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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 rangee., on different time and length scales, builds the indispensa-
ble basis to help identify the rules the jump processes foliosy, 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 technigue 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,
videlicetbLi and ’Li, in order to probe ultra-slow Li motiong,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 &bi 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 gehort zu den allgegenwartigen Phanomenen in der
Natur. Das Studium von Diffusionsprozessen nimmt einen hohen Stellenwert in vielen wissen-
schaftlichen Teildisziplinen ein. Dies betrifft inbesondere die Festkorperphysik und -chemie. Ein
umfassendes Verstandnis von Diffusionsphanomenen verlangt einen interdisziplinaren Ansatz, der
sowohl theoretisch und experimentell ausgerichtete Arbeitsgruppen zusammenbringt. Neue expe-
rimentelle Methoden spielen dabei eine entscheidende Rolle, um wertvolle Informationen tiber die
Diffusionsprozesse von kleinen Atomen oder lonen in Festkdrpern mit ihren ganz unterschied-
lichen strukturellen Formen zu gewinnen. Insbesondere dirfte die Kombination von komple-
mentaren Techniken, die mikro- und makroskopische Diffusionsparameter auf ganz unterschied-
liche Weisen erfassen, hilfreich bei dieser Zielsetzung sein. Die prazise Erfassung von Sprun-
graten und Aktivierungsenergien in einem weiten dynamischen Zeitfenster, d. h. auf unterschied-
lichen Zeit- und Langenskalen, bildet die Grundlage fir Untersuchungen zur Bestimmung der
Regeln und Beurteilung der Haupteinflisse (Dimensionalitat, strukturelle Unordnung), denen die
Hupfprozesse unterworfen sind. Die Identifikation der Elementarschritte der Bewegungsprozesse
stellt dabei eine besondere Herausforderung dar. Dazu gehort auch die Bestimmung der kristallo-
graphischen Platze, die fur den Transportprozess die relevante (aktive) Rolle spielen. Von Vorteil
ist es, eine Methode zur Hand zu haben, die es ermoglicht, 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 Festkdrpern 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-Isotépéynd ‘Li) 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, kbnnen 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 stof3en Austausch-
messungen schnell an ihre Grenzen, wenn strukturell ungeordnete lonenleiter hinsichtlich ih-
rer lonendynamik untersucht werden missen und eine hinreichende spektrale Aufldsung nicht
mehr verflgbar 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 vervollstandigt,
die sich auf den lonentransport in Nichtgleichgewichtsphasen und in nanokristallinen Materialien
konzentrieren, die eine zunehmende Bedeutung im Bereich der Forschung an Energiespeicher-
systemen erfahren. Transportparameter von grenzflachenbestimmten Materialien sind wechselsei-
tig mit der NMR- und Impedanzspektroskopie untersucht worden. Dabei dienten hochauflosende
NMR-Messungen dazu, die mikrostrukturelle Details der hoch defektreichen lonenleiter zu er-
fassen, sodass neben der Festkorperdiffusion auch ihre -reaktivitat (Bildungs- und Zersetzungs-
mechanismen) studiert werden konnte.

Stichworte: Li-Diffusion, Dimensionalitat, strukturelle Unordnung, Nichtgleichgewichtsphasen,
nanostrukturierte Keramiken, ultralangsame Bewegungen, Festkorper-(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 wahrend meiner Promotionszeit an der Uni-
versitat Hannover zusammengetragen habe. Gemeinsames und zentrales Thema der For-
schungsarbeiten ist die Beschreibung der atomaren Diffusion bzw. der Transportprozesse
von mobilen Ladungstragern, wie z. B. Lithium oder Fluor, in Festkodrpern mit Hilfe von
komplementaren spektroskopischen Methoden auf einer moglichst grof3en Langen- bzw.
Zeitskala. Die sogenannte Spin-Alignment-Echo-NMR-Methode nimmt dabei einen be-
sonderen Stellenwert ein.

Der Hauptteil der kumulativen Schrift besteht aus 24 ausgewahlten Arbeiten, die in den
letzten Jahren zum Uberwiegenden Teil i@gular articlesin verschiedenen Fachzeit-
schriften der Physik und Physikalischen Chemie publiziert worden sind. Zwei Artikel zur
Untersuchung der lonendiffusion in nanokristallinen und amorphen lonenleitern, die in
den Jahren 2002 und 2003 erschienen sind, kennzeichnen die Anfange meiner wissen-
schaftlichen Arbeit und dienen als einfihrende Beispiele fir die weiteren Modellsysteme,
die anschliel3end untersucht wurden. Eine der Arbeiten (P24) ist als fertiges Manuskript
beigefuigt und noch nicht veroffentlicht. Der sich diesem Vorwort anschlieRende Textteil
fasst die wesentlichen wissenschaftlichen Erkenntnisse zusammen und betrachtet deren
Stellenwert im wissenschatftlichen Umfeld der Festkorperdiffusion und der ihr thematisch
Ubergeordneten 'Festkorperionik’.

Ich danke allen Mitautoren im Rahmen der nationalen und internationalen Kooperationen
sowie den beteiligten Doktoranden des Arbeitskreises in Hannover, ohne deren hervor-
ragender Einsatz bei der Probenpraparation und -charakterisierung sowie bei den zahl-
reichen NMR- und impedanzspektroskopischen Messungen die genannten Studien nicht
hatten publiziert werden konnen. Besonders hervorheben mochte ich die in jeder Hinsicht
grof3zigige Unterstitzung und Forderung durch Herrn Prof. Dr. Paul Heitjans, der mir die
Maoglichkeit der Habilitation in Hannover eroffnet hat.

Teilweise sind die hier vorgelegten Arbeiten seit 2009 von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft (DFG) im Rahmen der Forschergruppe 12M@bilitat von Lithium-

lonen Festkorpern® (Forderkennzeichen WI-3600 2-1, WI-3600 4-1), des DFG-Schwer-
punktprogramms 1415Kristalline Nichtgleichgewichtsphasen” sowie von der Leibniz
Universitat Hannover (LUH) (ProgramnpiWege in die Forschung II) finanziell un-
terstitzt worden. Ich danke der DFG und der LUH sehr fur die umfassende Forderung.
Die personliche Leihgabe von zwei DFG-Grol3geraten legt den Grundstein fur hoffentlich
viele nachfolgende Jahre spannender wissenschatftlicher Grundlagenforschung.

Alexandra, herzlichen Dank fiir die geduldige und immerwahrende Unterstutzung dieser
Arbeit. Danke @ir alles.

Martin Wilkening
Hannover, im Juni 2011.






Einleitung

Motivation und Zielsetzung

Eine der lange bekannten und gegenwartig wieder hochaktuellen Herausforderungen
der modernen, interdisziplinar orientierten Materialwissenschatft ist es, zielgerichtet neue
Festkorper-lonenleiter zu synthetisieren bzw. bekannte Materialien so in ihrer Mikro-
struktur zu verandern, dass hohe lonenleitfahigkeiten erreicht werden. Dieses ehrgeizige
Ziel, welches in begrenztem Mal3e nur bei einigen wenigen (Modell-)Systemen erreich-
bar scheint, setzt in erheblichem Mal3e die Fortsetzung der Grundlagenforschung im Be-
reich der Festkorperdiffusion voraus, die ein allgegenwartiges Phanomen in der Natur
ist. Unverzichtbar sind dafur mikroskopische Methoden, die einzelne lonenbewegungen
bzw. den Uber grof3ere Langenskalen stattfindenden Ladungstragertransport auf atomarer
Ebene erfassen konnen. Die Elementarschritte atomarer Bewegungen in Festkorpern zu
studieren, die sich z. B. in ihrer Mikrostruktur oder der Dimensionalitat des Transportpro-
zesses unterscheiden, ist unabdingbare Voraussetzung fur die erfolgreiche Abschatzung
von Diffusionsparametern in noch weniger intensiv studierten Materialklassen. Nur im
komplementaren Zusammenspiel mit etablierten Methoden, das Unterschiede und Ge-
meinsamkeiten herausstellt, kann diese Aufgabe bewaltigt werden.

Obwonhl insbesondere schnelle lonenleiter, die durch Raumtemperatur-Leitfahigkeiten
groRer als 1& S cnT! gekennzeichnet sind, im Bereich der Energieforschung als Kompo-
nenten in Speichersystemen, wie z. B. Brennstoffzellen oder Batterien, eine enorm grof3e
Bedeutung erfahren, miissen gerade auch langsame Diffusionsprozesse, die in ganz ande-
ren Anwendungsfeldern eine nicht minder wichtige Rolle spielen, beriicksichtigt werden.
Neben dem Einsatz von sich erganzenden Techniken, ist es fir das erfolgreiche Design
von neuen lonenleitern mindestens genauso wichtig, Diffusionsprozesse in einem wei-
ten Temperaturbereich und somit auf einer groRen dynamischen Zeitskala zu erfassen. Es
gehort eher zu den Ausnahmen, dass in komplexen Festkorpern einzelne Diffusionspro-
zesse den Ladungstragertransport in einem grof3en 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 Ladungstragerdynamik beeinflussen sollten. Ein grundlegendes
physikalisch-chemisches Verstandnis der dynamischen Prozesse in Festkorpern sollte im
Idealfall genaudie Hilfen und Impulse liefern, um Materialien mit neuen oder verbesser-
ten Eigenschaften zu entwickeln.

Der lonentransport in Festkorpern hangt von einer Vielzahl von Einflussen (elek-
tronischer und/oder struktureller Natur) ab. Diffusionsparameter, d. h. Sprungraten und



Motivation und Zielsetzung

Aktivierungsenergien oder -volumina, lassen sich z. B. d@geschicktes Dotieren oder
durch den Eintrag von struktureller Unordnung beeinflussen. Einen ebensolchen Effekt
konnen Raumladungszonen an Grenzflachen ausmachen, die z. B. zwischen verschie-
denen lonenleitern oder einem lonenleiter und einem elektrischen Isolator auftreten.
Raumladungszoneneffekte kommen insbesondere dann zum Tragen, wenn die Diffusi-
vitat von lonen in Materialien mit einem hohen Grenzflachenvolumen 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 Ubergeordnete Dimensionalitat 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 Phanomene in Beriihrung gekommen. Die
Langzeitziele, die auch in den nachsten Jahren wissenschaftlicher Forschung fortgesetzt
werden sollen und die Uber diese Arbeit hinausgehen, kdnnen in den folgenden Fragen
grob skizziert werden:

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

i) Welche Auswirkungen haben strukturelle Dimensionalitatseffekte und
raumliche Einschrankungen durch Nanostrukturierung auf den lonentrans-
port?

iii) In welcher Weise andern 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-lonen tber
ein mehrere Dekaden Ubergreifendes Zeitfenster erfasst werden konnen. Insbesondere sti-
mulierte Echo-Verfahren, die auf Spin-3/2 und Spin-1 Keffig ¢nd ’Li) angewandt
wurden, haben in den letzten Jahren dazu beigetragen dieses Methodenrepertoire zu er-
weitern und die erfassbare Zeitskala weiter auszudehnen, sodass auch extrem langsame
lonenbewegungen detektierbar werden. Interessanterweise bieten SAE-NMR-Messungen
die Moglichkeit langreichweitige Li-Diffusionsprozesse aus atomarer Sichtweise zu un-
tersuchen.
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Gliederung der Arbeit

Im Anschluss an eine kurddbersicht ilber gangige Festkorperdiffusionsmethoden, de-
ren theoretische Grundlagen in einer Vielzahl von Buchern und Monographien darge-
stellt sind, soll anhand von mehreren Beispielen gezeigt werden, mit welcher Gute Spin-
Alignment-Echo(SAE)-NMR-Messungen dazu geeignet sind, direkte Informationen tiber
Bewegungsprozesse in strukturell ganz unterschiedlichen Festkorpern 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 lonenleitern
eingebettet, die niederdimensionale Diffusion zeigen. Dazu gehoren u. a. Untersuchun-
gen an hexagonalem [iS, und LiBH4. Zu den weiteren Modellsubstanzen, deren Li-
Diffusionsparameter mit der SAE-NMR-Technik untersucht wurden, zahlen u. a. die kris-
tallinen Verbindungen LN, Li,C,, Li;BiOg, Li4SiO4 und LisTisOq,. Vergleichende Li-
NMR-Messungen an glasigem und kristallingaSpodumen LiAISi,Og sowie an hano-
struktrierten gemischtleitenden,IiO,-B-Nanorohren erganzen die Arbeiten. Das Kapi-

tel schlie3t mit einer Publikation Uber die Li-Sprungprozesse in dem Kathodenmaterial
LisVFe, die mit Hilfe von zweidimensionalét.i-NMR-Austauschspektroskopie platzse-
lektiv bestimmt wurden. Diese Arbeit ist gleichzeitig ein Ausblick auf weitere Untersu-
chungen an (funktionellen) Materialien mit ahnlichen paramagnetischen Eigenschaften.
In der Gesamtschau der untersuchten Materialien spannt sich der Bogen von Modellsub-
stanzen bis hin zu Verbindungen, die einen nicht vernachlassigbaren 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, lonenleitern, die durch Hochenergiekugelmahlen
hergestellt wurden. Zu den untersuchten Modellsubstanzen, die durch ihr grof3es Volu-
men an Grenzflachenregionen bestimmt werden, gehodren neben den komplexen Oxiden
LiTaOs und LiNbQ; insbesondere der mechanochemisch hergestellte inverse Perowskit
BaLiF; und die gemischten Fluoride (Ba,Ca)mnd (Ba,Sr)Lik.

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 Uiberwiegend in den
publizierten Beitragen.

(Achsenbeschriftungen der noch nicht publizierten Graphen sowie stichwortartige Erlauterungen 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 zuriickgegriffen. Geman
§2 Abs. 3 (Satz 3) der Habilitationsordnung der Leibniz Universitat Hannover in ihrer Fassung von 1996
ist abgesehen von den wissenschaftlichen Veroffentlichungen in internationalen Fachzeitschriften, die zwar
den Grof3teil dieser Arbeit ausmachen, die Synopsis dieser Schrift in deutscher Sprache abgefasst.)






1 Makroskopischer Transport
mikroskopisch erfasst

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

Fur eine umfassende Charakterisierung von atomaren Transportprozessen [1-8] sollten
im Idealfall die Ergebnisse von moglichst vielen unterschiedlichen und sich erganzenden
Messmethoden miteinander verglichen werden. In vielen Fallen ist eine solche Kombi-
nation aufgrund der Unterschiedlichkeit der Techniken und der breiten Spannbreite von
Materialeigenschaften jedoch nicht moglich. Insbesondere im Falle von Li-lonenleitern
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 Methodererden Informationen tber die langreichweitige Teil-
chendiffusion erhalten. Mimikroskopischen Technikdningegen sind kurzreichweitige
Diffusionsparameter experimentell zuganglich, die lokale Barrieren messen, denen das
Teilchen in seiner naheren Umgebung ausgesetzt ist. Tabelle 1.1.1 zeigt die Unterteilung
von gangigen Methoden, die zur Kationen- bzw. Anionenselbstdiffusion in Festkorpern

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

makroskopisch mikroskopisch
nuklear: Tracerdiffusion NMR Relaxation (z. Bly(,), T2)
Feldgradienten NMR B-NMR

gquasielastische Neutronenstreuung
Mossbauer-Spektroskopie

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

eingesetzt werden kdnnen. Nukleare Methoden nutzen zdialgtive oder auch stabile
Sondenkerne zur Untersuchung der Diffusionsprozesse. Zmdkroskopischemechni-
ken gehoren u. a. Tracer-Methoden mit Radioisotopen [4, 10], bei denen, ausgehend von
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Abb. 1.1.1 Ausgewahlte mikroskopische und makroskopische Methoden mit ihren typischen dy-
namischen Bereichen zur Erfassung von Sprungprozessen in Festkdrpern. 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: Mossbauer-Spektroskopie.)

einers-Verteilung zu Beginn der Messung, Konzentrationsprofile zur Auswertung dienen.
Makroskopische Diffusionsparameter kdnnen 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-Leitfahigkeitsmessungen [13, 14]
sowie mit Hilfe der mechanischen Relaxationsspektroskopie [15] gemessen werden. Letz-
tere ist besonders gut fur die Charakterisierung mehrerer gleichzeitig ablaufender dy-
namischer Prozesse geeignet, wie z. B. des Transports unterschiedlicher lonensorten in
Mischkationensystemen [16].

Zu den mikroskopischenTechniken zahlen die verschiedenen temperaturabhangi-
gen (gepulsten) NMR-Relaxationsverfahren [3, 17, 18], zu denen neben NMR-Spin-
Spin-Relaxationsmessungen,{Messungen) vor allem NMR-Spin-Gitter-Relaxations-
messungen im Laborkoordinatensystefm-fMessungen) sowie im rotierenden Koordi-
natensystemT(,-Messungen) gehorerP{ bis P6). NMR-Relaxationsmethoden sind
elementselektiv und je nach Messbedingungen sensitiv auf lang- und kurzreichweitige
Bewegungsprozesse. Platzselektive Diffusionsparameter kdnnen mit mehrdimensionalen
Austausch-NMR-Experimenten erfasst werden (sieh4).

Wahrend 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 auf3eren Magnetfeld unabhangige Polarisation der Spins durch
Kernreaktionen. Relaxationsraten werden aus dem zeitlichen Abklingen der anisotro-
pen Winkelverteilung deg-Strahlung in Bezug auf die Strahlachse ermittelt [3, 9]. Bei
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der NMR mity-instabilen Kernen wird die Ausrichtung der Kerne durch den Drehim-
pulsiibertrag erzeugt und die anisotrop@/inkelverteilung gemessen.

Zu den mikroskopischen Techniken gehoren auf3erdem die quasielastische Neutronen-
streuung [19, 20], AC-Impedanzmessungen [13, 14] und die Mossbauerspektroskopie
[21], die jedoch auf nur wenige Kerne begrenzt ist. Bei der quasielastischen Neutronen-
streuung fuhrt 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
ortlichen 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 fur inkoharente Neutronenstreuung herstellt
[22]. Ganz analog sind Messungen zur Sprunggeometrie im ldealfall auch mit stimulier-
ten NMR-Echo-Verfahren moglich (siel®8, 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 konnen. Die Langenskala auf der Diffusionsprozesse erfasst werden konnen, variiert
im Falle der Impedanzspektroskopie [24, 25] und der NMR-Relaxation mit der Messfre-
guenz [3], so dass ein relativ grof3er Zeitbereich abgedeckt werden RaisP6). Mit
NMR-Relaxationsmessungen im Laborkoordinatensystem konnen Sprungraten im GHz-
Bereich detektiert werden, langsame bis ultralangsame Teilchenbewegungen werden da-
gegen mit mehrdimensionalen NMR-Techniken [26—31] bzw. stimulierten Echomethoden
[32—35] zuganglichR1bisP18). Beide Methoden bilden die obere und untere Grenze fir
Diffusionsmessungen mit Hilfe der Festkorper-NMR-Spektroskopie. Es sei erwahnt, dass
extrem kleine Diffusionskoeffizienten auch mit Hilfe der Neutronenreflektrometrie be-
stimmt werden konnen [36, 37]. Aktuelle Messungen zeigen auch die Anwendbarkeit auf
Li-lonenleiter, die durch extrem kleine lonenleitfahigkeiten ausgezeichnet wérden.

Impedanzspektroskopische Messungen [13, 14] bieten aus experimenteller Sicht einen
relativ einfachen Zugang zu Transportparametern geladener TeilPieR16, P18 bis
P23. Im Gegensatz zu NMR-Messungen setzen diese allerdings eine manchmal erheb-
liche Nachpraparationen der zu vermessenden Proben voraus (Sintern, Aufbringung von
Metallelektroden, etc.), die auch einen betrachtlichen Einfluss auf das endgultige Messer-
gebnis haben kdonnen [13, 14]. Mit Hilfe von NMR-Messungen kann das Probenmaterial
hingegen kontaktlos und zerstorungsfrei vermessen werden. Dennoch ist der Vergleich
von Daten aus DC- bzw. AC-Impedanzmessungen mit denen aus NMR-Messungen, wie
auch in den nachfolgenden eigenen Veroffentlichungen gezeigt, aul3erst hilfreich bei der
Interpretation der Messergebnisse. Die DC-Leitfahigkgitaus dem Grenzbereich klei-

INoch nicht verdffentlichte 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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ner Frequenzen ist Uber die Nernst-Einstein BeziehungesieB. [3, 4, 38], mit dem
DiffusionskoeffizienterD” verknupft:
Da. _ Odc* kBT ’
N - g2
dabei sindN undqdie Ladungstragerdichte und die Ladung der Teilchen. Im Allgemeinen
wird sich og4. aus den Beitragen aller vorhandenen Ladungstragern, wie z. B. Kationen,
Anionen, Elektronen und/oder Locher, zusammensetzen. Durch den Einsatz von geeig-
neten blockierenden Elektroden lassen sich einzelne Beitrage voneinander sedafieren.
und der Tracerdiffusionskoeffiziem" sind Uber das Haven-Verhaltniitzs miteinander
verknupft [3]:

(1.1.1)

D' =Hg-D” (1.1.2)

Das VerhaltnisHg gibt u.a. Auskunft dariber, ob? den Ladungstransport eines La-
dungstragers widerspiegelt oder eine Superposition aus verschiedenen Beitragen ist. Im
Spezialfall von zufalligen Spriingen einer einzelnen Sorte Ladungstragern ergibt sich
mit Hk = f = 1 einfachD"™ = D“ = D. Der Korrelationsfaktorf verknupft den
Tracerdiffusionskoeffizienten mit dem Selbstdiffusionskoeffizienten (der unkorrelierten
Bewegung)D. Hr < 1 wird beobachtet, wenn Korrelationseffekte die Diffusion be-
einflussen oder elektronische Leitfahigkeitsbeitrage beriicksichtigt werden mussen [4].
Haven-Verhaltnisselr > 1 werden z. B. erhalten, wenn Leerstellenpaare, die durch Leit-
fahigkeitsmessungen nicht erfasst werden, am Diffusionsprozess teilfaked. zeigt
ebenfalls korrelierte Bewegungen an. Ddlber die Einstein-Smoluchowski-Gleichung

D = a%/(2dr) (1.1.3)

gegeben ist, wobea die Sprungdistanz und die Dimensionalitat des Bewegungs-
prozesses angeben, kann grob eine einfache Beziehung zwischen der Sprthgnade
o 4c aufgestellt werden: 2dksT

1
— HafZe .
T R NeRa?

Die Sprungratenr— kdnnen aus temperaturabhangigen 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 Larmg2x)

bzw. Lockingfrequenzw,/27 in einem hinreichend weiten Temperaturbereich durch-
gefuhrt werden (sieh®1 bis P6). Gelingt es bei ausreichender Temperaturstabilitat
der Probe diffusionsinduzierte NMR-Ratenpedks(1/T) aufzuzeichnen, kdnnen Li-
Korrelationsraten relativ direkt mit Hilfe der sogenannten Maximumsbedingigpg~

7! bestimmt werden (siehe z. B1, P3undP6). In manchen Fallen 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 anfiLi-Kern (sieheP14) sind nur dann moglich, wenn eine ausreichende spektrale

Tdc. (1.1.4)
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Abb. 1.1.2 Ausgewahlte NMR-Methoden mit ihren jeweiligen Zeitfenstern zum Studium von
Festkorperdiffusionsprozessen. NMR-Spin-Gitter-RelaxationsmessuneiMessungen) 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 VarianterT,>: NMR-Spin-Spin-Relaxationsmessungén,: Bestimmung der
Spin-Gitter-Relaxationszeit im rotierenden Koordinatensyste,Messung der dipolaren Rela-
xationszeit,T;: Spin-Gitter-Relaxationszeitmessungen im Laborkoordinatensystem, MA: motio-
nal averaging, temperaturabhangige Aufzeichnung der NMR-Gesamtlinienbreite, 2D exchange:
zweidimensionale Austausch NMR.)

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

1.2 NMR-Methoden im Speziellen

Die Grundlagen der Festkorper-NMR-Spektroskopie zur Strukturaufklarung und zur Be-
stimmung von dynamischen Parametern inklusive der technischen Details sind in einer
Vielzahl von Monographien und Publikationen prasentiert [22, 48—62]. Im Folgenden
werden nur einige wesentliche Begrifflichkeiten und Grundlagen skizziert, die in den sich
anschlielBenden 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 O&rperdiffusion

Die Kernresonanzspektroskopie nutzt die Wechselwirkung von Atomkernen mit externen
und internen Magnetfeldern sowie mit internen elektrischen Feldgradienten aus, um Infor-
mationen Uber Struktur und Dynamik verschiedenster Materialien zu erhalten [3, 18, 63—
65]. Atomkerne mit einem von null verschiedenen Kernspinvekh@sitzen ein magneti-
sches Moment = y-I. Dabei isty das magnetogyrische Verhaltnis des jeweiligen Atom-
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kerns. Als quantenmechanische Grof3e nirhmmd somit auchu nur diskrete Werte an,

die Uber die Kernspinquantenzadtestgelegt sind. Scharf messbar ist das Betragsquadrat
und eine Komponente des Kernspinvektors. In einem aul3eren stationaren, homogenen
MagnetfeldB, # 0, das 0.B.d.A. dig-Richtung des Koordinatensystems festlegt, wird

die energetische Entartung der Kernspinzustande aufgehoben. Fur den|Betnalgfur

I, gilt mit der magnetischen Quantenzafhl=1,1-1, ... —I:
= +I(l+1Dxa mit | =0, % 1, % (1.2.1)
I, =mha bzw. Mz = yhm| (122)

Die Energiebetrag&,, der somit 2 + 1 moglichen Zustande des Kernspinvektors im
statischen Feld@, sind dann gegeben zu:

En= —/JZBQ = —’)/hm| Bo (123)

ElektromagnetischBbergange zwischen den (aquidistanten) Energieniveaus sind bei ei-
nem Photonenspin vo8 = 1 und bei Beriicksichtigung des Drehimpulserhaltungssat-
zes moglich, wenn die Auswahlregéim = +1 gilt. Mit der fur dasBy-Feld und fur

ein gegebenes magnetogyrisches Verhaltrabarakteristischen Winkelgeschwindigkeit
wo = yBy ergibt sich die NMR-Resonanzbedingung:

AE = h’)/Bo = ha)o = hy (124)

Die ResonanzbedinguntE = 7iwy kann entweder durch das externe zeitabhangige Ma-
gnetfeld B! mit dem zugehorigen Stbroperatb]r; oder durch interne elektromagneti-
sche Feldfluktuationen im Festkorper erflllt werden, denen das Kernspinensemble aus-
gesetzt ist. Letztere induzieren die Riuckkehr des Kernspinsystems nach externer Anre-
gung zuriick in den thermischen Gleichgewichtszustand. Interne Wechselfelder sind Spin-
Gitter-Interaktionen, d. h. z. B. Wechselwirkungen zwischen Kernsping)ubeitungs-
elektronen in Metallen (Korringa-Relaxatiom), Elektronenhillen benachbarter Atome
(chemical shift), iii) Phononen oder/unid) lokalisierten Fluktuationsquellen (parama-
gnetische Verunreinigungen oder lokalisierte Bewegungsprozesse). Zur diffusionsindu-
Zierten Relaxation tragen aber vor alléw) homonukleare und/oder heteronukleare di-
polare Wechselwirkungen zwischen den Kernspins 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 lonen in den Bereich der Larmorfrequenz kommt. In diesem Fall
werden besonders effektlVbergange zwischen den Zeeman-Niveaus induziert und die
entsprechende Relaxationsratel 1 wird maximal. YT, ist der spektralen Dichte der
Feldfluktuationerd(w) proportional [63, 66], wobel(w) ganz allgemein die Fouriertrans-
formierte der AutokorrelationsfunktioB(t) der elektromagnetischen Felder am Kernort
bzw. desUbergangsmatrixelementes zwischen den Spinzustgidend|k) ist [51]:

= = t
Gik(t) = (IIHOIKXKH.(t + )] ]) (1.2.5)

—10-
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Hy ist der fur die jeweilige Wechselwirkung einzusetzeimterneStoroperator. Der Spin-
Gitter-HamiltonoperatoH, kann fur den FalH; <« Hz = —fiwgl,, dabei Gber die Spin-

operatorerAY (1) und die Gitterfunktionerf {(t) ausgedriickt werden [63].

=2
Hit) =1 > AD)FLA ) (1.2.6)
q=-2

Die GitterfunktionenFJ(E)(t) werden dabei Uber orthonormierte Kugelflachenfunktionen
Yoq(Qjx) ausgedriickt, die den Abstamg der Spinsj und k und den vonrj und By
eingeschlossenen Wink&ly berticksichtigen. Der TerA@0 fiihrt zu keinerAnderung

des Besetzungszahlenverhaltmsn(= 0) im Spinsystem und somit auch nicht zu einer
Anderung dez-KomponenteM, der Magnetisierungvl = 3, ;. Er tragt zwar nicht zur
Spin-Gitter-Relaxation bei, liefert aber bei tiefen Temperaturemigid lattice Bereich

(s. Abschnitt 1.2.1 und Abb. 1.2.4) den grof3ten Beitrag zur Spin-Spin-Relaxationsrate und
somit zur Verbreiterung der Zentrallinie aufgrund unterschiedlicher lokaler Fequlé()(

und energieerhaltender Umklappproze§$é;( Flip-Flop Prozesse). Die Linienbreite ist
umso groler, je weniger Fluktuationen auftreten und je grof3er die statischen Wechsel-
wirkungen sind. In Abwesenheit von Fluktuationen aufgrund von Bewegungsprozessen
bestimmtA© die Linienbreite des NMR-Signals. Die Terndé:) und A®? beeinflus-

sen hingegen diz Komponente vorM, wenn das Frequenzspektrum Anteile bgiund

2wo enthalt. Der erste Term entspridiibergangen mit einfachem Spinfliprh = +1),

der zweite Term beschreilitbergange mit zweifachem Spinflipih = +2), d.h. ein
Spinpaar andert seinen Energiezustand in die gleiche Richtundyréshdert sich um

den Betrag 27. Bei hoheren Temperaturen im Bereich dggeme narrowindjefern die
Terme auch Beitrage zur NMR-Spin-Spin-Relaxation (s. Abb. 1.2.4 und S. 15).

Fur die Autokorrelationsfunktion wird mit den Ausdriicken f\ﬁik‘)(l) undFj(E) (t) erhalten:

t
G (1) = Saq FiY OF [ (t + 1) (1.2.7)
Die entsprechende Spektraldichtefunktion ergibt sich dann nach Fouriertransformation zu

JO) = f gch) (t) expiwt)dt, (1.2.8)

(o8]

so dass sich die RelaxationsratefTund 1/T, fur den homonuklearen Fall schreiben
lassen als [63, 67]
1Ty = 32131 + 1) {3 (wp) + I (2wp)) (1.2.9)

und fur den Bereich da®sotional narrowing(s. S. 15) [67]
1Tz = $y*r21(1 + 1) {39(0) + 100D (wp) + I@)(2wo)} (1.2.10)

Die Beriicksichtigung heteronuklearer Wechselwirkungen fuhrt zu einem komplexeren
Relaxationsverhalten, das durch ein System von miteinander gekoppelten Differential-
gleichungen beschrieben werden kann.

—-11-
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BPP-Modell: isotrope, dreidimensionale Diffusion

Uber die Kenntnis der Gitterkorrelationsfunktionen lasst sich die spektralen Dichte und
somit die Relaxationsraten berechnen. Oftmals ist eine analytische Losung nur in be-
stimmten Grenzfallen moglich. Das phanomenologische BPP-Modell nach Bloembergen,
Purcell und Pound [68] setatpriori eine einfach-exponentiell abklingende Korrelations-
funkton mit der Korrelationszett, voraus:

Gi(t) = G9(0) expttl/zc) = FP(0) exp(-tl/7) (1.2.11)
Fouriertransformation liefert die zugehorige lorentzformige Spektraldichtefunktion
2t
@ _ @ c
Ji (w) = Gl (0)1+w2‘r§ (1.2.12)

Eine naherungsweise isotrope Verteilung der Kernspins auf Kugelschalen fuhrt dann mit
J@(2wo) = 4ID(2we) unmittelbar, fiir die Relaxationsrate im Laborkoordinatensystem
1/T,, auf:

T 4t

+

1+ wit? 1+ 4wir?
Die KonstanteC ist von der Grolienordnung des zweiten Momentes [63, 69] und somit
ein Mal3 fur die Starke der dipolaren Wechselwirkung. Die Korrelationszeit ist direkt mit

der mittleren Verweilzeit des diffundieren lons oder Atoms verknupft, siehe z.B. [70].
Die Temperaturabhangigkeit vag kann mit einem Arrhenius-Ansatz erfasst werden:

1T, =C- {J(l)(wo) + 4J(1)(2w0)} =C- ( (1.2.13)

1/7c = 1/1c0eXp(—Ea/(ksT)) (1.2.14)

Ea kennzeichnet (im einfachsten, anschaulichsten Falle) die Energiebarriere, die das Teil-
chen wahrend des Sprungprozesses zwischen verschiedenen Gitterplatzen im Festkorper
Uberwinden muss. Der praexponentielle Fakigg ist unmittelbar mit der Verweilzeit

eines Teilchens bei unendlich hoher Temperdtuwrerbunden. Gl. (1.2.9) liefert damit
einen einfachen funktionalen Zusammenhang zwischen der Spin-Gitter-Relaxationsrate
und der Temperatur sowie der Larmorfrequenz.

Fur verschiedene Temperaturen sind in Abb. 1.2.3 die Lorentzkurven der spektralen Dich-
te gegeben. Das Integrﬂ: J(w)dw stellt die gesamte Wechselwirkungsenergie dar und

ist konstant. Mit der Temperatur andert sich nur die Frequenzverteilung. Bei hohen Tem-
peraturen sind grof3ere Frequenzkomponenten starker beteiligt als bei niedrigen Tempe-
raturen. Entscheidend fiur die Relaxationsrate sind die Beitragelfeonan der Stelle

w = Wo.

Wird die Relaxationsrat€;* entsprechend einer Arrhenius-Darstellung logarithmisch
gegen die inverse Temperatur aufgetragen, dann ergeben sich in Abhangigkeit der Lar-
morfrequenz als frei wahlbaren Parameter die symmetrischen Kurven in Abb. 1.2.3. Als
Funktion der Temperatur durchlauft die RelaxationsrataJiirein Maximum bei etwa
wnte ~ 1, d.h. bei dieser Temperatur ist die Korrelationsrateso grof3 wie die Lar-
morfrequenz. Lokale Feldfluktuationen, fur die gilirc ~ 1, induziererUbergange der
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1.2 NMR-Methoden im Speziellen

T~ 1

®oTe > 1

log J(w)
log (1/T,)

Wp3 > Ogp > Mgy
\ \ \

—1T—~

Abb. 1.2.3 Links Verlauf von logJ(w) bei verschiedenen Temperaturénals
Funktion vonw. FUr wo1 ist J(wp1) maximal fur Thedium Tl‘1 vs. 1/T zeigt bei
dbsmﬂbnmemﬂndasMaﬂmunnﬁkdas@mmbz]“RedﬂsbgTilmJ@A)

als Funktion der reziproken Temperatur fur drei verschiedene Resonanzfrequen-
Zen o3 > wo1 > wo1). Dargestellt ist der Fall fur 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 Bereicteggeme narrowingd. 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-Zustanden besonders effektiv, in dem Sinne, dass die
Relaxationsrate maximal wird. Aufgrund des zweiten Summanden in Gl. (1.2.9) liegt das
Maximum nicht genau beig7. = 1, sondern babyr, = 0.62. Ausgehend vom Maximum

bei /T, im Fallewq; wird die RateTl‘1 mit abnehmender Temperatur kleiner unavird

groRer. Fur Temperaturen groRer Blswird 7. kleiner und die Rat&;* nimmt wiederum

ab. In beiden Fallen ist die Bedingung fur maximale Relaxatignn = 0.62 nicht mehr
erfullt. Mit abnehmender Larmorfrequenx verschiebt sich das Maximum zu tieferen
Temperaturendips > wo2 > wo1). Bei niedriger Temperatur ist, groRer und die (maxi-
male) Relaxationsrate erhdht sich bei niedriger Messfrequenz. Die Steigung der Flanken
rechts und links des diffusionsinduzierten Ratenmaximums enthalten die Aktivierungs-
energigE,|l. Zusammengefasst lassen sich die folgenden zwei Grenzfalle unterscheiden:

i) hohe Temperatureml. h. hohe Sprungrate (links des Ratenmaximums):
wit2 <1 und Tl

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

i) tiefe Temperaturerd. h. kleine Sprungrate (rechts des Ratenmaximums):

2_-1

2 2 R
wite>1 und T o« wy“tg
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1.2 NMR-Methoden im Speziellen

In diesem Fall zeigt die Relaxationsrate eine quadratisdbleaAgigkeit von der Lar-
morfrequenz. Die maximale Relaxationsrate an der Ségftg ~ 1 ist proportional zum
Kehrwert der Larmorfrequenz;/Tmax w(,l.

Die frequenzabhangige 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. Sprungrgtewoh lonen in
kristallinen oder amorphen Festkorpern. Die Ratenmaxima lieferndiper yBy ~ 1
bei unterschiedlichen Messfrequenzen die Wertepaaretr(*, T-1), die anschlieRend
mit einem Arrhenius-Ansatz ausgewertet werden konnen. Im einfachsten Fall stimmt
die Aktivierungsenergie aus Gl. (1.2.14) mit der Flankensteigung der Relaxationspeaks
1/T4(1/T) Uberein. Treten in einer Substanz mehrere Bewegungsprozesse gleichzeitig
auf, dann kann fur jeden Prozess eine Relaxationskurve zugeordnet werden. Die einzel-
nen Relaxationsraten addieren sich zu einer Gesamtrelaxationskurve. In giinstigen Fallen
konnen durch Variation der Messfrequenz die einzelnen Diffusionsprozesse getrennt von-
einander beobachtet werden.

Mit der Kenntnis der Korrelationszeit kann zudem der mikroskopische Diffusions-
koeffizient bzw. der Diffusionskoeffizient der unkorrelierten Bewegung bestimmt werden:
DU = a?/(2d - 7). Die Korrelationszeit. unterscheidet sich im Allgemeinen nicht mehr
als durch einen Faktor zwei von der mittleren Verweilzetines Teilchens (siehe oben).
Bewegen sich die lonen oder Atome in kristallinen Festkorper Uber Zwischengitterplatze
oder Leerstellen, dann ist die mittlere Sprunglange identisch mit der Gitterkonstanten
oder kann mit ihrer Hilfe abgeschatzt werden.

Relaxation im rotierenden Koordinatensystem, T,-NMR  Mit NMR-Spin-Gitter-
Relaxationsmessungen (im Laborkoordinatensystem) konnen Sprungraten in der Gro3en-
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-
sprechendvy/2r = 1.655 MHz fir z. B."Li) reicht die Messempfindlichkeit oftmals
nicht aus, um eine Magnetisierung mit einer hinreichend grof3en Amplitude erfassen zu
konnen, so dass langsamere Bewegungsprozesse niit-ddVR-Spektroskopie viel-

fach nicht detektierbar sind. Diffusionsprozesse mit Sprungraten im kHz-Bereich konnen
aber, bei Erhalt der Messempfindlichkeit aufgrund starker externer Magnetfelder, durch
1/T1,-Messungen imotierenden Koordinatensystef®, 48] erfasst werden. Dabei wird
formal dasBy-Feld von der Starke mehrerer Tesla durch das Hochfrequeri2fetdder
GroRenordnung von einigen Gauss1Uesla) ersetzt, so dass Spektraldichtefunktionen

im kHz-Bereich erfasst werden konnen. Entlang deBgtesonant eingestrahlten Hoch-
frequenzfeldes, das statisch in deny)-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.

Fur den Fall der Relaxation durch fluktuierende homonukleare dipolare Wechselwirkun-
gen wird — vorausgesetzt, dass die Locking-FeldstBikéael grof3er als die lokalen Fel-
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MN rigid lattice

log (1/T(y).»)

Abb. 1.2.4 Schematische Darstel-
lung von YTy, 1/Ty, und 1T, als
Funktion von ¥T fiir unkorrelierte
3D-Diffusion. (MN: motional nar-
rowing; EN: extreme narrowiny

der in der Probe ist{eak-collision limi) — mit Hilfe des Spektraldichteformalismus (s. 0.)
fur die Rate 1T, erhalter?, vgl. Ref. [71, 72]:

1/Ty, = 3y 121(1 + 1) {J9(2ws) + 10J0(wg) + J<2)(2w0)}, (1.2.15)
dabei istw;, = yB; die Locking-Frequenz. Es ergibt sich dann

_ Tc 5 Tc 2 Tc
/T _CQ(1+4wiT§ " 31+w(2)7'§ " 31+4w(2)7(2:)’ (1.2.16)

dabei istC, wiederum von der Grol3enordnung des zweiten Momentes [63, 69]; die Ma-
ximumsbedingung lauteb,;r. ~ 0.5. Fur den Grenzfall, dass die lokalen Felder in der
GroRRenordnung der Locking-Feldstarke sistrdng-collision limi), sind die Relaxati-
onsraten etwas grofRer als meak-collision limit[66]. Im strong-collisionBereich ist
jeder Teilchensprung mit einem Relaxationsprozess im Spinsystem verbunden und umge-
kehrt. BeiT1,-Messungen werden die lokalen (loc) FeldBaf,. dadurch beriicksichtigt,
dassw; /27 durch die effektive Locking-Frequemnz « /2t ersetzt wird.

In Abb. 1.2.4 wird die Temperaturabhangigkeit vgiT3, schematisch mit dem Verlauf
von 1/T, fur das BPP-Verhalten verglichen. Aus der Position der NMR-Ratenmaxima
konnen die den wirkenden Prazessionsfrequenzen entsprechenden Sprungraten abgelesen
werden.

Spin-Spin-Relaxation: rigid lattice und motional narrowing, T,-NMR Zum Ver-

gleich mit den }T;- und 1/T,,-Maxima ist in Abb. 1.2.4 auch die Temperatu-
rabhangigkeit der NMR-Spin-Spin-Relaxationsrate hach dem BPP-Modell flr isotrope
3D-Diffusion eingezeichnet. Neben Feldinhomogenitaten des externen MagneBgldes
bestimmt die transversale Relaxationsrat&,ldie LinienbreiteAv des NMR-Signals.

Bei tiefen Temperaturen ist die Teilchensprungrate viel kleiner als die inverse Relaxati-
onszeit, In diesem Bereich erfahren die Spimseinem externen Magnetfeld unterschied-
liche lokale FeldeB; . mit den zugehorigen lokalen Resonanzfrequenzgr« wg. Die
NMR-Resonanzlinie ergibt sich dann als Superposition der verschiedenen Beitrage, die,

2ygl. dabei auch Gl. (1.2.15) mit Gl. (1.2.10) und somit Afenlichkeit zuT,-Messungen.
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1.2 NMR-Methoden im Speziellen

z.B. im Falle einer homogen ungeordneten Struktur des &gsks, zu einem gauss-
formigen NMR-Signal fuhrt. Im Grenzfall des starren Gitters, d. h., wg®0)r. > 1
bzw.G©(0)r2 > 1, muss (1.2.10) ersetzt werden durch [64]

1T, = 1YToo e (GO(0) o (A2

Erst mit steigender Temperatur, wenn die Teilchensprungrate betragsmafig die inverse
Spin-Spin-Relaxationszeit erreichf7l ~ 1/T,q bzw. groRer wird, gilt 1T, « J©(0)
entsprechend GI. (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 Inhomogenitaten \Byherrihrt, verschmalertr{otional averaging
odernarrowing) [39].

Bei noch grol3eren Temperaturen, wenn in den Bereich der Larmorfrequenz ge-
langt, macht sich auch (ahnlich wie im Falle vofiT4,(1/T)) der Einfluss der Terme
JH(wo) und J?(2w,) starker bemerkbar, so dass der in Abb. 1.2.4 gezeigte charakteristi-
sche Temperaturverlauf erhalten wird (Bereich eletseme narrowing

Quadrupolrelaxation Gegenuber der zeitabhangigen Wechselwirkung des Kernqua-
drupolmoments mit einem elektrischen Feldgradienten am Kernort sind dipolare Wechsel-
wirkungen zwischen Spins mit vergleichbarem Abstand oft vernachlassigbar. Quadrupol-
wechselwirkungen fur Kerne mit> 1/2 induzieren somit effektiver NMR-Spin-Gitter-
Relaxationsprozesse als dipolare Wechselwirkungen. Fiur Quadrupolaufspaltungen, die
grol3er sind als die dipolare Linienverbreiterung der starren Gitters, aber klein im Ver-
gleich zur Zeeman-Wechselwirkung (Storungsrechnung 1. Ordnung), wird fur die Ma-
gnetisierungstransienten eines Spin-3/2-Teilchens ein doppelt-exponentielles Zeitverhal-
ten erwartet. Die beiden Zeitkonstanten stehen in Zusammenhang mit den Wahrschein-
lichkeiten fur einen Ein-Am = 1) bzw. Zweiquantenprozesarq = 2).

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

=2
Hig(®) = \Eﬁ ZzA(Q)(I)F(‘q’(t), (1.2.17)
g=-

dabei sindA@(1) die entsprechenden Spinoperatoren Efft{t) die zugehorigen Gitter-
funktionen. Es ergibt sich

Hyo(t) = % 3z = 12+ n(i7 - 7)) (1.2.18)
Im Allgemeinen fuhrt (1.2.18) auf Differentialgleichungen mit Ternfénso dass die
Losungen nicht einer einfach-exponentiellen Relaxation entsprachen. Fur den Fall, dass
sich eine einheitliche Spintemperatur ausbilden kann, verlauft auch die NMR-Spin-
Gitter-Relaxation im Bereich desxtreme narrowingeinfach-exponentiell [66, 73, 74].

Die Rate ergibt sich bei reiner Quadrupolwechselwirkung unter der Annahme einer
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einfach-exponentiellen Autokorrelationsfunktion, d. hit lmrentzformigen Spektraldich-
ten JO(w) o« /(1 + w?r?) (1.2.12), in Analogie zu Gl. (1.2.9) zu [73]

2
1/T; « (1 + %) {J(l)(wo) + 4J(2)(2a)0)} (1.2.19)
Fur die zugehorige Spin-Spin-Relaxationszeit erhalt man [63, 67]
2
1/T, o (1 + %) {J(°>(0) + 103 (wo) + J(2>(2wo)} (1.2.20)

Quadrupolare Relaxation im rotierenden Koordinatensystem fuhrt im Beigick wq
ganz analog zu Gl. (1.2.16) wiederum auf Ausdriicke der Form

1/T1, = C,I02w,) (1.2.21)

worin w; durch die effektive Locking-Frequenz ersetzt wird. Die Proportionalitatskon-
stanteC), berucksichtigt neben der quadrupolaren Kopplungsstarke zudem die lokal wirk-
samen Felder.

Der ahnliche Ausdruck fur quadrupolare Relaxation im Vergleich mit den Ableitungen
der Spin-Gitter-Relaxation, die uiber Dipol-Dipol-Wechselwirkungen induziert wird, fuhrt
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 &t 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-hoppindvodelle [75—-80] bestatigt, die neben diskreten Sprunglangen auch
den Einfluss von verschiedenen Gitterstrukturen beriicksichtiy&e asymptotischen
Grenzsteigungen auf der Hoch- und Tieftemperaturflanke des diffusionsinduzierten Ma-
ximums sind identischi) bei tiefen Temperaturen hangt die Relaxationsrate quadratisch
von der Larmorfrequenz ab und bei hohen Temperaturen ist sie von ihr unabhangig.

Niederdimensionale Diffusion Fur den Fall, dass die im BPP-Modell vorausgesetzte
richtungsunabhangige 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-
schrankt, wie es z. B. in schichtstrukturierten Materialien der Fall sein kann (Bighe
P3), dann zeigen eine Reihe von Diffusionsmodellen die Divergenz der Spektraldichten
fur wre — 0 (vgl. dazu Abb. 1.2.5). In einem solchen Fall verlauft die Hochtempera-
turflanke des diffusionsinduzierten Maximums flacher als im dreidimensionalen Fall und
die Spin-Gitter-Relaxationsrate wird abhangig vom externen Magnafgldbb. 1.2.5).
Fur die Tieftemperaturflanke ergeben sich keine Unterschiede zu den Charakteristika der
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1.2 NMR-Methoden im Speziellen

Tab. 1.2.2 Zum asymptotischen Verhalten der NMR—Spin—Gitter—Re!axationsra't'Q(ﬂ, wp) in
Abhangigkeit der Dimensionalitat des Diffusionsprozesses. Ausfuhritdersichten finden sich
z.B. in Ref. [64, 85, 86].

weT < 1 werT > 1
3D «7 o Trwg?
2D octin— o7t lwy?

1D « T(a)o‘[‘)_% o T wy,

dreidimensionalen Diffusion. Das Grenzverhalten der NMiRaSsitter-Relaxation als
Funktion der Verweilzeit bzw. Larmorfrequenzy/2r fur verschiedene Diffusionspro-
zesse unterschiedlicher Dimensionalitat 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(;*) als Funktion der reziproken TemperatyiTl Jedoch ist die Steigung

der Tieftemperaturflanke in ungeordneten Festkorpern kleiner als die der Hochtempera-
turflanke. Auf der Hochtemperaturflanke is§r. < 1 und die Sprungrate ist wesent-

lich groRer als die Larmorfrequenz: Die Aktivierungsenergie dieser Flanke entspricht
derlangreichweitigen DiffusionDas diffundierende Teilchen hat wahrend einer Larmor-
prazession viele Spriinge durchgefiihrt. Bei tiefen Temperaturen ist weges 1 die
mittlere Sprungrate viel kleiner als die Frequesyaind die zugehorige Aktivierungsener-

gie kennzeichnédturzreichweitige Diffusionin ungeordneten Systemen wird experimen-

tell zudem vielfach eine nicht-quadratische bisweilen sogar sublineare Frequenzabhangig-
keit der Spin-Gitter-Relaxationsrate auf der Tieftemperaturseie £ 1) gefundef:

YT cwy? mit g<2 (1.2.22)

Relaxationsmodelle fur ungeordnete Festkorper [19], wie z. Bcoagling concepf89],
dascounter-ion model90] oder dagump relaxation modgR5] sowie die Annahme von

z.B. nach Cole und Davidson [18, 88, 91] verteilten Korrelationszeiten, ergeben fur den
Grenzfallwor > 1 eine subquadratische Frequenzabhangigkeit der Relaxationsrate und
einhergehend damit eine im Vergleich tigr < 1 erniedrigte Flankensteigung:

1/T; « wgﬁ exp(—%) mt 1<B8<2 (1.2.23)
Fur hohe Temperaturen liefern die Modelle im Falle dreidimensionaler Diffusion diesel-
ben Ergebnisse wie das BPP-Modell. Monte-Carlo Simulationen von Korrelationsfunktio-

nen in ungeordneten lonenleitern stimmen mit den Modellergebnissen tiberein und zeigen

3In diesem Zusammenhang wird oftmals eine phanomenologisch modifizierte Spektraldichte von der Form
J(w) = 1c/(1 + (wotc)?) formuliert (1< 8 < 2) [84, 87, 88].
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oot~ 1 0ot~ 1

log (1/T4)
N\
Q
log (1/T,)

0eT<1 gt >1

0Tl i ogT>1

—logtoc1/T— —log wg—

Abb. 1.2.5 Spin-Gitter-Relaxationsrate in Abhangigkeit der Korrelationszeit (links)
und der Larmorfrequenz fur das BPP-Modell (durchgezogene Kurve), zweidimen-
sionale Diffusion (unterbrochene Kurve) und fur ungeordnete Systeme (punktiert-
unterbrochene Kurve). Coulomb-Wechselwirkungen und strukturelle Unordnung
fuhren 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
wte — 0. Strenggenommen gilt im Falle der 2D Diffusion die Maximumsbedingung
woT ~ 0.5.

klar, dass Abweichungen vom BPP-VerhaltengameinsameAuftreten von strukturel-

ler Unordnung und Coulombwechselwirkungen begriindet liegt [3, 92]. Die Simulationen
fuhren auf nicht einfach-exponentielle Korrelationsfunktionen, die sich naherungswei-
se durch eine gestreckte Exponentialfunktion, d. h. mit einer Kohlrausch-Williams-Watts
Funktion [93, 94], wiedergeben lassen.

G'(t) = Go exp(—(t/7o)") (1.2.24)

Gl. 1.2.24 beschreibt mit & y < 1 eine Relaxation, die sich im Gegensatzyze 1

mit der Zeit verlangsamt. Insbesondere die Arbeiten von Bunde und Mitarbeitern zeigen,
dass selbst die Simulation einfacher Bewegungsprozesse auf nicht-exponentielle Korrela-
tionsfunktionen fuhrt, siehe z. B. [95]. Fur die Gultigkeit der oben diskutierten Grenzfalle
und Naherungen fur dreidimensionale Diffusion ist es aber ausreichend, wenn die Korre-
lationsfunktion nahezu linear ntifur kleine Zeiten und schneller alstTiir grol3e Zeiten
abklingt. In einem solchen Fall wirken sich Abweichungen vom einfach-exponentiellen
Verhalten nicht drastisch auf das Standardverhalten aus.

Die Einflisse von Niederdimensionalitat und struktureller Unordnung sowie Coulomb-
Wechselwirkungen auf die Temperatur- und Frequenzabhangigkeit der Spin-Gitter-
Relaxationsrate sind in Abb. 1.2.5 zusammengefasst. Gezeigt ist Togyegen log
bzw. logwy. Fur den Fall, dass beide Effekte zusammentreffen, kann u. U. wiederum ein
nahezu symmetrischer diffusionsinduzierter Relaxationspeak erhalten werden [96, 97]. In
diesem Fall lasst sich modellunabhangig die Aktivierungsenergie augsvddalschten”
Flankensteigungen nicht mehr bestimmen. Jedoch, unabhangig von den Flankensteigun-
gen ist beim diffusionsinduzierten Maximumr in der GroRenordnung von eins, so dass
nach wie vor die frequenzabhangige Aufzeichnung von Relaxationsmaxima die Moglich-
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keit in sich birgt, Wertepaarer,(1/T) zu ermitteln, die dann hinreichend sind fur eine
Bestimmung des praexponentiellen Faktors und der Aktivierungsenergie des Diffusions-
prozesses — Arrhenius-Verhalten vorausgesetzt.

Zur Korrelationszeitverteilung

Besonders im Falle ungeordneter, amorpher Festkorpes aasibel anzunehmen, dass
sich der Ladungstransport in Gegenwart einer unregelmaiigen Potentiallandschaft nicht
nur durch eine einzige, sondern durch eine Verteilung von Korrelationszeiten (oder von
Potentialbarrieren) beschreiben lasst. Jede nicht einfach-exponentielle Korrelationsfunk-
tion G’(t), und somit auch eine gestreckte Exponentialfunktion, kann dabei Uber eine
Laplace-Transformation als Superposition von einfach-exponentiellen Autokorrelations-
funktionenG(t) aufgefasst werden [98, 99]

G'(t) = fo glrd) exp(-t/rd) dr  mit fo lrodr = 1. (1.2.25)

Fur die Relaxationsrate lasst sich dann nach Gl. 1.2.€rals Konstante fur die jeweili-
ge(n) Wechselwirkung(en) zwischen Kernspinsystem und Gitter schreiben

1/T1:c[ “90) 4y g (900 dTl (1.2.26)

01+ wat? 01+ 4wir?
Mit der Cole-Davidson Verteilungsfunktion [100]
sin((3 — 1)) ( Tc

9(7e) = n T — T¢
0 fur . > v,

p-1
) fur e <7 (1.2.27)

wobei * die langste auftretende Korrelationszeit upd<1) = a (0 < @ < 1) der
Verteilungs- bzw. Asymmetrieparameter ist, folgt fyif1 (1.2.26) dann:

' sin(@tanoet*))  27* sin(a tan(2v7*))

. 1.2.28
wot* (1 + w(z)‘r*z)“/ 2 woert(1l+ 4w(2)‘r*2)“/ 2 ( )

1/T1:C[

Fur 7" wird Arrhenius-Verhalten angenommeri, = 75 expEa/(ksT)). 1/T1(1/T) fuhrt

zu asymmetrischen Relaxationspeaks mit einer verminderten Steigung auf der Tieftem-
peraturseite (s. 0.). Mit abnehmendgrarfolgt eine Absenkung der Relaxationsratenma-
xima. Im Grenzfall3 = 1 geht die Cole-Davidson Wahrscheinlichkeitsverteilung in die
fur Zufallsprozesse typische Poisson-Verteilung tiber und es werden symmetrische BPP-
Spektraldichtefunktionen erhalten. Die Cole-Davidson Verteilung wurde z. B. von Gobel
et al. [91] zur Charakterisierung dési-NMR-Relaxationsverhaltens in einer Serie von
Alkalisilikat, -borat und -phosphat Glasern herangezogen.

Zum coupling-concepton Ngai

Das coupling-concept von Ngai [89, 101] versucht das Abwaicton einer einfach-
exponentiellen Korrelationsfunktion, das vor allem in ungeordneten Systemen auftritt,
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ebenfalls mit einer gestreckten Exponentialfunktion (s(GR.24)) mit dem Kopplungs-
parameten zu erklaren:

G'(t) o< exp(- (t/7*)"™") mit 0<n<1 (1.2.29)

Die Zeitkonstante™ ist gegeben durch* = [(1 — n)w{t ], dabei sindv. undry material-

und wechselwirkungsspezifische Konstanten. Aktivierungsenergien werden nach Ngai
durch eine universelle Verteilungsfunktid¥{w) mit beliebig niedrigen Potentialtiefen
beschriebenP(w) ist bis zur Abschneidefrequenz. proportional zuw (P(w) « w far

w — 0). Die jeweilige Proportionalitatskonstante ist systemabhangig und durch den
Kopplungsparameten bestimmt. Bei groRen Frequenzenzeigt P zunachst ein Pla-

teau und fallt dann exponentiell ab. Wahrend der Relaxationsprozesse werden energetisch
niedrige Moden angeregt, wobei die Verteilungsfunktion die Anregungswahrscheinlich-
keit fur Moden mit der Frequenzu| w + dw] festlegt. Im Modell fihren Anregungen

mit w < wc vom einfach-exponentiellen Zeitverhalten zu einem gestreckt exponentiellen
Abfall der Korrelationsfunktion. Thermisch aktiviertes Verhaltens: 7o expE,/(ksT)),

fuhrt auf asymmetrische Relaxationspeaks mit einer Aktivierungserigxgiaf der Tief-
temperaturflanke. Die Hochtemperatur-Aktivierungsenekjeir den Fallwor < 1

kann mitE), Uber den Kopplungsparameteverknupft werden:

Ea = E,/(1-n) (1.2.30)

Aquivalent zu den Ergebnissen der Modelle zur Korrelationszeitverteilung wird eine sub-
quadratische Frequenzabhangigkeit auf der Tieftemperaturflanke erhalffens lv;?*"

fir wor < 1. Im Hochtemperaturbereich mikr > 1 ist 1/T; nach wie vor frequenzun-
abhangig.

Uneinheitliche Relaxationszentren, Polarisationsdiffusion

Alle bisher vorgestellten Relaxationsmodelle berticksichtigen ausschlief3lich einheitliche
Relaxationszentren, d. h. eine homogene Verteilung der Fluktuationsquellen, die zur lon-
gitudinalen Relaxation fuhren. Existieren jedoch lokale Bewegungsprozesse mit fluktu-
ierenden Quadrupol- oder Dipolwechselwirkungen, dann relaxieren die angeregten Ker-
ne lokal unterschiedlich. Um Grol3enordnungen effektiver wirken daneben lokalisierte
paramagnetische Verunreinigungen [102] aufgrund des viel grol3eren magnetischen Mo-
ments ungepaarter Elektronen im Vergleich mit der dipolaren Wechselwirkung zweier
Kernspiné. Da die direkte Wechselwirkung der Kernspins mit paramagnetischen Zen-
tren ortlich begrenzt ist, vollzieht sich die Gesamtrelaxation Giber paramagnetische Fluk-
tuationsquellen Uber Diffusionsprozesse der Kernspinpolarisation zum paramagnetischen
Zentrum. Polarisationsdiffusion kann dabei thegnergieerhaltende Flip-Flop-Prozesse
(Spindiffusion [103]) stattfinden oder Ubg} den tatsachlichen atomaren Transport der
spintragenden Teilchen selbst erfolgéhnergange von Spin- zur Teilchendiffusion sind

mit steigender Mobilitat der Teilchen moglich.

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 paramagégghen lonen — deren
magnetische Momente an das Gitter gekoppelt und auch ohne Diffusion permanent Feld-
flukuationen ausgesetzt sind — ist dipolarer Natur. Die entsprechende Relaxationsrate ist
abhangig vom Radius[104]
2 T1 1T _
1/Typ = gygyzh%(s +1) 0 ¢ 6

+ , 1.2.31
1+ wgrfp 3(1+ wgrgp) ( )

dabei sindS, y, und we/2r die Spinquantenzahl, das magnetogyrische Verhaltnis und
die Larmorfrequenz des paramagentischenobi Korrelationszeitem;, undr;, sind
identisch mit der transversalen und longitudinalen Relaxationsrate des paramagnetischen
lons; ihre Temperaturabhangigkeit ist vernachlassigbar. Die Wechselwirungskoistante

in (1.2.31), ¥T;, = Cr®, ist abhangig vom Transportmechanismus der Kernspinpola-
risation. Gl. (1.2.31) zeigt beispielsweise den Fall fur energieverlustfreie Spindiffusion.
Im Falle von atomarer Diffusion muss u. a. die (temperaturabhangige) mittlere Verweil-
zeit des Kerns miteinbezogen werden. Wahrend Spindiffusion temperaturunabhangig ist,
folgt der Polarisationstransfer iber atomaren Transport einem Arrhenius-Verhalten.

Im Falle eineschnellen Polarisationstransfedsirch Spindiffusion oder atomarer Dif-
fusion mit einheitlicher Spintemperatur [105] ergeben sich einfach-exponentielle Magne-
tisierungstransienten und es giltTy, « w,? bzw. YTy, # f(wo) fur die Grenzfalle
wWoT1p > 1 Unda)o‘[’lp < 1.

Ist die Polarisationsdiffusionnterbrocherj106, 107], wechselwirken die Spins haupt-
sachlich direkt mit dem paramagnetischen lon und es werden gestreckt-exponentielle Ma-
gnetisierungsverlaufe mit einem Streckungsfaktor von 1/2 erhalten. Komplizierter ist der
Fall derlangsamerPolarisationsdiffusion [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 tiber Spindiffusion
eine schwachere Frequenzabhangigkeit der Relaxations/atg:&t w;">. Vollzieht sich
der Polarisationstransfer tlber langsame atomare Diffusion [108], ergeben sich wiederum
die gleichen Frequenzabhangigkeiten. Jedoch/iBt ltemperaturabhangig und folgt ei-
nem Arrhenius-Gesetz mit einer Aktivierungsenergie vohE, im Vergleich zum BPP-
Verhalten.

Nicht-diffusive Relaxation, Untergrundrelaxation

Neben dem Einfluss lokaler paramagnetischer Relaxationszentren konnen auch Wech
selwirkungen der Kernspins mit Phononen oder Elektronen Beitrage zur longitudina-
len Relaxation liefern. Der elektronische Beitrag fuhrt 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 Verschieblhg Aw/wo der NMR-Resonanzfrequenz verbun-
den ist (Knight-Shift [109]). Zur Berechnung des Relaxationsbeitrag€sei. wird der

SDa die Resonanzfrequenz des Elektrons viel groRer als die des Kerns ist, kann der zweite Term in
Gl. (1.2.31) vernachlassigt werden.
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Kopplungsoperator durch den Operator der Fermi-Kontakth&&lavirkung ersetzt [51].
1/T1 eleciSt unabhangig von der Larmorfrequenz, aber linear abhangig von der Temperatur
(Naherung freier Elektronen). Die Knight-Korringa-Relation [110] lautet:

1/Treee= 4nke T/l K™ (ye/7) ™ mit lim 1/Tseec— 0 (1.2.32)

Phononische Relaxation [111, 112] zeigt in Abhangigkeit der Debye-Tempé&gtun-
terschiedliche Temperaturabhangigkeiten. Es ergeben sich die folgenden zwei Grenzfalle:

T? fur T>10p

1.2.33
T7 fiur T <0 (1233)

/T phonon ™ {

Direkte Wechselwirkungen zwischen Phononen und Spinsystem sind ebenso wie die Be-
teiligung von Phononen mit der Energi@, am Relaxationsprozess vernachlassigbar. Die
Relaxation erfolgt weitgehend Ulber Raman-Prozesse, an denen zwei Phononen mit dem
Energieunterschietkvg beteiligt sind.

Oftmals bilden paramagnetische, elektronische oder phononische Relaxationsbeitrage
eine Untergrundrelaxationsrate, die im Temperaturbereich von schneller Teilchendiffusi-
on in der GrolRenordnung der Larmorfrequenz von einem diffusionsinduzierten Relaxa-
tionspeak 1T,(1/T) Uberlagert 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 tiber Transportprozes-
se in einem Zeitfenster mit Sprungraten zwischehst® und 1@ s erhalten [3, 113].
Spin-Spin-Relaxationsmessungen liefern ebenfalls Aussagen tiber Diffusionsprozesse mit
Sprungraten im kHz-Bereich [113]. fihi lonenleitern liegen NMR-Halbwertsbreiten im

rigid lattice Bereich Ublicherweise zwischen zwei bis etwa 20 kHz.ist, abgesehen

von stark paramagnetischen Verbindungen, von der Grof3enordnung von etys, $00

dass Sprungraten im Bereich um*19! abgeschatzt werden konnen. Der transversale
Relaxationsprozess wird durch einsetzende Teilchenbewegung verlangsamt, sobald die
Sprungraten in die Grof3enordnung der inversen Relaxationszeit gelangen. Ultralangsame
Bewegungen, d. h. Teilchenspriinge mit Raten im kHz- bis sub-Hz-Bereich, kbnnen mit
Linienformmessungen nur in Ausnahmefallen beobachtet werden.

Stimulierte Echomessungen [32-35, 113-115] bieten die Moglichkeit extrem langsa-
me Diffusionsprozesse zu studieren. Ferner erlauben mischzeitabhangige Experimente im
Idealfall diedirekteMessung von Sprungraten [113, 114] und kdnnen so mit etablierten,
klassischen Relaxationszeitmessungen konkurrieren, die bisweilen an ihre Grenzen sto-
Ren.
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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 Giber die
Aufzeichnung diffusionsinduzierter NMR-Relaxationspeak$,{1/T). Da unabhangig
voneinander die verschiedenen Modelle fur die Ermittlung der Sprungrateals
Maximumsbedingungr =~ 1 liefern, bzw.w,t = 0.5 im Falle von ¥Ty,, erfolgt die
Bestimmung von Ar nahezu unabhangig 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 fur die Grenzfalleyr < 1 undwer > 1 mit der Sprungrate

1/r kann dabei nur Uiber ein geeignetes NMR-Relaxationsmodell erhalten werden. Die
Flankensteigungen fur den Hoch- und Tieftemperaturgenzfall reagieren empfindlich auf
die Gegenwart niederdimensionaler Diffusion bzw. auf den Einfluss von Korrelationsef-
fekten. Das Ausmal3, besonders von Korrelationseinflussen auf/d@in(d(ksT), kann

Uber die Frequenzabhangigkgitder Spin-Gitter-Relaxationsrate erfasst werden, d. h.
uber die Abweichung von quadratischer Frequenzabhangigkeit sogar quantifiziert wer-
den, da Gl. (1.2.34) von vielen Modellen vorhergesagt wird, siehe z. B. [3, 64].

din(1/Ty)
== 07D e
Die vertrauenswirdige Bestimmung der Aktivierungsenergie aus Relaxationsdaten der
Tieftemperaturflanke ist nach Gl. (1.2.34) somit immer mit einer Untersuchung der Fre-
guenzabhangigkeit voryT; verkniipft. 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 frequenzabhangige Bestimmung von Relaxationspeaks nicht mehr moglich
ist. Da Spin-Gitter-Relaxationsmessungen mit externen Feldern im Tesla-Bereich durch-
gefuhrt werden, werden diffusionsinduzierte Relaxationsmaxima bei Sprungraten in der
GroRenordnung von £Gs! erwartet. Selbst bei schnellen lonenleitern treten die cha-
rakteristischen Maxima meistens bei Temperaturen (weit) gro3er als 500 K auf. Neben
Temperaturinstabilitat konnen Phasenumwandlungen der Substanzen bzw. das gleichzei-
tige Auftreten verschiedener Diffusionsmechanismen in einem Material die Anwendbar-
keit von Relaxationsuntersuchungen zusatzlich stark einschranken oder sie gar nicht mehr
zulassen.

NMR-Spin-Gitter Relaxationsmessungen im rotierenden Koordinatensystem bieten ei-
ne Alternative zur Erfassung vollstandiger diffusionsinduzierter Relaxationspeaks. Da die
longitudinale Relaxation entlang des RadiofrequenzfeBleslas von der Starke eini-
ger Gauss ist, stattfindet, werden langsamere Diffusionsprozesse erfasst. Die zugehorigen
Relaxationsmaxima sind i. A. bei deutlich niedrigeren Temperaturen sichtbaBpPas
Feld lasst sich aber meistens nur Uber einen relativ kleinen Feldstarkebereich variieren,
so dass Ar Uber keinen allzu groR3en Zeitbereich erfasst werden kann — zumindest nicht,

(1.2.34)
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wenn 1/t modellunabhangig aus den Ratenmaxima bestimmt werdef Bl direkte
Verkniipfung der 1T,,-Raten mit dem Diffusionsprozess ist dabei theoretisch mindens-
tens genauso komplex wie im Falle vofiri-Messungen.

Ultralangsame Diffusion und Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen

Zwei-Zeiten-Spin-Alignment-NMR-Experimente zum Studium von ultralangsamen Be-
wegungen sind zuerst von Spiess?&hKernen ( = 1) durchgefiihrt worden [33, 116].
Die Deuteronen Spin-Alignment-Technik hat sich seither zu einer machtigen Methode
zur Untersuchung der Rotationsdynamik und der damit verkniipften 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 Falle3klominieren die Quadrupolwech-
selwirkungen gegeniiber den Dipol-Dipol Kopplungen das NMR-Spektrum. Deuteronen-
Quadrupolkopplungen sind klein gegenuiber anderen Quadrupolkernén-riitso dass
die Spektren durch Stérungsrechnung 1. Ordnung beschrieben werden kdnnen. Mit geeig-
neten Probenkopfen und fur die Festkorper-NMR gangigen high-power Radiofrequenz-
sendern lassen sich die Spektren somit vollstandig, d. h. nicht-selektiv anregen. Fur Ker-
ne mitl > 1, bei denen Quadrupolwechselwirkungen in Storungsrechung 2. Ordnung
behandelt werden missen, bleibt das Studium dynamischer Prozesse weiterhin auf kon-
ventionelle Methoden wie Linienformmessungen bzw. Untersuchungen der Spin-Gitter
Relaxation beschrankt.

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

By —tp = B2,, — tm — By — (1.2.35)

wobei fur die Pulslangen gil3; = 90° undB, = B3 = 45°. ¢; sind die entsprechen-

den Pulsphasen urg sowiet,, 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 zerfallt dessen Am-
plitude, wenn der beobachtete Kern unterschiedlichen Quadrupolwechselwirkungen und
somit unterschiedlichen Kernquadruolfrequenzen ausgesetzt gewesen ist [116]. Letzteres
ist immer dann erfillt, wenn der diffundierende Sondenkern einem Diffusionspfad mit
elektrisch inaquivalente Platzen folgt, d. h. wenn die Kernquadrupolfrequenz zeitabhangig
geworden ist. Indem die Quadrupolfrequenz vor und nach dem Mischzeitintervall vergli-
chen wird, lasst sich eine Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion aufnehmen, die direkt Aus-
kunft iber die Sprungrate des diffundierenden Teilchens gibt.

Anwendung auf Quadrupolkerne mit1 > 1 Neben Deuteronen zeigen auch Spin-
g Kerne, wie z.B.'Li und °Be, Quadrupolwechselwirkungen von ahnlicher Starke, so

8Gleiches gilt auch fir AT;-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 kdnnen.
Kleinere Feldstarken bringen ein zu schlechtes Signal-Rausch Verhaltnis mit sich. Vgl. dazu auch die
Ausfuihrungen in Abschnitt 1.2.1

25—



1.2 NMR-Methoden im Speziellen

dass allgemein die stimulierte Echo NMR-Spektroskopie makten Bestimmung von
ultralangsamen Sprungraten auch auf diese Kerne anwendbar sein sollte [122, 123]. In
wenigen Ausnahmefallen, z. B. im Falle vorgNimit starken Quadrupolwechselwirkun-
gen, zeigt auch das Spinélli NMR-Spektrum Quadrupolaufspaltungen im kHz-Bereich
(sieheP13). Erste Anwendungen von stimulierten Echomethoden auf %pﬂeme be-
fassen sich mit der Untersuchung ultralangsamer Transportprozes$8eon metal-
lischen Glasern [122, 124, 125] bzw. véhi Sprungbewegungen in polykristallinem
Lithiumindiumphosphat und -scandiumphosphat [35, 126]. Zudem wurden bisher ver-
schiedene Lithiumalumosilikate, wie z. B:Spodumeng-Eukryptit und die Glaskera-

mik Zerodur M, mit der Spin-Alignment-Technik untersucht [127-129]. In allen Fallen
wurden mischzeitabhangige Jeener-Broekaert Echos zur Bestimmung von Zwei-Zeiten-
Korrelationsfunktionen aufgenommen. Die Arbeiten von Boheteal. [35, 128] wid-

men sich daneben ersten Untersuchungen zur Evolutionszeitabhangigkeit d§r- Spin-
Alignment-Echos.

Spin-Alignment-Messprinzip: Ortskodierung i

Pr|n2|p|ell ist die theoretische Behandlung des Spin-Atigmt-Experiments fur den
Spln— Fall ganz analog zum Spin-1 Experiment. Der gegenublgr invariante
Quadrupolzustanﬁzo eignet sich dazu die Phaseninformatiogea wq(t) - t, abzuspei-
chern, bevor sie nach einer Wartegitvieder als detektierbares Signal in dey)¢Ebene
und mit einer zweiten Phaseninformatiofj(t')t, multipliziert erfasst wird [123]. Anders
ausgedruckt, unterschiedliche Kernquadrupolfrequenzen elektrisch inaquivalenter Platze
dienen dazu den Kernspin ortlich zu markieren, um somit seine Dynamik zu studieren.
Dafur relevant ist nur die Position der beweglichen Sondenkerne zu zwei unterschiedli-
chen Zeitpunkten.

Der Hamiltonoperator der Quadrupolwechselwirkuﬁg) bei Storungsrechnung
1. Ordnung ist mit dem spharischen Tensoroperéggegeben zu (s. 0.)

- 1 - N 1
Ho = %wQTZO mit Too = %[38 —1(l +1)] (1.2.36)
und der oben eingefuihrten Kernquadrupolfrequenz
wo/2r = }5(3co§® — 1 -7 sir © cos(2D)) (1.2.37)

mit der Kopplungskonstanten= €qQ/h und dem Asymmetrleparamebé? (s.0.). Aus-
gehend vom thermischen Glelchgewmhtszustbznd: T10 Mit M,||By generieren die
im Abstand vont, gesendeten ersten beiden Radiofrequenzpulse der Dreipulsfolge aus
Gl. (1.2.35) 81,, —t, —B2,,, €in quadrupolares Spin-Alignment fir den Rall-¢| =
[123, 127]:

n Pule. Hotp, Boly, |

phase cycling

Neben Relaxationsprozessen bewirkt ein geeigneter Phasenzyklysé cyclinp[123,
128] die Eliminierung unerwiinschter Koharenzordnungen. Vom Anfangszu3tand
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fihrt ein Einquantenkoharenzpfad zum Quadrupolzustgd Ferner wird durch ein

auf die Pulsfolge abgestimmtgsase-cyclingder Einfluss von Ungenauigkeiten der
Pulslangen auf das Experiment weitgehend unterdriickt. Der sich nach der Mischzeit
tm anschlieende Detektionspuls, transformiert die abgespeicherte Phaseninformati-

on zurick in eine detektierbare transversale Phasenkoharenz, die im einfachsten Fall zu
einem Alignment-Echo an der Stetle- t, fuhrt [123].

ﬁ3|A¢3, |:|Qt

_L [2gng,si i f
2\/;S|n:815|n%25m(thp)T20 “phasecycing (1.2.39)

= Sin B1 Sin 28, Sin 285 sin(watyp) Singt) [y,

Mit 81 = 9C¢° undpB, = B3 = 45° wird das sin-sin Zeitsignal maximal und fur die Ampli-
tudeS; ergibt sich:

Sa(tp, tm 1) = (SN [wQ(O)tp] sin[wq(tmt]) (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 wahreng undt,, stattfindende Spin-Spin und Spin-Gitter Re-
laxation kann durch geeignete Exponentialterme beriicksichtigt werden

tm

Saltp: tm: 1) = 25(SiN |wQ(O)tp| SiN[wo(tmt]) exp(—ZT—tz") exp (—T—l) (1.2.41)

Bei Generierung eines reinen Spin-Alignment sollte der Echozerfall durch die mit dem
T,o verknuipfte quadrupolare Relaxation bestimmt sein. In Gl. 1.2.41 wurd&,firer-
einfacht ein einfachexponentielles Zeitverhalten angenommen. Dabei ist die quadrupo-
lare Relaxationsrate haufig UbefTlo > 1/T; mit der Relaxationsrate/TI; verknupft.

Die Korrelationsfunktion der Quadrupolkreisfrequenz folgt fur viele Materialien einem
gestreckt-exponentiellen Zeitverhalten mit der Zeitkonstanterat mit einem Stre-
ckungsfaktor O< y < 1 [127]. Im Gegensatz zur Spin-Gitter Relaxationsrate ist die
Spin-Alignment-Zerfallsratenablangigvom externen Magnetfeld.

Spin-Alignment-Korrelationsfunktionen

Gl. (1.2.41) illustriert weiterhin, dass das erfassbaref&@ester durch die Spin-Spin-
und Spin-Gitter-Relaxationsraten limitiert wird. Korrelationszeitgrsind im Zeitfens-

ter T, < 7c < Ty zuganglich und (1.2.41) eignet sich fur die Detektion von ultra-
langsamen Bewegungsprozessemigid lattice Bereich, d. h. bei Temperaturen mit star-
ren Festkorperspektren. Filii Kerne liegen Spin-Spin-Relaxationszeiten im Bereich des
starren Gitters in der Grof3enordnung von 180so dass lonenspriinge mit Raten bis et-
wa 10 s~! erfassbar sein sollten. Fiir das Studium von Spin-Alignment-Zerfallsprozessen

'Gegenuberty, sind die beiden Wartezeitety im Allgemeinen (vernachlassigbar) klein, so dass in
Gl. (1.2.41)wg(tm) geschrieben werden kann.
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Abb. 1.2.6 Sy(tp, tm, t)-Kurvenverlauf nach
Gl. (1.2.42) fur eine konstante Evolutionszeit
tp in Abhangigkeit der Mischzeit,. B kenn-
zeichnet den Restkorrelationswert im allgemei-
nen Falle eines anisotropen Bewegungsprozes-
ses. Fur den Fall isotroper Bewegung f&lt

auf null ab. Die Restkorrelatio8., ist hier ge-

L () geben z5,, = B.

S, (t t 1

ist somit zunachst die genaue Kenntnis @igrund T,-Relaxationsanteile vo&, notwen-

dig. Fur eine konstante Evolutionszgit — 0 wird aus der mischzeitabhangigen Auf-
zeichnung des Alignment-Echos an der Stelte t, direkt die modellfreie Einteilchen-
Autokorrelationsfunktion mit der Korrelationszeit ~ tsae erhalted. Ganz allgemein
kann dann fiiSa(tp, ty, t) mit dem Dampfungsfaktor exp- (tm/Ti)yz), 0< vy, <1, for-
muliert werden, wobeT; durch die quadrupolare Spin-Gitterrelaxationsrate und ggf. auch
durch Spin-Diffusionseffekte bestimmt wird:

Sz(tp, tm, t) = S0 + (A eXp(_ (tm/TSAE)ﬂ) + B) : exp(_ (tm/Ti)yz) (1-2-42)

Gl. (1.2.42) gibt den allgemeinen Fall an, dass die gestreckt-exponentiell abklingende
KorrelationsfunktiorA exp(- (tm/7sag)” + B), die inS; enthalten ist, nicht auf null, son-

dern auf einen endlichen WedBtabfallt [123]. Die Restkorrelatiof,, ist dann gegeben
zuS,, = B/(A + B). Erst Uber einen weiteren Zerfallsprozess, der z. B. ein Relaxations-
prozess oder ein weiterer (isotroper) Bewegungsprozess sein kantgw&, = 0 er-

reicht. NMR-Spin-Gitter-Relaxationsprozesse fihren immeSa(tf, —» o) = Sp, = 0.

In Abb. 1.2.6 ist der Verlauf voB,(tp, tm, t) fur 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. Fiur den Fall,
dass keine langsamen Austauschprozesse zwischen Platzen mit unterschiedlicher Kern-
guadrupolfrequenz stattfinden oder das Teilchen nur elektrisch (und magnetisch) aqui-
valente Platze besucht, wird nur der Zerfall des Alignment-Zustands Uiber Spin-Gitter
Relaxationseffekte induziert. Fur den Fall, ddgs> tsae kann (1.2.42) der Einfachheit
halber auch mit einer Summe aus zwei Zerfallsfunktionen angepasst werden.

Restkorrelation Wahrend Uber die Variation der Mischzeit die Zeitskala des Bewe-
gungsprozesses erfasst wird, beinhalten evolutionszeitabhangige Messungen bei konstan-
ter Mischzeit ganz allgemein Informationen tiber die Geometrie des Transportprozesses.

8Wird sae als Funktion vorty, bei verschiedenen Evolutionszeitgrbestimmt, dann zeigt sich, dass die
Zerfallsrate durchaus vorg abhangig sein kann. Insbesondere im Falle %o (und Li)-SAE-NMR-
Experimente zeigen sich in Anhangigkeit der Verteilungsbreite von elektrischen Feldgradienten bei struk-
turell ungeordneten lonenleitern oder beim Vorliegen von Spindiffusionseffekten @ieteund P13
analog zi/#H-NMR-Experimenten charakteristische Zeitabhangigkeiten.
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Bei relativ grof3en Evolutionszeiten wird ein Echo an derl&tek t, nur noch bei klei-

nem Phasenunterschied in der Detektionsebene erzt"ﬁn@ttp wird die Empfindlichkeit

des Experiments auf unterschiedliche Phasenunterschiede und damit Quadrupolkopplun-
gen eingestellt. FUr das genaue Studium der Geometrie wird die Restkorr&atials
Funktion vont, aufgetragen. Die dann erhaltene zeitliche Abhangigkeit entspricht formal
dem elastischen inkoharenten 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 it die
abhangige Restkorrelatiofir(al state correlation factgr

SZ(tp, tm — 09, tp)
Sy(tp, tm — O, 1)

Salty) = (1.2.43)

eine oszillierende Funktion, deren Modulationsperiode tUiber die Starke der quadrupolaren
Kopplung(en) bestimmt wird. Im Falle eines kristallinen Festkdrpers mit einer finiten An-
zahIN am Diffusionsprozess beteiligten Quadrupolkreisfrequenzen, d. h. einer endlichen
Zahl elektrisch inaquivalenter Platze, zeigt die Restkorrelation fur grol3e Evolutionszeiten
die inverse Anzahl der Plat2¢[123, 128]:

lim Sw(tp) = N (1.2.44)
p—00

Bei einer endlichen Zahl inaquivalenter Platze gelangt das Teilchen auch nach einer end-
lichen Zahl von Spriingen wieder zuriick zu einem Platz mit der Kernquadrupolfrequenz
identisch zur Startposition. Gl. (1.2.44) ist fur den Fall gultig, wenn alle Platze gleich
stark populiert sind, ansonsten ist die Restkorrelation Uber die Summe der zugehorigen
guadrierten Wichtungsfaktoren der Platze gegeben:

N
lim Se(ty) = Zwﬁ (1.2.45)

Zum Echo bei hinreichend langen Evolutionszeiten tragen nur solche Anteile bei, deren
Phasen vor und nach der Mischzgjexakt gleich sind. Die Wahrscheinlichkeit, ein Teil-
chen an einem Platzvor und nach,, anzutreffen, ist gleich dem Quadrat der relativen
Besetzungszahl des Zustamds thermischen Gleichgewicht. Im Gegensatz zur Situation
mit einer endlichen Zahl von unterschiedlichen elektrischen Platzen, wird im Falle eines
amorphen Festkorpers mit einer praktisch unendlich grof3en Zahl kristallographisch un-
terschiedlicher Positionen erwartet, dass bereits der Korrelationsaantaif null abfallt

(Vgl. Abb. 1.2.6). FUIS.(tp) ergibt sich dann lim),., S (tp) = 0.

Spin-Alignment-Spektren Zur Bestimmung der temperaturabhangigen Zerfallsrate
1/7sae kOnNnen nicht nur die Echoamplituden an der Steket, als Funktion vort,, be-
stimmt werden, sondern auch die nach Fouriertransformation erhaltenen Spin-Alignment-
NMR-Spektren herangezogen werden. Im Falle reiner Spin-Alignment-Spektren sind fur

| = g Zentralresonanzen vollstandig unterdriickt und das Alignment-Spektrum setzt sich
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ausschlief3lich aus Satellitenintensitaten zusammen [BbFalle von LiN ist die qua-
drupolare Kopplung wesentlich grol3er als die dipolaren Wechselwirkungen, so dass na-
hezu reine Alignment-Spektren erhalten werden konnen (§téBe Oftmals zeigen sich
jedoch zusatzliche Resonanzsignale in Nahe der Larmorfrequgz 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 (winkelabhangigen) Satellitenresonanzen kann
zur Bestimmung der Sprungrate auch das Abklingen der Satellitenintensitaten verschiede-
ner Quadrupolfrequenzen mit zunehmender Mischzeaufgezeichnet werden. Bohmer
und Qi haben z. B. ag-Eukryptit Einkristallen die Mischzeitabhangigkeit der sechs ver-
schiedenen Satellitenpaare untersucht [128].

Gelingt es ferner Uber die evolutionszeitabhangige Modulation der Satelliteninten-
sitaten einzelne Satellitenpaare auszublenden, dann kann auch in Gegenwart eines Aus-
tauschprozesses wahretydder Wiederanstieg der Satellitenresonanz zur direkten Mes-
sung der Austauschrate bestimmt wer@dn. 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 Spgngnd b, auf das Spin-
Alignment-Experiment fut = % Kerne im Dichtematrix-Formalismus theoretisch unter-
sucht [128]. Fur den Gesamt-Hamiltonoperator fur ein System mit zwei unterschiedlichen
Kernquadrupolfrequenzen, undwg kann geschrieben werden:

H=Hz +H3+HY+ Hp (1.2.46)

wobei I:|z und I:ID die Zeeman- bzw. Dipol-Wechselwirkung angeben. Fur den Fall,
dass der Energieunterschiadt der Quadrupolwechselwirkung des Spinpaares, =

h(wf - w%), viel kleiner ist als die Wechselwirkung des Spinpaares mit der Umgebung,
finden energieerhaltende Umkehrprozesse der Spins nur fir den Zentraliibergang statt.
Naherungsweise missen dann Dipol-Dipol-Wechselwirkungen nur fir den Zentraliber-
gang bericksichtigt werden. Die Wechselwirkung der Spins mit der Umgebung wird da-
bei als dipolare Verbreiterung der Niveaus eingefuhrt. Das Spin-Alignment-Zeitsignal
ergibt sich dann zu [127, 128]:

S(t) = A(wd) sin(wht) + A(wd) sin(wdt) + A(wp) sin(3wpt)
+ B(wd) sin(($kwp — wd)t) + B(wd) sin((3kwp — w)t) (1.2.47)
+ B(5w%) sin((35wp + wdt) + B(5w) sin((35wp + wi)t)
mit k = 1, 3. Unter Beruicksichtigung transversaler Relaxation n&(&snoch mit dem

Dampfungsterm exp-I'zt) multipliziert werdenI” = 1/(nT;) ist die Halbwertsbreite des
Lorentzsignals, das nach Fouriertransformation einer gedampften Sinusfunktion erhalten

SM. Wilkening, unveroffentlichte Ergebnisse, Hannover 2011.
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wird. Das zu Gl. 1.2.47 zugehorige Spin-Alignment-Spektrzeigt neben den beiden
Resonanzpaaren beif, und J_rwg auch Intensitaten bei

+ (kwp/2 - wd) und + (kwp/2- wd),
mit k = 1, 3 sowie bei
i(5wp/2+w%) und i(Sa)D/2+w%)

Hierbei istwp gegeben zup = —£27(y?/r%)3(3co$® - 1). Firwp = 0 ergibt sich

das reine Alignment-Spektrum eines einzelnen Spin-3/2 Kerns. Selbst bei relativ kleiner
dipolarer Kopplungwp = 1/60- w% und ofy = 6/10- w§ ergeben sich im Spektrum
Intensitaten in der Nahe um 0 Hz. Die Signalamplituden der dipolaren Kopplung sind da-
bei etwa 1/10 der Amplitude der Quadrupolwechselwirkungagif128]. Im Falle eines
Pulverspektrums verteilen sich jedoch die Satelliten aufgrund ihrer Winkelabhangigkeit
uber einen breiten Frequenzbereich, die zentralen Komponenten, unuissen jedoch
addiert werden, so dass eine relativ stgikentral“linie erzeugt wird. Mit zunehmendem

t, nehmen diese Zentrallinienintensitaten zu. Das Zeitsignal Gl. (1.2.47) vereinfacht sich
in Abwesenheit dipolarer Kopplung)f = 0) zu

S(tp. 1) o< sin(witp) sin(wit) + sin(wty) sin(wdt) (1.2.48)

Diein (1.2.48) enthaltenen cmls_s"(gtp—wiQt) Terme miti = a, bentsprechen Echo-Signalen,
wahrend die Terme casft, + wqt) zu transienten Signalen fuhren. Echos treten somitan
der Stellet,—t = 0, also bet = t, auf. Auch im komplizierteren Fall, wennp # O ist, er-
scheinen flwp < wq alle Echos an der Stelle= t,. Die reinen Quadrupolterme fihren
jeweils auf eine Gesamtamplitude vof29 = 0.45, wahrend die dipolaren Beitrage eine
Amplitude von weniger als 0.02 zeigen [127].

Die Echoamplituden der den quadrupolaren Korrelationsfunktionen analogen dipolaren
Korrelationsfunktionen, z. B.,

Sa(tp, tm) o< (Sin| kwp(O)tp| Sin| kwp(tm)tp)) (1.2.49)

werden mit zunehmender Mischzejt ebenso zerfallen, wenwp(0) # wp(ty). Die
Bedingungwp(0) # wp(ty) kann erfullt sein, wenn sich wahrend der Sprungprozes-
se entweder der Verbindungsvektorder beiden Spins bzw. der Winké& zwischen

r und By andert. Dipolare Wechselwirkungen fuhren jedoch auf eine Zweiteilchen-
Korrelationsfunktion, da die relative Lage zweier Spins erfasst wird. Die jeweiligen Zer-
fallskonstanten Arp und 1/7sag = 1/7q Werden, wie auch die Zerfallskonstantérds,

wenn die Teilchen z. B. Uber ihre chemische Verschiebung markiert werden, alle von der
gleichen GroRenordnung sein. Im Falle votrdund 1/ werden sich die Raten nicht
mehr als um den Faktor zwei voneinander unterscheiden. Die oben genannten Experi-
mente von Qi at al. ap-Eukryptit Einkristallen haben deutlich gemacht, dass sowohl
Satellitenintensitaten als auch die zentralen Komponenten im Spin-Alignment-Spektrum
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mit zunehmender Mischzeit und konstanter Evolutionszdierna mit der gleichen Zer-
fallskonstanten abklingen [128].

Tanget al.und Qiet al.haben gezeigt [35, 122, 127, 128], dass die Abtrennung dipola-
rer Beitrage zum Spin-Alignment-Signale fur kleine Evolutionszeiten im Berei2@us
gelingt. In diesem Fall beinhaltet das Echo an der Stelte t, vorwiegend Quadru-
polinformationen. Die Separation kann untersucht werden, wenn die Echoamplitude als
Funktion der Evolutionszeit bei konstanter Mischzgit> 0 untersucht wird (sog. Quer-
messungen). Fiit, — 0 wird die Echoamplitude noch nicht durch den Einfluss der Teil-
chendiffusion beeinflussP@).

Drei- und Vier-Zeiten Korrelationsfunktionen

An verschiedenen silberionenleitenden Glasern und polykristallinen Pulvern sind von Vo-
gel und Mitarbeitern erstmaf$°Ag NMR Drei- und Vierzeiten-Korrelationsfunktionen
aufgezeichnet worden (£°°Ag) = 1/2) [130-136]. Die lonen werden durch ihre positi-
onsabhangige chemische Verschiebung markiert. Analog zéHiamd’Li-SAE-NMR-
Experimenten eroffnen die stimulierten Ag-NMR-Echo-Experimente einen direkten ex-
perimentellen Zugang zu Ag-Sprungraten. Drei-Zeiten Korrelationsfunktionn liefern da-
bei insbesondere in Glasern z. B. Informationen tGiber dynamische Heterogenitaten, d. h.
Uber unterschiedlich schnelle und langsame lonen. Mit Hilfe von Vier-Zeiten Korrelati-
onsfunktionen haben die Autoren an verschiedenene Ag-lonenleitern zudem die Lebens-
dauer der dynamischen Heterogenitaten untersucht [137]. Drei- und Vier-Zeiten Korre-
lationsfunktionen an Spié-Kernen sind bisher noch nicht experimentell durchgefiihrt
worden. Die theoretischen Grundlagen sind von Bohmer vorgelegt worden [123].
Insbesondere konnen Uber Mehrzeiten-Experimente die Ursachen der Nicht-
Exponentialitat (intrinsische Nicht-Exponentialitat durch z. B. Rucksprungprozesse, ex-
trinsische Abweichungen von einfach-exponentiellem Zeitverhalten durch dynamische
Heterogenitaten) von der Korrelationsfunktionen studiert werden. Die Interpretation
der Daten hangt dabei entscheidend vom verwendeten SonderdR¥g ¢der 6Li)
ab. In diesem Zusammenhang ist es wichtig, ob es die Wechselwirkungseigenschaf-
ten des betrachteten Kerns und die strukturelle Umgebung zulassen, dass die anfang-
liche Phasenkoharenz bzw. die initial abgespeicherten Resonanzfrequenzen im Laufe
des NMR-Experimentes durch Ricksprungprozesse tiberhaupt wiederhergestellt werden
konnen. Brinkmanret al. konnten zeigen, dass die Frage nach der Ursache der Nicht-
Exponentialitat fur kristalline Materialien beantwortbar ist [137]. In diesen Fallen gelingt
in den meisten Fallen aufgrund der endlichen Anzahl kristallographisch inaquivalenter
Platze die Aufzeichnung einer Restkorrelatiy, die die Restauration der anfanglich ab-
gespeicherten Resonanzfrequenzen wiederspiegelt. Voraussetzung sind eine hinreichend
lange Mischzeit und eine prazise ausgewahlte Evolutionszeit, mit der die Empfindlich-
keit auf Frequenzanderungen justiert werden kann (sieheRL@hES ist dann moglich,
Aussagen uber die Relevanz von Rucksprungprozessen zu treffen. Bei den beiden un-
tersuchten kristallinen Silberionenleiter zeigt sich, dass korrelierte Riicksprungprozesse
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kaum zur Nicht-Exponentialitat der Echo-Zerfallsfunktem der Mehrzeitenexperimente
beitragen [137].

Im Falle von Glasern, bei denen sich nahezu alle Kationenplatze leicht voneinander
unterscheiden, fehlt die Voraussetzung der Restkorrelationserfassung, um zu entschei-
den, mit welcher Gewichtung korrelierte Vorwarts-Ruickwarts-Sprungprozesse zur Nicht-
Exponentialitat beitragen. Zudem uberlagern auch im Falle®izonicht-vernachlassig-

bare Dipol-Dipol-Kopplungen das Experiment und storen die mogliche Refokussierung
als Folge von Rucksprungprozessen. Brinkmanal. schlie3en aus ihren Untersuchun-
gen an Li-haltigen Glasern, dass die Korrelationsfunktionen stark durch dynamische He-
terogenitaten beeinflusst sind. Auch im Falle ysB8podumenglas deuten diki-Spin-
Alignment-Messungen darauf hiR13).
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1.3 NMR-Relaxometrie und makroskopischer
Transport

Im Laufe der Arbeiten dieser Habilitationsschrift sind neben einer Reihe von Festkorper-
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 LikTiS, und LiBH, (hexagonale Hochtemperaturmodifikation) vorgestellt werden,
sollen die Moglichkeiten der NMR-Relaxometrie, siehe z. B. auch [18, 19], zur Bestim-
mung von Diffusionsparametern, anhand aktueller Messungen an dem lithiumhaltigen
Granat LyLazZr,0,, (P1) exemplarisch im Sinne eines einfuhrenden Beispiels zuRNM
Relaxometrie vorgestellt werden.

Polykristallines LjLagZr,0;, existiert in zwei Modifikationen [138, 139]. Bei
Raumtemperatur ist die tetragonale Variante thermodynamisch stabil [140]. Kubisches

Li(3) : 329
Li(2) : 16f
Li(1): 8a

4 LilasZr,0.,

Abb. 1.3.7 Kristallstruktur von tetragonalem tliagZr,O1> (Raumgruppe

141 /acd); die Li-lonen besetzen Okta- (Li(2) und Li(3)) und Tetraederliicken
(Li(1)) in der Granatstruktur. Vgl. dazu das it2 gezeigte®Li-MAS-NMR-
Spektrum. Die Li(1)-Tetraeder sind mit den Li(3)-Oktaedern flachenverknipft.
Li(2)- und Li(3)-Oktaeder sind tilber gemeinsame Kanten miteinander verbun-
den. Blick entlang dec-Achse der Einheitszelle. Zum Teil sind die in dunkel-
blau dargestellten Li-Kationen andersfarbig hervorgehoben.

LisLagZr,0,,, welches bei hohen Sintertemperaturen in@QitBechern synthetisiert
werden kann, hat aufgrund seiner aul3ergewohnlich hohen Li-lonenleitfahigkeit Aufse-
hen erregt [139] und wird als moglicher Festelektrolyt in Li-lonenbatterien diskutiert.
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Mit NMR-Methoden sind die Li-Diffusionsparameter, d. h.-&prungraten und Akti-
vierungsenergien, das erste Mal il untersucht worden. ELasZr,0;, 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-lonenleiter [138]. Folglich kdnnen diffusionsinduziefta-NMR-Spin-Gitter-
Relaxationsratenmaximéil‘é)(l/T) mit ihren entsprechenden Hochtemperaturflanken
(woyT < 1) bei relativ moderaten Temperaturen erfasst werden. Oberhalb 300 K sind die
NMR-Raten rein diffusionsinduziert, sodass keine Untergrundkorrekturen durchgefuhrt
werden missen. Im Zusammenspiel mit Leitfahigkeitsmessungen zeigé*gégﬂ]a/T)-

Peaks zweifelsfrei, dass es sich um einen lonenleiter handelt, der dreidimensionale Li-
Diffusion zulasst. Di€Li-MAS-NMR-Spektren lassen sich in volligem Einklang mit der
von Awaka et al. [138] beschriebenen tetragonalen Struktur interpretieren. Die Ergebnis-
se deuten an, dass die Li(1)-lonen auf den Tetraederplatzen kaum am Diffusionsprozess
beteiligt sind.

Die in P1 ermittelte Aktivierungsenergie aus unterschiedlicheirfNMR-Messungen,
die nebenT;- und T1,-Messungen auch mit Hilfe vof,-Messungen bestimmt werden
konnte, stimmt gut mit derjenigen uberein, 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. Diffusionsparamet&i ah$/R-Messungen
sind im gleichen Zeitfenster erfasst worden, in dem auch die Leitfahigkeitsmessungen
durchgefuihrt wurden. Insgesamt ist es somit gelungen, den Li-Diffusionsprozess in dem
Li-haltigen Granat Uber einen dynamischen GroRRenbereich von acht Dekaden zu beschrei-
ben.

Aus dynamischer Sicht verhalt sich der bei Raumtemperatur mit tetragonaler Sym-
metrie kristallisierende Granat wie ein einphasiges System mit einem einzigept"-
Diffusionsprozess. Interessanterweise zeigen jedoesitu aufgezeichnete Rontgen-
diffraktogramme, siehe auch [140], bei Temperaturerhohung eine kontinuierliche struktu-
relle Umwandlung des Materials hin zu einer Kristallstruktur mit kubischer Symmetrie.
Diese Symmetrieerhohung, die allgemein bei vielen Systemen beobachtet wird und kei-
neswegs ungewohnlich ist, hat interessanterweise aber keinen nennenswerten Einfluss auf
die Li-Diffusionseigenschaften.

Aus materialwissenschaftlicher Sicht zeigt das Ergebnis deutlich, dass geringfligige
strukturelleAnderungen des Materials in diesem Falle keine signifikanten Auswirkungen
auf die Transporteigenschaften haben. Die Symmetrieanderung der Struktur ist also nicht
die mal3gebliche oder alleinige Ursache der aul3ergewodhnlich hohen lonenleitfahigkeit
einer in der Literatur beschriebenen kubischen Probe velnakZr,O,, [139], die zur
Zeit in vielen Arbeitsgruppen intensiv untersucht wifd.

Onsbhesondere wird in der Literatur gegenwartig der Einfluss von Al-Verunreinigungen diskutiert, die
wahrend des Temperns bei hohen Temperaturen in die (kubische) Granatstruktur eingebaut werden und
mit (Multiqguanten(MQ))2’Al-MAS-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden konnen [140]. Diglin
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Abb. 1.3.8 Polykristallines, orthorhombisches LiBHvandelt sich bei etwa 380 K reversibel in
eine hexagonale Modifikation um, die eine sehr hohe Li-lonenleitfahigkeit zeigt.

Niederdimensionale lonenleiter Hexagonales LiBH (siehe P2 und Abb. 1.3.8)

ist einer der seltenen Li-lonenleiter, dessen diffusionsinduzieitblMR-Spin-Gitter-
Relaxationsratenpeaks die typische Signatur fur 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 frequenzabhandige und ‘Li-NMR-Messungen bestatigen

das Ergebnis der Niederdimensionalitat des Diffusionsprozésdeie. offenbar nicht

oder nur schwach korrelierte Bewegung der Li-Kationen aul3ert sich darin, dass die Stei-
gung der Tieftemperaturflanke auf eine Aktivierungsenergie weist, die hahezu identisch
ist mit der, die aus Leitfahigkeitsmessungen erhalten wird. In Abb. 1.3.9 sind die Li-

untersuchte Probe ist phasenrein; ICP-Of&ductive Coupled Plasma - Optical Emission Spectrosco-
py)und MAS-NMR-Untersuchungen zeigen keine Anzeichen fir das Vorhandensein von Al. Im Rahmen
einer Kooperation mit der Robert Bosch GmbH werden gegenwartig Al-dotieft@d4r,01,-Granate
untersucht. Erste Messungen zeigen, dass in der Tat die Li-lonenleitfahigkeit mit dem Einbau von Al
bis hin zu den in der Literatur erwahnten hohen Werten gesteigert werden kann. Ungeklart ist noch der
Einfluss der Li-Stochiometrie und der damit verbundenen Bildung von Sauerstoffleerstellen auf die Li-
Diffusivitat. Es ist davon auszugehen, dass die lonenleitfahigkeit einer kubischen, nichtstdchiometrischen
Phase davon mit beeinflusst wird.

"n Erganzung zu der P2 gezeigten Ergebnisse ist bei 483 K, d. h. auf der Hochtempdlaatke der
Ratenpeaks, die diffusionsinduzierte NMR—Spin-Gitter-ReIaxationé’r?]teaIs Funktion der Frequenz
(12.5 MHz bis 155.4 MHz) aufgezeichnet worden. Die Raten zeigen in guter Naherung eine logarith-
mische Abhéangigkeit von der Frequenz. WieH#& bemerkt, ist LiBH, einer der wenigen niederdimen-
sionalen Li-lonenleiter, bei denen eine Frequenzabhangigkeit der NMR-Spin-Gitter-Relaxationsrate im
Bereichwor <« 1 nachgewiesen werden kann. Die erganzenden Ergebnisse werden zur Veroffentlichung
vorbereitet.
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Abb. 1.3.9 Li-Sprungraten von hexagonalem LiBHlie aus NMR- und im-
pedanzspektroskopischen Messungen im gleichen dynamischen Zeitfenster
aufgezeichnet wurden. Die Aktivierungsenergie von etwa 0.55 eV stimmt mit
der Uberein, die auch aus der Temperaturabhéngigke‘lt}’}eNMR—Raten er-
halten werden kann. Zum Vergleich: Die Sprungraten vahédZr,O1, (siehe

P1) sind um mehr als eine Grol3enordnung zu niedrigeren Wedesthoben
(angedeutet als gestrichelte Linie).

Korrelationsraten, die direkt aus den Maxima 8k T;%(1/T)-NMR-Peaks abgelesen
werden kdonnen, zusammen mit den Ergebnissen aus Impedanzmessungen gezeigt. Letz-
tere wurden ganz analog zu der Verfahrenweis® inmit Hilfe der Nernst-Einstein-

bzw. Einstein-Smoluchowski-Gleichung (Gl. 1.1.3) fur den Fall unkorrelierter Bewe-
gung und unter Verwendung der Nachsten-Nachbar-Abstande in Sprungraten umgerech-
net. Die erhaltenen absoluten Raten sind fast mit denen identisch, die auch fur den 2D-
Diffusionsprozess in Lig;TiS; erhalten wurden (siehe [113, 114, 142] urigaund 3b).
Aktuelle impedanzspektroskopische Messungen Uber einen relativ weiten Frequenzbe-
reich zeigen zwei CharakteristikiqIm Einklang mit den NMR-Ergebnissen ist selbst bei
Frequenzen bis Y0Hz kein dispersiver Bereich in den zugehorigen Impedanzspektren
erkennbarii) Die Korngrenzenleitfahigkeit ist um mindenstens zwei Grol3enordnungen
niedriger als die bulk-Leitfahigkeit— eine Beobachtung, die bei lonenleitern mit schnel-

len Diffusionspfaden im Korninneren nicht tiberraschend erscheint [143].

Erst in einer kirzlich abgeschlossenen Arbeit konnte gezeigt werden, dass in nano-
kristallinem LiBH,, charakterisiert durch einen hohen Volumenanteil von (fehlgeord-
neten) Korngrenzen (siehe auch Teil 2 dieser Schrift), die Li-Diffusivitat nicht gestei-
gert werden kann. Im Gegenteil, erste Messungen deuten an, dass sidh-Na4R-
Ratenmaximum eher zu hoheren Temperaturen verschiebt und Korrelationseffekte Ein-

12y, Epp, Dissertation in Vorbereitung, Hannover 2011.
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Abb. 1.3.10 Diffusionsinduzierte’Li-NMR-Spin-Gitter-Relaxationsraten von nanokristallinem
LiBH 4, welches zusammen mit nanokristallinem®@4 (a-Modifikation) fur 5 min in einer Hoch-
energiekugelmihle kompaktiert wurde (Volumenverhaltnis 1:1). Die Ausgangsmaterialien sind
ebenfalls durch Hochenergiekugelmahlen hergestellt wordéticherweise werden Kristallit-
grof3en im Bereich von 20 bis 50 nm erreicht. Im Gegensatz zum grobkdrnigen, einphasiggn LiBH
hat die Nanostrukturierung und der Eintrag von lonenleiter-Isolator-Hetereogrenzflachen Auswir-
kungen auf den Phaseniibergang, sodass hochleitfahiges hiBeits bei niedrigen Temperaturen
stabilisiert werden kann.

fluss auf die Tieftemperaturflanke nehmen. Interessanterweise hat die Nanostrukturie-
rung durch Hochenergiekugelmahlen jedoch Auswirkungen auf die Phaseniibergangstem-
peratur von orthorhombischer zu hexagonaler Symmetrie (siehe Abb.1.3.10): hexago-
nales LiBH, wird bereits bei niedrigeren Temperaturen stabilisiert. Auch der Eintrag
von lonenleiter:lsolator-Grenzflachen wirkt sich positiv auf eine Verschiebung der Pha-
senilbergangstemperatur atissanz ahnlich ist dieses Verhalten fir LiBMeobachtet
worden, das zusammen mit Lil (oder anderen binaren Li-Halogeniden) unter Schutzgas
gemahlen wurde. Die zugehorigen Rontgendiffraktogramme zeigen, dass der Einbau der
lodid-lonen die Schichtstruktur von LiBfbei tiefen Temperaturen stabilisieren kann.

Auch im Falle des schnellen (metastabilen) lonenleites$ikO; [144—-150], der so-
wohl als einphasiges polykristallines Pulver mit Kristallitgro3enuam-Bereich und als
nanokristalline Keramik untersucht wurde, zeigen vergleichende NMR- und impedanz-
spektroskopische Messungen, dass der Eintrag von Korngrenzen nicht zu einer Erhdhung

BNoch unveroffentlichte Arbeiten, die im Rahmen des Forschungsprojektesiare Dynamik und Dif-
fusion in neuen nanokristallinen Materialien zur EnergiespeicheriWsgge in die Forschung Il, Leibniz
Universitat Hannover) auf der 18. Solid State lonics (Warschau, 2011) gezeigt werden; V. Epp, M. Wil-
keningDifferent approaches to improving the Li diffusivity of polycrystalline LiBH
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der Leitfahigkeit fuhrt* Im Gegenteil, es wird eher eine Abnahme der DC-lonenleitfahig-
keit festgestellt, wenn polykristallinesdii;O; an Luft fir etwa 2 h in einer Hochenergie-
kugelmihle in einem Zr@Becher gemahlen wird.

Schichtstrukturiertes TiSst der Klassiker einer Wirtsverbindung, in denen eingelagerte
Li-Kationen wie im Falle von LiBH einem schnellen zweidimensionalen [19, 96] Diffu-
sionsprozess folgen [151-154]. Ganz analog zu dér2igezeigten Analyse der Daten,
stimmt die aus den Tieftemperaturflanken der NMR-Relaxationspeaks ermittelte Aktivie-
rungsenergie mit derjenigen tberein, die den langreichweitigen Li-lonentransport inner-
halb der van-der-Waals-Liucke charakterisié®f und P3b). Somit kann ein mal3gebli-
cher Einfluss von Korrelationseffekten auf die Steigung im Grenzbetgjghr > 1 aus-
geschlossen werden. Eine Analyse der Frequenzabhangigkeit der NMR-Raten bestatigt
diesen Befund.

Die Parameter, die den langreichweitigen Transport zwischen derStidchten in
Lig7TiS, charakterisieren, sind iR3b unter Berucksichtigung der Zweidimensionlitat
des Diffusionsprozesses aus einer Anpassung mit der von Richards [64, 141] vorgeschla-
genen Spektraldichtefunktion ermittelt worden (s. 0.). Interessanterweise filliw®pin-
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 Langenskala bestimmen. Insgesamt bestimmt ein einziger Li-
Diffusionsprozess die dynamischen Eigenschaften ve#illis, Uber einen enorm grof3en
dynamischen Zeitbereich von fast zehn Dekat¥ebieser Prozess ist auch unabhangig
von einer geringfilgigeAnderung 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 P30).

Der in P3b ermittelte Diffusionspfad und die zugehorige Aktiviersegergie stim-
men gut mit den Ergebnissen aus quantenchemischen Rechnung aus der Arbeitsgruppe
von Thomas Bredow (Universitat Bonn) tiberéirkKurz nach Erscheinen der Arbeiten
ist dieses Ergebnis auch durch Rechnungen von van deetvah[156] bestatigt wor-
den. Ganz analog zur Situation in der isotypen VerbindungdiBe, [157-159] sind
wahrend des Bewegungsprozesses die Tetraederpldtaev@viert, die jeweils zwei
regulare LiQ-Einheiten miteinander durch gemeinsame Flachen verknipfeSAE-

YErgebnisse, die zur Publikation vorbereitet werden und auf der 18. Solid State lonics (Warschau, 2011)
gezeigt werden; J. Heine, P. Bottke, M. Wilkening, P. Heitjairgiffusion in channel-structured £TizOy
as probed by NMR and impedance spectroscopy.

153trukturelle, reversiblénderungen treten erst oberhalb von etwa 1000 K auf und machen sich in ei-
ner Anderung der Quadrupolstruktur der zugehorigeirNMR-Spektren bemerkbar. M. Wilkening, un-
veroffentlichte Ergebnisse.

16siehe dazuLi intercalation and anion/cation substitution of transition metal chalcogenides: effects on
crystal structure, microstructure, magnetic properties and Li ion mobilitysensch, T. Bredow, H. Ebert,
P. Heitjans, S. Indris, S. Mankovsky, M. Wilkening, J. Progr. Solid State CB&2009) 206 undElectric
field gradient calculations for h-LTiS, and comparison witfLi NMR resultsT. Bredow, P. Heitjans, M.
Wilkening, Phys. Rev. B0(2004) 115111.
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NMR-Messungen liefern zwei wichtige Ergebnisse (sieheesshderd’3b): die Daten
enthalteni) geometrische Informationen tUber den Elementarschritt der Li-Diffusion und

i) geben Auskunft Gber die Aktivierungsenergie des langreichweitigen lonentransports
durch das Material. Unabhangig von der charakteristischen Zeitskala der eingesetzen Me-
thode (NMR-Relaxationsverfahren oder Echo-NMR-Verfahren) werden stets die gleichen
Diffusionsparameter erhalten. Dies lasst auf eine regemalRige Energielandschaft schlie-
Ben, die durch eine einzige Barriere charakterisiert ist. Es gibt im Falle yoiB, mit

seiner wohldefinierten Schichtstruktur keinen Unterschied zwischen kurz- und langreich-
weitigen Diffusionsparametern. Ein Ergebnis, dass insbesondere fir strukturell fehlge-
ordnete lonenleiter, wie z. B. Glaser, oder komplexere Oxide und Sulfide nicht erwartet
werden kann.

In P4 wird der Einfluss der Dimensionalitat auf die Li-Diffusiaigenschaften in he-
xagonalem und kubischem,[iiS, 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 zulasst, ist auf3erst selten. Die
Li-Diffusivitat in der hexagonalen (bzw. trigonalen) Modifikation, in der die Li-Kationen
entlang der TigSchichten,geleitet* werden, ist um eine GroRenordnung hoher als in
der chemisch identischen 3D-Struktur. Bhattacharya und Van der Ven haben den Diffu-
sionsmechanismus in JiS, mit Spinellstruktur rechnerisch untersucht und heben den
Einfluss von Leerstellenpaaren (siehe aéln) und -clustern auf den chemischen Dif-
fusionskoeffizienten hervor. Analog zur Schichtstruktur ist der Elementarschritt der Li-
Diffusion durch die intermediare Besetzung von Tetraederliicken gekennzei€hnet.

Obwohl es eine Reihe von Festkorpern mit Kanalstrukturen gibt (siehe z. B. das oben
erwahnte LiTizO7), bei denen die experimentell ermittelten oder berechneten Diffusions-
parameter ein- oder quasi-eindimensionalen Transportprozessen zugesprochen werden,
gibt es bisher keinen Ltilonenleiter, dessen NMR-Spin-Gitter-Relaxationsraten die typi-
sche von Sholl [82] vorhergesagte Frequenzabhangigkeit fur einen 1D-Diffusionsprozess
zeigen, siehe Tabelle 1.2.2. NMR-Messungen an polykristallingifid®; zeigen einen
ungewohnlich breiten diffusionsinduzierten Ratenp'égl(l/T), der durch eine sehr klei-
ne Flankensteigung im Grenzbereich < 1 ausgezeichnet i$t. Die fiir einen 1D-
Diffusionsprozess charakteristische Frequenzabhangigkeit konnte experimentell jedoch
nicht gefunden werden. Im Gegensatz, es zeigt sich, dass die diffusionsinduzierten NMR-
Raten nicht nur im Bereiclhr < 1, sondern sogar im Limibr > 1 unabhangig von der
Resonanzfrequenz sind. Diese Anomalie mag mit der in [64] von Richards vorgeschlage-
nen und dort diskutierten Spektraldichtefunktion beschrieben werden.

LFirst-principles study of competing mechanisms of nondilute Li diffusion in spigE&j J. Bhattachar-
ya, A. Van der Ven, Phys. Rev. 8 (2011) 144302.

8 m Einklang mit den Untersuchungen von Oretal.[145] deuten diéLi-MAS-NMR-Messungen an der
hier durch Quenchen hergestellten Probe daraufhin, dass die Li-Kationen nur kristallographische Platze
in den Kanalen der Struktur einnehmen, sodass die Kationenverteilung durch folgende Strukturformel
wiedergegeben kann: [Lig] channel T13.4300.570s]framework ES iSt anzunehmen, dass die Bewegungen der
Li-Kationen in dieser raumlichen Einschrankung hoch korreliert sind.

—41 —



1.3 NMR-Relaxometrie und niederdimensionale lonenleiter

T(K)
1000 500 300 200 150 125
4

~S)

Lis,Siy

-1
1(p)

T

® 124kHz
© 39.0kHz

10g10(

O 77.7 MHz
© 155.4 MHz

1 2 3 4 5 6 7 8
1000/T (1/K)

Abb. 1.3.11 Zur Temperaturabhangigkeit der diffusionsinduziertéri-NMR-Spin-Gitter-Re-
laxationsraten von polykristallinem, phasenreinemp$iy, die bei unterschiedlichen Larmor- und
Lockingfrequenzen aufgezeichnet wurden. Dig,)-Raten zeigen drei unterschiedlich schnelle
Li-Diffusionsprozesse, von denen der schnellere hochstwahrscheinlich ein 1D-Bewegungsprozess
ist. Der Diffusionsprozess mit einer Aktivierungsenergie von 0.32 eV zeigt sich auch als schwache
Schulter auf der Hochtemperaturflanke deg,)(1/T)-Ratenpeaks, der bei 77.7 MHz aufgezeich-

net wurde. Siehe Text flr weitere Erlauterungen.

Im Vergleich dazu offenbaren die ersten frequenzabhangigen NMR-Spin-Gitter-Relaxa-
tionsmessungen an einer polykristallinen Probe des SilizidgSik(Raumgruppénma

siehe auch [160]) bei sehr niedrigen Temperaturen einen schnellen niederdimensiona-
len, hochstwahrscheinlich eindimensionalen, Li-Diffusionsprozess (siehe Abb. 113.11).
Die diffusionsinduziertef;*(1/T)- und T} 1(1/T) Raten folgen der Frequenzabhangig-

keit ToL (1/T) o woi)- Nach Sholl solltén die Raten fiir einen reinen 1D-Prozess ei-
ne vw-Abhangigkeit zeigen [82]. Im Einklang mit dieser gutBibereinstimmung ist

die gemeinsame Steigung der HochtemperaturflankenTgQ%(rl/T) Ratenpeaks Klei-
ner als die auf den jeweiligen Tieftemperaturseiten. Verglichen mit der Aktivierungs-

197ur Publikation angenommen b&iAm. Chem. SacA. Kuhn, P. Sreeraj, R. Pottgen, H.-D. Wiemhofer,
M. Wilkening, P. Heitjand.i lon Diffusion in the Anode Material L4Si; — Ultrafast Quasi-1D Diffusion
and Two Distinct Fast 3D Jump Processes Separately Revealéd BIMR Relaxometry2011. Siehe
[161-173] fur vorangegangene NMR-Messungen an Siliciden und deren Untersuchung als hochkapazitive
Anodenmaterialien in Li-lonenbatterien.
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Abb. 1.3.12 Temperaturabhangigkeit der Li-Sprungraten, die aus den in
Abb. 1.3.11 aufgezeichneten NMR-Ratenpeaks, tUber die Relatiogrer: 1
undwit =~ 0.5, die an der Stelle der jeweiligen Ratenmaxima gelten, erhalten
wurden. Weitere Erlauterungen im Text.

energieE, = 0.18 eV aus der entsprechendent(1/T)-Arrhenius-Darstellung, bei

der in Analogie zu Abb. 1.3.9 die"-Raten aus den zugehorigen Ratenmaxima auf-
getragen sind, fuhrt die Flankensteigung im Grenzbereich< 1 erwartungsgemaf

auf 009 eV = E,/2 (siehe Tabelle 1.2.2). Zusatzlich zu dem schnellen niederdimen-
sionalen Diffusionsprozess, der den Li-lonen in den aus deiRiigen aufgespann-

ten Kanalen in der orthorhombischen Struktur vopp&i; zugeschrieben werden kdnn-

te, offenbaren insbhesondere die in Abb. 1.3.11 gezei@g%;n(l/T)-Raten bei hoher-

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 zugehorigen Li-Sprungraten ebenfalls aufgenommen. Der schnel-
lere der beiden Diffusionspozesse ist vergleichbar mit den Sprungraten in typischen
fast ion conductord18, 65, 174-176]. Der langsamere 3D-Prozess ist vergleichbar
mit der Li-Diffusivitat in metallischem Lithium [177]. Drei weitere Sprungraten stam-
men aus elektrochemischen Messungen [165] (GITT: Galvanostatic Intermittent Titrati-
on Technique), einer Analyse déri-NMR-Linienverschmalerung und ersten mischzeit-
abhangigen 2D-AustauschexperimertgExchange Spectroscopy, EXSY) unter MAS-
Bedingungert® Wahrend die ersten beiden Datenpunkte dem schnellen, niederdimen-
sionalen Li-Bewegungsprozess zuzuordnen sind, konnen mit EXSY-NMR-Messungen,
die mit Hilfe einer NOESY-Pulsfolge (Nuclear Overhauser Effect (NOE) Spectroscopy
(SY)) durchgefuhrt wurden, auf3erst langsame Austauschraten quantifiziert werden (siehe
Abb. 1.3.12).

20A. Kuhn, Dissertation in Vorbereitung, Leibniz Universitat Hannover, 2011.
2ISiehe dazu aucR14 und die ersten zweidimensionalétF-MAS-NMR-Messungen an den in Teil 2
untersuchten quaternaren Fluoriden.
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1.4 Stimulierte-Echo-NMR und makroskopischer
Transport

NMR-Messungen am’Li-Kern Der Spinell Ly, xTisO1> (Raumgruppe~d3m, 0 <

x < 3) ist als Anodenmaterial in Festkorper-Li-lonenbatterien von grof3em industriellen
Interesse [178-190]. In der Struktur mit: 0 besetzen die Li-Kationen die8letraeder-
platze und teilen sich mit den Titan-Kationen diedi®Blatze. Die (dreidimensionale)
Li-Diffusivitat des Wirtsmaterials ist gering, sodass sichTi§O;, als eine interessante
Modellsubstanz herausgestellt hat, die mit Hilfe varSAE-NMR-Messungen studiert
werden kannk5). Interessanterweise steigt die Li-Diffusivitat mit zinneendem Inter-
kalationsgradx und wird hochstwahrscheinlich ein Maximum durchlaufen, siehe auch
[191], bevor die Grenzverbindung AJiisO1, erreicht wird?? Die diffusionsinduzierten
’Li-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 erhaltlich
sind (P6). Die Aktivierungsenergie, die den langreichweitien lamansport charakteri-

siert, liegt bei etwa 0.4 eV. Fur das Wirtsmaterial werden Werte grol3er als 0.8 eV erhalten.

Die in P5 diskutierten NMR-Ergebnisse zeigen klar, dass mit Hilfe Yoinstimulier-
ten Echo-NMR-Experimenten Diffusionsparameter zuganglich sind, die auch mit DC-
Leitfahigkeitsmessungen erhalten werden. Ganz analoge Resultate werdesnmBei-
spiel des lonenleiters EBiOg [192, 193] vorgestellt. Es ergibt sich damit offenbar die
Moglichkeit, 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 lonenlei-
ter mit ausreichend langen Spin-Spin-Relaxationszeiten. Im Gegensatz zu stimulierten
Echo-NMR-Methoden sind (zeitaufwandige) mehrdimensionale Austauschexperimente
(s.0.) auf eine hinreichende hohe spektrale Auflosung angewiesen und versagen z.B.
im Falle von strukturell hochgradig fehlgeordneten Materialien. Abgesehen von ersten
Li-SAE-NMR-Messungen an glasigefiSpodumen [194] aus der Arbeitsgruppe von
R. Bohmer (Universitat Dortmund) gehort amorphes LiNED den ersten strukturell
stark ungeordneten MaterialieRd), deren temperaturabhangigd-NMR-Zwei-Zeiten-
Korrelationsfunktionen aufgezeichnet wurden.

Die aus den’Li-SAE-NMR-Messungen erhaltenen Zerfallsraten konnen wiederum
Uber die Einstein-Smoluchowski-Beziehung (Gl. 1.1.3) in Selbstdiffusionskoeffizienten
umgerechnet werden (siel). Fur den einfachsten Fall der unkorrelierten Bewegung
werden diese Daten in Abb. 1.4.13 mit den Nernst-Einstein-Diffusionskoeffizienten (sie-

2%Erste “Li-NMR-Linienbreitenmessungen deuten genau auf dieses Verhalten hin. Die NMR-Messungen
zeigen, dass eine Probe mit= 1.6 durch die hochste Li-Diffusivitat gekennzeichnet ist (W. lwaniak,
Dissertation in Vorbereitung, Hannover 2011).
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Abb. 1.4.13 Vergleich der Temperaturabhangigkeit und absoluten Lage der
Li-Diffusionskoeffizienten von L4, xTisO12 (x = 0) und LizBiOg, die einer-
seits aus stimulierteALi-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-Leitfahigkeiten ab-
geschatzt wurden. Neben den Aktivierungsenergien stimmen die absoluten Werte der Dif-
fusionskoeffizienten, trotz der Vereinfachungen (Abschatzung der Sprungdistanzen aus
den kristallographischen Daten, Vernachlassigung von Korrelationseffetger-(f =

1, s.0.)), erstaunlich gut iiberein. Die gleithieereinstimmung wird gefunden, wenn, wie

im Falle von polykristallinem LjSiO, gezeigt P9), die 'Li-SAE-NMR-Raten mit den
Austauschraten aus rotorsynchronisierten und mischzeitabharfiigg®-Austausch-
NMR-Spektren verglichen werden [26].

Komplementare Impedanz- undLi-SAE-NMR-Messungen an polykristallinem
Li,TiO3 [195-197] zeigen ein ahnliches Ergebnis, O3 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 dgeiNMR-Korrelations-
funktionen erhaltenenLi-SAE-NMR-Zerfallsraten zusammen mit den entsprechenden
’Li-NMR-Spin-Gitter-Relaxationsraten gezefgtErwartungsgeman sind die gemessenen
SAE-NMR-Raten unabhangig vom externen Magnetfeld. Zerfallsfunktionen wurden bei
9.4 T und 4.7 T aufgezeichnet. Da die diffusionsinduzierte Tieftemperaturflanke des Ra-
tenpeaksT;(1/T) (wor > 1) aufgrund der extrem langsamen Bewegungsprozesse der
Li-lonen im untersuchten Temperaturbereich nicht erreicht werden kann, bieten NMR-
Spin-Gitter-Relaxationsmessungen, wenn diese im Laborkoordinatensystem gemessen
werden, keine Moglichkeit, die Li-Diffusionsparameter zu ermitteln (siehe &i).

238, Ruprecht, Dissertation in Vorbereitung, Hannover 2011. Die Ergebnisse werden zur Veroffentlichung
vorbereitet.
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Abb. 1.4.14 A) Zur Temperaturabangigkeit der (untergrundkorrigiertén)} SAE-NMR-Raten

T;/]&E von polykristallinem LyTiO3, das durch konventionelle Festkdrpersynthese hergestellt wur-
de. Alle Daten wurden bei 155 MHz aufgezeichnet. Zum Vergleich sind die Streckfaktoren der
gemessenen Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen (siehe B)) auch ge2gigerfallskurven sind

bei variabler Mischzeity,, und konstanter Evolutionszetif aufgezeichnet worden. Die Fits zei-
gen Anpassungen mit einer gestreckt-exponentiellen Zerfallsfunk8gne« exp[—(tm/7:)"¢].
Unterhalb von 273 K folgen die Raterf' dem Temperaturverlauf vofi;t. Aufgrund von
T1/7. =~ 8 darf vermutet werden, dasglAE bei tiefen Temperaturen durch die quadrupolare
(nicht-diffusionsinduzierte) NMR-Spin-Gitter-ReIaxationsrﬁE% und/oder der effektiven NMR-
Spindiffusionsrate bestimmt wird.

Im Gegensatz dazu enthillen die SAE-NMR-Ergebnisse ultralangsame lonenbewegungen
und deuten auf das Vorliegen von zwei unterschiedlich thermisch-aktivierten Bewegungs-
prozessen, die Uber ihre unterschiedliche Temperaturabhangigkeit leicht getrennt werden
kdnnen?* Untergrundkorrigierte und somit rein diffusionskontrollierig -Raten (sie-

he unten) werden erhalten, indem nicht-diffusive Beitrage, die durch die effektive Rate
7.7 gekennzeichnet sind, zu hoheren Temperaturen mit einem Potenzansatz extrapoliert
und anschlieBend vorg! subtrahiert wurden. Der Bewegungsprozess mit der niedrige-
ren Aktivierungsenergie (0.45 eV, siehe Abb. 1.4.14) kdonnte raumlich lokalisierte Li-
Spriinge in deab-Ebene zwischen den Platzen von Li(1jX8nd Li(2) (4d) widerspie-

geln (Abb. 1.4.15)), wahrend der Prozess it = 0.75 eV zusatzlich auch den 1
Austausch (parallel zur-Achse) mit den Li(3)-Platzen &} erfasst. Die Li(3)-Kationen
besetzen Oktaederliicken innerhalb der -i3chichten, die durch die TgOktaeder ge-

bildet werden.

24Dije SAE-NMR- und 2D-MAS-NMR-Messungen von Vijayakuneiral. [198], die an einer weniger pha-
senreinen Probe nur in einem sehr begrenZtdereich ohne besondere Sorgfalt durchgefiihrt wurden,
konnten diese Prozesse nicht erfassen.
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Abb. 1.4.15 Kristallstruktur von LpTiO3 (RaumgruppeC2/c, monokli-

ne Hochtemperaturmodifikation, 4SnQ;-Struktur, siehe auch [199-201]).
Die unterschiedlichen Li@Oktaeder sind jeweils Uber gemeinsame Kan-
ten miteinander verknUpft. Denkbar sind direkte Spriinge benachbartgr LIO
Oktaeder oder solche, bei denen intermediar die mit den Oktaedern uber
Flachen verknupften freien Tetraederplatze involviert werden. Bei den Be-
wegungsprozessen parallel zuAchse sollten Li-Ti-Repulsionswechselwir-
kungen erwartungsgemald zu einer hoheren Aktivierungsenergie fur die Li-
Hupfbewegungen fuhren. Die kleinere Aktivierungsenergie von 0.45 eV konn-
te dem zweidimensionalen Diffusionsprozess zwischen derp4S€hichten
zugeordnet werden.

Die SAE-NMR-Raten des thermisch starker aktivierten Prozesses stimmen mit denen
Uberein, die im gleiche-Bereich (370 K bis 800 K) auch aus DC-Leitfahigkeits-
messungen erhalten wurden (Abb. 1.4.16). In Abb. 1.4.16 sind die zugehorigen Impe-
danzspektren (Realteil der komplexen Leitfahigké(t) vsFrequenz) gezeigt. Erganzen-
de T;!-’Li-NMR-Messungen im rotierenden Koordinatensystem bestatigen die Da-
ten aus SAE-NMR- und den impedanzspektroskopischen Messungen. Die Analyse
der leicht asymmetrischeﬁl‘;(l/T)-NMR-Ratenpeaks, die bei zwei unterschiedlichen
Locking-Feldstarken aufgenommen wurden, fuhrt auf eine Aktivierungsenergie von et-
wa 0.80 eV. Dabei ist die Hochtemperaturflanke der Ratenpeaks ausgewertet worden.
Interessanterweise kann der thermisch schwacher aktivierte Bewegungsprozess nicht
durch Impedanzmessungen erfasst werden, wenn nur die DC-Leitfahigkeiten betrachtet
werden. Leitfahigkeiter’, die bei hoheren Frequenzen ausgelesen wurden, fihren auf
eine niedrigere Aktivierungsenergie. Offenbar bestimmen Li-Sprungprozesse, die auf ei-
ner kiirzeren Langenskala ablaufen, den ersten Diffusionsprozess.

Auch Faskeet al.[202] haben in einer ausfuhrlichen Studie am Beispiel von HPO
Glas nachweisen konnen, dass die Ergebnisse aus SAE-NMR-Messungen gut mit de-
nen Ubereinstimmen, die aus impedanzpektroskopischen Messungen erhalten werden.
Die ’Li-SAE-NMR-Messungen von Qet al. an g-Eukryptit liefern ebenfalls eine Li-
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Abb. 1.4.18 A) Li-Diffusionskoeffizienten (s. rechte Achse) von,iOs3, die Uber’Li-SAE-

NMR- und Leitfahigkeitsmessungen erhalten wurden. Die Umrechnung der Daten erfolgte mit
Hilfe der Nernst-Einstein- bzw. der Einstein-Smoluchowski-Gleichung (s. 0.) unter Anahme von
dreidimensionaler, unkorrelierter Bewegung. 8)v)-Spektren wurden einerseits an einem HP
4122A (hohe Temperaturen) und mit Hilfe eines Novocontrol C80 Impedanzanalysators auf-
gezeichnet, der auch extrem kleine Leitfahigkeiten erfassen kann. Bei 298 K betragt die Li-
lonenleitfahigkeit 5< 1072 Scnt?! und illustriert die extrem langsamen Li-Bewegungen in dem
Titanoxid. Diffusionskoeffizienten auEl‘;-NMR-Messungenc()l/er ~ 32 kHz bzw.w1/2r ~

20 kHz), bei denen das diffusionsinduzierte Ratenmaximum erreicht werden konnte, erganzen die
Messdaten (siehe Ful3note 23).

Aktivierungsenergie, die auffallig ahnlich zu der aus Leitfahigkeitsmessungen ist [128].
Auf ganz analoge Ergebnisse deuten auch erste NMR-Untersuchungen an zwei Li-
lonenleitern mit Granatstruktur. Vorlaufigei-SAE-NMR-Messungen an dem il rela-
xometrisch studierten (tetragonalen) Granat.bsZr,O;, fuhren auf eine Aktivierungs-
energieE, von etwa (6 eV, die ebenfalls mit dem Ergebnis fidg aus impedanzspektro-
skopischen Messungen harmonfért.

Bemerkenswerterweise scheinen sich auch die zugrundeliegenden Ein-Teilchen-Kor-
relationsfunktionen der beiden Messmethoden zu ahfietuisatzlich legt insbesonde-
re die Form der diffusionsinduziertengl(l/T)-NMR-Peaks inP1 nahe, dass der Ex-
ponentB der zugrundeliegenden Spektraldichtefunktion fur dreidimensionale Diffusion,
J(w) = 17¢/(1 + (wote)f), einen Wert von 1.5 annimmt. Der Streckfakdieses An-
satzes [84, 87, 88] kann allgemein Werte zwischen 1 und 2 annehmen (s.0.) und gibt

25zur Veroffentlichung 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.

26sjehe dazu auch der von Fasieal.[202] durchgefilhrte Vergleich vatLi-SAE-NMR-Ergebnissen mit
Leitfahigkeitsdaten an glasigem LIBO
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die Frequenzabhangigkeit d@ﬁ-Raten im Bereichwgr, > 1 an [19]. Im Falle von
Li;LagZr,O., wird 8 = 1.5 erhalten, das auf nicht-exponentielle Korrelationsfunktio-
nen schliel3en lasst, die die Li-Diffusivitat in der Granatstruktur bestimmen. Erwartungs-
gemald deuten auch die impedanzspektroskopischen Daten auf exponentiell gestreckte
Korrelationsfunktionen (Kohlrausch-Williams-Watts-Funktionen) hin, die ebenfalls gut
einem Streckfaktoy ~ 0.5 = 2 — g beschrieben werden kdnnen. Dem gleichen Zeitver-
halten folgen interessanterweise auch die entsprechéhd@AE-NMR-Zerfallskurven

von Li;LasZr,0,,. Ein ganz ahnliches Verhalten ist fur polykristallinesTiOz; und das
Carbid LpC, festgestellt worden. LC, wurde in komplementarer Weise mit NMR- und
impedanzspektroskopischen Methoden im Zeitfenster extrem langsamer lonenbewegun-
gen studiert®10). Im Falle von LpTiO3 zeigt die Tieftemperaturflanke des Ratenpeaks
1/T,, eine kleinere Steigung als die Hochtemperaturflanke. Eine Anpassung des Peaks
mit dem modifizierten BPP-Ansatz deutet auf gestreckte Korrelationsfunktionen mit ei-
nem Streckfaktoy ~ 0.83(5). Ein Ergebnis, das wiederum in gutésereinstimmung mit
deny-Werten der SAE-NMR-Messungen steht (siehe Abb. 1.4.14)

Die Grunde der gestreckt exponentiellen Echo-Abklingkurven zu bestimmen (s.0.)
ist eine Herausforderung, die mit Hilfe rechnergestutzter mikroskopischer Diffusions-
modelle und Simulationen erleichtert werden kann. Im Prinzip lassen sich zwei Ursachen
festhalten: Die Korrelationsfunktion kann entweder durch den Diffusionsmechanismus
oder Rucksprungwahrscheinlichkeiten intrinsisch nicht-exponentiell sein oder stellt eine
Uberlagerung einer (extrinsischen) Verteilung von Korrelationszeiten dar. Es ist plausi-
bel, dass der letzte Fall bei strukturell ungeordneten lonenleiter wie z. B. Glasern 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 sorgfaltige Abtrennung solcher Beitrage, die nicht durch Li-Platzwechsel ver-
ursacht werden. Storende Wechselwirkungen’tdeKernspins, wie z. B. homonuklea-
re dipolare Kopplungen, Relaxationseffekte und/oder Spindiffusionseffekte konnen da-
durch ermittelt werden, dass die Zerfallskung&niiber einen weiten Temperaturbereich
aufgezeichnet werden. Am Beispiel von,&iOy, Li;BiOg und LixTiS, sind NMR-Spin-
Gitter-Relaxationsbeitrage Uiber das unterschiedliche Zeit- und Temperaturverhalten der
zugehorigen Raten leicht separierbar, da gik&relationsfunktionen eine zweistufige
Abnahme der Echointensitat offenbaren.

Andere Materialien erfordern u. U. eine weitergehende Analyse der Raten: Eine ent-
sprechende Korrektur der diffusionsinduzierten Daten bei hoheren Temperaturen durch
Extrapolation (siehe auch Abb. 1.4.16) der Relaxations- oder Spindiffusionsiaten (
und P10) oder die direkte Abtrennung der entsprechenden Dampfemngs, vgl. ins-
besondere [202], auf der Mischzeitskala ergibt korrigierte Zerfalls- bzw. die Sprung-
korrelationsfunktioneifr,. Letztere Prozedur ist z. B. bei déni-SAE-NMR-Messungen
an Li,TiO,-B-Nanordohren durchgefuhrt worde{1a und P11h). Die (korrigierten)
FunktionenF(t,, tm) kdnnen mit gestreckten Exponentialfunktionen angepasst werden,
dessen Streckfaktoyr, im betrachteten (in diesem Fall begrenzten) Temperaturbereich
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Abb. 1.4.17 TEM-Aufnahme und Arrhenius-Darstellung déri-SAE-NMR-Zerfallsratent;*
und zugehorige Streckfaktorep, der S,-Zwei-Zeiten-Abklingkurven von nanokristallinem
Lix~0.3TiO>. Die Korrelationsfunktionen wurden bei einer konstanten Evolutionsgeit 10 us
und variabler Mischzeit, aufgezeichnet. DiéLi-NMR-Resonanzfrequenz betrug 155 MHz.

unabhangig vonT ist. Es sei bemerkt, dass es im Falle vopTi©, mit Hilfe von
SAE-NMR-Messungen moglich gewesen ist, langreichweitige lonenbewegungen in ei-
nem gemischtleitenden nanostrukturierten Anodenmaterial zu erfassen, die andererseits
uber Impedanzmessungen nur schwer experimentell zuganglich sind. In der gleichen Wei-
se ist mit Li interkaliertes nanokristallines Rutil (Abb. 1.4.17) untersucht wotéen.

NMR-Messungen améLi-Kern Gegenilber den NMR-Messungen anirKernspin

(I = 3/2) bieten analoge stimulierte Echo-NMR-MessungerfairKern [137, 202] we-
sentliche Vorteile. Insbesondere im Hinblick auf die Abtrennung von nicht-diffusiven Bei-
tragen zum Echozerfall (siehe oben). Der Nachteil der geringeren NMR-Rezeptivitat in
Proben mit naturlichem Isotopenverhaltrfiki( 7.5%, ’Li: 92.5%) wird durch das klei-

nere dipolare Moment deéi.i-Kerns dahingehend ausgeglichen, dass storende homo-
nukleare dipolare Wechselwirkungen bei ausreichender raumlicher Trennung von vorn-
herein vermindert werden. NMR-Spindiffusionseffekte, die in den zuvor vorgestellten
Arbeiten (siehe z. BP1laund P11b) noch sorgsam abgetrennt werden mussten (siehe
oben), haben in diesen Fallen einen vernachlassigbaren Einfluss auf die Dampfung der
Echos durch die Li-Platzwechsel. Abgesehen von den Studien an einkristallinBim Li
(sieheP12, [203-216]), bei denen der extrem langsame Li-Diffusiongpss senkrecht

zu den LpN-Schichten mit derLi- und ®Li-SAE-NMR-Technik studiert wurde (sie-

he Abb. 1.4.18), sind weiterdLi-SAE-NMR-Messungen an glasigem und (poly-)kris-
tallinem g-Spodumen durchgefiihrt worden. Wahrend Faskal. ihnre Daten an einer

mit 5Li angereicherten Probe von LiR@ufgenommen haben, wurden i3 die Vor-

teile von Proben mit naturlicher 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 gegenuibergestellt.°ErSAE-NMR-Drei-

213, Heine, Dissertation in Vorbereitung, Hannover 2011.
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Abb. 1.4.18 Zur Temperaturabhangigkeit der Li-Sprungraten von LisN.

Die Raten beziehen sich auf den Diffusionsprozess senkrecht zu g Li
Schichten. PFG-NMR-Daten sind aus [209] enthommen worden. Resultate
aus der Analyse der Quadrupolverschiebung der Zentrallinie und aus NMR-
Spin-Gitter-Relaxationsmessungen stammen aus [207]. NMR-Daten unterhalb
260 K sind au$Li-8-NMR RelaxationsmessungefL{-Einzeltransienten von
Li(1)) erhalten worden, siehe [212, 217].

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

In Abb. 1.4.18 sind die Li-Sprungraten vorgNi gezeigt, die mit einer Reihe von un-
terschiedlichen Techniken erhalten wurd@er Bewegungsprozess zwischen desN-i
Schichten ist durch Li-Korrelationszeiten charakterisiert, die zu klein sind, um im betrach-
teten Temperaturfenster bestimmt werden zu kdnnen. Unabhangig vom Kernspin liefern
’Li- und Li-Spin-Alignment-Echo-NMR-Messungen identische absolute Raten. In bei-
den Fallen 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 aus-NMR-Messungen, die von Badet al.am8Li-Kern aufgezeichnet worden
sind [212].

28|_j-Austauschraten durch ein Inversions-Relaxometrie-NMR-Experiment sind aus der Diplomarbeit von
A. Kuhn, Leibniz Universitat Hannover, 2009, entnommen worden. Die Daten werden zur Publikation
vorbereitet. Siehe dazu auciow Li Exchange in a kN Single Crystal Measured yLi NMR Selective
Quadrupole Satellite Inversigi\. Kuhn, P. Heitjans, Diffusion Fundamentdl2 (2010) 97.

—52—



1.4 Stimulierte-Echo-NMR und makroskopischer Transport

A) B)

6Li (88 MHz T ‘ ‘ T 325K
( : . & sof / 1 7Li (233 MH2)
30 kHz § 8% s 0l s 1

tix = 10 Ms ?, TT'O ‘ 60 kHz

ppm

60 |- - =
Lo | e

£

s

a
<
©
©

150

| | | | | |
100 80 60 40 20 0

paramagntic shift / ppm

Abb. 1.4.19 A) SLi-MAS-NMR-Spektren vons-LisVFe, die bei einer Rotationsfrequenz von

30 kHz funf unterschiedliche Li-Signale entsprechend der Kristallstruktur des ternaren Fluorides
zeigen. Gezeigt ist auch die Temperaturabhangigkeit der zugehorigen NMR-Verschiebung auf-
grund des Curie-Weiss-Verhaltens. B) Konturplot eifleis2D-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-Platzen in der StruktugakagVFg wird (in

Analogie zuP14und z. B. [220]) gegenwartig durchgefihrt.

®Li- und auch’Li-SAE-Messungen (sowie auch alle NMR-Relaxometrietechniken) sto-
Ben an ihre Grenzen, wenn Materialien untersucht werden sollen, deren NMR-Spin-
Gitter-Relaxationszeiten zu kurz sind, sodass das verfugbare Zeitfenster zur Aufzeich-
nung von NMR-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen zu klein wird und die notwendige
Bedingungr~! < T; kaum noch erflllt wird. In nahezu allen paramagnetischen Katho-
denmaterialien, die fur den Einsatz in Li-lonenbatterien als Kathoden zur Zeit in Fra-
ge kommen, ist dies der Fall. Obwohl unter Bedingungen der schnellen Probenrotation
die groRen paramagnetischen Resonazverschiebungen und Knight-Verschiebungen (Li-
Si- oder Li-Sn-Phasen) zu gut aufgelostei und ’Li-NMR-Spektren filhren, konnen die
Frequenzfluktuationen durch die Li-Spriinge zwischen magnetisch inaquivalenten Platzen
nicht fur die Aufzeichnung von Echozerfallskurven genutzt werden. Die zugehdFigen
Zeiten, die durch die Wechselwirkung der Li-Kernspins mit denen der ungepaarten Elek-
tronen dominiert werden [218-220], liegen Ublicherweise im Bereich von 1 ms bis etwa
100 ms. Einen Ausweg bieten 1D- und 2D-NMR-Experimente (s.0. und Abb. 1.4.19),
bei denen Koaleszenzphanomene und mischzeitabhangige Nichtdiagonalintensitaten aus-
gewertet werden, um platzselektiv Li-Verweilzeiten zu bestimmen. Bisher sind nur we-

— 53—



1.4 Stimulierte-Echo-NMR und makroskopischer Transport

nige Beispiele in der Literatur bekannt [26—31], deren Austhspektren vollstandig in-
terpretierbar sind und, bei entsprechender Wahl der Mischzeiten, auch Hinweise tber
Diffusiongpfadeliefern. In P14 sind Ergebnisse aus rotorsynchronisieftehMAS-2D-
NMR-Experimenten an-LizVFg mit den strukturellen Eigenschaften des Vanadiumfluo-
rids (Polyederverknuipfung, Sprungdistanzen, Migrationspfade) korreliert worden, um die
Bewegungspraferenzen der Li-Kationen auf atomarer Langengiakdbar‘ zu machen.
a-LizVFg (und auch die zugehorigéPhase, 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 ersteiii-2D-Austauschmessungen (siehe Abb. 1.4.19 an
der g-Modifikation (Raumgruppe&?2/c, [221]) von LisVFg durchgefiihrt worded? Im
Gegensatz zu-LizVFg sind nur zwei der insgesamt funf unterschiedlichen Li-Kationen
Uber gemeinsame LigPolyederflachen miteinander verknupft. Mit hochauflésenden 2D-
MAS-NMR-NOESY-Messungen konnen alle zu erwartenden Li-Signale aufgelost wer-
den. Die paramagnetischen Verschiebungen verringern sich mit der Temperatur und zei-
gen typisches Curie-Weiss-Verhalten, fur das eine lineare Abhangigkeit der magnetischen
Suszeptibilitaf, von der inversen Temperatur erwartet wird. Die 1D-NMR-Spektren und
die 2D-NMR-Austauschspektren zeigen klar, dass die Verweilzeiten der Li-Kationen in
derg-Modifikation wesentlich grof3er als in defForm sind. Im Gegensatz zu denfn4
gezeigterfLi-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 hoheren Temperaturen) nur mit EXSY-Experimenten und
Mischzeiten grol3er als 5 ms erfassen. 2D-MAS-NMR-Messungen liefern allgemein wert-
volle Hinweise fur die Vorhersage und gezielte Manipulation der Diffusionseigenschaften
von Batteriematerialien. Es ist davon auszugehen, dass sie in den nachsten Jahren in der
Materialwissenschaft einen hohen Stellenwert bei der mikroskopischen Analytik der La-
dungstragertransporteigenschaften von Aktivmaterialien einnehmen werden.

29patrick Bottke, bisher unveroffentlichte Ergebnisse (Dissertation in Vorbereitung, Leibniz Universitat
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 durchgefiihrt.
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2 Zur lonyndynamik in
nanostrukturierten Festk Orpern

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

Nanostrukturierte Festkorper, deren Kristallitgrof3en im Mittel durch einen Durchmes-
ser von weniger als 50 nm charakterisiert sind, haben aufgrund ihrer auRergewdhnlichen
materialwissenschatftlichen Eigenschaften in den letzten Jahren eine enorm grol3e Bedeu-
tung erlangt [143, 185, 222—-239]. In vielen Fallen offenbaren nanostrukturierte Materia-
lien neue chemische und physikalische Eigenschaften [240-247], die u. a. bisher nicht
nutzbare Moglichkeiten fur die Gestaltung von Sensoren oder Katalysatoren [231, 248]
eroffnen. Die erhohte Oberflache und innere Grenzflachendichte von nano-Materialien
dominieren das thermodynamisch und energetische Verhalten [249, 250], sodass es zu
Reaktivitatsteigerungen kommen kann bzw. Kristallstrukturen und Oberflachenmorpho-
logien eingenommen werden, die ansonsten nicht stabil sind und zu einer aul3ergewodhn-
lichen Oberflachenchemie fuhren. Im Allgemeinen reicht die Synthese von nanokristal-
linen Materialien vorbottom-up(Edelgaskondensation, Sol-Gel-Methoden) bidau+
downVerfahren, wie z. B. die mechanische Zerkleinerung in Hochenergie-Kugel- oder
-Planetenmuhlen [222, 251]. Die extremen Mahlbedingungen in einer Kugelmuhle [252]
fuhren nicht nur zur Bildung von Nanokristalliten, sondern ermoglichen auch die mecha-
nochemisch induzierte Bildung von bekannten und neuen Strukturmodifikationen, die erst
bei extrem hohen Temperaturen oder Driicken thermodynamisch stabil waren, aber nach
Beendigung des Mahlvorgangs als metastabile Verbindungen zuriickbleiben [253—-261].
Vor dem Hintergrund der Renaissance der Lithium-lonenbatterien [153, 232, 233, 236,
262-273] und innovativer Ansatze im Bereich der Brennstoffzellentechnik [274-277] ge-
winnt das Studium der Diffusions- und Transportparameter von nanostrukturierten lonen-
leitern [143, 222, 278-283] und nano-Speichermaterialien ebenfalls an materialwissen-
schaftlicher Bedeutung [232, 233, 284, 285]. Festkorper mit nm-grof3en Abmessungen
bieten entscheidende Vorteile gegentber ihren chemisch identischen aber grobkornigen
Analoga, wenn neue Elektroden- und Elektrolytmaterialien fur elektrochemische Energie-
speicher entwickelt werden sollen [232, 233, 237, 286—288]. In Lithium-lonenbatterien
wird dabei primar von der schlichten Verkiirzung von Diffusionslangen profitiert [233].
In vielen Fallen konnen sich aber auch die intrinsischen Diffusionseigenschaften von na-
nokristallinen lonenleitern grundlegend (in trivialer und nicht-trivialer Weise) von denen
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2.1 Ein- und mehrphasige nanokristalline Materialien

der einkristallinen Festkorpern bzw. Materialien pam-grof3en 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 Grenzflachen bestimmt werden [143, 222]. Insbesondere in sogenann-
ten mehrphasigen, dispersen lonenleitern [291], d. h. Kompositen aus einem lonenleiter,
wie z. B. Li,O oder Lil, und einem Isolator, wie z. BAl, O3 oder BO3 [291, 292, 295—
300], bilden sich an den heterogenen lonenleiter:Isolator-Kontaktflachen hochleitende
Diffusionspfade aus, die in Abhangigkeit der Zusammensetzung des Systems zu einer
Steigerung der lonenleitfahigkeit fuhren kann [291]. Die Erhdhung der langreichweitigen
Li-Diffusivitat ist eine Folge der miteinander verflochtenen Leitungspfade und kann z. B.
mit Hilfe von Perkolationsmodellen simuliert werden [291, 301, 302].

In P15 wird einfuhrend die Li-Dynamik im nanokristallinen SystdrpO:a-Al,O3
mit Hilfe von ’Li-NMR-Spin-Gitter-Relaxationsmessungen studiert. Die kubische Struk-
tur von Li,O und das Fehlen von elektrischen Feldgradienten am Li-Kernort erleichtert
die Auswertung von Magnetisierungstransienten und die Zuordnung der unterschiedli-
chen spektralen Anteile temperaturabhangiger NMR-Spektren. Der Umstand, dass star-
ke NMR-Spin-Diffusionseffekte abwesend sind, ermdglicht es, dass das unterschiedliche
NMR-Relaxationsverhalten der beiden raumlich separierten Spinreservoirs erfasst wer-
den kann [292]. Somit konnen die Li-lonen in oder in der Nahe der Grenzflachenregionen
getrennt von denen im Korninneren studiert werden. Die Separation der dynamisch unter-
schiedlich Kernspins kann entweder durch Analyse der Magnetisierungstransienten oder
der freien Induktionszerfalle einéls-NMR-Experimentes durchgefihrt werden (siehe
P15).

b)
slow Li ions
A incrystalline grain
fast Li ions
in interfacial regions
c d
) ) fast Li ions
/I/ \\

/ "\ _slow Liions

293 K 433 K y é \
-40 -20 0 20 40 -40 -20 0 20 40
frequency (kHz) frequency (kHz)

Abb. 2.1.1 Kristallstruktur von LpO und schematische Darstellung der strukturell und dynamisch
heterogenen Struktur einer nanokristallinen Keramik (a) und b)); c) und d) zeigéhi-dhdIR-
Spektren von grobkornigem und nanokristallinem@.i Die dynamisch unterschiedlichen Spin-
reservoirs (siehe b)) spiegeln sich in einer stark inhomogenen Linienverschmalerung wider, die zu
einer Zwei-Komponenten-NMR-Linie (Zentralresonanz) fiihrt.
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Die Anzahl A; mobiler Ladungstrager, die in den temperaturabhangidesNMR-
Linienformen quantitativ erfasst werden konnen, steigt mit dem Anteil an Hetero-Kon-
taktflachen zwischen lonenleiter und Isolator, der Giber die StoffmeRkgatrolliert wer-

den kanrt Im Gegensatz dazu wird wie im Falle des System®©LB,03, das auch im-
pedanzspektroskopisch untersucht wurde, das Netzwerk an hochleitfahigen Pfaden bei
x-Werten gro3er als 0.5 unterbrochen. Als Folge davon sollte die DC-lonenleitfahigkeit
als Funktion der Zusammensetzung erwartungsgemal ein Maximum durchlaufen. Genau
dieses Verhalten ist exemplarisch an nanokristallinen Kompositen der Zusammensetzung
(1 — x)Li,0:xB,05 gefunden worden [222, 291]. ObwoA} bei hohen Isolatorgehalten

grof3 ist, kann aufgrund der unterbrochenen Leitungspfade nur ein geringer Teil der hoch-
mobilen lonen am langreichweitgen Transportprozess teilneBmen.

Interessanterweise unterscheiden sich die zugehorigen Aktivierungsenergien der
schnellen Li-lonen in den Grenzflachenregionen und der langsamen lonen im Kornin-
neren kaum voneinander [291]. Die unterschiedlichen praexponentiellen Faktoren der zu-
grundeliegenden Arrhenius-Beziehungen deuten darauf hin, dass sich die Heterokontakte
durch eine defektreiche Randzone charakterisieren lassen, die zu einer hoheren Diffusi-
vitat der Li-Kationen fuhrt [301, 302].

Im Allgemeinen sind nanokristalline Materialien, die durch Hochenergiekugelmahlen
hergestellt wurden, durch eine erhdhte Defektkonzentration gekennzeichnet. Im Falle von
LiNbO; (P16 P17 und LiTa®; (P19 fuhrt dies zu einer erheblichen Steigerung der
DC-lonenleitfahigkeit. Die vergleichenden Studien an LiNH&®oben mit unterschied-
lichen Unordnungsgraden (einkristallin bzw. mikrokristallin, nanokristallin und amorph)
verdeutlichen, dass sich nanokristallines LiNbdynamisch gesehen mit den gleichen
Parametern beschreiben lasst, die auch die Li-Bewegungsprozesse in amorphem LINbO
bestimmen 17). In der Tat kann gezeigt werden (TEM, EXAFS), dass durch kuge
mahlen hergestellte LiNb&Nanokristallite mit einer amorphen Randschicht ausgestattet
sind, die ahnlich wie im Falle der Lithiumoxid-Komposite [291] offenbar zur Ausbil-
dung von durchgangigen Leitungspfaden fiihrt. Analog zu ‘de&NMR-Spektren von
einphasigem LIO und den entsprechenden Kompositen, setzt sich die NMR-Zentrallinie
von nano-LiNbQ aus zwei dynamisch unterschiedlichen Komponenten zusammen (sie-
he Abb. 2.1.3F Nanokristallite mit einer defektarmevulk-Struktur, die Uber ein Sol-
Gel-Verfahren erhaltlich sind und bei denen zudem amorphe Anteile fehlen, zeigen ei-

Die gleiche Beobachtung gilt auch fir das nanokristalline Komposit L#©4ldas ebenfalls durch Ku-
gelmahlen hergestellt werden kann und mit Hilfe AgkNMR-Spektroskopie studiert wurde; siehe dazu
auchDiffusion in Nanocrystalline lon Conductors Studied by Solid State NMR and Impedance Spectros-
copyP. Heitjans, M. Wilkening, Def. Diff. Forur283-286(2009) 705.

2Siehe auchion dynamics at Interfaces: NMR Studi®sHeitjans, M. Wilkening, Mat. Res. B84 (2009)

915 undDynamical Aspects of Nanocrystalline lon Conductors Studied by NMReitjans, S. Indris, M.
Wilkening in: Nanocomposites — lonic Conducting Materials and Structural Spectroscépiksauth, J.
Schoonman (Hrsg.), Springer, Berlin 2008, pp. 227 — 246.

SWechselwirkungen zwischen dem Kernquadrupolmomenfidekerns und elektrischen Feldgradienten
erzeugen einen charakteristischen Quadrupolfuf? in den Spektren (siehe auch Abb. 2.1.3), der insbesondere
bei den vergleichenden Studien an Lital@formationen tiber die Unordnugszustande der Proben liefert
(sieheP19).
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Abb. 2.1.2 Anderung defLi-NMR-Linienform (58.8 MHz, 443 K) des nano-
kristallinen (1- x)Li O:x @-Al,03-Komposites: ak = 0.2, b) x = 0.5 und c)

x = 0.8. Die bewegungsverschmalerte Komponente der NMR-Linien spiegelt
die Anzahl hochmobiler Ladungstrager wider und gibt den Anteil an Hetero-
Grenzflachen zwischen 40 und AbO3 an. Bezogen auf den Stoffmengen-
anteil von LbO nimmt dieser Anteil (fettgedruckte Linien der zugehorigen
Perkolationsbilder) mit zunehmendeaGehalt zu.

ne um GrofRenordnungen kleinere Leitfahigkeit. Die lonenleitfahigkeit dieser Sol-Gel-
Probe Ubertrifft dennoch die eines LiNp@inkristalls und konnte auf Raumladungs-
zoneneffekte [143, 294] der wenige nm-grofR3en Kristallite zuriickgefuhrt werden (siehe
P16).

Ein sehr ahnliches dynamisches Verhalten zeigen nanokristalline LifPa@ben,
wenn diese mit einer mikrokristallinen Referenz verglichen werden. Eine Erhdhung der
Defektdichte durch Nanostrukturierung aufgrund von starker mechanische Beanspru-
chung fuhrt ebenfalls zu einer Erhohung der lonenleitfahigkeit von mehreren Grol3en-
ordnungen (sieh&18). Durch die Wahl der Mahlbedingungen (und/oder anschlig&en
thermischer Behandlung) lassen sich Lita@oben herstellen, deren Li-lonenleitfahig-
keit sich in einem weiten Grol3enbereich einstellen lasst. Interessanterweise ist eine fur
viele Stunden in einer Hochenergiekugelmihle beanspruchte Probe aufierst temperatur-
stabil. In P18 sind sowohl lang- als auch kurzreichweitige Li-Diffusionsad Trans-
portparameter studiert wordérDie Li-Dynamik erweist sich als stark heterogen (sie-
he auch Abb. 2.1.4); jedoch kdnnen im Unterschied zum Verhalten von LjNe®e

4Siehe auch V. Epp, M. Wilkening, z. T. unverdffentlichte Daten, Leibniz Universitat Hannover (2008); P.
Heitjans, M. Wilkening, Def. Diff. Forun283-286(2009) 705.

—224 -



2.1 Ein- und mehrphasige nanokristalline Materialien

LiNbO LisSio
P™s 4> nano

Liions in
interfacial regions

40 20 0 20 40
frequency (kHz)
463 K

I I I I I T T T I T T I T !
-40 -20 0 20 40 -40 0 40 -40 0 40
frequency (kHz) frequency (kHz) frequency (kHz)

micro

Abb. 2.1.3 Links: ’Li NMR-Spektrum (155 MHz, 433 K) von nanokristallinem LiNgQOdas

durch 16-stiindiges Mahlen in einer Spex-Hochenergiekugelmiihle erhalten wurde. Das NMR-
Signal setzt sich aus einem Quadrupolful? (1ll) und einer zweigeteilten NMR-Zentrallinie zusam-
men, deren linienverschmalerte Komponente (l) die schnellen Li-lonen in den strukturell unge-
ordneten Grenzflachen widerspiegelt. Die breite Restlinie zeigt die Li-lonen inudkeiiRegionen

von der Nanokristallite an. Rechts: Ein ganz ahnliches Verhalten ist im Falle von nanokristallinem
Li4SiO4 zu beobachten. Die beiden NMR-Spektren sind bei 433 K und 155 MHz mit Hilfe einer
Festkorperechosequenz aufgezeichnet worden. Im Gegensatz zu mikrokristallinem ISN#©
Li-Diffusivitat in grobkristallinem LySiO4 bereits so hoch, dass die Zentrallinie bereits teilweise
bewegungsverschmalert ist. Der Effekt verstarkt sich beim kugelgemahlenen Material drastisch.

raumlich und dynamisch getrennten Spinreservoirs erfasst werden. Temperaturabhangig
aufgezeichnetéLi-NMR-Spektren zeigen eine homogene Linienverschmalerung durch
Ausmittelung dipolarefLi- ‘Li-Wechselwirkungen. Offenbar wird eine auch das Kornin-
nere ergreifende Defektstruktur erzeugt, so dass alle Ladungstrager zur lonenleitfahigkeit
beitragen. Im Einklang mit dieser Vorstellung offenbatehSAE-NMR-Messungen eine

stark gestreckte einstufige Zerfallskurve, die typischerweise auch fir éasstudierte

Glas erhalten wurdeh.

Nicht in allen Fallen zeigen nanokristalline Materialien, insbesondere wenn Kerami-
ken betrachtet werden, gegenuiber ihren mikrokristallinen Ausgangsmaterialien eine so
beachtliche Steigerung der lonenleitfahigkeit [303—306]. Dennoch mogen Leitfahigkeits-
erhohungen um den Faktor 10 oder 100 entscheidend sein, um die Leistungsfahigkeit ein-
zelner Anoden- oder Kathodenmaterialien in Li-lonenbatterien drastisch zu verbessern.
Insbesondere ist das der Fall, wenn die Betriebstemperatur der Energiespeicher hoher als
298 K sein darf. InP19 wird die Li-lonenleitfahigkeit von nanokristallinem JJisO;»
[307—312] mit der einer mikrokristallinen (s. 0.) Probe und zwei nanostrukturierten Ma-

SM. Wilkening, unveroffentlichte Ergebnisse, Leibniz Universitat Hannover 2010; erganZeR8AE-
NMR-Drei-Zeiten-Korrelationsfunktionen deuten auf eine hochgradig heterogene Li-Dynamik mit einer
breiten Verweilzeitverteilung in nanokristallinem LiTa®in.
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Abb. 2.1.4 Vergleich der Temperaturabhangigkeit der diffusionsinduziertenRNMR-Spin-
Gitter-Relaxationsratenwpr > 1) von nanokristallinem LiTa@mit der vono’ (aufgetragen

also - T gegen 1T). Der Realteil der komplexen Leitfahigkeit wurde aus den entsprechenden
Impedanzspektren’(v) bei unterschiedlichen Frequenzerbzw. im Bereich des DC-Plateaus
ausgelesen. Die Probe wurde durch durch 16-stiindiges Kugelmahlen hergestellt. Die NMR-Daten
wurden beiwg/2r = 78 MHz aufgezeichnet und alsl8 entnommen. Je kleiner das Zeitfenster

fur die Erfassung von Li-Sprungprozessen wird, desto geringer fallt die zugehorige Aktivierung-
senergie aus. Diese Beobachtung deutet auf eine stark irregulare Potentiallandschaft, welche den
Li*-Bewegungsprozessen zu Grunde liegt.

terialien verglichen, die Uiber ein Sol-Gel-Verfahren hergestellt wurden. Die beobachtete
DC-Leitfahigkeitssteigerung und die damit einhergehende Absenkung der Aktivierungs-
energie verdeutlichenden den Einfluss von struktureller Unordnung auf die Beweglich-
keit der Ladungstrager. Eine Beobachtung, die fur eine Reihe von Glasern zutrifft, wenn
deren Transportparameter mit den dynamischen Eigenschaften ihrer kristallinen Analo-
ga verglichen werden [313—-318]; siehe auch das mit Hilfe ld+6AE-NMR studierte
B-Spodumen. Wirgg-Spodumenglas in einer Hochenergiekugelmihle fur mehrere Stun-
den gemabhlen, zeigt sich, dass die Li-lonenleitfahigkeit abnimmt und mit zunehmender
Mahldauer gegen einen Wert konvergiert, der fur das nanokristalline Material typisch ist
(sieheP20). Hochstwahrscheinlich kommt es zu einer mechanisch iedien struktu-

rellen Relaxation des Glaszustandes, der durch rapides Abkiihlen (Quenching) eingefan-
gen wurde. Das dynamische Verhalten der Probe konnte durch erganzende, temperatur-
und mahldauerabhangidei-NMR-Spin-Gitter-Relaxationsmessungen soWli¢ NMR-
Linienformmessungen bestatigt werden. Strukturelle Relaxation zeigt sich nicht nur im
Falle vong-Spodumenglas, sondern auch bei den bisher ebenfalls untersuchten Glasern
von LiBO,® und LiAISiO, (8-Eukryptit).”

6Siehe dazu aucton Transport and Diffusion in Nanocrystalline and Glassy Ceramics - Impedance and
NMR Spectroscopy Measurements on Li lon Condugctrsieitjans, E. Tobschall, M. Wilkening, Eur.
Phys. J. Special Topids1(2008) 97.

’P. Bottke, Diplomarbeit zur Untersuchung des Einflusses von Hochenergiekugelmahlen auf die Li-
Transportparameter von glasigem LiAlgiQ.eibniz Universitat Hannover, 2010.
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2.2 Nanokristalline Nichtgleichgewichtsphasen —
Struktur und lonentransport

Die oben vorgestellten mehrphasigen System sind getrennt gemahlen und anschlie3end
durch einen nur wenige Minuten andauernden Kompaktierungsprozess in der Kugelmuhle
vermischt worden. Diese Vorgehensweise verhindert mechanochemisch induzierte Reak-
tionen zwischen den einzelnen Komponenten. Werden mehrere Materialien gemeinsam
in einer Hochenergiekugelmihle tiber 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 Praparationsbedin-
gungen thermodynamische Nichtgleichgewichtsphasen, die tiber konventionelle Synthe-
sewege gar nicht oder nur schwer zuganglich sind [253—-261]. Angefangen von grobkris-
tallinen Verbindungen tiber nanokristalline ein- und mehrphasige Systeme bis hin zu me-
tastabilen, nanostrukturierten Phasen eroffnet sich ein weites materialwissenschaftliches
Feld, das in der Tat Materialien mit iberraschenden (Transport-)Eigenschaften bereithalt.

Inspiriert von friheren Arbeiten an nanokristallinem gaRd Bak, [289, 290, 323],
die durch Gasphasenabscheidung oder Kugelmahlen hergestellt wurden, und den ausfihr-
lichen Studien an epitaktisch abgeschiedenen,Bad-Heteroschichten [324] wer-
den inP2laund P21b NMR- und impedanzspektroskopische Studien an,Bad-
Kompositen vorgestellt, die durch gemeinsames Mahlen der beiden Fluoride erhalten
wurden. Wahrend in den strukturell wohl definierten und jeweils nur wenige nm-dicken
BaF,-CaF-Heteroschichten die erhohte Fluorid-lonenleitfahigkeit entlang der Schichten
durch Raumladungszoneneffekte [143, 324] erklart werden kann, offenbart sich im Fal-
le der mechanisch praparierten Proben der Einfluss von (mikro-)struktureller Unordnung
auf die Transporteigenschaften. Das gemeinsame Mahlen fuhrt zur Ausbildung einer in
mehrfacher Weise strukturell ungeordneten Mischphase (Ba,Od@ben einem gerin-
gen Anteil amorpher Bereiche sorgt insbesondere die zunehmende isovalente Dotierung
von Bak, mit C&*-lonen fir eine Erhohung der lonenleitfahigkeit um zwei GroRenord-
nungen, wenn mit nanokristallinem einphasigen Beérglichen wird. Hochaufgeloste
9F-MAS-NMR-Spektren zeigen F-Anionen an, deren nachste Nachbarn sowohl Ba- als
auch Ca-Kationen sind. Es mag sein, das4.€erstellen sich bevorzugt in Nahe der ge-
mischten [Ba,Ca]-Einheiten bilden, die in entscheidender Weise die DC-lonenleitfahig-
keit beeinflussen.

Wahrend in den ArbeiteR21aund b Mischphasen der (molaren) Zusammensetzung
0.4 Bak:0.6 Cak als Funktion der Mahlbedingungen untersucht wurden, widmen sich
die weiterfihrenden Arbeiten dem Einfluss des Mischungsverhalthiaséslie struk-
turellen und dynamischen Eigenschaffen. Abb. 2.2.5 sind hochaufgelosteF-MAS-

8Es sei bemerkt, dass die ein- bzw. polykristallinen Mischphasen (Ca,@nyF(Ba,Sr)k in der Literatur
gut beschrieben sind und keine Mischungsliicken aufweisen. Die Praparation von festen Losungen von
Bay_xCacF; Uiber den gesamten Bereich«x < 1 gelang hier durch Hochenergiekugelmahlen.

9A. Duivel, M. Wilkening, zur Verodffentlichung vorbereitete Ergebnisse im Rahmen des DFG-Schwerpunkt-
programmes 1415, Leibniz Universitat Hannover 2011.
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Abb. 2.2.5 Links: ®F-MAS-NMR-Spektren von nanokristallinem BaCa.F», welches durch
mehrstiindiges Hochenergiekugelmahlen in einer Planetenmuihle hergestellt wurde. In Abhangig-
keit vonx bilden sich in unterschiedlicher Anzahl die gemischten Einheiten [Baj[(B&],[Ca],

und [Ba}p[Ca] aus, deren chemische Verschiebungen nicht nur von den nachsten Nachbarn, son-
dern auch von der Gesamtzusammensetzung der Probe abhangen. Das Spekkrum 0l

zeigt eine kleine Restmenge an GaRechts: Zugehorige Rontgendiffraktogramme, die die kon-
tinuierliche Verringerung der Gitterkonstantammit zunehmendem Gehalt an Gakeigen.a(X)

folgt Vegard-Verhaltend(0) = 0.6212(5);a(1) = 0.5476(5)); jedoch verlanger-Werte um 0.5
Mahldauern von bis zu 99 h, um die vollstandige Ausbildung einer homogenen festen Losung
zu garantieren, die nicht mehr durch Ba- oder Ca-reiche Regionen gepragt sindA&neb bei

X ~ 0.6 hat keinen Einfluss auf die Transporteigenschaften der Proben. Im Falle von Ba-reichen
Ausgangsmischungen bildet sich ein kleiner Anteil orthorhombisches @Bathe dazu auch2la

undb), in welches ebenfalls Ca eingebaut wird.

NMR-Spektren der (Ba,Ca)fProben gezeigt, welche die mikrostrukturell&énderun-

gen in Abhangigkeit 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.dge@satz zu den n21a
undP21bgezeigten NMR-Spektren, sind die neueren Proben mit eia@enminhle in
Kombination mit einem Zr@Mahlset hergestellt worden. Dabei betrug die Mahldauer

bis zu 99 StundermAnderungen der Mahlbedingungen kdnnen sich betrachtlich auf das
Ergebnis der mechanochemischen Synthese auswirken. Wahrend in den friiheren Arbei-
ten die Zuordnung der neuen NMR-Resonanzen nur qualitativ moglich gewesen ist, lassen
die neueren, besser aufgelosten NMR-Spektren eine prazise Zuordnung und quantitative
Auswertung zu. Bek = 0.5 ist das'®F-MAS-NMR-Spektrum durch die drei Resonan-

zen von F-Anionen gepragt, die den gemischten Umgebungen [Bg][[Ba].[Ca], und
[Ba],[Ca] ausgesetzt sind (vgl. auch dieqa1aundP21bgezeigten NMR-Spektren). In-
teressanterweise durchlauft die DC-Leitfahigkeit der Proben bei mittleren Zusammenset-
zungen ein Maximum (siehe Abb. 2.2.6). Erwartungsgemalf sind die Probemnniits

durch die niedrigsten Aktivierungsenergien gekennzeichnet. Eine Analyse der Impedanz-
daten und Arrhenius-Beziehungen der unterschiedlichen Proben zeigt, dass die Steige-
rung des langreichweitigermr Flransportes hauptsachlich durch die Erhohung der Anio-
nermobilitat, d. h., der Absenkung der mittleren Aktivierungsenergien verursacht wird.

Komplexer sind die Transporteigenschaften von ternaren Fluoriden, wie z. B. dem inver-
sen Perowskiten BaLibei denen zwei mobile Ladungstrager Einfluss auf die ionische
Leitfahigkeit nehmen. Phasenreines Bal_kann in bequemer Weise durch gemeinsa-
mes Mahlen von LiF and BaFbei Umgebungstemperatur hergestellt werden. Der Ein-
fluss von Korngrenzen und struktureller Unordnung im Vergleich zu einer konventionell
praparierten Probe und einem BakdEinkristall wird in P22aund P22bdiskutiert. Erste
’Li-NMR-Messungen tragen zur Klarung der Frage bei, in welchem Verhaltnis die Diffu-
sivitaten der F und Li*-lonen zueinander stehen. Ganz ahnlich wie im Falle von L§TaO
(s.0.) lasst sich ausgehend von mechanochemisch hergestelltenm; Bigt iFonenleit-
fahigkeit durch anschlieRende thermische Behandlung in einem mehrere Dekaden um-
fassenden dynamischen Fenster einstellen. Wigihgezeigt, lasst sich BaLgimecha-
nochemisch mit Sr dotieren. Konventionelle Syntheserdfitearsagen bei der Herstel-
lung von phasenreinen, mikrostrukturell homogenen Proben. Analog zu der Situation in
den ternaren Fluoriden BaCaF,, konnen mit Hilfe von'®*F-MAS-NMR-Messungen
auch im Falle der quaternaren, hoch metastabilen Verbindung (Ba,$dieigemischten
Kationenumgebungen [Sr][Ba][Sr].[Ba]., [Sr]s[Ba] and [Sr}, identifiziert und quantita-

tiv ausgewertet werdetiuber das Zusammenspiel von hochaufgelésten NMR- sowie in-
situ- und ex-situ-XRD-Messungen kdnnen wertvolle Informationen tUber den Bildungs-
und Zerfallsmechanismus von (Ba,Sr)kiErhalten werden. Offenbar bildet sich unter
den extremen Mahlbedingungen die orthorhombische Hochdruckmodifikation vgn BaF
[325, 326], die sich mit LiF zum Perowskiten Bakibmsetzt, der dann kontinuierlich

mit SrF, und LiF weiterreagiert. Die Bildung von (Ba,Sg)&tellt dabei eine Konkurrenz-
reaktion dar P23).

105iehe Supplemental Materiaton P23 bei www.rsc.org/materials (10.1039/c0jm03439h).
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Abb. 2.2.6 Mischerdalkalieffekt zur Erhohung der Anionenleitfahigkeit in binaren Fluoriden:
DC-Leitfahigkeiten (aufgetragen adg T vs. 1/T) und zugehorige Aktivierungsenergién von
nanokristallinem Ba xCaF, in Abhangigkeit vonx. Verglichen werden Proben, die nach un-
terschiedlichen Mahldauerty,;; (siehe Legende) erhalten wurden. Selbst wenn im Falle von
tmin < 24 h die Ausbildung einer (homogenen) festen Losung noch nicht vollstandig ist und Ba-
reiche und Ca-reiche Regionen vorliegen, zeigt sich das gleiche Leitfahigkeitsmaximum. Offenbar
bilden sich bereits nach kurzer Zeit hinreichend viele miteinander vernetzte Transportpfade aus,
die durch die gemischten Umgebungen [Ba]l§;#Ba],[Ca], und [Bap[Ca] charakterisiert sind,

um die Leitfahigkeitserhthung zu verursachen. Polarisationsexperimente zeigen, dass der elektro-
nische Anteil an der Gesamtleitfahigkeit vernachlassigbar klein ist und die beobachtete Erhthung
nicht erklaren kann.

In Abb. 2.2.7 sind ersté®F-MAS-2D-NMR-Spektrert} die bei einer Rotationsfre-
quenz von 30 kHz und einer Resonanzfrequenz von 471 MHz an nanokristalli-
nem Ba74SreliF3 aufgezeichnet worden sind, als Konturplot gezeigt. Nichtdiago-
nalintensitaten geben F-F-Austauschprozesse zwischen den unterschiedlichen Ba-Sr-
Baueinheiten an. Unter Nichtberiicksichtigung von Spin-Diffusionseinfliussen deuten die
Aufnahmen vor allem auf F-Hupfprozesse zwischen strukturell ahnlichen Umgebungen
wie z. B. [Ba], und [Sr][Bak bzw. [Sr][Bak und [Sr}[Ba], hin. Aufgrund der geringeren
Anzahl an Sr-reichen Umgebungen, sind die zugehorigen Austauschprozesse schwieriger
zu detektieren. Beispielsweise scheint aber der (erfolgreiche) Austausch von F-Anionen
in den Umgebungen [Balnd [Srk[Ba], weniger stark ausgepragt zu sein. Im Gegensatz

zu den defektreichen Fluoriden BaCaF, wird die lonenleitfahigkeit von BaLiFkaum

durch die Bildung des gemischten Fluorides (Ba,Srlbi€einflusstif23).

LA, Duvel, S. Wegner, M. Wilkening, bisher unveroffentlichte Ergebnisse, Leibniz Universitat Hannover
2011.
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2D "®F MAS NMR, Bag 7,Srg 26LiF3

1:[Bal, ; 2: [Ba]3[Sr]; 3: [Bal,[Sr]y; 4: [B][Sr]s; 5:

Abb. 2.2.7 Verschiedene Konturdarstellungen eines der erSteftMAS-2D-NMR-Spektren von
mechanochemisch hergestelltem metastabilegy; /81 26LiF3. Das Spektrum wurde mit einer
modifizierten NOESY-Pulsfolge und einer Mischzgitvon 30 ms aufgezeichnet. A23 wer-

den die unterschiedlichen NMR-Signale den (Ba,Sr)-Umgebungen der Fluor-Anionen zugeord-
net. Nichtdiagonalintensitaten spiegeln langsame F-Austauschprozesse (mit Verweilzeiten im ms-
Bereich) zwischen den unterschiedlichen Struktureinheiten des quaternaren Fluorids wider. Neben
F-Anionen in strukturell verwandten Umgebungen tragen zu einem geringeren Teil auch Hupfpro-
zesse z.B. zwischen F-Anionen bei, die durch die Einheitery[Badl [Srp[Ba], ausgezeichnet

sind (siehe griine Kastchen und die Konturlinien in ¢) und d)).

In den vorgestellten Beispielen, die sich mit dem lonentransport in nanokristallinen, z. T.
metastabilen, ein- und mehrphasigen lonenleitern befassen, sind die Proben bei unter-
schiedlichen Mahlbedingungen prapariert worden. In den ArbéifeiundP21a,bwird
bereits deutlich, welchen Einfluss die Praparationsbedingungen auf die strukturellen und
somit dynamischen Eigenschaften der Keramiken haben. Dabei ist es wichtig, das mecha-
nochemisch induzierte Phasenumwandlungen erkannt und gesteuert werden konnen, um
sie zu unterdriicken oder deren Ablauf voranzutreiben. Unter bestimmten Mahlbedingun-
gen fuhrt z. B. die mechanische Behandlung von kubischem Bafeiner erheblichen
Bildung der orthorhombischen Hochdruckmodifikation (siehe oben und &té¢hund
P23).

Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen wiré2d systematisch der Ein-
fluss der Mahlbedingungen auf die mechanochemisch induzierte Phasenumwandlung
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von y-Al,O; zu a-Al,O; studiert’? Erstaunlicherweise hangt die Initialisierung der
Phasenumwandlung nicht nur von den Mahlbedingungen ab, sondern wird in drastischer
Weise auch von der Morphologie und der anfanglichen Kristallitgrof3e des Ausgangs-
materials beeinflusst. Es zeigt sich auch im Hinblick auf dié’ir8 vorgestellten Er-
gebnisse ein weiteres Mal, dass die Auswirkungen der mechanischen Einwirkung auf
das Mahlgut in den friihen Stadien fur den weiteren Reaktionsverlauf entscheidend sein
konnen. InP24 wird gezeigt, dass es durch Hochenergiekugelmahlen in &lteare-
tenmihle moglich ist, die Phasenumwandlung zur thermodynamiseidodifikation
gezielt zu unterdriicken und strukturell hochgradig fehlgeordnei&k,O; zu produ-
zieren, welches sich durch einen sehr groRen Anteil an pentakoordinierten Al-Zentren
auszeichnet. Es ist erst kurzlich gezeigt worden, dass pentakoordinierte Al-lonen auf ei-
nery-Al,0O3-Substratoberflache die Ankerpunkte fur katalytisch aktive Metalle und Me-
talloxide darstellen [327—329]. Im Ruckblick auf die Untersuchungen zur Li-Dynamik
in nanokristallinen lonenleiter-lsolator-Phasen mag es lohnend sein, die Li-Dynamik
in Li,O:Al,O3- oder LiBH4:Al,Os-Komposited® mit dem in P24 durch Kugelmah-

len mechanisch funktionalisiertenAl ,0; zu untersuchen. Insbesondere kdnnten dabei
strukturelle Informationen der lonenleiter-Isolator-Grenzflachen, die aus Hodfdld-

MAS und®Li-MAS-NMR-Messungen gewonnen werden konnen, mit den Li-Diffusions-
parametern korreliert werden.

271,05 dient primar als Modellsystem fir 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. 0.) wurde stets nanokristaliNe®s eingesetzt, dass kei-
ne pentakoordinierten Al-Zentren gezeigt hat; M. Wilkening, unveroffentlichte Ergebnisse, Universitat
Hannover 2001.
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Die Spin-Alignment-Echo-NMR-Spektroskopie, die zur Untersuchung von dynamischen
Prozessen von Deuteronen (Spin-1-Kerne) entwickelt und spater auf Spin-3/2-Kerne
(°Be, Li) ubertragen wurde, erweitert die Moglichkeiten der bisher etablierten nuklea-
ren und nicht-nuklearen Methoden zur Charakterisierung von Li-Diffusionsprozessen in
Festkorpern ganz unterschiedlicher struktureller Unordnung. Im Vergleich zu (frequenz-
abhangigen) NMR-Relaxationsverfahrenl(4, P6), die sich insbesondere fur das Stu-
dium von schnellen Diffusionsprozessen in (niederdimensionalen) lonenleitern eignen,
konnen mit der SAE-NMR-Technik extrem langsame lonenbewegungen erfasst wer-
den (5-13, sodass das zugangliche dynamische Zeitfenster alleiaille von Kern-
resonanzmethoden auf einen Bereich von mehr als zehn Dekaden erweitert wird. Die
vollstandige, grundlegende Beschreibung von atomaren Bewegungsprozessen mit kom-
plementaren Methoden Uber einen weiten Temperaturbereich bzw. auf einer moglichst
grol3en Zeit- und Langenskala kann wichtige Impulse fur die gezielte Modifizierung von
lonenleitern liefern, die in anwendungsnahen Nachbardisziplinen studiert werden.

Aus den (Zwei-Zeiten-)SAE-NMR-Korrelationsfuntkionen konnen ohne Zuhilfenah-
me eines Diffusionsmodells Li-Sprungraten bzw. Diffusionskoeffizienten abgeleitet wer-
den, die in gutebJbereinstimmung mit denjenigen sind, die durch makroskopische Tech-
niken erhalten werden. Das SAE-NMR-Verfahren bietet somit die Moglichkeit, lang-
reichweitige Li-Diffusionsprozesse mit einer NMR-Technik auf atomarer Langenskala zu
erfassen. In einigen Fallen konnen dabei auch Li-Bewegungsprozesse sichtbar gemacht
werden, die, z. B. wenn hochaufgeloste NMR-AustauschmessufRgenr(iicht moglich
sind, mit NMR-Relaxationsverfahren nicht oder nur schwer zu identifizieren waren. In
vielen Fallen folgen die mischzeitabhangigen SAE-NMR-Korrelationsfunktionen einem
nicht-einfach-exponentiellem Abklingverhalten. Die Ursachen dafur kbnnen von kom-
plexer Natur sein. Dabei mogen insbesondere strukturelle Unordnung, Grol3eneffekte
bzw. die Dimensionalitat eines Bewegungsprozesses Einfluss haben. Neben der Aufzeich-
nung von®Li-Zwei- und Mehrzeiten-NMR-Korrelationsfuntkionen lohnt sich auch der
Vergleich mit dem zugrundeliegenden bewegungskontrollierten Zeitverhalten der phy-
sikalischen Grof3en anderer Techniken. Gegenwartig werden z.B. misch- und evoluti-
onszeitabhangige SAE-NMR-Messungen an dem bereits impedanzspektroskopisch und
NMR-relaxometrisch untersuchten GranalldasZr,0,, durchgefuhrt. Vielversprechen-
de neue Untersuchungsobjekte sind die schnellen lonenleitgrakBaZr, Ta,O;, und
LisLasNb;5Y 50115, 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! weitere niederdimensionale (kanal- und schichtstrukturierte) lonenleiter,

l4giehe auch das Thema des Teilprojektedliederdimensionale Li-lonenleiter* der DFG-Forschergruppe
FOR 127Mobilitat von Lithium-lonen in Festikpern
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wie z.B. Li,TizO7 (s.0.),8-LisN, Li,SnS oder LiNbS, (2H, 3R)}® komplementar mit

den unterschiedliché¥ Li-NMR- und impedanzspektroskopischen Techniken zu studie-
ren. Die Untersuchungen zu Dimensionalitatseffekten missen nicht nur auf Li-lonenleiter
beschrankt bleiben. Interessanterweise lassen sich die Fluor-Anionenleiter,BathF
BaMgF, bequem tiber eine mechanochemische Route herstellen. Es ist sehr wahrschein-
lich, dass dem schnellen F-Diffusionsprozess in BaSukls analog zu PbSphi. a.

durch seine extrem hohe Dielektrizitatskonstante aufgefallen ist, eine zweidimensiona-
le Bewegung der Anionen zugrundeliegt. Fur BaMog#ird berichtet, dass der 1D-
Diffusionsprozess entlang derAchse um den Faktor 100 groRer ist, als der Diffusi-
onsprozess in Richtung der kristallographischekchse [330]. Es sollte Uber frequenz-
abhangige NMR-Relaxationsstudien moglich sein, die Niederdimensionalitat der Prozes-
se zu erfassen und mit Modellen sowie ggf. mit den Ergebnissen aus (dipolaren) stimu-
lierten°F-Echo-NMR-Messungen zu vergleichen.

SAE-NMR-Messungen sollten sich auch als nitzlich bei der Erfassung von Korn-
grenzen- und Grenzflacheneffektenlf-20 in weiteren ein- und merhphasigen (ge-
mischtleitenden) lonenleitern erweisEnlm 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 Uber die Diffusionseigenschaften zu erhalten. Bei hinreichend gut aufgeldsten
®Li- oder "Li-MAS-NMR-Spektren konnen die Messungen durch NMR-Inversions-
experimente erganzt werden. Erste Arbeiten dazu sind von der Arbeitsgruppe Goward
durchgefiihrt wordeh’ Von groRem anwendungsorientierten Interesse sind Informatio-
nen Uber lokale Strukturen, denen die Ladungstrager in den Grenzflachen der nanokris-
tallinen Komposite ausgesetzt sind.

Wie bereits angedeutet, wird im Rahmen des SPP 1415 das Ziel der nachsten Zeit
sein, Struktur, Dynamik und Bildungsmechanismen von (neuen) metastabilen Fluori-
den (21-23 und Li-haltigen Nichtgleichgewichtsphasen zu studiet¥-MAS-NMR-
Messungen, die bei hohen Magnetfeldern und extrem schneller Probenrotation in einem
grol3en Temperaturbereich (bis hinab zu 100 K) durchgefuhrt werden, sind dafur ideal
geeignet. Die erwahnten Sn-haltigen Fluoride konnen dabei komplementar mit Hilfe der
Mossbauerspektroskopie studiert werden.

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

I5NMR-Messungen die in Kooperation mit der Gruppe von W. Tremel (Mainz) unternommen werden.

16Sjehe auch das Thema des Teilprojekted ithium-Diffusion in Nanordhren* der FOR 1277, das ge-
meinsam mit M. Wark (Bochum) bearbeitet wird.

Yunveroffentlichte Ergebnisse, personliche Mitteilung von G. Goward, McMaster University, Canada.

18Gemeinsames Projekt mit Bepelak und P. Heitjans im SPP 1&istalline Nichtgleichgewichtsphasen
der DFG.
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Abb. 2.2.8 Links: Realteilo” der komplexen Leitfahigkeit von LTi5O12 als Funktion der Tem-
peratur. Rechts: Leitfahigkeitsisothermef{v) von Li4TisO1,. Sie offenbaren zwei Leitfahigkeits-
plateaus, die in unterschiedlichen Temperatur- und Frequenzbereichen auftreten. Zugehorige
Leitfahigkeiten in einer Arrhenius-Darstellung sind links gezeigt. Bei beiden Darstellung@n [

und o”'(v)] offenbart sich bei tiefen Temperaturen NCL-Verhalten, &’hwird unabhangig von

der Messfrequenz.

zesse bei extrem tiefen Temperaturen liefern, die nicht oder nur mittelbar mit der dif-
fusiven Translationsbewegung der Ladungstrager gekoppelt sind. Beispielsweise sind
in Abb. 2.2.8 vorlaufige (weiterfuhrende) Leitfahigkeitsmessungen an polykristallinem
Li4TisOq, gezeigt, die Uber einen groRen Temperatur- und Frequenzbereich durchgefuhrt
wurden. Dieselbe Probe wurde auchHfi mit Hilfe von NMR-Spin-Gitter-Relaxations-
messungen (im rotierenden Koordinatensystem) untersucht und dient dort als Referenz
fur die interkalierten Proben Li, TisO;,. Bei niedrigen Temperaturen zeigt sich, dass der
Realteil o’ der komplexen Leitfahigkeit nahezu temperaturunabhangig wird und linear
mit der Frequenz zunimmd;’ (v) « v. In Ubereinstimmung damit ist der Imaginartefl
der komplexen Permittivitat bei niedrigen Temperaturen unabhangig.vbas ist das
fir ungeordnete lonenleiter gut bekanngarly constant los@NCL)-Verhalten [42, 331—
336]1°

Insgesamt betrachtet, enthillen die erganzenden impedanzspektroskopischen Untersu-
chungen, dass zwei Transportprozesse die Leitfahigkeitsspektren bestifhinender
langsamere Transportprozess, der durch eine Aktivierungsenergie von etwa 0.8 eV ge-

1917 guterUbereinstimmung mit den Leitfahigkeitsdaten, hangt die nicht diffusionsinduZieireMR-
Spin-Gitter-Relaxationsrate bei niedrigen Temperaturen lineaifvamd der Frequenag ab, siehe auch
[337]. Es mag sein, dass raumlich stark eingeschrankte Li-Bewegungen innerhatbh Tidreeder das
NCL-Verhalten verursachen.

2010 Ubereinstimmung damit zeigt der elektrische ModuMrs zwei charakteristische Maxima in der Auf-
tragungM” vs.v, bei der hochkapazitive Anteile, wie z. B. Polarisationseffekte durch blockierende Elek-
troden oder Korngrenzen, unterdriickt werden. Die entsprechenden Relaxationszeiten, die aus den Posi-
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kennzeichnet ist, konnte bisher durch NMR-spektroskogisbechniken (SAE-NMR,
Tl‘gl-ReIaxometrie, Linienbreitenanalyse, sietieund P6) erfasst werden. Der thermisch
schwacher aktivierte dynamische Prozess mit einer Aktivierungsenergie von etwa 0.5 eV
ist erst bei hoheren Messfrequenzen, d. h. auf kiirzerer Langenskala, oder bei niedrigeren
Temperaturen sichtbar, vgl. dazu auch [338]. Hochstwahrscheinlich reprasentiert dieser
Prozess (lokale) Li-Platzwechsel zwischen den flachenverknipétenrfdl 16-Platzen

in der Spinellstruktur, die durch eine hohe Ricksprungwahrscheinlichkeit ausgezeich-
net sind?!* Diese Annahme wird gestiitzt durch diefif bestimmte Aktivierungsenergie

aus NMR-Messungen an interkalierten Proben (0.43 eV), bei denen durch die Kationen-
umverteilung wahrend des Li-Einb&dsin erheblicher Anteil der & und 1&-Platze
unbesetzt ist. Das heil3t, dass der fiy, kTisO;, mit x > 0 dominante, langreichweitige
Li-Transportprozess bereits in derLisO,, vorgepragt ist.

Die langsameren Li-Bewegungen, die den zweiten Prozesses (0.8 eV) ausmachen, wer-
den demgegenuber zusatzlich durch die Bildung von Leerstellen aufedBtag&en be-
stimmt. Au3erdem konnten sie auch langreichweitige Wanderungsprozesse tiber temporar
besetzte 48-Platze und den von Li teilbesetztendtBlatzen widerspiegelriPf).

Das LiTisO,,-Beispiel zeigt, dass in Abhangigkeit des gewahlten 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 Fallen vollstandig nur in komplementarer Analyse mit den
Daten anderer Methoden moglich. Hinsichtlich ihrer strukturellen Eigenschaften sind die
oben erwahnten Materialien reizvoll, um ihre Diffusionseigenschaften mit mikro- und
makroskopischen Techniken zu studieren und dabei auch zukiinftig den Methodenpool zu
erweitern.

Modellsubstanzen bilden dabei nicht nur eine zuverlassige Grundlage fur zukinftige me-
thodische Studien, sondern kdnnen auch gezielt fundamentale materialwissenschatftliche
Fragestellungen beleben. Umgekehrt wachst wissenschaftliches Interesse mit den (hof-
fentlich immer groRer werdenden) methodischen Moglichkeiten und selbstverstandlich
mit der eigenen Erfahrung.

Es bleibt spannend.

Martin Wilkening
Hannover, im Juni 2011.

tionen der Maxima abgelesen werden kdnnen, zeigen diengleidktivierungsenergien wie die aus den
zugehdorigew’-Werten.

2linteressanterweise tragen sie nicht zur NMR-Linienverschmalerung bei und werden auch nicht durch die
Tieftemperaturflanke de'E;j(l/T)-Ratenpeaks erfasst, die bei einer Locking-Frequenz im kHz-Bereich
aufgenommen wurde.

22sjehe dazu die Untersuchungen mit Neutronendiffraktometrie von Wagertadief191] an einer Serie
von LigxTisO12-Proben mit unterschiedlichen Li-Gehalten.
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