Zielprodu&t ean grobkdorniges Material
identifiziert.

Die angewendete Temperaturbehandlung ergibt alsd dr rontgenographischen

Untersuchungen phasenreine LAS-Préparate; Al ,Si1+xO4 (0 < x< 0,20) bis x < 0,20.
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Die Substitution von Li+Al gegen Si duf3ert sichder Abnahme der Gitterkonstanten und
Herabsetzung des Ordnungsgrades. Letzterer wurdech dueine kontinuierliche
Abschwachung der Intensititen dera- und c-Uberstrukturreflexe in  den
Rontgenbeugungsdiagrammen der Mischkristallreilmolgt. Eine Hochquarz-ahnliche Zelle
der LAS-Phase wurde bei x = 0,20 gefunden. Die uliskken Ergebnisse (Metrik,
Uberstrukturreflexe) verdeutlichen, dass die strirdte Ordnungsvariante je nach x durch die
Synthesebedingungen, insbesondere die thermisdmb&ting, beeinflusst werden kann.

Die XRPD-Untersuchungen der dotierten Varianten {3Al 1.xyMySi1+xOs (M = Cr, Mn,

Fe; 0< x < 0,20 und 0 <y < 0,10) zeigten Ahnlichkeit dieBeaparate zu den nasschemisch
erhaltenen bezuglich der Dotierung ins Gitter. BaschlieRend dargestellte Diagramm (Abb.
4.2.7-b, c) fasst die erhaltenen Ergebnisse detv&@Analyse zusammen. Es wurde im
Falle x = O fur alle M und x > 0 fur M = Mn festdgelt, dass die Dotierungskationen unter
der Temperaturbehandlung, die die Bildung von pmaseem R-LiAISIQ ermdglicht (1200
°C 4h), in die Zielphase zunachst nicht aufgenommeamden. Eine lange thermische
Behandlung bei 1300 °C ist daftr erforderlich. Urgmer starken Temperaturbelastung (bis
3 - 5 Tagen bei 1300 °C) wurde allerdings ein deder Zielphase bzw. eine Fraktionierung
beobachtet. Der Eduktansatz mit 0 <<x0,20 erlaubt den Einbau von Dotierungen zu
beschleunigen. Beginnend mit x = 0,10 kommt esybei0,05 zur Bildung von phasenreinen
Produkten sogar ohne mehrtatige Kalzinierung b801%. Diese bilden sich bei der Al/Fe-
Substitution schon nach 4h bei 1100 - 1200 °C,deei Al/Cr-Substitution - nach 24h bei
1300 °C. Im Falle der Mn-Dotierung lasst sich dieZesammenhang fir & x < 0,20
allerdings nicht finden. Trotz der Variierung derusAmmensetzung und der
Temperaturbehandlung lasst sich maximal ca. 10 Atowon Al gegen Cr, Fe und ca. 5
Atom.% von Al gegen Mn substituieren.

Die Bestatigung des Dotierungseinschlusses all@gnamad der Gitterkonstanten, im Sinne
einer "geometrischen Dilatatidn der Elementarzelle erweist sich als schwierig. Die
durchgefuhrten Untersuchungen im Intervadl < 0,20 zeigten, dass die dotierungsbedingte
Gitterkonstantenanderung von solchen Faktoren wigh&metrische Abweichungen,
Unordnung-Ordnungsvorgange und Fraktionierung issihéere im Falle einer mehrtatigen
Behandlung bei 1300 °C uUberkompensiert werden k&ese Faktoren zeigen eine klare
Temperaturabhangigkeit. In den Proben {3zAl1.x.yMySi1+xO4 mit M = Cr, Mn, Fe und y =
0,05, die von genannten Einflussparameter am wamdsetroffen wurden, stellte man eine

signifikante Zunahme desParameters der Hauptfraktion fest.
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Die pyknometrisch bestimmte Dichte von 3-JAl 1...yF8,Si1+xOs (X = 0,10 - 0,20) weist
bei y = 0,05 im Zusammenhang mit den rontgenogsaphbestimmten Werten auf einen

recht kleinen Anteil von Gitterdefekten und -veramegen hin.
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Abb. 4.2.7 Anderung der Phasenzusammensetzung von @i, yM,Si;.xOs-Praparaten mit & x < 0,20 wahrend der Kalzinierunglgb. a
fur y = 0 undAbb. b c fir y > 0); Festkorperreaktion. Die Abbildulbggibt die Falle ohne Bildung eines phasenreinepdteis wieder, die
Abbildungc mit Bildung eines phasenreinen Praparats.

Die gezeichneten [-Eukryptit-Fraktionef3-( 3'-, R"-Fraktionen unterscheiden sich in dem strukturellen OrdnuraysgTyp | - Ill) und/oder der

Zusammensetzungtfch. Abw).
@: lele, LiAl 508- z. T. B'L|A|Sl206, @: L|Cr02, LI(AI,CI’)5Og/ Mn304, L|Mn204/ L|(A|,Fe)50g,
LiAl sOg, z. T. R-LIAISEOg; *: flir x < 0,20;

Bereich stellt keine genauere Information betrdés Phasenanteils oder der Temperatur dar (jedeack-, y-Werten kbnnen sie variieren);
Trenngrenze zwischen den Existenzbereichen vedshée Fraktionen;

®: Li(Al,Cr)s0s, z. T.CEOs/ Mn30,, / Li(Al,Fe)sOg; @

/N Trenngrenze zwischen den thermischen ExistenzlieneitTendenz) verschiedener Ordnungstypen.
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4.3 Thermische Eigenschaften und thermische Stabilitat

des RB-Eukryptits

Aufgrund der Temperaturabhangigkeit der elektriscB#genschaften des 3-Eukryptits
ist es von Bedeutung die von der Temperatur abbaéngiVorgédnge - Ordnung-
Unordnungsphanomene, chemische Alterung - und démaherungstendenz genauer in
hergestelltem RR-Eukryptit zu untersuchen. Die reaidtiteraturangaben beziehen sich auf
Einkristalldaten. Eine Abweichung der in dieser ditbbestimmten Parameter, wie z. B.
Gitterparameter, Ausdehnungskoeffizienten von digeraturwerten ist nicht auszuschlief3en.
Das thermische Verhalten von synthetisiertem (-&i@, wurde in Bezug auf die
verwendeten Synthesemethoden, Zusammensetzung tndtuelle Ordnung mit
Beugungsmethoden untersucht. Die Ergebnisse konmk@ Interpretation von
impedanzspektroskopischen Daten stiitzen. Um einesseben Uberblick Uber die im
Weiteren diskutierten R-Eukryptit- und Mischkrigphlasen zu erhalten, siehe ihre
schematische Zusammenstellung in der Abbildund2.1.

43.1 Thermische Dilatation

Im  Folgenden werden die temperaturbedingten redlersi Ordnung-
Unordnungsiubergange: Tieftemperatur-Hochtemperaturphase im Zusammenhang mit dem
Ordnungsgrad bei RT und der chemischen Zusammemggttiskutiert. Von Bedeutung sind
dabei die linearen thermischen Ausdehnungskoeffieie anhand derer richtungsabhéngige,
strukturspezifische Wechselwirkungen aufgezeigt deer konnen (Absch. 2.3). Zur
Bestimmung von Ausdehnungskoeffizienterwurden die metrischen Paramétein einem
Intervall von 10 - 1023 K anhand von TT- und HT-X®RBowie Neutronenbeugung (Absch.
3.2.2.2, 3.2.2.3) ermittelt und ihre relative Analey gegeniiber den Raumtemperaturdaten
berechnet. Diese sind fur R-LiAISj@Probe Eu22; SGV2-Methode) und seinen Mischkitistal
LA2,4S (Probe EM31, x = 0,20; SSR) in Abbildung .4.3ufgetragen. Hier sei darauf
hingewiesen, dass die R-Eukryptit-Phase in der Bu@Pe zweifach fraktioniert ist. Nach der
Rietveld-Analyse zeigen die Fraktionen einen uwitaesllichen Strukturordnungsgrad und
liegen mit einem [3'/3-Gewichtsverhaltnis von 0,8 (& Fraktion: Typ I, 3'- Fraktion: Typ

I1). Im Folgenden wird das thermische VerhaltersdieFraktionen miteinander verglichén
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Abh 4.3.1 Relative Anderungen der Metrik von R-LiAISj@nd seinem Mischkristall in
einem Temperaturbereich von 60 - 1023 K (XRPD-Daten

(o) und @) R-Fraktion bzw. [3'-Fraktion von R-LiAISi@Probe Eu22), 60 - 1023 K;

(A) LA2,4S (Probe EM31, x = 0,20), 298 - 973 K.

Das Gitterkonstantenverhalten von R-LiAlIgi@ls Typ 1l zeigt unter steigender
Temperatur eine mit den bisherigen Arbeiten (bstemmende Tendenz ([TSC72],
[XHY99], [LJOO]): die c-Achse nimmt im zu untersuchenden Temperaturbereich
kontinuierlich ab, wahrend von 60 bis 298 K konstant ist und ab Raumtempetaitica.
1000 K zunimmt. Mit dem gesunkenen Ordnungsgraddemd erhdhten Si-Gehalt ergibt sich
ein weniger steiler Kurvenverlauf der Parameters Baraus resultierende Zellvolumen von
geordnetem R-LIAISiQ sinkt von 60 K bis RT, bleibt aber Uber einen Tenapurbereich
zwischen 298 - 1000 K, im Falle von LA2,4S oberh&il3 K, nahezu konstant.

16)

) Alle bestimmten metrischen Parameter sind in T&b: B11/ Anh. B-IV zusammengefasst.
17

Da nach der Rietveld-Analyse der RT-Phase das &gwti von zwei Fraktionen gefunden wurde
(s. Absch. 4.1.2, 4.1.3), stitzte sich die Verfring der TT- und HT-Beugungsdaten jeweils auf
eine zweifache Fraktionierung. Die R-Fraktion wuatke Typ Il im Bereich 6& T < 723 K und
als Typ Il bei T > 723 K verfeinert, die R'-Fraktials Typ Il in ganzem Temperaturbereich. Bis
zum Erreichen einer allmahlichen Anpassung wurdenStruktur- und Gitterparameter einer
Fraktion im Wechsel mit denen der anderen festéemal
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Dagegen nimm¥ des Eukryptits als Typ Il von 60 bis 473 K ab; tlie Temperaturen ab
473 K ergibt sich eine leichte thermische Ausdelgnitach Xu et al. [XHY99] durchlauft
das Zellvolumen ein Minimum bei Raumtemperatur bamgeordneten R-Eukryptit (Typ I).
Dies korreliert mit den Ergebnissen dieser Arbeitl Uasst sich auf eine Abhangigkeit des
thermischen Verhaltens vom Unordnungsgrad der grakirtckfthren.

Die Tabelle 4.3.1 enthalt die nach Gl (2-3) erefién thermischen
Ausdehnungskoeffizienten und die GitterkonstantenRIT-Phase sowie eine Ubersicht lber
diese Parameter, die von anderen Autoren bestinumdem. Wahrend systematische Fehler
bei absoluten Messungen der Gitterkonstanten nife Mierschiedener Beugungsmethoden
und -geraten eine Vergleichbarkeit der aufgeliste@dl3en erschweren konnen, ist zu
erwarten, dass diese Fehler sich gleichartig aufeb@itterkonstanten auswirken und folglich
dasc/a-Verhéltnis davon unberthrt bleibt. Durch dieseshédénis konnte eine vorhandene
Strukturordnung gut definiert werden: mit Abnahno& ¢/a verringert sich der Ordnungsgrad
kontinuierlich. Je nach strukturellem Ordnungszadtastimmen die in dieser Arbeit
bestimmten Ausdehnungskoeffizienten sowie die eaetsendenc/a-Werte mit denen von
anderen Autoren weitgehend Uberein (allerdings sinije Abweichungen bei detaillierter
Betrachtung festzustellen). Im Temperaturbereich 288 bis 973 K sind die relativen
Anderungen dec-Achse in den untersuchten Phasen umso kiéinan. steigt), je kleinec/a
ist. Die Abnahme des-Parameters bei RT ist auf einen grol3eren Verkigpwmkel der Si-
/Al-Tetraeder entlang derAchse zuriickzufiihren (Absch. 2.1.1, 2.1.2). Daldwegibt sich
eine starkere Anisotropie des thermischen Verhslterdieser Kristallrichtung beim “ideal”
geordneten Eukryptit, der eine gro3er@itterkonstante zeigt.

Die Unterschiede zwischen dag-Werten von 3- und 3'-Fraktionen konnen hier nattit
relevant betrachtet werden. Nach Schulz [Sch74drsnheidet sich das Temperaturverhalten
des Eukryptits als Typ Il im Vergleich zu lll (s.ah. 4.3.1) durch die gleichzeitigen
Veranderungen beider Ausdehnungskoeffizienten. 2a absoluten Anderungen der
Gitterkonstante sehr gering sind und ihre Bestimgnarder fraktionierten Probe eine hohere
Standardabweichung liefert, soll die Prazisionsbesting dera-Gitterkonstante eher von
Schulz Gbernommen werden. In Bezug auf die Ergebnies Abschnitts 4.2.2 ist der
strukturelle Zustand von LA2,4S dem von kompletjemrdnetem 3-LiAISi@ahnlich. Die in
der Arbeit bestimmten Ausdehnungskoeffizienten diregwie erwartet entsprechend der
Zusammensetzung zwischen den in der Tabelle angagerl.iteraturwertem, . (LA4S) <
O ¢ (LA2,4S) <0y ¢ (R-LIAISIO4 Typ I).
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a,C [A] / 6 11 6 1, -1
Ph ' cla T [K]
ase bei RT 0, [10° K] a.[10° K™
10,4985(4)
R-LIAISIO,4 (B) / 1l 11,1873(4) 1,086 10-298 0,97 1014
[SGV2,d. A] 10,5002(2) 1065 60 - 298 0,2(2) -11,1(2)
11,1869(6) ' 298 -973 6,6(2) -15,9(4)
10,5026(8) * ] ]
B-LIAISIO, (R) /11 | 11,1366(9) | 00 | 10-298 104 983
[SGV2, d. A] 10,505(1) 1,060 60 - 298 -0,6(2) -10,5(3)
11,131(1) ' 298 - 973 7,1(6) -12,3(2)
LA2,4S /| 10,4822(2)
[SSR, d. A] 10.9440(4) 1,044 298 - 973 2,6(4) -8,5(6)
Referenz:
R-LIAISIO, / 1l 10,49710(5) 1067 20 - 298 1,81 -10,95
[XHY99] 11,19513(7) ’ 298 - 873 7,26 -16,35
R-LiAISIO4 / 1l 10,4918(3) ] ]
[TSC72]Einkristall 11,1749(7) 1,065 273-1373 7.9 15,2
R-LIAISIO4 / 1l 10,5015(8) ] ]
[Sch74]Einkristal 11,185(3) | 106° | 273-1373 7.803) 17,5(2)
R-LIAISIO4/ Il 10,5088(6) ] ]
[Sch74] 11.147(2) 1,061 273-1373 6,9(4) 15,5(6)
R-LIAISIO, /| 10,54204(14° | o 20 - 298 -1,04 -8,53
[XHY99] 10,98912(28) ' 298 - 873 5,98 -3,82
LA4S/ | 10,43(3¥
MS03] 10.91(4) 1,046 | 298-1073 1,0(5) -6,3(5)

Tah 4.3.1 Lineare Ausdehnungskoeffizienten und metrische rRater von [3-LIAISIQ
(B: B-Fraktion und R": [3'-Fraktion; Probe Eu22) dedn Mischkristall LA2,4S (Probe
EM31) und die Literaturwerte.

Der c/a-Wert bezieht sich hier und im Weiteren auf einerdeppelten Gitterparameter, falls der
eine ungeordnete Strukturanordnung in einer und/eifer anderen Kristallrichtung beschreibt.
Mit der Angabe des Ordnungstyps fur die LAS-Phasénl - Il wird lediglich die strukturelle
Anordnung (Existenz von Uberstrukturreflexen) jemaer Zusammensetzung angedeutet.

-1l Strukturtyp;

* zum Vergleich mit den anderen sind die Werte eppelt (24, 2cy);
# Neutronenbeugung, Messtemperatur: 10 K, 298 K;

8§ Synchrotronbeugung.

Die Reaktion des R-LiAISIQGitters auf die Temperatur unterhalb RT weist mit
steigendem T eine noch starkere Kontraktion fudédtraktionen auf. Allerdings weisen
beide Fraktionen vom LIAISi© untereinander keine relevanten Unterschiede in der
Kontraktion auf (sowohl fir Roéntgen- als auch fireufonenbeugung).Die
Ausdehnungskoeffizienten sind nicht wesentlich grofals die Standardabweichungen.
Obwohl a; und a, im Fall der Neutronenbeugung durch nur zwei Temfoeen (10 und
298 K) ermittelt wurden, findet man eine gute Kd&aten zwischen den Werten beider
Beugungsmethoden. Ist ein hoherer UnordnungsgradeinRT-Phase vorhanden, konnte
dadurch eine Anderung der Ausdehnungskoeffizieatdtreten (vgl. Angaben von [XHY99]
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in Tab. 4.3.1). Die negative thermische Ausdehndes 3-Eukryptits zwischen 10 und 250 K
wird nach Khosrovani und Sleight [KS99] mit Hilfeslanalogen thermischen Verhaltens des
3-Quarzes erklart. Die negative Ausdehnung von(-8berhalb den-3-Umwandlung und
die Verkirzung der Si-O-Abstdnde mit der Temperatird auf die zunehmenden
Knickschwingungen der Siletraeder zurlickgefuhrt.

Ein weiterer Aspekt der Struktur-Eigenschaftsbezigfen im Hochtemperaturbereich,
die Reversibilitat der thermischen Effekte, sotliskutiert werden. Es stellt sich die Frage, ob
die Reproduzierbarkeit metrischer GroRRen (als eialBMles Ordnungszustandes) beim
Abkiihlen von 1023 (973) K auf 298 K bestatigt WidAlle Phasen (B-, R'-Fraktionen und
LA2,4S) zeigen ein reversibles Verhalten der Gitbestanten, und diese variieren um die
angegebenen Standardabweichungen (s. Tab. B9 w/dABh. B-1V). Diese Tatsache ist fur
den geordneten RB-Eukryptit offensichtlich, die ktuwelle Umwandlung ist bis € 1000 °C
reversibel [TL70]. Es wurde aber erwartet, dase &rméhung des Ordnungsgrads in LA2,4S
und R'-Fraktion durch die Temperaturbehandlung weréhr der HT-XRPD-Messungen
zustande kommen kann. Dies sollte sich dann inregignifikanten Abweichung der
Gitterkonstanten beim Abkuhlungsvorgang auswirkieim hoherer Ordnungsgrad kann in
LA2,4S offensichtlich allein aus der stochiometnise Grinden nicht erreicht werden (Al-
arme Phase). Im Falle der R'-Fraktion reicht dieha&ndene thermische Energie in dem
untersuchten Temperaturintervall fir einen strudtan Zustandswechsel zum Typ |l
wahrscheinlich nicht aus. Wird eine 3-Eukryptit-Bd@inen hoheren Unordnungsgrad bei RT
im Vergleich zu der R'-Fraktion aufweisen, kann béergang zu einer besser geordneten
Struktur durch die Temperaturbehandlung wahrend Hd-XRPD-Messungen nicht

ausgeschlossen werden.

4.3.2 Thermische Stabilitat der Phase

In Abschnitt 2.1.1 wurde bereits geschildert, dass eingestellter "idealef
Ordnungszustand bei einer starken thermischen Belgsrreversibel abgebaut werden kann.
In der Literatur findet man jedoch allgemeine, nictystematisierte Angaben. Das
Beugungsbild bei RT wird hinsichtlich dafReflexe (nach zweiwdchigem Tempern bei 1300
°C [Sch74]) und moéglicherweise auch @dgreflexe (zwischen 1000 und 1400 °C [TS70]) in
Richtung eines Ordnungsabbaues verandert. NachuBelhind Hahn [BH77] wirkt die
Temperatur oberhalb 1050 “"6ormal’ im Sinne der Zerstérung der Ordnung.
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Im Rahmen der Arbeit wurden zwei R-Eukryptit-Proberit einem vergleichbaren
strukturellen Ordnungszustand, Eu42- und Eu22-Rrdhéei 1300 °C bzw. 1100 °C 4 bis
96 h lang an Luft getempert (s. Absch. 3.1.4).

Durch das Tempern bei 1300 °C erweist sich die ERebbe als chemisch instabil, schon
nach eintagiger Behandlung wird Li8)s ausgeschieden (s. Abb. 4.3.2-links; die XRD-
Aufnahmen sind in Abb. B1/Anh. B-II dargestellt)ie® widerspricht den friheren Arbeiten
[Sch74], [TS70], nach denen keine chemischen Vendmdjen unter gleichen Bedingungen
bis zur Schmelztemperatur (1423 °C [SS82]) statdin Dartber hinaus stellt sich ein
zunehmender Fraktionierungsgrad zu héherer Temperdeeraus. Bis zu vier R-LIAISK©O
Fraktionen kdnnen nach 86-stiindigem Tempern beRdetveld-Analyse verfeinert werden
(3, B, B3, ). Wird der R-Eukryptit bei 1100 °C getempert, bteer erwartungsgeman
chemisch bestandig. Es treten keine relevanten nderéangen des quantitativen
Fraktionenprofils in den untersuchten Zeitraumei(aline Abbildung; die XRD-Aufnahmen
sind der Abb. B2/ Anh. B-1l zu enthehmen).

& (1100°C)

o i — _
1300°C, 86h 1,065 g \%

1300°C, 48h 1,062

1300°C, 24h 1,059+

o
P 1,056
. [3) , i
1300°C, 14h || EEH LiAlsOg
1300°C. 4h || E22 B"Fraktion 1,053
B R'Fraktion 1.050
1200°C, 4h B RFraktion ’ - R™ (1300°C)
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Phasenanteil [Gew.%)] Temperdauer [h]

Abb. 4.3.2 Auswirkung der unterschiedlichen Temperdauer dig quantitative
Phasenzusammensetzung der EuS1-Probe bei 130R€) (ind das/a-Verhéltnis bei
1100 und 1300 °C, Eu22- bzw. Eu42-Probe (rechts;33; 3" und R": [(-LIAISIQ
Fraktionen).Die Gitterkonstanten der Fraktionen nach dem Tempei 1300 °C sind
der Tabelle B7/ Anh. B zu entnehmen.

¥  Die oben gegebenen Parameter, die sich auf HT-XB&iiehen, wurden aus den Aufheizdaten

bestimmt (im Tieftemperaturbereich - aus den Ab#éten).

Die rontgenographische Charakterisierung der Augs@anoben fir die Temperversuche (Eu42
und Eu22) wurde bereits in Absch. 4.2.1.1 bzw.34dargestellt. Beide sind phasenrein und
zweifach fraktioniert: 3-Fraktion (> 80 Gew.%, Typ und R3'-Fraktion (Typ II).

19)



134 4 Ergebnisse und Diskussion

Im Nachfolgenden werden die in den Proben verfeane8-Eukryptit-Fraktionen einzeln
diskutiert. Diese unterscheiden sich offensichtldiirch einen verschiedenen strukturellen
Un/Ordnungsgrad und/oder die chemische ZusammemggtzAls Kriterien wurden
wiederum die Intensitat der Uberstrukturreflexeg @hl/Si-O)-Bindungslange und daga-
Verhéltnis genommen. Die Abbildung 4.3.2-rechtslitstdie Verédnderung desc/a-
Verhaltnisses fur alle in beiden Proben verfeimefeaktionen je nach der Temperdauer dar
und gibt eine gute Ubersicht des Fraktionenprefilsund nach dem Tempern.

In der Eu22-Probe und aufgrund der nachfolgendenitBinngen in der Eu42-Probe
sollten die Fraktionen wie 3 und ®irch das Tempern am wenigsten von stochiomeaisch
Abweichungen betroffen werden. Daher koénnen die nOmd-Unordnungsibergange
grundsatzlich nur durch einen Platzwechsel derdfet bedingt werden. Durch Tempern bei
1300 °C nimmt die Intensitat dex-Uberstrukturreflexe im Falle delideal geordneteén
Eukryptitvariante 3 ab (fur (211)-Reflex bis45%), wahrend keine signifikanten
Veranderungen derUberstrukturreflexe auffallig sind (s. Abb. 4.3.3)

0,81 [ m (003) [ (211), 1300 °C]
o™= & = Abb. 4.3.3 Relative Anderung der
S . Intensitat  der  (003)-,  (211)-
= 04 . Uberstrukturreflexe von  LiAISiQ
R N (fur B-Fraktion) mit der Temperdauer
' bei 1300 und 1100 °C.
0.01— : : : : Die Anpassung wurde mit Polynom 2.
0 20 40 60 80 100 Ordnung gemacht (schwarze Kurven). Die
0,81 @ (003) O (211), 1100 °C] Kurven stt_el_l_en nur eine optische Hilfe dar.
lup: Intensitat der Uberstrukturreflexe;
g 0.6 Iy Intensitat des Hauptreflexes (2 0 2).
= M’F
~ 044
— QAES\M‘
0,21
0,01 ; . . .
0 20 40 60 80 100

Temperdauer [h]

Aus den (Al/Si-O)-Bindungsabstanden in den Gertrsiéelern kann ebenfalls kein Hinweis
auf eine maldige Zu-/Abnahme des Al-/Si-Ordnungsggad dem untersuchten Zeitintervall
gewonnen werden:

ungetempert: (Al-O) = 1,743(20) A und (Si-O) = 186m) A;

getempert: (Al-O) = 1,715(38) A und (Si-O) = 1,624 A.
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Unter Beriucksichtigung der angegebenen Standardelwwegen kann eine geringere
Abnahme der Ordnung nicht ausgeschlossen werdeu (dgl. die Literaturdaten in Tab.
4.1.6). Eine verminderte Li-Ordnung soll sich n&thulz [Sch74] durch eine Verkirzung
der Achsenlange in dec-Richtung auswirken (bei beibehaltener geordnetd#/SA
Verteilung). Tats&chlich, wie man in Abb. 4.3.2htcsieht, ist eine leichte Abnahme dé&s
Verhéaltnisses infolge des verringerterstParameters mit steigender Temperdauer zu
beobachten.

Die Anderung der Intensitaten beider Reflextypemwisodie Anderung dest/a-
Verhéltnisses sind bei der 3-Fraktion der bei 1100getemperten Probe als nicht relevant
anzunehmen (s. Abb. 4.3.2-rechts und 4.3.3), dek. fallen keine Ordnung-
Unordnungsvorgange auf. Demzufolge findet der Udnegg Ordnung- Unordnung beim
Strukturtyp Il oberhalb 1100 °C oder bei noch léreg Temperzeit statt, wobei ein
viertdgiges Tempern bei 1300 °C fur eine Verringgruder geordneten Li-Verteilung
ausreichend i&?.

Dasc/a-Verhaltnis der BFraktion zeigt sowohl bei 1100 °C als auch beiQl30 einen
ahnlichen Anderungsverlauf (Abb. 4.3.2-recht# nimmt innerhalb der ersten 24 Stunden
zu, bleibt danach bei 1300 °C konstant und bei 1100nimmt es leicht ab. Da die
Uberstrukturreflexe in den XRPD-Aufnahmen meist hhiddentifizierbar sind (kleine
Phasenanteile, 10 - 35 Gew.%), ist eine genauenBesing des Ordnungstyps direkt aus der
Intensitat der Uberstrukturreflexe nicht moglichus§ehend von den metrischen Parametern
wurde das Strukturmodel Typ |1l fir die Rietveld-¥&nerung dieser Fraktion
angenommet?. An denc/a-Parametern ist erkennbar, dass der Ordnungstgudh nach
viertdgigem Temperversuch bei 1100 °C und bei 13DMahezu unveréndert bleibt. Also
lasst sich betreffs der Temperversuche bei 110@u€ammenfassen, dass der geordnete 13-
Eukryptit unter den angewendeten Temperaturbedpgunweitgehend geordnet und
chemisch stabil (bzw. keine erneute Fraktionierusigipt.

Beim Tempern auf 1300 °C kam es nach 24h zur Adsbd einer weiteren 3-Eukryptit-
Phase Rund nach 86h zu"I3 mit sehr kurzerc-Achsen und daher einem kleinefa-Wert
gegeniber den urspringlich in der Probe vorhandBremd 3 Fraktionen. Dies kann man
aufgrund starker Temperaturbelastung mit einem wgerbn L3O und der Bildung eines
entsprechend Si-reichen Eukryptits neben Al-reiddebenphase LiADs erklared®. Eine
Literaturstelle [RBH83] weist darauf hin, dass clsahe Analysen von den bei 1000 °C eine
Woche lang getemperten Kristallen geringere Li-®ehaergaben als die von ungetemperten
Kristallen (die Autoren geben leider keine genanekagaben). Da die Pulverprobe eine viel
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groRere Oberflache als ein Einkristall hat, kanaieginem schnellen Li-Verlust bei 1300 °C
und infolgedessen zur chemischen Instabilitat kommdeuif die Datendarstellung der AAS-
Elementanalyse in dieser Arbeit wird verzichtet,ilweine genaue Berechnung des Li-
Gehaltes in den zu untersuchenden Proben mit egmeBen Fehler verbunden ist. Um einen
Anhaltspunkt fuor die Zusammensetzung zu gewinnenyde der Li-Verlust aus der
qguantitativen Phasenanalyse berechnet. Nach destii@fiigen Tempern bei 1300 °C ergibt
sich ein Unterschuss von 0,77 Mol.% an Li ausgehvemdder Stéchiometrie mit Li:Al=1:1
(LiAl s0Og bertcksichtigt). Das entspricht einens,18 in der LiAl1.,Sii+xOs-Phase. Einen
weiteren Hinweis geben die Gitterkonstanten derudd ['-Fraktionen. Diese deuten auf
eine Zusammensetzung innerhalb der MischkristakréiAlSiO;-SiO, mit x = 0,08 bzw. x=
0,14 hin. Der gesamte x-Wert stimmt gut mit dem das quantitativen Analyse Uberein.
Nach demc/a-Verhaltnis lassen sich dié"firraktion als Typ | und die"Braktion eher als
Typ Il einordneR® (dazu vgl. die in Tab. 4.3.1 aufgelistetda-Werte).

Da diese zeitaufwandigen Temperversuche nicht inupHatersuchungsfeld dieser
Arbeit lagen, wurden keine weiteren Experimentecdgefuhrt. In erster Linie sollte zun&chst
die Reproduzierbarkeit des beobachteten Verhalgammtft werden. Daher kann man
aufgrund der hier beschriebenen Untersuchung kagans dass eine Probe ein thermisches
Verhalten entwickelt, das eindeutig einem bestinmmig/p der Kategorie |, Il oder il
zuzuordnen ware. Man beobachtet jeweils charaktaie Trends der metrischen
Veranderungen je nach den Verschiedenheiten inudgbgrad bzw. Zusammensetzung. Das
Diagramm in der Abbildung 4.3.4 gibt eine zusammsesénde schematische Ubersicht der
oben beschriebenen Untersuchungsergebnisse zumishben Verhalten von B-LIAISIO

unter der Temperaturbelastung bei 1300 °C.

20 Als Strukturmodell fiir die R-Fraktion bei der Rield-Analyse wurde die Strukturvariante von

Typ 1l in beiden Proben nach allen Temperversuchemvendet (die Atomkoordinaten und die
Gitterparameter wurden alternierend freigegeben).

Die Atomkoordinaten und die Gitterparameter wurdahernierend freigegeben (auch
abwechselnd mit der B-Fraktion).

Da die Eukryptitprobe bei den Temperversuchen imFeiner gepressten Tablette eingesetzt
wurde, findet die LiO-Verdampfung offensichtlich erst von der Tabletteerfliche statt={
Bildung von R"-, R™- Fraktionen). Es ist anzunehp@ass das Innere der Tablette kein Li-Defizit
aufweist.

Bei der Rietveld-Analyse wurde die Gitterparameater 3"- und R3"-Fraktionen verfeinert, die
Atomkoordinaten wurden nicht freigegeben.

21)

22)

23)
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4.4 Impedanzanalytische Untersuchungen zur lonenleitféigkeit

In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnidse impedanzspektroskopischen
Untersuchungen von undotierten und ausgewahlterertiot Préparaten dargestellt und
diskutiert. Als Modellsysteme wurden die nach deiGV2-Methode und der
Festkorperreaktion hergestellten Proben untersushé die Ergebnisse der XRPD- und
REM-Untersuchungen zeigten, weisen die Probengh 8gntheseverfahren unterschiedliche
Produktcharakteristika auf (vgl. Absch. 4.1.2, d.and 4.2.1). Am Beispiel von diesen zwei
Systemen wurde untersucht, wie stark die AnderunigerLi'-Leitfahigkeit von R-LiAISIQ
aufgrund unterschiedlicher praparativer Wege alesfdéénnen. Um zu einer systematischen
Ubersicht zu gelangen, wurden an einer Reihe vad?r Messungen durchgefiihrt. Zum
einen wurde die Geometrie (Dicke) der R-LiAlgiProben variiert, zum anderen ihre
thermische Behandlung (Kalzinierungstemperatur). Reéxdem wurden die
zusammensetzungsbedingten Einflisse auf die Legiéh am Beispiel von undotierten und
Fe-dotierten Mischkristall-Proben untersucht. Zuteipretation der Messdaten wurden diese
einer Ersatzschaltbild-Simulation (Absch. 2.6.-h&jangezogen. Im Abschnitt 4.4.3 werden
die gewonnenen Untersuchungsergebnisse der Moskellag miteinander verglichen und
ihre Ubertragbarkeit auf andere, nasschemisch keitfje Proben diskutiert.

Die impedanzspektroskopischen Untersuchungen deoter Cr-dotierten 3-Eukryptits,
in dem es ,electron hopping* aufgrund des Valenzwets vom Dotierungsion unter dem
Sauerstoffpartialdruck geben wirde, mussten scheif@ie Ursachen lagen sowohl in der
Probenqualitat als auch bei der Dateninterpretatiome mehrtagige Kalzinierung bei hoher
Temperatur flhrte zu einer starken Rissbildung Detbrmation der Presslinge und machte
diese fur die 1S-Messungen, deren AussagenkraftdesnQualitat der Presslinge bestimmt
wird (Absch. 3.2.3.2), ungeeignet. Die Presslingee nach der Temperaturbehandlung
pulverisiert und erneut zu einer Tablette gepresstrden, waren nicht ausreichend
mechanisch stabil (leicht zerbrechlich). AuRerdesn damit zu rechnen, dass bei diesen
Proben die Ergebnisse der Impedanzspektroskopiebkerh durch andere Faktoren
beeinflusst werden. Aufgrund einer starken Frakéiamg bzw. Zersetzung der Zielphase (s.
Absch. 4.1.4 und 4.2.3) werden eher die daraudtim®mde Zusammensetzungseffekte eine
entscheidende Rolle bei den Leitfahigkeitsvorgangpielen, so dass ein glaubwirdiger

Beleg zu ,electron hopping” unwahrscheinlich zwfn sein wird.
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4.4.1 Impedanz-Messungen an 3-LiAISIQ aus Sol-Gel-Synthese

4.4.1.1 Einfluss der Messtemperatur auf die Impedanz-Ortskuven
In der Tabelle 4.4.1 sind die Dicke und die jewgliVorbehandlung der im Folgenden
beschriebenen Proben der SGV2-Methode aufgelistet.

Behandlung Probenbezeichnung bei
Probe [°C/h] d [mm] d/A |S-Untersuchungen
Eu21 1000/ 2 0,90 0,059 Eu21-1
1,29 0,088 Eu21-2
Eu22 1100/ 2 0,97 0,061 Eu22-1
Eu23 800/ 2 1,05 0,068 Eu23-1

Tab. 4.4.1 Zusammenstellung der untersuchten Proben.

Aufgrund einer relativ starken Deformation der Hdtan bei der Kalzinierung wurde die
Variation der Tablettendicke der nasschemisch wyhah Proben eingeschrankt. Die
Probenpréaparation und die Messbedingungen sindaschnitt 3.2.3.2 bzw. 3.2.3.1 beschrieben.
A: Flache, d: Dicke.

Beim Temperaturanstieg von 100 °C auf 700 °C inri@eh von 25 - 50 °C kommt es zu
einer merklichen Anderung des Kurvenverlaufs. Adlénzipiell erwarteten Halbkreise (s.
Absch. 2.6.2) lassen sich nur aus der Analyse vomulst-Plot in verschiedenen
Temperaturbereichen erfassen. Die Impedanz-Ortekurdtles phasenreinen R-Eukryptits
(Probe Eu2l1-1) sind fur verschiedene Messtempematun der Abbildung 4.4.1
zusammengefasst. Aus der Abbildung ist ersichtliigss bei tiefen Temperaturen (unterhalb
200 °C) eine hohe Probenimpedanz auftritt, so #&aas Halbkreis in den Ortskurven zu
sehen ist. Mit zunehmender Temperatur nimmt dieetapz schnell ab, wie es bei einem
guten lonenleiter zu erwarten ist. Ab T = 200 °@er sich die Widerstande; Rnd R der
ersten zwei stark tberlagerten HalbkrélseBei hoéheren Temperaturen wird der dritte
Halbkreis (mit RB) im Niederfrequenzteil sichtbar: ab 250 °C isteestark verbogene Linie zu
beobachten, zwischen 375 und 550 °C zeichnet sliersit einer geringeren Krimmung ab

und mit weiter zunehmender Temperatur schlie3twiekderum ein Halbkreis an.

29 Die realen und kunstlichen elektrischen KomponeenC, Q, L) sowie andere Parameter, die

sich auf einen Teilprozess beim Ladungstranspow. lden jeweiligen Halbkreis beziehen,
werden hier und im Weiteren mit einem entsprechendigerindex (1 - 3) angegeben.
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Abb. 4.4.1 Zusammenstellung der Impedanz-Ortskurven von UberS&V2-Methode
synthetisiertem R-LiAISiQ(Probe Eu21-1) fir Messtemperaturen von 100 bis°€7

Die rechten Bilder zeigen die in den linken Bildegestrichelt gekennzeichneten
Ausschnitte, wobei die in der oberen/unteren recliEeke abgebildeten Kurven den
Hochfrequenzteil bei einer der Temperaturen wiegleeg.

(1)-3)

Bezeichnung der Halbkreise der Impedanizkurven (s. Text)
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Die erlauterten Halbkreise lassen sich den folgertelementarprozessen zuordnen. Der
bei den hoheren Frequenzen aufgetauchte HalbKrpist(dem Transport der Ladungstrager
im Inneren der kristallinen Kérner zuzuschreiben {Bulk-Widerstand). Der Halbkreis im
mittleren Frequenzbereich (2) ist auf den erhohWiderstand an den Korngrenzen
zuruckzufiihren. Der dritte Halbkreis (3) bzw. gekrite Linie kann durch die bei den
niedrigen Frequenzen wund erhOhter Temperatur demenden Elektrodeneffekte
(Elektrodenpolarisation, -reaktion) oder GrenzfEmborgange (Elektrode/Probe)
hervorgerufen werden. Das bestatigen die bei derB-&8wulation berechneten
Kapazitatswerte (Absch. 4.4.1.2).

Auffallig ist, dass der Durchmesser des Halbkreisdsr dem Korngrenzenbeitrag
zugewiesen wurde, viel grol3er ist als der des Kalumaens. Beginnend von T = 450 °C ist
der erste Halbkreis nicht mehr zu erkennen. Mittevesteigender Temperatur (ab 600 °C)
findet eine"Degeneratiohder Ortskurven im Hochfrequenzbereich statt, s deei T = 675
°C jeder Punkt der Ortskurve mit abnehmender Frezjuene Zunahme des Imaginarteils
zeigt, d. h. die ersten zwei Halbkreise sind psaktinicht mehr sichtbar im untersuchten
Frequenzbereich. Dies lasst sich mit dem Auftreselr kleiner Widerstande (< 0,5 kOhm)
erklaren, die ersten Halbkreise kdnnen offensichtinun bei sehr hohen Frequenzen
gemessen werden. Dartber hinaus beobachtet maveisehiebung der Messkurve entlang
der Z<Achse zum Kleinfrequenzbereich oberhalb 300 °Cs waf die Zuleitungseffekte
zurtckzufihren ist. (Absch. 2.6.1.1).

Generell andern sich die Form der Impedanz-Ortskurynd ihr Temperaturverhalten
mit gré3erer Tablettendicke (Probe Eu21-2) nichie Van in der Abbildung 4.4.2-oben am
Beispiel einer Messtemperatur sieht, ist eine \i#grte Probenimpedanz zu beobachten.

Um das Wirkungsausmal3 der thermischen Probenbemandhchvollziehen zu kdénnen,
wurden die IS-Messungen der bei 800 °C und 110&&Zinierten Proben (Probe Eu23-1
bzw. Eu22-1) durchgefuhrt. Wiederum zeichnen seemach der Messtemperatur zwei bis
drei Halbkreise ab, allerdings ist eine Anderung Karvenprofils hauptsachlich im Bereich
der Korn- und/oder Korngrenzenanteile zu beobachtBre Abbildung 4.4.2-unten
verdeutlicht den Einfluss tieferc];: bei einer vergleichbaren Tablettendicke lasseh die
entsprechenden Halbkreise gut voneinander trerdeerDurchmesser des Halbkreises (2) ist
viel kleiner. Das heil3t, dass die Korngrenzeneffaidch der thermischen Probenbehandlung
bei Tkaz > 800 °C starker ausgepragt sind, was auf dieegeif3Kérner und folglich auf die
geringeren Kontaktflachen zwischen den Kornern akmifiihren ist. Dies bestatigen die
REM-Untersuchungen: oberhalb 800 °C liegen mekgutare Koérner vor (vgl. Abb. 4.1.15-
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c und 4.1.16-d). In Bezug auf die Ergebnisse deB-Enulation liegt der Mittelpunkt des
Halbkreises (2) nach der Behandlung bei 800 °C anil@% tiefer als im Fallex}, = 1000
°C (qilt fur die Messtemperaturen < 400 °C). Wie Abschnitt 2.6.2 schon beschrieben
wurde, kann eine derartige "Halbkreisdeformationf das Abscheiden der Sekundarphasen
(amorphe oder kristalline Fremdphasen) an den Kenmmgn oder das Auftreten von
Hohlrdumen (Poren) hinweisen. Aufgrund der niedri@g, ist eine hdhere Probenporositat
denkbar. Nach der XRD-Analyse enthalt diese Prabels Gew.%y-LIAISIO 4, die Existenz
eines restlichen amorphen Bestandanteils ist radszuschliel3en. Unter Bericksichtigung
der Untersuchungen von Dimitrijevic et al. [DDP98ie eine mit B-LiAISIQ vergleichbare
Li*-Leitfahigkeit bei demy-Eukryptit feststellten, kann eine Auswirkung dessérliegens
eher im Hochfrequenzteil der Ortskurve erwartetdear Im Nyquist-Plot lasst sich aber kein
zusatzlicher Halbkreis identifizieren. Aus der ESBaulation ergibt sich allerdings eine
10%-ige Absenkung des Halbkreises (1) unterhalb Aleszisse (Halbkreises (1) bei der
Probe Eu21-1 ist hingegen "ideal", s. Absch. 42.1Deutlich sind auch die Folgen der
Probenbehandlung bei 1100 °C, was einen Anstieg \dkderstandes bewirkt. Die

Widerstanderh6hung auf3ert sich hauptséachlich ireiBleides Korngrenzenanteils.

250 °C Abb. 442 Einfluss der
oo e Tablettendicke  (oben;  Proben
6x10° 1 -
" Eu21-1, Eu21-2) und der
- o thermischen Probenbehandlung bei
£ wact] ' 800 °C (unten; Probe Eu23-1) auf
£ o . die Form der Ortskurven (am
' @ s " Beispiel einiger Temperaturen).
210°4 LR A LTTLL Fur untere Abbildung rechts: bei der
g 5O Messtemperatur 405 °C und 450 °C ist
ﬁ(z,wea der niederfrequente Bereich nicht
"0 ' - - o abgebildet.
2x10 4x10 6x10 8x10
Z,., [Ohm]
Probe Eu23-1 3x10°{["Probe Eu23-1
= 225°C = 405°C
s 250°C 8 450°C
5 e 500°C
2x10° o 575°C
= 2x10°
E § o =]
[e] = e B
.Té 2 (3)1 u| NE @ .EI =
N 1x10°4 -l...-l-. T " ) 5 a " - ..-...EE
o as © Sugan ® 1x10° ..' ..° s, 3)
.l. EEE (3) ™ " . ..'. a® .I.. L
1) ;Eag%ﬁﬁae .ETEE'EEEEIE 5599 EIEIEl T
=] @ %.E:?E .-,:=-‘ 3
5%
o4 (1) . . i i 0] o . . . .
0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10° 0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10°

Z,, [Ohm] 2, [Ohm]
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4.4.1.2  Simulation durch das Ersatzschaltbild

Jeder Halbkreis einer Impedanz-Ortskurve eines kpshallinen Festkorpers ist der
Parallelschaltung eines Widerstandes R und einpaktit C oder, im Falle des abgesenkten
Halbkreises, eines CP-Elementes Q (statt C) zumeords. Absch. 2.6). In der Abbildung
4.4.3 sind die Ersatzschaltbilder (ESB) aus den/(B&liedern, die generell zur Anpassung
verschiedener Kurvenprofile der untersuchten Prolmemgewendet werden konnten,
schematisch dargestellt. Die Verfeinerungen wurdettels des Programmg&quivalent
Circuit (Absch. 3.2.3.3) durchgeflhrt.

(RC/IQ)(RC/IQ)(RQ) .z
;H{:»} m
(CRIRRCIQDRQ) Ze
;Eg{:ﬂ
(C/IQIR(RC/Q)(RQ)) j
N
ook L2
'Zim
(RC/IQ)RCIQ)Q (RC/Q)(CIQIRQ]) >
~| i— = ' z=
J
(C/IQIR(RC/Q)Q
|:::| E @ -
(RC/IQ)(RCIQ)
(CIQIR(RCIQ)]) ZV
'Zim
Lo {1
(RCIQQ (CIQI(RQ)

Zre

Abb.4.4.3 Die Ersatzschaltbilder zur Anpassung der beoleaehtTypen von Impedanz-
Ortskurven (Ortskurven sind idealisiert gezeichnéi linke Seite von ESB entspricht
dem Hochfrequenzbereich der Ortskurve. Die ESB-®elt@, die gleiche oder &hnliche
Dispersion liefern, unterscheiden sich in der Amoty der (RC/Q)-Glieder.

Zur Anpassung der hoch- und niederfrequenten Haibé&mwurde die reine Kapazitat C oder CPE
Q verwendet£ als "C/Q" in ESB geschrieben, im Text wird diedzsiert). Im Falle der hohen
Messtemperaturen wurde dartiber hinaus der Schaliknehochfrequenten Teil durch die seriell

geschaltete Induktivitat L oder den Vorwiderstangl ZRr Beseitigung der Stérung von der
Zuleitung erweitert.



144 4 Ergebnisse und Diskussion

Die Tabelle 4.4.2 gibt eine Ubersicht der Ersatalikleise, mit deren Hilfe die
Ortskurven von bei 1000 °C behandeltem reinem [tk (Probe Eu21-1) je nach der
Messtemperatur zufriedenstellend angepasst weralemtén. Hier wurden zwei verschiedene
Anordnungsvarianten von (RC/Q)-Elementen verwerdieteine (Reihe A) nur mit serieller
Verknupfung von Elementen, die andere (Reihe B) dat kombinierten Serien- und
Parallelschaltung. Es zeigte sich namlich im Vdrider Untersuchungen, dass die komplexe

Reihe B zur Simulation von Plots mit schlecht aldgien Halbkreisen eher geeignet war.

Trcl Reihe A T Reihe B
200-300 (RC1)(R2Q2)(RsQ3) | (Ci[R1(R2Q2)])(RsQs)
325-350 | L(RC1)(R:Q2)(RsQs) | L(C1[R1(RxQ2)])(R3Qs)
375-425 L(RC1)(R2Q2)Qs L(C1[R1(RQ2)])Q3
450-525 L(RQ2)Qs L(Q2[R2Q3])
550-575 L(RQ2)(R3Qs) L(Q2[R2(R3Qx3)])
600-650 L(RC2)(RsQs) L(C2[R2(RsQ3)])

Tab.4.4.2 Die je nach Messtemperatur angepassten Ersatisides fur 3-Eukryptit,
Probe Eu21-1 (vgl. Abb. 4.4.3).

Die eckigen Klammern in der ESB-Darstellung repnéiseen die seriell geschalteten
Komponenten und die runden Klammern die Parallelsghg

Folgende Resultate der Simulation durch ein Ershtdtbild der Reihe A und B lassen
sich fur die Probe Eu21-1 zusammenfassen. Die inerten Parameter sind in Tabelle C1/
Anh. C-III fur verschiedene Messtemperaturen zusangafasst.

* Die in der Tabelle 4.4.2 angegeben ESB der Reiln@d\B fur einen Temperaturbereich
liefern mit einer gleichen Parameteranzahl einelogiea Dispersion aber bessere
Fitkriterien der NLLS-Verfeinerungxf, Standardabweichung, relativer Fehler; Absch.
3.2.3.3) als andere, ebenfalls probierte ESB ausAtildung 4.4.3 (vgl. auch Tab.
4.4.3). In der Abbildung 4.4.4 sind die gemessenad simulierten Ortskurven am
Beispiel einiger Messtemperaturen dargestellt.

« In Bezug auf dig>Werte erhalt man keine relevanten Unterschiedéilgualitat durch
die Anpassung der "aquivalenten” ESB; die GroRemord von bestimmteny?
beschreibt die Signifikanz der Verfeinerung (s. .T4Hd.3). Was die Standardabweichung
der ESB-Parameter betrifft, sind einige Abweichunigstzustellen. Wird das Schaltbild
mit dem (G[R1(R2Q)])-Glied (Reihe B) verfeinert, liefert die Verferung kleinere
Standardabweichungen der C-, R-Parameter vor allemersten Halbkreid®d. Dies gilt



4 Ergebnisse und Diskussion 145

fur 200< T °C < 425. Bei hoheren Messtemperaturen sind die Stdabareichungen
derjenigen Komponenten annahernd gleich denenindiEalle der Serienschaltung der
(RC/Q)-Glieder (Reihe A) erhalten wurden. Die inr dbbildung 4.4.5 dargestellten
relativen Fehler der & und Z,-Werte in der Abhéangigkeit von der Frequenz spiegel
ebenso diese Tendenz wieder. Daher ist anzunehtass,bei einer nicht ausreichenden
Unterschiedlichkeit der Relaxationszeitan bzw. einer starken Uberlagerung der
Halbkreise wie bei den Halbkreisen (1) und (2) dwenbinierte ESB-Anordnung zur
Parameteranpassung besser geeignet ist. Die benitgren und niedrigen Frequenzen
wiedergegebenen Teilprozesse (Korngrenzen- bzw.ktrietkeneffekte) sind gut
voneinander in der Ortskurve trennbar, did’ >>1¢", die Messwerte kénnen genau so

gut nach beiden ESB-Anordnungstypen angepasst werde

T [°C] ESB Frequenz X

(R1C1)(R2Q2)(R3Q3) 2,05 - 10
200 (C4[R1(R2Q2)])(R2Qx3) 80 Hz -5 MHz 1,47 - 10
L(R1C1)(R2Q2)(R3Q5) 1,48 - 10'
L(C 1[R1(R2Q2)])(R3Q32 1,29 - 1d
325 Ro(RiC1)(R2Q2)(RsQz) Y | 8 Hz - 10 MHz | 6,01 - 1
Ro(Cl[Rl(RzQz)])(R3Q32 5,95 - 1¢
(RiC1)(R:Q)(ReQs) * 9,18 - 1¢
L(R1C1)(R2Q2)Q3 1,95 - 10"
400 L(C1[R1(RaQ2)])Qs 6 Hz - 10 MHz | 2,01 - 1¢
L(R1C1)(RQ»)(R3Qs) ? 2,22 - lg

L(R2Q2)Qs 1,94 -1
N L(Q2[R2Q3)) SHz-10MHz| 4’69 . 1¢
L(R2Q2)(R3Qx3) 1,59 - 10'
550 L(Q 2[R2(R3Q3)]) 5Hz-10MHz| 1,35-1¢
L(R2Q2)Qs” 7,30 - 10
L(R2C2)(RsQ3) 2,33 1g

L(C2[R2(R3Q3)] 2,031
62 |—(F32Qz)(R3Q32[2 8 Hz -8 MHz 2,64 -1¢
L(R2C2)Qs° 1,08 - 10°

Tah 4.4.3 Vergleich des Giitefaktors der Verfeineruxfgbei den verschiedenen ESB-
Anordnungen und -Parametern (Probe Eu21-1).

D|e fett gedruckten Schaltbilder sind aus Tabeke2d

eine hohere Standardabweichung der R-, C-Parammeteein im hochfrequenten Bereich
gestiegener relativer Fehler vop dnd Z,;

ein nicht signifikanter RWert;

groRe relative Fehlém niederfrequenten Bereich;

eine hohe Standardabweichung desNgrtes.

2)
3)
4)

25)

Es sei allerdings betont, dass die Standardabweichdieser Parameter fir beide
Anordnungstypen generell b€l0 % lag.
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Abb. 4.4.4 Die gemessenen und simulierten Ortskurven debdEu21-1 bei 200 °C,
325 °C und 475 °C (£ -Zm in OhM; ESB der Reihe A).

Fur T =325 °C und 475 °C qilt:

rechts: gesamter Frequenzbereich, links: Hoch-Mitielfrequenzbereich.
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Abb. 4.4.5 Der relative Fehler der
Real- und Imaginarteilswerte bei
verschiedenen Messtemperaturen
(200 - 625 °C; Probe Eu21-1).
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T =200 °C
(C1[R1(R2Q2)])(R3Qs)

T=325°C
L(R1C1)(R2Q2)(R3Qx3)

T=325°C
L(C1[R1(R2Q2)1)(R3Qs)

T=475°C
L(R2Q2)Qs

T=475°C
L(Q2[R2Qx3])
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Wie man in der Abbildung 4.4.5 sieht, ist der rekatFehler kleiner als 4 %. Im
Allgemeinen steigt die Ungenauigkeit der Anpassbhaghohen Messtemperaturen und
kleinen Frequenzen an.

* Da die Messpunkte bei den hohen Frequenzen zueMerting herangezogen werden
mussen, ist die Beseitigung der stérenden Zulesteffigkte, die sich oberhalb 300 °C
bemerkbar machen, notwendig. Ein ESB mit der degetchalteten Induktivitat L im
hochfrequenten Teil wurde aufgrund der besserdhrit@rien flr die entsprechenden
Messtemperaturen in beiden ESB-Anordnungstypenremgmen. (s. Tab. 4.4.3, vgl.
dabei die Verfeinerungen ohne L oder mit einem \idenstand X beide beschreiben
keine physikalischen Prozesse in den Proben, s. @il).

» Die "aquivalenten" ESB der Reihen A und B ergebiee @naloge temperaturbedingte
Anderungstendenz der berechneten Parameter sowie &enliche Werte. Die
berechneten Widerstande;(RRs) zeigen eine starke Abnahme; %on [10™ bis 1072,

R, von 10° bis 102 und R von 10° bis 10* Ohm. Die Kapazitat Cist im pF-Bereich
und weist eine leichte Steigerung mit der Temperaiwf. Beim zweiten Halbkreis
erkennt man keine klare Veranderung des kapazitBeitrages (¥ O 10 F). Der

Exponent p*®

weist auf eine ca. 10-12%-ige Halbkreisabsenkueg rbedrigeren
Temperaturen hin. Eine deutliche Zunahme des kapaazi Beitrages stellt man im
Tieffrequenzbereich fest gvvon 10° bis 10° F, ns: von 0,70 bis 0,52). Somit erweist
sich der Halbkreis (1) im ganzen untersuchten Teaipebereich als "ideal'=% C; in

ESB), weitere zwei mit dem unterhalb der Realtbdac abgesetzten Mittelpunkt
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erweisen sich als "deformiert={ Q. bzw. Q). Bei hohen Temperaturen (oberhalb 550
°C) geht Q in einen Kondensator ¢Cn, = 1) Uber, d. h., dass die Frequenzabhéangigkeit
nicht mehr zu beriicksichtigen ist. Die Kabelinduitéit berechnet sich ZtL0" H.

e Unter Berucksichtigung der Kapazitatsbeitrage irtetsuchten Temperaturintervall kann
die Anderung des niederfrequenten Messkurvenaugtclanf Grenzflachenvorgangen
Elektrode/Probe beruhen. Diese wurden nach Macddivdc87] der Inhomogenitat der
Grenzflachen, z. B. Ecken, Kanten und Stufen zveisctler Probe und den Elektroden,
zugeschrieben. Es ist nicht auszuschlie3en, daskebgperaturen oberhalb 500 °C eine
Reaktion an der Elektrodenoberflache ablauft unde eerneute Krimmung des
niederfrequenten Kurventeils hervorgerufen wird.

Die Messkurven fur den Fall hoherer Behandlungstsatpr (Probe Eu22-1) sowie
groBerer Tablettendicke (Probe Eu21-2) lassen sithuntersuchten Temperaturbereich
zufriedenstellend nach den ESB-Reihen anpassein dexr Tabelle 4.4.2 fir die Probe Eu21-
1 aufgelistet sind. Dabei mussen die geltenden Eeatyrintervalle nur zu héheren Werten
verschoben werden (um ca. 50 - 100 °C). Bei derpBaturerhdhung zeigt sich in diesen
Proben eine der Probe Eu21-1 dhnliche Anderungstender ESB-Parameter.

Die Ortskurven des bei 800 °C kalzinierten Praga(Brobe Eu23-1), die generell drei
Halbkreise enthalten, kénnen sehr gut in Bezug @lére Behauptungen durch den
Schaltkreistyp der Reihe B {@Q[R1(R2Q2)])(R3Qs3) simuliert werden. Die Verwendung vom
ESB-Typ der Reihe A ergibt etwas hohexdWerte und Standardabweichungen der
Parameter der Halbkreise (1) und (2). Hier wurdehaaine andere Anordnungsvariante
angewendet: (ZQ1[R1(R2Q2)(RsQs3)]) (vgl. Abb. 4.4.3). Diese ist dann nutzlich, wedie
Elektrode/Probe-Vorgénge nicht dominieren (z. B.nbedriger Messtemperatur). In dem Fall
liefert dieses ESB die mit den ESB der Reihe B Iegchbaren Fitkriterien und
ParametergroRen (daher wird die Glaubwuirdigkeit Sierulationsergebnisse nach ESB der
Reihe B bestatigt). Eine Absenkung der beiden endtbkreise unterhalb derZAchse bei
tiefen Messtemperaturer15% fur (1) und=20% fir (2)) und bei hohen Messtemperaturen
nur des Halbkreises (2) wurde festgestellt; diesd@ereits in Abschnitt 4.4.1.1 diskutiert.

Die Simulationsergebnisse sind fur die Proben E2z2td Eu23-1 in den Tabellen C2 -
C4/ Anh. C-lll zusammengefasst.

) Die Parameter V und n beschreiben das CP-Elemésit Q. (2-39)).
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4.41.3  Spezifische Leitfahigkeit und Aktivierungsenergie

Nach der Behandlung bei 1000 °C lassen sich austtihbkreis (1) in Abhéngigkeit von
der Tablettendicke bis 425 oder 525°C, aus dembkdais (2) im gesamten
Temperaturbereich die spezifischen lonenleitfahigkedes 3-Eukryptite; (= op) bzw.o, (=
Ogp) bestimmen. lhre Temperaturabhangigkeit ist alhémius-Auftragung in der Abbildung
4.4.6 dargestellt. Das hergestellte feinkornigespheeine 3-LiAISIQ erweist sich bei hohen
Temperaturen wie erwartet als ein guter lonenleiiée berechneten Korn-Leitfahigkeiten
liegen zwischen dea-Werten, die fiir den LiTransport im Einkristall entlang und senkrecht
der c-Achse bei der Einkristall-Messung bekannt sindeist aufgrund verschiedener
Kristallorientierung in einem polykristallinen Matal zu erwarten. An der Korngrenze nimmt
die Leitung um eine bis zwei GroRenordnungen abn Kitadet eine gute Ubereinstimmung
der o,-Werte im ganzen Temperaturintervall unter der \@rdung der verschiedenen ESB-
Anordnungstypen (Reihe A, B). Die bei hoheren Masgteraturen etwas grofReren
Abweichungen vono; sind durch eine héhere Anpassungsungenauigkeitiberiagerten
hochfrequenten Halbkreise der Ortskurven verursgehAbsch. 4.4.1.4). Keine erhebliche

Auswirkung aufo ergibt sich durch Kalzinierung bei 1000 °C dereuwsthiedlich dicken

Tabletten.
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* s Einkristall, entlang bzw.
10° senkrecht der c-Achse %
1,0 1,2 1.4 16 1,8 2.0 2.2
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Abb. 4.4.6 Die spezifische Leitfahigkeit von bei 1000 °C hrteltem R-LIAISIQ flr
die verschiedenen Tablettendicken (Proben Eu2ld EwmR21-2); die Einkristalldaten,
hier als Referenz, sind [AST77] entnommen. Je rd@mhESB-Reihe sind die aus den
Halbkreisen (1) und (2) ermittelten Werte dargéistel
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Aus der Abbildung 4.4.6 kdnnen verschiedene Aktiuigsenergien abgeleitet werden je
nachdem wie sich die Temperaturabhangigkeiten m \aschiedenen ESB-Typen (A, B)
oder in der Tablettendicke abbilden lassen (s. #ah4). Die Aktivierungsenergien stimmen
im Rahmen des angegebenen Fehlers Uberein, sdiddssWerte recht sinnvoll erscheinen.

Die Teilleitfahigkeiten lassen sich eindeutig dudil thermische Probenbehandlung bei
der niedrigen sowie bei der hoheren Kalzinierunggeratur beeinflussen. Nach der
Behandlung bei 800 °C (Probe Eu23-1) erhalt man wie weniger als eine Dekade
gestiegenen Werte fiir die Korngrenzen, dagegeeréiéiVerte fiir das Korninneré(s. Abb.
4.4.7). Die Geraden streuen etwas in ihren Steigangehen aber bei 400 - 500 °C
ineinander (ibéP. Das Tempern von B-LiAISiObei 1100 °C (Probe Eu22-1) fiihrt hingegen
zu einer Abnahme vow an den Korngrenzen um etwa eine Grél3enordnungKdre-
Leitfahigkeit bleibt fast unverandert (ohne Abbihd). Die Korngrenzen kdnnen sowohl
blockierende als auch férdernde Wirkung haben:efird, weil im Bereich der Korngrenzen
eine hohere Unordnung und Defektkonzentration gegest (wie z. B. im Falle &;; = 800
°C), blockierend, weil u. U. Kontakte unterbrochend. Hier scheint das Kornwachstum so
stattzufinden, dass mit dem Wachstum der Kristalliinter steigender . eine
Volumenschrumpfung im Bereich der ehemaligen Kagngen besteht und somit Risse
auftreten. Dieses temperaturbedingte Verhaltendbgsh die REM-Untersuchungen, auf
diese wurde bereits im Abschnitt 4.4.1.1 eingegandei3erdem kann eine Erhdhung des
Korngrenzenwiderstands durch das thermische Awsheibn Korngrenzen-Defekten beim
Tempern verursacht werden: je mehr Defekte im Gitterhanden sind, umso hohere
lonenleitung ist mdglich.

Eine leichte Zunahme von,Enit abnehmender Kalzinierungstemperatur (s. Tab4)
widerspricht der erwarteten Anderungstendenz (Zomealvon B mit zunehmender k).
Moglicherweise liegt das an einer geringeren Daielfenanzahl, somit wird die Lage der
Geraden durch die Anfang- und Endpunkte des Teryereervalls beeinflusst. Die

Aktivierungsenergien voa; sind generell um ca. 30 % hoher als die ggn

" Die o-Werte, die aus der Kurvenanpassung mittels ESBctédener Typen (Reihe A und B)

bestimmt wurden, streuen relativ stark. Uber eidleehe Fehleranfalligkeit der Parameter aus der
Anpassung mittels der in der Serie geschalteten/@QRGliedern (Reihe A) wurde im
vorangehenden Abschnitt berichtet. Diese werdererdbhi der Diskussion der entsprechenden
Probe nicht bertcksichtigt. Zudem zeigen die Unigiengen zur thermischen Stabilitat des R3-
Eukryptits vom Typ 1l (s. Absch. 4.3), dass keimeversible Veranderung des Ordnungsgrades
aufgrund der thermischen Behandlung bei T < 1006ta@findet.
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Probe Behandlung| ESB- Ea[eV]
[°C/h] Reihe Halbkreis (1) Halbkreis (2)
Eu21-1 A 0,58+ 0,06 0,78 0,04
1000/ 2 B 0,54+ 0,06 0,78t 0,04
Eu21-2 A 0,64+ 0,05 0,83t 0,04
Eu23-1 800/ 2 B 0,67+ 0,07 0,9Gt 0,05

Tah 4.4.4 Zusammenstellung der Aktivierungsenergiender Teilleitfahigkeiten der
Uber die SGV2-Methode erhaltenen Proben. Zur Pimdssgichnung s. Tab. 4.4.1.

Der zur Bestimmung von Bberlcksichtigte Temperaturbereich wurde mit dera@en in Abb.
4.4.6 und 4.4.7 verdeutlicht. Die angegebenen Fehiteeben sich aus der linearen Regression
der Messpunkte.

1073

log o [Scm™]

1| = o ESB-Reihe A
10°4| ® o ESB-ReiheB

1,0 1,2 1.4 16 1.8 2.0 2.2

1T[0°, K"

Abb. 4.4.7 Die spezifische Leitfahigkeit des bei 800 °C hetelten Préaparats (Probe
Eu23-1). Je nach der ESB-Reihe sind die aus debkHasen (1) und (2) ermittelten
Leitfahigkeiten dargesteff %)

28)

Der bei hoher Messtemperatur beobachtete Sprungovikemn moglicherweise aufgrund einer

irreversiblen Veranderung der Probe stattfindenkd&® in Bezug auf die Untersuchungen des
thermischen Verhaltens von unterschiedlich geosindi-Eukryptit (Absch. 4.3.1) angenommen
werden, dass die Realbauparameter und der Ordmanb&guch die KorngroRRe, die Porositét der
Probe usw.) der bei 800 °C behandelten Probe diiecthermische Behandlung wéhrend der IS-
Messungen noch zu beeinflussen sind. Dies wirkhdarf die Steigung der Geraden aus.
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Am Beispiel der drei Proben Eu21-1, Eu22-1 und EL28&sst sich auch der
strukturbedingte Einflussfaktor auf die lonenléitfgkeit, der sich hier hauptsachlich in der
Korn-Leitfahigkeito; wiedergibt, diskutieren. In Bezug auf XRPD-Untetsungen (Absch.
4.1.3.2) ist die B-Eukryptit-Phase der reinen Pnofigu21-1 und Eu22-1) dem Strukturtyp Il
zuzuordneff. Dies ist daher fir eine vergleichbame -Leitfahigkeit dieser Proben
verantwortlich. Nach Nagel und B6hn [NB82] nimmtedionenleitfahigkeit mit der
Herabsetzung des Ordnungsgrades der Struktugg(3-LiAISiOs, nah zum Typ Il) >Oges
(B-LiAISiO4, Typ 11)3%. Aber bei einem noch starker ungeordneten B-LidJShahe zum
Typ 1) bestimmen Dongur et al. [DDP88] eine dettliwiedrigere Leitfahigkeit. In einem
stochiometrischen 3-Eukryptit vom Typ Ill, wo jereeite Tetraederliicke im Strukturkanal
mit Li* besetzt ist, ist ein LiSprung in einen Nachbarkanal wegen der starkerio@un
AbstoRung sehr unwahrscheinlich; daraus resuldertwesentlich geringere Leitfahigkeit
senkrecht zuc [NB82]. Offensichtlich besitzt der Kristall mit e2n statistisch nahen Li-
Verteilung eine hohere lonenbeweglichkeit insbesoadsenkrecht zu den Strukturkanalen.
Unter Bertcksichtigung der Angaben von Dongur e{RDP88] kénnen kleinere;-Werte
der Probe Eu23-1 im Vergleich zu den anderen zwebdéh auf einen geringeren
Ordnungsgrad (Typ 10 1) zurtckzufihren sein. Dies korreliert mit denRRD-
Untersuchungen (s. Absch. 4.1.3.1 und 4.1.3.2).

Direkte Einflisse der in der Probe Eu23-1 rontgeapigisch nachgewiesenen [3-
LIAISIO s-Fraktionen oder des/-Eukryptits (s. Abb. 4.1.13 und Tab. 4.1.2) auf die
lonenleitfahigkeit der B-LiAISi@Keramik konnten hier nicht erfasst werden

Auf die Wiedergabe der Leitfahigkeiten und ihrer tiklerungsenergien fur den
Halbkreis (3) (Elektrodenprozesse, s. Absch. 413.lwird aufgrund der wenigen

auswertbaren Punkte verzichtet.

2 Der Einfluss der réntgenographisch nachgewiesef&naktion in den Proben Eu21 und Eu2l

(20 - 30 Gew.%) lasst sich aus den IS-Untersuchungsht erfassen.
%) Wahrend R-Eukryptit-Kristall mit scharfera-Uberstrukturreflexen als eindimensionaler
lonenleiter betrachtet werden kann, bei dem di¢fdl@gkeit parallel zu den Strukturkanéle um
etwa 2-3 Dekaden héher liegt als senkrecht daagezedie Einkristalle mit diffusen Reflexen
nur noch eine geringere Anisotropie der Leitfahigq&lB82]. Auch ist die Leitfahigkeit
insgesamtl{ und zuc) bei diesen Kristallen um etwa eine Dekade holebai Kristallen mit
scharfera-Uberstrukturreflexen.
Dongur et al. [DDP88] weist auf eine Zunahme deretdeitfahigkeit der gemischteny/l3-
LIAISIO -Keramik mit steigendem Gehalt vgrLiAISIO 4 hin.

31)
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4.4.2 Impedanz-Messungen an 3-Li,Al14Sii+xO4 aus Festkdrperreaktion

4.4.2.1 Einfluss der Messtemperatur auf die Impedanz-Ortskuven

In der Tabelle 4.4.5 sind die Dicke und die jewgliVorbehandlung der im Folgenden
beschriebenen Proben aufgelistet. Die bereits bai rthsschemisch erhaltenen Praparaten
beschriebene Veranderung der Kurvenform mit zunelere Messtemperatur (vgl.
Absch.4.4.1.1) ist ebenfalls bei den Uber die Keptareaktion erhaltenen phasenreinen (3-
Li1.xAl 14Si+xO4-Produkten mit & x < 0,10 gut zu erkennen. Die Ortskurven geben elenfal
die Prozesse im Korn, an den Korngrenzen und akleé&trode/Probe-Grenzflache innerhalb
des Messtemperaturbereichs (200 - 725 °C) wieddlerdngs erhadlt man bei einer
vergleichbaren Tablettendicke eine stark gestiegéngbenimpedanz (insbesondere bei
niedrigen Messtemperaturen). Der Halbkreis (2), diem Ladungstransport an den
Korngrenzen zuzuordnen ist, dominiert in einem gréR Temperaturintervall. Zumindest
Uberlagert er sich mit dem Halbkreis am hochfretpreiEnde der Messkurve. Die Abbildung
4.4.8 zeigt die Ortskurven im untersuchten Tempebatreich am Beispiel des
stochiometrischen [3-Eukryptits. Die Tabelle 4.#hélt die Daten der untersuchten Proben.

Bei erhdhten Tablettendicken von R-LiAISIObleibt der temperaturbedingte
Messkurvenverlauf erhalten. Die Halbkreise im hohad mittleren Frequenzbereich lassen
sich deutlich voneinander trennen, alle drei sindalnangig von der Dicke erst ab 300 °C zu
beobachten. Der erste Halbkreis ist bei den ProbBedl-2 und Eu41-3 bis zu einer
Messtemperatur von 500 - 550 °C identifizierbat, dex diinnsten Tablette verschwindet er
oberhalb 425 °C. Die Impedanz der Korngrenzen ngent sich dagegen in dickeren
Tabletten. Als Beispiel ist die Ortskurve, die BO0 °C fir die Probe Eu41-3 aufgenommen
wurde, in der Abbildung 4.4.9-links dargestelit.

Behandlun Probenbezeichnung bei
Probe X [°C/ h] ) d [mm] d/A IS-Untersuchunggn
1,01 0,066 Eu41-1
Eu4l 0 1200/ 4 1,44 0,094 Eu41-2
1,87 0,120 Eu41-3
EM11 0,05 1200/ 4 0,95 0,062 EM11-1
EM21 0,10 1200/ 4 1,03 0,064 EM21-1

Tab. 4.4.5Zusammenstellung der untersuchten RzAl;4Si1+xO4s-Proben.

Da die IS-Untersuchungen der Mischkristall-Probéchtnim Hauptfeld der Untersuchungen
dieser Arbeit lagen, wurde diese auf die Messung_lenm dicken Tabletten beschrankt. Die
Probenpraparation und die Messbedingungen sinddschnitt 3.2.3.2 bzw. 3.2.3.1 beschrieben.
A: Flache, d: Dicke.
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Abb. 4.4.8 Zusammenstellung der Impedanz-Ortskurven von UigeFestkorperreaktion
synthetisiertem R-LiAISiQ(Probe Eu41-1) fur Messtemperaturen von 200 °G ®s°C.
Die rechten Bilder zeigen die in den linken Bildegestrichelt gekennzeichneten
Ausschnitte, wobei die in der oberen rechten Echmgebildeten Kurven den
Hochfrequenzteil bei einer der Temperaturen wiegleeg.

(1) - (3) Die Halbkreise der Impedanz-OrtskurvenText)
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Abb. 4.4.9 Einfluss der Tablettendicke (links; Probe Eu41-3)nd der
Probenzusammensetzung (rechts; Proben Eu41-1, EMaaf die Form der Impedanz-
Ortskurven.

Bei der Probe Eu41-3 (linke Abbildung) ist der mddequente Bereich der Ortskurve nicht
abgebildet.

Mit steigendem Molenbruch von Si@immt die Probenimpedanz enorm ab, so dass sich
eine zu einem Halbkreis schlielBende Ortskurve tegirigeren Messtemperaturen abzeichnet:
fur x = 0 bei T = 300 °C, fur x = 0,10 bei T = 253C (vgl. Abb. 4.4.9-rechts). Der
Durchmesser der ersten beiden Halbkreise untedmhaich in dieser Probenreihe bei
niedrigeren Temperaturen um bis zu einer GréRenmgin Wahrend der Erhdéhung der
Messtemperatur senken sich die Impedanzen der ktistdll-Proben nicht einheitlich, sie

nahern sich jedoch oberhalb von 600 °C an.

4.4.2.2  Simulation durch das Ersatzschaltbild

Zur Simulation der Ortskurven sind Ersatzschaldeemit der komplett seriellen oder
kombinierten Gestaltung der (RC/Q)-Glieder gut geet. Im Unterschied zu den
Schaltbildern aus der Reihe A und B, die in der€llab4.4.2 fur nasschemisch erhaltene
Probe aufgelistet wurden, variiert hier die notigehl der RC/Q-Glieder (zu Beginn des
Temperaturanstiegs genugen eigentlich zwei da\mie)vergleichbaren Schaltbilder ergeben
sich nun erst bei hbheren Messtemperaturen. Farbeasere Vergleichbarkeit verschiedener
Proben (bezuglich der Zusammensetzung) werden inteY¥e die Ergebnisse der Simulation
nur durch den seriell angeordneten Ersatzschadtki@eihetyp A) dargestellt. Die
Beschreibung der Kurvenformanderung je nach der sMegperatur und der
Probenzusammensetzung der untersuchten, #Li,Sii+xO4-Proben wurde im Abschnitt

4.4.3.1 gegeben.
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Folgende Resultate der ESB-Simulation lassen sigdammenfassen. Die verfeinerten

ESB-Komponenten sind in den Tabellen C5 - C8/ Adhll zusammengefasst.

« Das Verhalten aller Proben in einem Temperaturbleneon 200 - 300 °C lasst sich durch
zwei (RC/Q)-Glieder darstellen - {/Q;) und (RQ.), die den Ladungstransport im
Korninneren und an der Korngrenze wiedergeben.

+ Durch ein drittes seriell geschaltetes;@-Glied muss der obere Schaltkreis bei
erhohten Temperaturen &300 °C) erweitert werden. Bei der Temperatureringhiis
550 - 600 °C lasst sich der niederfrequente Kurussehnitt nur durch fanpassen,
oberhalb dieser Temperatur wird Wieder messbar.

« Ab 450 °C bei einer kleinen Tablettendicke{d mm, s. Tab. 4.4.5) und ab 525 - 575 °C
bei dickeren Tabletten wurde das,(R-Glied aus dem ESB weggelassen (Halbkreis (1)
ist nicht mehr identifizierbar).

«  Zur Beseitigung der Zuleitungseffekte, die sich Bet 300 °C aul3ern, wurden die ESB
im hochfrequenten Teil durch die seriell geschaltatuktivitat L erweitert.

+ Bei der Betrachtung der ESB-Parameter andert serendVerhalten unter steigender
Messtemperatur je nach der Tablettendicke oderrosansetzung grundsatzlich nicht.
Die (RiC1/Qq)- und (RQ.)-Glieder bleiben in einer guten Korrelation flteaProben:
wahrend der Widerstand mit steigender Temperatikt,shimmt die Kapazitat leicht zu
oder bleibt unveréndert. Der Widerstand des drittéaibkreises tendiert eher dazu
abzunehmen. Bei den dicken Proben lasst sich je#leoh klarer Gang aufgrund der
geringeren Anzahl an Datenpunkten nachvollzieheer 2-Parameter von Qnimmt
eindeutig zu. Generell liegen dig-Rind R-Werte im Bereich von 18- 10" bzw. 10° -
10" Ohm, R betragt 10° - 10" Ohm. C-, V-Parameter variieren zwischeft40nd 10
1 E, 10™ und 10", 10® und 10 fiir die Teilprozesse, die sich im hohen, mittlebem.
niedrigen Frequenzteil der Ortskurve abbilden.

« Der Halbkreis (1) erweist sich als "ideal", der tdipunkt der Halbkreise (2) und (3) liegt
unterhalb der Abszisse bei den meisten Temperafum@nl0 - 15 % bzw. 30 - 50 %).
Mit der steigenden Dicke verlagert sich der Mittelgt des ersten Halbkreises bis 250 -
325 °C um 10 - 15 % unterhalb der Abszisse, b&lgdn Temperaturen geht er in einen
reinen Kondensator (Tuber.
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4.4.2.3  Spezifische Leitfahigkeit und Aktivierungsenergie

Die Arrehenius-Auftragung der aus den ersten zvadbkieisen berechneten spezifischen
Leitfahigkeiten des stochiometrischen [R-Eukryptisd in der Abbildung 4.4.10 fur
unterschiedlich dicke Tabletten dargestellt. Jehn@ablettendicke andert sich die Korn-
Leitfahigkeit o; nicht relevant. Hingegen beobachtet man eine idbetl Zunahme der
Leitfahigkeit an den Korngrenzem, so steigt sie bei den Proben Eu41-2 und Eu41-8aim
eine halbe GrdlRenordnung. Die Mikrostrukturparameti@er dickeren Probe (wie z. B.
KorngroRRe, -form und Kontaktflichen zwischen dieg&mnern) sowie deren Veranderung
werden wahrend der thermischen Behandlung offetiisichweniger als die einer dinneren
Tablette beeinflusst (vgl. Abb. 4.2.3). DiE-Anderung mit der Tablettendicke ist
erwartungsgemal’ gering und gibt in etwa die Ferdemen wieder (s. Tab. 4.4.6).
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Abb. 4.4.10 Die spezifische Leitfahigkeit von RB-LIAISKO fur unterschiedliche
Tablettendicke, die aus den Halbkreisen (1) undn@h der ESB-Reihe A ermittelt
wurde.

Die Veranderung der LiLeitfahigkeit von R-Lj,Al1,Sii+Os aufgrund der Substitution
von Sf* gegen LT + AI** ist in der Abbildung 4.4.10 zu sehen. Unterhalb 30 erh6hen die
nicht stéchiometrischen Proben ihre Leitfahigke@se erheblich. Ein Li-Unterschuss von 10
Atom.% fiihrt zu einer Zunahme van und o, beispielweise bei 325 °C (1000/T = 1,67)K

um eine Dekade. Bei hoher Temperatur nahern seh._eitfahigkeitswerte der untersuchten
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Proben (im untersuchten Temperaturbereich ergitit &eine relevante Veranderung der

Differenz zwischen dea;-Werten fir x = 0 und x = 0,05).
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Abb. 4.4.11Die spezifische Leitfahigkeit von 3-LiAl1xSi;+xO4 Mit 0< x < 0,10 die aus
den Halbkreisen (1) und (2) nach der ESB-Reihemitezlt wurde.
Eu41-1: x = 0; EM11-1: x = 0,05; EM21-1: x = 0,10.

Probe Halbkreis (1) ma L Halbkreis (2)
Eudl-1 1,10+ 0,07 1,29 0,04
Eu41-2 1,22+ 0,07 1,23 0,07
Eu4l-3 1,19+ 0,04 1,23 0,05
EM11-1 1,06+ 0,06 1,06+ 0,04
EM21-1 0,88 0,04 0,92+ 0,04

Tah 4.4.6 Zusammenstellung der Aktivierungsenergigrder Teilleitfahigkeiten der 3-
Li 1Al 1xSi1+xO4-Proben (& x < 0,10). Zur Probenbezeichnung s. Tab. 4.4.5.

Eu41-1, -2, -3: x = 0; EM11-1: x = 0,05; EM21-1-)0,10.
Der zur Bestimmung von Bberlcksichtigte Temperaturbereich wurde mit dera@en in Abb.
4.4.10 und 4.4.11 verdeutlicht. Die angegebeneieFehgeben sich aus der linearen Regression

der Messpunkte.
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Die oben erlauterten Zusammenhénge zwischen dgALiSi;+xOs-ZUsammensetzung
und der Li-Leitung finden in der Literatur Bestatigung. Dasoinum der lonenleitfahigkeit
wurde von Nagel und Bohm [NB82] bei einem SiGehalt gefunden, der etwas groéf3er ist als
der im stéchiometrischen [3-Eukryptit - x = 0,07e Rutoren stellten eine analoge Wirkung
des Ordnungsgrades und der chemischen Zusammengedmi die lonenleitfahigkeit im
Einkristall hinsichtlich ihrer Temperaturabhangigkend Anisotropie fest (s. Absch. 4.4.1.3,
FuBnote 30). Eine Abweichung von der Stdéchiometriacht die Li-Springe in einen
Nachbarkanal mdglich, als Folge steigt die Leitfieit senkrecht zuc-Achse. Auch im
Rahmen dieser Arbeit bestatigt sich also, dassLeidnterschuss oder ein reduzierter
Ordnungsgrad (beide nur in einem bestimmten Maffnialogie zur Temperaturerhbhung
einen Anstieg der lonenleitfahigkeit begiinstigenren.

Wie aus der Tabelle 4.4.6 ersichtlich ist, benotigt Probe mit x = 0,10 eine deutlich
geringere Aktivierungsenergie der Teilleitfahigksitals dies bei den Proben mit kleinerem x
der Fall ist (bei vergleichbarer Tablettendickelagdl und Bohm beobachteten aber eine
Aktivierungsenergie von 0,79 eV unabhangig von d&rsammensetzung sowie der
Kristallrichtung fir x = 0, x = 0,07, x = 0,17 umd= 0,22 [NB82]. Analoges Verhalten gilt fur
0, der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Probenxm# 0 und x = 0,05. Da die
Aktivierungsenergie von der Probenbehandlung und 8gnthese abhéngig ist und
unterschiedliche Temperaturintervalle zu deren iBesting hier und bei [NB82] gewahlt
wurden, kann daraus vermutlich eine unterschiedli8keigerung der Geraden bei hohem x
resultieren.

Auf die Wiedergabe der Leitfahigkeiten und ihrer tiklerungsenergien fir den
Halbkreis (3) (Elektrodenprozesse, s. Absch. 413.2wird aufgrund der wenigen

auswertbaren Punkte verzichtet.

4.4.2.4  Einfluss der Dotierung

In der Tabelle 4.4.7 sind die Dicke, die jeweiligéorbehandlung und die
Zusammensetzung der ausgewahlten Fe-dotierten LaSeH? aufgelistet. In Nyquist-Plots
dieser Proben ist eine den undotierten LAS-Préparahnliche Kurvenformveranderung mit
zunehmender Messtemperatur gut zu erkennen (vgictAb4.4.3.1). Die Abbildung 4.4.12
zeigt die Arrhenius-Auftragung zur Bestimmung deitiahigkeit im Korninnerrno; und an
den Korngrenzero;, (s. Halbkreis (1) bzw. (2)). Die Aktivierungsenengy dazu sind der
Tabelle 4.4.8 zu entnehmen. Die nach ESB verfendParameter sind in den Tabellen C9 -

C10/ Anh. C-lll zusammengefasst.
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Abb. 4.4.12 Die spezifische Leitfahigkeit von R4LiAl 1.x,F§Si1+xOs mit 0 < x < 0,20
und y = 0,05, die aus den Halbkreisen (1) und é&hrder ESB-Reihe A ermittelt wurde.
Die o-Werte der undotierten LAS-Proben sollen hier .nemi besseren Probenvergleich
dienen.

Behandlung Probenbezeichnung bei
Probe Xy [°C/ h] d [mm] d/A IS-Untersuchungen
EMFe100| 0,10/ 0,05 1100/ 4 1,07 0,073 EMFel100-1
EMFel118| 0,20/ 0,05 1100/ 4 1,03 0,066 EMFel18-1

Tab. 4.4.7Zusammenstellung der untersuchten 3zAl1.x.,F§,Si1+xOs-Proben.
A: Flache, d: Dicke.

Ea[eV]
Probe Halbkreis (1) Halbkreis (2)
EMFe100-1] 0,88+ 0,06 0,91+ 0,04
EMFe118-1] 0,80+ 0,02 0,87 0,02

Tah 4.4.8 Zusammenstellung der Aktivierungsenergigrder Teilleitfahigkeiten der 3-
Li1Al 14Si1+xOs-Proben.

Der zur Bestimmung vongberiicksichtigte Temperaturbereich wurde durchGéeaden in Abb.
4.4.10 und 4.4.11 verdeutlicht. Die angegebeneieFehgeben sich aus der linearen Regression
der Messpunkte.

32)

Um Verfalschung der Dotierungsauswirkung auf dieitfékigkeit durch andere Stor-
[Einflussfaktoren zu minimieren, werden hier diegébrnisse der IS-Untersuchungen von
réntgenographisch phasenreinen Proben diskutiert.
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Beim Vergleich von dotierten und undotierten Prolen Abb. 4.4.12) kann kein
signifikanter Unterschied in den Korn-Leitfahiglexitund daher keine Auswirkung der Fe-
Dotierung gefunden werd&h Bei der Probe EMFel18-1 ist die beobachtete
Leitfahigkeitsabnahme mit dem ‘EUnterschuss (x = 0,20) zu erklaren. In Bezug auf
Literaturangaben und Untersuchungsergebnisse déebert ist dies generell bei x > 0,1 der
Fall (vgl. Absch. 4.4.3.3). Eine "indirekte" Auswimg der Dotierung zeigt sich bei der
Korngrenzen-Leitfahigkeit. Nach der Behandlung ke&ier Kalzinierungstemperatur von
1100 °C*¥ sind die blockierenden Korngrenzeneffekte wie zgBringere Kontaktflachen
zwischen den stark gewachsenen, irregular gefordtamern in den Fe-dotierten Proben
offensichtlich in einem geringeren Mal3e ausgepatgtlies in undotierten Proben der Fall ist.
Daraus resultiert eine hohere Leitung an den Kaemzgn; beispielsweise erhoht smhder
Probe EMFel00-1 um etwa eine halbe Dekade im Vielglaur analogen undotierten Probe.

Die Fe-dotierten und undotierten Proben weisen eime Rahmen des Fehlers

vergleichbare Ebeider Telilleitfahigkeiten auf.

*)  Bei den XRPD-Untersuchungen zum Ordnungsgrad webdmso keine erhebliche Auswirkung

der Fe-Dotierung auf die Kationenverteilung festgéts (s. Absch. 4.2.3.1). Wie auch die
entsprechende undotierte Probe zeigt die EMFelbBePkeine Uberstruktur, etwas kleinere
Intensitat dec-Uberstrukturreflexe wurde bei der Probe EMFe10&ibent.

Wie die XRPD-Untersuchungen zeigten, bilden sick @hasenreinen, Fe-dotierten LAS-
Praparate bereits bei 1100 °C. Phasenreine, ungoliaS-Praparate sind unter einem analogen
Temperaturprogramm erst ab 1200 °C zu identifiniéugl. Absch. 4.2.1.1 und 4.2.3.1); bei x =
0,20 wurde sogar keine phasenreine Probe erhalten.

34)
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4.4.3 Zusammenfassender Vergleich der Ergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse zur

lonenlegkait

der

untersuchten

Modellsysteme - Proben, die nach der SGV2-Methodwl wer Festkdrperreaktion

synthetisiert wurden - gegeniibergestellt.

a

[e]

Eu21-1, ESB-Reihe B
Eu41-1, ESB-Reihe A
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Abb. 4.4.13 Die spezifische Leitfahigkeit von nach der SGMMd SSR-Methode
hergestelltem R-LiAISIQ(Proben Eu21-1 bzw. Eu41-1), die aus den Halbéne{¢) und
(2) fur die Li'-Leitung im Korninneren bzw. an den Korngrenzen igeih wurde.
Zusatzlich sind die Literaturdaten zur Leitfahigkeion R-LIAISIO, - Glas, Glas-

Keramik, polykristallin - angegeben.

Die Abbildung 4.4.13 zeigt die spezifische lonetfiddiigkeit der phasenreinen [3-

LiAISIO 4-Keramikprodukte je nach Synthese in einem Tempardérvall von 250 - 700 °C.

Unabhangig von der Synthesevariante ist das Veikaer Teilleitfahigkeiten wie folgty, >

Ogb- Solches Verhalten wird oft bei polykristallineroBen beobachtet und deutet darauf hin,

dass der Stromweg durch die Korner und tber diengf@nzen geht hinweg (im Fakgy, >

Oy verlauft der Strom tUberwiegend entlang der Korngea). Beim feinkristallinen, tUber die

SGV2-Methode synthetisierten 3-LiAISjQvurde im Vergleich zum grobkristallinen nach

der Festkorperreaktion erhaltenen eine um bis zuwei z@rélRenordnungen hoéhere

lonenleitfahigkeit und eine kleinere Aktivierungsegie beobachtet. Somit stellt sich eine
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unterschiedliche Detailstruktur der Korner und Kgenzen bei den Uber verschiedene

Synthesen erhaltenen Praparaten heraus. In derll@abd.9 sind die Ergebnisse der

Produktcharakterisierung (in  Stichworten) und die-Werte bei ausgewahlten
Messtemperaturen einiger Proben zusammengefasst.
o [Scm]
Behandl. Produkt- T - -
Methode | Probe [°C/ h] charakteristika ] Halbkreis | Halbkreis
(1) (2)
i 250 1,80-16 3,14-10
toooy2n| Pigsenen b 250 | 18018 | S44d
SGv2 | Eu2l-l | SPTE | mittelmaBiger AG, ' ’
AbKi leicht irregulare | 475* | 5,28-1¢ 2,78-10
Uhlrate .. .
kugelférm. Teilchen £ ni 8.82.19
800/ 2h nicht phasenrein, 250 2,00-18 8,47-10
Klei 2 Frakt.: Typ I, Il/
SGV2 | Eu23-1 | PT° |80 nm/ feinksmig, | 400 5,15-10 37510
" niedrieger AG,
Abkthlrate kugelférm. Teilchen 450 7,92-10 9,24-10
] o Tvo il 250 4,03-10 a.M.
asenrein,
1200é i P grobkristalli)r/ﬁ 325 4,65-10 1,02:10
SSR Eu41-1 | 9ro°¢
Aufheiz-/ grobkornlg,stark 425 1’05_16 1,79_105
Abkuhlrate| irregulare Kornfor
550 n.i. 3,40-10
1200/ 4h 225 8,18-10 3,93.10
SSR | EM21-1 | ,9roBe 425 | 17319 | 99610
Aufheiz-/
Abkiihlrate 550 n.i. 8,09-18
1100/ 4 225 1,02:16 1,03-10
SSR | EMFe100-] ,9roRe 425 | 1,83-18 | 2,06:10
Aufheiz-/
Abkihlrate 550 n.i. 2,31-16

Tab. 4.4.9 Auswirkung der

Synthese, der

thermischen Behargdlwnd der
Zusammensetzung auf die Leitfahigkeit im Korninme(g) und an den Korngrenzen (2)
von B-LIAISiO; und seinem Mischkristall am Beispiel einiger Messperaturen.
In der Spalte "Produktcharakteristika" sind angegebPhasenreinheit, Ordnungstyp von 3-
LIAISIO, und KristallitgroRe (XRPD) sowie Korngrof3e (feineer grobkdrnig) und -form,
Agglomerierungsgrad (AG) (REM); zur Charakterisiggis. Absch. 4.1.2.3, 4.1.3.2 und 4.1.3.3.
n.i.: Halbkreis ist nicht identifizierbar; a.M.: idérstande liegen aul3erhalb des Messbereiches.
* Angaben entsprechen der Probe Eu2l-2; aié/erte der Proben Eu2l-1 und Eu2l-2
unterscheiden sich nicht relevant (s. Absch. 41%.3.

Maogliche Ursache fur die Zunahme der Kornwiders&radso fur die Abnahme vasy,

beim grobkristallinen 3-Eukryptit ist eine niednigddefektkonzentration im Kornvolumen als

die beim feinkristallinen (-Eukryptit.

Das

lasstchsi mit der Art der thermischen

Probenbehandlung bei der SSR begriinden: die Deii@k@itter werden durch eine langere
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Behandlungsdauer reduziert. Zudem nimmt der Def¢éilamit Zunahme der Kristallitgrof3e

aufgrund verminderter Zahl der Grenzflachen ab. ¥t Defekte bedeuten weniger
Sprungmaglichkeiten fur die lonen woraus eine Etmih des Ohm’schen Widerstandes
resultiert. Ruckschlisse Uber die Li-Leitfahigkdéibnnen auch aus dem strukturellen
Ordnungsgrad des 3-Eukryptits erhalten werden. @bweide 3-Eukryptit-Phasen dem Typ
[l zugeordnet wurden, besitzt das feinkristalliBeLiAISIO, eine kleinere Intensitat der

Uberstrukturreflexe (s. Absch. 4.1.3.2 und 4.2RJes kann auf einen etwas hoheren
Defektanteil im Kristallgitter bzw. auf reine OrdmgrUnordnungsvorgange zuriickgefuhrt
werden; beides begunstigt die lonenleitfahigkey.(Absch. 4.4.1.3).

Trotz 0, > oy, ist der Gesamtwiderstand dieser Proben durch aengdfenzwiderstand
erheblich erhdht. Beim Ladungstransport von einewrnKzum anderen muss an den
Korngrenzen eine Energiebarriere Gberwunden werliiinsteigenden Kornabstédnden oder
KorngroRen nimmt die Energiebarriere zu. Es sgth erwartungsgemal heraus, je feiner
die Kornstruktur ist, desto hoher ist die Korngemz_eitfahigkeit:og, (Eu21-1) >0g, (Eu41-

1) (s. Abb. 4.4.13 und Tab. 4.4.9). Unter Berudkisgring der Produktcharakteristika und der
Bedingungen der thermischen Probenbehandlung j& @&mtheseroute sind hier zwei
Einflussfaktoren zu nennen, die eine Zunahme @gnbei der Probe Eu21-1 verursachen
konnen. Das sind eine hohere Unordnung und Defaktaration im Bereich der
Korngrenzen und eine grol3ere Beruihrungsflache hersden Koérnern, die eine geringere
GroRRe und eine kugeldhnliche Form aufweisen. Baimgdamen Aufheizen wahrend der IS-
Messung werden diese Effekte offensichtlich kompmethsso dass bei Messtemperaturen
oberhalb 550 °C die Korngrenzwiderstande der Prdbe?l-1 und Eu41l-1 ungeféhr gleich
grof3 sind.

Die oben genannten Einflussfaktoren awf sind auch bei den anderen Praparaten beider
Methoden gut nachvollziehbar. Wie aus der Tabeleddhervorgeht, zeigen die Proben nach
einer "milden" Temperaturbehandlung (z. B. bei ein@edrigen Ta;) eine hohere
Leitfahigkeit an den Korngrenzen (s. Proben Eu2ihd Eu23-1; EM21-1 und EMFe100-1).

Exemplarisch ist in Tabelle 4.4.9 am Beispiel detie EM21-1 zu sehen, wie stark die
beiden Teilleitfahigkeiten durch eine Veranderumg chemischen Zusammensetzung erhoht
werden kdnnen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass eine guteldfion zwischen der [
Leitfahigkeit (im Korninneren sowie an den Korngzen) und den untersuchten,
syntheseabhangigen Produktcharakteristika der Niyd¢éme besteht. Bei der

nasschemischen SGV2-Methode ist es gelungen ddre®maderstand wesentlich zu senken.
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Eine "milde" Temperaturbehandlung (Einsatz einergimtist niedrigeren Temperatur
und/oder kirzeren Behandlungsdauer) erlaubt insloese die Korngrenzwiderstidnde zu
reduzieren. Dies gilt fir beide Modellsysteme.

Diese Zusammenhange lassen sich auch auf die wenigeratureintrage zur
lonenleitfahigkeit von polykristallinem R-Eukryptinwenden; die Literaturdaten sind in der
Abbildung 4.4.13 dargestellt. Dort besitzt das RBi6i0,, welches nach einer
Festkorperreaktion mit einer intensiveren Hochtemapebehandlung als in dieser Arbeit
hergestellt wurde, eine niedrige Leitfahigkeit (vgblykristallin nach [TP82]). Im Falle einer
Hydrothermalsynthese wurde eine sogar héhere leitifligkeit bestimmt als im Glas (vgl.
polykristallin nach [DDP88]). Nach den angegebefstterkonstanten konnen diese beiden
3-Eukryptite dem Ordnungstyp Il zugeordnet werd@bwohl die Autoren die Leitfahigkeit
den Vorgangen im Korninneren zugeordnet haben,zistvermuten, dass diese zusatzlich
durch die Korngrenzeffekte beeinflusst werlérDie Leitfahigkeitswerte in Glas und Glas-
Keramik [BPJ77] veranschaulichen den Einfluss steilgr Probenkristallinitat auf den
Ladungstransport (LiLeitfahigkeit wird geringer).

Die aus den Modellsystemen gewonnene Informatitaulet die Beweglichkeit von Li
lonen und die Transportmechanismen in den Prapaxeteherzusagen, die in dieser Arbeit
nach anderen, nasschemischen Synthesen hergeatallen. Wird zur Herstellung des 13-
Eukryptit-Keramikproduktes die Citrat-Methode angemet, so kann eine vergleichbare oder
sogar eine héhere lonenleitfahigkeit als bei deob&n der SGV2-Methode erwartet werden.
Dies ist mit besseren prozessbezogenen Charalkartsts Produktes zu begriinden: kleinere
KristallitgroRe (ca. 80 nm), engere Kristallitgrdferteilung, hohere Mikroverzerrung sowie
Feinkornigkeit und geringerer Agglomerierungsgrdoh Gegenteil dazu ist mit einer
Abnahme der L'iBeweglichkeit, besonders an den Korngrenzen, éeiRroben zu rechnen,
die nach dem SGV1-Verfahren synthetisiert wurdeennd dieser R-Eukryptit zeigt
Grobkristallinitéat, eine geringere Mikroverzerrundes Gitters sowie eine hohere
Agglomerierung der grof3en, nicht regularen Korr&ne ndhere Charakterisierung dieser
Proben ist in den Abschnitten 4.1.2.3, 4.1.3.2 411d3.3 gegeben.

®) In allen erwdhnten Verdffentlichungen wurden diemgenzeffekte nicht diskutiert. Die nur von

Tinda et al. [TP82] prasentierten Ortskurven emdimakinen Halbkreis, der sehr stark unter der
Abszisse abgesenkt ist. Dies kann u. a. auf dist&xz eines zweiten Halbkreises hindeuten, der
den Korngrenzen zuordnen ware. Dabei sind die sethpnden Relaxationszeiten so &hnlich,
dass diese Halbkreise nicht trennbar sind. Einiémed Ortskurvenprofil wurde bei den IS-
Untersuchungen dieser Arbeit beobachtet, wenn dmbdh einer sehr intensiven
Temperaturbehandlung unterzogen wurden. Solche gfemzeffekte sind auch fur die Glas-
Keramik, die von Biefeld et al. [BPJ77] untersuahirde, denkbar.
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden dotierte und undi&iekeramische R-Eukryptit-
Produkte im Hinblick auf ihre Eignung als Elektrofiir eine Hochtemperatur-Batterie nach
verschiedenen Syntheseverfahren hergestellt un@ldeasiert. Der Schwerpunkt der Arbeit
war die Untersuchung des Einflusses spezifischer nti@geparameter  auf
anwendungsorientierte Materialcharakteristika undefschaften der Zielphasen wie die
Phasenreinheit, die mikroskopische Gefugestrukiw. ldie Realbau- und Strukturparameter
(KristallitgroRe und ihre Verteilung, Ordnungsgiget Struktur)

Zur Herstellung von feinkristallinen Produkten wend die bereits in der Literatur
beschriebenen nasschemischen Wege der R-Eukryptit€se (zwei Varianten der Sol-Gel-
Methode) optimiert und aul3erdem neue, nasschemiSgimhesevarianten (Citrat- und
Acetat-Methoden) erprobt. Die Charakterisierung éeodukte nach den verschiedenen
Synthesestadien (Lyogele, pyrolysierte Xerogelelzikeerungsprodukte) ermdglichte die
Bestimmung der Auswirkung der Prozessparameter 4pedingungen wie z. B. Edukte,
Prozesstemperatur und Bedingungen der thermischkarBllung auf das Endprodukt. Die 13-
Eukryptit-Praparate wurden zusatzlich nach einerkdmamlichen Festkdrperreaktion
synthetisiert. In der vorliegenden Arbeit wurde araticht, wie stark die Anderungen der
Materialcharakteristika und der physikalischen Bgghaften aufgrund unterschiedlicher
praparativer Wege ausfallen konnen. Ein tiefgehendéerstandnis der Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen wurde im Rahmen dieser itArbé& Hilfe einer Reihe von
festkorperanalytischen Methoden wie Rontgenpul¥ieeditometrie (auch
Synchrotronbeugung), Neutronenbeugung, Rasteretektmikroskopie, Pyknometrie,
Thermogravimetrie und Differenzthermoanalyse eriéeheDiese wurden durch die Analysen
in der Losung (Untersuchungen zur Gelbildung) exgddur quantitativen Metallanalyse im
Zielprodukt wurden atomemissions- und absorptiogsspskopische Methoden verwendet.

Die gewonnenen Untersuchungsergebnisse filhren zo 8ehluss, dass die am
Materialaufbau  beteiligten Phasen, das mikrostneli®i Verhalten und die
strukturchemischen Parameter des 3-Eukryptits mlahth einen einzigen Einflussfaktor zu
bestimmen sind, sondern in einem engen Zusammenhéngewissen Syntheseparametern
und -bedingungen stehen. Dies zeigt sich besondees den nasschemischen
Syntheseverfahren. Hier spielen die Eduktkompomented Gelbildungsbedingungen eine
entscheidende Rolle. Die Untersuchungen zeigtenss ddie Mikrostruktur eines
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Lyogelproduktes sich bzgl. der Verteilungshomog#rauf atomarem Niveau stark durch den
pH-Wert und/oder das Wasser/Metallalkoholat-Veridlbeeinflussen lasst. Daher wird das
qualitative Phasenmuster der Kalzinierungsprodukteor allem die Madoglichkeit ein
phasenreines Produkt zu erhalten - bereits wahdemd.yogel-/Xerogelbildung bestimmit.
Durch die Optimierung dieser Parameter gelang esldreSGV2-Methode die 3-Eukryptit-
Praparate mit einer guten Homogenitdt auf atomafdiveau zu erhalten. Ein stark
vermehrtes Auftreten der Nebenphasen in den Kalzingsprodukten, wie es im Falle der
Acetat-Route beobachtet wurde, lasst daher auf gthéechte Homogenitat auf atomarem
Niveau der gebildeten Lyogele schliel3en.

Bei der Untersuchung der Xerogele und Kalzinierpngdukte stellte sich heraus, dass
die thermische Behandlung einen enormen Einflu§sdeusowohl nasschemisch als auch
festkorperchemisch synthetisierten Praparate hlate lAuswirkung auf verschiedene
Préaparatcharakteristika ist jedoch unterschiedlich.

Die thermoanalytischen Daten der auf dem nassclkbeisWege erhaltenen Proben
zeigten die komplexen Verbrennungsvorgange undngetaulichen deutlich den Vorteil
einer Vorpyrolyse zur Verbesserung der Kalziniesgrgebnisse. Eine Optimierung der
Temperaturregime (Temperaturhohe, Aufheiz- und Aldaie, Temperdauer) ist
erforderlich. Die XRPD-Untersuchungen ergaben, dhissvariante 2 der Sol-Gel-Methode
(Alkoholat-Variante; SGV2) und die Citrat-Methodaesaden insgesamt vier durchgefiihrten
nasschemischen Syntheseverfahren die beste E#ibexiglich der Phasenreinheit bei einer
"milden" Temperaturbehandlung (i = 1000 °C, kleine Aufheiz- und Abkuhlrate) zeigten
Ihr folgt, mit einer hoheren Kalzinierungstemperat(1200 °C) und einer langeren
Behandlungszeit, in Analogie zur Festkorperreaktidie Variante 1 der Sol-Gel-Methode
(SGV1). Die Acetat-Route ist zum Gewinn von R-Li&)$ ungeeignet: anstelle von
stochiometrischem R-LiAISi© bildet sich eine Si-reiche Mischkristallphase, nesi der
angewendeten Temperaturregime macht es moglich Ftlemdphasenanteil relevant zu
reduzieren. Bei der Festkorperreaktion (SSR) wurmesvartungsgemald nach einer
Hochtemperaturbehandlung das rontgenographisch eprese Zielprodukt (3-LiAISIQ
erhalten. Die gute Reinheit der erhaltenen B-LiBkSProdukte wurde zusatzlich durch sehr
geringe rontgenographische und pyknometrische Biclterschiede bestatigt. Die
rontgenographische Phasenanalyse zeigte, dass Hemserentwicklung durch die
Temperaturbehandlung gezielt beeinflusst werdem kgdoch in einem begrenzten Mal3e
(z. B. Fall der Acetat-Synthese).
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Die Ergebnisse der REM-Untersuchungen zeigten, dessasschemisch hergestellten,
undotierten Proben sich bzgl. der Mikrostrukturpaeger - Korngréf3e und -form,
Agglomerierungs- und Porositatsgrad - je nach dentl®sevariante als sehr variabel
erweisen. Auffallig ist eine deutliche Abhangigkeidieser Parameter von der
Behandlungstemperatur. Bessere anwendungsorienti&nmarakteristika der Mikrostruktur
wurden unter den Bedingungen der Citrat- und aug\ZSMethode erhalten.

Die Rolle der thermischen Behandlung ist fur sol@higenstoffcharakteristika des 3-
Eukryptits wie struktureller Ordnungsgrad, metriscnd Realbauparameter enorm und
entscheidend. Die Strukturanalyse zeigte, dass h@émgjg von der Synthesevariante die
Ordnungsvorgédnge im R-Eukryptit relativ langsamaafén (bei den nasschemischen
Methoden von einem vollig ungeordneten Struktuiangtbei tiefer &, bis zum geordneten
bei hoherer ta;) und bis zu einem gewissen Grad anhand der thehems Behandlung
manipulierbar sind. Die Aufheiz-/Abkihlrate und Tendauer scheinen hier daher von
besonderer Relevanz zu sein: je gréRRer sie wendesp hodher ist der Ordnungsgrad der
Struktur. Eine derartige Behandlung fordert allegdi ein schnelles Kristallitwachstum und
ist fur die Herstellung von feinkristallenen Kerdgiodukten ungtnstig. Die Optimierung
der Temperaturbedingungen erlaubte ein relativggardnetes, feinkristallines [3-LiAISIO
nach der SGV2- und Citrat-Methode herzustellgg, 150 bzw. L, = 80 nm).

Die rontgenographische Phasenanalyse stellte eiveteren Faktor - Bildung des
homogen geordneten R-Eukryptits - fest, der bei @gtimierung der thermischen
Behandlung beriicksichtigt werden muss. In der \di@lzder untersuchten Proben wurden
lokal auftretende Gebiete mit abweichender Struktardnung oder Zusammensetzung
nachgewiesen (Fraktionierungseffekt der 3-LiAlSRhase). Verantwortlich fur die Existenz
solcher "Inhomogenitaten" sind eine rasche Kalzumig der Préparate und/oder der
Nebenphasen, bei deren Abbau lokale Nichtstochioemeauftreten. Es wurde bestatigt, dass
der Fraktionierungseffekt stark von der Art der pematurbehandlung abhéngig und vor
allem fur die nasschemisch hergestellten Probesdiypst. Der Fraktionierungsgrad ist daher
als eine der Materialcharakteristika anzunehmen.

Die Versuche zur Substitution von Al gegen M = MIn wurden nach den SGV2- und
Citrat-Methoden und gegen Fe nach der Festkorgeromadurchgefihrt. Sowohl bei den
nasschemischen Verfahren als auch bei der Festkégb#ion findet die Substitution in
einem geringeren Mal3e statt (bis 10 Atom.%), dakteeine mehrtagige Behandlung bei
hoher Temperatur erforderlich. Als Folge dieser pPemturbelastung wurde eine

zunehmende Fraktionierung bzw. Zersetzung der Ezsle unter Li-Verlust beobachtet.
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Aufgrund dieser Ergebnisse sowie der nicht erfiildbheQualitatsvoraussetzung der Presslinge
mussten die impedanzspektroskopischen Untersuchuhege dotierten RR-Eukryptits, bei dem
es ,electron hopping“ aufgrund des Valenzwechseé&s dotierungsions unter dem
Sauerstoffpartialdruck geben wirde, scheitern.

Zur Interpretation des beobachteten Fraktionierefigktes wurden im Rahmen der
Arbeit zusatzlich die Proben mit einem anderefOtAl,0O3:SiO,-Verhaltnis als 1:1:2 sowie
ihre dotierte Variante nach der Festkorperreaktimrgestellt und anhand von XRPD
charakterisiert. Die erhaltenen  strukturchemischeDaten dieser R-LIAISI®
Mischkristallphasen (Metrik, Ordnungsgrad der Stuok wurden zur réntgenographischen
Phasenanalyse der dotierten und undotierten stdehtischen [R-LIAISIQ-Praparate
herangezogen. Es wurde festgestellt, dass die mogsaufnahme bei M = Cr, Fe unter
einem Eduktansatz mit 0 <x0,20 in R-Li.,Al1xyMSi1+xOs etwas schneller ablauft (ohne
mehrtatige Kalzinierung) als mit x = 0 und vernehlimit einem gréReren Platzvermdgen
einer Al-armen Struktur zu begrinden ist. Die r@émigraphische Untersuchung der
hergestellten Dotierungsvarianten zeigte, dassDaigerungen generell in Richtung einer
Herabsetzung des strukturellen Ordnungsgrades mvirke

Die Untersuchungen zur thermischen Stabilitat veliABSiO 4, die hinsichtlich deren
Eignung als Hochtemperatur-Feststoffelektrolyt wMichtigkeit waren, zeigten eine gute
thermische Belastbarkeit bis zu 1100 °C. Im Gedgerngain der Literatur angegebenen Daten
fur Einkristalle fand Zersetzung der Phase nactégigem Tempern bei 1300 °C statt. Dabei
wurden charakteristische Trends der metrischen ndendingen je nach den
Verschiedenheiten im Ordnungsgrad bzw. Zusammamnsgtbeobachtet. Anhand von TT-
und HT-XRPD wurde ein reversibles thermisches Méghavon metrischen Grofzen des 3-
Eukryptits in einem Intervall von 20 - 1023 K niaimiir im Falle einer komplett geordneten
Struktur (Typ 1ll), sondern auch im Falle einer nor Al/Si-Teilgitter geordneten Struktur
(Typ 1), bestimmt. Somit wurde die thermische $tttt der Struktur vom Typ Il in
angegebenem Temperaturintervall bestétigt. Die dhewten Ausdehnungskoeffizienten
korrelieren mit dem strukturellen Ordnungsgrad wionmen mit den Literaturangaben
uberein.

Die elektrischen Eigenschaften {iieitfahigkeit) der Keramikprodukte wurden mittels
Impedanzspektroskopie charakterisiert. Als Modslisgme wurden die nach der SGV2-
Methode und der SSR hergestellten Proben untersucht

Im analysierten Temperaturbereich zeigten die Rrolbei der Auftragung der

spezifischen Widerstande in der komplexen Ebenezbislrei Halbkreise. Diese sind (mit
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abnehmender Frequenz) dem Korninneren, den Koragneund den Elektroden zuzuordnen.
Zur Verfeinerung der Messdaten wurden generell Eisatzschaltkreise ESB mit zwei

verschiedenen Anordnungsvarianten der (RC/Q)-Eléenererwendet, die eine nur mit

serieller Verknupfung von Elementen, die andere o kombinierten Serien- und

Parallelschaltung. Die Temperaturabhéngigkeit denzetnen ESB-Elemente wurde

eingehend untersucht. Hierbei zeigte sich, das&ahebinierte Variante zur Simulation von

Plots mit schlecht aufgelosten (Uberlagerten) Haliskn eher geeignet war. Sind die
Kapazitaten von Korn und Korngrenzen einander éhplilberlagern sich die zugehdrigen
Halbkreise. Die Uberlagerungsstarke ist von derntigehen Probenbehandlung abhangig
und nimmt mit der steigenden Behandlungstemperatur

Beim feinkristallinen, Uber die SGV2-Methode synisierten R-LIAISIQ wurde im
Vergleich zum grobkristallinen nach der Festkorpaktion erhaltenen eine hohere'-Li
lonenleitfahigkeit (um bis zu zwei Grél3enordnundexn T < 300 °C) und eine kleinere
Aktivierungsenergie beobachtet (bei 425 °C: fur G\W = 4,91-1¢ Ohmi*em* und fir
SSR -0 = 1,05-1¢ Ohnmi*cm™; E, = 0,58 eV bzw. 1,10 eV). Die Korngrenzwiderstande
verringern jedoch die Leitfahigkeit erheblich. Uhdhgig von der Synthesevariante, aber in
einem unterschiedlichen Mal3e, erhdhen sich dieseunehmender Behandlungstemperatur
als Folge des Defektausheilens oder der Minimierdeg Kontaktflache zwischen den
Kdrnern (auch Kontaktunterbrechung). Nach der S®&y@these ist es gelungen die
Leitfahigkeit an den Korngrenzen um bis zu einedlf&nordnung zu erhdhen.

Mit dem Li*-Unterschuss von bis zu 10 Atom.% wurde eine ggstie Li-Leitfahigkeit
mit einer thermischen Aktivierungsenergie von 088 gemessen. In den untersuchten Fe-
dotierten Mischkristall-Praparaten wurde keine elotngsbedingte Veranderung der
lonenleitfahigkeit festgestellt.

Eine gute Korrelation wurde zwischen den unterrciaterialeigenschaften und den
anhand der Impedanzspektroskopie ermittelten Grofestgestellt. Die gewonnene
Information der Modellsysteme erlaubt die Bewedth von Li-lonen und die
Transportmechanismen in anderen, nasschemischerarBt@n vorherzusagen. Wird zur
Herstellung des RB-Eukryptit-Keramikproduktes di¢r&iMethode angewendet, so kann eine
vergleichbare oder sogar eine bessere lonenlag€éhi als bei den Proben der SGV2-
Methode erwartet werden. Im Gegenteil dazu isteirier Abnahme der LiBeweglichkeit,
besonders an den Korngrenzen, bei den Proben hueecdie nach dem SGV1-Verfahren

synthetisiert wurden.
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6 Ausblick

Fur weitere Untersuchungen liegt das Interesse biwo Bereich der Préparation als
auch der Messmethoden. Bei den durchgefihrten massschen Synthesen zeichnen sich
einige Verbesserungsmaoglichkeiten ab, was Mininmgruder Kristallitgro3e und der
Kalzinierungstemperatur sowie Erhéhung der Phasdrei betrifft. Die genannten
Parameter kdnnen durch den Einsatz von anderent&guk B. statt der anorganischen Li-
und Al-Salze die Alkoholate, oder von anderen Kanplldern, wie z.B.
Ethylendiamintetraessigsaure (welche gute Kompiarigsfahigkeit fir viele Kationen
besitzt; EDTA-Methode) verbessert werden. Aufgrumater Ubertragbarkeit der Citrat-
Methode ist die Erprobung der Diol-(Polyol)-Syntbeariante denkbar, die fir die
Herstellung von nanoskaligen binaren, ternaren Noeiden unter niedrigen Temperaturen
bereits eingesetzt wurde. Von Interesse dabei veddenfalls, ob die Dotierung von [3-
LiIAISIO 4 einfacher durchgefiihrt werden kann. AnschlieResiters die im Rahmen dieser
Arbeit gefundenen Zusammenhange zwischen den Senheametern,
Materialcharakteristika der Keramikprodukte und ester physikalischen thermischen)
Eigenschaften bei den neuen oder modifiziertent@&ggwegen Uberpruft werden.

Im Hinblick auf eine zusammensetzungsbedingte \&sdeing/Modifizierung der
elektrischen Eigenschaften von R-Eukryptit konnegitave Dotierungsvarianten (z. B. mit
Vanadium) untersucht werden.

Auf der Seite der Messmethoden sind weitere ergiteé&ntersuchungen mit Hilfe von
Neutronen- und Synchrotronbeugung fur ein tiefgdlesnVerstandnis der strukturellen
Wechselwirkungen in den dotierten 3-Eukryptitemaanen.

Die in dieser Arbeit festgestellte Hochtemperddegeneration des R-Eukryptits macht
weitere detaillierte Untersuchungen seines thetmeiscVerhaltens notwendig, um die
auftretenden Ordnung-Unordnungsphdnomene unter @iemmperaturbelastung genauer zu
bestimmen.

Aufbauend auf den in der vorliegenden Arbeit ddran Ergebnissen erdffnet sich ein
anderer Untersuchungsbereich - neue Synthesewedgterstellung deg-Eukryptits, der sich

auch als ein guter lonenleiter erweist [DDP95].
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A Tabellarische Ubersicht der Synthesen und Prépara
Methode Zusammen- Edukte Praparation Mechanische- und
setzung Temperaturbehandlung
I. Nasschemisches Verfahren
Metallformiate Homogenisierung von Li- und Al-FormiatldsungarPyrolyse des Xerogels bei 500°C 2h
CHOLLi, (CHOy)sAI | (10%-ige wassrige Losungen) mit Si-Alkoholat |[nAufheiz-,  Abklhlrate  5°C/min) -
und  Si-Alkoholat | wasser bei RT (n(®)/n(Si-Alk.) = 300: unter | Mahlvorgang — Pressen zu Tabletten
Sol-Gel- (CoHs0)aSi Rihren) — mehrstiindige Hydrolyse bei 80 °CKalzinieren:
Methode (Riickflusskiihler) - Gelausbildung (80 °C)- | Temperaturregimea: je 100 °C bei 600-
Variante 1 LIAISIO 4 Xerogelausbildung (Trocknen an der Luft bei 1pd300°C 2h
°C) (Aufheiz-, Abklhlrate 5°C/min);
(SGV1) Temperaturregiméd: je 100 °C bei 1000-
Li- und Al-Formiatlésungen wurden durch L6ésenl200°C 2h, 16h
von Li,CO; bzw. frisch ausgefalltem Al(OHl)in | (Aufheiz-, Abkuhlirate 3 °C/min)
Ameisensaure hergestellt.
Metallalkoholate Losen von Metallalkoholaten in  Methan¢lPyrolyse des Xerogels bei 500°C 2
CH;0Li, (n(CHOH)/n(M-Alkoholat)=10) bei 60 °C| (Aufheiz-, Abkuhlrate 5°C/min) -
(C4HgO)zAl und | (Ruckflusskiihler und  NAtmosphare) - | Mahlvorgang — Pressen zu Tabletten
Sol-Gel- (CH30),Si Hydrolyse Uber eine kontrollierte Wasserzugabgalzinieren:
Methode (RT) — Gelausbildung (RT)- Xerogelausbildung| je 100 (50) °C bei 650-1100°C 2
Variante 2 LIAISIO 4 (Trocknen an der Luft bei 60 °C) (Aufheiz-, Abkiihirate 5°C/min)
(SGV2) E1-Synthesevorschrifn(H,O)/n(LiAISIO,) = 8

E2-Synthesevorschrifin(H,O)/n(LIAISIO,) = 15
E3-Synthesevorschrifin(H,O)/n(LiIAISiO4) = 20
E4-Synthesevorschrifn(H,O)/n(LIAISIO4) = 25

h
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CH;OLi, (C4HgO)sAl, | analog zu LIAISIQ, E3-Synthesevorschrift analog zu LIAISIQ;
LiAl 1,MSiO,4 (CH30),4Si und| Metallsalz wurde mit den MetallalkoholatenKalzinieren:
M = Cr, Mn Cr(NGs)3-9H,0/ zusammengegeben. je 100 (50) °C bei 650-1200°C 2h,
0,05<y<0,30 Mn(NQs),-4H,0 bei 1100 °C auch bis 6 Tagen
(Aufheiz-, Abkihlrate 5°C/min)
Anorganische Salzg Losen von LINQ, AI(NO)3-9H,0 in Ethylenglykol | Pyrolyse des Xerogels bei 550°C 1h
LiINOs, (im molaren Verhéltnis 1 zu 90) bei 50 °C | (Aufheiz-, Abkihlrate 5°C/min) -
AI(NO)z9H,O und | Homogenisierung der Losung mit dem SiMahlvorgang - Pressen zu Tabletten
LIAISIO Si-Alkoholat Alkoholat und Zitronensaure (15-fach molafeKalzinieren:
Citrat- 4 (CH30),Si Menge) bei 50 °C (Ruckflusskihler, Riihren) | je 100 (50) °C bei 650-1100°C 2h
Methode mehrstundiges Kochen bei 80 °C Gelausbildung| (Aufheiz-, Abkuhlrate 5°C/min)
(Sandbad, 200 °C)» Xerogelausbildung (360 °Q
(Citrat) ' 1h, an der L.uft)' __
LINO;, analog zu LIAISIQ; analog zu LIAISIQ;
LiAl 1 yMSiO, | AI(NO)39H,0, Cr(NGy)3-9H,0 wurde zusammen mit anderen
M = Cr (CH30),Si und | Salzen gegeben. Kalzinieren:
y =0,05 Cr(NGs)3-9H,0 je 100 °C bei 800-1100°C 2h bis 6 Tagen
(Aufheiz-, Abkiuhlrate 5°C/min)
Metallacetate Variante Al (Al-Acetat) Pyrolyse des Xerogels bei 500°C, 2h
CHsCO,Li Losen von CHCO,Li und AIOH(CHCO,),2H,O | (Aufheiz-, Abklhlrate 5°C/min) -
AIOH(CH3CO,), in  50%-iger Essigsdure bei 50 °C- | Mahlvorgang — Pressen zu Tabletten
2H,0 und  Si- | Homogenisierung der Lésung mit der Si-AlkoholpKalzinieren:
Acetat- Alkoholat (CHO).Si | bei 50 °C (Riickflusskiihler, Riihren). 5- | Temperaturregimea: je 100 (50) °C bei
Methode LIAISIO stiindiges Kochen bei 90 °C. Bildung der | 650-1300°C 2h
! gelartigen Suspension —  Xerogelausbildung| (Aufheiz-, Abkihlrate 5°C/min);
(Acetat) (Verdampfen im Sandbad, 90 °C) Temperaturregimdd: je 100 °C bei 1000-
1200°C 16h
Variante A2 (A2-Acetat) (Aufheiz-, Abkihlrate 3 °C/min)
analog zur Variante Al; statt 50%-iger Essigsaure
Verwendung von 80%-iger Essigséure
Il. Festkdrperchemisches Verfahren
Festkorper- Li 1Al 15Si14x04 | LioCO;, Al(OH); | Homogenisierung von LCO;, AI(OH); und SiQ | Vorkalzinieren bei 700 °C 4h (Aufheiz,
reaktion 0<x<0,20 (Hydrargillit) ~ und | mit Diethylether im Achatmérser- Verdunsten | Abkihlrate 2,5°C/min)- Mahlvorgang-
SiO, (amorph) des Ethers (RT) Pressen zu Tabletten Kalzinieren:
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je 100 °C bei 800-1300 °C 4h
(Aufheiz-, Abkihlrate 2 °C/min)
(SSR) Li 1.6l 1,,M, Sit,O4 gi'ZCQz,, Al(OH);, | analog zu LIAISIQ analgg Zu L.iAISiQ;
M = Cr. Mn. Ee iG !(alzweren. '
0< x’< 0 ’20 Cr(NGy)3-9H,0/ je _100 °C bei 700-1_300 °C 4h,
0 65<_y<’ 010 Mn(NQOs),-4H,0/ bei 1300 °C auch bis 1-5 Tagen
TE=l = Fe(NG)s-9H,0 (Aufheiz-, Abkihlrate 2 °C/min)

Tab. A1 Ubersicht der Synthesen, die im Rahmen der Arlzeit Herstellung von dotierten und undotierten [Kefotiten und
Mischkristallphasen angewendet wurden.
Angaben in der Spalte "Zusammensetzung" bezielobrasif nominelle Eduktzusammensetzung.

Zur ausfihrlichen Synthesebeschreibung siehe dein(Absch. 3.1).
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Probe M/ x/ y* Synthese TECY | produkt Zusammen-
Dauer [h] setzung
Eull -/ 0f - SGV1 1200/ 16 rein Liovggo\l 0'958i0’9804
Eu21 -/ 0f - SGV2 1000/ 2 rein -
Eu22 -/ 0f - SGV2 1100/ 2 rein k.boAl 0.06Si1,0404
Eu23 -/ 0/ - SGV2 800/ 2 nicht rein -
Eu3l -/ 0/ - Citrat 1000/ 2 rein -
Eu32 -/ 0/ - Citrat 1100/ 2 rein bvlg7A| 0'97Si1’0104
Eu4l -/ 0/ - SSR 1200/ 4 rein -
Eu42 -/ 0f - SSR 1300/ 4 rein b.boAl 1,0:S10.0804
EM11 -/ 0,05/ - SSR 1200/ 4 rein d,dzyb\l 0'95Si1’0604
EM21 -/ 0,10/ - SSR 1200/ 4 rein ddAl 0.005i1 104
EM31 -/ 0,20/ - SSR 1100/ 18 nicht reln oAl 0.765i1 1704
EuCr25 Cr/ 0/ 0,06 SGV2 1100/ 120| nicht reir -
EuCr26 Cr/ 0/ 0,10 SGV2 1100/ 144| nicht reir -
EuCr33 Cr/ 0/ 0,05 Citrat 1100/ 72 | nicht rein -
EuCr57 Cr/ 0/ 0,05 SSR 1300/ 4 nicht reir —
EuCr59 Cr/ 0/ 0,05 SSR 1300/ 48 | nicht reir -
EuCr71 Cr/ 0/ 0,10 SSR 1300/ 4 nicht rein -
EuCr73 Cr/ 0/ 0,10 SSR 1300/ 72| nicht rejn -
EuFe51 Fe/ 0/ 0,05 SSR 1200/ 4 nicht reir -
EuMn23 Mn/ 0/ 0,05 SGV2 1100/ 72 | nicht rein -
EuMn24 Mn/ 0/ 0,10 SGV2 1100/ 12Q nicht rein -
EuMn64 Mn/ 0/ 0,05 SSR 1300/ 4 nicht reirn -
EuMn66 Mn/ 0/ 0,05 SSR 1300/ 48 | nicht reir -
EuMn67 Mn/ 0/ 0,05 SSR 1300/ 120| nicht rein -
EuMn77 Mn/ 0/ 0,10 SSR 1100/ 4 nicht rein -
EuMn80 Mn/ 0/ 0,10 SSR 1300/ 72| nicht reir —
EMCr88 Cr/ 0,05/ 0,05 SSR 1300/ 4 nicht rejn -
EMCr106 Cr/ 0,10/ 0,05 SSR 1300/ 4 nicht rejn -
EMCr107 Cr/ 0,10/ 0,05 SSR 1300/ 24 nicht rejn -
EMCr125 Cr/ 0,20/ 0,05 SSR 1300/ 4 nicht rejn -
EMFe82 Fe/ 0,05/ 0,05 SSR 1200/ 4 nicht rein -
EMFel100 Fe/ 0,10/ 0,05 SSR 1100/ 4 rein Q!;;A|0,37FQ),O5Si1,1@4
EMFell8 Fe/ 0,20/ 0,05 SSR 1100/ 4 rein 0,%|0’75|:Q)’o§i1’1904
EMFel136 Fe/ 0,20/ 0,10 SSR 1100/ 4 nicht rein -
EMMnN92 Mn/ 0,05/ 0,05 SSR 1200/ 4 nicht re|n -
EMMn113 Mn/ 0,10/ 0,05 SSR 1300/ 4 nicht reln -
EMMn132 Mn/ 0,20/ 0,05 SSR 1300/ 4 nicht reln -

Tab. A2 Ubersicht der Praparate, die im Text mit einemzéliangegeben werden.

Spalte "M/ x/ y*": Dotierungskation/ x-Wert in LiAl1.xyM,Si1+xO4/ nominaler y-Wert

in Li 1_XA| 1_X_yM ySi1+xO4;

Spalte "T/ Dauer": Kalzinierungstemperatur/ Haltebei dieser Temperatur;

Spalte "Produkt": quantitative Produktzusammensejzin Bezug auf die Zielphase,
deren Zusammensetzung der Angaben der zweiteneSgakprechen soll;

Spalte "Zusammensetzung": Daten der Elementanal§#es, ICP-OES; s. Absch.
3.2.1.1).

* Temperaturregimeé.
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B Kristallstrukturdaten und Daten der Beugungsmeadimo
B-I Kristallstrukturdaten von dotiertem und undotie rtem R-Eukryptit und

seinem Mischkristall aus der Literatur und dieser Abeit

Atom Wyckoff Pos. X y Z Besetzun
Lil 3b 0 0 0,5 1
Li2 3¢ 0,5 0 0 1
Li3 6f 0,5 0 0,3271(7) 1
Si1 69 0,2481(4) 0 0 1
Si2 6i 0,2480(2) | 0,4960(4) 0 1
All 6h 0,2510(5) 0 0,5 1
Al2 6 0,2517(3) | 0,5034(6) 05 1
o1 12k 0,1120(3) | 0,1985(3)] 0,2421(2 1
02 12k 0,0969(3) | 0,6983(2)] 0,2603(2 1
03 12K 0,6008(3) | 0,7073(2)] 0,2623(2 1
04 12K 0,6098(2) | 0,2010(3)]  0,2506(3 1

Gitterparametera = 10,502(5) Ac = 11,185(5) A

Tab. B1 Strukturparameter des [3-Eukryptits vom Typ llaumgruppe P22 [ICSD,

#32595].
Atom Wyckoff Pos. X y Z Besetzun
Li 3a 0 0 0 1
Al 3d 0,5 0 0,5 1
Si 3c 0,5 0 0 1
0] 12k 0,2105(15)| 0,4046(13 0,7456(4 1
Gitterparametera = 5,269(2) A.c = 11,105(5) A

Tab. B2 Strukturparameter der Hochtemperaturphase desikBsgtits (Typ Il),
Raumgruppe P22 [ICSD, #22014].

)

Atom Wyckoff Pos. X y z Besetzun
Li 3a 0 0 0 1
Si/Al 3¢ 0,5 0 0 1
0] 6] 0,2011(2) 0,4022(3) 0,5 1
Gitterparametera = 5,25102(7) Ar = 5,49456(14) A

Tab. B3 Strukturparameter des 3-Eukryptits vom Typ |, iRgtuppe P&2 [XHY99].

)

Atom Wyckoff Pos. X y z Besetzun
Li 3a 0 0 0 0,382
Al 3¢ 0,5 0 0 0,44
Si 3c 0,5 0 0 0,56
0] 6] 0,2041(5) | 0,4082(10 0,5 1
Gitterparametera = 5,238(1) A,c = 5,472(1) A

Tab. B4 Strukturparameter vom [34dAlg sSiz JOs-Mischkristall, Raumgruppe BB2
[ICSD, #24896].
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3-LIAISIO 4, Probe Eu21 (SGV2-Methode, 1000 °C 2h):

Atom X y z Besetzung
Lil 0 0 0,5 1
Li2 0,5 0 0 1
Li3 0,5 0 0,3305(64) 1
Sil 0,2490(20) 0 0 1
Si2 0,2491(16) 0,4983(33) 0 1
All 0,2502(19) 0 0,5 1
Al2 0,2507(17) 0,5013(34) 0,5 1
01 0,1169(19) 0,2025(29) 0,2425(10 1
02 0,0941(19) 0,7002(23) 0,2649(15 1
03 0,6032(26) 0,7036(25) 0,2557(16 1
04 0,6092(24) 0,2010(36) 0,2472(11 1
Rup = 14,47; Ry = 9,03
3-LIAISIO 4, Probe Eull (SGV1-Methode, 1200 °C 16h):
Atom X y Z Besetzung
Lil 0 0 0,5 1
Li2 0,5 0 0 1
Li3 0,5 0 0,3296(36) 1
Sil 0,2483(10) 0 0 1
Si2 0,24858(79) 0,4972(16) 0 1
All 0,2507(11) 0 0,5 1
Al2 0,25082(80) 0,5016(16) 0,5 1
01 0,1169(12) 0,2037(17) 0,24330(54) 1
02 0,1029(13) 0,7007(13) 0,25834(85) 1
03 0,5979(12) 0,7076(12) 0,26927(74) 1
04 0,6126(13) 0,2038(19) 0,24911(6Q) 1
Rup = 11,42; R, = 6,94
3-LiAISIO 4, Probe Eu4l (SSR, 1200 °C 4h):
Atom X y z Besetzung
Lil 0 0 0,5 1
Li2 0,5 0 0 1
Li3 0,5 0 0,3300(52) 1
Si1 0,2478(14) 0 0 1
Si2 0,24794(97) 0,4959(19) 0 1
All 0,2518(14) 0 0,5 1
Al2 0,2506(10) 0,5012(21) 0,5 1
01 0,1182(17) 0,2048(24) 0,24310(85) 1
02 0,1032(18) 0,7002(18) 0,2598(14 1
03 0,5964(16) 0,7077(18) 0,2686(13 1
04 0,6148(19) 0,2051(28) 0,24862(93) 1
Rup = 11,23; R, = 7,54
B-L|08A| 0,88i1,204, ProbeEM31 SSR, 1100 °C 18h):

Atom Np X y z Besetzun
Li 3 0 0 0 0,382
Al 3 0,5 0 0 0,44
Si 3 0,5 0 0 0,56
O) 6 0,20688(27) 0,41376(54 0,5 1

Rup = 12,33; R = 9,02

Tab. B5.1 Strukturparameter von in dieser Arbeit Gber diéGel-Methoden oder SSR

hergestellten - LIAISIQTyp Il und 3-Lp Al gSiz 204 (Rietveld-Verfeinerung).
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Probe EuMn23;

Atom X y Z Besetzung
Lil 0 0 0,5 1
Li2 0,5 0 0 1
Li3 0,5 0 0,3030(43) 1
Sil 0,2478(24) 0 0 1
Si2 0,2493(18) 0,4986(37) 0 1
All 0,2514(26) 0 0,5 0,952(14)
Mn1l " " " 0,048
Al2 0,2517(17) 0,5035(34) 0,5 0,952(14
Mn2 " ; ; 0,048
01 0,1217(28) 0,2055(43) 0,2406(11 1
02 0,1020(33) 0,7032(28) 0,2622(22 1
03 0,5988(30) 0,7076(27) 0,2693(19 1
04 0,6138(32) 0,2032(49) 0,2469(12 1
Rup = 15,03; Ry = 10,42; Riage= 12,25
Probe EuMn24:
Atom X y z Besetzung
Lil 0 0 0,5 1
Li2 0,5 0 0 1
Li3 0,5 0 0,2950(58) 1
Sil 0,2497(29) 0 0 1
Si2 0,2500(18) 0,5000(36) 0 1
All 0,2505(29) 0 0,5 0,913(20)
Mn1 " ; ; 0,087
Al2 0,2519(16) 0,5037(32) 0,5 0,913(20
Mn2 " " " 0,087
01 0,1321(27) 0,2072(42) 0,2310(19 1
02 0,1043(41) 0,7066(31) 0,2633(27 1
03 0,6050(43) 0,7035(38) 0,2518(31 1
04 0,6153(33) 0,2033(47) 0,2427(21 1
Rup = 11,62; R, = 10,05; Ryage= 7,13
Probe EuCr25:
Atom X y Z Besetzung
Lil 0 0 0,5 1
Li2 0,5 0 0 1
Li3 0,5 0 0,3391(39) 1
Sil 0,2496(29) 0 0 1
Si2 0,2501(16) 0,5002(33) 0 1
All 0,2494(27) 0 0,5 0,904(19)
Crl " " " 0,096
Al2 0,2513(15) 0,5026(31) 0,5 0,904(19
Cr2 " ; 5 0,096
01 0,1216(27) 0,2052(40) 0,2439(13 1
02 0,0987(27) 0,7047(29) 0,2686(23 1
03 0,6053(36) 0,7065(32) 0,2609(25 1
04 0,6146(32) 0,2038(44) 0,2454(14 1
Rup = 16,40; Ry, = 12,37; Ryage= 12,99

Tab. B5.2 Strukturparameter von in dieser Arbeit Uber d&/2-Methode hergestelltem
Mn-/Cr-dotierten RR-Eukryptit (Proben EuMn23, EuMn2#/d EuCr25; [3-Fraktion)
(Rietveld-Verfeinerung).



Anhang 181
B-II XRPD-Aufnahmen von dotiertem und undotiertem [&-Eukryptit und seinen
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Abb. B1 R-LiAISIO4 bei unterschiedlicher Temperdauer bei 1300 °Cr{{@tzbe Eu42).
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Abb. B2 3-LiAISiO4 bei unterschiedlicher Temperdauer bei 1100 °Cr{{8tabe Eu22).
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Der Untergrundanstieg in einem Bereich von 20 280die man bei dem oberen Diffraktogramm
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Abb. B3 3-Lij Al 1xSi1+xO4 flr 0< x < 0,20 (von unten nach: Eu4l-, EM11-, EM21- und
EM31-Probe). Messzeit am D-5000 12 Stunden; (ARSI 0.
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Abb. B4 Cr-dotierte R-LiAl.,M,SiOs-Xerogele (0< y < 0,10) je nach {da; SGV2-
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Abb. B5 Cr-dotierte R-LiAlyM,SiOs-Praparate (y = 0,06) je nachkak und
Behandlungsdauer; SGV2-Methode. Messzeit am D-200tunden.
(*): B-LIAISIO,, (7 ): LICrO,, (*): Li(Al,Cr)sOs, (0): LiAl s0g
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Abb. B6 Cr-dotierte [3-LiAl,M,SiOs-Praparate (y = 0,10) je nach der Behandlungsdauer
bei 1100 °C; SGV2-Method#&lesszeit am D-5000 2 Stunden.
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Abb. B7 Cr-dotierte R-LiAl.,M,SiOs-Praparate (y = 0,05)je nachkak und
Behandlungsdauer; Citrat-Methode. Messzeit am DB3308tunden.
(*): R-LiAISiO4, (7): LiCrO,, (*): Li(Al,Cr)sOs, (o): LiAl sOg
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Abb. B8 Mn-dotierte R-LiAl.,M,SiOs-Praparate (y = 0,05)je nachgkal und
Behandlungsdauer; SGV2-Methodléesszeit am D-5000 2 Stunden.
(’): B‘L|A|S|O4, (A): LiMn204, (X): LiSigOg, (V ): Mn304
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Abb. B9 Mn-dotierte R-LiALMSiOs-Praparate (y = 0,10) je nachkak und
Behandlungsdauer; SGV2-Methodesszeit am D-5000 2 Stunden.
(’): R-LIAISIOy,, (A): LiMn Oy, (X): LiSi,Os, (V ): Mn3;O,
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Abb. B10 Fe-dotierte R3-LixAl1xyMySii+xOs-Praparate (y = 0,05 und0x < 0,20) je
nach ka; und Behandlungsdauer; Festkorperreakiidesszeit am D-5000 2 Stunden.
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Abb. B11 Cr-dotierte R-Li.xAl1.xy\MySi1+xOs-Praparate (y = 0,05 und0x < 0,20) je
nach der Behandlungsdauer bei 1300 °C; FestkOqidioa.
Messzeit am D-5000 2 Stunden.
(*): R-LIAISIO,, (0): LiAl 50g, (7 ): LICrO,, (*): Li(Al,Cr)s0g, (*): Cr,0s, (+): R-LiAISi,Os
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Abb. B12 Mn-dotierte 3-LjAl1xyM,Si1+xOs-Praparate (y = 0,05 und0x < 0,10) je
nach ka; und Behandlungsdauer; Festkorperreakiidesszeit am D-5000 2 Stunden.
(’): B‘L|A|S|O4, (V ): Mn304, (v) Mn28i04, (+): B‘L|A|S|206
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B-IlI Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen: XRPDbei Raumtemperatur
T[°C]/ 3
Methode | .-~ (h] a[A] c[A] VAT
800 /2 5,151(1) 5,439(2) 124,9(3)
Al-Acetat 1000 /2 5,2146(3) 5,4604(3 128,70(7
1300 /2 5,210(1) 5,454(2) 128,2(2)
800 /2 5,156(1) 5,451(1) 125,5(2)
) 1000 /2 5,2245(3) 5,4645(7 129,2(1)
A2-Acetat =766 52346(8) | 5,4711(5 129,8(1)
1200 /16 5,2141(7) 5,463(1) 128,6(1)

Tab. B6 Metrische Parameter der R-SiMischkristallphase (hexagonal, @) in
Abhangigkeit von der Temperaturbehandlung, AcetaitB.

* Temperaturregimé; andere Proben: Temperaturregiane
T[°C] a( B, c(B, 13, R (RER
X Probe Daver [n] | @, &™) (A | ®" R™) [A] cla B:R"(R":R"
10,5021(2) 11,1961(4) | 1,066 )
0 Eu4l 1200/4 10,525800)" 111222) ppta 10,1
10,5026(2) 11,1922(4) | 1,066 _
0 Eud2 1300/4 10,523(1)* 11,118(2) 1,057 Lol
10,5028(2) 11,1874(4) | 1,065 _
0 | Bud3 | 1300/14 | 1551508y | 11.1245(1) | 1.058 10,2
10,5013(4) | 11,1811(5) | 1,065
0 Eu44 1300/24 | 10,506(1) 11,132(1) | 1,060 | 1:0,5:0,3
10,502(1) 11,068(2) | 1,054
10,5012(6) 11,1798(7) | 1,065
0 Eu45 1300/48 10,5026(8) 11,130(2) 1,060 1.0,9:04
10,507(2) 11,069(2) | 1,054
10,4999(8) 11,173(1) | 1,064
10,5030(8) 11,123(1) | 1,059 o
0 Eu46 1300/86 10.502(1) 11071(1) | Los4 | ©9L0.7:03
10,507(1) 11,016(2) 1,048
10,5001(3) 11,1267(4) | 1,060 ,
0,05 | EM11 1200/4 105273(71 11 050(1) 1,050 1.0,1
10,5018(3) 11,0413(5) | 1,051 _
0,10 | EM21 | 1200/4 10.500(2) 11107) ppie 101
10,5010(3) 11,0439(5) | 1,052 ,
0,10 | EM22 1300/4 10,506(1)* 11.115(2) 1058 101
10,5002(6) 11,0328(7) | 1,051 ,
010 | EM23 | 1300124 | 15498659 | 11.0067(7) | 1054 | 199
0,20 | EM31| 1100/18 10,4822¢2) | 10,9440(4) | 1,044 -
Tab. B7 Gitterkonstanten der verfeinerten Fraktionen ¥hiiAl1xSi1+x04, 0 < X <
0,20, und deren relativer Gewichtsanteil je nachr deemperaturbehandlung;
Festkdrperreaktion.

Fettdruck: rontgenographisch phasenrein (zur quantitativessBnzusammensetzung im Falle x
= 0 siehe den Text, Absch. 4.3.2; im Falle x >sfizhe den Anhang, Tab. B8);

*

zum Vergleich sind die Gitterkonstanten,

beschreiben, verdoppelta? 2cy).

die einmgeordnete Atomverteilung
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Abb. B13 Metrische Parameteg,(c, V) und Uber alle Tetraeder gemittelte Atomabsténde
T-O (T = Al, Si) von B-LjxAl 1.xSi1+xO4 mit 0< x < 1,0.

Im Bereich 0< x < 0,20 erfolgte die Bestimmung der Zusammensetziauip rderc-
Gitterkonstante; im Bereich 0,20x < 0,70 nach dea- undc-Gitterkonstante.

Die nicht mit einem Oval markierten Gitterkonstamsend verdoppelt, dementsprechend
gilt fir das Zellvolumen 4(8).

Die dargestellten Daten beziehen sich je nach x auf
0< x<0,20: diese Arbeit;

x =0,20; x = 0,33: [Li70] [Li68];

0,5< x<1,0: [XHBOOQ]
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Abb. B14 Intensitat der Uberstrukturreflexe von RzlAl 10Sia+xOs mit 0< x < 0,20
in Abhangigkeit von &, ; Festkorperreaktion.
oben:a- und unterc-Uberstrukturreflexe;

lgp: Intensitat der Uberstrukturreflexe; Intensitat des Hauptreflexes (2 0 2).
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M/ x/ y* Probe DZL[JeCr:][/h] Phase [g:xil/;[)] M/ x/ y* Probe D-Ié—ll[JeCI’:][/h] Phase [geevrﬁl/;[)]
-/0,05/- R-LAS 98,8(6) -10,20/- R-LAS 95,7(3)
1100/ 4 Li,SiO; 0,4(1) 1100/ 4 | B-LiAISI,0s | 2,6(2)
LiAl sOg 0,8(1) LiAl sOg 1,7(2)
EM11 1200/ 4 R-LAS 100 R-LAS 98,1(3)
70,107- 11004 | BLAS | 988(5) EM3L | 1100718 | ¢ iaisi,os | 1,9(2)
LiAl sOg 1,2(2) 1200/ 4 R-LAS 92,8(3)
EM21 1200/ 4 R-LAS 100 RB-LiAISI,0s | 7,2(3)
1300/ 4 B-LAS 100 1300/ 4 B-LAS 80,6(3)
1300/ 24 B-LAS 98,4(7) RB-LiAISI,0s | 19,4(3)
LiAl 508 1,6(1)
Fe/0/0,05 B-LA(Fe)S | 98,3(7) | Fel0,10/0,05 B-LA(Fe)S | 99,5(4
110074 | 7 ire 0, 1,7(1) 100074 LiAI(508) 0,5((1))
B-LA(Fe)S | 98,4(6) EMFe100| 1100/ 4 B-LA(Fe)S 100
EuFeSl| 120004\ “lireo, | 1.6(1) [ Fel0,20/0,05 1000/ 4 | BLAFS)S | 97,6(4)
1300/ 4 | BLAFE)S | 98,4(4) LiAl 5O 2,4(1)
LiFesOg 1,6(1) EMFel118| 1100/ 4 B-LA(Fe)S 100
1300/ 48 | BLAFe)S | 95.2(4) 1200/ 4 R-LA(Fe)S 100
Li(Al,Fe)sOs 4,8(2) Fe/0,20/0,10 B-LA(Fe)S 89,3(6)
Fe/0,05/0,05 B-LA(Fe)S | 99,0(7 RB-LiAISI,0s | 5,0(3)
110074 LiFe(508) 1,0((1)) 100074 1 ™ i sio, 2.5(2)
EMFes2 | 120074 | PLAFE)S | 99,1(7) HFesOs 3:2(3)
LiFesOg 0,9(2) EME B-LA(Fe)S | 96,0(4)
el136| 1100/ 4 ,
1300/ 48 | BLAFe)S | 96,8(5) LiFesOs 4,0(2)
Li(Al,Fe)sOs | 3,2(2) R-LAS 85,0(3)
1300/ 4 | B-LiAISi,Os | 9,7(5)
LiFe508 5,3(3)
Cr/0/0,05 B-LA(Cr)S | 94,8(6) | Cr/0,05/0,05 1200/ 4 | BLACNS | 94,905
1200/ 4 | Li(Al,Cr)sOs | 1,6(2) LiCrO, 5,1(1)
LiCrO, 3,6(1) EMCr88 1300/ 4 R-LA(CnS 95,6(3)
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B-LA(CNS | 96,0(4) Li(ALCr)sOg | 1,2(1)
EuCr57 1300/ 4 | Li(ALCr)sOs | 2,1(1) LiCrO, 3.2(1)
LiCrO, 1,9(1) B-LA(CNS | 97,5(4)
BLACNS | 96.0(d) 1300/ 24 | Li(AlL,CH:sOs | 1,3(3)
1300/ 24 | Li(AL,CNOs | 3,2(3) Cr0s 1,2(1)
LiAl :Og 2,3(2) | Cr/0,10/0,05 / R-LA(CNS | 95,2(5)
) 1200/ 4 | Li(Al,Cr)sOs | 1,0(2)
EuCrs9 | 1300/ 48 Bﬁﬁlggs 963,'23(2? LiCrO, 3.8(2)
Cr/0/0,10 B-LA(CnS | 89,9(3) B-LA(CNS | 98,1(7)
1100/ 4 | Li(AlL,Cr)sOs | 1,9(3) 1200/ 24 | LIALCN0s | 1,1(2)
LiCrO, 8,2(1) LiCrO, 0,3(1)
B-LA(CnS | 90,1(3) Cr,05 0,5(1)
EuCr71 | 1300/ 4 | Li(Al,Cr)sOs | 3,4(2) B-LA(CNS | 98,1(5)
LiCrO, 6,5(2) Li(Al,Cr) sO 0,7(1
B-LACCNS | 91.6(4) EMCri06 | 1300/ 4 (LiCr(%j i 1,0%23
1300/ 24 | Li(AlL,Cr)sOs | 3,6(2) Cr,0, 1,4(1)
LiCrO 4,8(2) EMCr107 | 1300/ 24 RB-LA(Cr)S 100
B-LA(Cn)S | 96,3(5) | Cr/0,20/0,05 B-LA(Cr)S | 84,6(7
BuCr7s | 13007721 a0y | 3.7(3) 1100/ 18 B-LiAI(Sig)OG 10,8E3;
LiCrO, 4,6(2)
B-LA(CNS | 73,5(7)
EMCr125| 1300/4 | R-LiAISi,0s | 24,7(2)
Cr,0O3 1,8(1)
B-LA(CNS | 64,9(6)
1300/ 24 | B-LiAISi,Os | 34,0(4)
Cr203 1,1(1)
1300/ 48 Schmelze
Mn/0/0,05 R-LA(Mn)S | 93,9(6) | Mn/0,10/0,05 B-LA(MN)S | 94,0(7)
Li,SiO; 2,1(3 Li,SiO; 2,3(3
110074 LiMn,0, 2,48 100074 LiMn 0, 2,2%23
Mn304 1,6(2) Mn304 1,5(3)
B-LA(Mn)S | 97,5(3)
EuMn64 | 1300/ 4 B'kAAn('\(")”)S 91755((2‘;) 110074 Mn;O, 2,5(2)
s ’ EMMn113| 1300/ 4 B-LAMN)S |  98,2(6)
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RLAMN)S | 98.2(7) Mn;0s 0.602)
EuMn66 | 1300/48|  Mn,O, 0.7(2) Mn,SiO; 1.2(2)
MN,SiO; 1.5(2) B-LAMN)S | 95.2(5)
B-LAMMN)S | 98.6(2) 1300724 1 “vinsio, | 4.1(4)
EuMn67 | 1300/ 120| RB-LiAISi,0s | 1,0(4) | Mn/0.20/0.05 R-LAMN)S | 89.0(8)
Mn304 0,4(3) B'L|A|S|206 4,2(3)
Mn/0/0,10 BLAMN)S | 87.6(6) 1000/4 |  Li,SiOs 3.0(3)
Li,SiOs 5,5(4) LiMn O, 2.8(2)
EuMn771 110074 | | ivin,0, 2.8(2) Mn:O, 1.0(2)
Mn;0, 4.1(3) BLAMN)S | 93.6(7)
1300/ 24 | B-LA(Mn)S| 95,9(6) 1100/ 4 Li>SiO; 1,9(3)
LiMn,0, 1,7(2) LiMn O, 3,4(2)
Mn;O, 2.4(3) Mn;O, 1.1(2)
B-LAMN)S | 97,0(6) B-LA(MN)S | 95.9(6)
EuMn80 | 1300/72 | = i o, 3,03) EMMNn132| 1300/4 | R-LiAIS,0s | 3,0(3)
Mn/0,05/0,05 R-LAMN)S | 93.9(8) Mn;O; 1.1(2)
Li,SiO; 2,8(3) 1300/ 48 Schmelze
100074 1 ivn,o, | 20(2)
Mn3zO, 1,3(2)
R-LA(Mn)S | 98,0(6)
1100/ 4 o, 0
B-LA(MN)S | 99,0(6)
1300/ 4 o, Lo
R-LA(MN)S | 96,2(5)
1300724 | “yinsio, | 3.8(3)

Tab. B8 Quantitative Phasenanalyse der RzAl1..,MySi;+xOs-Praparate (3-LAMS) mit M = Fe, Cr, Mn,0x < 0,20 und < y < 0,10;
Festkorperreaktion.
Spalte "M/ x/ y*"entspricht: Dotierungskation/ x-\Wen LiiAl1xyMySi1+xOs/ nominaler y-Wert in LixAl 1.xyMySi1+xOs;
Spalte "T/ Dauer" entspricht: Kalzinierungstemperaltialtezeit bei dieser Temperatur.
Die mit einem Kirzel angegebenen Praparate stehdrekt zur naheren Diskussion.

Der Cr-/Fe-Gehalt in Li(Al,CgO0g bzw. Li(Al,Fe}Os nahm mit steigender];, und/oder Behandlungsdauer (oberhalb 1000 °C) ataud wiesen die
verkleinerten Gitterkonstanten bis zur Bildung Al sOs hin. Bei Li(Al,Cr)sOs (Fd3m) variierten sie zwischer= b =c¢ = 8,19 und 8,01 A; bei

Li(Al,Fe)sOs (Fd-3m) - zwischen 8,33 und 8,08 A.
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B-1V Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen: Tief- und Hochtemperatur-
Diffraktometrie

T K] a(R) Al c®IAl | VER)IAT | a®) Al c®)A | VE®)IATY
60 10,4965(4) | 11,2107(6) 1069,7(1 10,507(2) 11,1p8(2 1066,9(1)
100 10,4957(5) | 11,2073(5)  1069,2(1] 10,501(1) 11,149(2 1064,7(1)
150 10,5021(5) | 11,2110(6) 1070,8(1 10,509(2) 11,1p5(2 1066,8(1)
200 10,4983(5) | 11,2004(6) 1069,1(1 10,503(1) 11,149(2 1065,1(2)
250 10,4951(4) | 11,1901(5) 1067,4(1] 10,502(1) 11,186(] 1063,7(1)
298 10,5002(2) | 11,1869(6) 1068,15(B)  10,505([) 3n(1) 1064,0(1)
473 10,5131(6) | 11,162(1 1068,3(3)  10,503(1) 11(ap0 | 1062,3(1)
573 10,5192(5) | 11,1433(9) 1067,7(1)  10,519(]) 18(BP | 1063,5(2)
723 10,5270(6) | 11,128(1 1067,9(2)  10,532(1) 11(®B4 | 1064,7(2)
873 10,540(1) 11,097(2) 1066,6(4)  10,542(1) 11,8p2(] 1064,6(2)
1023 | 10,5483(7)| 11,0702 1066,8(2)  10,552(lL) (MY | 1065,3(3)
873 10,5381(8) | 11,104(1)] 1067,9(1 10,544(1) 11,058(2) 1064,7(1)
723 10,528(2) 11,124(1)] 1067,7(1 10,535(1) 11,080(1) 1064,9(1)
573 10,520(1) 11,138(2)| 1067,4(1 10,524(1) 11,098(2) 1063,6(1)
473 10,5125(1) | 11,169(2)] 1068,5(1 10,504(2) 11,121(2) 1062,6(2)
298 10,5011(4) | 11,1863(3) 1068,3(1] 10,505(1) 11,183(] 1064,0(1)

Tab. B9 Metrikparameter vom R-Eukryptit im Temperaturbene60 - 1023 K (Probe

Eu22; 3: 3-Fraktion und [3": R'-Fraktion); TT- un@-KRPD.

Zum Vergleich sind die Gitterkonstanten, die eimggeordnete Atomverteilung beschreiben,

verdoppelt (24 und/oder 2y); entsprechend gilt es fur das Zellvolumen 8(4)
Parameter, die aus den Messdaten beim Abkihlwngrgastimmt wurden.

*

T [K] a[A] c[Al VvV [A7
208 10,4822(2) 10,9440(4) 1041,33(1
473 10,4835(2) 10,9268(3) 1040,06(1
723 10,4897(2) 10,9038(3) 1039,18(1
873 10,4977(2) 10,8928(3) 1038,94(1
973 10,4963(2) 10,8898(3) 1039,10(1
873 10,4939(2) 10,8936(3) 1039,02(1
723 10,4895(2) 10,9022(2) 1038,94(1

Tab. B10 Metrikparameter von LA2,4S in einem Temperatuebdr von 298 - 723 K
(Probe EM31); HT-XRPD.
Parameter, die aus den Messdaten beim Abkiihlwngrgastimmt wurden.

*

T [K] a(B) [A] c®)Al | VB)IAY [ 2a®)[A] | c(B)[A] | V(B)[AY
10 | 10,4957(4)] 11,2167(§) 1070,10(0) 10,5014(9) @4(1) | 1066,1(2)
208 | 10,4985(4)] 11,1873(4) 1067,86(9) 10,5026(8) 13A6(9)| 1063,9(2)

Tab. B11 Metrikparameter des R-Eukryptits (Probe Eu22;3R:raktion und R R'-

Fraktion); RT- und TT-Neutronenbeugung.
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B-V Zusatzliche Information zu den Auswerteprogrammen Topas und FormFit
Eine Abschatzung der Qualitdt der Verfeinerung geldee Programmerlopas und

FormFit in R-Werten an [AXS03] (R-Werte in Klammern entsgiten deren Bezeichnung in
FormFit) (s. Absch. 3.2.2.4, Gl. (2-13) - (2-15)):

Z|Yi (obg -y, (calc)|

« Profil R-Wert": R, = |[2— (B-1)
D_Yi(obg
> [y, (ob9 -, (calg)]’
* gewichteter ,Profil R-Wert*Ryy(Ra) = =L N und (B-2)
> wi[y, (obs)’

N
> w[y, (b9 -y, (calg)
Rip(Ro) = |+ mit Berlicksichtigung des Untergrundes (B-3)
> w [y, (b9 - yh (calg)’
i=1

(Topas Gewichtungsfaktow; = 1/y;(obg, FormFit: w; = 1)

» erwartete ProfilanpassunBexdRint) = | N-P (B-4)

> w[y, (obg]’

i=1

(N - Anzahl der Messpunkte und P - Anzahl dereiedrten Parameter)
«  Gute der Profilanpassung: GOE,= Rwp / Rexpoder =Ry / Rint (B-5)
*  Raagg liefert eine Abschatzung der Qualitat der verfeiee Strukturparameter:
I ("obs) -1, ("calc")
Rearagg = 2. : (B-6)

z I ("obs)

k Kk

(die indirekt berechneten Intensitaten des k. dxeff |("obs") sind aus dem
Strukturmodell abgeleitet).

Die R-Werte sind naturlich nicht nur von der Gutr ¥erfeinerung abhangig, sondern
auch vom Geratezustand und anderen Messbedinguhgender Qualitat des Rontgenstrahls
und des Signal- zu Rauschverhaltnisses.

Ein weiterer Anhaltspunkt hinsichtlich der Fit-Qu@ sind die Hohen der geschatzten
Standardabweichungen der einzelnen berechnetere Wert
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C Impedanzspektroskopie: Theorie und experimeniaien

C-l Zur mikroskopischen Betrachtung der Leitfahigkeit

Im Folgenden werden weitere Details zur mikroskcopes Betrachtung der Leitfahigkeit,
s. Abschn. 2.4.2, dargestellt (in Anlehnung an R]nErklarung der Symbole siehe dort).

Eine Methode, die Dynamik eines Systems auf milopscher Ebene (Details zu den
lonentransportphdnomenen) zu untersuchen, besteint das thermische Gleichgewicht des
Systems durch ein duReres Feld (z. B fE ) kurzzeitig zu stéren und die Wiederherstellung
des Gleichgewichts durch einen Relaxationsprozessedolgen. Bei kleiner Stérung verhalt
sich die Antwort des Systems, die zur Wiederhdtsigldes Gleichgewichts fuhrt, linear zur
Stérung und kann mit der , Theorie der linearen Aatiwbeschrieben werden.

Falls die Stérung ein periodisches elektrischesd FE(«,t) ist, 16st dieses eine

Polarisierung des Mediums aus, wobei die Antwost 8gstems die Stromdichte(a,t) ist.
Aus dieser Betrachtung folgt das Ohmsche Geseaderifrorm:

J (@) =6 (o) DE (at) (C-1)
Bei Verwendung der linearen Antworttheorie stehte diomplexe frequenzabhéngige

Leitfahigkeit (s. Abschn. 2.6) in Beziehung mit ddfourier-Transformation der
Stromdichteautokorrelationsfunktion:

V
3k, T
Dabei ist V das Volumen des Systems, die Boltzmann-Konstante undj(0)Li(t)) die

Stromdichteautokorrelationsfunktion. Diese hangt mit den Ladungen z und
Geschwindigkeiten v der im untersuchten Systemadtathen ladungstragr Uber

(JOa) = iz 2., zv (0) Z;v; (1) (C-3)
V2 |4& -

zusammen. Di&orrelationsfunkton drickt dabei die Schwankungen (Fluktuationen) der
Stromdichte zu verschiedenen Zeitpunkten O undst wobei die zugehorigen Werte fur die
Stromdichte j (O) und j(t) nicht unabhangig voneinander sind. Durch EinsetzenGl. (C-2)

in (C-3) und unter der Annahme, dass nur eine Lgslwmagersorte beweglich ist, erhalt man
fur die Leitfahigkeit:

0 (&) =

(@0 e “dt (C-2)

2

6 (@) = —= T{lf&(omi(t)} et (C-4)

kT 5 |17

Sofern der Einfluss ddfreuzterme (# j) vernachlassigt werden kann, vereinfacht siaséli
Gleichung zu

6@ = gy VO e at (C5)

Dabei ist N die Zahl der beweglichen Ladungstra@@nen) in der Probe. Der
Selbstdiffusionskoeffizient der lonen ergibt siech z

D= 2 [ 3(0) d (c-6)
0
Die Gleichstromleitfahigkeito (0) und der Selbstdiffusionskoeffizient D héangereridie

Nernst-Einstein-Beziehung miteinander zusammen:

, Nz
0 =37
B

C-0)
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Verwendet man Gl. (C-4), in der die die LeitfahigkaitbestimmenderKreuzterme nicht
vernachlassigt werden, so erhalt man

o= ppl (C-8)
VKT H

mit dem Haven-Verhaltnis
Hy = NJ (v mO)ot / j{zx 0w, (t)}dt 9

Man findet experimentell, dasd i. a. kleiner als eins, aber noch von der Grodmang

von eins ist, z. B. etwa 0,5. Der Selbstdiffusicoedkizient D lasst sich dabei mit den
mikroskopischen Details der Teilchenbewegung tber

Xy My
6
verknuipfen, wobeiX, die mittlere Sprungdistanz uii@ die Hupfrate der Teilchen darstellen.

Geht man davon aus, dass die Temperaturabhangugeititpfrate einemrrheniusgesetz
folgt und vernachlassigt man wieder di@euzterme, so erhalt man mit, N- N/V die
Gleichstromleitfahigkeit (mit & als Aktivierungsenergie der @thstomletfahigkeit):

2N/ 2 E

o 0 = NFX0 g gy - e (C-11)
6k, T Kg

Zusatzliche Information kann auch in [WI95] nachgdagen werden.

D= (C-10)

C-li Impedanzspektroskopische Daten: Theorie (Beisple)

Folgend dargestellte Aspekte zur Impedanzspektmskond Leitfahigkeitsbestimmung
sind nach [Mai00], [Wil93] zusammengefasst.

1. Model fir einen einkristallinen idealen lonenleier zwischen vollstandig

reversiblen Elektroden

Bei Anlegen eines elektrischen Feldes soll keindaf@ation des Materials wie in
dielektrischen Materialien auftreten; die Elektrodien reversibel (nicht blockierend), d. h.
der Durchtritt der Ladungstrager in die Elektrodé ehne Widerstand mdglich bzw. das
Experiment wird bei hinreichend hohen Frequenzemchdyefihrt, so dass sich keine
Elektrodenpolarisation aufbauen kann. Eine solcbiéeZann man sich als Parallelschaltung
eines bulk-Widerstandes nR (1/ R,) [/(d/A) = o = DC-Leitfahigkeit, und einer
"geometrischen" Kapazitat,OC, = & /& [{A/d) vorstellen. Dementsprechend ergibt sich im
Nyquist-Plot ein Halbkreis:

_Zim Rb
— Abb. C1 Auftragung der Impedanz-
Cnax | Dispersion - Nyquist-Plot (links)
& . und entsprechendes ESB (rechts)
> C eines idealen lonenleiters mit nicht
R Z, ° blockierenden Elektroden.

Die Frequenz am Scheitelpunkt des Halbkreisgs, berechnet sich geméfdax=1/ (t [2 [J

7) = (Ry [Cy [2 [F), da whax= 1/ (R, [Cy). t ist die Zeitkonstante des RC-Kreises bzw.
Relaxationszeit des Systems.
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2. Model fir einen einkristallinen idealen lonenleier mit blockierenden Elektroden

In diesem Fall fehlt bei der Anlage einer konstang&pannung ein Stromfluss (mit
Ausnahme einer charakteristischen Zeitspanne amamy)f da es zu keinem
Ladungstransport durch die Grenze Elektrode / Pkolnemt. Die Elektroden kénnen nun als
Kondensatoren dargestellt werden, an denen siah @diimne Doppelschicht ausbildet. Die
Impedanz-Ortskurve und Aquivalenzschemata, die igsein Fall gleiche oder &hnliche
Dispersion zeigen, sind beispielhaft in Abbildung Gargestellt. Die gerade Linie, die die
Elektrodenpolarisation wiedergibt, wird oft nichtfasst, da sie bei niedrigen Frequenzen
auftritt und somit au3erhalb des Messbereichegitidgann. Bei kleiner Elektrodenkapazitat
gehen der Halbkreis und die Linie ineinander ulstrdie Probe jedoch ein guter lonenleiter
(Ry klein), wird der Halbkreis erst bei sehr hohengaenzen durchlaufen.

Zim Rb
o | _
— — Abb. C2 Nyquist-Plot (oben
C. links) und zugehdrige
> C aquivalente Ersatzschaltbilder
Rz, " eines idealen lonenleiters mit
blockierenden Elektroden.
Ce: Doppelschichtkapazitat
R, C, R, 1/C.=1/Ceé+ 1/&"
—_ —__F
— — K H -
[ C. [ c
[ € [ €
Cb Cb

3. Frequenzabhéngige 1S-GrolRe

Abbildung C3 zeigt die Auftragung anderer frequdrt@Emgiger Systemgrof3en, der
komplexen Admittanz Y= Z*, des dielektrischen Moduls Mi [t [Z und der Kapazitanz K
= M. Insbesondere erkennt man, dass bei Verwendungwdie Rollen von R und €im
Vergleich zum _ZPlot vertauscht sind, so dass die Auftragung bemsen geeignet fur
Kapazitatsauswertungen ist, obwohl bei beliebigagen Auflésung der Informationsgehalt
bei allen Systemfunktionen der gleiche ist. Wichggauch die Admittanz, da wegen der
Parallelschaltung von R und C der Realteil bei gemd hohen Frequenzen mit dem
Probenleitwert identisch wird.
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R R R* R R*
R
Ot ek | SO0 [ F
C c ©C Cc+ C C*
o
z - R", C” berticksichtigen
& - s = die Phasengrenz-Effekte.
. o =R?/(R+R)
Y s, a=(R?+RC/C)/
2
R R (R+RYT R (R+RY R R+ RD)
-0,
i =
C-‘I G.L-i GJ.-1+C-1 Cj.v1 CJ,-1 CJ.—1+C-1
o
K /\ N
c (C1+CH) gt o'C* | (C1+C+1) oCt

Abb. C3 Spektren der verschiedenen Systemfunktioneniffiaeéhe ESB [Mai84].

4. Storeffekte und Messfehler bei der Leitfahigkeltestimmung

Wie in Abschnitt 2.6.1.1 beschrieben wurde, kanrbeisniedrigen Frequenzen an der
Oberflache zwischen Probe und Elektroden zur Adsbifj von Raumladungszonen kommen.
Es bildet sich eine dielektrische Doppelschicht, @i den Stromtransport behindert und die
Leitfahigkeit bei niedrigen Frequenzen scheinbarabgetzt. Der gesamte komplexe
Widerstand eines solchen Wechselstromkreises esigibtzu:

Z,.(Probe

2
Z?2 (Probe + (Zim (Probe -1 j
w[C

1 d
Zges= ZLprobe * oC undoges— (2-51) bzw. (2-52)

Bei hohen Frequenzen kann in zunehmendem Mal3ecthsetBduktivitat der Zuleitungen die
Probenimpedanz und daher die Leitfahigkeit beess#m. In ahnlicher Weise kann dieser
Effekt durch eine seriell geschaltete Induktividatgestellt werden.

Z . (Probeg
Z’2 (Probe + (Z,, (Probe + wll)?
Die entsprechende Impedanz-Ortskurve zeigt in ihfdochfrequenzbereich ein Loop.
Verschiebt sich im Nyquist-Plot der Halbkreis aef dbszisse um ein R zu héheren Werten
wie in Abb. C3 abgebildet ist, lasst sich im ESB diektronische Leitung nun als ein in Serie
geschalteter Ohm’scher Vorwiderstand darstellee. Kaipazitiven und induktiven Storeffekte
an der Probe kénnen nur anndhrend durch die Ecsatitisiider von Kondensator und Spule

beschrieben werden. Jedenfalls haben sie nichts dein realen Verhalten der
lonentransportvorgange in der Probe zu tun.

Zges= Zprobe + 1| LW [L UNdOges= % |: } (2-53) bzw. (2-54)
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C-li Experimentelle impedanzspektroskopische Data
In den folgenden Tabellen C1 - C10 werden die athliias Programmisquivalent Circuitberechneten ESB-Parameter aufgelistet. Es gilt:
T Temperatur [°C];
L Induktivitat [H];
Ris  Widerstand Q];
C1» Kapazitat [F];

V1.3, m3 Parameter zur Beschreibung des CP-Element{€Q Gl. (2-39)); \{-3 [F], in untersuchten Fallen g variierte zwischen 0 und 1;

% Standardabweichungen der ESB-Parameter [%)];

x>  Giitefaktor der Verfeinerung.

T L % R:i |%| R, |[%| Ry | % | Ci | % |[VACo | % [Ny | % | Vs % |[ns| % | ¥
200 - - | 9,30e+3| 3,21 825e+§ 1,88 1,76et6 9|82 5,68¢-2%53| 4,80e-11] 6,17 0,87 0,41 6,199 90 0,67 3 1,2,05e-4
225 - - | 446e+3| 3,44 327e+§ 1,33 1,99et6 4|84 6,05¢-B4| 4,20e-11| 6,51 0,88 0,37 1,56e|8 11 0628 1,211le4
250 - - | 2,32e+3| 3,91 167e+§ 1,34 14let6 6|52 5,84¢-B3| 4,74e-11] 6,67 0,88 0,45 2,1le|8 59 0,647 1,2,49%-4
275 - - 1,30e+3| 7,29 9,05e+4 1,7 1,25e16 7,84 599¢-542| 4,97e-11| 10,8 088 084 36lefs 9,85 0,638 I,5,85e-4
300 | 6,53e-7 | 4,80| 1,00e+3 412 48let4 0[91 1,25¢+6 p5B9e-12| 3,00 364e-1l 7,22 090 0/52 6,72¢-8  5/06,60| 1,03| 2,60e-4
325 | 6,14e-7 | 507| 6,65e+4 507 276et4 082 1,61¢+6 [LGMOe-12| 3,26 348e-1l 806 0,91 0j56 1,10¢-7  4|1259| 0,84 1,48e-4
375 | 51e7 | 599| 3,16e+d 106 1,08e44 0/97 2,42¢+6 PB/M8e-12| 552 3,49%-11 12(4 0,91 0j84 2,31¢-7  3(9859| 0,81 2,5le-4
400 | 4,70e-7 | 4,38| 2,03e+7 10j8 7,00e43 0|67 - - 1,08¢-B133| 3,63e-11] 9,55 091 0645 36lef7 1,43 0,582 0,3,95e-4
425 | 423e-7 | 606| 1,02e+4 25]1 4,37et3 0|93 - - 1,64¢-1B,8| 4,34e-11] 129 090 088 507e{7 1,39 0,58 2 P,2,58e-4
450 | 4,07e-7 | 2,79 - - | 2.88e+3 043 - . - 7,17eq11 54987 | 0,33| 7,36e-7| 1,26 057 0,28 231¢-4
475 | 365e-7 | 2,63 - - | 1,8%+3 040 - . - 530e{ll §59289| 0,34| 1,10e-6| 1,12 055 0,25 1,94¢-4
500 | 3.31e-7 | 2,94 - -] 1,32e+3 040 - ] - 3291 §9592| 0,29| 1,71e-6| 1,11| 0533 0,26 1,86¢-4
525 | 2,97e-7 | 272 - - | 868e+2 047 - . - 2,49e111 99594 | 0,54 2,09e-6| 1,30 052 0,29 2,29¢-4
550 | 2,58e-7 | 3,00 - -| 565e+2 041 1,064  4)66 2uud 11,2| 094 0,61 2730e-§ 1,61 054 0|32 1,59%-4
575 | 2,42e-7 | 3,16 - - | 455e+2 043 7,86+  3[77 2upd 139| 095 0,74 2.26e-4 1,63 055 0|31 1,76e-4
600 | 2,23e-7 | 3,21 - - | 323e+2 049 6,10et4 7|56 @un| 194| - - | 287e-6| 226 035 041 2,05¢-4
625 | 2,06e-7 | 3,53 - -| 236e+2 052 395et4 5|05 eus| 26,7 - - | 316e-6| 220 0537 0,89 2733¢-4
650 | 1,90e-7 | 3,72 - - | 1,73e+2 057 248et4 412 @EB| 232| - - | 316e-6| 2,38 039 041 3,40¢-4

Tab. C1 Parameter des Ersatzschaltkreise€(RR2Q./C,)(R3Qs) bzw. L(R.C;)(R2Q./C,)(R3Qs); Probe Eu21-1.



Anhang 201
T L % R % R, % R; % Ci % | Vo/Co | % | Ny | % V3 % | n3 | % X

225 - - 8,74+3 3,46 7,22e+5 3,3b 3,45e+6 224 5,78e-123 3,51e-11| 8,277 0,91 0,58 4,11e-9 1 0|64 3,47 e2481
250 - - 4,90e+3 3,38 3,64e+5H 1,39 4,08e16 9(37 6,454-13 3,80e-11 7 0,91 0,36 9,37e-p 4 061 2|62 2,23e-4
275 - - 2,75e+3 4 1,77e+5 1,1 7,36e+H6 116 7,87et12 4 1e214 7 0,93 0,40 2,23e-§ 3 0,6 1,/3 2,06¢e-4
300 - - 1,73e+3 6 1,09e+5 1,4 5,96eH6 20 8, e-12 6 ems| 10,11 0,95 0,37 3,06e-8 4 0,65 0J99 4,34p-4
325 - - 8,69e+2 8 7,11e+4 2 5,14e+p 2@ 1,04e411 11 e2]n7| 12 0,95/ 0,26 5,04e-8§ 6 0,55 0,05 4,94e-4
350 - - 5,03e+2 11 5,59e+4 3 1,67e+6 11 6,96e112 12 3e3]4 11 0,91 0,27 3,96e-§ 11 0,p9 0)78 1,37e-3
475 4,05e-7 3 1,80e+2 17| 2,13e+B 7 - 1,47e411 8 2114¢ 16 0,96| 0,51 7,63e-7] 1 0,31 0,62 1,66¢-4
500 3,79e-7 3 2,10e+2 18] 1,45e+B K - 1,43eq11 N0 et]39| 10 0,97 0,65 8,52e-1 1 0,52 043 2,53¢-4
525 3,34e-7 4 - - 1,29e+3 - - - - 4,30e-11 11 0{92800, 8,39e-7 2 0,53 04b 4,95e4
550 3,02e-7 4 - - 9,13e+2 3,342e+5 9 - b 3,39%e111 18,93 | 0,68 9,09e-7 0,54 0,46 4,49¢-4
575 2,78e-7 3 - - 7,25e+2) 0,4 2,416e15 i - - 2,84et11 8,94 | 0,53 9,80e-7 0,56 0,29 1,05e-4
600 2,51e-7 2 - - 4,93e+2 0,4 1,623et+5 B - 3 2,24et111 |10,95( 0,36 1,21e-6 1,3 0,56 0,28 1,46e-4
625 2,31le-7 2 - - 3,82e+2 0,4 1,095e+5 i - - 2,07et114 (10,95| 0,40 1,35e-6 1,4 0,97 0,36 1,60e-4
650 2,15e-7 2 - - 2,93e+2 1 7,768et4 - b 1,97ei11 13 - - 1,56e-6 2 0,58 0,4% 2,21e-4
675 2,05e-7 3 - - 2,36e+2 1 5,623et4 y - b 1,62et11 18 - - 1,58e-6 2 0,60 0,4¢ 2,02e-¢

Tab. C2 Parameter des Ersatzschaltkreise€{RR2Q./C,)(RzQs) bzw.

L(RC1)(R2Q2/C2)(R3Qs); Probe Eu21-2.



Anhang 202

T L % R, % R, R3 % V]_/C]_ % ni % V2/C2 ns % X2
225 - - 4,78e+4 | 8,6 2,56e+4 6,8 383et5 §5 296611 (1684 1,3| 1,87e-10 3,10 256 0,0%B3| 3,48e-4
250 - - 2,15e+4 | 11,4 1,02e+% 6,07 3,20et5 5{28 4,51e-242| 0,85 1,94 2,63e-10 3)67 19),66 [ 4,05 3,41e-4
400 | 7,19e-7 | 1,99] 9,5le+d 2,38 2,34e+3 1|55 7,69¢+4 P,3P5e-12| 1,27 - - 6,71e-11L 1]05 0,43( 0,64 6,79e-b
450 | 5,63e-7 | 1,47 6,32e+3 2,32 1,04e43 1|83 5,37¢+4 B,24lle-12| 0,99 - - 3,00e-11L 0[96 0,39| 0,51 3,74e-b
500 | 4,19e-7 | 1,87 3,75e+3 3,58 3,96e+2 3|13 4,27¢+4 B,B@3e-12| 1,18 - - 2,68e-11L 35340 0,71| 6,77e-§
575 | 3,0le-7 | 1,14 2,93e+4 2,50 2,64etl 2445 1,32¢+3 B®BMm6e-12| 1,71 - - 3,60e-1D ,9340 (i) 12,0 3,37e-j

Tab. C3 Parameter des Ersatzschaltkreise$FC1)(R2Q-/C,)(R3Qs) bzw. L(RQ1/C1)(R2Q2/Cy)(R3Qs); Probe Eu23-1.

T L % R % R R3 % V]_/C]_ % n, | % Vz/Cz ns | % X2
225 - - 7,12e+4 | 4,22 2,58e+% 4581 3,43et 7114 1,79¢-10,7| 0,85 0,68 3,98e-1 3 0, 2,04 10,78 | 5,08 2,85e-4
250 - - 3,8le+4 | 4,87 8,38e+4 .90 3/4let 5{02 3,69¢-15,4| 0,82| 1,0 2,08e-1( 7 0 2,50 |8)%2 | 3,51| 3,41e-4
400 | 7,49e-7 | 1,95 1,43e+3 1,20 1,87e43 1|54 7,67¢+4 P,BI8e-12| 0,77 - - 7,67e-11 2 0, 111 0,43| 0,61 6,54e-5
450 | 5.85e-7 | 1,51 9,30e+2 1,47 7,55e42 190 5,29¢+4 jB,2B8e-12| 0,82 - - 3,14e-11 3 0 1)13 0,39 0,49 3,77e-j
500 | 4,33e-7 | 2,060 550e+a 1,90 2,32e42 4|04 3,95¢+4 B,B1N8e-12| 1,55 - - 3,72e-11 8 46350 0,73| 7,60e-5
575 | 3,06e-7 | 1,45 3,1l1e+d 1,7 5,20e40 3p,7 3,19¢+3 P,BH9%-12| 1,48 - - 3,04e-10 2 ,3136 (1) 0,86 5,20e-5

Tab. C4 Parameter des ErsatzschaltkreisegQQR1(R.Q./C,)])(R3Q3) bzw. L(Q/Ci[R1(R2Q2/C>)])(R3Qs); Probe Eu23-1.



Anhang 203

T L % Ri | % R, | % Rs | % Ci % | Vo | % |n | % | Vs | % |ns| % NG

250 - - 1,63e+5| 4,13 - - - - 6,85e-12, 2,72 3,43e{11 23,10,85| 0,24 - - - - 3,77e-4
325 - - 1,41e+4 | 3,38 6,44e+4 1,20 3,18et5 16,6 5,95e{12,19| 2,39%e-11f 5,74 0,90 0,31 5,59¢e18 21,4 0,57 2 IL,91,59¢e-4
350 - - 6,67e+3 | 4,77 3,15e+4 1,08 3,35et5 4|57 6,01eq13,26 | 2,20e-11| 7,94 0,90 0,85 9,10e18 9168 0,55 8 P,13,29¢e-4
375 | 6,92e-7| 6,87 2,82e+3 6,19 1,10e45 1|31 3,68¢+5 B,06,21e-12 6,19 3,23e-11l 10j1 0,90 0/80 1,71e-7 LDB6 | 3,47 4,47e-4
400 | 5,24e-7 55 1,41e+3 5,81 5,99e+4 1/08 4,54¢+5 11,6,58e-12 435 2,97e-11 9,48 0,91 0/68 3,86¢-7 D.8H1 | 2,62 3,20e-4
425 5,2e-7 3,5 6,26e+2 5,7b 3,67ev4 0,88 5,11+5 D,85,15e712 594 2,77e-11 7,36 0,91 0,63 5,03e-7 6,448 01,73 2,06e-4
450 | 4,50e-7 4,2 2,01e+2 4, 1,54e44 0)68 5,02¢+5 B,25 - - 4,43e-11| 5,44 0,89 0,36 6,20e47 398 0,49 (,9982¢et4
475 | 4,48e-7 2,4 1,56e+7 4,40 8,09e43 0J69 5,96¢+5 12,9 - - 2,51e-11| 6,43 0,98 0,40 1,04e6 337 0,46 (,95,78e-4
500 | 3,19e-7| 5,34] 7,38e+] 7,21 4,64e43 0J46 7,12¢+5 11,9 - - 3,17e-11| 5,684 0,91 0,37 1,46e6 1/81 0,46 0,46,79e-5
525 | 3,91e-7| 2,14 2,97e+3 0,45 5,96et5 18,8 - - 41Me-4,32| 0,89 0,264 1,66e-4 1,96 0,48 0J46 1,06e-4
550 | 3,57e-7| 1,67 1,93e+3 0,32 3,96et5 731 - - 31M0e¢- 3,78| 0,91 0,24 1,68e-4 1,33 0,p0 029 6,62¢-5
575 | 3,23e-7| 2,04 1,32e+3 0,35 2,45et5 4{88 - - 314e¢-5,27| 0,92 0,30 1,40e-4 1,36 0,p2 0]28 9,47¢-5
600 | 2.86e-7| 3,59 9,55e+4 0,594 2,08et5 4|95 - - 344e-10,5| 0,92 0,59 8,41e-1 1,92 0,7 0J36 2,66e-4
625 | 2,50e-7| 5,14 6,86e+7 0,70 1,50et5 4{60 - - 4112¢-17,6( 0,91 0,99 7,56e-1 2,33 0,p9 041 4,58¢-4
650 | 2,23e-7| 5,41 5,19e+3 0,6 1,39et5 6{32 - - 6131e¢-22,4| 0,90 1,29 7,10e-1 2,62 0,60 0[44 4,82¢-4
675 | 2,00e-7| 5,89 4,02e+2 0,719 1,25e+5 5{80 - - 8re¢-28,3| 0,88 1,64 7,10e-1 2,50 0,61 041 4,91¢e-4
700 | 1,71e-7| 9,58 3,16e+3 1,30 8,33et4 4|76 - - 218V e¢-33,9| 0,82 3,4Q 6,64e-1 3,49 0,63 056 5,08¢-4
725 | 1,64e-7| 6,67 2,68e+7 0,97 8,97et4 4|85 - - 3168Be¢-32,7| 0,82 2,74 7,19e-1 2,%5 0,63 040 5,53¢-4

Tab. C5 Parameter des Ersatzschaltkreise€{RR>Q.)(RsQs) bzw. L(R.C1)(RQ2)(RsQs); Probe Eu41-1.



Anhang 204

T L |% | Ry |% | Ry V1/Cy V, X
250 - - | 5,62e+5| 43| 3,79e+§ 2,04e-1 1,2,38e-11 | 67745
275 - - 2,43e+5 6 2,24e+6 1,99e-1 D,3,54e-11 - 3,10e-5
300 - - | 2,07e+5| 1,03 9,40e+j 1,22e-1 4,37e-11 1,50¢-4
325 - - | 3,73e+4| 7,26 4,37e+] 0,4 1,49 5,27e-1 3,10e-5
350 - - | 1,62e+4| 6,15 2,18e+j 10,6 1,00e{ 5,92e-1 1,84e-4
375 9,19e-7| 252 5,87e+3 506 8,27et4 D,93,19e-12 1,00e-1 3,80e-4
400 | 8,92e-7| 7.8 330e+3 2,9 4,14e44 11,9,13e312 9,02e-1 D 3,71e4
425 | 8,20e-7| 43| 1,72e+3 2,18 1,92e44 43 35312 7,16e-1 7 6,46e-4
450 | 7.41e-7| 34| 969+ 21 97243 - 3,78e- 6,32e-11 0,B.96e-4
475 | 6,23e-7| 10,6 4,91e+d 115 4,86e43 - 5,11e 6,45e-11 D,B,86e-5
500 | 539%-7| 3| 291e+2] 58 283e+3 I 7.18e- 6,32e-11 2 eBl
525 | 4,50e-7| 2,14 1,98e+3 10)9 1,80et3 - 1,09e- 6,54e-11 04,81e-4
550 | 3,54e-7| 1,85 2,07e+d 20j2 1,12e43 40 3leill 5,81e-11 3,15e-5
600 | 2,46e-7| 2,40 - - | 4,91e+3 D,9 - - 77811 64 5,27e-5
650 | 2,01e-7| 4,16 - - | 2,266+ 7 - - 62&11 46 1,71

Tab. C6 Parameter des Ersatzschaltkreise€}FC:)(R2Q2)(R3Qs) bzw. L(RiQ1/Cy1)(R2Q2)(RzQ3); Probe Eu41-3.



Anhang 205

T L % Ri | % R, | % Rs | % Ci % | Vo | % |n | % | Vs | % |ns| % NG
225 - - 1,48e+5 1,2 3,23e+4 1,4 - - 8,32e-1p Q9,8 2EBpPg- 1,7 | 0,94 1,8 - - - - 3,47e-4
250 - - 6,03e+4 1,5 1,41e+4 0,5 - - 8,58e-1P 1,2 31bg- 2,2 | 0,91 0,2 - - - - 5,80e-4
275 - - 2,74e+4 6,4 5,71e+5§ 57 3,98e+5 12,5 8,68e-[12 ,5 |43,28e-11 17 0,91 1,9 3,86e-P 35 0|77 9 5,96g-4
300 - - 1,14e+4 6,4 2,27e+5 2,7 5,15e+5 5,5 9,02e-12 6 |43,46e-11 15 0,97 1,3 1,55e-B 20 0/67 4 6,26¢-4
325 - - 6,33e+3 10 1,39e+5 3,1 5,64e+5 8,5 1,02e-11 T4.78e-11 19 0,9(¢ 1,7 4,47e-8 21 063 4,4 1,15e-3
350 - - 2,52e+3 8,7 5,51e+4 2 7,75e45 13 1,18e-11 5,877e411 15 0,91 1,2 1,48e-1 1D 0,p4 4,4 4,74¢-4
375 - - 1,83e+3 31 2,46e+4 5, - - 1,29e-1(L 20 2,624-186 0,96 4 4,29e-7 9,5 0,48 3 4,59e13
400 - - 5,31e+2 13 1,39e+4 1,4 - - 1,87e-1[L 9,9 5,2Bg-15,2| 0,91 1,1 6,35e-7 2,8 0,47 117 4,43e-4
425 | 3,16e-7 4,3 3,15e+2 8,1 7,19e43 0,9 - - 1,66e-11 4 |66,00e-11 10 0,9 0,7 8,26e-Y 13 049 04 1,70e-4
450 3,20e-7 3,6 1,32e+7 146 4,17e+43 Q, - - 2,27e-11 8B,84e-11( 10,2 0,88 0,1 1,01e-p 1j11  0}49 D,3 1434e-
475 3,07e-7 5,2 3,00e+1 47 2,60eH3 141 - - 5,63e-11 32,47e-10 13 0,85 1 1,13e-4 11 0,p2 a,3 1,78¢-4
500 | 2,91e-7 3,1 - - 1,63e+3 0,6 - - - - 1,70e-[10 7 0,88,4 1,19e-6 1,3 0,58 0,3 2,80e#4
525 2,55e-7 4,1 - - 1,04e+3 0,8 - - - - 1,59e-10 12 60,80,7 1,81e-6 1,77 051 0,41 5,05e{4
550 | 2,23e-7 4,5 - - 6,45e+7 0,9 - - - - 1,33e-[10 |7 7(,8,95 2,19e-6 052 04 5,59e-¢4
575 1,95e-7 53 - - 4,25e+7 1 - - - - 1,55e-10 25 0,870 2,73e-6 1,91 0,57 0,4 7,41e-4
600 1,73e-7 5 - - 2,70e+2 1 - - - - 2,06e-10 33 086 23,72e-6 23] 054 0,5% 5,96e-#
625 | 1,54e-7 5 - - 1,85e+2 1 - - - - 4,63e-10 34 0|82 7 2, 4,36e-6 2 0,53 0,4 5,86e-4

Tab. C7 Parameter des Ersatzschaltkreise€{(RR.Q2)(R3Q3) bzw. L(R.C1)(R2Q2)(R3Q3); Probe EM11-1.



Anhang 206

T L % Ri | % R, | % Ry | % | Vi/Ci | % |ni|% | Vo [ % |na| % | Vs | % |n3| % X
200 - - 1,92e+5 4,6 3,58e+4 3,594 - - 1,08e-1j1 7,03 ,98,7 2,24e-11 11 0,92 1,1 - - - - 1,84e15
225 - - 7,87e+4 2,2 1,63e+4 0,72 - - 1,06e-1f1 4.2 9534 | 2,83e-11| 3,64 0,91 0,3 - 1,91et5
250 - - 2,03e+4 51 4,42e+H 2,9 9,05e+5 q, 5,95e-[12 23 B, - 3,19e-11] 12,7 0,91 1,2 2,48e48 13 061 3,0,29654
275 - - 1,40e+4 3,3 3,08e+5 1,4 9,96e+5 g, 6,00e-12 2 |2, - - 3,38e-11 8,4 091 0,} 3,41e-8 10 0|61 .3 0ed
300 - - 6,62e+3 3,9 1,40+5 1,3 9,75e+5 6 6,20e-12 2,6- - 3,60e-11 9,4 091 0.4 6,83e-B 8[6 0)59 20 1e48
325 - - 3,36e+3 3,9 7,02e+4 1,2 1,31e+46 12,6 6,42e-12 .6 |2 - - 3,60e-11 94 091 O, 1,55e-7 71 0}54 1,7 ,44&4
350 - - 1,61e+3 52 3,60e+4 1,2 1,33et6 19,5 6,99e-[12 6 (3 - - 4,33e-11| 11,4 090 0,8 3,12e{7 6,6 0,51 1,3,29e-4
375 - - 9,49e+2 6,3 1,95e+4 1,1 - - 7,82e-1p 4.2 - - 408511 | 12,6 0,94 0,9 7,89%e-Y 217 047 0,9 4,18p-4
400 | 4,56e-7 3 6,50e+2| 3,1 1,12e+4 0|5 - 3 7,31e-12 p,02 - 3,50e-11 6,3] 0,92 0,4 1,14e-p 1j1 047 4 683
425 4,33e-7| 3,15 3,71le+4 4.8 6,46e+3 0,6 - - 8,28e-[12 6 |2 - - 4,0le-11 78 092 0,4 1,67e6 1,2 0|47 D,5,146-4
450 4,03e-7 4,5 2,11e+2 127 4,33e+3 1/04 - - 1,035-[116,2 - - 5,89e-11 14,1 0,9D 1 1,75e16 14,8 050 D,5,97624
475 | 3,66e-7 9 8,14e+1] 37 2,73e+3 1|6 - 1,66e-11 29 - - 8,52e-11( 18,84 0,86 1,4 2,08e-p 210 051 0,54 &89
500 3,59e-7 3,3 - - 1,87e+3 0,97 - - - E 1,32e{10,9 7 0,85| 0,5 2,07e-6 1,4 0,92 (0178 3,56et4
525 | 3,14e-7| 2,53 - - 1,19e+3 0,42 - 1 - 8,86e{117,2 | 0,88 0,4 1,86e-6 1,1 0,34 0)3 1,99e-4
550 | 2,74e-7 3 - - 7,96e+2 0,4 - - - - 6,62e-11 10,900 0,6 1,92e-6 1,22 05p 0,8 2,44e14
575 2,38e-7| 3,47 - - 5,45e+7 0,6 3,49e+5 b, - - - - ,706-11| 14,55 0,9 0,8 1,70e-6 p 0,67 (4 2,95¢-4
600 | 2,04e-7 3,9 - - 3,53e+7 0,6 1,81let5 10,1 - - - - 178&11 21 0,89 1,2 1,63e-§ 2 0,69 04 3,25¢-4
625 1,89e-7 3,8 - - 2,74e+2 0,97 1,27e45 7 - - - - 6,00 25 0,89 1,4 1,85e-6 1.8 0,59 1,3 3,03¢-4
650 1,74e-7 3,7 - - 1,94e+2 0,6 8,48e+4 b - - - - 1-086eg 32 0,89 1,9 2,01e-9 1,8 0,60 0}3 3,094-4

Tab. C8 Parameter des ErsatzschaltkreisesQ(FC1)(R2Q2)(R3Qs) bzw. L(RiQ1/C1)(R2Q2)(RsQs); Probe EM21-1.



Anhang

207

T L % Ri | % R, | % Ry | % | Vi/Ci | % | ni| % | VICo | % [N | % | V3 | % | N3 | % X
200 - - 1,80e+5 6 1,89e+§ 4 - - 1,57e-11 y 0/91 q),7 sl 16 0,93 2 - - - - 1,04e-4
225 - - 7,89e+4 2 7,85e+5 1 - - 1,79e-11 B 0j91 d),3 581 5 0,91 0,5 - - - - 1,64e-%
275 - - 1,19e+4 3 1,44e+5 1 1,12e+6 9 5,36e-12 2 - - 44411 10 0,91 1 7,34e-4 7 0,55 p 2,114-4
300 - - 5,38e+3 6 6,61e+4 2 7,42e+5 9 5,76e-12 5 - - 94611 16 0,87 1 7,87e-§ 12 0)6 p 7,539-4
325 - - 2,90e+3 6 3,35e+4 2 1,13e+6 17 5,98e-12 5 - -, 726611 16 0,87 1 1,43e-1 9 0,58 p 5,954-4
350 1,46e+3 8 1,88e+4 2 1,29e+6 28 6,44e-12 6 8141¢ 18 0,87 1 2,33e-7 7 0,97 2 6,16et4
375 | 5,26e-7 8 1,08e+3| 7 1,03e+4 p 9,46et+5 PO 5,39e{12 5- - 5,53e-11 20 0,9( 1 3,86e-Y ¢ 0,65 il 6,37¢-4
400 4,73e-7 4 6,55e+2| 4 5,79e+B ] 3,10et+6 N4 5,95e{12 2- - 4,8le-11 10 0,91 1 7,36e-Y p 0,b2 P 1,32¢-4
425 | 4,39e-7 4 4,42e+2 11 3,92e+3 2 - 6,61e-12 6 - - ,03611 25 0,91 2 1,08e-4 2 0,51 b 6,41¢-4
450 3,92e-7 3 2,22e+2| 10 2,06e+3 1 - 9,17e-12 - -,15611 12 0,90 1 1,79e-4 3 0,51 p 1,05¢9-4
475 3,62e-7 4 1,00e+2, 33 1,23e+3 K - 1,76e-11 16 - 8,98e-11 16 0,89 1 2,80e-( 1 0,b1 P 1,19¢-4
500 | 3,22e-7 2 - - 8,37e+2 1 - - - - - 8,67e-11 B 0[881 3,92e-6 1 0,51 1 1,27e-4
525 2,86e-7 3 - - 5,77e+2 1 5,31let+p 47 - - 4,43et112 0,91 1 5,18e-6 2 0,5l 1 1,83e4
550 | 2,46e-7 3 - - 3,50e+2 1 2,44e+H 48 - - 2,45et1P1 0,95 1 5,90e-6 3 0,51 1 2,86e{4
575 | 2,43e-7 2 - - 2,67e+2 1 1,56e+5 v - - 1,04et111 - - 4,88e-6 2 0,52 1 3,50e-4
600 2,15e-7 2 - - 1,92e+2 1 1,52e+H 25 - - 1,20ef111 - - 5,50e-6 2 0,53 1 3,53e-4

Tab. C9 Parameter des Ersatzschaltkreise$fFC1)(R2Q-/C,)(R3Qs) bzw. L(RiQ1/C1)(R2Q2/C)(R3Qs); Probe EMFe100-1.



Anhang 208
T L R 1 % R2 R3 V]_/C]_ Vz V3 X2

200 - 1,96e+5| 5 2,85e+6 - - 6,07e-12 3,43e; - 7,01e-5

225 - 8,59e+4 2 1,26e+6 - - 6,097e-1 1 e¥B - - 4,05e-4
275 - 1,63e+4 2 1,94e+5 1,61e+ 1 3,694e- 4,42e-11 3,3%-8 11 1,656
300 - 8,37e+3 3 1,06e+5 1,29e+6 8 3,74e-12 -|  5,8%-11 202e 10 4,83e-4
325 - 4,76e+3 4 5,61e+4 1,20e+ 1 3,86e-1 - 45611 1 7,06e-§ 9 5,45¢
350 | 6,32e-7 2,51e+3 15 3,01e+4 7,11¢ 37 3,80e 7,16e-11 4 1,16e-[7 29 937
375 | 5.61le-7 1,59e+3 3 1,55e+4 7,99¢ 15 3,93e1 4,10e-11 1 3,95e-f g 1,65¢
400 | 541le-7 1,11e+3 2 1,06e+4 7,86e 15 4,16€e 4,08e-11 1 5,74e-7 4 1,42¢
425 | 5.17e-7 7,02e+2 3 6,53e+3 6,45e 9 4,55€ 4,34e-11 1 5,3%-f 3 1,22¢
450 | 4.77e-7 4,55e+2 2 3,94e+3 1,07e+ 17 5,45e-1 - 5e3l9 1 1,11e-4 2 6,09¢
475 | 412e-7 3,27e+2] 5 2,60e+3 - - 6,89e-12 3,92e- ,49€-6 1,31e-4
500 | 3.97e-7 1,80e+2| 10| 1,80e+3 - - 9,63e-1 5,89¢ 1,88e-6 1 8,77e
525 | 3.62e-7 8,74e+]| 50 1,23e+3 - 1,85e-1 8,3%-11 1,40e-¢ 2,91e-4
550 | 3.17e-7 - - 8,96e+2 1 2,63e+ 15 - 1,17ef 1,83e-6 2 2,59
600 | 2.41le-7 - - 4,65e+2 1 1,20e+ 12 - 8,93er 2,37e-6 3 5,64e
625 | 2,10e-7 - - 3,21e+2 1 1,02e+5 15 - 8,72e- 3,03e-6 2 6,30e-4
650 | 1.8%-7 - - 2,34e+2 2,96e+5 54 - 1,36e- 3,62e-6 7,77e-4

Tab. C10 Parameter des Ersatzschaltkreise$}FC1)(R2Q2)(R3Qs) bzw. L(RQ1/C1)(R2Q2)(R:Qs); Probe EMFel118-1.
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