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Abstract — Scope of the thesis

Diffusion in all its facets belongs to one of the omnipresent phenomena in nature. It is a vital topic
in many scientific disciplines, particularly in solid-state physics and chemistry, as well as materi-
als science in general. A thorough understanding requires an interdisciplinary approach bringing
together both theoretically and experimentally working scientists. New experimental techniques
play a crucial role in providing valuable insights into the diffusion processes of small atoms or
ions in solids with their various structural forms spanning the bow from amorphous to highly cry-
stalline materials. In particular, the combination of techniques being capable to probe micro- as
well as macroscopic diffusion parameters in quite different ways but in a complementary fashion
might be highly useful for this purpose. The precise measurement of jump rates and activation
energies on a wide dynamic range,i. e., on different time and length scales, builds the indispensa-
ble basis to help identify the rules the jump processes follow,i. e., to judge the main influences
(structural disorder, dimensionality) to which ion hopping is subjected to a high degree. This also
includes the challenging task to identify the elementary steps of hopping motions and to reveal the
crystallographic sites playing the decisive role in ion transport. It might be of large benefit to have
a technique handy which is capable to probe through-going (long-range) Li diffusion parameters
from an atomic-scale, that is a microscopic point of view.

The present thesis comprises a number of original works using nuclear magnetic resonance
(NMR) and impedance spectroscopy to study lithium and fluorine dynamics in ion conducting
solids serving as both model substances and application-oriented materials. Particular emphasis
is put on stimulated (so-called spin-alignment) echo NMR applied to the two stable Li isotopes,
videlicet6Li and7Li, in order to probe ultra-slow Li motions,i. e., motions which are characterized
by jump rates from the kHz down to the sub-Hz range. In contrast to well-established techniques,
with stimulated echo NMR, jump rates can be extracted from the measured single-spin hopping
correlation functions in a rather straightforward way. The results demonstrate that spin-alignment
echo NMR is a time-saving alternative to6Li 2D exchange NMR spectroscopy (EXSY) which in
many cases reaches its limits when structurally disordered ion conductors have to be investigated.
Certainly, EXSY gives access to site-specific diffusion properties which are hardly obtainable
from stimulated echo decay curves. Moreover, it brings along some unbeatable advantages when
paramagnetic Li ion conductors have to be studied.

The thesis is complemented by a number of studies focussing on ion transport properties
of non-equilibrium as well as single- and two-phase nanocrystalline materials being increasingly
considered to act as promising ion conducting components in clean energy storage systems. Trans-
port properties of such interface-dominated ceramics have been studied in a complementary way
by both NMR and impedance spectroscopy. In particular, high-resolution NMR spectroscopy has
been used to study microstructural details of highly defective ion conductors with mixed cations
in order to investigate solid state diffusivity as well as reactivity.

Keywords: Solid-state physics, materials science, Li diffusion, dimensionality, structural disorder,
non-equilibrium compounds, nanostructured ceramics, ultraslow motions, solid state (exchange)
NMR, spin-alignment echoes, relaxation, impedance spectroscopy





Kurzfassung — zum Forschungsfeld der Habilitationsschrift

Diffusion in all ihren Erscheinungsformen gehört zu den allgegenwärtigen Phänomenen in der
Natur. Das Studium von Diffusionsprozessen nimmt einen hohen Stellenwert in vielen wissen-
schaftlichen Teildisziplinen ein. Dies betrifft inbesondere die Festkörperphysik und -chemie. Ein
umfassendes Verständnis von Diffusionsphänomenen verlangt einen interdisziplinären Ansatz, der
sowohl theoretisch und experimentell ausgerichtete Arbeitsgruppen zusammenbringt. Neue expe-
rimentelle Methoden spielen dabei eine entscheidende Rolle, um wertvolle Informationen über die
Diffusionsprozesse von kleinen Atomen oder Ionen in Festkörpern mit ihren ganz unterschied-
lichen strukturellen Formen zu gewinnen. Insbesondere dürfte die Kombination von komple-
mentären Techniken, die mikro- und makroskopische Diffusionsparameter auf ganz unterschied-
liche Weisen erfassen, hilfreich bei dieser Zielsetzung sein. Die präzise Erfassung von Sprun-
graten und Aktivierungsenergien in einem weiten dynamischen Zeitfenster, d. h. auf unterschied-
lichen Zeit- und Längenskalen, bildet die Grundlage für Untersuchungen zur Bestimmung der
Regeln und Beurteilung der Haupteinflüsse (Dimensionalität, strukturelle Unordnung), denen die
Hüpfprozesse unterworfen sind. Die Identifikation der Elementarschritte der Bewegungsprozesse
stellt dabei eine besondere Herausforderung dar. Dazu gehört auch die Bestimmung der kristallo-
graphischen Plätze, die für den Transportprozess die relevante (aktive) Rolle spielen. Von Vorteil
ist es, eine Methode zur Hand zu haben, die es ermöglicht, langreichweitige Diffusionsparameter
auf atomarer Skala, d. h. aus mikroskopischer Sicht, zu erfassen.

Die vorliegende (kumulative) Habilitationsschrift setzt sich aus einer Reihe von Original-
arbeiten zusammen, die kernresonanz- und impedanzspektroskopische Techniken nutzen, um die
Li- und F-Dynamik in ionenleitenden Festkörpern zu studieren, die als Modellsubstanzen und
Materialien mit Anwendungsbezug dienen. Einen besonderen Schwerpunkt bildet die stimulier-
te (Spin-Alignment) Echo-NMR-Methode, die auf beide stabilen Li-Isotope (6Li und 7Li) ange-
wandt wurde, um ultralangsame Li-Bewegungen mit Raten vom kHz- bis in den sub-Hz-Bereich
zu studieren. Im Vergleich zu anderen gut etablierten Techniken, können mit Hilfe von sti-
mulierten Echo-NMR-Messungen Li-Sprungraten direkt aus den gemessenen Ein-Spin-Sprung-
korrelationsfunktionen erhalten werden. Im Vergleich zu NMR-Austauschmessungen stellt die
stimulierte Echo-NMR-Methode eine zeitsparende Alternative dar. Zudem stoßen Austausch-
messungen schnell an ihre Grenzen, wenn strukturell ungeordnete Ionenleiter hinsichtlich ih-
rer Ionendynamik untersucht werden müssen und eine hinreichende spektrale Auflösung nicht
mehr verfügbar ist. Klarerweise bieten NMR-Austauschmessungen Zugang zu platzspezifischen
Diffusionsparametern. Dieser Vorteil kann insbesondere bei paramagnetischen Materialien ausge-
nutzt werden.

Die Schrift wird durch weitere materialwissenschaftlich orientierte Arbeiten vervollständigt,
die sich auf den Ionentransport in Nichtgleichgewichtsphasen und in nanokristallinen Materialien
konzentrieren, die eine zunehmende Bedeutung im Bereich der Forschung an Energiespeicher-
systemen erfahren. Transportparameter von grenzflächenbestimmten Materialien sind wechselsei-
tig mit der NMR- und Impedanzspektroskopie untersucht worden. Dabei dienten hochauflösende
NMR-Messungen dazu, die mikrostrukturelle Details der hoch defektreichen Ionenleiter zu er-
fassen, sodass neben der Festkörperdiffusion auch ihre -reaktivität (Bildungs- und Zersetzungs-
mechanismen) studiert werden konnte.

Stichworte: Li-Diffusion, Dimensionalität, strukturelle Unordnung, Nichtgleichgewichtsphasen,
nanostrukturierte Keramiken, ultralangsame Bewegungen, Festkörper-(Austausch)-NMR, Spin-
Alignment-Echos, Relaxation, Impedanzspektroskopie
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Vorwort

Die vorliegende Habilitationschrift entstand in den Jahren von 2005 bis 2010 und baut
u. a. auch auf den Ergebnissen auf, die ich während meiner Promotionszeit an der Uni-
versität Hannover zusammengetragen habe. Gemeinsames und zentrales Thema der For-
schungsarbeiten ist die Beschreibung der atomaren Diffusion bzw. der Transportprozesse
von mobilen Ladungsträgern, wie z. B. Lithium oder Fluor, in Festkörpern mit Hilfe von
komplementären spektroskopischen Methoden auf einer möglichst großen Längen- bzw.
Zeitskala. Die sogenannte Spin-Alignment-Echo-NMR-Methode nimmt dabei einen be-
sonderen Stellenwert ein.

Der Hauptteil der kumulativen Schrift besteht aus 24 ausgewählten Arbeiten, die in den
letzten Jahren zum überwiegenden Teil alsregular articles in verschiedenen Fachzeit-
schriften der Physik und Physikalischen Chemie publiziert worden sind. Zwei Artikel zur
Untersuchung der Ionendiffusion in nanokristallinen und amorphen Ionenleitern, die in
den Jahren 2002 und 2003 erschienen sind, kennzeichnen die Anfänge meiner wissen-
schaftlichen Arbeit und dienen als einführende Beispiele für die weiteren Modellsysteme,
die anschließend untersucht wurden. Eine der Arbeiten (P24) ist als fertiges Manuskript
beigefügt und noch nicht veröffentlicht. Der sich diesem Vorwort anschließende Textteil
fasst die wesentlichen wissenschaftlichen Erkenntnisse zusammen und betrachtet deren
Stellenwert im wissenschaftlichen Umfeld der Festkörperdiffusion und der ihr thematisch
übergeordneten ’Festkörperionik’.
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reichen NMR- und impedanzspektroskopischen Messungen die genannten Studien nicht
hätten publiziert werden können. Besonders hervorheben möchte ich die in jeder Hinsicht
großzügige Unterstützung und Förderung durch Herrn Prof. Dr. Paul Heitjans, der mir die
Möglichkeit der Habilitation in Hannover eröffnet hat.
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Einleitung

Motivation und Zielsetzung

Eine der lange bekannten und gegenwärtig wieder hochaktuellen Herausforderungen
der modernen, interdisziplinär orientierten Materialwissenschaft ist es, zielgerichtet neue
Festkörper-Ionenleiter zu synthetisieren bzw. bekannte Materialien so in ihrer Mikro-
struktur zu verändern, dass hohe Ionenleitfähigkeiten erreicht werden. Dieses ehrgeizige
Ziel, welches in begrenztem Maße nur bei einigen wenigen (Modell-)Systemen erreich-
bar scheint, setzt in erheblichem Maße die Fortsetzung der Grundlagenforschung im Be-
reich der Festkörperdiffusion voraus, die ein allgegenwärtiges Phänomen in der Natur
ist. Unverzichtbar sind dafür mikroskopische Methoden, die einzelne Ionenbewegungen
bzw. den über größere Längenskalen stattfindenden Ladungsträgertransport auf atomarer
Ebene erfassen können. Die Elementarschritte atomarer Bewegungen in Festkörpern zu
studieren, die sich z. B. in ihrer Mikrostruktur oder der Dimensionalität des Transportpro-
zesses unterscheiden, ist unabdingbare Voraussetzung für die erfolgreiche Abschätzung
von Diffusionsparametern in noch weniger intensiv studierten Materialklassen. Nur im
komplementären Zusammenspiel mit etablierten Methoden, das Unterschiede und Ge-
meinsamkeiten herausstellt, kann diese Aufgabe bewältigt werden.

Obwohl insbesondere schnelle Ionenleiter, die durch Raumtemperatur-Leitfähigkeiten
größer als 10−6 S cm−1 gekennzeichnet sind, im Bereich der Energieforschung als Kompo-
nenten in Speichersystemen, wie z. B. Brennstoffzellen oder Batterien, eine enorm große
Bedeutung erfahren, müssen gerade auch langsame Diffusionsprozesse, die in ganz ande-
ren Anwendungsfeldern eine nicht minder wichtige Rolle spielen, berücksichtigt werden.
Neben dem Einsatz von sich ergänzenden Techniken, ist es für das erfolgreiche Design
von neuen Ionenleitern mindestens genauso wichtig, Diffusionsprozesse in einem wei-
ten Temperaturbereich und somit auf einer großen dynamischen Zeitskala zu erfassen. Es
gehört eher zu den Ausnahmen, dass in komplexen Festkörpern einzelne Diffusionspro-
zesse den Ladungsträgertransport in einem großen dynamischen Zeitfenster dominieren.
Im Falle von einfacheren Modellsubstanzen bietet sich jedoch die Chance, die markanten
Charakteristika der Bewegungsprozesse herauszuarbeiten, die auch in strukturell kom-
plexeren Systemen die Ladungsträgerdynamik beeinflussen sollten. Ein grundlegendes
physikalisch-chemisches Verständnis der dynamischen Prozesse in Festkörpern sollte im
Idealfall genaudieHilfen und Impulse liefern, um Materialien mit neuen oder verbesser-
ten Eigenschaften zu entwickeln.

Der Ionentransport in Festkörpern hängt von einer Vielzahl von Einflüssen (elek-
tronischer und/oder struktureller Natur) ab. Diffusionsparameter, d. h. Sprungraten und
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Motivation und Zielsetzung

Aktivierungsenergien oder -volumina, lassen sich z. B. durch geschicktes Dotieren oder
durch den Eintrag von struktureller Unordnung beeinflussen. Einen ebensolchen Effekt
können Raumladungszonen an Grenzflächen ausmachen, die z. B. zwischen verschie-
denen Ionenleitern oder einem Ionenleiter und einem elektrischen Isolator auftreten.
Raumladungszoneneffekte kommen insbesondere dann zum Tragen, wenn die Diffusi-
vität von Ionen in Materialien mit einem hohen Grenzflächenvolumen studiert wird. Die
Kristallite von nanostrukturierten Materialien zeigen einen mittleren Durchmesser von
nur wenigen Nanometern. Neben der Kristallstruktur ist es wahrscheinlich, dass auch die
der lokalen Struktur übergeordnete Dimensionalität eines Bewegungsprozesses Auswir-
kungen auf die Diffusionsparameter hat. Im Extremfall von eindimensionaler Diffusion
ist eine hoch korrelierte Bewegung der diffundierenden Teilchen zu erwarten.

Die im Rahmen dieser Arbeit zusammengestellten Untersuchungen an Lithium- und
Fluorionenleitern sind mit einer Reihe dieser Phänomene in Berührung gekommen. Die
Langzeitziele, die auch in den nächsten Jahren wissenschaftlicher Forschung fortgesetzt
werden sollen und die über diese Arbeit hinausgehen, können in den folgenden Fragen
grob skizziert werden:

i) Wie präzise oder detailgenau lassen sich in möglichst direkter Weise Diffu-
sionsparameter mit z. B. Kernresonanzmethoden messen? Wie korrelieren die
Ergebnisse aus Kernresonanzmessungen mit denen, die mit anderen Techni-
ken erhalten wurden?

ii ) Welche Auswirkungen haben strukturelle Dimensionalitätseffekte und
räumliche Einschränkungen durch Nanostrukturierung auf den Ionentrans-
port?

iii ) In welcher Weise ändern sich die Diffusionssparameter und auch die zu-
grundeliegenden Bewegungskorrelationsfunktionen bei struktureller Unord-
nung im direkten Vergleich zu den chemisch identischen aber strukturell ge-
ordneten Analoga?

Im methodischen Mittelpunkt dieser Arbeiten stehen zweifelsfrei Kernresonanzmethoden
(nuclear magnetic resonance, NMR). Die NMR-Spektroskopie bietet eine Reihe von eta-
blierten und weniger bekannten Verfahren, mit denen Sprungprozesse von Li-Ionen über
ein mehrere Dekaden übergreifendes Zeitfenster erfasst werden können. Insbesondere sti-
mulierte Echo-Verfahren, die auf Spin-3/2 und Spin-1 Kerne (6Li und 7Li) angewandt
wurden, haben in den letzten Jahren dazu beigetragen dieses Methodenrepertoire zu er-
weitern und die erfassbare Zeitskala weiter auszudehnen, sodass auch extrem langsame
Ionenbewegungen detektierbar werden. Interessanterweise bieten SAE-NMR-Messungen
die Möglichkeit langreichweitige Li-Diffusionsprozesse aus atomarer Sichtweise zu un-
tersuchen.
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Gliederung

Gliederung der Arbeit

Im Anschluss an eine kurzëUbersicht über gängige Festkörperdiffusionsmethoden, de-
ren theoretische Grundlagen in einer Vielzahl von Büchern und Monographien darge-
stellt sind, soll anhand von mehreren Beispielen gezeigt werden, mit welcher Güte Spin-
Alignment-Echo(SAE)-NMR-Messungen dazu geeignet sind, direkte Informationen über
Bewegungsprozesse in strukturell ganz unterschiedlichen Festkörpern zu liefern. Der
Vergleich mit Resultaten aus anderen Messungen ist zentraler Bestandteil dieser Arbei-
ten gewesen. Im ersten Teil der Arbeit sind insbesondere Messungen an Ionenleitern
eingebettet, die niederdimensionale Diffusion zeigen. Dazu gehören u. a. Untersuchun-
gen an hexagonalem LixTiS2 und LiBH4. Zu den weiteren Modellsubstanzen, deren Li-
Diffusionsparameter mit der SAE-NMR-Technik untersucht wurden, zählen u. a. die kris-
tallinen Verbindungen Li3N, Li2C2, Li7BiO6, Li4SiO4 und Li4Ti5O12. Vergleichende Li-
NMR-Messungen an glasigem und kristallinemβ-Spodumen Li2AlSi2O6 sowie an nano-
struktrierten gemischtleitenden LixTiO2-B-Nanoröhren ergänzen die Arbeiten. Das Kapi-
tel schließt mit einer Publikation über die Li-Sprungprozesse in dem Kathodenmaterial
Li 3VF6, die mit Hilfe von zweidimensionaler6Li-NMR-Austauschspektroskopie platzse-
lektiv bestimmt wurden. Diese Arbeit ist gleichzeitig ein Ausblick auf weitere Untersu-
chungen an (funktionellen) Materialien mit ähnlichen paramagnetischen Eigenschaften.
In der Gesamtschau der untersuchten Materialien spannt sich der Bogen von Modellsub-
stanzen bis hin zu Verbindungen, die einen nicht vernachlässigbaren anwendungsorien-
tierten Charakter haben.

Der zweite Teil der Arbeit deckt weniger das methodische als vielmehr das materialwis-
senschaftliche Interesse ab. Im Vordergrund steht die Li- sowie die F-Diffusion in na-
nokristallinen, zum Teil metastabilen, Ionenleitern, die durch Hochenergiekugelmahlen
hergestellt wurden. Zu den untersuchten Modellsubstanzen, die durch ihr großes Volu-
men an Grenzflächenregionen bestimmt werden, gehören neben den komplexen Oxiden
LiTaO3 und LiNbO3 insbesondere der mechanochemisch hergestellte inverse Perowskit
BaLiF3 und die gemischten Fluoride (Ba,Ca)F2 und (Ba,Sr)LiF3.

Die wesentlichen wissenschaftlichen Ergebnisse werden zu Beginn der jeweiligen Arbei-
ten kurz zusammengefasst und in das wissenschaftliche Umfeld eingeordnet. Angaben
zu den experimentellen Details und Messbedingungen finden sich überwiegend in den
publizierten Beiträgen.

(Achsenbeschriftungen der noch nicht publizierten Graphen sowie stichwortartige Erläuterungen in den

Abbildungen sind in englischer Sprache. Da in den Abbildungen als Dezimaltrennzeichen der Punkt ver-

wendet wird, wurde der Einheitlichkeit halber auch im Text auf diese Schreibweise zurückgegriffen. Gemäß

§2 Abs. 3 (Satz 3) der Habilitationsordnung der Leibniz Universität Hannover in ihrer Fassung von 1996

ist abgesehen von den wissenschaftlichen Veröffentlichungen in internationalen Fachzeitschriften, die zwar

den Großteil dieser Arbeit ausmachen, die Synopsis dieser Schrift in deutscher Sprache abgefasst.)
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1 Makroskopischer Transport
mikroskopisch erfasst

1.1 Methoden zur Bestimmung von Diffusions- und
Transportparametern in Festk örpern

Für eine umfassende Charakterisierung von atomaren Transportprozessen [1–8] sollten
im Idealfall die Ergebnisse von möglichst vielen unterschiedlichen und sich ergänzenden
Messmethoden miteinander verglichen werden. In vielen Fällen ist eine solche Kombi-
nation aufgrund der Unterschiedlichkeit der Techniken und der breiten Spannbreite von
Materialeigenschaften jedoch nicht möglich. Insbesondere im Falle von Li-Ionenleitern
sind eine Reihe der etablierten nuklearen und nicht-nuklearen Methoden, die sich auch
grob in makroskopische und mikroskopische Techniken einteilen lassen, nicht anwend-
bar.

Mit makroskopischen Methodenwerden Informationen über die langreichweitige Teil-
chendiffusion erhalten. Mitmikroskopischen Technikenhingegen sind kurzreichweitige
Diffusionsparameter experimentell zugänglich, die lokale Barrieren messen, denen das
Teilchen in seiner näheren Umgebung ausgesetzt ist. Tabelle 1.1.1 zeigt die Unterteilung
von gängigen Methoden, die zur Kationen- bzw. Anionenselbstdiffusion in Festkörpern

Tab. 1.1.1: Etablierte nukleare und nicht-nukleare (Gleichgewichts-)Methoden zur Bestimmung
von Selbstdiffusionsparametern in Festkörpern. Tabelle nach Ref. [9].

makroskopisch mikroskopisch

nuklear: Tracerdiffusion NMR Relaxation (z. B.T1(%),T2)
Feldgradienten NMR β-NMR

quasielastische Neutronenstreuung
Mössbauer-Spektroskopie

nicht-nuklear: DC-Leitfähigkeit AC-Leitfähigkeit
mechanische Relaxation

eingesetzt werden können. Nukleare Methoden nutzen z. B. radioaktive oder auch stabile
Sondenkerne zur Untersuchung der Diffusionsprozesse. Zu denmakroskopischenTechni-
ken gehören u. a. Tracer-Methoden mit Radioisotopen [4, 10], bei denen, ausgehend von
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1.1 Methoden

Abb. 1.1.1: Ausgewählte mikroskopische und makroskopische Methoden mit ihren typischen dy-
namischen Bereichen zur Erfassung von Sprungprozessen in Festkörpern. Das obere und untere
Limit der NMR an stabilen Sondenkernen wird durch Relaxationsmessungen (im Laborkoordi-
natensystem) und durch stimulierte Echo Spektroskopie festgelegt und kann einen Zeitbereich
von mehr als zehn Dekaden abdecken. (FG: Feldgradienten-NMR, MR: mechanische Relaxation,
QENS: quasielastische Neutronenstreuung, MS: Mössbauer-Spektroskopie.)

einerδ-Verteilung zu Beginn der Messung, Konzentrationsprofile zur Auswertung dienen.
Makroskopische Diffusionsparameter können auch mit NMR-Messungen in statischen
und gepulsten magnetischen Feldgradienten [11, 12] (static field gradient NMR (SFG-
NMR), pulsed field gradient NMR (PFG-NMR)), DC-Leitfähigkeitsmessungen [13, 14]
sowie mit Hilfe der mechanischen Relaxationsspektroskopie [15] gemessen werden. Letz-
tere ist besonders gut für die Charakterisierung mehrerer gleichzeitig ablaufender dy-
namischer Prozesse geeignet, wie z. B. des Transports unterschiedlicher Ionensorten in
Mischkationensystemen [16].

Zu den mikroskopischenTechniken zählen die verschiedenen temperaturabhängi-
gen (gepulsten) NMR-Relaxationsverfahren [3, 17, 18], zu denen neben NMR-Spin-
Spin-Relaxationsmessungen (T2-Messungen) vor allem NMR-Spin-Gitter-Relaxations-
messungen im Laborkoordinatensystem (T1-Messungen) sowie im rotierenden Koordi-
natensystem (T1%-Messungen) gehören (P1 bis P6). NMR-Relaxationsmethoden sind
elementselektiv und je nach Messbedingungen sensitiv auf lang- und kurzreichweitige
Bewegungsprozesse. Platzselektive Diffusionsparameter können mit mehrdimensionalen
Austausch-NMR-Experimenten erfasst werden (sieheP14).

Während konventionelle NMR-Methoden die sehr kleine Kernspinpolarisation ausnut-
zen, um ein messbares Induktionssignal zu erhalten, nutzt die NMR-Technik mit radio-
aktiven Kernen die vom äußeren Magnetfeld unabhängige Polarisation der Spins durch
Kernreaktionen. Relaxationsraten werden aus dem zeitlichen Abklingen der anisotro-
pen Winkelverteilung derβ-Strahlung in Bezug auf die Strahlachse ermittelt [3, 9]. Bei
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1.1 Methoden

der NMR mit γ-instabilen Kernen wird die Ausrichtung der Kerne durch den Drehim-
pulsübertrag erzeugt und die anisotropeγ-Winkelverteilung gemessen.

Zu den mikroskopischen Techniken gehören außerdem die quasielastische Neutronen-
streuung [19, 20], AC-Impedanzmessungen [13, 14] und die Mössbauerspektroskopie
[21], die jedoch auf nur wenige Kerne begrenzt ist. Bei der quasielastischen Neutronen-
streuung führt der Streuprozess eines Neutrons an einem schnell diffundierenden Teil-
chen zu einer Verbreiterung der (elastischen) Linie. Der Bewegungsprozess wird im Ge-
gensatz zu NMR-Relaxationsverfahren nicht nur auf der Zeit-, sondern auch auf einer
örtlichen Skala charakterisiert, so dass die Sprunggeometrie bestimmt werden kann. Das
Raum-Zeit-Verhalten des diffundierenden Teilchens wird in der quasielastischen Neutro-
nenstreuung durch die van-Hove-Selbstkorrelationsfunktion beschrieben, die einen Zu-
sammenhang mit dem Wirkungsquerschnitt für inkohärente Neutronenstreuung herstellt
[22]. Ganz analog sind Messungen zur Sprunggeometrie im Idealfall auch mit stimulier-
ten NMR-Echo-Verfahren möglich (sieheP3, P9). Eines der bekanntesten Beispiele aus
der quasielastischen Neutronenstreuung ist die Bestimmung des Elementarschrittes der
Diffusion von Wasserstoff in Palladium [23].

Abb. 1.1.1 zeigt die verschiedenen mikroskopischen und makroskopischen Methoden
mit ihren unterschiedlichen Zeitbereichen, in denen Diffusionsparameter bestimmt wer-
den können. Die Längenskala auf der Diffusionsprozesse erfasst werden können, variiert
im Falle der Impedanzspektroskopie [24, 25] und der NMR-Relaxation mit der Messfre-
quenz [3], so dass ein relativ großer Zeitbereich abgedeckt werden kann (P1 bisP6). Mit
NMR-Relaxationsmessungen im Laborkoordinatensystem können Sprungraten im GHz-
Bereich detektiert werden, langsame bis ultralangsame Teilchenbewegungen werden da-
gegen mit mehrdimensionalen NMR-Techniken [26–31] bzw. stimulierten Echomethoden
[32–35] zugänglich (P1bisP18). Beide Methoden bilden die obere und untere Grenze für
Diffusionsmessungen mit Hilfe der Festkörper-NMR-Spektroskopie. Es sei erwähnt, dass
extrem kleine Diffusionskoeffizienten auch mit Hilfe der Neutronenreflektrometrie be-
stimmt werden können [36, 37]. Aktuelle Messungen zeigen auch die Anwendbarkeit auf
Li-Ionenleiter, die durch extrem kleine Ionenleitfähigkeiten ausgezeichnet werden.1

Impedanzspektroskopische Messungen [13, 14] bieten aus experimenteller Sicht einen
relativ einfachen Zugang zu Transportparametern geladener Teilchen (P1, P16, P18 bis
P23). Im Gegensatz zu NMR-Messungen setzen diese allerdings eine manchmal erheb-
liche Nachpräparationen der zu vermessenden Proben voraus (Sintern, Aufbringung von
Metallelektroden, etc.), die auch einen beträchtlichen Einfluss auf das endgültige Messer-
gebnis haben können [13, 14]. Mit Hilfe von NMR-Messungen kann das Probenmaterial
hingegen kontaktlos und zerstörungsfrei vermessen werden. Dennoch ist der Vergleich
von Daten aus DC- bzw. AC-Impedanzmessungen mit denen aus NMR-Messungen, wie
auch in den nachfolgenden eigenen Veröffentlichungen gezeigt, äußerst hilfreich bei der
Interpretation der Messergebnisse. Die DC-Leitfähigkeitσdc aus dem Grenzbereich klei-

1Noch nicht veröffentlichte Ergebnisse im Rahmen des Teilprojektes 8 der DFG-Forschergruppe 1277 (B.
Ruprecht, Dissertation in Vorbereitung; als Modellsubstanzen dienen Lithium(ortho)niobate und entspre-
chende -(ortho)tantalate.)
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1.1 Methoden

ner Frequenzen ist über die Nernst-Einstein Beziehung, siehe z. B. [3, 4, 38], mit dem
DiffusionskoeffizientenDσ verknüpft:

Dσ =
σdc · kBT

N · q2
, (1.1.1)

dabei sindN undqdie Ladungsträgerdichte und die Ladung der Teilchen. Im Allgemeinen
wird sichσdc aus den Beiträgen aller vorhandenen Ladungsträgern, wie z. B. Kationen,
Anionen, Elektronen und/oder Löcher, zusammensetzen. Durch den Einsatz von geeig-
neten blockierenden Elektroden lassen sich einzelne Beiträge voneinander separieren.Dσ

und der TracerdiffusionskoeffizientDT sind über das Haven-VerhältnisHR miteinander
verknüpft [3]:

DT
= HR · Dσ (1.1.2)

Das VerhältnisHR gibt u. a. Auskunft darüber, obDσ den Ladungstransport eines La-
dungsträgers widerspiegelt oder eine Superposition aus verschiedenen Beiträgen ist. Im
Spezialfall von zufälligen Sprüngen einer einzelnen Sorte Ladungsträgern ergibt sich
mit HR = f = 1 einfachDT

= Dσ = D. Der Korrelationsfaktorf verknüpft den
Tracerdiffusionskoeffizienten mit dem Selbstdiffusionskoeffizienten (der unkorrelierten
Bewegung)D. HR < 1 wird beobachtet, wenn Korrelationseffekte die Diffusion be-
einflussen oder elektronische Leitfähigkeitsbeiträge berücksichtigt werden müssen [4].
Haven-VerhältnisseHR > 1 werden z. B. erhalten, wenn Leerstellenpaare, die durch Leit-
fähigkeitsmessungen nicht erfasst werden, am Diffusionsprozess teilhaben.f < 1 zeigt
ebenfalls korrelierte Bewegungen an. DaD über die Einstein-Smoluchowski-Gleichung

D = a2/(2dτ) (1.1.3)

gegeben ist, wobeia die Sprungdistanz undd die Dimensionalität des Bewegungs-
prozesses angeben, kann grob eine einfache Beziehung zwischen der Sprungrateτ−1 und
σdc aufgestellt werden:

τ−1
= HR f

2dkBT
Nq2a2

· σdc. (1.1.4)

Die Sprungratenτ−1 können aus temperaturabhängigen NMR-Messungen erhalten wer-
den. Korrelations- und Zerfallsraten sollten sich von der Teilchensprungrate nicht mehr
als um den Faktor zwei bis drei unterscheiden. In Abb. 1.1.2 sind die einzelnen NMR-
Varianten zur Bestimmung von Korrelationsraten mit ihren dynamischen Zeitbereichen
dargestellt.
Einen einfachen Zugang zu Aktivierungsenergien und Li-Sprungraten bieten NMR-
Spin-Gitter-Relaxationsmessungen [3, 39], wenn sie bei konstanter Larmor- (ω0/2π)
bzw. Lockingfrequenzω1/2π in einem hinreichend weiten Temperaturbereich durch-
geführt werden (sieheP1 bis P6). Gelingt es bei ausreichender Temperaturstabilität
der Probe diffusionsinduzierte NMR-RatenpeaksT−1

1 (1/T) aufzuzeichnen, können Li-
Korrelationsraten relativ direkt mit Hilfe der sogenannten Maximumsbedingungω0(1) ≈
τ−1 bestimmt werden (siehe z. B.P1, P3undP6). In manchen Fällen ist es lohnend, die er-
mittelten Korrelationsraten auch mit weiteren elektrischen Relaxationsraten aus der Impe-
danzspektroskopie zu vergleichen, siehe z. B. [40–42]. Mehrdimensionale Austauschmes-
sungen am6Li-Kern (sieheP14) sind nur dann möglich, wenn eine ausreichende spektrale
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1.2 NMR-Methoden im Speziellen

Abb. 1.1.2: Ausgewählte NMR-Methoden mit ihren jeweiligen Zeitfenstern zum Studium von
Festkörperdiffusionsprozessen. NMR-Spin-Gitter-Relaxationsmessungen (T1-Messungen) und
stimulierte Echomessungen bilden das obere und untere Limit zur Detektion von schnellen und
ultralangsamen Transportprozessen. (SAE: Spin-Alignment-Echo-NMR an geeigneten Quadru-
polkernen inkl. ihrer Varianten,T2: NMR-Spin-Spin-Relaxationsmessungen,T1%: Bestimmung der
Spin-Gitter-Relaxationszeit im rotierenden Koordinatensystem,T1d: Messung der dipolaren Rela-
xationszeit,T1: Spin-Gitter-Relaxationszeitmessungen im Laborkoordinatensystem, MA: motio-
nal averaging, temperaturabhängige Aufzeichnung der NMR-Gesamtlinienbreite, 2D exchange:
zweidimensionale Austausch NMR.)

Auflösung der einzelnen Li-Resonanzen erreicht werden kann [26–29, 43–46]. Für viele
paramagnetische Materialien trifft das zu, für Li-haltige diamagnetische Oxide, Sulfide
oder Fluoride werden die experimentellen Grenzen jedoch schnell erreicht [47].

1.2 NMR-Methoden im Speziellen

Die Grundlagen der Festkörper-NMR-Spektroskopie zur Strukturaufklärung und zur Be-
stimmung von dynamischen Parametern inklusive der technischen Details sind in einer
Vielzahl von Monographien und Publikationen präsentiert [22, 48–62]. Im Folgenden
werden nur einige wesentliche Begrifflichkeiten und Grundlagen skizziert, die in den sich
anschließenden Publikationen eine Rolle spielen. Insbesondere soll der Zusammenhang
zwischen mikroskopischer Teilchenbewegung und NMR-Relaxation dargestellt werden,
bevor auf die Methode der stimulierten Echo-NMR zur direkten Erfassung von langsamen
bis ultralangsamen Bewegungsprozessen kurz eingegangen wird.

1.2.1 NMR-Relaxation und Festk örperdiffusion

Die Kernresonanzspektroskopie nutzt die Wechselwirkung von Atomkernen mit externen
und internen Magnetfeldern sowie mit internen elektrischen Feldgradienten aus, um Infor-
mationen über Struktur und Dynamik verschiedenster Materialien zu erhalten [3, 18, 63–
65]. Atomkerne mit einem von null verschiedenen KernspinvektorI besitzen ein magneti-
sches Momentµ = γ · I. Dabei istγ das magnetogyrische Verhältnis des jeweiligen Atom-
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1.2 NMR-Methoden im Speziellen

kerns. Als quantenmechanische Größe nimmtI und somit auchµ nur diskrete Werte an,
die über die KernspinquantenzahlI festgelegt sind. Scharf messbar ist das Betragsquadrat
und eine Komponente des Kernspinvektors. In einem äußeren stationären, homogenen
MagnetfeldB0 , 0, das o.B.d.A. diez-Richtung des Koordinatensystems festlegt, wird
die energetische Entartung der Kernspinzustände aufgehoben. Für den Betrag|I| und für
Iz gilt mit der magnetischen QuantenzahlmI = I , I − 1, . . . − I :

|I| =
√

I (I + 1) ~ mit I = 0, 1
2, 1, 3

2, . . . (1.2.1)

Iz = mI~ bzw. µz = γ~mI (1.2.2)

Die EnergiebeträgeEm der somit 2I + 1 möglichen Zustände des Kernspinvektors im
statischen FeldB0 sind dann gegeben zu:

Em = −µzB0 = −γ~mI B0 (1.2.3)

ElektromagnetischëUbergänge zwischen den (äquidistanten) Energieniveaus sind bei ei-
nem Photonenspin vonS = 1 und bei Berücksichtigung des Drehimpulserhaltungssat-
zes möglich, wenn die Auswahlregel∆m = ±1 gilt. Mit der für dasB0-Feld und für
ein gegebenes magnetogyrisches Verhältnisγ charakteristischen Winkelgeschwindigkeit
ω0 = γB0 ergibt sich die NMR-Resonanzbedingung:

∆E = ~γB0 = ~ω0 = hν (1.2.4)

Die Resonanzbedingung∆E = ~ω0 kann entweder durch das externe zeitabhängige Ma-
gnetfeld B1

r mit dem zugehörigen StöroperatorĤr
1 oder durch interne elektromagneti-

sche Feldfluktuationen im Festkörper erfüllt werden, denen das Kernspinensemble aus-
gesetzt ist. Letztere induzieren die Rückkehr des Kernspinsystems nach externer Anre-
gung zurück in den thermischen Gleichgewichtszustand. Interne Wechselfelder sind Spin-
Gitter-Interaktionen, d. h. z. B. Wechselwirkungen zwischen Kernspins undi) Leitungs-
elektronen in Metallen (Korringa-Relaxation),ii ) Elektronenhüllen benachbarter Atome
(chemical shift), iii) Phononen oder/undiii ) lokalisierten Fluktuationsquellen (parama-
gnetische Verunreinigungen oder lokalisierte Bewegungsprozesse). Zur diffusionsindu-
zierten Relaxation tragen aber vor allemiv) homonukleare und/oder heteronukleare di-
polare Wechselwirkungen zwischen den Kernspins bzw.v) Wechselwirkungen zwischen
Kernen mit Quadrupolmomenten und elektrischen Feldgradienten bei. Bei Wechselwir-
kungen der Kerne mit Kerndipol- und/oder Kernquadrupolmomenten sind die Anteile der
fluktuierenden Kristallfelder bei der Larmorfrequenz besonders hoch, wenn die Sprun-
grate von Atomen oder Ionen in den Bereich der Larmorfrequenz kommt. In diesem Fall
werden besonders effektiv̈Ubergänge zwischen den Zeeman-Niveaus induziert und die
entsprechende Relaxationsrate 1/T1 wird maximal. 1/T1 ist der spektralen Dichte der
FeldfluktuationenJ(ω) proportional [63, 66], wobeiJ(ω) ganz allgemein die Fouriertrans-
formierte der AutokorrelationsfunktionG(t) der elektromagnetischen Felder am Kernort
bzw. desÜbergangsmatrixelementes zwischen den Spinzuständen| j〉 und |k〉 ist [51]:

G jk(t) = 〈 j|Ĥ1(t)|k〉〈k|Ĥ1(t + t′)| j〉
t

(1.2.5)
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1.2 NMR-Methoden im Speziellen

Ĥ1 ist der für die jeweilige Wechselwirkung einzusetzendeinterneStöroperator. Der Spin-
Gitter-Hamiltonoperator̂H1 kann für den FallĤ1 � ĤZ = −~ω0Îz, dabei über die Spin-
operatorenÂ(q)

jk (I ) und die GitterfunktionenF(q)
jk (t) ausgedrückt werden [63].

Ĥ1(t) = ~
q=2
∑

q=−2

Â(q)
jk (I )F(−q)

jk (t) (1.2.6)

Die GitterfunktionenF(q)
jk (t) werden dabei über orthonormierte Kugelflächenfunktionen

Y2q(Ω jk) ausgedrückt, die den Abstandr jk der Spins j und k und den vonr jk und B0

eingeschlossenen WinkelΩ jk berücksichtigen. Der Term̂A(q=0) führt zu keinerÄnderung
des Besetzungszahlenverhältnis (∆m = 0) im Spinsystem und somit auch nicht zu einer
Änderung derz-KomponenteMz der MagnetisierungM =

∑

i µi. Er trägt zwar nicht zur
Spin-Gitter-Relaxation bei, liefert aber bei tiefen Temperaturen imrigid lattice Bereich
(s. Abschnitt 1.2.1 und Abb. 1.2.4) den größten Beitrag zur Spin-Spin-Relaxationsrate und
somit zur Verbreiterung der Zentrallinie aufgrund unterschiedlicher lokaler Felder (Îz jÎzk)
und energieerhaltender Umklappprozesse (Î+j Î−k , Flip-Flop Prozesse). Die Linienbreite ist
umso größer, je weniger Fluktuationen auftreten und je größer die statischen Wechsel-
wirkungen sind. In Abwesenheit von Fluktuationen aufgrund von Bewegungsprozessen
bestimmtA(0) die Linienbreite des NMR-Signals. Die TermêA(±1) und Â(±2) beeinflus-
sen hingegen diez-Komponente vonM, wenn das Frequenzspektrum Anteile beiω0 und
2ω0 enthält. Der erste Term entsprichtÜbergängen mit einfachem Spinflip (∆m = ±1),
der zweite Term beschreibẗUbergänge mit zweifachem Spinflip (∆m = ±2), d. h. ein
Spinpaar ändert seinen Energiezustand in die gleiche Richtung undMz ändert sich um
den Betrag 2γ~. Bei höheren Temperaturen im Bereich desextreme narrowingliefern die
Terme auch Beiträge zur NMR-Spin-Spin-Relaxation (s. Abb. 1.2.4 und S. 15).
Für die Autokorrelationsfunktion wird mit den Ausdrücken fürÂ(q)

jk (I ) undF(q)
jk (t) erhalten:

G(q)
jk (t) = δqq′F

(q)
jk (t)F(−q)

jk (t + t′)
t

(1.2.7)

Die entsprechende Spektraldichtefunktion ergibt sich dann nach Fouriertransformation zu

J(q)(ω) =
∫

+∞

−∞
G(q)(t) exp(−iωt)dt, (1.2.8)

so dass sich die Relaxationsraten 1/T1 und 1/T2 für den homonuklearen Fall schreiben
lassen als [63, 67]

1/T1 =
3
2γ

4
~

2I (I + 1)
{

J(1)(ω0) + J(2)(2ω0)
}

(1.2.9)

und für den Bereich desmotional narrowing(s. S. 15) [67]

1/T2 =
3
8γ

4
~

2I (I + 1)
{

J(0)(0)+ 10J(1)(ω0) + J(2)(2ω0)
}

(1.2.10)

Die Berücksichtigung heteronuklearer Wechselwirkungen führt zu einem komplexeren
Relaxationsverhalten, das durch ein System von miteinander gekoppelten Differential-
gleichungen beschrieben werden kann.
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1.2 NMR-Methoden im Speziellen

BPP-Modell: isotrope, dreidimensionale Diffusion

Über die Kenntnis der Gitterkorrelationsfunktionen lässt sich die spektralen Dichte und
somit die Relaxationsraten berechnen. Oftmals ist eine analytische Lösung nur in be-
stimmten Grenzfällen möglich. Das phänomenologische BPP-Modell nach Bloembergen,
Purcell und Pound [68] setzta priori eine einfach-exponentiell abklingende Korrelations-
funkton mit der Korrelationszeitτc voraus:

G jk(t) = G(q)(0) exp(−|t|/τc) = |F(q)
jk (0)|2 exp(−|t|/τ) (1.2.11)

Fouriertransformation liefert die zugehörige lorentzförmige Spektraldichtefunktion

J(q)
jk (ω) = G(q)(0)

2τc
1+ ω2τ2c

(1.2.12)

Eine näherungsweise isotrope Verteilung der Kernspins auf Kugelschalen führt dann mit
J(2)(2ω0) = 4J(1)(2ω0) unmittelbar, für die Relaxationsrate im Laborkoordinatensystem
1/T1, auf:

1/T1 = C·
{

J(1)(ω0) + 4J(1)(2ω0)
}

= C ·
(

τc

1+ ω2
0τ

2
c

+
4τc

1+ 4ω2
0τ

2
c

)

(1.2.13)

Die KonstanteC ist von der Größenordnung des zweiten Momentes [63, 69] und somit
ein Maß für die Stärke der dipolaren Wechselwirkung. Die Korrelationszeit ist direkt mit
der mittleren Verweilzeit des diffundieren Ions oder Atoms verknüpft, siehe z. B. [70].
Die Temperaturabhängigkeit vonτc kann mit einem Arrhenius-Ansatz erfasst werden:

1/τc = 1/τc, 0 exp(−EA/(kBT)) (1.2.14)

EA kennzeichnet (im einfachsten, anschaulichsten Falle) die Energiebarriere, die das Teil-
chen während des Sprungprozesses zwischen verschiedenen Gitterplätzen im Festkörper
überwinden muss. Der präexponentielle Faktorτc, 0 ist unmittelbar mit der Verweilzeit
eines Teilchens bei unendlich hoher TemperaturT verbunden. Gl. (1.2.9) liefert damit
einen einfachen funktionalen Zusammenhang zwischen der Spin-Gitter-Relaxationsrate
und der Temperatur sowie der Larmorfrequenz.
Für verschiedene Temperaturen sind in Abb. 1.2.3 die Lorentzkurven der spektralen Dich-
te gegeben. Das Integral

∫

+∞
−∞ J(ω)dω stellt die gesamte Wechselwirkungsenergie dar und

ist konstant. Mit der Temperatur ändert sich nur die Frequenzverteilung. Bei hohen Tem-
peraturen sind größere Frequenzkomponenten stärker beteiligt als bei niedrigen Tempe-
raturen. Entscheidend für die Relaxationsrate sind die Beiträge vonJ(ω) an der Stelle
ω = ω0.

Wird die RelaxationsrateT−1
1 entsprechend einer Arrhenius-Darstellung logarithmisch

gegen die inverse Temperatur aufgetragen, dann ergeben sich in Abhängigkeit der Lar-
morfrequenz als frei wählbaren Parameter die symmetrischen Kurven in Abb. 1.2.3. Als
Funktion der Temperatur durchläuft die Relaxationsrate fürω01 ein Maximum bei etwa
ω01τc ≈ 1, d. h. bei dieser Temperatur ist die Korrelationsrateτ−1

c so groß wie die Lar-
morfrequenz. Lokale Feldfluktuationen, für die giltω0τc ≈ 1, induzierenÜbergänge der
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1.2 NMR-Methoden im Speziellen

Abb. 1.2.3: Links: Verlauf von logJ(ω) bei verschiedenen TemperaturenT als
Funktion vonω. Fürω01 ist J(ω01) maximal fürTmedium. T−1

1 vs. 1/T zeigt bei
dieser Temperatur das Maximum, für das gilt:ω01τc ≈ 1. Rechts: logT−1

1 ∝ J(ωL)
als Funktion der reziproken Temperatur für drei verschiedene Resonanzfrequen-
zen (ω03 > ω01 > ω01). Dargestellt ist der Fall für isotrope, dreidimensiona-
le Diffusion nach dem BPP-Modell [68]. Bei jeder Resonanzfrequenz wird eine
symmetrische Kurve erhalten. Die Ratenmaxima verschieben sich bei geringeren
Frequenzen zu tieferen Temperaturen. Im Bereich desextreme narrowing, d. h. bei
sehr hohen Temperaturen deutlich unterhalb des jeweiligen Maximums, fallen die
Kurven zusammen. In diesem Bereich zeigen die Spektraldichtefunktionen noch
keine Dispersion.

Kernspins zwischen den Zeeman-Zuständen besonders effektiv, in dem Sinne, dass die
Relaxationsrate maximal wird. Aufgrund des zweiten Summanden in Gl. (1.2.9) liegt das
Maximum nicht genau beiω0τc = 1, sondern beiω0τc = 0.62. Ausgehend vom Maximum
bei 1/Tm im Falleω01 wird die RateT−1

1 mit abnehmender Temperatur kleiner undτc wird
größer. Für Temperaturen größer alsTm wird τc kleiner und die RateT−1

1 nimmt wiederum
ab. In beiden Fällen ist die Bedingung für maximale Relaxationω0τc = 0.62 nicht mehr
erfüllt. Mit abnehmender Larmorfrequenzω0 verschiebt sich das Maximum zu tieferen
Temperaturen (ω03 > ω02 > ω01). Bei niedriger Temperatur istτc größer und die (maxi-
male) Relaxationsrate erhöht sich bei niedriger Messfrequenz. Die Steigung der Flanken
rechts und links des diffusionsinduzierten Ratenmaximums enthalten die Aktivierungs-
energie|EA|. Zusammengefasst lassen sich die folgenden zwei Grenzfälle unterscheiden:

i) hohe Temperaturen, d. h. hohe Sprungrate (links des Ratenmaximums):

ω2
0τ

2
c � 1 und T−1

1 ∝ τc

In diesem Fall ist die Relaxationsrate unabhängig von der Larmorfrequenz. Die Raten-
verläufe für unterschiedliche Larmorfrequenzen fallen auf der Hochtemperaturflanke zu-
sammen. Es ist nochmals zu betonen, dass dieses Ergebnis nur für ein System gilt, in
dem sich Teilchen in alle drei Raumrichtungen mit gleicher Wahrscheinlichkeit bewegen
können (3D System).

ii ) tiefe Temperaturen, d. h. kleine Sprungrate (rechts des Ratenmaximums):

ω2
0τ

2
c � 1 und T−1

1 ∝ ω−2
0 τ
−1
c
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1.2 NMR-Methoden im Speziellen

In diesem Fall zeigt die Relaxationsrate eine quadratische Abhängigkeit von der Lar-
morfrequenz. Die maximale Relaxationsrate an der Stelleω0τc ≈ 1 ist proportional zum
Kehrwert der Larmorfrequenz: 1/T1max∝ ω−1

0 .

Die frequenzabhängige Messung der (diffusionsinduzierten) Relaxationspeaks
1/T1(1/T) (Vgl. Abb. 1.2.3) ist demnach eine wertvolle, mikroskopische Methode zur
nahezu direkten Bestimmung von Korrelationsraten bzw. Sprungraten 1/τ von Ionen in
kristallinen oder amorphen Festkörpern. Die Ratenmaxima liefern überω0 = γB0 ≈ τ−1

bei unterschiedlichen Messfrequenzenω0 die Wertepaare (τ−1,T−1), die anschließend
mit einem Arrhenius-Ansatz ausgewertet werden können. Im einfachsten Fall stimmt
die Aktivierungsenergie aus Gl. (1.2.14) mit der Flankensteigung der Relaxationspeaks
1/T1(1/T) überein. Treten in einer Substanz mehrere Bewegungsprozesse gleichzeitig
auf, dann kann für jeden Prozess eine Relaxationskurve zugeordnet werden. Die einzel-
nen Relaxationsraten addieren sich zu einer Gesamtrelaxationskurve. In günstigen Fällen
können durch Variation der Messfrequenz die einzelnen Diffusionsprozesse getrennt von-
einander beobachtet werden.

Mit der Kenntnis der Korrelationszeitτc kann zudem der mikroskopische Diffusions-
koeffizient bzw. der Diffusionskoeffizient der unkorrelierten Bewegung bestimmt werden:
Duc
= a2/(2d · τc). Die Korrelationszeitτc unterscheidet sich im Allgemeinen nicht mehr

als durch einen Faktor zwei von der mittleren Verweilzeitτ eines Teilchens (siehe oben).
Bewegen sich die Ionen oder Atome in kristallinen Festkörper über Zwischengitterplätze
oder Leerstellen, dann ist die mittlere Sprunglänge identisch mit der Gitterkonstantena
oder kann mit ihrer Hilfe abgeschätzt werden.

Relaxation im rotierenden Koordinatensystem,T1%-NMR Mit NMR-Spin-Gitter-
Relaxationsmessungen (im Laborkoordinatensystem) können Sprungraten in der Größen-
ordnung der Larmorfrequenzen (10 bis 900 MHz, je nach untersuchtem Kern) gemessen
werden (vgl. Abb. (1.1.2)). Bei kleinen externen Feldern unterhalb von 0.1 Tesla (ent-
sprechendω0/2π = 1.655 MHz für z. B. 7Li) reicht die Messempfindlichkeit oftmals
nicht aus, um eine Magnetisierung mit einer hinreichend großen Amplitude erfassen zu
können, so dass langsamere Bewegungsprozesse mit derT1-NMR-Spektroskopie viel-
fach nicht detektierbar sind. Diffusionsprozesse mit Sprungraten im kHz-Bereich können
aber, bei Erhalt der Messempfindlichkeit aufgrund starker externer Magnetfelder, durch
1/T1%-Messungen imrotierenden Koordinatensystem[3, 48] erfasst werden. Dabei wird
formal dasB0-Feld von der Stärke mehrerer Tesla durch das HochfrequenzfeldB1 in der
Größenordnung von einigen Gauss (10−4 Tesla) ersetzt, so dass Spektraldichtefunktionen
im kHz-Bereich erfasst werden können. Entlang des zuB0 resonant eingestrahlten Hoch-
frequenzfeldes, das statisch in der (x, y)-Ebene des rotierenden Koordinatensystems liegt,
findet die NMR-Spin-Gitter-Relaxation statt. Details zum Messprinzip und zur Pulsfolge
sind in z. B. in Ref. [48] dargestellt.

Für den Fall der Relaxation durch fluktuierende homonukleare dipolare Wechselwirkun-
gen wird – vorausgesetzt, dass die Locking-FeldstärkeB1 viel größer als die lokalen Fel-
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1.2 NMR-Methoden im Speziellen

Abb. 1.2.4: Schematische Darstel-
lung von 1/T1, 1/T1% und 1/T2 als
Funktion von 1/T für unkorrelierte
3D-Diffusion. (MN: motional nar-
rowing; EN: extreme narrowing).

der in der Probe ist (weak-collision limit) – mit Hilfe des Spektraldichteformalismus (s. o.)
für die Rate 1/T1% erhalten,2 vgl. Ref. [71, 72]:

1/T1% =
3
8γ

4
~

2I (I + 1)
{

J(0)(2ω1) + 10J(1)(ω0) + J(2)(2ω0)
}

, (1.2.15)

dabei istω1 = γB1 die Locking-Frequenz. Es ergibt sich dann

1/T1% = C%

(

τc

1+ 4ω2
1τ

2
c

+
5
3

τc

1+ ω2
0τ

2
c

+
2
3

τc

1+ 4ω2
0τ

2
c

)

, (1.2.16)

dabei istC% wiederum von der Größenordnung des zweiten Momentes [63, 69]; die Ma-
ximumsbedingung lautetω1τc ≈ 0.5. Für den Grenzfall, dass die lokalen Felder in der
Größenordnung der Locking-Feldstärke sind (strong-collision limit), sind die Relaxati-
onsraten etwas größer als imweak-collision limit[66]. Im strong-collisionBereich ist
jeder Teilchensprung mit einem Relaxationsprozess im Spinsystem verbunden und umge-
kehrt. BeiT1%-Messungen werden die lokalen (loc) FelderB1 loc dadurch berücksichtigt,
dassω1/2π durch die effektive Locking-Frequenzω1 eff/2π ersetzt wird.

In Abb. 1.2.4 wird die Temperaturabhängigkeit von 1/T1% schematisch mit dem Verlauf
von 1/T1 für das BPP-Verhalten verglichen. Aus der Position der NMR-Ratenmaxima
können die den wirkenden Präzessionsfrequenzen entsprechenden Sprungraten abgelesen
werden.

Spin-Spin-Relaxation: rigid lattice und motional narrowing, T2-NMR Zum Ver-
gleich mit den 1/T1- und 1/T1%-Maxima ist in Abb. 1.2.4 auch die Temperatu-
rabhängigkeit der NMR-Spin-Spin-Relaxationsrate nach dem BPP-Modell für isotrope
3D-Diffusion eingezeichnet. Neben Feldinhomogenitäten des externen MagnetfeldesB0

bestimmt die transversale Relaxationsrate 1/T2 die Linienbreite∆ν des NMR-Signals.
Bei tiefen Temperaturen ist die Teilchensprungrate viel kleiner als die inverse Relaxati-
onszeit, In diesem Bereich erfahren die Spinsi in einem externen Magnetfeld unterschied-
liche lokale FelderBi loc mit den zugehörigen lokalen Resonanzfrequenzenωi0 � ω0. Die
NMR-Resonanzlinie ergibt sich dann als Superposition der verschiedenen Beiträge, die,

2Vgl. dabei auch Gl. (1.2.15) mit Gl. (1.2.10) und somit dieÄhnlichkeit zuT2-Messungen.

– 15 –



1.2 NMR-Methoden im Speziellen

z. B. im Falle einer homogen ungeordneten Struktur des Festk¨orpers, zu einem gauss-
förmigen NMR-Signal führt. Im Grenzfall des starren Gitters, d. h., wennJ(0)(0)τc � 1
bzw.G(0)(0)τ2c � 1, muss (1.2.10) ersetzt werden durch [64]

1/T2 = 1/T20 ∝
(

G(0)(0)
)1/2
∝ (∆ν2)1/2

Erst mit steigender Temperatur, wenn die Teilchensprungrate betragsmäßig die inverse
Spin-Spin-Relaxationszeit erreicht 1/τ ≈ 1/T20 bzw. größer wird, gilt 1/T2 ∝ J(0)(0)
entsprechend Gl. (1.2.10). In diesem Temperaturbereich werden die lokal unterschiedli-
chen Felder durch diffusive Teilchenbewegung zeitlich ausgemittelt und die Kernspins
erfahren alle die gleiche Resonanzfrequenz, gleichbedeutend damit wird der transversa-
le Relaxationsprozess verlangsamt und die NMR-Linienbreite kontinuierlich bis auf eine
Restbreite, die durch Inhomogenitäten vonB0 herrührt, verschmälert (motional averaging
odernarrowing) [39].

Bei noch größeren Temperaturen, wenn 1/τ in den Bereich der Larmorfrequenz ge-
langt, macht sich auch (ähnlich wie im Falle von 1/T1%(1/T)) der Einfluss der Terme
J1(ω0) und J2(2ω0) stärker bemerkbar, so dass der in Abb. 1.2.4 gezeigte charakteristi-
sche Temperaturverlauf erhalten wird (Bereich desextreme narrowing).

Quadrupolrelaxation Gegenüber der zeitabhängigen Wechselwirkung des Kernqua-
drupolmoments mit einem elektrischen Feldgradienten am Kernort sind dipolare Wechsel-
wirkungen zwischen Spins mit vergleichbarem Abstand oft vernachlässigbar. Quadrupol-
wechselwirkungen für Kerne mitI > 1/2 induzieren somit effektiver NMR-Spin-Gitter-
Relaxationsprozesse als dipolare Wechselwirkungen. Für Quadrupolaufspaltungen, die
größer sind als die dipolare Linienverbreiterung der starren Gitters, aber klein im Ver-
gleich zur Zeeman-Wechselwirkung (Störungsrechnung 1. Ordnung), wird für die Ma-
gnetisierungstransienten eines Spin-3/2-Teilchens ein doppelt-exponentielles Zeitverhal-
ten erwartet. Die beiden Zeitkonstanten stehen in Zusammenhang mit den Wahrschein-
lichkeiten für einen Ein- (∆m= 1) bzw. Zweiquantenprozess (∆m= 2).

Der Störoperator, der wiederum von der Form von Gl. (1.2.6) ist, lautet für den qua-
drupolaren Fall [51]

Ĥ1(Q)(t) =
√

3
2

eQ
I (2I − 1)~2

q=2
∑

q=−2

Â(q)(I )F(−q)(t), (1.2.17)

dabei sindÂ(q)(I ) die entsprechenden Spinoperatoren undF(q)(t) die zugehörigen Gitter-
funktionen. Es ergibt sich

Ĥ1(Q)(t) =
e2qQ

4I (2I − 1)~2

{

3Î2
z − Î2

+ η
(

Î2
x − Î2

y

)}

(1.2.18)

Im Allgemeinen führt (1.2.18) auf Differentialgleichungen mit TermenÎ3
z , so dass die

Lösungen nicht einer einfach-exponentiellen Relaxation entsprächen. Für den Fall, dass
sich eine einheitliche Spintemperatur ausbilden kann, verläuft auch die NMR-Spin-
Gitter-Relaxation im Bereich desextreme narrowingeinfach-exponentiell [66, 73, 74].
Die Rate ergibt sich bei reiner Quadrupolwechselwirkung unter der Annahme einer
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einfach-exponentiellen Autokorrelationsfunktion, d. h. mit lorentzförmigen Spektraldich-
tenJ(q)(ω) ∝ τc/(1+ ω2τ2c) (1.2.12), in Analogie zu Gl. (1.2.9) zu [73]

1/T1 ∝
(

1+
η2

3

)

{

J(1)(ω0) + 4J(2)(2ω0)
}

(1.2.19)

Für die zugehörige Spin-Spin-Relaxationszeit erhält man [63, 67]

1/T2 ∝
(

1+
η2

3

)

{

J(0)(0)+ 10J(1)(ω0) + J(2)(2ω0)
}

(1.2.20)

Quadrupolare Relaxation im rotierenden Koordinatensystem führt im Bereichω1 � ω0

ganz analog zu Gl. (1.2.16) wiederum auf Ausdrücke der Form

1/T1% = C′%J
(0)(2ω1) (1.2.21)

worin ω1 durch die effektive Locking-Frequenz ersetzt wird. Die Proportionalitätskon-
stanteC′% berücksichtigt neben der quadrupolaren Kopplungsstärke zudem die lokal wirk-
samen Felder.
Der ähnliche Ausdruck für quadrupolare Relaxation im Vergleich mit den Ableitungen
der Spin-Gitter-Relaxation, die über Dipol-Dipol-Wechselwirkungen induziert wird, führt
auf das gleiche oben beschriebene Temperatur- und Frequenzverhalten der NMR-Spin-
Gitter-Relaxationsrate. Im Allgemeinen addieren sich die beiden Wechselwirkungen zu
einer NMR-Gesamtrelaxationsrate.

Niederdimensionalit ät und Abweichungen vom BPP-Verhalten

Obwohl das BPP-Modell nicht auf einer mikroskopischen Berechnung der Autokorrelati-
onsfunktion beruht, werden alle BPP-Eigenschaften auch durch aufwendigere mathema-
tischesimple-hoppingModelle [75–80] bestätigt, die neben diskreten Sprunglängen auch
den Einfluss von verschiedenen Gitterstrukturen berücksichtigen:i) Die asymptotischen
Grenzsteigungen auf der Hoch- und Tieftemperaturflanke des diffusionsinduzierten Ma-
ximums sind identisch,ii ) bei tiefen Temperaturen hängt die Relaxationsrate quadratisch
von der Larmorfrequenz ab und bei hohen Temperaturen ist sie von ihr unabhängig.

Niederdimensionale Diffusion Für den Fall, dass die im BPP-Modell vorausgesetzte
richtungsunabhängige Sprungwahrscheinlichkeit nicht mehr gilt, werden unterschiedli-
che Steigungen auf den Hoch- und Tieftemperaturflanken erhalten [81–84]. Ferner ist zu
erwarten, dass die Korrelationsfunktionen nicht mehr einfach-exponentiell verlaufen.

Ist die Diffusion der Teilchen z. B. auf eine Bewegung in zwei Dimensionen be-
schränkt, wie es z. B. in schichtstrukturierten Materialien der Fall sein kann (sieheP2,
P3), dann zeigen eine Reihe von Diffusionsmodellen die Divergenz der Spektraldichten
für ωτc → 0 (vgl. dazu Abb. 1.2.5). In einem solchen Fall verläuft die Hochtempera-
turflanke des diffusionsinduzierten Maximums flacher als im dreidimensionalen Fall und
die Spin-Gitter-Relaxationsrate wird abhängig vom externen MagnetfeldB0 (Abb. 1.2.5).
Für die Tieftemperaturflanke ergeben sich keine Unterschiede zu den Charakteristika der
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Tab. 1.2.2: Zum asymptotischen Verhalten der NMR-Spin-Gitter-Relaxationsrate 1/T1(τ, ω0) in
Abhängigkeit der Dimensionalität des Diffusionsprozesses. AusführlicheÜbersichten finden sich
z. B. in Ref. [64, 85, 86].

ω0τ � 1 ω0τ � 1

3D ∝ τ ∝ τ−1ω−2
0

2D ∝ τ ln
1
ω0τ

∝ τ−1ω−2
0

1D ∝ τ (ω0τ)
− 1

2 ∝ τ−1ω−2
0

dreidimensionalen Diffusion. Das Grenzverhalten der NMR-Spin-Gitter-Relaxation als
Funktion der Verweilzeitτ bzw. Larmorfrequenzω0/2π für verschiedene Diffusionspro-
zesse unterschiedlicher Dimensionalität ist in Tabelle 1.2.2 kurz zusammengefasst.

Strukturelle Unordnung und Coulomb-Wechselwirkungen Amorphe und defektrei-
che kristalline Systeme zeigen vielfach ebenfalls einen nicht-symmetrischen Verlauf des
Graphen log(T−1

1 ) als Funktion der reziproken Temperatur 1/T. Jedoch ist die Steigung
der Tieftemperaturflanke in ungeordneten Festkörpern kleiner als die der Hochtempera-
turflanke. Auf der Hochtemperaturflanke istω0τc � 1 und die Sprungrate ist wesent-
lich größer als die Larmorfrequenz: Die Aktivierungsenergie dieser Flanke entspricht
der langreichweitigen Diffusion. Das diffundierende Teilchen hat während einer Larmor-
präzession viele Sprünge durchgeführt. Bei tiefen Temperaturen ist wegenω0τ � 1 die
mittlere Sprungrate viel kleiner als die Frequenzω0 und die zugehörige Aktivierungsener-
gie kennzeichnetkurzreichweitige Diffusion. In ungeordneten Systemen wird experimen-
tell zudem vielfach eine nicht-quadratische bisweilen sogar sublineare Frequenzabhängig-
keit der Spin-Gitter-Relaxationsrate auf der Tieftemperaturseite (ω0τ � 1) gefunden3:

1/T1 ∝ ω−β0 mit β 6 2. (1.2.22)

Relaxationsmodelle für ungeordnete Festkörper [19], wie z. B. dascoupling concept[89],
dascounter-ion model[90] oder dasjump relaxation model[25] sowie die Annahme von
z. B. nach Cole und Davidson [18, 88, 91] verteilten Korrelationszeiten, ergeben für den
Grenzfallω0τ � 1 eine subquadratische Frequenzabhängigkeit der Relaxationsrate und
einhergehend damit eine im Vergleich fürω0τ � 1 erniedrigte Flankensteigung:

1/T1 ∝ ω−β0 exp

(

−(β − 1)EA

kBT

)

mit 1 < β 6 2 (1.2.23)

Für hohe Temperaturen liefern die Modelle im Falle dreidimensionaler Diffusion diesel-
ben Ergebnisse wie das BPP-Modell. Monte-Carlo Simulationen von Korrelationsfunktio-
nen in ungeordneten Ionenleitern stimmen mit den Modellergebnissen überein und zeigen

3In diesem Zusammenhang wird oftmals eine phänomenologisch modifizierte Spektraldichte von der Form
J(ω) = τc/(1+ (ω0τc)β) formuliert (1< β 6 2) [84, 87, 88].
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Abb. 1.2.5: Spin-Gitter-Relaxationsrate in Abhängigkeit der Korrelationszeit (links)
und der Larmorfrequenz für das BPP-Modell (durchgezogene Kurve), zweidimen-
sionale Diffusion (unterbrochene Kurve) und für ungeordnete Systeme (punktiert-
unterbrochene Kurve). Coulomb-Wechselwirkungen und strukturelle Unordnung
führen auf eine geringere Steigung der Tieftemperaturflanke verglichen mit dem
BPP-Verhalten. Im Falle zweidimensionaler Diffusion ist die Steigung der Hochtem-
peraturflanke verringert und die Spektraldichten zeigen Dispersion im Bereich
ωτc→ 0. Strenggenommen gilt im Falle der 2D Diffusion die Maximumsbedingung
ω0τ ≈ 0.5.

klar, dass Abweichungen vom BPP-Verhalten imgemeinsamenAuftreten von strukturel-
ler Unordnung und Coulombwechselwirkungen begründet liegt [3, 92]. Die Simulationen
führen auf nicht einfach-exponentielle Korrelationsfunktionen, die sich näherungswei-
se durch eine gestreckte Exponentialfunktion, d. h. mit einer Kohlrausch-Williams-Watts
Funktion [93, 94], wiedergeben lassen.

G′(t) = G0 exp(−(t/τc)
γ) (1.2.24)

Gl. 1.2.24 beschreibt mit 0< γ < 1 eine Relaxation, die sich im Gegensatz zuγ = 1
mit der Zeit verlangsamt. Insbesondere die Arbeiten von Bunde und Mitarbeitern zeigen,
dass selbst die Simulation einfacher Bewegungsprozesse auf nicht-exponentielle Korrela-
tionsfunktionen führt, siehe z. B. [95]. Für die Gültigkeit der oben diskutierten Grenzfälle
und Näherungen für dreidimensionale Diffusion ist es aber ausreichend, wenn die Korre-
lationsfunktion nahezu linear mitt für kleine Zeiten und schneller als 1/t für große Zeiten
abklingt. In einem solchen Fall wirken sich Abweichungen vom einfach-exponentiellen
Verhalten nicht drastisch auf das Standardverhalten aus.

Die Einflüsse von Niederdimensionalität und struktureller Unordnung sowie Coulomb-
Wechselwirkungen auf die Temperatur- und Frequenzabhängigkeit der Spin-Gitter-
Relaxationsrate sind in Abb. 1.2.5 zusammengefasst. Gezeigt ist log 1/T1 gegen logτ
bzw. logω0. Für den Fall, dass beide Effekte zusammentreffen, kann u. U. wiederum ein
nahezu symmetrischer diffusionsinduzierter Relaxationspeak erhalten werden [96, 97]. In
diesem Fall lässt sich modellunabhängig die Aktivierungsenergie aus den

”
verfälschten“

Flankensteigungen nicht mehr bestimmen. Jedoch, unabhängig von den Flankensteigun-
gen ist beim diffusionsinduzierten Maximumω0τ in der Größenordnung von eins, so dass
nach wie vor die frequenzabhängige Aufzeichnung von Relaxationsmaxima die Möglich-
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keit in sich birgt, Wertepaare (τ, 1/T) zu ermitteln, die dann hinreichend sind für eine
Bestimmung des präexponentiellen Faktors und der Aktivierungsenergie des Diffusions-
prozesses – Arrhenius-Verhalten vorausgesetzt.

Zur Korrelationszeitverteilung

Besonders im Falle ungeordneter, amorpher Festkörper ist es plausibel anzunehmen, dass
sich der Ladungstransport in Gegenwart einer unregelmäßigen Potentiallandschaft nicht
nur durch eine einzige, sondern durch eine Verteilung von Korrelationszeiten (oder von
Potentialbarrieren) beschreiben lässt. Jede nicht einfach-exponentielle Korrelationsfunk-
tion G′(t), und somit auch eine gestreckte Exponentialfunktion, kann dabei über eine
Laplace-Transformation als Superposition von einfach-exponentiellen Autokorrelations-
funktionenG(t) aufgefasst werden [98, 99]

G′(t) =
∫ ∞

0
g(τc) exp(−t/τc) dτ mit

∫ ∞

0
g(τc)dτ = 1. (1.2.25)

Für die Relaxationsrate lässt sich dann nach Gl. 1.2.9 mitC als Konstante für die jeweili-
ge(n) Wechselwirkung(en) zwischen Kernspinsystem und Gitter schreiben

1/T1 = C

[∫ ∞

0

g(τc)

1+ ω2
0τ

2
c

dτ + 4
∫ ∞

0

g(τc)

1+ 4ω2
0τ

2
c

dτ

]

(1.2.26)

Mit der Cole-Davidson Verteilungsfunktion [100]

g(τc) =























sin((β − 1)π)
π

(

τc

τ∗ − τc

)β−1

für τc < τ∗

0 für τc > τ∗,
(1.2.27)

wobei τ∗ die längste auftretende Korrelationszeit und (β − 1) = α (0 < α 6 1) der
Verteilungs- bzw. Asymmetrieparameter ist, folgt für 1/T1 (1.2.26) dann:

1/T1 = C

[

τ∗ sin(α tan(ω0τ
∗))

ω0τ∗(1+ ω2
0τ
∗2)α/2

+
2τ∗ sin(α tan(2ω0τ

∗))

ω0τ∗(1+ 4ω2
0τ
∗2)α/2

]

. (1.2.28)

Für τ∗ wird Arrhenius-Verhalten angenommen,τ∗ = τ∗0 exp(EA/(kBT)). 1/T1(1/T) führt
zu asymmetrischen Relaxationspeaks mit einer verminderten Steigung auf der Tieftem-
peraturseite (s. o.). Mit abnehmendemβ erfolgt eine Absenkung der Relaxationsratenma-
xima. Im Grenzfallβ = 1 geht die Cole-Davidson Wahrscheinlichkeitsverteilung in die
für Zufallsprozesse typische Poisson-Verteilung über und es werden symmetrische BPP-
Spektraldichtefunktionen erhalten. Die Cole-Davidson Verteilung wurde z. B. von Göbel
et al. [91] zur Charakterisierung des7Li-NMR-Relaxationsverhaltens in einer Serie von
Alkalisilikat, -borat und -phosphat Gläsern herangezogen.

Zumcoupling-conceptvon Ngai

Das coupling-concept von Ngai [89, 101] versucht das Abweichen von einer einfach-
exponentiellen Korrelationsfunktion, das vor allem in ungeordneten Systemen auftritt,
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ebenfalls mit einer gestreckten Exponentialfunktion (s. Gl. (1.2.24)) mit dem Kopplungs-
parametern zu erklären:

G′(t) ∝ exp
(

−
(

t/τ?
)1−n

)

mit 0 < n < 1 (1.2.29)

Die Zeitkonstanteτ? ist gegeben durchτ? =
[

(1− n)ωn
cτ′

]

, dabei sindωc undτ′0 material-
und wechselwirkungsspezifische Konstanten. Aktivierungsenergien werden nach Ngai
durch eine universelle VerteilungsfunktionP(ω) mit beliebig niedrigen Potentialtiefen
beschrieben.P(ω) ist bis zur Abschneidefrequenzωc proportional zuω (P(ω) ∝ ω für
ω → 0). Die jeweilige Proportionalitätskonstante ist systemabhängig und durch den
Kopplungsparametern bestimmt. Bei großen Frequenzenω zeigt P zunächst ein Pla-
teau und fällt dann exponentiell ab. Während der Relaxationsprozesse werden energetisch
niedrige Moden angeregt, wobei die Verteilungsfunktion die Anregungswahrscheinlich-
keit für Moden mit der Frequenz [ω,ω + dω] festlegt. Im Modell führen Anregungen
mit ω < ωc vom einfach-exponentiellen Zeitverhalten zu einem gestreckt exponentiellen
Abfall der Korrelationsfunktion. Thermisch aktiviertes Verhalten,τ′ = τ0 exp(E′A/(kBT)),
führt auf asymmetrische Relaxationspeaks mit einer AktivierungsenergieE′A auf der Tief-
temperaturflanke. Die Hochtemperatur-AktivierungsenergieEA für den Fallω0τ � 1
kann mitE′A über den Kopplungsparametern verknüpft werden:

EA = E′A/(1− n) (1.2.30)

Äquivalent zu den Ergebnissen der Modelle zur Korrelationszeitverteilung wird eine sub-
quadratische Frequenzabhängigkeit auf der Tieftemperaturflanke erhalten: 1/T1 ∝ ω−2+n

0
für ω0τ � 1. Im Hochtemperaturbereich mitω0τ � 1 ist 1/T1 nach wie vor frequenzun-
abhängig.

Uneinheitliche Relaxationszentren, Polarisationsdiffusion

Alle bisher vorgestellten Relaxationsmodelle berücksichtigen ausschließlich einheitliche
Relaxationszentren, d. h. eine homogene Verteilung der Fluktuationsquellen, die zur lon-
gitudinalen Relaxation führen. Existieren jedoch lokale Bewegungsprozesse mit fluktu-
ierenden Quadrupol- oder Dipolwechselwirkungen, dann relaxieren die angeregten Ker-
ne lokal unterschiedlich. Um Größenordnungen effektiver wirken daneben lokalisierte
paramagnetische Verunreinigungen [102] aufgrund des viel größeren magnetischen Mo-
ments ungepaarter Elektronen im Vergleich mit der dipolaren Wechselwirkung zweier
Kernspins4. Da die direkte Wechselwirkung der Kernspins mit paramagnetischen Zen-
tren örtlich begrenzt ist, vollzieht sich die Gesamtrelaxation über paramagnetische Fluk-
tuationsquellen über Diffusionsprozesse der Kernspinpolarisation zum paramagnetischen
Zentrum. Polarisationsdiffusion kann dabei überi) energieerhaltende Flip-Flop-Prozesse
(Spindiffusion [103]) stattfinden oder überii ) den tatsächlichen atomaren Transport der
spintragenden Teilchen selbst erfolgen.Übergänge von Spin- zur Teilchendiffusion sind
mit steigender Mobilität der Teilchen möglich.

4Paramagnetische Zentren im ppm-Bereich haben bereits deutliche Auswirkungen auf die Form von Ma-
gnetisierungstransienten und Relaxationspeaks.
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Die direkte Wechselwirkung zwischen Kernspins und paramagnetischen Ionen – deren
magnetische Momente an das Gitter gekoppelt und auch ohne Diffusion permanent Feld-
flukuationen ausgesetzt sind – ist dipolarer Natur. Die entsprechende Relaxationsrate ist
abhängig vom Radiusr [104]

1/T1p =
2
5
γ2

pγ
2
~

2S(S + 1)















τ1p

1+ ω2
0τ

2
1p

+
7τc

3(1+ ω2
eτ

2
2p)















r−6, (1.2.31)

dabei sindS, γp undωe/2π die Spinquantenzahl, das magnetogyrische Verhältnis und
die Larmorfrequenz des paramagentischen Ions5. Die Korrelationszeitenτ1p undτ1p sind
identisch mit der transversalen und longitudinalen Relaxationsrate des paramagnetischen
Ions; ihre Temperaturabhängigkeit ist vernachlässigbar. Die WechselwirungskonstanteC
in (1.2.31), 1/T1p = Cr−6, ist abhängig vom Transportmechanismus der Kernspinpola-
risation. Gl. (1.2.31) zeigt beispielsweise den Fall für energieverlustfreie Spindiffusion.
Im Falle von atomarer Diffusion muss u. a. die (temperaturabhängige) mittlere Verweil-
zeit des Kerns miteinbezogen werden. Während Spindiffusion temperaturunabhängig ist,
folgt der Polarisationstransfer über atomaren Transport einem Arrhenius-Verhalten.

Im Falle einesschnellen Polarisationstransfersdurch Spindiffusion oder atomarer Dif-
fusion mit einheitlicher Spintemperatur [105] ergeben sich einfach-exponentielle Magne-
tisierungstransienten und es gilt 1/T1p ∝ ω−2

0 bzw. 1/T1p , f (ω0) für die Grenzfälle
ω0τ1p � 1 undω0τ1p � 1.

Ist die Polarisationsdiffusionunterbrochen[106, 107], wechselwirken die Spins haupt-
sächlich direkt mit dem paramagnetischen Ion und es werden gestreckt-exponentielle Ma-
gnetisierungsverläufe mit einem Streckungsfaktor von 1/2 erhalten. Komplizierter ist der
Fall der langsamenPolarisationsdiffusion [106]. Die Magnetisierungstransienten folgen
nur im Bereich kleiner Wartezeiten einer einfach-exponentiellen Funktion, sonst einer
gestreckten Exponentialfunktion mit einem Streckungsparameter 1/2. Im Tieftemperatur-
bereich zeigt sich im Gegensatz zum schnellen Polarisationstransfer über Spindiffusion
eine schwächere Frequenzabhängigkeit der Relaxationsrate: 1/T1p ∝ ω−1/2

0 . Vollzieht sich
der Polarisationstransfer über langsame atomare Diffusion [108], ergeben sich wiederum
die gleichen Frequenzabhängigkeiten. Jedoch ist 1/T1p temperaturabhängig und folgt ei-
nem Arrhenius-Gesetz mit einer Aktivierungsenergie von 3/4EA im Vergleich zum BPP-
Verhalten.

Nicht-diffusive Relaxation, Untergrundrelaxation

Neben dem Einfluss lokaler paramagnetischer Relaxationszentren können auch Wech-
selwirkungen der Kernspins mit Phononen oder Elektronen Beiträge zur longitudina-
len Relaxation liefern. Der elektronische Beitrag führt in Metallen zur Relaxation durch
Leitungselektronen. Ursache der Relaxation ist eine endliche Aufenthaltswahrscheinlich-
keit der s-Elektronen am Kernort sowie eine endliche Zustandsdichte an der Fermikante,
so dass damit auch eine VerschiebungK = ∆ω/ω0 der NMR-Resonanzfrequenz verbun-
den ist (Knight-Shift [109]). Zur Berechnung des Relaxationsbeitrages 1/T1 elec wird der

5Da die Resonanzfrequenz des Elektrons viel größer als die des Kerns ist, kann der zweite Term in
Gl. (1.2.31) vernachlässigt werden.
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Kopplungsoperator durch den Operator der Fermi-Kontakt Wechselwirkung ersetzt [51].
1/T1 elec ist unabhängig von der Larmorfrequenz, aber linear abhängig von der Temperatur
(Näherung freier Elektronen). Die Knight-Korringa-Relation [110] lautet:

1/T1 elec= 4πkBT/~ · K−2 (γe/γ)
−2 mit lim

T→0
1/T1 elec→ 0 (1.2.32)

Phononische Relaxation [111, 112] zeigt in Abhängigkeit der Debye-TemperaturΘD un-
terschiedliche Temperaturabhängigkeiten. Es ergeben sich die folgenden zwei Grenzfälle:

1/T1 phonon∝














T2 für T > 1
2ΘD

T7 für T � ΘD
(1.2.33)

Direkte Wechselwirkungen zwischen Phononen und Spinsystem sind ebenso wie die Be-
teiligung von Phononen mit der Energie~ω0 am Relaxationsprozess vernachlässigbar. Die
Relaxation erfolgt weitgehend über Raman-Prozesse, an denen zwei Phononen mit dem
Energieunterschied~ω0 beteiligt sind.

Oftmals bilden paramagnetische, elektronische oder phononische Relaxationsbeiträge
eine Untergrundrelaxationsrate, die im Temperaturbereich von schneller Teilchendiffusi-
on in der Größenordnung der Larmorfrequenz von einem diffusionsinduzierten Relaxa-
tionspeak 1/T1(1/T) überlagert wird. Erst die Subtraktion der Untergrundrelaxationsrate
von der Gesamtrate liefert die reinen diffusionsinduzierten Relaxationsraten [64].

1.2.2 Stimulierte-Echo-NMR und ultralangsame Diffusion

Mit Spin-Gitter-Relaxationsmessungen im Laborkoordinatensystem bzw. analogen Mes-
sungen im rotierenden Koordinatensystem werden Informationen über Transportprozes-
se in einem Zeitfenster mit Sprungraten zwischen 108 s−1 und 104 s−1 erhalten [3, 113].
Spin-Spin-Relaxationsmessungen liefern ebenfalls Aussagen über Diffusionsprozesse mit
Sprungraten im kHz-Bereich [113]. In7Li Ionenleitern liegen NMR-Halbwertsbreiten im
rigid lattice Bereich üblicherweise zwischen zwei bis etwa 20 kHz.T2 ist, abgesehen
von stark paramagnetischen Verbindungen, von der Größenordnung von etwa 100µs, so
dass Sprungraten im Bereich um 104 s−1 abgeschätzt werden können. Der transversale
Relaxationsprozess wird durch einsetzende Teilchenbewegung verlangsamt, sobald die
Sprungraten in die Größenordnung der inversen Relaxationszeit gelangen. Ultralangsame
Bewegungen, d. h. Teilchensprünge mit Raten im kHz- bis sub-Hz-Bereich, können mit
Linienformmessungen nur in Ausnahmefällen beobachtet werden.

Stimulierte Echomessungen [32–35, 113–115] bieten die Möglichkeit extrem langsa-
me Diffusionsprozesse zu studieren. Ferner erlauben mischzeitabhängige Experimente im
Idealfall diedirekteMessung von Sprungraten [113, 114] und können so mit etablierten,
klassischen Relaxationszeitmessungen konkurrieren, die bisweilen an ihre Grenzen sto-
ßen.
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Grenzen der Relaxometrie

Die nahezu direkte Erfassung von Teilchensprungraten mit Hilfe von Relaxationszeitmes-
sungen gelingt, abgesehen von 2D-Austausch-NMR-Messungen, eigentlich nur über die
Aufzeichnung diffusionsinduzierter NMR-Relaxationspeaks 1/T1(1/T). Da unabhängig
voneinander die verschiedenen Modelle für die Ermittlung der Sprungrate 1/τ als
Maximumsbedingungω0τ ≈ 1 liefern, bzw.ω1τ ≈ 0.5 im Falle von 1/T1%, erfolgt die
Bestimmung von 1/τ nahezu unabhängig von einem Relaxationsmodell. Die Aufzeich-
nung von NMR-Spin-Gitter-Relaxationsraten ist zwar experimentell einfach, ihre weitere
Interpretation jedoch theoretisch komplex. Der direkte Zusammenhang der experimen-
tell bestimmten Raten für die Grenzfälleω0τ � 1 undω0τ � 1 mit der Sprungrate
1/τ kann dabei nur über ein geeignetes NMR-Relaxationsmodell erhalten werden. Die
Flankensteigungen für den Hoch- und Tieftemperaturgenzfall reagieren empfindlich auf
die Gegenwart niederdimensionaler Diffusion bzw. auf den Einfluss von Korrelationsef-
fekten. Das Ausmaß, besonders von Korrelationseinflüssen auf d ln(1/T1)/d(kBT), kann
über die Frequenzabhängigkeitβ der Spin-Gitter-Relaxationsrate erfasst werden, d. h.
über die Abweichung von quadratischer Frequenzabhängigkeit sogar quantifiziert wer-
den, da Gl. (1.2.34) von vielen Modellen vorhergesagt wird, siehe z. B. [3, 64].

EA = (β − 1) ·
d ln(1/T1)
d (kBT)

(1.2.34)

Die vertrauenswürdige Bestimmung der Aktivierungsenergie aus Relaxationsdaten der
Tieftemperaturflanke ist nach Gl. (1.2.34) somit immer mit einer Untersuchung der Fre-
quenzabhängigkeit von 1/T1 verknüpft. Die Hochtemperaturflanke liefert in diesem Sinne
eine

”
wahre“ Aktivierungsenergie des langreichweitigen Teilchentransports nur im Falle

dreidimensionaler Diffusion.
Oftmals setzt aber die Temperaturempfindlichkeit der zu untersuchenden Materialen

Grenzen, so dass nur Teile der Tieftemperaturseite des Ratenmaximums erfassbar sind
und somit die frequenzabhängige Bestimmung von Relaxationspeaks nicht mehr möglich
ist. Da Spin-Gitter-Relaxationsmessungen mit externen Feldern im Tesla-Bereich durch-
geführt werden, werden diffusionsinduzierte Relaxationsmaxima bei Sprungraten in der
Größenordnung von 108 s−1 erwartet. Selbst bei schnellen Ionenleitern treten die cha-
rakteristischen Maxima meistens bei Temperaturen (weit) größer als 500 K auf. Neben
Temperaturinstabilität können Phasenumwandlungen der Substanzen bzw. das gleichzei-
tige Auftreten verschiedener Diffusionsmechanismen in einem Material die Anwendbar-
keit von Relaxationsuntersuchungen zusätzlich stark einschränken oder sie gar nicht mehr
zulassen.

NMR-Spin-Gitter Relaxationsmessungen im rotierenden Koordinatensystem bieten ei-
ne Alternative zur Erfassung vollständiger diffusionsinduzierter Relaxationspeaks. Da die
longitudinale Relaxation entlang des RadiofrequenzfeldesB1, das von der Stärke eini-
ger Gauss ist, stattfindet, werden langsamere Diffusionsprozesse erfasst. Die zugehörigen
Relaxationsmaxima sind i. A. bei deutlich niedrigeren Temperaturen sichtbar. DasB1-
Feld lässt sich aber meistens nur über einen relativ kleinen Feldstärkebereich variieren,
so dass 1/τ über keinen allzu großen Zeitbereich erfasst werden kann – zumindest nicht,
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wenn 1/τ modellunabhängig aus den Ratenmaxima bestimmt werden soll.6 Die direkte
Verknüpfung der 1/T1%-Raten mit dem Diffusionsprozess ist dabei theoretisch mindens-
tens genauso komplex wie im Falle von 1/T1-Messungen.

Ultralangsame Diffusion und Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen

Zwei-Zeiten-Spin-Alignment-NMR-Experimente zum Studium von ultralangsamen Be-
wegungen sind zuerst von Spiess an2H Kernen (I = 1) durchgeführt worden [33, 116].
Die Deuteronen Spin-Alignment-Technik hat sich seither zu einer mächtigen Methode
zur Untersuchung der Rotationsdynamik und der damit verknüpften Geometrie der Bewe-
gungsprozessese etabliert [65, 117–120]. Das Prinzip der Spin-Alignment-Technik beruht
auf der Wechselwirkung des Kernquadrupolmoments mit einem durch das Kristallfeld
erzeugten elektrischen Feldgradienten. Im Falle von2H dominieren die Quadrupolwech-
selwirkungen gegenüber den Dipol-Dipol Kopplungen das NMR-Spektrum. Deuteronen-
Quadrupolkopplungen sind klein gegenüber anderen Quadrupolkernen mitI > 1, so dass
die Spektren durch Störungsrechnung 1. Ordnung beschrieben werden können. Mit geeig-
neten Probenköpfen und für die Festkörper-NMR gängigen high-power Radiofrequenz-
sendern lassen sich die Spektren somit vollständig, d. h. nicht-selektiv anregen. Für Ker-
ne mit I > 1, bei denen Quadrupolwechselwirkungen in Störungsrechung 2. Ordnung
behandelt werden müssen, bleibt das Studium dynamischer Prozesse weiterhin auf kon-
ventionelle Methoden wie Linienformmessungen bzw. Untersuchungen der Spin-Gitter
Relaxation beschränkt.

Grundlage der Spin-Alignment-Experimente ist die Dreipulsfolge nach Jeener und
Broekaert [121] (s. u.):

β1φ1 − tp − β2φ2 − tm− β1φ3 − t (1.2.35)

wobei für die Pulslängen gilt:β1 = 90◦ und β2 = β3 = 45◦. φi sind die entsprechen-
den Pulsphasen undtp sowie tm bezeichnen die Evolutions- und Mischzeit des Experi-
ments. Zum Studium dynamischer Aspekte werden Jeener-Broekaert Echos als Funktion
der Mischzeit aufgenommen. Im Falle eines reinen Alignment-Echos zerfällt dessen Am-
plitude, wenn der beobachtete Kern unterschiedlichen Quadrupolwechselwirkungen und
somit unterschiedlichen Kernquadruolfrequenzen ausgesetzt gewesen ist [116]. Letzteres
ist immer dann erfüllt, wenn der diffundierende Sondenkern einem Diffusionspfad mit
elektrisch inäquivalente Plätzen folgt, d. h. wenn die Kernquadrupolfrequenz zeitabhängig
geworden ist. Indem die Quadrupolfrequenz vor und nach dem Mischzeitintervall vergli-
chen wird, lässt sich eine Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion aufnehmen, die direkt Aus-
kunft über die Sprungrate des diffundierenden Teilchens gibt.

Anwendung auf Quadrupolkerne mit I > 1 Neben Deuteronen zeigen auch Spin-
3
2 Kerne, wie z. B.7Li und 9Be, Quadrupolwechselwirkungen von ähnlicher Stärke, so

6Gleiches gilt auch für 1/T1-Messungen. Das externe Magnetfeld kann i. A. zwischen 0.5 bis 10 T variiert
werden, so dass Sprungraten in einem dynamisch Bereich von einer Dekade aufgezeichnet werden können.
Kleinere Feldstärken bringen ein zu schlechtes Signal-Rausch Verhältnis mit sich. Vgl. dazu auch die
Ausführungen in Abschnitt 1.2.1
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dass allgemein die stimulierte Echo NMR-Spektroskopie zur direkten Bestimmung von
ultralangsamen Sprungraten auch auf diese Kerne anwendbar sein sollte [122, 123]. In
wenigen Ausnahmefällen, z. B. im Falle von Li3N mit starken Quadrupolwechselwirkun-
gen, zeigt auch das Spin-16Li NMR-Spektrum Quadrupolaufspaltungen im kHz-Bereich
(sieheP13). Erste Anwendungen von stimulierten Echomethoden auf Spin-3

2 Kerne be-
fassen sich mit der Untersuchung ultralangsamer Transportprozesse von9Be in metal-
lischen Gläsern [122, 124, 125] bzw. von7Li Sprungbewegungen in polykristallinem
Lithiumindiumphosphat und -scandiumphosphat [35, 126]. Zudem wurden bisher ver-
schiedene Lithiumalumosilikate, wie z. B.β-Spodumen,β-Eukryptit und die Glaskera-
mik Zerodur M, mit der Spin-Alignment-Technik untersucht [127–129]. In allen Fällen
wurden mischzeitabhängige Jeener-Broekaert Echos zur Bestimmung von Zwei-Zeiten-
Korrelationsfunktionen aufgenommen. Die Arbeiten von Böhmeret al. [35, 128] wid-
men sich daneben ersten Untersuchungen zur Evolutionszeitabhängigkeit der Spin-3

2-
Alignment-Echos.

Spin-Alignment-Messprinzip: Ortskodierung viaωQ

Prinzipiell ist die theoretische Behandlung des Spin-Alignment-Experiments für den
Spin-32 Fall ganz analog zum Spin-1 Experiment. Der gegenüberĤQ invariante
Quadrupolzustand̂T20 eignet sich dazu die Phaseninformationenϕ = ωQ(t) · tp abzuspei-
chern, bevor sie nach einer Wartezeittm wieder als detektierbares Signal in der (xy)-Ebene
und mit einer zweiten Phaseninformationω′Q(t′)tp multipliziert erfasst wird [123]. Anders
ausgedrückt, unterschiedliche Kernquadrupolfrequenzen elektrisch inäquivalenter Plätze
dienen dazu den Kernspin örtlich zu markieren, um somit seine Dynamik zu studieren.
Dafür relevant ist nur die Position der beweglichen Sondenkerne zu zwei unterschiedli-
chen Zeitpunkten.

Der Hamiltonoperator der QuadrupolwechselwirkunĝHQ bei Störungsrechnung
1. Ordnung ist mit dem sphärischen TensoroperatorT̂20 gegeben zu (s. o.)

ĤQ =
1
√

6
ωQT̂20 mit T̂20 =

1
√

6
[3Î2

z − I (I + 1)] (1.2.36)

und der oben eingeführten Kernquadrupolfrequenz

ωQ/2π =
1
4
δ
(

3cos2Θ − 1− ηQ sin2
Θ cos(2Φ)

)

(1.2.37)

mit der Kopplungskonstantenδ = e2qQ/h und dem AsymmetrieparameterηQ (s.o.). Aus-
gehend vom thermischen GleichgewichtszustandÎz = T̂10 mit Mz‖B0 generieren die
im Abstand vontp gesendeten ersten beiden Radiofrequenzpulse der Dreipulsfolge aus
Gl. (1.2.35),β1φ1− tp−β2φ2, ein quadrupolares Spin-Alignment für den Fall|φ1−φ2| = 90◦

[123, 127]:

T̂10

β1 Îφ1 , ĤQtp, β2Îφ2−−−−−−−−−−−−−→
phase cycling

−1
2

√

3
2 sin β1 sin 2β2 sin(ωQtp)T̂20 (1.2.38)

Neben Relaxationsprozessen bewirkt ein geeigneter Phasenzyklus (phayse cycling) [123,
128] die Eliminierung unerwünschter Kohärenzordnungen. Vom AnfangszustandT̂10
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1.2 NMR-Methoden im Speziellen

führt ein Einquantenkohärenzpfad zum QuadrupolzustandT̂20. Ferner wird durch ein
auf die Pulsfolge abgestimmtesphase-cyclingder Einfluss von Ungenauigkeiten der
Pulslängen auf das Experiment weitgehend unterdrückt. Der sich nach der Mischzeit
tm anschließende Detektionspulsβ3φ3 transformiert die abgespeicherte Phaseninformati-
on zurück in eine detektierbare transversale Phasenkohärenz, die im einfachsten Fall zu
einem Alignment-Echo an der Stellet = tp führt [123].

−1
2

√

3
2 sin β1 sin 2β2 sin(ωQtp)T̂20

β3 Îφ3 , ĤQt
−−−−−−−−→
phasecycling

9
20 sin β1 sin 2β2 sin 2β3 sin(ωQtp) sin(ωQt)Îφ3

(1.2.39)

Mit β1 = 90◦ undβ2 = β3 = 45◦ wird das sin-sin Zeitsignal maximal und für die Ampli-
tudeS2 ergibt sich:

S2(tp, tm, t) = 9
20〈sin

[

ωQ(0)tp

]

sin
[

ωQ(tm)t
]

〉 (1.2.40)

Die eckigen Klammern bedeuten das Ensemblemittel aller Phaseninformationen im Fal-
le eines polykristallinen Pulvers. Gl. (1.2.40) beschreibt eine Einteilchen-Zwei-Zeiten-
Korrelationsfunktion. Die währendtp und tm stattfindende Spin-Spin und Spin-Gitter Re-
laxation kann durch geeignete Exponentialterme berücksichtigt werden7:

S2(tp, tm, t) = 9
20〈sin

[

ωQ(0)tp

]

sin
[

ωQ(tm)t
]

〉 exp

(

−
2tp

T2

)

exp

(

− tm
T1

)

(1.2.41)

Bei Generierung eines reinen Spin-Alignment sollte der Echozerfall durch die mit dem
T̂20 verknüpfte quadrupolare Relaxation bestimmt sein. In Gl. 1.2.41 wurde fürT1 ver-
einfacht ein einfachexponentielles Zeitverhalten angenommen. Dabei ist die quadrupo-
lare Relaxationsrate häufig über 1/T1Q > 1/T1 mit der Relaxationsrate 1/T1 verknüpft.
Die Korrelationsfunktion der Quadrupolkreisfrequenz folgt für viele Materialien einem
gestreckt-exponentiellen Zeitverhalten mit der Zeitkonstanten 1/τSAE mit einem Stre-
ckungsfaktor 0< γ 6 1 [127]. Im Gegensatz zur Spin-Gitter Relaxationsrate ist die
Spin-Alignment-Zerfallsrateunabḧangigvom externen Magnetfeld.

Spin-Alignment-Korrelationsfunktionen

Gl. (1.2.41) illustriert weiterhin, dass das erfassbare Zeitfenster durch die Spin-Spin-
und Spin-Gitter-Relaxationsraten limitiert wird. Korrelationszeitenτc sind im Zeitfens-
ter T2 6 τc 6 T1(Q) zugänglich und (1.2.41) eignet sich für die Detektion von ultra-
langsamen Bewegungsprozessen imrigid lattice Bereich, d. h. bei Temperaturen mit star-
ren Festkörperspektren. Für7Li Kerne liegen Spin-Spin-Relaxationszeiten im Bereich des
starren Gitters in der Größenordnung von 100µs, so dass Ionensprünge mit Raten bis et-
wa 104 s−1 erfassbar sein sollten. Für das Studium von Spin-Alignment-Zerfallsprozessen

7Gegenübertm sind die beiden Wartezeitentp im Allgemeinen (vernachlässigbar) klein, so dass in
Gl. (1.2.41)ωQ(tm) geschrieben werden kann.
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Abb. 1.2.6: S2(tp, tm, t)-Kurvenverlauf nach
Gl. (1.2.42) für eine konstante Evolutionszeit
tp in Abhängigkeit der Mischzeittm. B kenn-
zeichnet den Restkorrelationswert im allgemei-
nen Falle eines anisotropen Bewegungsprozes-
ses. Für den Fall isotroper Bewegung fälltS2

auf null ab. Die RestkorrelationS∞ ist hier ge-
geben zuS∞ = B.

ist somit zunächst die genaue Kenntnis derT2- undT1-Relaxationsanteile vonS2 notwen-
dig. Für eine konstante Evolutionszeittp → 0 wird aus der mischzeitabhängigen Auf-
zeichnung des Alignment-Echos an der Stellet = tp direkt die modellfreie Einteilchen-
Autokorrelationsfunktion mit der Korrelationszeitτc ≈ τSAE erhalten8. Ganz allgemein
kann dann fürS2(tp, tm, t) mit dem Dämpfungsfaktor exp

(

−
(

tm/T′1
)γ2

)

, 0 < γ2 6 1, for-
muliert werden, wobeiT′1 durch die quadrupolare Spin-Gitterrelaxationsrate und ggf. auch
durch Spin-Diffusionseffekte bestimmt wird:

S2(tp, tm, t) = S0 +
(

A exp(− (tm/τSAE)γ1) + B
)

· exp
(

−
(

tm/T
′
1

)γ2
)

(1.2.42)

Gl. (1.2.42) gibt den allgemeinen Fall an, dass die gestreckt-exponentiell abklingende
KorrelationsfunktionA exp(− (tm/τSAE)γ1 + B), die inS2 enthalten ist, nicht auf null, son-
dern auf einen endlichen WertB abfällt [123]. Die RestkorrelationS∞ ist dann gegeben
zu S∞ = B/(A + B). Erst über einen weiteren Zerfallsprozess, der z. B. ein Relaxations-
prozess oder ein weiterer (isotroper) Bewegungsprozess sein kann, wirdS2 = S0 = 0 er-
reicht. NMR-Spin-Gitter-Relaxationsprozesse führen immer aufS0(tm→ ∞) ≡ S0,∞ = 0.
In Abb. 1.2.6 ist der Verlauf vonS2(tp, tm, t) für S∞ = 0 undS∞ , 0 gezeigt. Der gesamte
Echozerfallsprozess kann im einfachsten Falle in einen Korrelationsanteil und einen Re-
laxationsanteil (quadrupolare Relaxation, Spin-Diffusion) unterteilt werden. Für den Fall,
dass keine langsamen Austauschprozesse zwischen Plätzen mit unterschiedlicher Kern-
quadrupolfrequenz stattfinden oder das Teilchen nur elektrisch (und magnetisch) äqui-
valente Plätze besucht, wird nur der Zerfall des Alignment-Zustands über Spin-Gitter
Relaxationseffekte induziert. Für den Fall, dassT′1 � τSAE kann (1.2.42) der Einfachheit
halber auch mit einer Summe aus zwei Zerfallsfunktionen angepasst werden.

Restkorrelation Während über die Variation der Mischzeit die Zeitskala des Bewe-
gungsprozesses erfasst wird, beinhalten evolutionszeitabhängige Messungen bei konstan-
ter Mischzeit ganz allgemein Informationen über die Geometrie des Transportprozesses.

8Wird τSAE als Funktion vontm bei verschiedenen Evolutionszeitentp bestimmt, dann zeigt sich, dass die
Zerfallsrate durchaus vontp abhängig sein kann. Insbesondere im Falle von6Li- (und 7Li)-SAE-NMR-
Experimente zeigen sich in Anhängigkeit der Verteilungsbreite von elektrischen Feldgradienten bei struk-
turell ungeordneten Ionenleitern oder beim Vorliegen von Spindiffusionseffekten (sieheP11b und P13)
analog zu2H-NMR-Experimenten charakteristische Zeitabhängigkeiten.
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Bei relativ großen Evolutionszeiten wird ein Echo an der Stelle t = tp nur noch bei klei-
nem Phasenunterschied in der Detektionsebene erzeugt.Übertp wird die Empfindlichkeit
des Experiments auf unterschiedliche Phasenunterschiede und damit Quadrupolkopplun-
gen eingestellt. Für das genaue Studium der Geometrie wird die RestkorrelationS∞ als
Funktion vontp aufgetragen. Die dann erhaltene zeitliche Abhängigkeit entspricht formal
dem elastischen inkohärenten Strukturfaktor der quasielastischen Neutronenstreuung. Die
von Spiess und Fujara studierte Analogie der stimulierten Echo-Methode mit der Neutro-
nenstreuung wird an dieser Stelle besonders deutlich [118, 119]. Allgemein ist dietp-
abhängige Restkorrelation (final state correlation factor)

S∞(tp) =
S2(tp, tm→∞, tp)

S2(tp, tm→ 0, tp)
(1.2.43)

eine oszillierende Funktion, deren Modulationsperiode über die Stärke der quadrupolaren
Kopplung(en) bestimmt wird. Im Falle eines kristallinen Festkörpers mit einer finiten An-
zahlN am Diffusionsprozess beteiligten Quadrupolkreisfrequenzen, d. h. einer endlichen
Zahl elektrisch inäquivalenter Plätze, zeigt die Restkorrelation für große Evolutionszeiten
die inverse Anzahl der PlätzeN [123, 128]:

lim
tp→∞

S∞(tp) = 1/N (1.2.44)

Bei einer endlichen Zahl inäquivalenter Plätze gelangt das Teilchen auch nach einer end-
lichen Zahl von Sprüngen wieder zurück zu einem Platz mit der Kernquadrupolfrequenz
identisch zur Startposition. Gl. (1.2.44) ist für den Fall gültig, wenn alle Plätze gleich
stark populiert sind, ansonsten ist die Restkorrelation über die Summe der zugehörigen
quadrierten Wichtungsfaktorenwi der Plätzei gegeben:

lim
tp→∞

S∞(tp) =
N

∑

i

w2
i (1.2.45)

Zum Echo bei hinreichend langen Evolutionszeiten tragen nur solche Anteile bei, deren
Phasen vor und nach der Mischzeittm exakt gleich sind. Die Wahrscheinlichkeit, ein Teil-
chen an einem Platzi vor und nachtm anzutreffen, ist gleich dem Quadrat der relativen
Besetzungszahl des Zustandsi im thermischen Gleichgewicht. Im Gegensatz zur Situation
mit einer endlichen Zahl von unterschiedlichen elektrischen Plätzen, wird im Falle eines
amorphen Festkörpers mit einer praktisch unendlich großen Zahl kristallographisch un-
terschiedlicher Positionen erwartet, dass bereits der KorrelationsanteilS2 auf null abfällt
(Vgl. Abb. 1.2.6). FürS∞(tp) ergibt sich dann limtp→∞ S∞(tp) = 0.

Spin-Alignment-Spektren Zur Bestimmung der temperaturabhängigen Zerfallsrate
1/τSAE können nicht nur die Echoamplituden an der Stellet = tp als Funktion vontm be-
stimmt werden, sondern auch die nach Fouriertransformation erhaltenen Spin-Alignment-
NMR-Spektren herangezogen werden. Im Falle reiner Spin-Alignment-Spektren sind für
I = 3

2 Zentralresonanzen vollständig unterdrückt und das Alignment-Spektrum setzt sich
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ausschließlich aus Satellitenintensitäten zusammen [35]. Im Falle von Li3N ist die qua-
drupolare Kopplung wesentlich größer als die dipolaren Wechselwirkungen, so dass na-
hezu reine Alignment-Spektren erhalten werden können (sieheP13). Oftmals zeigen sich
jedoch zusätzliche Resonanzsignale in Nähe der Larmorfrequenzω/2π, die auf homonu-
kleare dipolare Kopplungen der Spins untereinander deuten (s. u.) und auch den Restkor-
relationswert zu kleineren Werten als erwartet verschieben [128].

Bei Einkristallspektren mit scharfen (winkelabhängigen) Satellitenresonanzen kann
zur Bestimmung der Sprungrate auch das Abklingen der Satellitenintensitäten verschiede-
ner Quadrupolfrequenzen mit zunehmender Mischzeittm aufgezeichnet werden. Böhmer
und Qi haben z. B. anβ-Eukryptit Einkristallen die Mischzeitabhängigkeit der sechs ver-
schiedenen Satellitenpaare untersucht [128].

Gelingt es ferner über die evolutionszeitabhängige Modulation der Satelliteninten-
sitäten einzelne Satellitenpaare auszublenden, dann kann auch in Gegenwart eines Aus-
tauschprozesses währendtm der Wiederanstieg der Satellitenresonanz zur direkten Mes-
sung der Austauschrate bestimmt werden.9 In diesem Sinne ist die Spin-Alignment-
Technik als 1D Austausch-Experiment zu verstehen.

Zum Einfluss dipolarer Kopplungen

Qi et al. haben den Einfluss zweier dipolar gekoppelter Spins,a und b, auf das Spin-
Alignment-Experiment fürI = 3

2 Kerne im Dichtematrix-Formalismus theoretisch unter-
sucht [128]. Für den Gesamt-Hamiltonoperator für ein System mit zwei unterschiedlichen
Kernquadrupolfrequenzenωa

Q undωb
Q kann geschrieben werden:

Ĥ = ĤZ + Ĥa
Q + Ĥb

Q + ĤD (1.2.46)

wobei ĤZ und ĤD die Zeeman- bzw. Dipol-Wechselwirkung angeben. Für den Fall,
dass der Energieunterschied∆E der Quadrupolwechselwirkung des Spinpaares,∆E =
~(ωa

Q − ωb
Q), viel kleiner ist als die Wechselwirkung des Spinpaares mit der Umgebung,

finden energieerhaltende Umkehrprozesse der Spins nur für den Zentralübergang statt.
Näherungsweise müssen dann Dipol-Dipol-Wechselwirkungen nur für den Zentralüber-
gang berücksichtigt werden. Die Wechselwirkung der Spins mit der Umgebung wird da-
bei als dipolare VerbreiterungΓ der Niveaus eingeführt. Das Spin-Alignment-Zeitsignal
ergibt sich dann zu [127, 128]:

S(t) = A(ωa
Q) sin

(

ωa
Qt

)

+ A(ωb
Q) sin

(

ωb
Qt

)

+ A(3ωD) sin(3ωDt)

+ B(ωa
Q) sin

(

(1
2kωD − ωa

Q)t
)

+ B(ωb
Q) sin

(

(1
2kωD − ωb

Q)t
)

(1.2.47)

+ B(5ωa
Q) sin

(

(1
25ωD + ω

a
Q)t

)

+ B(5ωb
Q) sin

(

(1
25ωD + ω

b
Q)t

)

mit k = 1, 3. Unter Berücksichtigung transversaler Relaxation mussS(t) noch mit dem
Dämpfungsterm exp(−Γπt) multipliziert werden.Γ = 1/(πT∗2) ist die Halbwertsbreite des
Lorentzsignals, das nach Fouriertransformation einer gedämpften Sinusfunktion erhalten

9M. Wilkening, unveröffentlichte Ergebnisse, Hannover 2011.
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wird. Das zu Gl. 1.2.47 zugehörige Spin-Alignment-Spektrum zeigt neben den beiden
Resonanzpaaren bei±ωa

Q und±ωb
Q auch Intensitäten bei

±
(

kωD/2− ωa
Q

)

und ±
(

kωD/2− ωb
Q

)

,

mit k = 1, 3 sowie bei

±
(

5ωD/2+ ω
a
Q

)

und ±
(

5ωD/2+ ω
b
Q

)

Hierbei istωD gegeben zuωD = − µ0

4π~(γ
2/r3)1

2(3 cos2Θ − 1). FürωD = 0 ergibt sich
das reine Alignment-Spektrum eines einzelnen Spin-3/2 Kerns. Selbst bei relativ kleiner
dipolarer KopplungωD = 1/60 · ωb

Q undωa
Q = 6/10 · ωa

Q ergeben sich im Spektrum
Intensitäten in der Nähe um 0 Hz. Die Signalamplituden der dipolaren Kopplung sind da-
bei etwa 1/10 der Amplitude der Quadrupolwechselwirkung mitωa

Q [128]. Im Falle eines
Pulverspektrums verteilen sich jedoch die Satelliten aufgrund ihrer Winkelabhängigkeit
über einen breiten Frequenzbereich, die zentralen Komponenten umω0 müssen jedoch
addiert werden, so dass eine relativ starke

”
Zentral“linie erzeugt wird. Mit zunehmendem

tp nehmen diese Zentrallinienintensitäten zu. Das Zeitsignal Gl. (1.2.47) vereinfacht sich
in Abwesenheit dipolarer Kopplung (ωD = 0) zu

S(tp, t) ∝ sin
(

ωa
Qtp

)

sin
(

ωa
Qt

)

+ sin
(

ωb
Qtp

)

sin
(

ωb
Qt

)

(1.2.48)

Die in (1.2.48) enthaltenen cos(ωi
Qtp−ωi

Qt) Terme miti = a, bentsprechen Echo-Signalen,
während die Terme cos(ωi

Qtp+ω
i
Qt) zu transienten Signalen führen. Echos treten somit an

der Stelletp− t = 0, also beit = tp auf. Auch im komplizierteren Fall, wennωD , 0 ist, er-
scheinen fürωD � ωQ alle Echos an der Stellet = tp. Die reinen Quadrupolterme führen
jeweils auf eine Gesamtamplitude von 9/20= 0.45, während die dipolaren Beiträge eine
Amplitude von weniger als 0.02 zeigen [127].
Die Echoamplituden der den quadrupolaren Korrelationsfunktionen analogen dipolaren
Korrelationsfunktionen, z. B.,

S2(tp, tm) ∝ 〈sin
[

kωD(0)tp

]

sin
[

kωD(tm)tp

]

〉 (1.2.49)

werden mit zunehmender Mischzeittm ebenso zerfallen, wennωD(0) , ωD(tm). Die
BedingungωD(0) , ωD(tm) kann erfüllt sein, wenn sich während der Sprungprozes-
se entweder der Verbindungsvektorr der beiden Spins bzw. der WinkelΘ zwischen
r und B0 ändert. Dipolare Wechselwirkungen führen jedoch auf eine Zweiteilchen-
Korrelationsfunktion, da die relative Lage zweier Spins erfasst wird. Die jeweiligen Zer-
fallskonstanten 1/τD und 1/τSAE ≡ 1/τQ werden, wie auch die Zerfallskonstante 1/τCS,
wenn die Teilchen z. B. über ihre chemische Verschiebung markiert werden, alle von der
gleichen Größenordnung sein. Im Falle von 1/τD und 1/τQ werden sich die Raten nicht
mehr als um den Faktor zwei voneinander unterscheiden. Die oben genannten Experi-
mente von Qi at al. anβ-Eukryptit Einkristallen haben deutlich gemacht, dass sowohl
Satellitenintensitäten als auch die zentralen Komponenten im Spin-Alignment-Spektrum
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mit zunehmender Mischzeit und konstanter Evolutionszeit nahezu mit der gleichen Zer-
fallskonstanten abklingen [128].

Tanget al.und Qiet al.haben gezeigt [35, 122, 127, 128], dass die Abtrennung dipola-
rer Beiträge zum Spin-Alignment-Signale für kleine Evolutionszeiten im Bereich< 20µs
gelingt. In diesem Fall beinhaltet das Echo an der Stellet = tp vorwiegend Quadru-
polinformationen. Die Separation kann untersucht werden, wenn die Echoamplitude als
Funktion der Evolutionszeit bei konstanter Mischzeittm→ 0 untersucht wird (sog. Quer-
messungen). Fürtm→ 0 wird die Echoamplitude noch nicht durch den Einfluss der Teil-
chendiffusion beeinflusst (P8).

Drei- und Vier-Zeiten Korrelationsfunktionen

An verschiedenen silberionenleitenden Gläsern und polykristallinen Pulvern sind von Vo-
gel und Mitarbeitern erstmals109Ag NMR Drei- und Vierzeiten-Korrelationsfunktionen
aufgezeichnet worden (I (109Ag) = 1/2) [130–136]. Die Ionen werden durch ihre positi-
onsabhängige chemische Verschiebung markiert. Analog zu den2H- und7Li-SAE-NMR-
Experimenten eröffnen die stimulierten Ag-NMR-Echo-Experimente einen direkten ex-
perimentellen Zugang zu Ag-Sprungraten. Drei-Zeiten Korrelationsfunktionn liefern da-
bei insbesondere in Gläsern z. B. Informationen über dynamische Heterogenitäten, d. h.
über unterschiedlich schnelle und langsame Ionen. Mit Hilfe von Vier-Zeiten Korrelati-
onsfunktionen haben die Autoren an verschiedenene Ag-Ionenleitern zudem die Lebens-
dauer der dynamischen Heterogenitäten untersucht [137]. Drei- und Vier-Zeiten Korre-
lationsfunktionen an Spin-3

2 Kernen sind bisher noch nicht experimentell durchgeführt
worden. Die theoretischen Grundlagen sind von Böhmer vorgelegt worden [123].

Insbesondere können über Mehrzeiten-Experimente die Ursachen der Nicht-
Exponentialität (intrinsische Nicht-Exponentialität durch z. B. Rücksprungprozesse, ex-
trinsische Abweichungen von einfach-exponentiellem Zeitverhalten durch dynamische
Heterogenitäten) von der Korrelationsfunktionen studiert werden. Die Interpretation
der Daten hängt dabei entscheidend vom verwendeten Sondenkern (109Ag oder 6Li)
ab. In diesem Zusammenhang ist es wichtig, ob es die Wechselwirkungseigenschaf-
ten des betrachteten Kerns und die strukturelle Umgebung zulassen, dass die anfäng-
liche Phasenkohärenz bzw. die initial abgespeicherten Resonanzfrequenzen im Laufe
des NMR-Experimentes durch Rücksprungprozesse überhaupt wiederhergestellt werden
können. Brinkmannet al. konnten zeigen, dass die Frage nach der Ursache der Nicht-
Exponentialität für kristalline Materialien beantwortbar ist [137]. In diesen Fällen gelingt
in den meisten Fällen aufgrund der endlichen Anzahl kristallographisch inäquivalenter
Plätze die Aufzeichnung einer RestkorrelationS∞, die die Restauration der anfänglich ab-
gespeicherten Resonanzfrequenzen wiederspiegelt. Voraussetzung sind eine hinreichend
lange Mischzeit und eine präzise ausgewählte Evolutionszeit, mit der die Empfindlich-
keit auf Frequenzänderungen justiert werden kann (siehe auchP13). Es ist dann möglich,
Aussagen über die Relevanz von Rücksprungprozessen zu treffen. Bei den beiden un-
tersuchten kristallinen Silberionenleiter zeigt sich, dass korrelierte Rücksprungprozesse
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kaum zur Nicht-Exponentialität der Echo-Zerfallsfunktionen der Mehrzeitenexperimente
beitragen [137].
Im Falle von Gläsern, bei denen sich nahezu alle Kationenplätze leicht voneinander
unterscheiden, fehlt die Voraussetzung der Restkorrelationserfassung, um zu entschei-
den, mit welcher Gewichtung korrelierte Vorwärts-Rückwärts-Sprungprozesse zur Nicht-
Exponentialität beitragen. Zudem überlagern auch im Falle von6Li nicht-vernachlässig-
bare Dipol-Dipol-Kopplungen das Experiment und stören die mögliche Refokussierung
als Folge von Rücksprungprozessen. Brinkmannet al. schließen aus ihren Untersuchun-
gen an Li-haltigen Gläsern, dass die Korrelationsfunktionen stark durch dynamische He-
terogenitäten beeinflusst sind. Auch im Falle vonβ-Spodumenglas deuten die6Li-Spin-
Alignment-Messungen darauf hin (P13).

– 33 –





1.3 NMR-Relaxometrie und niederdimensionale Ionenleiter

1.3 NMR-Relaxometrie und makroskopischer
Transport

Im Laufe der Arbeiten dieser Habilitationsschrift sind neben einer Reihe von Festkörper-
Lithiumionenleitern, deren Diffusionseigenschaften mit Hilfe von stimulierten Echo-
NMR-Methoden quantifiziert worden sind, zwei Materialien untersucht worden, die zwei-
dimensionale Li-Diffusion zeigen. Bevor die NMR-Arbeiten an den Schichtverbindun-
gen LixTiS2 und LiBH4 (hexagonale Hochtemperaturmodifikation) vorgestellt werden,
sollen die Möglichkeiten der NMR-Relaxometrie, siehe z. B. auch [18, 19], zur Bestim-
mung von Diffusionsparametern, anhand aktueller Messungen an dem lithiumhaltigen
Granat Li7La3Zr2O12 (P1) exemplarisch im Sinne eines einführenden Beispiels zur NMR-
Relaxometrie vorgestellt werden.

Polykristallines Li7La3Zr2O12 existiert in zwei Modifikationen [138, 139]. Bei
Raumtemperatur ist die tetragonale Variante thermodynamisch stabil [140]. Kubisches

Abb. 1.3.7: Kristallstruktur von tetragonalem Li7La3Zr2O12 (Raumgruppe
I41/acd); die Li-Ionen besetzen Okta- (Li(2) und Li(3)) und Tetraederlücken
(Li(1)) in der Granatstruktur. Vgl. dazu das inP2 gezeigte6Li-MAS-NMR-
Spektrum. Die Li(1)-Tetraeder sind mit den Li(3)-Oktaedern flächenverknüpft.
Li(2)- und Li(3)-Oktaeder sind über gemeinsame Kanten miteinander verbun-
den. Blick entlang derc-Achse der Einheitszelle. Zum Teil sind die in dunkel-
blau dargestellten Li-Kationen andersfarbig hervorgehoben.

Li 7La3Zr2O12, welches bei hohen Sintertemperaturen in Al2O3-Bechern synthetisiert
werden kann, hat aufgrund seiner außergewöhnlich hohen Li-Ionenleitfähigkeit Aufse-
hen erregt [139] und wird als möglicher Festelektrolyt in Li-Ionenbatterien diskutiert.
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Mit NMR-Methoden sind die Li-Diffusionsparameter, d. h., Li-Sprungraten und Akti-
vierungsenergien, das erste Mal inP1 untersucht worden. Li7La3Zr2O12 stellt ein na-
hezu ideales Material dar, das Potential von NMR-Relaxationsverfahren zur Erfassung
von kurz- und langreichweitigen dynamischen Parametern von oxidischen Festelektro-
lyten beispielhaft kennenzulernen. Granate sind thermisch hoch stabil und in ausrei-
chender Menge leicht zu synthetisieren. Die tetragonale Modifikation ist ebenfalls ein
guter Li-Ionenleiter [138]. Folglich können diffusionsinduzierte7Li-NMR-Spin-Gitter-
RelaxationsratenmaximaT−1

1(%)(1/T) mit ihren entsprechenden Hochtemperaturflanken
(ω0(1)τ � 1) bei relativ moderaten Temperaturen erfasst werden. Oberhalb 300 K sind die
NMR-Raten rein diffusionsinduziert, sodass keine Untergrundkorrekturen durchgeführt
werden müssen. Im Zusammenspiel mit Leitfähigkeitsmessungen zeigen dieT−1

1(%)(1/T)-
Peaks zweifelsfrei, dass es sich um einen Ionenleiter handelt, der dreidimensionale Li-
Diffusion zulässt. Die6Li-MAS-NMR-Spektren lassen sich in völligem Einklang mit der
von Awaka et al. [138] beschriebenen tetragonalen Struktur interpretieren. Die Ergebnis-
se deuten an, dass die Li(1)-Ionen auf den Tetraederplätzen kaum am Diffusionsprozess
beteiligt sind.

Die in P1ermittelte Aktivierungsenergie aus unterschiedlichen7Li-NMR-Messungen,
die nebenT1- und T1%-Messungen auch mit Hilfe vonT2-Messungen bestimmt werden
konnte, stimmt gut mit derjenigen überein, die aus impedanzspektroskopischen Unter-
suchungen des Materials erhalten wurde. Absolute Li-Sprungraten aus den diffusionsin-
duzierten NMR-Spin-Gitter-Relaxationsmaxima liegen auf derselben Arrheniusgeraden,
die auch die Impedanzdaten beschreiben. Diffusionsparameter ausT1%-NMR-Messungen
sind im gleichen Zeitfenster erfasst worden, in dem auch die Leitfähigkeitsmessungen
durchgeführt wurden. Insgesamt ist es somit gelungen, den Li-Diffusionsprozess in dem
Li-haltigen Granat über einen dynamischen Größenbereich von acht Dekaden zu beschrei-
ben.

Aus dynamischer Sicht verhält sich der bei Raumtemperatur mit tetragonaler Sym-
metrie kristallisierende Granat wie ein einphasiges System mit einem einzigen

”
Haupt“-

Diffusionsprozess. Interessanterweise zeigen jedochin-situ aufgezeichnete Röntgen-
diffraktogramme, siehe auch [140], bei Temperaturerhöhung eine kontinuierliche struktu-
relle Umwandlung des Materials hin zu einer Kristallstruktur mit kubischer Symmetrie.
Diese Symmetrieerhöhung, die allgemein bei vielen Systemen beobachtet wird und kei-
neswegs ungewöhnlich ist, hat interessanterweise aber keinen nennenswerten Einfluss auf
die Li-Diffusionseigenschaften.

Aus materialwissenschaftlicher Sicht zeigt das Ergebnis deutlich, dass geringfügige
strukturelleÄnderungen des Materials in diesem Falle keine signifikanten Auswirkungen
auf die Transporteigenschaften haben. Die Symmetrieänderung der Struktur ist also nicht
die maßgebliche oder alleinige Ursache der außergewöhnlich hohen Ionenleitfähigkeit
einer in der Literatur beschriebenen kubischen Probe von Li7La3Zr2O12 [139], die zur
Zeit in vielen Arbeitsgruppen intensiv untersucht wird.10

10Insbesondere wird in der Literatur gegenwärtig der Einfluss von Al-Verunreinigungen diskutiert, die
während des Temperns bei hohen Temperaturen in die (kubische) Granatstruktur eingebaut werden und
mit (Multiquanten(MQ))-27Al-MAS-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden können [140]. Die inP1
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orthorhombic hexagonal

T 381 K≈

first order
phase transition

Pnma P mc63

Li

Abb. 1.3.8: Polykristallines, orthorhombisches LiBH4 wandelt sich bei etwa 380 K reversibel in
eine hexagonale Modifikation um, die eine sehr hohe Li-Ionenleitfähigkeit zeigt.

Niederdimensionale Ionenleiter Hexagonales LiBH4 (siehe P2 und Abb. 1.3.8)
ist einer der seltenen Li-Ionenleiter, dessen diffusionsinduzierte6Li-NMR-Spin-Gitter-
Relaxationsratenpeaks die typische Signatur für einen rein zweidimensionalen Li-
Diffusionsprozess zeigen, d. h. die Hochtemperaturflanke der Ratenpeaks offenbart im
Vergleich zur Tieftemperaturseite eine niedrigere Steigung [3, 141]. Der Temperatur-
verlauf der NMR-Relaxationsraten kann gut mit dem Modell von Richards [64] an-
gepasst werden, dem eine Spektraldichtefunktion zugrunde liegt, die zweidimensionale
Diffusion und unkorrelierte Bewegung widerspiegelt, siehe auch [113, 114]. Statische
NMR-Spektren und erste frequenzabhängige6Li- und 7Li-NMR-Messungen bestätigen
das Ergebnis der Niederdimensionalität des Diffusionsprozesses.11 Die offenbar nicht
oder nur schwach korrelierte Bewegung der Li-Kationen äußert sich darin, dass die Stei-
gung der Tieftemperaturflanke auf eine Aktivierungsenergie weist, die nahezu identisch
ist mit der, die aus Leitfähigkeitsmessungen erhalten wird. In Abb. 1.3.9 sind die Li-

untersuchte Probe ist phasenrein; ICP-OES-(Inductive Coupled Plasma - Optical Emission Spectrosco-
py)und MAS-NMR-Untersuchungen zeigen keine Anzeichen für das Vorhandensein von Al. Im Rahmen
einer Kooperation mit der Robert Bosch GmbH werden gegenwärtig Al-dotierte Li7La3Zr2O12-Granate
untersucht. Erste Messungen zeigen, dass in der Tat die Li-Ionenleitfähigkeit mit dem Einbau von Al
bis hin zu den in der Literatur erwähnten hohen Werten gesteigert werden kann. Ungeklärt ist noch der
Einfluss der Li-Stöchiometrie und der damit verbundenen Bildung von Sauerstoffleerstellen auf die Li-
Diffusivität. Es ist davon auszugehen, dass die Ionenleitfähigkeit einer kubischen, nichtstöchiometrischen
Phase davon mit beeinflusst wird.

11In Ergänzung zu der inP2 gezeigten Ergebnisse ist bei 483 K, d. h. auf der Hochtemperaturflanke der
Ratenpeaks, die diffusionsinduzierte NMR-Spin-Gitter-RelaxationsrateT−1

1 als Funktion der Frequenz
(12.5 MHz bis 155.4 MHz) aufgezeichnet worden. Die Raten zeigen in guter Näherung eine logarith-
mische Abhängigkeit von der Frequenz. Wie inP2 bemerkt, ist LiBH4 einer der wenigen niederdimen-
sionalen Li-Ionenleiter, bei denen eine Frequenzabhängigkeit der NMR-Spin-Gitter-Relaxationsrate im
Bereichω0τ � 1 nachgewiesen werden kann. Die ergänzenden Ergebnisse werden zur Veröffentlichung
vorbereitet.

– 37 –



1.3 NMR-Relaxometrie und niederdimensionale Ionenleiter

Abb. 1.3.9: Li-Sprungraten von hexagonalem LiBH4, die aus NMR- und im-
pedanzspektroskopischen Messungen im gleichen dynamischen Zeitfenster
aufgezeichnet wurden. Die Aktivierungsenergie von etwa 0.55 eV stimmt mit
der überein, die auch aus der Temperaturabhängigkeit derT−1

1 -NMR-Raten er-
halten werden kann. Zum Vergleich: Die Sprungraten von Li7La3Zr2O12 (siehe
P1) sind um mehr als eine Größenordnung zu niedrigeren Werten verschoben
(angedeutet als gestrichelte Linie).

Korrelationsraten, die direkt aus den Maxima der6Li-T−1
1 (1/T)-NMR-Peaks abgelesen

werden können, zusammen mit den Ergebnissen aus Impedanzmessungen gezeigt. Letz-
tere wurden ganz analog zu der Verfahrenweise inP1 mit Hilfe der Nernst-Einstein-
bzw. Einstein-Smoluchowski-Gleichung (Gl. 1.1.3) für den Fall unkorrelierter Bewe-
gung und unter Verwendung der Nächsten-Nachbar-Abstände in Sprungraten umgerech-
net. Die erhaltenen absoluten Raten sind fast mit denen identisch, die auch für den 2D-
Diffusionsprozess in Lix=0.7TiS2 erhalten wurden (siehe [113, 114, 142] undP3aund3b).
Aktuelle impedanzspektroskopische Messungen über einen relativ weiten Frequenzbe-
reich zeigen zwei Charakteristika:i) Im Einklang mit den NMR-Ergebnissen ist selbst bei
Frequenzen bis 107 Hz kein dispersiver Bereich in den zugehörigen Impedanzspektren
erkennbar.ii) Die Korngrenzenleitfähigkeit ist um mindenstens zwei Größenordnungen
niedriger als die bulk-Leitfähigkeit12 – eine Beobachtung, die bei Ionenleitern mit schnel-
len Diffusionspfaden im Korninneren nicht überraschend erscheint [143].

Erst in einer kürzlich abgeschlossenen Arbeit konnte gezeigt werden, dass in nano-
kristallinem LiBH4, charakterisiert durch einen hohen Volumenanteil von (fehlgeord-
neten) Korngrenzen (siehe auch Teil 2 dieser Schrift), die Li-Diffusivität nicht gestei-
gert werden kann. Im Gegenteil, erste Messungen deuten an, dass sich das7Li-NMR-
Ratenmaximum eher zu höheren Temperaturen verschiebt und Korrelationseffekte Ein-

12V. Epp, Dissertation in Vorbereitung, Hannover 2011.
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Abb. 1.3.10: Diffusionsinduzierte7Li-NMR-Spin-Gitter-Relaxationsraten von nanokristallinem
LiBH4, welches zusammen mit nanokristallinem Al2O3 (α-Modifikation) für 5 min in einer Hoch-
energiekugelmühle kompaktiert wurde (Volumenverhältnis 1:1). Die Ausgangsmaterialien sind
ebenfalls durch Hochenergiekugelmahlen hergestellt worden.Üblicherweise werden Kristallit-
größen im Bereich von 20 bis 50 nm erreicht. Im Gegensatz zum grobkörnigen, einphasigen LiBH4

hat die Nanostrukturierung und der Eintrag von Ionenleiter-Isolator-Hetereogrenzflächen Auswir-
kungen auf den Phasenübergang, sodass hochleitfähiges LiBH4 bereits bei niedrigen Temperaturen
stabilisiert werden kann.

fluss auf die Tieftemperaturflanke nehmen. Interessanterweise hat die Nanostrukturie-
rung durch Hochenergiekugelmahlen jedoch Auswirkungen auf die Phasenübergangstem-
peratur von orthorhombischer zu hexagonaler Symmetrie (siehe Abb.1.3.10): hexago-
nales LiBH4 wird bereits bei niedrigeren Temperaturen stabilisiert. Auch der Eintrag
von Ionenleiter:Isolator-Grenzflächen wirkt sich positiv auf eine Verschiebung der Pha-
senübergangstemperatur aus.13 Ganz ähnlich ist dieses Verhalten für LiBH4 beobachtet
worden, das zusammen mit LiI (oder anderen binären Li-Halogeniden) unter Schutzgas
gemahlen wurde. Die zugehörigen Röntgendiffraktogramme zeigen, dass der Einbau der
Iodid-Ionen die Schichtstruktur von LiBH4 bei tiefen Temperaturen stabilisieren kann.

Auch im Falle des schnellen (metastabilen) Ionenleiters Li2Ti3O7 [144–150], der so-
wohl als einphasiges polykristallines Pulver mit Kristallitgrößen imµm-Bereich und als
nanokristalline Keramik untersucht wurde, zeigen vergleichende NMR- und impedanz-
spektroskopische Messungen, dass der Eintrag von Korngrenzen nicht zu einer Erhöhung

13Noch unveröffentlichte Arbeiten, die im Rahmen des Forschungsprojektes
”
Atomare Dynamik und Dif-

fusion in neuen nanokristallinen Materialien zur Energiespeicherung
”

(Wege in die Forschung II, Leibniz
Universität Hannover) auf der 18. Solid State Ionics (Warschau, 2011) gezeigt werden; V. Epp, M. Wil-
keningDifferent approaches to improving the Li diffusivity of polycrystalline LiBH4.
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der Leitfähigkeit führt.14 Im Gegenteil, es wird eher eine Abnahme der DC-Ionenleitfähig-
keit festgestellt, wenn polykristallines Li2Ti3O7 an Luft für etwa 2 h in einer Hochenergie-
kugelmühle in einem ZrO2-Becher gemahlen wird.

Schichtstrukturiertes TiS2 ist der Klassiker einer Wirtsverbindung, in denen eingelagerte
Li-Kationen wie im Falle von LiBH4 einem schnellen zweidimensionalen [19, 96] Diffu-
sionsprozess folgen [151–154]. Ganz analog zu der inP2 gezeigten Analyse der Daten,
stimmt die aus den Tieftemperaturflanken der NMR-Relaxationspeaks ermittelte Aktivie-
rungsenergie mit derjenigen überein, die den langreichweitigen Li-Ionentransport inner-
halb der van-der-Waals-Lücke charakterisiert (P3aundP3b). Somit kann ein maßgebli-
cher Einfluss von Korrelationseffekten auf die Steigung im Grenzbereichω0(1)τ � 1 aus-
geschlossen werden. Eine Analyse der Frequenzabhängigkeit der NMR-Raten bestätigt
diesen Befund.

Die Parameter, die den langreichweitigen Transport zwischen den TiS2-Schichten in
Li 0.7TiS2 charakterisieren, sind inP3b unter Berücksichtigung der Zweidimensionlität
des Diffusionsprozesses aus einer Anpassung mit der von Richards [64, 141] vorgeschla-
genen Spektraldichtefunktion ermittelt worden (s. o.). Interessanterweise führen7Li-Spin-
Alignment-Echo-NMR-Messungen auf die gleichen Diffusionsparameter, sodass die Ar-
beit einen ersten experimentellen Hinweis liefert, dass stimulierte Echo-NMR-Messungen
Li-Transportparameter erfassen, die mit denen identisch sind, die Bewegungsprozesse
auf einer makroskopischen Längenskala bestimmen. Insgesamt bestimmt ein einziger Li-
Diffusionsprozess die dynamischen Eigenschaften von Li0.7TiS2 über einen enorm großen
dynamischen Zeitbereich von fast zehn Dekaden.15 Dieser Prozess ist auch unabhängig
von einer geringfügigen̈Anderung der Gitterparameter, die sich in einer leichten Zunah-
me der Kernquadrupolkopplungskonstante mit steigender Temperatur zeigen [155]. Das
Li-Diffusionsverhalten wird jedoch komplexer, sobald der Interkalationsgrad Werte von
x = 1 erreicht (P3c).

Der in P3b ermittelte Diffusionspfad und die zugehörige Aktivierungsenergie stim-
men gut mit den Ergebnissen aus quantenchemischen Rechnung aus der Arbeitsgruppe
von Thomas Bredow (Universität Bonn) überein.16 Kurz nach Erscheinen der Arbeiten
ist dieses Ergebnis auch durch Rechnungen von van der Venet al. [156] bestätigt wor-
den. Ganz analog zur Situation in der isotypen Verbindung LixTiSe2 [157–159] sind
während des Bewegungsprozesses die Tetraederplätze 2d involviert, die jeweils zwei
reguläre LiO6-Einheiten miteinander durch gemeinsame Flächen verknüpfen.7Li-SAE-

14Ergebnisse, die zur Publikation vorbereitet werden und auf der 18. Solid State Ionics (Warschau, 2011)
gezeigt werden; J. Heine, P. Bottke, M. Wilkening, P. HeitjansLi diffusion in channel-structured Li2Ti3O7

as probed by NMR and impedance spectroscopy.
15Strukturelle, reversiblëAnderungen treten erst oberhalb von etwa 1000 K auf und machen sich in ei-

nerÄnderung der Quadrupolstruktur der zugehörigen7Li-NMR-Spektren bemerkbar. M. Wilkening, un-
veröffentlichte Ergebnisse.

16Siehe dazu:Li intercalation and anion/cation substitution of transition metal chalcogenides: effects on
crystal structure, microstructure, magnetic properties and Li ion mobilityW. Bensch, T. Bredow, H. Ebert,
P. Heitjans, S. Indris, S. Mankovsky, M. Wilkening, J. Progr. Solid State Chem.37(2009) 206 undElectric
field gradient calculations for h-LixTiS2 and comparison with7Li NMR resultsT. Bredow, P. Heitjans, M.
Wilkening, Phys. Rev. B70 (2004) 115111.
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NMR-Messungen liefern zwei wichtige Ergebnisse (siehe insbesondereP3b): die Daten
enthalteni) geometrische Informationen über den Elementarschritt der Li-Diffusion und
ii) geben Auskunft über die Aktivierungsenergie des langreichweitigen Ionentransports
durch das Material. Unabhängig von der charakteristischen Zeitskala der eingesetzen Me-
thode (NMR-Relaxationsverfahren oder Echo-NMR-Verfahren) werden stets die gleichen
Diffusionsparameter erhalten. Dies lässt auf eine regemäßige Energielandschaft schlie-
ßen, die durch eine einzige Barriere charakterisiert ist. Es gibt im Falle von Li0.7TiS2 mit
seiner wohldefinierten Schichtstruktur keinen Unterschied zwischen kurz- und langreich-
weitigen Diffusionsparametern. Ein Ergebnis, dass insbesondere für strukturell fehlge-
ordnete Ionenleiter, wie z. B. Gläser, oder komplexere Oxide und Sulfide nicht erwartet
werden kann.

In P4 wird der Einfluss der Dimensionalität auf die Li-Diffusionseigenschaften in he-
xagonalem und kubischem LixTiS2 auf der Grundlage von NMR-Relaxations- und SAE-
NMR-Ergebnissen diskutiert. Ein solches Paar einer Modellsubstanz, die in zwei ver-
schiedenen Raumgruppen kristallisiert und in einem Falle rein zweidimensionale Diffusi-
on zeigt [96], im anderen aber dreidimensionale Diffusion zulässt, ist äußerst selten. Die
Li-Diffusivität in der hexagonalen (bzw. trigonalen) Modifikation, in der die Li-Kationen
entlang der TiS2-Schichten

”
geleitet“ werden, ist um eine Größenordnung höher als in

der chemisch identischen 3D-Struktur. Bhattacharya und Van der Ven haben den Diffu-
sionsmechanismus in LixTiS2 mit Spinellstruktur rechnerisch untersucht und heben den
Einfluss von Leerstellenpaaren (siehe auchP3b) und -clustern auf den chemischen Dif-
fusionskoeffizienten hervor. Analog zur Schichtstruktur ist der Elementarschritt der Li-
Diffusion durch die intermediäre Besetzung von Tetraederlücken gekennzeichnet.17

Obwohl es eine Reihe von Festkörpern mit Kanalstrukturen gibt (siehe z. B. das oben
erwähnte Li2Ti3O7), bei denen die experimentell ermittelten oder berechneten Diffusions-
parameter ein- oder quasi-eindimensionalen Transportprozessen zugesprochen werden,
gibt es bisher keinen Li+-Ionenleiter, dessen NMR-Spin-Gitter-Relaxationsraten die typi-
sche von Sholl [82] vorhergesagte Frequenzabhängigkeit für einen 1D-Diffusionsprozess
zeigen, siehe Tabelle 1.2.2. NMR-Messungen an polykristallinem Li2Ti3O7 zeigen einen
ungewöhnlich breiten diffusionsinduzierten RatenpeakT−1

1%(1/T), der durch eine sehr klei-
ne Flankensteigung im Grenzbereichωτ � 1 ausgezeichnet ist.18 Die für einen 1D-
Diffusionsprozess charakteristische Frequenzabhängigkeit konnte experimentell jedoch
nicht gefunden werden. Im Gegensatz, es zeigt sich, dass die diffusionsinduzierten NMR-
Raten nicht nur im Bereichωτ � 1, sondern sogar im Limitωτ � 1 unabhängig von der
Resonanzfrequenz sind. Diese Anomalie mag mit der in [64] von Richards vorgeschlage-
nen und dort diskutierten Spektraldichtefunktion beschrieben werden.

17First-principles study of competing mechanisms of nondilute Li diffusion in spinel LixTiS2, J. Bhattachar-
ya, A. Van der Ven, Phys. Rev. B83 (2011) 144302.

18Im Einklang mit den Untersuchungen von Oreraet al.[145] deuten die6Li-MAS-NMR-Messungen an der
hier durch Quenchen hergestellten Probe daraufhin, dass die Li-Kationen nur kristallographische Plätze
in den Kanälen der Struktur einnehmen, sodass die Kationenverteilung durch folgende Strukturformel
wiedergegeben kann: [Li2.29]channel[Ti3.43�0.57O8] framework. Es ist anzunehmen, dass die Bewegungen der
Li-Kationen in dieser räumlichen Einschränkung hoch korreliert sind.
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Abb. 1.3.11: Zur Temperaturabhängigkeit der diffusionsinduzierten7Li-NMR-Spin-Gitter-Re-
laxationsraten von polykristallinem, phasenreinem Li12Si7, die bei unterschiedlichen Larmor- und
Lockingfrequenzen aufgezeichnet wurden. DieT1 (%)-Raten zeigen drei unterschiedlich schnelle
Li-Diffusionsprozesse, von denen der schnellere höchstwahrscheinlich ein 1D-Bewegungsprozess
ist. Der Diffusionsprozess mit einer Aktivierungsenergie von 0.32 eV zeigt sich auch als schwache
Schulter auf der Hochtemperaturflanke desT1 (%)(1/T)-Ratenpeaks, der bei 77.7 MHz aufgezeich-
net wurde. Siehe Text für weitere Erläuterungen.

Im Vergleich dazu offenbaren die ersten frequenzabhängigen NMR-Spin-Gitter-Relaxa-
tionsmessungen an einer polykristallinen Probe des Silizides Li12Si7 (RaumgruppePnma,
siehe auch [160]) bei sehr niedrigen Temperaturen einen schnellen niederdimensiona-
len, höchstwahrscheinlich eindimensionalen, Li-Diffusionsprozess (siehe Abb. 1.3.11).19

Die diffusionsinduziertenT−1
1 (1/T)- undT−1

1%(1/T)-Raten folgen der Frequenzabhängig-
keit T−1

1 (%)(1/T) ∝ ω0.4(1)
0 (1) . Nach Sholl sollten die Raten für einen reinen 1D-Prozess ei-

ne
√
ω-Abhängigkeit zeigen [82]. Im Einklang mit dieser gutenÜbereinstimmung ist

die gemeinsame Steigung der Hochtemperaturflanken derT−1
1%(1/T)-Ratenpeaks klei-

ner als die auf den jeweiligen Tieftemperaturseiten. Verglichen mit der Aktivierungs-

19Zur Publikation angenommen beiJ. Am. Chem. Soc., A. Kuhn, P. Sreeraj, R. Pöttgen, H.-D. Wiemhöfer,
M. Wilkening, P. HeitjansLi Ion Diffusion in the Anode Material Li12Si7 – Ultrafast Quasi-1D Diffusion
and Two Distinct Fast 3D Jump Processes Separately Revealed by7Li NMR Relaxometry, 2011. Siehe
[161–173] für vorangegangeneNMR-Messungen an Siliciden und deren Untersuchung als hochkapazitive
Anodenmaterialien in Li-Ionenbatterien.
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Abb. 1.3.12: Temperaturabhängigkeit der Li-Sprungraten, die aus den in
Abb. 1.3.11 aufgezeichneten NMR-Ratenpeaks, über die Relationenω0τ ≈ 1
undω1τ ≈ 0.5, die an der Stelle der jeweiligen Ratenmaxima gelten, erhalten
wurden. Weitere Erläuterungen im Text.

energieEa = 0.18 eV aus der entsprechendenτ−1(1/T)-Arrhenius-Darstellung, bei
der in Analogie zu Abb. 1.3.9 dieτ−1-Raten aus den zugehörigen Ratenmaxima auf-
getragen sind, führt die Flankensteigung im Grenzbereichωτ � 1 erwartungsgemäß
auf 0.09 eV = Ea/2 (siehe Tabelle 1.2.2). Zusätzlich zu dem schnellen niederdimen-
sionalen Diffusionsprozess, der den Li-Ionen in den aus den Si5-Ringen aufgespann-
ten Kanälen in der orthorhombischen Struktur von Li12Si7 zugeschrieben werden könn-
te, offenbaren insbesondere die in Abb. 1.3.11 gezeigtenT−1

1 (%)(1/T)-Raten bei höher-
en Temperaturen zwei weitere, separat erfassbare Li-Sprungprozesse. Sie sind jeweils
durch die markanten Charakteristika eines 3D-Bewegungsprozesses ausgezeichnet. In
Abb. 1.3.12 sind die zugehörigen Li-Sprungraten ebenfalls aufgenommen. Der schnel-
lere der beiden Diffusionspozesse ist vergleichbar mit den Sprungraten in typischen
fast ion conductors[18, 65, 174–176]. Der langsamere 3D-Prozess ist vergleichbar
mit der Li-Diffusivität in metallischem Lithium [177]. Drei weitere Sprungraten stam-
men aus elektrochemischen Messungen [165] (GITT: Galvanostatic Intermittent Titrati-
on Technique), einer Analyse der7Li-NMR-Linienverschmälerung und ersten mischzeit-
abhängigen 2D-Austauschexperimenten20 (Exchange Spectroscopy, EXSY) unter MAS-
Bedingungen.21 Während die ersten beiden Datenpunkte dem schnellen, niederdimen-
sionalen Li-Bewegungsprozess zuzuordnen sind, können mit EXSY-NMR-Messungen,
die mit Hilfe einer NOESY-Pulsfolge (Nuclear Overhauser Effect (NOE) Spectroscopy
(SY)) durchgeführt wurden, äußerst langsame Austauschraten quantifiziert werden (siehe
Abb. 1.3.12).

20A. Kuhn, Dissertation in Vorbereitung, Leibniz Universität Hannover, 2011.
21Siehe dazu auchP14 und die ersten zweidimensionalen19F-MAS-NMR-Messungen an den in Teil 2

untersuchten quaternären Fluoriden.
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1.4 Stimulierte-Echo-NMR und makroskopischer
Transport

NMR-Messungen am7Li-Kern Der Spinell Li4+xTi5O12 (RaumgruppeFd3m, 0 ≤
x ≤ 3) ist als Anodenmaterial in Festkörper-Li-Ionenbatterien von großem industriellen
Interesse [178–190]. In der Struktur mitx = 0 besetzen die Li-Kationen die 8a-Tetraeder-
plätze und teilen sich mit den Titan-Kationen die 16d-Plätze. Die (dreidimensionale)
Li-Diffusivität des Wirtsmaterials ist gering, sodass sich Li4Ti5O12 als eine interessante
Modellsubstanz herausgestellt hat, die mit Hilfe von7Li-SAE-NMR-Messungen studiert
werden kann (P5). Interessanterweise steigt die Li-Diffusivität mit zunehmendem Inter-
kalationsgradx und wird höchstwahrscheinlich ein Maximum durchlaufen, siehe auch
[191], bevor die Grenzverbindung Li7Ti5O12 erreicht wird.22 Die diffusionsinduzierten
7Li-NMR-Spin-Gitter-Relaxationsraten, die im rotierenden Koordinatensystem bei einer
Locking-Frequenz von 14 kHz gemessen wurden, folgen einem einfachen BPP-Verhalten.
Die NMR-Ergebnisse liefern Li-Sprungraten und Aktivierungsenergien, die aufgrund der
gemischtleitenden Eigenschaften des Materials in dieser direkten Weise kaum erhältlich
sind (P6). Die Aktivierungsenergie, die den langreichweitien Ionentransport charakteri-
siert, liegt bei etwa 0.4 eV. Für das Wirtsmaterial werden Werte größer als 0.8 eV erhalten.

Die in P5 diskutierten NMR-Ergebnisse zeigen klar, dass mit Hilfe von7Li stimulier-
ten Echo-NMR-Experimenten Diffusionsparameter zugänglich sind, die auch mit DC-
Leitfähigkeitsmessungen erhalten werden. Ganz analoge Resultate werden inP7am Bei-
spiel des Ionenleiters Li7BiO6 [192, 193] vorgestellt. Es ergibt sich damit offenbar die
Möglichkeit, langreichweitige Li-Transportparameter in relativ direkter Weise bei mode-
raten Temperaturen mit einer mikroskopischen NMR-Technik zu bestimmen. Alternati-
ve NMR-Techniken, wie z. B. Relaxometrie, Feldgradienten-NMR, verlangen entweder
hohe Temperaturen (Hochtemperaturflanke von NMR-Relaxationspeaks) oder Ionenlei-
ter mit ausreichend langen Spin-Spin-Relaxationszeiten. Im Gegensatz zu stimulierten
Echo-NMR-Methoden sind (zeitaufwändige) mehrdimensionale Austauschexperimente
(s. o.) auf eine hinreichende hohe spektrale Auflösung angewiesen und versagen z. B.
im Falle von strukturell hochgradig fehlgeordneten Materialien. Abgesehen von ersten
7Li-SAE-NMR-Messungen an glasigemβ-Spodumen [194] aus der Arbeitsgruppe von
R. Böhmer (Universität Dortmund) gehört amorphes LiNbO3 zu den ersten strukturell
stark ungeordneten Materialien (P8), deren temperaturabhängige7Li-NMR-Zwei-Zeiten-
Korrelationsfunktionen aufgezeichnet wurden.

Die aus den7Li-SAE-NMR-Messungen erhaltenen Zerfallsraten können wiederum
über die Einstein-Smoluchowski-Beziehung (Gl. 1.1.3) in Selbstdiffusionskoeffizienten
umgerechnet werden (sieheP7). Für den einfachsten Fall der unkorrelierten Bewegung
werden diese Daten in Abb. 1.4.13 mit den Nernst-Einstein-Diffusionskoeffizienten (sie-

22Erste7Li-NMR-Linienbreitenmessungen deuten genau auf dieses Verhalten hin. Die NMR-Messungen
zeigen, dass eine Probe mitx = 1.6 durch die höchste Li-Diffusivität gekennzeichnet ist (W. Iwaniak,
Dissertation in Vorbereitung, Hannover 2011).
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Abb. 1.4.13: Vergleich der Temperaturabhängigkeit und absoluten Lage der
Li-Diffusionskoeffizienten von Li4+xTi5O12 (x = 0) und Li7BiO6, die einer-
seits aus stimulierten7Li-Echo-NMR-Experimenten und andererseits aus im-
pedanzspektroskopischen Messungen [193] ermittelt wurden.

he Gl. 1.1.1 und Gl. 1.1.4) verglichen, die aus den entsprechenden DC-Leitfähigkeiten ab-
geschätzt wurden. Neben den Aktivierungsenergien stimmen die absoluten Werte der Dif-
fusionskoeffizienten, trotz der Vereinfachungen (Abschätzung der Sprungdistanzen aus
den kristallographischen Daten, Vernachlässigung von Korrelationseffekten (HR = f =
1, s. o.)), erstaunlich gut überein. Die gleicheÜbereinstimmung wird gefunden, wenn, wie
im Falle von polykristallinem Li4SiO4 gezeigt (P9), die 7Li-SAE-NMR-Raten mit den
Austauschraten aus rotorsynchronisierten und mischzeitabhängigen6Li-2D-Austausch-
NMR-Spektren verglichen werden [26].

Komplementäre Impedanz- und7Li-SAE-NMR-Messungen an polykristallinem
Li 2TiO3 [195–197] zeigen ein ähnliches Ergebnis. Li2TiO3 hat sich dabei ebenfalls als
interessantes Modellsystem zur Evaluation der SAE-NMR-Technik herausgestellt [198].
In der Arrhenius-Darstellung von Abb. 1.4.14 sind die aus den S2-NMR-Korrelations-
funktionen erhaltenen7Li-SAE-NMR-Zerfallsraten zusammen mit den entsprechenden
7Li-NMR-Spin-Gitter-Relaxationsraten gezeigt.23 Erwartungsgemäß sind die gemessenen
SAE-NMR-Raten unabhängig vom externen Magnetfeld. Zerfallsfunktionen wurden bei
9.4 T und 4.7 T aufgezeichnet. Da die diffusionsinduzierte Tieftemperaturflanke des Ra-
tenpeaksT−1

1 (1/T) (ω0τ � 1) aufgrund der extrem langsamen Bewegungsprozesse der
Li-Ionen im untersuchten Temperaturbereich nicht erreicht werden kann, bieten NMR-
Spin-Gitter-Relaxationsmessungen, wenn diese im Laborkoordinatensystem gemessen
werden, keine Möglichkeit, die Li-Diffusionsparameter zu ermitteln (siehe auchP3b).

23B. Ruprecht, Dissertation in Vorbereitung, Hannover 2011. Die Ergebnisse werden zur Veröffentlichung
vorbereitet.
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Abb. 1.4.14: A) Zur Temperaturabängigkeit der (untergrundkorrigierten)7Li-SAE-NMR-Raten
τ−1

SAE von polykristallinem Li2TiO3, das durch konventionelle Festkörpersynthese hergestellt wur-
de. Alle Daten wurden bei 155 MHz aufgezeichnet. Zum Vergleich sind die Streckfaktoren der
gemessenen Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen (siehe B)) auch gezeigt.S2-Zerfallskurven sind
bei variabler Mischzeittm und konstanter Evolutionszeittp aufgezeichnet worden. Die Fits zei-
gen Anpassungen mit einer gestreckt-exponentiellen Zerfallsfunktion:S2 ∝ exp[−(tm/τε)γε ].
Unterhalb von 273 K folgen die Ratenτ−1

ε dem Temperaturverlauf vonT−1
1 . Aufgrund von

T1/τε ≈ 8 darf vermutet werden, dassτ−1
SAE bei tiefen Temperaturen durch die quadrupolare

(nicht-diffusionsinduzierte) NMR-Spin-Gitter-RelaxationsrateT−1
1Q und/oder der effektiven NMR-

Spindiffusionsrate bestimmt wird.

Im Gegensatz dazu enthüllen die SAE-NMR-Ergebnisse ultralangsame Ionenbewegungen
und deuten auf das Vorliegen von zwei unterschiedlich thermisch-aktivierten Bewegungs-
prozessen, die über ihre unterschiedliche Temperaturabhängigkeit leicht getrennt werden
können.24 Untergrundkorrigierte und somit rein diffusionskontrollierteτ−1

SAE-Raten (sie-
he unten) werden erhalten, indem nicht-diffusive Beiträge, die durch die effektive Rate
τ′−1
ε gekennzeichnet sind, zu höheren Temperaturen mit einem Potenzansatz extrapoliert

und anschließend vonτ−1
ε subtrahiert wurden. Der Bewegungsprozess mit der niedrige-

ren Aktivierungsenergie (0.45 eV, siehe Abb. 1.4.14) könnte räumlich lokalisierte Li-
Sprünge in derab-Ebene zwischen den Plätzen von Li(1) (8f ) und Li(2) (4d) widerspie-
geln (Abb. 1.4.15)), während der Prozess mitEa = 0.75 eV zusätzlich auch den Li+-
Austausch (parallel zurc-Achse) mit den Li(3)-Plätzen (4e) erfasst. Die Li(3)-Kationen
besetzen Oktaederlücken innerhalb der LiTi2-Schichten, die durch die TiO6-Oktaeder ge-
bildet werden.

24Die SAE-NMR- und 2D-MAS-NMR-Messungen von Vijayakumaret al. [198], die an einer weniger pha-
senreinen Probe nur in einem sehr begrenztenT-Bereich ohne besondere Sorgfalt durchgeführt wurden,
konnten diese Prozesse nicht erfassen.
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Abb. 1.4.15: Kristallstruktur von Li2TiO3 (RaumgruppeC2/c, monokli-
ne Hochtemperaturmodifikation, Li2SnO3-Struktur, siehe auch [199–201]).
Die unterschiedlichen LiO6-Oktaeder sind jeweils über gemeinsame Kan-
ten miteinander verknüpft. Denkbar sind direkte Sprünge benachbarter LiO6-
Oktaeder oder solche, bei denen intermediär die mit den Oktaedern über
Flächen verknüpften freien Tetraederplätze involviert werden. Bei den Be-
wegungsprozessen parallel zurc-Achse sollten Li-Ti-Repulsionswechselwir-
kungen erwartungsgemäß zu einer höheren Aktivierungsenergie für die Li-
Hüpfbewegungen führen. Die kleinere Aktivierungsenergie von 0.45 eV könn-
te dem zweidimensionalen Diffusionsprozess zwischen den LiTi2-Schichten
zugeordnet werden.

Die SAE-NMR-Raten des thermisch stärker aktivierten Prozesses stimmen mit denen
überein, die im gleichenT-Bereich (370 K bis 800 K) auch aus DC-Leitfähigkeits-
messungen erhalten wurden (Abb. 1.4.16). In Abb. 1.4.16 sind die zugehörigen Impe-
danzspektren (Realteil der komplexen Leitfähigkeitσ′(ν) vsFrequenz) gezeigt. Ergänzen-
de T−1

1%-
7Li-NMR-Messungen im rotierenden Koordinatensystem bestätigen die Da-

ten aus SAE-NMR- und den impedanzspektroskopischen Messungen. Die Analyse
der leicht asymmetrischenT−1

1%(1/T)-NMR-Ratenpeaks, die bei zwei unterschiedlichen
Locking-Feldstärken aufgenommen wurden, führt auf eine Aktivierungsenergie von et-
wa 0.80 eV. Dabei ist die Hochtemperaturflanke der Ratenpeaks ausgewertet worden.
Interessanterweise kann der thermisch schwächer aktivierte Bewegungsprozess nicht
durch Impedanzmessungen erfasst werden, wenn nur die DC-Leitfähigkeiten betrachtet
werden. Leitfähigkeitenσ′, die bei höheren Frequenzen ausgelesen wurden, führen auf
eine niedrigere Aktivierungsenergie. Offenbar bestimmen Li-Sprungprozesse, die auf ei-
ner kürzeren Längenskala ablaufen, den ersten Diffusionsprozess.

Auch Faskeet al. [202] haben in einer ausführlichen Studie am Beispiel von LiPO3-
Glas nachweisen können, dass die Ergebnisse aus SAE-NMR-Messungen gut mit de-
nen übereinstimmen, die aus impedanzpektroskopischen Messungen erhalten werden.
Die 7Li-SAE-NMR-Messungen von Qiet al. an β-Eukryptit liefern ebenfalls eine Li-
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Abb. 1.4.16: A) Li-Diffusionskoeffizienten (s. rechte Achse) von Li2TiO3, die über7Li-SAE-
NMR- und Leitfähigkeitsmessungen erhalten wurden. Die Umrechnung der Daten erfolgte mit
Hilfe der Nernst-Einstein- bzw. der Einstein-Smoluchowski-Gleichung (s. o.) unter Anahme von
dreidimensionaler, unkorrelierter Bewegung. B)σ′(ν)-Spektren wurden einerseits an einem HP
4122A (hohe Temperaturen) und mit Hilfe eines Novocontrol C80 Impedanzanalysators auf-
gezeichnet, der auch extrem kleine Leitfähigkeiten erfassen kann. Bei 298 K beträgt die Li-
Ionenleitfähigkeit 5× 10−12 S cm−1 und illustriert die extrem langsamen Li-Bewegungen in dem
Titanoxid. Diffusionskoeffizienten ausT−1

1%-NMR-Messungen (ω1/2π ≈ 32 kHz bzw.ω1/2π ≈
20 kHz), bei denen das diffusionsinduzierte Ratenmaximum erreicht werden konnte, ergänzen die
Messdaten (siehe Fußnote 23).

Aktivierungsenergie, die auffällig ähnlich zu der aus Leitfähigkeitsmessungen ist [128].
Auf ganz analoge Ergebnisse deuten auch erste NMR-Untersuchungen an zwei Li-
Ionenleitern mit Granatstruktur. Vorläufige7Li-SAE-NMR-Messungen an dem inP1rela-
xometrisch studierten (tetragonalen) Granat Li7La3Zr2O12 führen auf eine Aktivierungs-
energieEa von etwa 0.5 eV, die ebenfalls mit dem Ergebnis fürEa aus impedanzspektro-
skopischen Messungen harmoniert.25

Bemerkenswerterweise scheinen sich auch die zugrundeliegenden Ein-Teilchen-Kor-
relationsfunktionen der beiden Messmethoden zu ähneln.26 Zusätzlich legt insbesonde-
re die Form der diffusionsinduziertenT−1

1%(1/T)-NMR-Peaks inP1 nahe, dass der Ex-
ponentβ der zugrundeliegenden Spektraldichtefunktion für dreidimensionale Diffusion,
J(ω) = τc/(1 + (ω0τc)β), einen Wert von 1.5 annimmt. Der Streckfaktorβ dieses An-
satzes [84, 87, 88] kann allgemein Werte zwischen 1 und 2 annehmen (s. o.) und gibt

25Zur Veröffentlichung vorbereitete Ergebnisse die in Kooperation mit V. Thangadurai (Calgary, Canada)
und G. Goward (Hamilton, Canada) erhalten wurden. Beide Arbeitsgruppe arbeiten seit einigen Jahren in-
tensiv an der Untersuchung der Struktur-Eigenschaftsbeziehungen von Li-haltigen Granaten unterschied-
licher Zusammensetzung.

26Siehe dazu auch der von Faskeet al. [202] durchgeführte Vergleich von6Li-SAE-NMR-Ergebnissen mit
Leitfähigkeitsdaten an glasigem LiPO3.
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die Frequenzabhängigkeit derT−1
1%-Raten im Bereichω0τc � 1 an [19]. Im Falle von

Li 7La3Zr2O12 wird β = 1.5 erhalten, das auf nicht-exponentielle Korrelationsfunktio-
nen schließen lässt, die die Li-Diffusivität in der Granatstruktur bestimmen. Erwartungs-
gemäß deuten auch die impedanzspektroskopischen Daten auf exponentiell gestreckte
Korrelationsfunktionen (Kohlrausch-Williams-Watts-Funktionen) hin, die ebenfalls gut
einem Streckfaktorγ ≈ 0.5 = 2− β beschrieben werden können. Dem gleichen Zeitver-
halten folgen interessanterweise auch die entsprechenden7Li-SAE-NMR-Zerfallskurven
von Li7La3Zr2O12. Ein ganz ähnliches Verhalten ist für polykristallines Li2TiO3 und das
Carbid Li2C2 festgestellt worden. Li2C2 wurde in komplementärer Weise mit NMR- und
impedanzspektroskopischen Methoden im Zeitfenster extrem langsamer Ionenbewegun-
gen studiert (P10). Im Falle von Li2TiO3 zeigt die Tieftemperaturflanke des Ratenpeaks
1/T1% eine kleinere Steigung als die Hochtemperaturflanke. Eine Anpassung des Peaks
mit dem modifizierten BPP-Ansatz deutet auf gestreckte Korrelationsfunktionen mit ei-
nem Streckfaktorγ ≈ 0.83(5). Ein Ergebnis, das wiederum in guterÜbereinstimmung mit
denγ-Werten der SAE-NMR-Messungen steht (siehe Abb. 1.4.14)

Die Gründe der gestreckt exponentiellen Echo-Abklingkurven zu bestimmen (s. o.)
ist eine Herausforderung, die mit Hilfe rechnergestützter mikroskopischer Diffusions-
modelle und Simulationen erleichtert werden kann. Im Prinzip lassen sich zwei Ursachen
festhalten: Die Korrelationsfunktion kann entweder durch den Diffusionsmechanismus
oder Rücksprungwahrscheinlichkeiten intrinsisch nicht-exponentiell sein oder stellt eine
Überlagerung einer (extrinsischen) Verteilung von Korrelationszeiten dar. Es ist plausi-
bel, dass der letzte Fall bei strukturell ungeordneten Ionenleiter wie z. B. Gläsern auf-
tritt. Die Arbeiten von Vogel konnten dies anhand von Ergebnissen aus NMR-Messungen
von Mehrzeiten-Korrelationsfunktionen zeigen, die auch im Einklang mit molekular-
dynamischen Rechnungen stehen [137].

Eine gewissenhafte Bestimmung der Streckfaktoren erfordert aus experimenteller
Sicht eine sorgfältige Abtrennung solcher Beiträge, die nicht durch Li-Platzwechsel ver-
ursacht werden. Störende Wechselwirkungen der7Li-Kernspins, wie z. B. homonuklea-
re dipolare Kopplungen, Relaxationseffekte und/oder Spindiffusionseffekte können da-
durch ermittelt werden, dass die ZerfallskurvenS2 über einen weiten Temperaturbereich
aufgezeichnet werden. Am Beispiel von Li4SiO4, Li7BiO6 und LixTiS2 sind NMR-Spin-
Gitter-Relaxationsbeiträge über das unterschiedliche Zeit- und Temperaturverhalten der
zugehörigen Raten leicht separierbar, da die S2-Korrelationsfunktionen eine zweistufige
Abnahme der Echointensität offenbaren.

Andere Materialien erfordern u. U. eine weitergehende Analyse der Raten: Eine ent-
sprechende Korrektur der diffusionsinduzierten Daten bei höheren Temperaturen durch
Extrapolation (siehe auch Abb. 1.4.16) der Relaxations- oder Spindiffusionsraten (P8
und P10) oder die direkte Abtrennung der entsprechenden Dämpfungsterme, vgl. ins-
besondere [202], auf der Mischzeitskala ergibt korrigierte Zerfalls- bzw. die Sprung-
korrelationsfunktionenF2. Letztere Prozedur ist z. B. bei den7Li-SAE-NMR-Messungen
an LixTiO2-B-Nanoröhren durchgeführt worden (P11a und P11b). Die (korrigierten)
FunktionenF2(tp, tm) können mit gestreckten Exponentialfunktionen angepasst werden,
dessen Streckfaktorγε im betrachteten (in diesem Fall begrenzten) Temperaturbereich

– 50 –



1.4 Stimulierte-Echo-NMR und makroskopischer Transport

Abb. 1.4.17: TEM-Aufnahme und Arrhenius-Darstellung der7Li-SAE-NMR-Zerfallsratenτ−1
ε

und zugehörige Streckfaktorenγε der S2-Zwei-Zeiten-Abklingkurven von nanokristallinem
Li x≈0.3TiO2. Die Korrelationsfunktionen wurden bei einer konstanten Evolutionszeittp = 10 µs
und variabler Mischzeittm aufgezeichnet. Die7Li-NMR-Resonanzfrequenz betrug 155 MHz.

unabhängig vonT ist. Es sei bemerkt, dass es im Falle von LixTiO2 mit Hilfe von
SAE-NMR-Messungen möglich gewesen ist, langreichweitige Ionenbewegungen in ei-
nem gemischtleitenden nanostrukturierten Anodenmaterial zu erfassen, die andererseits
über Impedanzmessungen nur schwer experimentell zugänglich sind. In der gleichen Wei-
se ist mit Li interkaliertes nanokristallines Rutil (Abb. 1.4.17) untersucht worden.27

NMR-Messungen am6Li-Kern Gegenüber den NMR-Messungen am7Li-Kernspin
(I = 3/2) bieten analoge stimulierte Echo-NMR-Messungen am6Li-Kern [137, 202] we-
sentliche Vorteile. Insbesondere im Hinblick auf die Abtrennung von nicht-diffusiven Bei-
trägen zum Echozerfall (siehe oben). Der Nachteil der geringeren NMR-Rezeptivität in
Proben mit natürlichem Isotopenverhältnis (6Li: 7.5%, 7Li: 92.5%) wird durch das klei-
nere dipolare Moment des6Li-Kerns dahingehend ausgeglichen, dass störende homo-
nukleare dipolare Wechselwirkungen bei ausreichender räumlicher Trennung von vorn-
herein vermindert werden. NMR-Spindiffusionseffekte, die in den zuvor vorgestellten
Arbeiten (siehe z. B.P11aund P11b) noch sorgsam abgetrennt werden mussten (siehe
oben), haben in diesen Fällen einen vernachlässigbaren Einfluss auf die Dämpfung der
Echos durch die Li-Platzwechsel. Abgesehen von den Studien an einkristallinem Li3N
(sieheP12, [203–216]), bei denen der extrem langsame Li-Diffusionsprozess senkrecht
zu den Li2N-Schichten mit der7Li- und 6Li-SAE-NMR-Technik studiert wurde (sie-
he Abb. 1.4.18), sind weitere6Li-SAE-NMR-Messungen an glasigem und (poly-)kris-
tallinem β-Spodumen durchgeführt worden. Während Faskeet al. ihre Daten an einer
mit 6Li angereicherten Probe von LiPO3 aufgenommen haben, wurden inP13 die Vor-
teile von Proben mit natürlicher Isotopenzusammensetzung ausgenutzt, um langreich-
weitige Li-Diffusionsparameter zu studieren. Der Einfluss struktureller Unordnung auf
die zugrundeliegenden Korrelationsfunktionen und die daraus resultierenden Bewegungs-
parameter werden einander vergleichend gegenübergestellt. Erste6Li-SAE-NMR-Drei-

27J. Heine, Dissertation in Vorbereitung, Hannover 2011.
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Abb. 1.4.18: Zur Temperaturabhängigkeit der Li-Sprungratenτ−1 von Li3N.
Die Raten beziehen sich auf den Diffusionsprozess senkrecht zu den Li2N-
Schichten. PFG-NMR-Daten sind aus [209] entnommen worden. Resultate
aus der Analyse der Quadrupolverschiebung der Zentrallinie und aus NMR-
Spin-Gitter-Relaxationsmessungen stammen aus [207]. NMR-Daten unterhalb
260 K sind aus8Li-β-NMR Relaxationsmessungen (8Li-Einzeltransienten von
Li(1)) erhalten worden, siehe [212, 217].

Zeiten-Korrelationsfunktionen bestätigen, dass die hochgradig gestreckten Funktionen,
die im Falle des Glases erhalten werden, höchstwahrscheinlich durch eine breite Vertei-
lung von Verweilzeiten der Li-Ionen hervorgerufen wird, die unmittelbar eine Folge der
ungeordneten Struktur des Glases ist.

In Abb. 1.4.18 sind die Li-Sprungraten von Li3N gezeigt, die mit einer Reihe von un-
terschiedlichen Techniken erhalten wurden.28 Der Bewegungsprozess zwischen den Li2N-
Schichten ist durch Li-Korrelationszeiten charakterisiert, die zu klein sind, um im betrach-
teten Temperaturfenster bestimmt werden zu können. Unabhängig vom Kernspin liefern
7Li- und 6Li-Spin-Alignment-Echo-NMR-Messungen identische absolute Raten. In bei-
den Fällen sind sin-sin-Korrelationsfunktionen aufgezeichnet worden. Verglichen werden
die Daten u. a. mit Literaturergebnissen aus Feldgradienten-NMR-Messungen [209], die
per selangreichweitige Transportparameter erfassen (siehe oben), sowie mit Korrelati-
onsraten ausβ-NMR-Messungen, die von Baderet al.am8Li-Kern aufgezeichnet worden
sind [212].

28Li-Austauschraten durch ein Inversions-Relaxometrie-NMR-Experiment sind aus der Diplomarbeit von
A. Kuhn, Leibniz Universität Hannover, 2009, entnommen worden. Die Daten werden zur Publikation
vorbereitet. Siehe dazu auch:Slow Li Exchange in a Li3N Single Crystal Measured by6,7Li NMR Selective
Quadrupole Satellite Inversion, A. Kuhn, P. Heitjans, Diffusion Fundamentals12 (2010) 97.
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Abb. 1.4.19: A) 6Li-MAS-NMR-Spektren vonβ-Li3VF6, die bei einer Rotationsfrequenz von
30 kHz fünf unterschiedliche Li-Signale entsprechend der Kristallstruktur des ternären Fluorides
zeigen. Gezeigt ist auch die Temperaturabhängigkeit der zugehörigen NMR-Verschiebung auf-
grund des Curie-Weiss-Verhaltens. B) Konturplot eines6Li-2D-MAS-NMR-EXSY-Experiments,
das bei 338 K und einer Mischzeit von 12 ms aufgezeichnet wurde. Von den bei dieser Mischzeit
sichtbaren Platzwechselprozessen ist der 1-2-Prozess einer der schnellsten. Die Zuordnung der
Li-NMR-Resonanzen zu den unterschiedlichen Li-Plätzen in der Struktur vonβ-Li3VF6 wird (in
Analogie zuP14und z. B. [220]) gegenwärtig durchgeführt.

6Li- und auch7Li-SAE-Messungen (sowie auch alle NMR-Relaxometrietechniken) sto-
ßen an ihre Grenzen, wenn Materialien untersucht werden sollen, deren NMR-Spin-
Gitter-Relaxationszeiten zu kurz sind, sodass das verfügbare Zeitfenster zur Aufzeich-
nung von NMR-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen zu klein wird und die notwendige
Bedingungτ−1 < T1 kaum noch erfüllt wird. In nahezu allen paramagnetischen Katho-
denmaterialien, die für den Einsatz in Li-Ionenbatterien als Kathoden zur Zeit in Fra-
ge kommen, ist dies der Fall. Obwohl unter Bedingungen der schnellen Probenrotation
die großen paramagnetischen Resonazverschiebungen und Knight-Verschiebungen (Li-
Si- oder Li-Sn-Phasen) zu gut aufgelösten6Li- und 7Li-NMR-Spektren führen, können die
Frequenzfluktuationen durch die Li-Sprünge zwischen magnetisch inäquivalenten Plätzen
nicht für die Aufzeichnung von Echozerfallskurven genutzt werden. Die zugehörigenT1-
Zeiten, die durch die Wechselwirkung der Li-Kernspins mit denen der ungepaarten Elek-
tronen dominiert werden [218–220], liegen üblicherweise im Bereich von 1 ms bis etwa
100 ms. Einen Ausweg bieten 1D- und 2D-NMR-Experimente (s. o. und Abb. 1.4.19),
bei denen Koaleszenzphänomene und mischzeitabhängige Nichtdiagonalintensitäten aus-
gewertet werden, um platzselektiv Li-Verweilzeiten zu bestimmen. Bisher sind nur we-
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nige Beispiele in der Literatur bekannt [26–31], deren Austauschspektren vollständig in-
terpretierbar sind und, bei entsprechender Wahl der Mischzeiten, auch Hinweise über
Diffusionspfadeliefern. In P14sind Ergebnisse aus rotorsynchronisierten6Li-MAS-2D-
NMR-Experimenten anα-Li 3VF6 mit den strukturellen Eigenschaften des Vanadiumfluo-
rids (Polyederverknüpfung, Sprungdistanzen, Migrationspfade) korreliert worden, um die
Bewegungspräferenzen der Li-Kationen auf atomarer Längenskala

”
sichtbar“ zu machen.

α-Li 3VF6 (und auch die zugehörigeβ-Phase, s. u.) ist eine interessante Modellsubstanz,
um grundlegende Fragen zur Interpretation von NMR-Spektren mit Hilfe von Ladungs-
transfermechanismen zu studieren.

Mittlerweile sind auch die ersten6Li-2D-Austauschmessungen (siehe Abb. 1.4.19 an
der β-Modifikation (RaumgruppeC2/c, [221]) von Li3VF6 durchgeführt worden.29 Im
Gegensatz zuα-Li 3VF6 sind nur zwei der insgesamt fünf unterschiedlichen Li-Kationen
über gemeinsame LiO6-Polyederflächen miteinander verknüpft. Mit hochauflösenden 2D-
MAS-NMR-NOESY-Messungen können alle zu erwartenden Li-Signale aufgelöst wer-
den. Die paramagnetischen Verschiebungen verringern sich mit der Temperatur und zei-
gen typisches Curie-Weiss-Verhalten, für das eine lineare Abhängigkeit der magnetischen
Suszeptibilitätχm von der inversen Temperatur erwartet wird. Die 1D-NMR-Spektren und
die 2D-NMR-Austauschspektren zeigen klar, dass die Verweilzeiten der Li-Kationen in
derβ-Modifikation wesentlich größer als in derα-Form sind. Im Gegensatz zu den inP14
gezeigten6Li-1D-MAS-NMR-Spektren, deutet sich bei den in Abb. 1.4.19 dargestellten
NMR-Spektren keine Koaleszenz der NMR-Signale an. Sehr langsame Austauschprozes-
se lassen sich bei 338 K (und höheren Temperaturen) nur mit EXSY-Experimenten und
Mischzeiten größer als 5 ms erfassen. 2D-MAS-NMR-Messungen liefern allgemein wert-
volle Hinweise für die Vorhersage und gezielte Manipulation der Diffusionseigenschaften
von Batteriematerialien. Es ist davon auszugehen, dass sie in den nächsten Jahren in der
Materialwissenschaft einen hohen Stellenwert bei der mikroskopischen Analytik der La-
dungsträgertransporteigenschaften von Aktivmaterialien einnehmen werden.

29Patrick Bottke, bisher unveröffentlichte Ergebnisse (Dissertation in Vorbereitung, Leibniz Universität
Hannover, 2011), die bei Rotationsfrequenzen von 30 und 60 kHz (1.3 mm Rotordurchmesser) und ei-
nem externen Magnetfeld von 14.1 T im Temperaturbereich von 298 bis 378 K erhalten wurden. Die
Untersuchungen werden gemeinsam mit M. Lerch und S. Nakhal (Berlin) im Rahmen des vom BMBF
finanzierten Projektes HE-Lion durchgeführt.
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2 Zur Ionyndynamik in
nanostrukturierten Festk örpern

2.1 Li-Diffusions- und Transportparameter in ein-
und mehrphasigen nanokristallinen Materialien

Nanostrukturierte Festkörper, deren Kristallitgrößen im Mittel durch einen Durchmes-
ser von weniger als 50 nm charakterisiert sind, haben aufgrund ihrer außergewöhnlichen
materialwissenschaftlichen Eigenschaften in den letzten Jahren eine enorm große Bedeu-
tung erlangt [143, 185, 222–239]. In vielen Fällen offenbaren nanostrukturierte Materia-
lien neue chemische und physikalische Eigenschaften [240–247], die u. a. bisher nicht
nutzbare Möglichkeiten für die Gestaltung von Sensoren oder Katalysatoren [231, 248]
eröffnen. Die erhöhte Oberfläche und innere Grenzflächendichte von nano-Materialien
dominieren das thermodynamisch und energetische Verhalten [249, 250], sodass es zu
Reaktivitätsteigerungen kommen kann bzw. Kristallstrukturen und Oberflächenmorpho-
logien eingenommen werden, die ansonsten nicht stabil sind und zu einer außergewöhn-
lichen Oberflächenchemie führen. Im Allgemeinen reicht die Synthese von nanokristal-
linen Materialien vonbottom-up(Edelgaskondensation, Sol-Gel-Methoden) bis zutop-
down-Verfahren, wie z. B. die mechanische Zerkleinerung in Hochenergie-Kugel- oder
-Planetenmühlen [222, 251]. Die extremen Mahlbedingungen in einer Kugelmühle [252]
führen nicht nur zur Bildung von Nanokristalliten, sondern ermöglichen auch die mecha-
nochemisch induzierte Bildung von bekannten und neuen Strukturmodifikationen, die erst
bei extrem hohen Temperaturen oder Drücken thermodynamisch stabil wären, aber nach
Beendigung des Mahlvorgangs als metastabile Verbindungen zurückbleiben [253–261].

Vor dem Hintergrund der Renaissance der Lithium-Ionenbatterien [153, 232, 233, 236,
262–273] und innovativer Ansätze im Bereich der Brennstoffzellentechnik [274–277] ge-
winnt das Studium der Diffusions- und Transportparameter von nanostrukturierten Ionen-
leitern [143, 222, 278–283] und nano-Speichermaterialien ebenfalls an materialwissen-
schaftlicher Bedeutung [232, 233, 284, 285]. Festkörper mit nm-großen Abmessungen
bieten entscheidende Vorteile gegenüber ihren chemisch identischen aber grobkörnigen
Analoga, wenn neue Elektroden- und Elektrolytmaterialien für elektrochemische Energie-
speicher entwickelt werden sollen [232, 233, 237, 286–288]. In Lithium-Ionenbatterien
wird dabei primär von der schlichten Verkürzung von Diffusionslängen profitiert [233].
In vielen Fällen können sich aber auch die intrinsischen Diffusionseigenschaften von na-
nokristallinen Ionenleitern grundlegend (in trivialer und nicht-trivialer Weise) von denen
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der einkristallinen Festkörpern bzw. Materialien mitµm-großen Kristalliten unterschei-
den [143, 281–283, 286–294]. Das ist vor allem der Fall, wenn mehrphasige nanostruk-
turierte Systeme studiert werden, deren Transporteigenschaften durch den hohen Anteil
unterschiedlicher Grenzflächen bestimmt werden [143, 222]. Insbesondere in sogenann-
ten mehrphasigen, dispersen Ionenleitern [291], d. h. Kompositen aus einem Ionenleiter,
wie z. B. Li2O oder LiI, und einem Isolator, wie z. B.αAl 2O3 oder B2O3 [291, 292, 295–
300], bilden sich an den heterogenen Ionenleiter:Isolator-Kontaktflächen hochleitende
Diffusionspfade aus, die in Abhängigkeit der Zusammensetzung des Systems zu einer
Steigerung der Ionenleitfähigkeit führen kann [291]. Die Erhöhung der langreichweitigen
Li-Diffusivität ist eine Folge der miteinander verflochtenen Leitungspfade und kann z. B.
mit Hilfe von Perkolationsmodellen simuliert werden [291, 301, 302].

In P15 wird einführend die Li-Dynamik im nanokristallinen SystemLi 2O:α-Al 2O3

mit Hilfe von 7Li-NMR-Spin-Gitter-Relaxationsmessungen studiert. Die kubische Struk-
tur von Li2O und das Fehlen von elektrischen Feldgradienten am Li-Kernort erleichtert
die Auswertung von Magnetisierungstransienten und die Zuordnung der unterschiedli-
chen spektralen Anteile temperaturabhängiger NMR-Spektren. Der Umstand, dass star-
ke NMR-Spin-Diffusionseffekte abwesend sind, ermöglicht es, dass das unterschiedliche
NMR-Relaxationsverhalten der beiden räumlich separierten Spinreservoirs erfasst wer-
den kann [292]. Somit können die Li-Ionen in oder in der Nähe der Grenzflächenregionen
getrennt von denen im Korninneren studiert werden. Die Separation der dynamisch unter-
schiedlich Kernspins kann entweder durch Analyse der Magnetisierungstransienten oder
der freien Induktionszerfälle einesT1-NMR-Experimentes durchgeführt werden (siehe
P15).

Abb. 2.1.1: Kristallstruktur von Li2O und schematische Darstellung der strukturell und dynamisch
heterogenen Struktur einer nanokristallinen Keramik (a) und b)); c) und d) zeigen die7Li-NMR-
Spektren von grobkörnigem und nanokristallinem Li2O. Die dynamisch unterschiedlichen Spin-
reservoirs (siehe b)) spiegeln sich in einer stark inhomogenen Linienverschmälerung wider, die zu
einer Zwei-Komponenten-NMR-Linie (Zentralresonanz) führt.
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Die Anzahl Af mobiler Ladungsträger, die in den temperaturabhängigen7Li-NMR-
Linienformen quantitativ erfasst werden können, steigt mit dem Anteil an Hetero-Kon-
taktflächen zwischen Ionenleiter und Isolator, der über die Stoffmengex kontrolliert wer-
den kann.1 Im Gegensatz dazu wird wie im Falle des Systems Li2O:B2O3, das auch im-
pedanzspektroskopisch untersucht wurde, das Netzwerk an hochleitfähigen Pfaden bei
x-Werten größer als 0.5 unterbrochen. Als Folge davon sollte die DC-Ionenleitfähigkeit
als Funktion der Zusammensetzung erwartungsgemäß ein Maximum durchlaufen. Genau
dieses Verhalten ist exemplarisch an nanokristallinen Kompositen der Zusammensetzung
(1 − x)Li 2O:xB2O3 gefunden worden [222, 291]. ObwohlAf bei hohen Isolatorgehalten
groß ist, kann aufgrund der unterbrochenen Leitungspfade nur ein geringer Teil der hoch-
mobilen Ionen am langreichweitgen Transportprozess teilnehmen.2

Interessanterweise unterscheiden sich die zugehörigen Aktivierungsenergien der
schnellen Li-Ionen in den Grenzflächenregionen und der langsamen Ionen im Kornin-
neren kaum voneinander [291]. Die unterschiedlichen präexponentiellen Faktoren der zu-
grundeliegenden Arrhenius-Beziehungen deuten darauf hin, dass sich die Heterokontakte
durch eine defektreiche Randzone charakterisieren lassen, die zu einer höheren Diffusi-
vität der Li-Kationen führt [301, 302].

Im Allgemeinen sind nanokristalline Materialien, die durch Hochenergiekugelmahlen
hergestellt wurden, durch eine erhöhte Defektkonzentration gekennzeichnet. Im Falle von
LiNbO3 (P16, P17) und LiTaO3 (P18) führt dies zu einer erheblichen Steigerung der
DC-Ionenleitfähigkeit. Die vergleichenden Studien an LiNbO3-Proben mit unterschied-
lichen Unordnungsgraden (einkristallin bzw. mikrokristallin, nanokristallin und amorph)
verdeutlichen, dass sich nanokristallines LiNbO3 dynamisch gesehen mit den gleichen
Parametern beschreiben lässt, die auch die Li-Bewegungsprozesse in amorphem LiNbO3

bestimmen (P17). In der Tat kann gezeigt werden (TEM, EXAFS), dass durch Kugel-
mahlen hergestellte LiNbO3-Nanokristallite mit einer amorphen Randschicht ausgestattet
sind, die ähnlich wie im Falle der Lithiumoxid-Komposite [291] offenbar zur Ausbil-
dung von durchgängigen Leitungspfaden führt. Analog zu den7Li-NMR-Spektren von
einphasigem Li2O und den entsprechenden Kompositen, setzt sich die NMR-Zentrallinie
von nano-LiNbO3 aus zwei dynamisch unterschiedlichen Komponenten zusammen (sie-
he Abb. 2.1.3).3 Nanokristallite mit einer defektarmenbulk-Struktur, die über ein Sol-
Gel-Verfahren erhältlich sind und bei denen zudem amorphe Anteile fehlen, zeigen ei-

1Die gleiche Beobachtung gilt auch für das nanokristalline Komposit LiF:Al2O3, das ebenfalls durch Ku-
gelmahlen hergestellt werden kann und mit Hilfe der7Li-NMR-Spektroskopie studiert wurde; siehe dazu
auchDiffusion in Nanocrystalline Ion Conductors Studied by Solid State NMR and Impedance Spectros-
copyP. Heitjans, M. Wilkening, Def. Diff. Forum283-286(2009) 705.

2Siehe auchIon dynamics at Interfaces: NMR Studies, P. Heitjans, M. Wilkening, Mat. Res. Bul.34 (2009)
915 undDynamical Aspects of Nanocrystalline Ion Conductors Studied by NMR, P. Heitjans, S. Indris, M.
Wilkening in:Nanocomposites – Ionic Conducting Materials and Structural Spectroscopies, P. Knauth, J.
Schoonman (Hrsg.), Springer, Berlin 2008, pp. 227 – 246.

3Wechselwirkungen zwischen dem Kernquadrupolmoment des7Li-Kerns und elektrischen Feldgradienten
erzeugen einen charakteristischen Quadrupolfuß in den Spektren (siehe auch Abb. 2.1.3), der insbesondere
bei den vergleichenden Studien an LiTaO3 Informationen über die Unordnugszustände der Proben liefert
(sieheP18).
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Abb. 2.1.2: Änderung der7Li-NMR-Linienform (58.8 MHz, 443 K) des nano-
kristallinen (1− x)Li2O:xα-Al2O3-Komposites: a)x = 0.2, b) x = 0.5 und c)
x = 0.8. Die bewegungsverschmälerte Komponente der NMR-Linien spiegelt
die Anzahl hochmobiler Ladungsträger wider und gibt den Anteil an Hetero-
Grenzflächen zwischen Li2O und Al2O3 an. Bezogen auf den Stoffmengen-
anteil von Li2O nimmt dieser Anteil (fettgedruckte Linien der zugehörigen
Perkolationsbilder) mit zunehmendemx-Gehalt zu.

ne um Größenordnungen kleinere Leitfähigkeit. Die Ionenleitfähigkeit dieser Sol-Gel-
Probe übertrifft dennoch die eines LiNbO3 Einkristalls und könnte auf Raumladungs-
zoneneffekte [143, 294] der wenige nm-großen Kristallite zurückgeführt werden (siehe
P16).

Ein sehr ähnliches dynamisches Verhalten zeigen nanokristalline LiTaO3-Proben,
wenn diese mit einer mikrokristallinen Referenz verglichen werden. Eine Erhöhung der
Defektdichte durch Nanostrukturierung aufgrund von starker mechanische Beanspru-
chung führt ebenfalls zu einer Erhöhung der Ionenleitfähigkeit von mehreren Größen-
ordnungen (sieheP18). Durch die Wahl der Mahlbedingungen (und/oder anschließender
thermischer Behandlung) lassen sich LiTaO3-Proben herstellen, deren Li-Ionenleitfähig-
keit sich in einem weiten Größenbereich einstellen lässt. Interessanterweise ist eine für
viele Stunden in einer Hochenergiekugelmühle beanspruchte Probe äußerst temperatur-
stabil. In P18 sind sowohl lang- als auch kurzreichweitige Li-Diffusions-und Trans-
portparameter studiert worden.4 Die Li-Dynamik erweist sich als stark heterogen (sie-
he auch Abb. 2.1.4); jedoch können im Unterschied zum Verhalten von LiNbO3 keine

4Siehe auch V. Epp, M. Wilkening, z. T. unveröffentlichte Daten, Leibniz Universität Hannover (2008); P.
Heitjans, M. Wilkening, Def. Diff. Forum283-286(2009) 705.
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Abb. 2.1.3: Links: 7Li NMR-Spektrum (155 MHz, 433 K) von nanokristallinem LiNbO3, das
durch 16-stündiges Mahlen in einer Spex-Hochenergiekugelmühle erhalten wurde. Das NMR-
Signal setzt sich aus einem Quadrupolfuß (III) und einer zweigeteilten NMR-Zentrallinie zusam-
men, deren linienverschmälerte Komponente (I) die schnellen Li-Ionen in den strukturell unge-
ordneten Grenzflächen widerspiegelt. Die breite Restlinie zeigt die Li-Ionen in denbulk-Regionen
von der Nanokristallite an. Rechts: Ein ganz ähnliches Verhalten ist im Falle von nanokristallinem
Li4SiO4 zu beobachten. Die beiden NMR-Spektren sind bei 433 K und 155 MHz mit Hilfe einer
Festkörperechosequenz aufgezeichnet worden. Im Gegensatz zu mikrokristallinem LiNbO3 ist die
Li-Diffusivität in grobkristallinem Li4SiO4 bereits so hoch, dass die Zentrallinie bereits teilweise
bewegungsverschmälert ist. Der Effekt verstärkt sich beim kugelgemahlenen Material drastisch.

räumlich und dynamisch getrennten Spinreservoirs erfasst werden. Temperaturabhängig
aufgezeichnete7Li-NMR-Spektren zeigen eine homogene Linienverschmälerung durch
Ausmittelung dipolarer7Li-7Li-Wechselwirkungen. Offenbar wird eine auch das Kornin-
nere ergreifende Defektstruktur erzeugt, so dass alle Ladungsträger zur Ionenleitfähigkeit
beitragen. Im Einklang mit dieser Vorstellung offenbaren6Li-SAE-NMR-Messungen eine
stark gestreckte einstufige Zerfallskurve, die typischerweise auch für das inP13studierte
Glas erhalten wurden.5

Nicht in allen Fällen zeigen nanokristalline Materialien, insbesondere wenn Kerami-
ken betrachtet werden, gegenüber ihren mikrokristallinen Ausgangsmaterialien eine so
beachtliche Steigerung der Ionenleitfähigkeit [303–306]. Dennoch mögen Leitfähigkeits-
erhöhungen um den Faktor 10 oder 100 entscheidend sein, um die Leistungsfähigkeit ein-
zelner Anoden- oder Kathodenmaterialien in Li-Ionenbatterien drastisch zu verbessern.
Insbesondere ist das der Fall, wenn die Betriebstemperatur der Energiespeicher höher als
298 K sein darf. InP19 wird die Li-Ionenleitfähigkeit von nanokristallinem Li4Ti5O12

[307–312] mit der einer mikrokristallinen (s. o.) Probe und zwei nanostrukturierten Ma-

5M. Wilkening, unveröffentlichte Ergebnisse, Leibniz Universität Hannover 2010; ergänzende6Li-SAE-
NMR-Drei-Zeiten-Korrelationsfunktionen deuten auf eine hochgradig heterogene Li-Dynamik mit einer
breiten Verweilzeitverteilung in nanokristallinem LiTaO3 hin.
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Abb. 2.1.4: Vergleich der Temperaturabhängigkeit der diffusionsinduzierten7Li-NMR-Spin-
Gitter-Relaxationsraten (ω0τ � 1) von nanokristallinem LiTaO3 mit der vonσ′ (aufgetragen
alsσ · T gegen 1/T). Der Realteil der komplexen Leitfähigkeit wurde aus den entsprechenden
Impedanzspektrenσ′(ν) bei unterschiedlichen Frequenzenν bzw. im Bereich des DC-Plateaus
ausgelesen. Die Probe wurde durch durch 16-stündiges Kugelmahlen hergestellt. Die NMR-Daten
wurden beiω0/2π = 78 MHz aufgezeichnet und ausP18entnommen. Je kleiner das Zeitfenster
für die Erfassung von Li-Sprungprozessen wird, desto geringer fällt die zugehörige Aktivierung-
senergie aus. Diese Beobachtung deutet auf eine stark irreguläre Potentiallandschaft, welche den
Li+-Bewegungsprozessen zu Grunde liegt.

terialien verglichen, die über ein Sol-Gel-Verfahren hergestellt wurden. Die beobachtete
DC-Leitfähigkeitssteigerung und die damit einhergehende Absenkung der Aktivierungs-
energie verdeutlichenden den Einfluss von struktureller Unordnung auf die Beweglich-
keit der Ladungsträger. Eine Beobachtung, die für eine Reihe von Gläsern zutrifft, wenn
deren Transportparameter mit den dynamischen Eigenschaften ihrer kristallinen Analo-
ga verglichen werden [313–318]; siehe auch das mit Hilfe von7Li-SAE-NMR studierte
β-Spodumen. Wirdβ-Spodumenglas in einer Hochenergiekugelmühle für mehrere Stun-
den gemahlen, zeigt sich, dass die Li-Ionenleitfähigkeit abnimmt und mit zunehmender
Mahldauer gegen einen Wert konvergiert, der für das nanokristalline Material typisch ist
(sieheP20). Höchstwahrscheinlich kommt es zu einer mechanisch induzierten struktu-
rellen Relaxation des Glaszustandes, der durch rapides Abkühlen (Quenching) eingefan-
gen wurde. Das dynamische Verhalten der Probe konnte durch ergänzende, temperatur-
und mahldauerabhängige7Li-NMR-Spin-Gitter-Relaxationsmessungen sowie7Li-NMR-
Linienformmessungen bestätigt werden. Strukturelle Relaxation zeigt sich nicht nur im
Falle vonβ-Spodumenglas, sondern auch bei den bisher ebenfalls untersuchten Gläsern
von LiBO2

6 und LiAlSiO4 (β-Eukryptit).7

6Siehe dazu auchIon Transport and Diffusion in Nanocrystalline and Glassy Ceramics - Impedance and
NMR Spectroscopy Measurements on Li Ion Conductors, P. Heitjans, E. Tobschall, M. Wilkening, Eur.
Phys. J. Special Topics161(2008) 97.

7P. Bottke, Diplomarbeit zur Untersuchung des Einflusses von Hochenergiekugelmahlen auf die Li-
Transportparameter von glasigem LiAlSiO4, Leibniz Universität Hannover, 2010.
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2.2 Nanokristalline Nichtgleichgewichtsphasen –
Struktur und Ionentransport

Die oben vorgestellten mehrphasigen System sind getrennt gemahlen und anschließend
durch einen nur wenige Minuten andauernden Kompaktierungsprozess in der Kugelmühle
vermischt worden. Diese Vorgehensweise verhindert mechanochemisch induzierte Reak-
tionen zwischen den einzelnen Komponenten. Werden mehrere Materialien gemeinsam
in einer Hochenergiekugelmühle über mehrere Stunden gemahlen, dann kann die hohe
mechanische Krafteinwirkung auch gezielt zur Synthese von Oxiden, Sulfiden oder Fluo-
riden genutzt werden [319–322]. Nicht selten bilden sich unter diesen Präparationsbedin-
gungen thermodynamische Nichtgleichgewichtsphasen, die über konventionelle Synthe-
sewege gar nicht oder nur schwer zugänglich sind [253–261]. Angefangen von grobkris-
tallinen Verbindungen über nanokristalline ein- und mehrphasige Systeme bis hin zu me-
tastabilen, nanostrukturierten Phasen eröffnet sich ein weites materialwissenschaftliches
Feld, das in der Tat Materialien mit überraschenden (Transport-)Eigenschaften bereithält.

Inspiriert von früheren Arbeiten an nanokristallinem CaF2 und BaF2 [289, 290, 323],
die durch Gasphasenabscheidung oder Kugelmahlen hergestellt wurden, und den ausführ-
lichen Studien an epitaktisch abgeschiedenen BaF2-CaF2-Heteroschichten [324] wer-
den in P21a und P21b NMR- und impedanzspektroskopische Studien an BaF2:CaF2-
Kompositen vorgestellt, die durch gemeinsames Mahlen der beiden Fluoride erhalten
wurden. Während in den strukturell wohl definierten und jeweils nur wenige nm-dicken
BaF2-CaF2-Heteroschichten die erhöhte Fluorid-Ionenleitfähigkeit entlang der Schichten
durch Raumladungszoneneffekte [143, 324] erklärt werden kann, offenbart sich im Fal-
le der mechanisch präparierten Proben der Einfluss von (mikro-)struktureller Unordnung
auf die Transporteigenschaften. Das gemeinsame Mahlen führt zur Ausbildung einer in
mehrfacher Weise strukturell ungeordneten Mischphase (Ba,Ca)F2. Neben einem gerin-
gen Anteil amorpher Bereiche sorgt insbesondere die zunehmende isovalente Dotierung
von BaF2 mit Ca2+-Ionen für eine Erhöhung der Ionenleitfähigkeit um zwei Größenord-
nungen, wenn mit nanokristallinem einphasigen BaF2 verglichen wird. Hochaufgelöste
19F-MAS-NMR-Spektren zeigen F-Anionen an, deren nächste Nachbarn sowohl Ba- als
auch Ca-Kationen sind. Es mag sein, dass F−-Leerstellen sich bevorzugt in Nähe der ge-
mischten [Ba,Ca]-Einheiten bilden, die in entscheidender Weise die DC-Ionenleitfähig-
keit beeinflussen.

Während in den ArbeitenP21aundb Mischphasen der (molaren) Zusammensetzung
0.4 BaF2:0.6 CaF2 als Funktion der Mahlbedingungen untersucht wurden, widmen sich
die weiterführenden Arbeiten dem Einfluss des Mischungsverhältnisses8 auf die struk-
turellen und dynamischen Eigenschaften.9 In Abb. 2.2.5 sind hochaufgelöste19F-MAS-

8Es sei bemerkt, dass die ein- bzw. polykristallinen Mischphasen (Ca,Sr)F2 und (Ba,Sr)F2 in der Literatur
gut beschrieben sind und keine Mischungslücken aufweisen. Die Präparation von festen Lösungen von
Ba1−xCaxF2 über den gesamten Bereich 0< x < 1 gelang hier durch Hochenergiekugelmahlen.

9A. Düvel, M. Wilkening, zur Veröffentlichung vorbereitete Ergebnisse im Rahmen des DFG-Schwerpunkt-
programmes 1415, Leibniz Universität Hannover 2011.
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Abb. 2.2.5: Links: 19F-MAS-NMR-Spektren von nanokristallinem Ba1−xCaxF2, welches durch
mehrstündiges Hochenergiekugelmahlen in einer Planetenmühle hergestellt wurde. In Abhängig-
keit vonx bilden sich in unterschiedlicher Anzahl die gemischten Einheiten [Ba][Ca]3, [Ba]2[Ca]2
und [Ba]2[Ca] aus, deren chemische Verschiebungen nicht nur von den nächsten Nachbarn, son-
dern auch von der Gesamtzusammensetzung der Probe abhängen. Das Spektrum fürx = 0.2
zeigt eine kleine Restmenge an CaF2. Rechts: Zugehörige Röntgendiffraktogramme, die die kon-
tinuierliche Verringerung der Gitterkonstantena mit zunehmendem Gehalt an CaF2 zeigen.a(x)
folgt Vegard-Verhalten (a(0) = 0.6212(5);a(1) = 0.5476(5)); jedoch verlangenx-Werte um 0.5
Mahldauern von bis zu 99 h, um die vollständige Ausbildung einer homogenen festen Lösung
zu garantieren, die nicht mehr durch Ba- oder Ca-reiche Regionen geprägt sind. ZrO2-Abrieb bei
x ≈ 0.6 hat keinen Einfluss auf die Transporteigenschaften der Proben. Im Falle von Ba-reichen
Ausgangsmischungen bildet sich ein kleiner Anteil orthorhombisches BaF2 (siehe dazu auchP21a
undb), in welches ebenfalls Ca eingebaut wird.

NMR-Spektren der (Ba,Ca)F2-Proben gezeigt, welche die mikrostrukturellenÄnderun-
gen in Abhängigkeit der Zusammensetzung widerspiegeln. Trotz der strukturellen Unord-
nung der Materialien gelingt es mit Hilfe von MAS-NMR-Messungen, die bei ultraschnel-
ler Probenrotation (60 kHz) bei 571 MHz aufgezeichnet wurden, die unterschiedlichen
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Ba-Ca-Umgebungen der Fluor-Anionen sichtbar zu machen. Im Gegensatz zu den inP21a
undP21bgezeigten NMR-Spektren, sind die neueren Proben mit einer Planetenmühle in
Kombination mit einem ZrO2-Mahlset hergestellt worden. Dabei betrug die Mahldauer
bis zu 99 Stunden.̈Anderungen der Mahlbedingungen können sich beträchtlich auf das
Ergebnis der mechanochemischen Synthese auswirken. Während in den früheren Arbei-
ten die Zuordnung der neuen NMR-Resonanzen nur qualitativ möglich gewesen ist, lassen
die neueren, besser aufgelösten NMR-Spektren eine präzise Zuordnung und quantitative
Auswertung zu. Beix = 0.5 ist das19F-MAS-NMR-Spektrum durch die drei Resonan-
zen von F-Anionen geprägt, die den gemischten Umgebungen [Ba][Ca]3, [Ba]2[Ca]2 und
[Ba]2[Ca] ausgesetzt sind (vgl. auch die inP21aundP21bgezeigten NMR-Spektren). In-
teressanterweise durchläuft die DC-Leitfähigkeit der Proben bei mittleren Zusammenset-
zungen ein Maximum (siehe Abb. 2.2.6). Erwartungsgemäß sind die Proben mitx ≈ 0.5
durch die niedrigsten Aktivierungsenergien gekennzeichnet. Eine Analyse der Impedanz-
daten und Arrhenius-Beziehungen der unterschiedlichen Proben zeigt, dass die Steige-
rung des langreichweitigen F−-Transportes hauptsächlich durch die Erhöhung der Anio-
nenmobilität, d. h., der Absenkung der mittleren Aktivierungsenergien verursacht wird.

Komplexer sind die Transporteigenschaften von ternären Fluoriden, wie z. B. dem inver-
sen Perowskiten BaLiF3, bei denen zwei mobile Ladungsträger Einfluss auf die ionische
Leitfähigkeit nehmen. Phasenreines BaLiF3 kann in bequemer Weise durch gemeinsa-
mes Mahlen von LiF and BaF2 bei Umgebungstemperatur hergestellt werden. Der Ein-
fluss von Korngrenzen und struktureller Unordnung im Vergleich zu einer konventionell
präparierten Probe und einem BaLiF3-Einkristall wird inP22aundP22bdiskutiert. Erste
7Li-NMR-Messungen tragen zur Klärung der Frage bei, in welchem Verhältnis die Diffu-
sivitäten der F− und Li+-Ionen zueinander stehen. Ganz ähnlich wie im Falle von LiTaO3

(s. o.) lässt sich ausgehend von mechanochemisch hergestelltem BaLiF3 die Ionenleit-
fähigkeit durch anschließende thermische Behandlung in einem mehrere Dekaden um-
fassenden dynamischen Fenster einstellen. Wie inP23gezeigt, lässt sich BaLiF3 mecha-
nochemisch mit Sr dotieren. Konventionelle Syntheserouten10 versagen bei der Herstel-
lung von phasenreinen, mikrostrukturell homogenen Proben. Analog zu der Situation in
den ternären Fluoriden Ba1−xCaxF2, können mit Hilfe von19F-MAS-NMR-Messungen
auch im Falle der quaternären, hoch metastabilen Verbindung (Ba,Sr)LiF3 die gemischten
Kationenumgebungen [Sr][Ba]3, [Sr]2[Ba]2, [Sr]3[Ba] and [Sr]4 identifiziert und quantita-
tiv ausgewertet werden.̈Uber das Zusammenspiel von hochaufgelösten NMR- sowie in-
situ- und ex-situ-XRD-Messungen können wertvolle Informationen über den Bildungs-
und Zerfallsmechanismus von (Ba,Sr)LiF3 erhalten werden. Offenbar bildet sich unter
den extremen Mahlbedingungen die orthorhombische Hochdruckmodifikation von BaF2

[325, 326], die sich mit LiF zum Perowskiten BaLiF3 umsetzt, der dann kontinuierlich
mit SrF2 und LiF weiterreagiert. Die Bildung von (Ba,Sr)F2 stellt dabei eine Konkurrenz-
reaktion dar (P23).

10SieheSupplemental MaterialvonP23bei www.rsc.org/materials (10.1039/c0jm03439h).
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Abb. 2.2.6: Mischerdalkalieffekt zur Erhöhung der Anionenleitfähigkeit in binären Fluoriden:
DC-Leitfähigkeiten (aufgetragen alsσdcT vs. 1/T) und zugehörige AktivierungsenergienEa von
nanokristallinem Ba1−xCaxF2 in Abhängigkeit vonx. Verglichen werden Proben, die nach un-
terschiedlichen Mahldauerntmill (siehe Legende) erhalten wurden. Selbst wenn im Falle von
tmill < 24 h die Ausbildung einer (homogenen) festen Lösung noch nicht vollständig ist und Ba-
reiche und Ca-reiche Regionen vorliegen, zeigt sich das gleiche Leitfähigkeitsmaximum. Offenbar
bilden sich bereits nach kurzer Zeit hinreichend viele miteinander vernetzte Transportpfade aus,
die durch die gemischten Umgebungen [Ba][Ca]3, [Ba]2[Ca]2 und [Ba]2[Ca] charakterisiert sind,
um die Leitfähigkeitserhöhung zu verursachen. Polarisationsexperimente zeigen, dass der elektro-
nische Anteil an der Gesamtleitfähigkeit vernachlässigbar klein ist und die beobachtete Erhöhung
nicht erklären kann.

In Abb. 2.2.7 sind erste19F-MAS-2D-NMR-Spektren,11 die bei einer Rotationsfre-
quenz von 30 kHz und einer Resonanzfrequenz von 471 MHz an nanokristalli-
nem Ba0.74Sr0.26LiF3 aufgezeichnet worden sind, als Konturplot gezeigt. Nichtdiago-
nalintensitäten geben F-F-Austauschprozesse zwischen den unterschiedlichen Ba-Sr-
Baueinheiten an. Unter Nichtberücksichtigung von Spin-Diffusionseinflüssen deuten die
Aufnahmen vor allem auf F-Hüpfprozesse zwischen strukturell ähnlichen Umgebungen
wie z. B. [Ba]4 und [Sr][Ba]3 bzw. [Sr][Ba]3 und [Sr]2[Ba]2 hin. Aufgrund der geringeren
Anzahl an Sr-reichen Umgebungen, sind die zugehörigen Austauschprozesse schwieriger
zu detektieren. Beispielsweise scheint aber der (erfolgreiche) Austausch von F-Anionen
in den Umgebungen [Ba]4 und [Sr]2[Ba]2 weniger stark ausgeprägt zu sein. Im Gegensatz
zu den defektreichen Fluoriden Ba1−xCaxF2 wird die Ionenleitfähigkeit von BaLiF3 kaum
durch die Bildung des gemischten Fluorides (Ba,Sr)LiF3 beeinflusst (P23).

11A. Düvel, S. Wegner, M. Wilkening, bisher unveröffentlichte Ergebnisse, Leibniz Universität Hannover
2011.
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3

Abb. 2.2.7: Verschiedene Konturdarstellungen eines der ersten19F-MAS-2D-NMR-Spektren von
mechanochemisch hergestelltem metastabilen Ba0.74Sr0.26LiF3. Das Spektrum wurde mit einer
modifizierten NOESY-Pulsfolge und einer Mischzeittm von 30 ms aufgezeichnet. InP23 wer-
den die unterschiedlichen NMR-Signale den (Ba,Sr)-Umgebungen der Fluor-Anionen zugeord-
net. Nichtdiagonalintensitäten spiegeln langsame F-Austauschprozesse (mit Verweilzeiten im ms-
Bereich) zwischen den unterschiedlichen Struktureinheiten des quaternären Fluorids wider. Neben
F-Anionen in strukturell verwandten Umgebungen tragen zu einem geringeren Teil auch Hüpfpro-
zesse z. B. zwischen F-Anionen bei, die durch die Einheiten [Ba]4 und [Sr]2[Ba]2 ausgezeichnet
sind (siehe grüne Kästchen und die Konturlinien in c) und d)).

In den vorgestellten Beispielen, die sich mit dem Ionentransport in nanokristallinen, z. T.
metastabilen, ein- und mehrphasigen Ionenleitern befassen, sind die Proben bei unter-
schiedlichen Mahlbedingungen präpariert worden. In den ArbeitenP18undP21a,bwird
bereits deutlich, welchen Einfluss die Präparationsbedingungen auf die strukturellen und
somit dynamischen Eigenschaften der Keramiken haben. Dabei ist es wichtig, das mecha-
nochemisch induzierte Phasenumwandlungen erkannt und gesteuert werden können, um
sie zu unterdrücken oder deren Ablauf voranzutreiben. Unter bestimmten Mahlbedingun-
gen führt z. B. die mechanische Behandlung von kubischem BaF2 zu einer erheblichen
Bildung der orthorhombischen Hochdruckmodifikation (siehe oben und auchP21 und
P23).

Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen wird inP24 systematisch der Ein-
fluss der Mahlbedingungen auf die mechanochemisch induzierte Phasenumwandlung
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von γ-Al 2O3 zu α-Al 2O3 studiert.12 Erstaunlicherweise hängt die Initialisierung der
Phasenumwandlung nicht nur von den Mahlbedingungen ab, sondern wird in drastischer
Weise auch von der Morphologie und der anfänglichen Kristallitgröße des Ausgangs-
materials beeinflusst. Es zeigt sich auch im Hinblick auf die inP18 vorgestellten Er-
gebnisse ein weiteres Mal, dass die Auswirkungen der mechanischen Einwirkung auf
das Mahlgut in den frühen Stadien für den weiteren Reaktionsverlauf entscheidend sein
können. InP24 wird gezeigt, dass es durch Hochenergiekugelmahlen in einerPlane-
tenmühle möglich ist, die Phasenumwandlung zur thermodynamischenα-Modifikation
gezielt zu unterdrücken und strukturell hochgradig fehlgeordnetesγ-Al 2O3 zu produ-
zieren, welches sich durch einen sehr großen Anteil an pentakoordinierten Al-Zentren
auszeichnet. Es ist erst kürzlich gezeigt worden, dass pentakoordinierte Al-Ionen auf ei-
nerγ-Al 2O3-Substratoberfläche die Ankerpunkte für katalytisch aktive Metalle und Me-
talloxide darstellen [327–329]. Im Rückblick auf die Untersuchungen zur Li-Dynamik
in nanokristallinen Ionenleiter-Isolator-Phasen mag es lohnend sein, die Li-Dynamik
in Li 2O:Al2O3- oder LiBH4:Al 2O3-Kompositen13 mit dem in P24 durch Kugelmah-
len mechanisch funktionalisiertenγ-Al 2O3 zu untersuchen. Insbesondere könnten dabei
strukturelle Informationen der Ionenleiter-Isolator-Grenzflächen, die aus Hochfeld-27Al-
MAS und6Li-MAS-NMR-Messungen gewonnen werden können, mit den Li-Diffusions-
parametern korreliert werden.

12Al2O3 dient primär als Modellsystem für grundlagenorientierte Untersuchungen in diesem Umfeld. Die
Arbeit ist vor kurzem zur Publikation eingereicht worden; sie ist Teil der Studien, denen im DFG-
Schwerpunktprogramm 1415 nachgegangen wird.

13Bei den bisher untersuchten Kompositen (s. o.) wurde stets nanokristallinesα-Al2O3 eingesetzt, dass kei-
ne pentakoordinierten Al-Zentren gezeigt hat; M. Wilkening, unveröffentlichte Ergebnisse, Universität
Hannover 2001.
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Zusammenfassung und Ausblick

Die Spin-Alignment-Echo-NMR-Spektroskopie, die zur Untersuchung von dynamischen
Prozessen von Deuteronen (Spin-1-Kerne) entwickelt und später auf Spin-3/2-Kerne
(9Be, 7Li) übertragen wurde, erweitert die Möglichkeiten der bisher etablierten nuklea-
ren und nicht-nuklearen Methoden zur Charakterisierung von Li-Diffusionsprozessen in
Festkörpern ganz unterschiedlicher struktureller Unordnung. Im Vergleich zu (frequenz-
abhängigen) NMR-Relaxationsverfahren (P1-4, P6), die sich insbesondere für das Stu-
dium von schnellen Diffusionsprozessen in (niederdimensionalen) Ionenleitern eignen,
können mit der SAE-NMR-Technik extrem langsame Ionenbewegungen erfasst wer-
den (P5-13), sodass das zugängliche dynamische Zeitfenster allein imFalle von Kern-
resonanzmethoden auf einen Bereich von mehr als zehn Dekaden erweitert wird. Die
vollständige, grundlegende Beschreibung von atomaren Bewegungsprozessen mit kom-
plementären Methoden über einen weiten Temperaturbereich bzw. auf einer möglichst
großen Zeit- und Längenskala kann wichtige Impulse für die gezielte Modifizierung von
Ionenleitern liefern, die in anwendungsnahen Nachbardisziplinen studiert werden.

Aus den (Zwei-Zeiten-)SAE-NMR-Korrelationsfuntkionen können ohne Zuhilfenah-
me eines Diffusionsmodells Li-Sprungraten bzw. Diffusionskoeffizienten abgeleitet wer-
den, die in guter̈Ubereinstimmung mit denjenigen sind, die durch makroskopische Tech-
niken erhalten werden. Das SAE-NMR-Verfahren bietet somit die Möglichkeit, lang-
reichweitige Li-Diffusionsprozesse mit einer NMR-Technik auf atomarer Längenskala zu
erfassen. In einigen Fällen können dabei auch Li-Bewegungsprozesse sichtbar gemacht
werden, die, z. B. wenn hochaufgelöste NMR-Austauschmessungen (P14) nicht möglich
sind, mit NMR-Relaxationsverfahren nicht oder nur schwer zu identifizieren wären. In
vielen Fällen folgen die mischzeitabhängigen SAE-NMR-Korrelationsfunktionen einem
nicht-einfach-exponentiellem Abklingverhalten. Die Ursachen dafür können von kom-
plexer Natur sein. Dabei mögen insbesondere strukturelle Unordnung, Größeneffekte
bzw. die Dimensionalität eines Bewegungsprozesses Einfluss haben. Neben der Aufzeich-
nung von6Li-Zwei- und Mehrzeiten-NMR-Korrelationsfuntkionen lohnt sich auch der
Vergleich mit dem zugrundeliegenden bewegungskontrollierten Zeitverhalten der phy-
sikalischen Größen anderer Techniken. Gegenwärtig werden z. B. misch- und evoluti-
onszeitabhängige SAE-NMR-Messungen an dem bereits impedanzspektroskopisch und
NMR-relaxometrisch untersuchten Granat Li7La3Zr2O12 durchgeführt. Vielversprechen-
de neue Untersuchungsobjekte sind die schnellen Ionenleiter Li13La5BaZr2Ta2O12 und
Li 5La3Nb1.5Y0.5O11.5, die in Kooperation mit der Gruppe um V. Thangadurai (Canada)
untersucht werden.

Im Hinblick auf diese Fragestellungen ist es in innerhalb der DFG-Forschergruppe
1277 geplant,14 weitere niederdimensionale (kanal- und schichtstrukturierte) Ionenleiter,

14Siehe auch das Thema des Teilprojektes 1
”
Niederdimensionale Li-Ionenleiter“ der DFG-Forschergruppe

FOR 1277Mobilität von Lithium-Ionen in Festk̈orpern.
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wie z. B. Li2Ti3O7 (s. o.),β-Li 3N, Li xSnS2 oder LixNbS2 (2H, 3R)15 komplementär mit
den unterschiedlichen6,7Li-NMR- und impedanzspektroskopischen Techniken zu studie-
ren. Die Untersuchungen zu Dimensionalitätseffekten müssen nicht nur auf Li-Ionenleiter
beschränkt bleiben. Interessanterweise lassen sich die Fluor-Anionenleiter BaSnF4 und
BaMgF4 bequem über eine mechanochemische Route herstellen. Es ist sehr wahrschein-
lich, dass dem schnellen F-Diffusionsprozess in BaSnF4, das analog zu PbSnF4 u. a.
durch seine extrem hohe Dielektrizitätskonstante aufgefallen ist, eine zweidimensiona-
le Bewegung der Anionen zugrundeliegt. Für BaMgF4 wird berichtet, dass der 1D-
Diffusionsprozess entlang derc-Achse um den Faktor 100 größer ist, als der Diffusi-
onsprozess in Richtung der kristallographischenb-Achse [330]. Es sollte über frequenz-
abhängige NMR-Relaxationsstudien möglich sein, die Niederdimensionalität der Prozes-
se zu erfassen und mit Modellen sowie ggf. mit den Ergebnissen aus (dipolaren) stimu-
lierten19F-Echo-NMR-Messungen zu vergleichen.

SAE-NMR-Messungen sollten sich auch als nützlich bei der Erfassung von Korn-
grenzen- und Grenzflächeneffekten (P15-20) in weiteren ein- und merhphasigen (ge-
mischtleitenden) Ionenleitern erweisen.16 Im Falle von nanokristallinen, paramagneti-
schen Kathodenmaterialien werden die elementaren Selbstdiffusionsschritte vor allem
mit 1D- und 2D-Austausch-NMR-Techniken untersucht werden, um platzselektive Infor-
mationen über die Diffusionseigenschaften zu erhalten. Bei hinreichend gut aufgelösten
6Li- oder 7Li-MAS-NMR-Spektren können die Messungen durch NMR-Inversions-
experimente ergänzt werden. Erste Arbeiten dazu sind von der Arbeitsgruppe Goward
durchgeführt worden.17 Von großem anwendungsorientierten Interesse sind Informatio-
nen über lokale Strukturen, denen die Ladungsträger in den Grenzflächen der nanokris-
tallinen Komposite ausgesetzt sind.

Wie bereits angedeutet, wird im Rahmen des SPP 1415 das Ziel der nächsten Zeit
sein, Struktur, Dynamik und Bildungsmechanismen von (neuen) metastabilen Fluori-
den (P21-23) und Li-haltigen Nichtgleichgewichtsphasen zu studieren.19F-MAS-NMR-
Messungen, die bei hohen Magnetfeldern und extrem schneller Probenrotation in einem
großen Temperaturbereich (bis hinab zu 100 K) durchgeführt werden, sind dafür ideal
geeignet. Die erwähnten Sn-haltigen Fluoride können dabei komplementär mit Hilfe der
Mössbauerspektroskopie studiert werden.18

SAE-NMR-Messungen erfassen ultralangsame Li-Bewegungen, die bei Ionenlei-
tern mit moderaten Leitfähigkeiten vor allem bei tiefen (im Falle von sehr schnel-
len Ionenleitern bei kryogenen) Temperaturen messbar sind. Im Zusammenspiel mit
NMR-Spin-Gitter-Relaxationstechniken und impedanzspektroskopischen Untersuchun-
gen mögen temperatur- und evolutionszeitabhängig gemessene Korrelationsfunktionen
von stimulierten Echo-NMR-Experimenten aber auch wichtige Informationen über Pro-

15NMR-Messungen die in Kooperation mit der Gruppe von W. Tremel (Mainz) unternommen werden.
16Siehe auch das Thema des Teilprojektes 7

”
Lithium-Diffusion in Nanoröhren“ der FOR 1277, das ge-

meinsam mit M. Wark (Bochum) bearbeitet wird.
17Unveröffentlichte Ergebnisse, persönliche Mitteilung von G. Goward, McMaster University, Canada.
18Gemeinsames Projekt mit V.Šepelák und P. Heitjans im SPP 1415Kristalline Nichtgleichgewichtsphasen

der DFG.
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Abb. 2.2.8: Links: Realteilσ′ der komplexen Leitfähigkeit von Li4Ti5O12 als Funktion der Tem-
peratur. Rechts: Leitfähigkeitsisothermenσ′(ν) von Li4Ti5O12. Sie offenbaren zwei Leitfähigkeits-
plateaus, die in unterschiedlichen Temperatur- und Frequenzbereichen auftreten. Zugehörige
Leitfähigkeiten in einer Arrhenius-Darstellung sind links gezeigt. Bei beiden Darstellungen [σ′(T)
undσ′(ν)] offenbart sich bei tiefen Temperaturen NCL-Verhalten, d. h.ε′′ wird unabhängig von
der Messfrequenzν.

zesse bei extrem tiefen Temperaturen liefern, die nicht oder nur mittelbar mit der dif-
fusiven Translationsbewegung der Ladungsträger gekoppelt sind. Beispielsweise sind
in Abb. 2.2.8 vorläufige (weiterführende) Leitfähigkeitsmessungen an polykristallinem
Li 4Ti5O12 gezeigt, die über einen großen Temperatur- und Frequenzbereich durchgeführt
wurden. Dieselbe Probe wurde auch inP6 mit Hilfe von NMR-Spin-Gitter-Relaxations-
messungen (im rotierenden Koordinatensystem) untersucht und dient dort als Referenz
für die interkalierten Proben Li4+xTi5O12. Bei niedrigen Temperaturen zeigt sich, dass der
Realteilσ′ der komplexen Leitfähigkeit nahezu temperaturunabhängig wird und linear
mit der Frequenz zunimmt,σ′(ν) ∝ ν. In Übereinstimmung damit ist der Imaginärteilε′′

der komplexen Permittivität bei niedrigen Temperaturen unabhängig vonν. Das ist das
für ungeordnete Ionenleiter gut bekanntenearly constant loss(NCL)-Verhalten [42, 331–
336].19

Insgesamt betrachtet, enthüllen die ergänzenden impedanzspektroskopischen Untersu-
chungen, dass zwei Transportprozesse die Leitfähigkeitsspektren bestimmen.20 Nur der
langsamere Transportprozess, der durch eine Aktivierungsenergie von etwa 0.8 eV ge-

19In guterÜbereinstimmung mit den Leitfähigkeitsdaten, hängt die nicht diffusionsinduzierte7Li-NMR-
Spin-Gitter-Relaxationsrate bei niedrigen Temperaturen linear vonT und der Frequenzω0 ab, siehe auch
[337]. Es mag sein, dass räumlich stark eingeschränkte Li-Bewegungen innerhalb der 8a-Tetraeder das
NCL-Verhalten verursachen.

20In Übereinstimmung damit zeigt der elektrische ModulusM′′ zwei charakteristische Maxima in der Auf-
tragungM′′ vs.ν, bei der hochkapazitive Anteile, wie z. B. Polarisationseffekte durch blockierende Elek-
troden oder Korngrenzen, unterdrückt werden. Die entsprechenden Relaxationszeiten, die aus den Posi-
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kennzeichnet ist, konnte bisher durch NMR-spektroskopische Techniken (SAE-NMR,
T−1

1% -Relaxometrie, Linienbreitenanalyse, sieheP5undP6) erfasst werden. Der thermisch
schwächer aktivierte dynamische Prozess mit einer Aktivierungsenergie von etwa 0.5 eV
ist erst bei höheren Messfrequenzen, d. h. auf kürzerer Längenskala, oder bei niedrigeren
Temperaturen sichtbar, vgl. dazu auch [338]. Höchstwahrscheinlich repräsentiert dieser
Prozess (lokale) Li-Platzwechsel zwischen den flächenverknüpften 8a- und 16c-Plätzen
in der Spinellstruktur, die durch eine hohe Rücksprungwahrscheinlichkeit ausgezeich-
net sind.21 Diese Annahme wird gestützt durch die inP6 bestimmte Aktivierungsenergie
aus NMR-Messungen an interkalierten Proben (0.43 eV), bei denen durch die Kationen-
umverteilung während des Li-Einbaus22 ein erheblicher Anteil der 8a- und 16c-Plätze
unbesetzt ist. Das heißt, dass der für Li4+xTi5O12 mit x > 0 dominante, langreichweitige
Li-Transportprozess bereits in der Li4Ti5O12 vorgeprägt ist.

Die langsameren Li-Bewegungen, die den zweiten Prozesses (0.8 eV) ausmachen, wer-
den demgegenüber zusätzlich durch die Bildung von Leerstellen auf den 8a-Plätzen be-
stimmt. Außerdem könnten sie auch langreichweitige Wanderungsprozesse über temporär
besetzte 48f -Plätze und den von Li teilbesetzten 16d-Plätzen widerspiegeln (P5).

Das Li4Ti5O12-Beispiel zeigt, dass in Abhängigkeit des gewählten Zeitfensters ei-
ner Technik unterschiedliche Teilprozesse (oder sogar Elementarschritte) einer insgesamt
komplexen Dynamik separat erfassbar sind. Die Interpretation von Messdaten einer ein-
zelnen Technik ist in vielen Fällen vollständig nur in komplementärer Analyse mit den
Daten anderer Methoden möglich. Hinsichtlich ihrer strukturellen Eigenschaften sind die
oben erwähnten Materialien reizvoll, um ihre Diffusionseigenschaften mit mikro- und
makroskopischen Techniken zu studieren und dabei auch zukünftig den Methodenpool zu
erweitern.

Modellsubstanzen bilden dabei nicht nur eine zuverlässige Grundlage für zukünftige me-
thodische Studien, sondern können auch gezielt fundamentale materialwissenschaftliche
Fragestellungen beleben. Umgekehrt wächst wissenschaftliches Interesse mit den (hof-
fentlich immer größer werdenden) methodischen Möglichkeiten und selbstverständlich
mit der eigenen Erfahrung.

Es bleibt spannend.

Martin Wilkening
Hannover, im Juni 2011.

tionen der Maxima abgelesen werden können, zeigen die gleichen Aktivierungsenergien wie die aus den
zugehörigenσ′-Werten.

21Interessanterweise tragen sie nicht zur NMR-Linienverschmälerung bei und werden auch nicht durch die
Tieftemperaturflanke desT−1

1%(1/T)-Ratenpeaks erfasst, die bei einer Locking-Frequenz im kHz-Bereich
aufgenommen wurde.

22Siehe dazu die Untersuchungen mit Neutronendiffraktometrie von Wagemakeret al. [191] an einer Serie
von Li4+xTi5O12-Proben mit unterschiedlichen Li-Gehalten.
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[123] R. Böhmer, J. Magn. Res.147, 78 (2000).

[124] X.-P. Tang, U. Geyer, R. Busch, W. L. Johnson, and Y. Wu, Nature402, 160 (1999).

[125] X.-P. Tang, R. Busch, and W. Johnson, Phys. Rev. Lett.81, 5358 (1998).

– 380 –



Literatur M.W.
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[232] A. S. Aricó, P. Bruce, B. Scrosati, J.-M. Tarascon, andW. V. Schalkwijk, Nat.
Mater.4, 366 (2005).

[233] P. G. Bruce, B. Scrosati, and J.-M. Tarascon, Angew. Chem. – Intern. Ed.47, 2930
(2008).

[234] P. V. Kamat, J. Phys. Chem. C111, 2834 (2007).

[235] H. Natter and R. Hempelmann, Electrochim. Acta49, 51 (2003).

[236] J. Schoonman, Solid State Ion.135, 5 (2000).

[237] J. Schoonman, Solid State Ion.157, 319 (2003).

[238] P. Knauth and J. Schoonman, editors,Nanocomposites – Ionic Conducting Mate-
rials and Structural Spectroscopies, Springer, New York, 2007.

[239] G. Rush, A. Chadwick, R. Jackson, M. Valerio, and J. De Lima, Rad. Eff. Def.
Solids155, 393 (2001).

[240] P. Knauth, J. Solid State Electrochem.147, 115 (2002).
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