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Kurzfassung

In dieser Arbeit wurden nanokristalline keramische Komposite �� � x�Li�O�xB�O� in

der Zusammensetzung x � � � � � � bez�uglich der Li	Ionendi
usion untersucht� Die na	

nokristallinen Komponenten� der schnelle Li	Ionenleiter Li�O und der Isolator B�O��

wurden aus den grobk�ornigen Materialien durch Kugelmahlen hergestellt� Mahldauern

zwischen � Stunde und � Stunden ergaben mittlere Teilchengr�o�en zwischen �� nm

und �� nm� Die nanokristallinen Pulver wurden bez�uglich ihrer Teilchengr�o�e und ihrer

thermischen Stabilit�at mit den Methoden der R�ontgendi
raktometrie� Transmissions	

elektronenmikroskopie und der Di
erentiellen Thermoanalyse charakterisiert�

Die Lithiumdi
usion in diesen Kompositen wurde mit den Methoden der Impedanz	

spektroskopie und der NMR	Spektroskopie am �Li	Sondenkern untersucht� Die Leitf�a	

higkeitsmessungen zeigen ausgehend vom reinen Li�O eine Erh�ohung der Leitf�ahigkeit

durch Zugabe des Isolators� Dies wird zur�uckgef�uhrt auf eine erh�ohte Leitf�ahigkeit in

der Grenzschicht zwischen den beiden Materialien� Die �Li	NMR	Linienformen deuten

auf die heterogene Struktur dieser Materialien mit kristallinen K�ornern und struk	

turell ungeordneten Grenz��achen hin� Die heterogene Struktur spiegelt sich in einer

heterogenen Dynamik der Lithiumionen wider� Diese o
enbart sich in Abweichungen

des Magnetisierungsverlaufs vom einfachexponentiellen Verhalten�

Stichworte� Di
usion� Komposite� Nanokristalle

Abstract

We studied Li ion di
usion in nanocrystalline ceramic ��� x�Li�O�xB�O� composites

with x � � � � � �� The nanocrystalline components� the fast ion conductor Li�O and

the insulator B�O�� were prepared by ball milling the coarse grained source materials�

Milling times between � hour and � hours resulted in average grain sizes between �� nm

and �� nm� The average grain sizes and the thermal stability of the nanocrystalline

powders were characterized using x	ray di
raction� transmission electron microscopy

and di
erential thermal analysis�

Li di
usion in these composites was studied with impedance and with NMR relaxation

spectroscopy on �Li probe nuclei� Starting from pure Li�O the conductivity of the

composites is increased by adding the insulator� This is explained by an enhanced

conductivity in the interfaces between the two materials� �Li NMR lineshapes reveal

the heterogeneous structure of these samples with crystalline grains and structurally

disordered interfaces� The heterogeneous structure is re�ected by the heterogeneous

dynamics of the Li ions which can be seen in deviations of the magnetization curves

from single exponential behaviour�

Keywords� Di
usion� Composites� Nanocrystals
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Kapitel �

Einleitung

��� Historisches

Untersuchungen an nanokristallinen Materialien haben seit den ersten Arbeiten von

Gleiter ����� vielen Gebieten der Physik� Chemie und Materialwissenschaften neue Im�

pulse gegeben� Diese Materialien zeigen neuartige makroskopische Eigenschaften im

Vergleich zum grobk	ornigen Material� Diese beinhalten katalytische� elektrische� me�

chanische� optische und magnetische Eigenschaften� Neben wissenschaftlichen Frage�

stellungen begegnen nanokristalline Materialien uns auch im allt	aglichen Leben� So

sind z� B� nanokristalline SiO��Pulver verantwortlich f	ur das Auftreten von Kugelblit�

zen �
��

Standen anfangs haupts	achlich metallische Systeme im Vordergrund� sind in letzter

Zeit auch keramische Systeme intensiver studiert worden� So lassen sich etwa Kerami�

ken �nden� die bei relativ tiefen Temperaturen gesintert werden k	onnen oder plastisch

verformbar sind�

Disperse Ionenleiter sind feste Mischungen eines Ionenleiters und eines Isolators� Einige

dieser Systeme zeigen den 	uberraschenden E�ekt� dass durch Zugabe des Isolators die

Leitf	ahigkeit des Kompositsystems ansteigt�

Es sind viele solcher Systeme untersucht worden� wobei die mikroskopische Erkl	arung

noch unklar ist� Neben dem Einuss von Wasser in den Proben wurde auch der Ein�

uss der Partikelgr	o�e diskutiert ���� Dieser ist aber bisher 	au�erst selten systematisch

untersucht worden�

�



�� Einleitung

��� Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit war es� zum ersten Mal die Eigenschaften der nanokristallinen

Materialien mit den Merkmalen der Dispersen Ionenleitern zu verkn�upfen und ein na�

nokristallines Kompositsystem aus einem Ionenleiter und einem Isolator herzustellen�

In diesem Kompositsystem gibt es einen gro�en Anteil verschiedenartiger Grenz��achen�

Die Variation der Teilchengr�o�en und der Zusammensetzung des Kompositsystems er�

laubt ein Modellieren dieses Netzwerkes von Grenz��achen und somit die Variation der

makroskopischen Eigenschaften� Von besonderem Interesse war hierbei die Li�Di�usion

in diesen Festk�orpern und somit die Li�Ionen�Leitf�ahigkeit� Materialien mit hoher io�

nischer Leitf�ahigkeit 	nden Anwendung als Festelektrolyte in Gassensoren� Brennsto��

zellen und Batteriesystemen� Die Li�Di�usion wurde mit der Impedanzspektroskopie

und der NMR�Spektroskopie untersucht� Die Impedanzspektroskopie liefert �uber die

Nernst�Einstein�Beziehung direkt den frequenzabh�angigen Di�usionskoe
zienten und

die NMR�Relaxationszeiten liefern nuklid� und damit elementspezi	sch Aussagen �uber

das H�upfverhalten der Li�Ionen und damit �uber die kurzreichweitige Di�usion dieser

Ladungstr�ager� Als Ionenleiter wurde Lithiumoxid Li�O verwendet� Die einfache Kris�

tallstruktur erleichtert die Interpretation der Messergebnisse� Dies betri�t einerseits die

Tatsache� dass in diesem Material nur zwei verschiedene Ionensorten enthalten sind�

und andererseits die Gegebenheit� dass alle Li�Ionen auf �aquivalenten Pl�atzen sitzen�

In Kap� � werden zun�achst die Grundlagen zu den Messmethoden und zu den theoreti�

schen Modellen zur Beschreibung von Di�usion in Festk�orpern vorgestellt� Der Aufbau

der Messpl�atze ist in Kap� � beschrieben� Die Kap�  und � befassen sich mit der Her�

stellung bzw� der Charakterisierung der Proben und die experimentellen Ergebnisse

und deren Diskussion be	nden sich in den Kapiteln � und ��

�



Kapitel �

Grundlagen

��� Di�usion

����� Grundbegri�e

Di�usion ist die Bewegung von Atomen oder Molek�ulen� welche durch einen Konzen�

trationsgradienten getrieben wird ���	 Das erste Ficksche Gesetz verkn�upft den Teil�

chenstrom j 
Anzahl der Teilchen pro Fl�ache und Zeiteinheit� mit dem Gradienten der

Konzentration rc �

j  �D
tr
� rc � 
�	��

Die Gr�o�e Dtr wird dabei als makroskopischer Di�usionskoe�zient oder Tracerdi�usi�

onskoe�zient bezeichnet und ist i	 Allg	 ein Tensor	 Bei isotroper Di�usion wird Dtr ein

Skalar	 Geht man davon aus� dass die Teilchen keine chemischen Reaktionen eingehen�

also die Teilchenzahl erhalten bleibt� so gilt die Kontinuit�atsgleichung

�c

�t
�rj  � � 
�	��

Setzt man dies in Gleichung 
�	�� ein� so erh�alt man das zweite Ficksche Gesetz

�c

�t
 r

�
D

tr
� rc

�
� 
�	��

�



�� Grundlagen

Ist der Di�usionskoe�zient nicht von der Konzentration und damit nicht vom Ort

abh�angig� so erh�alt man

�c

�t
� Dtr ��c � 	��
�

Falls die Konzentration c nur in eine Richtung� z� B� die x�Achse� variiert� resultiert

daraus die eindimensionale Gleichung

�c

�t
� Dtr �

��c

�x�
� 	���

Dies ist eine lineare partielle Di�erentialgleichung zweiter Ordnung� deren L�osung die

Kenntnis der Anfangs� und Randbedingungen erfordert� In der Praxis wird h�au�g der

Fall betrachtet� dass sich die di�undierende Spezies zur Zeit t � � in einem d�unnen

Film an der Ober��ache eines einseitig unendlich ausgedehnten Festk�orpers be�ndet

	z� B� bei x � ��� Die Konzentration zur Zeit t ist dann gegeben durch

c	x� t� �
MDp
�Dtrt

� exp
�
�

x�


Dtrt

�
� 	����

Dabei ist MD die Teilchendichte 	Anzahl der Teilchen pro Fl�acheneinheit� im d�unnen

Film zur Zeit t � �� Diese Funktion wird h�au�g benutzt� um das Konzentrationspro�l

beim Eindringen radioaktiver Isotope in einen Festk�orper zu beschreiben und damit

den Di�usionskoe�zienten zu ermitteln�

Die Temperaturabh�angigkeit des Di�usionskoe�zienten wird h�au�g mit einem

Arrheniusansatz beschrieben ���

Dtr � Dtr

�
� exp

�
�

Q

kBT

�
� 	����

Hier ist Dtr

�
der pr�aexponentielle Faktor und Q ist die Aktivierungenthalpie der Dif�

fusion� hier anzugeben als Energie pro Atom� Beruht in kristallinen Festk�orpern die

Di�usion auf der Bewegung von Punktdefekten� wie z�B� Leerstellen� so setzt sich die

Aktivierungsenthalpie zusammen aus einem Anteil f�ur die Bildung des Defektes und

einem Anteil f�ur die Migration dieses Defektes� Solche Aktivierungsenthalpien k�onnen






���� Di�usion

z�B� durch temperaturabh�angige Leitf�ahigkeitsmessungen ermittelt werden� Dies ist im

Abschnitt ����� beschrieben�

Die Einstein�Smoluchowski�Beziehung verkn�upft den Di�usionskoe�zienten DSD

mit dem mittleren Verschiebungsquadrat hR�i der di�undierenden Teilchen �	
� F�ur

den Grenzfall t �� erh�alt man

DSD � lim
t��

�

	t
� hR�i � ����

Man bezeichnet DSD als mikroskopischen Di�usionskoe�zienten� Selbstdi�usionskoef�

�zienten oder Di�usionskoe�zienten der unkorrelierten Di�usion� Dieser ist mit dem

makroskopischen Di�usionskoe�zienten Dtr identisch� falls die Bewegung der Teilchen

aus unkorrelierten Einzelspr�ungen besteht� Abweichungen der beiden Di�fusionskoe��

zienten voneinander werden durch den Korrelationsfaktor f beschrieben�

Dtr � f �DSD � �����

Dabei gilt immer � � f � �� Der Fall f � � entspricht der unkorrelierten Di�usion�

Basiert in einem Festk�orper die Di�usion auf diskreten Spr�ungen der L�ange a� so erh�alt

man aus Gl� ����

DSD �
a�

	�
� ������

Hier ist � die mittlere Verweilzeit der Ionen �und damit � � ��� eine mittlere Sprun�

grate� und a kann in Festk�orpern mit dem Abstand n�achster Nachbarn identi�ziert

werden� Mit den Gl� ����� und ������ l�asst sich also aus den mikroskopischen Gr�o�en

d und � der makroskopische Di�usionskoe�zient Dtr ermitteln� Dies ist die Grundlage

von Di�usionsuntersuchungen mit Monte Carlo�Simulationen eines Random Walk in

Festk�orpern ��� �
� wie sie in Abschnitt ����� vorgestellt werden�

Zwei wichtige experimentelle Methoden zur Untersuchung der Di�usion in Festk�orpern

sind die Impedanzspektroskopie �
 und die NMR�Spektroskopie �������
� welche in den

Abschnitten ����� und ����� beschrieben werden und auch in dieser Arbeit angewendet

wurden� Weitere Methoden zur Untersuchung dynamischer Prozesse in Festk�orpern

sind z�B� die inelastische Neutronenstreuung� die M�o�bauer�Spektroskopie und die

�


