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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit stellt Elektronen-Spin-Resonanz-Untersuchungen an konzentrierten
Alkalimetall-Alkalihalogenidschmelzeh,MX; _,(M = Na, K; X = Cl) vor. Die Hochtem-
peraturmessungen bis 80C erfordern zur genauen Metalldotierung von Probenmengen im
mg-Bereich die elektrochemische Methode der coulometrischen Titration, mit der sich in
situ die Metall-Konzentrationen in der Schmelze variier&idtl Zur Beheizung der Saphir-
Probenkivette innerhalb der ESR-Cavity wird aust@den der MelRempfindlichkeit die be-
rihrungslose Methode der Bestrahlung mit einé®,-Laser verwendet. Die ESR-Spektren
werden mit einem modernen Spektrometer aufgenommen, in das der Magnet und die Mi-
krowellenbiicke eineralteren Anlage zuvor integriert wurden. Ein weiterer experimenteller
Schwerpunkt ist die kontinuierliche Aufnahme von Spektren und begleitenddseGrwie

der Mikrowellenfrequenz und der pyrometrisch gemessenen Probentempeiatena des
Hochtemperaturbetriebs. Dies erlaubt diegige Variation der Metalldotierungber einen
grol3en Konzentrationsbereich hinweg.

Hauptzielsetzung der Untersuchungen am System K-KCI bei Temperaturen voQ T@&fr

die Einstellung hoher Metallkonzentrationen bis in das Gebiet des Nichtmetall-Nikseil-
gangs. Das Studium der mit der ESR-Spektroskopie detektierten paramagnetischen Spinsus-
zeptibilitat liefert wertvolle Beitage zur Problematik der Elektronenlokalisierung und Spin-
dynamik in diesen Modellsystemen mit kontiniuierlichem Nichtmetall-M&targang. Bei
kleinen Konzentrationen ergibt sich eine Zunahme der SpinsuszegtilnitRahmen eines
Defektelektronen-Modells von lokalisierten und schwach lokalisierten paramagnetischen und
diamagnetischen Spezies. Bei Afrerung an den Nichtmetall-Metailbergang beobachtet
man ein Paulisches Verhalten der Spinsuszep#bjltelches proportional der Zustandsdichte

im Leitungsband bei der Fermi-Energie ist.

Eine weitere Zielsetzung dieser Arbeit war die Untersuchung von natriumhaltigen Alkali-
metall-Alkalihalogenid-Schmelzen, um den Einflu? des Austausches der kationischen Kom-
penente auf den g-Faktor der Defektelektronen-Spezies und dessen Spinsusaeptilstii-
dieren. Die Auswertung des g-Faktors ergab, daf3 die lokalisierte Defektelektronenstruktur in
einer Salzschmelze mit der eutektischen ZusammenseiduygaCl/KCl)q.:(M = Na, K)

bei 690°C nichtmit dem Modell des dipolaren Atoms im Einklang steht, sondern sich hier wie
im System K-KCI F-Zentren analoge Defektzustle bei geringer Konzentration bilden. Hin-
gegen zeigt sich eine ahte Tendenz zur Spinpaarung in der natriumhaltigen Metall-Salz-
Schmelze verglichen mit dem K-KCI-System, was auf daskste Potential der Natrium-
lonen in der Schmelze ziickzuftihren ist.






Kapitel 1
Einleitung und Problemstellung

Das Studium von Defektelektronenzaistien ist ein zentraler Gegenstand der Feprche-

mie und der Festirperphysik. Neben umfangreichen Untersuchungen im kristallinendfestk

per werden diese elektronischen Defektstrukturen auch intensiv in ungeordneten und fluiden
Systemen erforscht. Die Natur dieser elektronischen Defeldrzdstist @ir das Versindnis

des in diesen Systemen auftretenden Metall-Isoldtmergangs von besonderem Interesse.
Somit bildet die Frage nach der Lokalisierung von Elektronen in mikroskopischen und ma-
kroskopischen Systemen einen Schwerpunkt der aktuellen Forschung auf diesem Gebiet.

Experimentelle Beobachtungen, dal3 sich Alkalihalogenide durch Einwirkung von heil3em Al-
kalimetalldampf vefdrben, datieren bis in die zweitedkte des 19. Jahrhunderts @Agk. In

der ersten Hlfte des 20. Jahrhunderts griffen Pohl (1935) und Hilsch (1936) diese Beobach-
tungen in einer systematischen Untersuchung der Defektelektron@ndasn Alkalihalo-
genidkristallen auf. Sie konnten aus den optischen Absorptionsspektren eine Korrelation der
Energie des Bandenmaximums mit der Gitterkonstanten feststellen. Die Naturreigsesn-
trumscharakterisierte de Boer (1937) als ein an eine Anionenfehlstelle des Gitters lokalisiertes
Elektron.

Bereits wenige Jahren nach Entwicklung der magnetischen Resonanzspektroskopie wurde die
paramagnetische Natur des Defektelektronenzustands in Alkalihalogenidkristallen verifiziert
(Hutchison und Noble 1952). Die Kombination der Ergebnisse aus der ESR-Spektroskopie
und optischen Absorptionsspektren erlaubte die Bestimmung der Teilchenzahldichte und da-
mit der Oszillatorengtrke der Farbzentren im Kristall (Silsbee 1956). Sehr detailliert liel3 sich

die Natur der lokalisierten Elektronenzaste mittels der aus der Elektronenspinresonanz
weiterentwickelten Methode der ENDOR-Spektroskopie (Feher 1957; Seidel 196 Branfkl

Die Lokalisierung von Elektronen im nichtmetallischem Zustandsgebiet hat Auswirkung auf
den Mechanismus des Nichtmetall-Metdllbergangs, der auf unterschiedliche Weise indu-
ziert werden kann. Die aktuelle Forschung untersucht dabei den Einfluf3 von Unordnung und
elektronischer Korrelation auf den Nichtmetall-Metalbergang.

1
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Bei Einfuhrung einer topologischen Unordnung wie dem hohen Dotieren von Halbleitern
(Lohneysen 1990) spielt die Korrelation der Elektronen die wesentliche Rolle. Der Metall-
NichtmetallUbergang kann aber auch durch thermische Unordnung induziert werden. Dieser
Weg bietet den Vorteil, dal3 sich die dabei untersuchten Systemeafoewd im thermodyna-
mischen Gleichgewicht befinden und somit ein kontinuierlidbleergang vom nichtmetalli-
schen ins metallische Zustandsgebiet erfolgen kann.

Fir Untersuchungen zum Nichtmetall-Metalbergang eignen sich Alkalimetall-Alkalihalo-
genidschmelzen in besonderem Mal3e, da hier oberhalb einer kritischen Entmischungstempe-
ratur die nichtmetallische und metallische Reinkomponente in beliebigeraltM@dmischbar

sind. Die lokale Struktur der Alkalimetallhalogenidschmelze wird aufgrund ihrer golikt

gen Dissoziation in Alkalimetallkationen und Halogenidanionen durch Coulombwechselwir-
kungen bestimmt, @hrend die elektronische Struktur der metallische Reinkomponente dem
des freien Elektronengases sehr nahekommt. Somit haben diese Systeme Modellcharakter f
einen kontinuierlichefbergang zwischen ionischer und metallischer elektronischer Struktur.

In den fluiden Metall-Salz-Mischungen lassen sichdwitlich fohere Defektelektronenkon-
zentrationen einstellen als im Kristall. Dadurch spielt nun auch die Korrelation solcher Elek-
tronenzusinde und die Frage nach einebgtichen Aggregation von Defektz@stden eine
wichtige Rolle in diesen Systemen.

Die zugrundeliegen Phasendiagramme der Alkalimetall-Alkalihalogenid-Schmelzen wurden
in den Pionierarbeiten von Johnson und Bredig (1958) bereitghanr40 Jahren systematisch
ermittelt. Die verschiedenen Systeme unterscheiden sich deutlich im Ausmafisig-fl
flussig-Mischungsicke (s. Abbildung 1.1). \Bhrend in den Natriumsystemeier einen
weiten Bereich Entmischung der beiden fluiden Phasen auftritt, sind die nichtmetallischen
und metallischen Randkompenenten in dasiemhaltigen Systemen schon knapp oberhalb
des Schmelzpunktes in beliebigem \&lthis mischbar.

Der Verlauf der elektrischen Leéhigkeit als Funktion des Metallmolenbruchs bringt be-
reits charakteristische Unterschiede im Verhalten der kaliumhaltigen Metall-Salz-Schmelzen
gegeriiber den Natrium-Systemen zutage. In Abbildung 1.2 ist die von Bronstein und Bre-
dig (1958) ermitteltd\quivalentleitihigkeit verschiedener Alkalimetall-Alkalihalogenid-Mi-
schungen als Funktion des Metallmolenbruchs aufgetragen. Im Gegensatz zu den kaliumhalti-
gen Systemen sinkt bei den natriumhaltigen SchmelzeAdgliévalentghigkeit mit steigender
Konzentration. Bredig (1964) schlug als Eikling die Bildung voiNa,-Molekilen vor, was

fur den Ausfall eines Teils der Elektronen am Mechanismus der elektrischeaHigkéit

sorgt.

In den letzten beiden Jahrzehnten wurden umfangreiche neue experimentelle Erkenntnis-
se Uber die Thermodynamik und elektronische Struktur der Alkalimetall-Alkalihalogenid-
Schmelzen gewonnen. Besonders der Aspekt der Elektronenlokalisierung und dessen Aus-
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wirkung auf den elektronischen Transport in den salzreichen Schmelzen wurde mit unter-
schiedlichen experimentellen Methoden untersucht.

Die optischen Absorptionsspektren der Alkalimetall-Alkalihalogenid-Mischungen deuten auf
F-Zentren analoge, lokalisierte Elektronenzmste im salzreichen Gebiet hin (Freyland u. a.
1983; Nattland u. a. 1993), was bereits Pitzer (1962) aufgrund thermodynamisicaee-

gungen vermutete. Jedoch drghicht die genaue Analyse der Absorptionsspektren eine Zer-
legung in Gauss- und Drudekomponenten, so dal} folglich noch andere elektronische Spezies
in der Schmelze vorliegenimssen wie etwa schwach lokalisierte Elektronen, die im wesent-
lichen fur den elektrischen Transportmechanismusandigy sind. Mit steigender Konzentra-

tion steigt der Anteil dieser so@rudeelektronergegeriiber dem der lokalisierten Spezies.
Ellipsometrische Untersuchungen (Nattland u. a. 1996) lassen eine Bestimmung des Anteils
und der Beweglichkeit dieser schwach lokalisierten Spezies zu.

Erste Ergebnisse aus ESR-Untersuchungen der Alkalimetall-Alkalihalogenidschmelzen (Ni-
coloso und Freyland 1983; Schindelbeck und Freyland 1995) bei kleinen Metallkonzentratio-
nen besitigen die paramagnetische Natur des F-zentrenanalogen, lokalisierten Einelektronen-
zustands in der Schmelze. Mit zunehmender Metallkonzentration steigt die Spinsuszéptibilit
im K-KCI-System aber nicht in dem Mal3e an wie die Banden der optischen Absorptionsspek-
tren bzw. die elektronischen Ldithigkeit. Infolge der Elektronenkorrelation ergibt sich bei
hoheren Konzentrationen eine Tendenz zur Bildung spingepaarter Elektroréardristie als
sog.Bipolaronenvon der ESR-Spektroskopie nicht direkt erfal3t werden. Durch Differenzbil-
dung zur Gesamtzahl der Exzesselektroilbar die Metalldotierungalt sich jedoch dieser
Bipolaronenanteil ermittein.

Die experimentellen Ergebnisse werden auch von theoretischer Seite untermauert. Molekular-
dynamik-Rechnungen von Parrinello und Rahman (1984) ergeben)dd&sfK-KCI-System

die Tendenz eines Elektrons zur Lokalisierung in einem F-zentrenanalogen Zustand auf der
Zeitskala der ionischen Bewegung vorhanden ist. Auch die Bildung von Bipolaronen kann
mit diesen Simulationsrechnungen 3gjt werden (Fois u.a. 1988). Rechnungen an natri-
umhaltigen Systemen (Xu u.a. 1989) bringen einen anderen Typ an Lokalisierung der elek-
tronischen Zugtnde zutage, der mit dem durch Logan (1987) ggtem Bild dedipolaren
Atomsim Einklang ist. In jingster Zeit haben Simulationsrechnungen am fluiden K-KCI-
System (Koslowski 1996; Beck u. a. 1996; Koslowski 1997; Koslowski und Beck 1999) zur
Aufklarung der elektronischen Struktur indaBdermodell in diesen ungeordneten Systemen
beigetragen, mit dessen Hilfe man die paramagnetische Suszeijttithdit Elektronen bis zu
hohen Konzentrationen berechnen kann. Bei #rerung an den Nichtmetall-Metailber-

gang reicht das einfache Bild des Curieschen Paramagnetismusangaier Zentren nicht

mehr aus. Vielmehrtirt die Korrelation der Spins infolge der Fermi-Dirac-Statistik zu ei-
nem Paulischen Verhalten des Paramagnetismus, welcher proportional zur Zustandsdichte der
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elektronischen Struktur bei der Fermi-Energie ist.

Die ESR-Spektroskopie an solchen Alkalimetall-Alkalihalogenidschmelzen ligbest die
Parameter Spinsuszeptibdtit Halbwertsbreite und g-Faktor wertvolle Ergebnigber die

Natur und Dynamik des Defektelektronenzustands in diesen ungeordneten Systemen. Unter-
schiede in der elektronischen Struktur bei unterschiedlichen Metalldotierungen und der Ver-
gleich unterschiedlicher Alkalimetall-Alkalihalogenid-Systeme lassen eine charakteristische
Anderung dieser Parameter erwarten.

Problemstellung dieser Arbeit ist zéichst die Untersuchung der Spinsuszeptddililm K-
KCI-System vorwiegend bei hohen Metallkonzentrationen, um AussialgendieAnderung

des Typs der Elektronenlokalisierung bei Aterung an den Nichtmetall-Metatlergang bei

zu treffen. Dieser wird im Bereichx ~ 0.1 — 0.2 angenommen (Nattland u. a. 1986).

Der hohe Schmelzpunkt der Salze stellt Behtliche Anforderungen an den Aufbau des
Hochtemperaturexperiments, da die ESR-Spektroskopie keine konventionelle Beheizung im
Bereich der Probe zalit. Bedingt durch die kleine Salzeinwaage im mg-Bereich, welche die
Aufnahme péziser Hochtemperatur-ESR-Messungen erfordert, muf3 ein Metalldotierungsver-
fahren angewendet werden, dasghsend der Hochtemperaturmessung eine reversible Metall-
dotierung imug-Bereich erlaubt. Damit sollen die spektroskopischen Parameigtichst
kontinuierlich mit der Konzentration verfolgt werden. Um zu#ssige Aussageiiber die
eingestellte Konzentration und den Absolutwert der magnetischen Spinsuszéptitgfien

zu konnen, niissen bereits vorhandene Ergebnisse ausdtegkeits- und Aktiviatsmessun-

gen in diesen Systemen mit einbezogen werden (Nattland u. a. 1986; Bernard u. a. 1993).
Des weiteren ist es Zielsetzung dieser Arbeit, den Ergebnissen aus der Messung am K-KCI-
System ESR-Untersuchungen an anderen Alkalimetall-Alkalihalogenid-Systemeniigeizuf
Untersucht werden soll der Einflul3 des Austauschs des kationischen Komponente auf relevan-
te ESR-Parameter wie der Spinsuszeptbilind der Verschiebung des g-Faktors im Vergleich
zum reinen kaliumhaltigen System. Wegen der Besonderheit der experimentellen und theore-
tischen Beobachtungen in natriumhaltigen Systenadhtiierbei die Wahl auf die Untersu-
chung von Metall-Salz-Schmelzen des eutektischen Gemisches aus Kaliumchorid und Natri-
umchlorid. Es soll untersucht werden, ob und wie sich der Typ der Elektronenlokalisierung
bei Anwesenheit von Natriumionen in der Schmeinelert.
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Kapitel 2
Theoretische Grundlagen

In den folgenden Abschnitten werden die wichtigsten physikalischen Grundlageirefin
dieser Arbeit durchgéhrten Hochtemperaturexperimenteaeiert. Die Elektronen-Spin-Re-
sonanz-Spektroskopie als Methode der Detektierung paramagnetischer Spezies wird in ihren
Grundzigen erautert und auf die wichtigen ESR-Parametardie weitere Auswertung und
Diskussion eingegangen. Eine Hihfung dazu findet man in den Lelkidhern von Poole
(1982), Slichter (1978) und Carrington und McLachlan (1967). Die beiden Giismzier
Suszeptibiliat fur feste, lokalisierte magnetischen Momente nach Curie und die der Leitungs-
elektronen von ausgedehnten elektronischenahasn nach Pauli werden beschrieben. Die
besonderen Anforderungen der ESR in Metallen werden kurz dargestellt.

Schlief3lich wird die fir diese Hochtemperaturmessung angewandte Methode der in situ cou-
lometrischen Titration e@lutert.

2.1 Elektronen-Spinresonanz-Spektroskopie

2.1.1 Zeeman-Effekt

Elektronen besitzen einen Eigendrehimptfis den sogSpin(#: Plancksches Wirkungsquan-
tum, S: Spinoperator), der das Auftreten eines magnetischen Momenmsliziert, welches
uber dagnagnetogyrische Vedttnis~. proportional mit dem Spinoperator veikpft ist (Car-
rington und McLachlan 1967)

ge €
2m,

(e: Elementarladungy..: Masse des Elektrong;: g-Faktor);

He = —e h'S  mit Ve = (21)

Der g-Faktorg. des Elektrons ergibt sich aus der relativistischen quantenmechanischen Be-
handlung der Elektronenbewegung in Form désling deDirac-Gleichungexakt zug, = 2.
Quantenelektrodynamische Korrekturéinifen auf den leicht korrigierten Wert von 2,00232

fur das freie, ungebundene Elektron.
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Tritt Spinpaarung zwischen zwei Elektronen innerhalb eines Atoms oder Meslekif, so
kompensieren sich die beiden magnetischen Momente in ihrer Wirkung nach auRen zu Null.
Solcherlei gepaarte Elektronen lassen sich mit der Technik der Elektronen-Spin-Resonanz-
Spektroskopiaicht detektieren, da diese Methode zwingend das Auftreten einer makrosko-
pischen Magnetisierung erfordert, hervorgerufen durch die mikroskopischen magnetischen
Momente.

In einem homogenen Magnetfeld der FluRdicBtekonnen sich die magnetischen Momente

der Spins @ir S = 1/2 nur auf zweierlei Art ausrichten: parallel oder antiparallel zur die
Magnetfeldrichtung definierenden z-Achse. Die magnetische Quantenzatarf dabei nur

die Werte+ 1/2 annehmen, folglich eéit man fir die beiden Energieniveaus und der daraus

folgenden Energiedifferenz défeeman Effekt

. h
Ems = e UB Mg BO mit HB = 26

(2.2)
AE = hwy = E+1/2 - E—1/2 = geptBBo (2.3)

2.1.2 Spin-Hamilton-Operator

Der Spin-Hamiltonoperatofir die Gesamtenergie des Spinsystems setzt sich aus den folgen-
den Beitdgen zusammen, die sich in erstétérung additiv aus mehreren Wechselwirkungs-
termen ergeben:

ﬁ:ﬁo + lffz+ HSB+ HHFS+ lffdip+ f{exch (2.4)

Der Zeeman-Ternt/, liefert den energetisch gRten Beitrag und legt somit den Frequenzbe-
reich fur die Elektronen-Spin-Resonanz-Spektroskopie fest. Der Resamengang von Elek-
tronen mitg, = 2.00232 in Magnetfeldern von 0,335 T liegt im Mikrowellenbereich bei etwa
9.36 GHz (sog. X-Band). Zum Spinmoment des Elektrons addiert sich ein eventuell vorhan-
denes Drehmoment der Bahnbewegilingo dal3 imaulReren MagnetfelB,, gilt:

ﬁz = UB (L + geS) B(] (25)

Fur die Feinstruktur der Spektren und die Abweichung des experimentell gefundenen g-
Faktors von Wert iir das freie Elektrons sind verschiedene Formen von elektrischen und
magnetischen Wechselwirkungen des Spinmoments mit seiner Umgebung verantwortlich.

2.1.3 Spin-Bahn-Kopplung

Die Spin-Bahn-Wechselwirkunids; folgt aus der relativistischen Dirac-Gleichung u@adi

sich mit folgender Veranschaulichung verstehen (Schwabl 1990): Im Ruhesystems des Elek-
trons kreist der Atomkern mit der Geschwindigkemm das Elektron, somit $jpt das Elek-

tron das zuatzliche Magnetfeld

B' = —lv xE | (2.6)
c
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das kugelsymmetrische, elektrische Feld des Ké&nst der Gradient des elektrostatischen
Potentiald& = —r/r d®/dr. Dies erzeugt einen Wechselwirkungsterm, bei dem Spinmoment
und Bahndrehimpuls des Elektrons miteinander koppeln

N 1 1dV
Hen — L -2 2.7
B 2m2c? rdr (2.7)
Fur ein wasserstoffhnliches Atom be#gt die Spin-Bahn-Wechselwirkung
. 1 1 Ze?
Hsp =—————=S-L— . 2.8
5B e 2m2c? 73 (2.:8)

Da der Bahnradius in erster Ntherung umgekehrt proportional zur Kernladungszalst,
ergibt sich fir die Spin-Bahn-Kopplungskonstantgg die Abhangigkeit

Asp ox Z* . (2.9)

Folglich steigt das Ausmal3 der Spin-Bahn-Kopplung stark an mit zunehmender Ordnungszahl
innerhalb des Periodensystems.

Die Spin-Bahn-Wechselwirkung ségt sich in einer immer atkeren Abweichung des g-
FaktorsAg vom Wert des freien Elektrons nieder. Dessen Berechnung mittels etreng§s-
theorie zweiter Ordnung mit dem 'th)peratoerert = —g.7.SB + A\sgLS — ~.LB fuhrt
naherungsweise auf den Zusammenhang (Atkins 1982; Carrington und McLachlan 1967)

AsB
Ag === . 2.10
9= Xg (2.10)

AFE ist hierbei die optische Anregungsenergie bzw. der Abstand Achstgelegenen Band
gleicher Transformationseigenschaften. Diese ist beispielswigiseHlektronen-Metallkom-
plexe relativ gering, dadurch findet man dort Betrtliche Abweichungen vom Wert des freien
Elektrons.
Ist die Spin-Bahn-Kopplung wenig ausgagt, kann nacRussel-Saundeder Gesamt-Bahn-
drehimpulsL eines freien Atoms und den Gesamtspirum Gesamt-Drehimpuls= L + S
koppeln. Man erhlt fur den effektiven g-Faktor nach La@ad
JJ+1)+S(S+1)—L(L+1)
2J(J+1)

hw =gy mitg; = 1 + (2.11)

2.1.4 Hyperfeinstruktur

Nicht vernachhssigt werden darf insbesondere im Fégpler die Wechselwirkung zwischen
dem Elektronenspin und den Kernspins von Atomendohster Umgebung, deirf die sog.
HyperfeinstrukturAufspaltung der Zeeman-Niveaus sorgilr [5-Elektronen ist die Aufent-
haltswahrscheinlichkeit¥ (0)|* des Elektrons am Kernort ungleich Null, der ségrmi-
Kontakt-Ternsorgt fir eine direkte quantenmechanische Wechselwirkung zwischen dem Kern-
spinI; und dem Elektronenspi®;. Dies fuhrt zu einer Energieaufspaltung

Hursom = Anrs > Sl Aprs < 0 (Tik) YeVk (2.12)
ik
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(v&: Kernmagnetony (r;.): Diracsche Deltafunktion). Aus der Proportionalitieser Kon-

stanten mit¥(0)|” 1aRt sich aus der experimentell gemessenen Hyperfeinstruktur die Aufent-

haltswahrscheinlichkeit des Elektrons am Kernort bestimmen.

Zu diesem rein quantenmechanischen Wechselwirkungsterm addiert sich eachehev di-

polarer Beitragiir Elektronen mit Drehimpulsquantenzahlen 0:

Sitir) (Lerar)  Sily
5

3
Tik

- 3
Hurpsaip = Z—;%%# Z ( (2.13)
ik

Tik

2.1.5 Dipolare Wechselwirkung und Austauschwechselwirkung

Die Elektronenspinsdnnen untereinander in Form deipolaren Wechselwirkungoppeln.
Jeder Elektronenspin erzeugt in seiner Umgebung ein Dipolfeld (Carrington und McLachlan

1967)
Lo S 3(Sr)r
By = E%h (ﬁ I ) (2.14)

welches zu folgendem Term im Hamiltonoperaidainit

SiSj 3 (Szrzj> (Slrl])
3 5 '

ij Tij

Hayip = podmy2h? >

1<j

(2.15)

r

Dieser Betragiihrtinsbesondere im Fesgtiper zu einer starken Linienverbreiterung. la$3ig-
keiten kann dieser Energiebeitrag aufgrund Aestauschverschiterung meist ganz ver-

nachhssigt werden.

Ferner liefert auch eine weitere kurzreichweitige, quantenmechamstauschwechselwir-
kungzwischen zwei Elektronenspins einen Beitrag zum Hamiltonoperator

If[exch = Z JUSzS] ) (216)

i<j

welche aus dem Pauliprinzip folgt.

2.1.6 Blochsche Gleichungen

Genmald der thermodynamischen Gleichgewichtseinstellung beim Zeeman-Effekt wird das ener-
giearmere NiveauV,, , nach Boltzmann atrker besetzt

N1y ( AE) .
= ———) mitAE = g.ugB, . 2.17
N1 exp (=7~ [ geltB By (2.17)

Somit gilt fur die Besetzungszahldiffereder beiden magnetischen Zastle

E Ey+ AE
N+1/2 - N—1/2 = Nges exXp <_ﬁ> - Nges exXp (_07> (218)

kT
AE AFE
= Nges <]— — eXp (_M_,)) ~ Ngesﬁfur AE < kT R (219)
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was zu einer makroskopischen Magnetisierung der Priattoe. f

Im thermodynamischen Gleichgewiclitirt diese makroskopische Magnetisierivhgim die
B,-Magnetfeldachse eine &essionsbewegung mit desarmorfrequenzv, aus. Durch Ein-
strahlen exakt dieser Resonanzfrequenz im Mikrowellenbereich werden die Besetzungszahl-
verhaltnisse in Richtung einer Gleichverteilungagelert. Letzterer Zustand wird jedoch im
Regelfall nicht erreicht, da Relaxationsprozesse im Spinsystem dheenf, daf3 die thermo-
dynamische Gleichgewichtsmagnetisierung wieder angestrebt wird.

In den halbklassischelBlochschen Gleichungemird die zeitliche Entwicklung des Magne-
tisierungsvektorgM unter Einflu de&ulReren Magnetfeldes mittels folgender Differential-
gleichungen beschrieben (Carrington und McLachlan 1967):

dM, My — M,

= 7 (ByxM = 2.20
o Ye (Bo x M), + T (2.20)
dM, M,

L= A, M), — == :
& = eBoxM), - & (2.21)
dM, M,

= By, xM) — Y 2.22

Die statioraren Losungen der Blochschen Gleichungéhrien bei kleinen Magnetfeldsken
zur Vermeidung von &tigungseffekten zu folgendem Ausdrudk tlie komplexe Suszepti-
bilitat

Magnetische Suszeptibiit y = Hog = X —ix (2.23)
) X0 (wo —w) Th

= 22 T 2.24

X ,uo2 021+(w0—w)2T22 ( )

V= o Xy S (2.25)

deren Verlauf mathematisch die Form eilhesentz-Oszillator&nnimmt.

Im Falle der ESR-Absorptions-Spektroskopie nimmt das Signal im einfachsten Fall die Form
nach Gleichung 2.24 an. In der Praxis wird meist die Ableitung dieses Signals mit dem Spek-
trometertiber einen Lock-In-Vergrker direkt detektiert.

2.1.7 Statische Suszeptibildt

Einen allgemeinen Zusammenhang zwischen Real- und Iradgihder Suszeptibilit be-
schreibt dieKramers-Kronig-Beziehun@Poole 1982)

X (w) = x'(00) + 2 /OOO WX (W) dw' . (2.26)

w/2 _ (.U2
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Sie verkrupft den mit der ESR-Absorptions-Spektroskopie gemessenen Verlauf’vomt

der statischen Suszeptibdit y, = x/(0). Fur hinreichend schmale Resonanzsignale ist der
Integrand in Gleichung 2.25 bei@peren Abweichungen van, vernachassigbar klein, und
mit x’(o0) = 0 folgt die Beziehung

2 00
Xo=——[ x'dv (2.27)
TwWo JO

Die statische Suszeptib#it kann man folglich durch Integratiafer die mit der ESR gemes-
senen Absorptionskurve erhalten.

2.1.8 HRillfaktor

Ein ESR-Spektrometer mif3t die Zunahme der absorbierten Mikrowellenleistung beim Passie-
ren der Resonanzbedinguhg, = g¢.uu5By. In den meisten ESR-Spektrometern bleibt die
Mikrowellenfrequenz exakt auf einen festen Wert stabilisiert. Die Spektrenaufnahme erfolgt
uber die Variation der Magnetfeldske.

Die absorbierte Mikrowellenleistung ist proportionial dem Imagiuteil der Suszeptibilt.

Ferner ist die Intensit proportional der eingestrahlten Mikrowellenfrequepzdem Quadrat

der MikrowellenfeldsirkeB,, und dem Probenvolumeén (Poole 1982)

pP= % B2V \" . (2.28)

Da die zu untersuchende Probe meist nur einen kleinen Teil des Innenvolumens eines ESR-
Hohlraumresonators atigh und die Mikrowellenfeldsirke B; innerhalb einer Cavityicht
einheitlich ist, erlaubt die Definition degillfaktors

o fProbe B% dV

— brobe 71 7 2.2
fCavity B% av ( 9)

n

den Vergleich von Proben unterschiedlicher Volumina und Geometrien. iiéaikor ist ein
Malf fur den Bruchteil der Mikrowellenenergie innerhalb des Hohlraumresonators, der mit der
untersuchten Probe in Wechselwirkung tritt.

2.1.9 Qitefaktor

Der Hochtemperaturresonator ist das Mikrowellen-Analogoreinen elektromagnetischen
Schwingkreis aus induktiven und kapazitiven Widansten. Da in der Praxis ohmsche Verlu-
ste unvermeidlich sind, definiert maiirfeinen Hohlraumresonator den s@ijitefaktor(Poole

1982)
gespeicherte Energie in der Cavity

dissipierte Energie pro Periode

Q= (2.30)
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als Qualiatsmal dir die Spektrenaufnahme in der ESR. Insgesamt setzt sichigtefaktor
einer Cavity aus der Summe der folgenden reziproken &ggtzusammen

1_1.1
Q Qu Q.
wobei ), den Qitefaktor der Cavity in unbelastetem Zustand (d.h. aul3erhalb des magneti-

schen Resonaiibergangs) darstellt. Hierbei resultiert der Verlust an Mikrowellenleistung im
Hohlraumresonator fast ausschlieRRlich aus den ohmschen Verlusten inaddefdibmen

(2.31)

auf den Cavity-Innen@énden, typischerweise liegen die Wefied,, in technischen Ausihrun-
gen zwischen einigen tausend bis 50000. Substanzen mit hohen Werten imédrebder
dielektrischen Funktion (beispielsweise elektrisch #iife Proben) reduzieren den Q-Faktor
durch zuétzliche Absorption auRerhalb des magnetischen Resihargangs erheblich. Sie
werden alglielektrische Verlustbezeichnet.

Im Resonanzfall vémdert sich der Gtefaktor unter der Annahni@, >> @), um den Betrag

2 Q.

AQ:—QA(—) = _Zu

Q Qs

Der Beitrag, zum Qitefaktor, der allein durch die Resonanzabsorption hervorgerufen wird,
hangt mit dem zuvor definierteriiffaktor zusammen

L (2.32)

. fCavity B%dv o 1
B fProbe B%X//dv B X” n

Dabei geht man von einem homogenghiber das Probenvolumen aus. Hieraus fdlgtdfen

Qa

(2.33)

Guteverlust des Hohlraumresonators beim Resaditagrgang

AQ=x"nQ5, (2.34)

welcher die eigentlich vom Detektor erfal3te Meffgg im ESR-Spektrometer darstellt.

2.1.10 Feldlinienverlauf innerhalb des Hohlraumresonators

Der in dieser Arbeit verwendete ESR-Hohlraumresonator hat eine Zylindergeometrie mit ei-
ner T Ey:-Mode beiziglich des elektromagnetischen Feldlinienverlaufs im Innern (s. Abb.
2.1) Das Maximum der magnetischen Fedgke ist im Bereich der Zylinderachse konzen-
triert und nimmt nach auf3en hin radial alarlgs der Zylinderachse nimmt die magnetische
Feldstrke der stehenden Mikrowelle zur Mitte hin zu. Der optimale Probenort innerhalb des
Hohlraumresonatorgif ein nbglichst starkes ESR-Signal liegt folglich auf der Mitte der Zy-
linderachse.

Die elektrische Feldliniendichte nimmt indingsrichtung zur Zylindermitte hin zu, in radia-

ler Richtung ist als Funktion des Abstands zur Zylinderachse eine Zunahme zu verzeichnen.
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1r,max

B, (r)/B

1¢,max ?

B,(r)/B,, E /E

Radius r / mm

Abbildung 2.1: Feldlinienverlauf il Eqy;;-Zylinderresonator; durchzogene magnetische
Feldlinien und gestrichelte elektrische Feldlinien (Schneider und Plato 1971)

Um das Ausmal} dielektrischer Verluste entsprechend zu reduzieren, die durch Wechselwir-
kung der Probe mit der elektrischen Feldkomponente entstehen, muldegiicimst geringer
Probendurchmesser in radialer Richtung gblvwerden.

Die optimale Platzierung der Probenlette ware also direkt im Zentrum des Zylinders, so-
wohl in radialer als auch in &angsrichtung. Bamlich der Hbhenposition muf3 jedoch ein
Kompromiss mit der Heizung der Probe von oben gefunden werden.

Der Einsatz einer Saphiikette innerhalb des Resonatoisift dazu, dafd sich das Mikrowel-
lenfeld innerhalb der Resonators so umverteilt, dal3 es im Bereich des Probenvolumens zu
einer Versérkung der magnetischen Feldlinien kommt. Da sich jedoch hierbei die Eigenfre-
guenz des Resonators deutlichamuert, sind aufgrund des bes@hkten Abstimmungsbe-
reichs des Klystronsit das Saphirvolumen innerhalb der Cavity gewisse Grenzen gesetzt.
Um die Probe &her ans Zentrum der Cavity zu platzieren, ist eine Reduzierung des Saphirvo-
lumens durch konisches Absé&gen der Proberiikvette notwendig. Daraus resultiert nun ein
zunehmend komplizierterer Verlauf der magnetischen Feldlinien im Innern der Cavity.



2.1. ELEKTRONEN-SPINRESONANZ-SPEKTROSKOPIE 17
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Abbildung 2.2: z-Komponente dd3,-Felds entlang der Resonatorachse in der verwendeten
T Eo11-Zylinder-Cavity bei Einbringen eines dielektrischen Zylinders (Biehl 1986)

Fur den verwendetefi' Ey;; Hohlraumresonator sind Modellmessungen mit dielektrischen
Ringen aus Saphir gemacht worden, welche den Effekt déttarg der magnetischen Feldli-
niendichte und der daraus folgenden Signaléeksing deutlich demonstrieren (Biehl 1986)).
Ferner tagt der dielektrische Ring dazu bei, dal3 sich im Bereich der Probe das Mikrowellen-
B;-Feld in Langsrichtung nur wenigndert, jedoch an desseamlern dann sehr rasch alif

(s. Abb. 2.2).

2.1.11 Halbwertsbreite

Aus der Losung der Blochschen Gleichungen resultieren zur Wiederherstellung des ther-
modynamischen Gleichgewichts im Spinsystem endliche Abklingraten der makroskopischen
Magnetisierung, die quantitativ mit der Spin-Gitter-Relaxationszeitind der Spin-Spin-
Relaxationszeif; erfal3t werden.

Die Spin-Gitter-Relaxation erfordddbergange von Elektronen zwischen den beiden Zeeman-
Niveaus. Dazu muf3 der Spin eines Elektrons in antiparalleler Anordnung zum Feld entspre-
chend zum energémeren Zustand umklappen. Dieser Vorgang erfolgt jedoch praktisch nie
durch spontane Emission, da di&-Abhangigkeit im Mikrowellenfrequenzband noch keine
dominierende Rolle spielt. Das Umklappen des Spins muf3 durch stimulierte Emission erfol-
gen, welche durch zeitlich fluktuierende Magnetfelder innerhalb der Probe astsgeld und
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durch die magnetischen und elektrischen Wechselwirkungen mit Nachbarmolekeln hervorge-
rufen werden. Insgesarauf3ert sich diese Energie-Umverteilung, bei der die durch Emissi-
on freigewordene elektromagnetische Energie von démitébewegung der Probenmalék
aufgenommen wird, in einem zeitlich exponentiellen Abfall der longitudinalen Magnetisie-
rung der Probe bis hin zum thermodynamischen Gleichgewichts\gert

Die Spin-Spin-Relaxation erfordert hingegen keine Energieaufnahme oder -abgabe eines Elek-
tronenspins, sonder@ft sich als der Verlust der Phasenbeziehung zwischen den angeregten
Spins deuten. Die durch die Mikrowelleneinstrahlungaaugiich hervorgerufene kéhnente
Bewegung der Einzelspins geht mit der Zeit zunehmend verloren. Mit der Relaxatidfiszeit
klingt die transversale Magnetisierung, und M/, senkrecht zuauReren Magnetfeldrichtung
entsprechend ab.

Im Falle der homogenen, lorentzmigen Verbreiterung einer ESR-Linie gibt es einen Zu-
sammenhang zwischen der Halbwertsbreit®, , der Absorptionskurve und der Spin-Spin-
Relaxationszeif’;,

2

Th=—".
’ YeADBy /o

(2.35)

Dies stellt den geringstaglichen Wert @ir die Halbwertsbreite einer paramagnetischen Reso-
nanzlinie dar. In einigen&len, insbesondere bei Elektronenspins im Fagté&r, beobachtet
man eine viel strkere Linienverbreiterung, die nicht mehr einem Lorentzprofil gehorcht, son-
dern meist das Profil einer Gausskurve oder Gauss-Lorentz-Kurvenkombinatioiitdiede
inhomogene Linienverbreiterurgpielen teilweiséul3ere Effekte eine Rolle, beispielsweise
Inhomogeni&ten imaul3eren Magnetfeld. Oftmals wird der Elektronenspin aber sehr stark von
Wechselwirkungen mit eng benachbarten Molekeln beeinfluf3t, was besonders irpestk
zu stark verbreiterten ESR-Signaleérft.

2.1.12 Austauschversch@lerung durch Bewegung

Im Festlorper ist ein Elektronenspin konstanten lokalen Eisgen wie der Hyperfeinwech-
selwirkung mit dem Kernspin eines Gitterteilchens ausgesetzt. Aufgrund dieseslizhen
lokalen Felds nimmt die Phasenabweichung zumakeht eingestrahlten Mikrowellenfeld
sehr rasch zu, so dalber die sehr kurzé,-Relaxationszeit im Vergleich zii, recht breite
ESR-Signale resultieren.

In Flussigkeiten ist der Spin hingegerastig wechselnden Feldeiadfisen ausgesetzt, die
Phasenabweichungaghst bei statistisch schwankendem lokalen Feld weniger rasch als bei
konstantem lokalen Feld. Unter der vereinfachenden Annahme (Kittel 1989), dal3 der loka-
le Feldbeitrag nur zwischen den WerterB; und — B; springt, ergibt sich innerhalb eines
Zeitintervallst ein zustzlicher Phasenwinkel vaiy = +~,.B;7 zur Pzessionsbewegung.
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Damit ergibt sich nach n solchen Zeitintervallen hinreichend kleiner Dawgne mittlere
guadratische Phasenverschiebung von

(¢%) =n(0¢)" = ny? B (2.36)

im Sinne einegrandom-walk-Prozesses*. Eine Phasenabweichung des Spins von einem Ra-
diant wird im Mittel nach

1
n= ey (2.37)
Schritten erfolgt sein, wobei die Zeit
1

T2,bewegungsverschmaelert =NnT = W (238)

verstrichen ist. Diesen vergleicht man mit der Zeit

1

T2,star7' = ~ B’ (239)

in der ein Spin innerhalb eines starren Gitters eine Phasenabweichung von einem Radiant
erfahren ftte. Rir die bewegungsverschierte Linienbreite gilt somit die Beziehung

ABbewegungsverschmaelert = (ABstarr)2 T (240)

Bei dieser Herleitung ist vorausgesetzt, daB®;~ < 1 gilt, was in Flssigkeiten durch die
kurze Korrelationszeit in der in der GoRenordnung voih0—'? s meist der Fall ist. Man beob-
achtet dann eine Angleichung der beiden Relaxationszéitend 75, die sich im Fest&rper
meist betachtlich unterscheiderf{ < Ty).

2.1.13 Curie-Suszeptibiliat

Bei lokalisierten paramagnetischen Verunreinigungen im Bgsék kKbonnen sich die magne-
tischen Momente béglich einesauReren Magnetfelds unaiigig voneinander ausrichten.
Nach der Boltzmannverteilung werden die Zrmsle mit der Spineinstellung in Feldrichtung
wegen ihrer energetischen Bevorzuguréglstr besetzt, so dal3 eine makroskopische Magne-
tisierung der Probe resultiert. Ist die magnetische Wechselwirkungsenergie sehr viel kleiner
als die thermische Energie, kann man die Suszeptbiier Probe = uo% nach demCu-
rieschen Gesetzerechnen (Atkins 1994):

S(S+1)
3kT
Neben paramagnetischen Verunreinigungénrien sich im Festikper auch in Anionen-

X =N pogeliy (2.41)

fehlstellen lokalisierte Elektronen in Form véiZentrenbilden. Bei kleinen Konzentratio-
nen verhalten sich diese Spezies als isolierte, lokalisierte Spins, die folglich mit der ESR-
Spektroskopie nachgewiesen werdémien.
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Die Curiesche Ablingigkeit der Suszeptibilit fihrt mit steigender Temperatur zu einer Ver-
ringerung der Intensit des ESR-Signals, was die Detektierbarkeit von F-Zentren bei hohen
Temperaturen erschwert. Zudem nimmt dét&aktor des Hohlraumresonators mit &nling

der Temperatur ab. Beitdbergang zur fissigen Phase tritt jedoch die oben angesprochene
Bewegungsverschaterung des ESR-Signals ein, so daf3 F-Zentren-artigé&#dstim fluiden

KCI auch schon bei geringen Konzentrationen mit der ESR-Spektroskopie detektiert werden
konnen (Schindelbeck 1995).

Von F-Zentren im Festirper ergeben sich meist recht breite ESR-Signale aufgrund der in-
homogenen Verbreiterung durch Hyperfeinwechselwirkung mit den Kernspins der Nachbar-
Gitteratome. Das F-Zentrum im kristallinen KCI hat beispielsweise eine Halbwertsbreite von
etwa 50 Gauss (Seidel und Wolf 1968).

Hoher aufbsen lassen sich solche Spektren mitElRDOR Spektroskopie (Electron-Nuclear-
Double-Resonance), welche die getrennte Bestimmung der unterschiedlichen Kopplungen
zu Kernspins in den jeweiligen Koordinationsgpén erlaubt. Bei dieser Form der ESR-
Spektroskopie wird exakt bei der Resonanzfrequenz des Elektronenspins der Elékissnen
gang teilweise getigt, wobei simultan ein starkes Radiowellenfeld zattigung der Kernre-
sonanzniveaus angelegt wird. Das ENDOR-Spektrum wird als Funktion der durchstimmbaren
Kernresonanzfrequenz aufgenommen. Digstfzu einer um den Faktan® bis 10 erhdhten
Auflosung im Vergleich zum elektronischen Sjdrergang. Seidel (1961) ist es mit dieser
Technik gelungen, die einzelnen Kopplungsterme des F-Zentrum im KBr mit den Kernen der
Gitteratome bis in die achte Koordinationsaph zu differenzieren und dabei quantitativ die
verschiedenen Hyperfein-Kopplungskonstanten zu bestimmen.

2.1.14 Pauli-Suszeptibiliat in Metallen

Die nicht an Gitteratome gebundenen Leitungselektronen eines Metalls sind zwar relativ frei
beweglich, jedoch ist das Umklappen des Spinsdiese Elektronen meist nichtaglich,

da die korrespondierenden Zastle nach der Fermi-Dirac-Statistik schon besetzt sind. Nur
Elektronen knapp unterhalb der Fermi-Energie haben mit der thermischen Energie kT die
Moglichkeit, in die energidinstigeren freien Zuahde mit parallelem Spin zuauReren Ma-
gnetfeld zu wechseln. Mit Definition der Fermi-Temperatur= Er/k (Er: Fermi-Energie)

kann also nur der Bruchtell'/T der Elektronen zur paramagnetischen Suszepébitiei-
tragen. Entscheidendif den Suszeptibilittswert ist dieZustandsdichtg (Er) der Leitungs-
elektronen bei der Fermi-Energie (Kittel 1989)

M
X Pauli = ,UOE = popg (Er) (2.42)
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Fur ein freies Elektronengas entspricht die Zustandsdichte an der Fermikante dem Quotienten
aus der Anzahl der Leitungselektronenund der Fermi-Energi&’» (multipliziert mit 3/2)

3 ne

Er)=— 2.43
somit erfalt man fir die parmagnetische Spinsuszeptiatlimach Pauli
3 ne 32
XPauti = [0l o = Nefig 2 (2.44)

§E_F eﬂ()ﬁ
in einer dem Curiegesetmuivalenten Form. il 7" < T ist ist die Pauli-Suszeptibibit in
erster Nhlherung unaldmgig von der Temperatur.
Weiter muf3 baicksichtigt werden, dal3 bei Anlegen eines homogenen Magnetfelds sich die
Energieverteilung der Elektronen innerhalb der Fermikagelert, aufgrund ihrer Bahnbewe-
gung um die Magnetfeldachse kondensieren die Elektronen aufandau-Rhreninnerhalb
der Fermikugel (Kopitzki 1989). Diese Umbesetzuirt zumLandau-Diamagnetismuger
Leitungselektronen, welcher dem Paulischen Paramagnetismus entgegenwirkt.

1/m

2
XLandau = _g <*> X Pauli (245)
m

Die effektive Massen* stellt die notwendige Korrektur beifbbergang von freien Elektronen
zu den Leitungselektronen innerhalb der Energreter eines Metalls dar. Gilk. = m*, so
betiagt der Gesamtparamagnetismus durch die Leitungselektronen

,UQB
ara,e — elO07 07 - 2.46
Xpara, Nello KTy ( )

2.1.15 Skineffekt von leithhigen Proben und ESR von Leitungselektro-
nen in Metallen

Elektrisch leithhige Proben im Wechselfeld einer elektromagnetischen Welle erzeugen nach
der Lenzschen Regel Wirbelstne, die zu einer Abnahme der magnetischen Feldamplitude
und einer simultanen Phasenverschiebung einer eindringenden Wakanf Die charakteri-
stische Eindringtiefe in einen ebenen Halbraum wird durctS#iaetiefebeschrieben (Lehner

1990)
)

0=4]— (2.47)
How

wobeio die elektrische Leitihigkeit undv die Frequenz der elektromagnetischen Welle sind.
Sie ist anschaulich die Eindringtiefe in eine ebene Platte, bei der die Amplitude des elektri-
schen bzw. magnetischen Feldlinienvektors Skineffeki aufles Oberfichenwerts reduziert
ist.
Ist die Beweglichkeit der Elektronen noch relativ klein, so resultieren aus dem Skin-Effekt
zwei Veranderungen auf die Form des ESR-Spektrums einealegén Probe (s. Abb. 2.3):
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Abbildung 2.3: Asymmetrisches ESR-Spektrum als Folge des Skineffekts; charakteristische
GroRRen sind das Amplitudenveihnis A /B zwischen den beiden Extremwerten und deren
AbstandAB,,

Zum einen @ihrt die Abnahme der Amplitude zu einem kleineren Mefl3signal, da im Mittel die
Elektronen innerhalb der Probe eine effektiv kleinere Magnetfeldliniendichte erfahren. Zwei-
tens fihrt die Phasenverschiebung einer eindringenden Welle zum Auftreten asymmetrischer
ESR-Spektren wie in Abbildung 2.3, weil nicht alle Elektronen mit der Phaséulgeren
anregenden Welle mitschwingefirknen.

Durch Verkleinern des Probendurchmessers oder Dispersion der elektrisghidgtf Probe

in einer nichtleitenden Matrix kann man déber die ganze Probe stark unterschiedlichen
Feldlinienverlauf mindern. Ist dies nichtdglich, so besclémkt sich das das effektive Pro-
benvolumen auf den Mantelbereich der Probe, der sidterungsweise aus dem Produkt aus
Probenoberfiche und Skintiefe berechnet. Hierbei ist jedoch zu beachten, dal? mit Zunah-
me der Probenmenge an elektrisch liijem Material sich das Ausmal3 der dielektrischen
Verluste als Verschlechterung der Spektrengattitederscligt.

In Metallen bricht aufgrund der hohen Beweglichkeit der Leitungselektronen als Ladungs-
trager das Konzept dieser einfachen Skintiefenkorrektur zusammen, da innerhalb der Spinre-
laxationszeitl; ein Elektron mehrmals durch die Skinschicht diffundieren kann. Da es dabei
im Skintiefenbereich unterschiedliche Magnetfedakén erdhrt, die sich auf ein Frequenzin-
terfall der Breitel /T, mit der Diffusionszeit

_ 2 €
Th =90 Sk T (2.48)

verteilen, wilrde man ein Anwachsen der Halbwertsbreite vgii, auf 1/7 erwarten, was
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experimentell jedoch nicht beobachtet wird.

Dyson (1955) hat diesen experimentellen Befund in der Weise gedeutet, dal} ein Elektron
nicht auf eine dllig statistische Verteilung innerhalb der Diffusionsschicht trifft, sondern an
der Probenobe#dche immer die konstante Phase deeren elektromagnetischen Welle an-
nimmt. Somit kommt es zu einer konstruktiven Interferenz der von der @bbglausgehen-

den Einzelpulse mit der Breite/T» um die zentrale Larmorfrequeng. Mit dieser Annahme
konnte Dyson durch @asung der Maxwellschen Gleichungdir tdie Magnetisierung inner-

halb der Diffusionsschicht die asymmetrische Linienform eines ESR-Signals berechnen, des-
sen Halbwertsbreite von der Spin-Spin-Relaxationszetind nicht von der Diffusionszeit

Tp abhangt.

Im allgemeinen liegt der gefundene g-Faktor bei ESR-Spektren von Metallen nahe an dem des
freien Elektrons. Die also nur schwach aus@egpe Spin-Bahn-Kopplung der Leitungselektro-
nen, welche in erster &herung fir die Abweichung des g-Faktors vgn = 2.00232 verant-
wortlich ist, fuhrt somit nur zu einer geringen Verschiebung der Resonanzfrequenz. Hingegen
nimmt die Halbwertsbreite des Signals stark zuiidar die Gitteratome ein effizienter Rela-
xationsmechanismusif das Spinsystems bereitgestellt wittber die Spin-Bahn-Kopplung

kann ein Energieaustausch mit den Gitterschwingungen erfolgen. Dies hat einen Einflul3 auf
die Spin-Spin-Relaxationszeit in der Form

(To) ' ox 2. (2.49)

Dabei istAg die Abweichung des g-Faktors vom Weilrfdas freie Elektron und’z die
Stol3zeit der Leitungselektronen, welche aus der elektrischeréhigkieit ermittelt werden
kdnnen.

2.2 Coulometrische Titration

Durch die ESR-Bedingungen wird die Probenmerigiedias Hochtemperaturexperiment auf
etwa 2 bis 4 mg nach oben bes&hkt. Um Alkalimetallmengen inug-Bereich zuveidssig

und reversibel zuzugeben entsprechend einem Alkalimetallmolenbruch zwisehennd

2 - 10! kommt nur eine elektrochemische Methode in Frage.

Aus diesem Grund wird eim situ-Dotierungsverfahren ahrend der Hochtemperaturmes-
sung verwendet, das auf dem Prinzip der auf Carl Wagner (1958¢kgehendeiCoulome-
trischen Titrationaufbaut und von Egan (1985)ifdie Titration von geschmolzenen Salzen
mit Alkalimetallen weiterentwickelt wurde. Sie erlaubt die reversible Zugabe mikroskopisch
kleiner Alkalimetallmengen zu einer Salzschmdliber die Gasphase und ihre nachfolgende
Konzentrationsbestimmurigber die Messung einer elektromotorischen Kraft (EMK).

Man konstruiert dazu eine elektrochemische Zelle, die in einem Elektrodenraum die Dotier-
substanz Kalium in der ga@imschten Menge bildet, ahrend die Gegenelektrode ein nahezu
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konstantes Potential beikdh Zwischen den beiden Elektrodei@iit man einen Festkper-
lonenleiter als Elektrolyt, der einedglichst geringe elektrische Leiifiigkeit besitzt. Man
verwendet hierzu kristallines Calciumfluorid, das tlen vorgesehenen Temperaturbereich
von 1000 bis 1100 K rif3fest ist und aufgrund seines Phiasengangs von der bei Raumtem-
peratur stabilen kristallinen zu einer weiteren kristallinen Hochtemperaturphase in der Gegend
von 900 K die elektrochemische Zelle gut abdichten kann.

Fur die Erzeugung von Kalium wird im Kathodenraum die Substanz Kaliumfluorid (in Form
des DoppelsalzeKF - CaF,) verwendet, die in Kontakt mit dem Fesétiperelektrolyten fol-
gende Halbzellenreaktion liefert:

Kathode/Arbeitselektrode: KF - CaFy + e — CalFy + K + F~ (2.50)

Die dabei entstandenen Fluoridionen gelangen durch den Fluoridionenleiter an die Anoden-
seite, worauf sie an der Kontaktfihe zur Gegenelektrode mit Calcium reagieren:

Anode/Gegenelektrode:Ca + 2F~ — CalFy + 2e” (2.51)

Die Calciumaktiviait auf der Anodenseite mul3 sehr gering gehalten werden, daigliainst
wenig Calcium im Festirperionenleiter géist wird und nicht die elektronische Léitiigkeit

des Elektrolyten eibht wird. Man verwendet dazu eine Legierung aus Calcium und Zinn mit
einem Ca-Molenbruch von:, = 0, 1, dessen Metallaktivitt bei etwa2 - 1077 liegt.

Die Mengenverhltnisse werden so eingestellt, dal’ sich im Verlaufe der Titration das Potenti-
al der Gegenelektrode nur unwesentlétdert. Somit wird bei Verwendung von Doppelsalz
KF-CaF, in Mengen von etwa 10 mg eine Einwaage an Calcium von etwa 400 mgigjegren
gestellt.

Ermoglicht man den elektrischen Stromflul3 nidrer eineraul3eren Stromkreis, so wird durch
die beiden ablaufenden Halbzellenreaktionen im Kathodenraum Kalium aus dem Doppelsalz
gebildet, das bei diesen hohen Temperaturen sofort in die Gasjiberggeht. Die Verbindung

von CaFy, mit dem KaliumlieferanterKF in Form des beil068°C schmelzenden Doppel-
salzes ist notwendig, um die Bildung einer fluiden Mischph&se KF bei der Temperatur

von etwa 1100 K zu verhindern, da sonst entstandenes Kalium am Ort seiner Entstehung ab-
sorbiert werden &nnte. Man erreicht durch diéumliche Trennung der zu untersuchenden
Alkalihalogenidschmelze und der Kaliumerzeugungsquelle, daf3 Kalium nur in reiner Form
uber die Gasphase zur MX-Schmelze gelangt. Diese Diffusion und diéstwnty von Alka-
limetall in der Salzschmelze ist schnell im Vergleich zum Heigsesh des Kaliums aus den
Doppelsalzkristallen, welchéger Diffusion innerhalb des Fesiipers erfolgen mul3.

Die kontrollierte coulometrische Titration erreicht man durch einen Spannungsgibleer,
dessen Potentialdifferenz die gémschte Alkalimetallaktivat nach einem Titrationsschritt
vorgegeben wird.
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Die EMK der elektrochemischen Kette
MO, Ca — Sn(l) ‘ CaFQ | CaFQ -KF — K(S) , K(U) , K- KC](Z) , Mo (252)

EMK = ¢ k+ — Pca,caz+ (2.53)
betragt bei gleichbleibender Calciumaktiit(a . : Aktivit at des Kaliums)

EMK = Ey — gln (ak) (2.54)
Im thermodynamischen Gleichgewicht ist die Aktatides Kaliums in der Alkalihalogenid-
schmelze, in der Gasphase und dem Doppelsalz gleich gro3. Somit kann der EMK-Wert der
elektrochemischen Zelle in unbelastetem Zustand, d.lOffieen desauBeren Stromkreis di-
rekt gemessen werden und daraus die Metallaktiimtder Alkalihalogenidschmelze ermittelt
werden.
Ferner ist es rglich, durch Integration des geflossenen Stroms durch die elektrochemische
Zelle

0= (["1at (2.55)

t1
die gesamte erzeugte Menge an Kalium zu berechnen (F: Faraday-Konstante),

MK ges = % . (2.56)

Uber den auf anderem Wegen gemessenen Zusammenhang zwischen deatAkiivitler
Metallkonzentration innerhalb der Alkalihalogenidschme#d&t lsich die Aktivtiat ermitteln.
Beachtet werden muf3 bei dieser Integrationag3eren Stroms, daf3 sich das erzeugte Kalium
nicht volls&éndig in der Alkalihalogenidschmelzédt, sondern sich das Alkalimetall auch im
Doppelsalz in geringem Mal3édt und eine gewisse Stoffmenge auch im Kathodengasraum
verbleibt. Diese beiden Anteile ilmsen bei einer korrekten Stromintegrationtio&sichtigt
werden. Bei hohen Metallaktidten muf3 bei der MefRtemperatur von 1100 Kio&sichtigt
werden, daf3 hier der Partialdruck von Kalium bereits den Atmisptdruckiiberschreitet.
Somit werden hohe Anforderungen an die Dichtigkeit des Kathodenhohlraums der elektro-
chemischen Zelle béglich des Verlusts an gasimigen Kalium gestellt. Eine Skizze der
Konstruktion dieser kombinierten EMK-ESR-Mel3zelle zeigt die Abbildung 2.4.
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Abbildung 2.4: Skizze der elektrochemischen Zelle zur coulometrischen Titration



Kapitel 3

Experiment

3.1 ESR-Spektrometer

3.1.1 Integration der Mikrowellenbr ticke in das X-Band-Spektrometer

Fur die ESR-Messungen wird ein Spektrometer der Firma Bruker vom Typ EMX (Baujahr
1994) verwendet, das bei einer Modulation von 100 kHz arbeitet. Als MikrowelleRkbr
kommt ein Reflex-Klystron VA-232 zum Einsatz, welches bereits in eiadaren Spektro-
meter des Typs 418S derselben Firma Verwendung fand. Aus letzterer MelRRapparatur wird
auch der Pazisionsmagnet B-E 20 in der umgebauten Apparatur verwendet.

Fur die Integration des Klystrons in das modernere Spektrometer wurdeirdieri Betrieb

von Klystron und Magneten notwendigen Eingbke neu zusammengebaut. Dazhlen die
Stromversorgungen von Klystron und Magnet, Frequenzteiler und die beiden Fredhienzz

fur die Mikrowellenfrequenz und den Magnetfeldwert. Ferner wird auch der Einsdhdierh
Kernresonanzoszillator zur Magnetfeldmessung weiter verwendet. Damit kann die Magnet-
feldmessung der die Spektrenaufnahme steuernden Hallsonde gétrerpitft werden.

Das Klystron muf3te von der Firma Bruker an das moderne Spektrometer mit Impedanzwand-
lern angepalit werden. Ferner wurde auch die Steuerplatine des Magnetitetzgatspre-
chend umgebaut. Im Klystron dient eine Schottky-Diode vom Typ ER 211XD zur Signal-
aufnahme, die bei geringer Modulationsamplitude des Lock-In-&sts im linearen Be-

reich arbeitet. Somit ist die Signalinteréditproportional zur absorbierten Mikrowellenlei-
stung ¢x Bi,). Im Zuge der Neukalibrierung des Spektrometers mit Hilfe puitktfger Pro-

ben des ESR-Standards DPPH (Diphenyl-pikryl-hydrazil) stellte sich heraus, daf} Modulati-
onsfeldsérken bis maximal 5,5 Gaus#rfdie Spektrenaufnahme geeignet sind. Dighére
Anlage liel3 die Verwendung deutlictbherer Modulationsamplituden zu.

Gesteuert wird das Spektrometdyer einen Personal-Computer mit einer eingebauten Mel3-
karte, die mit einer analogen Transputer-Platine im SpektrorabarTwisted-Pair-Vernetzung

27
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kommuniziert. Als graphische Bedienobadhe dient ein von der Firma Bruker geliefertes
Programm namens WIinEPR, das unter dem Betriebssystem Windows 3.11 bzw. Windows 95
lauffahig ist.

3.1.2 Anpassung der ESR-Cavity an die Hochtemperaturbedingungen

Die verwendete ESR-Cavity des Typs ER 4114 HT der Firma BruketiisTémperaturen

bis maximal 1200 K ausgelegt. Ein8lirere thermische Belastungivde zur Rekristallisation

des Quarzglasmaterials im Einsaiz flie Probenivette fihren. kir die Beheizung der Probe

ist konventionell ein Heizgasstromsystem vorgesehen, das die Probe im Schutzgasstrom mit
einer Transferrate von 3 I/min aufheizt. Erzeugt wird diese Heizleistung aul3erhalb der Cavity
mit konventionellen Widerstandsheizungen, wobei das Schuizigaselektrisch beheizten
glihenden Metalldthten erhitzt wird. Diesuhrt jedoch bei den erforderlichen Mel3tempe-
raturen von etwa 1100 K dazu, dal? von der Heizung abgedampfte Metalle oder Metalloxide
in die Cavity eingetragen und dort bevorzugt an daltdcen Stellen der Quarzglasinnenwan-
dung abgelagert werden. Bangerer Mel3zeitfhrt dies zu einer drastischen Reduzierung der
MeRempfindlichkeit. Aus diesem Grund wird die Probelibeungslos mit einem mit einem
CO,-Laserstrahl beheizt (s. Abschnitt 3.3).

Der Quarzglaseinsatz der Hochtemperaturcavity wird aus paRgenaoewahdigen Roh-

ren in der Glasliserwerkstatt angefertigt. Durch die Cavithft ein doppelwandiges Rohr,
dessen Zwischenraum evakuiert wird, damitgichst wenig Energie in radialer Richtung
durch Warmeleitung abgegeben wird. An der oberen Céifftyung muld der Quarzrohrein-

satz gasdicht mit der Cavitybohrung abschliel3en. Da im Hochtemperaturexperiment an dieser
Stelle mit Temperaturen von mehreren hundert Grad Celsius zu rechnen ist, ist hier nicht
die Moglichkeit gegeben, mittels Viton-O-Ringen, Teflamgen oder temperaturbésidigen
Klebstoffen die Dichtung ausziifiren. Deshalb wird hier eine exakt eingepaldtdse aus
Graphit als Dichtung verwendet, die zwischen Quarzrohr und Resonatorhals ohne Zugabe
von Klebstoffen verprel3t wird. Der Einbau des Quarzglaseinsatzes in die Cavity erfordert ein
hohes Mal3 an Reision aufgrund der hohen Bruchgefahr dénawandigen Quarzglasrohre.

Der Eingang des Quarzeinsatzes durch die untere Qdifrityng wird mit einer bis 250C
temperaturbeandigen Silikondichtmasse abgedichtet. AuRerhalb der Cavityinvgtrsich der
Quarzglaseinsatz zu einem einwandigen Rohr (siehe dazu Abb. 3.4).

3.1.3 Messung von Mikrowellenfrequenz und Magnetfeld

Die Magnetfeldsteuerung erfolgiber Sonden, die auf das Zentrum der Polschuhe des Ma-
gneten fixiert werden. Diese Postion ist in etwa 10 cm Abstand zum Ort der MX-Probe. Somit
muf3 die Absolutkalibrierung des Magnetfelds vorgenommen werden, indem man den Reso-
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naniibergang einer Substanz mit bekanntem und scharf definiertem g-Faktor (z.B. DPPH)
am Probenort ermittelt. Als zatzliche Fehlerquelle geht die Inhomogénities Magnetfel-

des innerhalb der Bthe der Hallsonde ein. Der Kernresonanzoszillator ist leicht versetzt zur
Hallsonde angebracht und liefert hinsichtlich der Magnetfeldmessung genauere Werte. Jedoch
erwies sich die die Diskrepanz zwischen dem Hallsondenwert und Magnetfeld-Messwert des
Kernresonanzoszillators als ausreichend klein. Charakteristische ESR-Parameter wie der g-
Faktor kbnnen somit aus den durch die Hallsonde ermittelten Magnetfeldwerte bestimmt wer-
den.

Die MefZinformationtiber die feste Mikrowellenfrequenz gelangt vom Klystigrer einen
Frequenzteiler, der vom GHz-Bereich auf eine MHz-Skala transformierfchsh auf die
Anzeige eines Frequeraizlers. Ein weiterer Frequeriédder zeigt deriilber den Kernreso-
nanzoszillator gemessenen Magnetfeldwert #rer deren BCD-Kodierung lassen sich diese
beiden Wertdiber die hinteren Ansctiése der Frequenabler auslesen. Dazu wird der zur
Aufnahme der ESR-Spektren verwendete Rechner mit einer 1/0-Mel3karte der Firma Natio-
nal Instruments ausgestattet, die entsprechend mit den BCDaAgseg der Frequenaller
verkabelt wird.

Ein selbstgeschriebenes Programm in der ProgrammierspBurtend Pascalunter Win-

dows speichert die Mikrowellenfrequenz- und Magnetfeldwerte kontiniuerlich als Funktion
der Rechnerzeit unaBhgig vom eigentlichen Spektrometer-MelRprogramm.

3.1.4 Automatisierung der Spektrenaufnahme und Datenspeicherung

Das WIinEPR-Programm zur Aufnahme der ESR-Spektren el Benutzereingaben per
Tastatur und Maus unter Windows gesteuert. Da im Hochtemperaturexperimerétoatwl
Spektren mit anéahernd gleichbleibenden Spektrometereinstellungen als Funktion der Zeit
aufgenommen werden, bietet sich einer Automatisierung der Programmbedi@nemdie
Skriptsprach@VinBatchan (Shammas 1996). In einer Endlosschleife des Skripts werden je-
weils die Spektrometereinstellungen zur Aufnahme eines Spektrums wie Magnetfeld-Sweep-
breite, Sweeprichtung und Aufnahmezeit festgelegt, dann die Spektrenaufnahme gestartet und
nach der errechneten Aufnahmezeit das gemessene Spektrum mit dem Rechnerzeitstempel
gespeichert.

Durch Variation des Steuerungsskripts kann die kontinuierliche Aufnahme von ESR-Spektren
zwischen dem Sweepbereich der M-MX-Resonanz und der Resonanz des Saphireigensignals
periodisch gewechselt werden. Ferner wird die Sweeprichtung nach jeder Aufnahme so ge-
wechselt, daR innerhalb einer MeRreihe von M-MX-Spektren keine sprunghadterung

des Magnetfeldwerts erfolgt. Damit kann der uréabdig arbeitende Kernresonanzoszillator

zur Magnetfeldmessung stets in Resonanz bleiben, was eine kontinuierliche Aufnahme dieser
Mel3giblRe erlaubt.
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3.2 Simultane coulometrische Titration

3.2.1 Aufbau der elektrochemischen Zelle

Fur die in situ-Einstellung unterschiedlicher Metallkonzentrationen nach dem Verfahren der
coulometrischen Titration muf3 auf engen Raum eine temperatanokge elektrochemische
Zelle konstruiert werden, die bei hohen Temperaturen gasdicht mit der Umgebung abschliel3t.
Abbildung 3.1 zeigt die Anordnung der selbstkonstruierten Teile der elektrochemischen Zelle
nach dem Zusammenbau, dér jedes Hochtemperaturexperiment komplett neu zu erfolgen
hat.

Mit dem als Arbeitselektrode fungierenden Zentralteil aus Modybdvird die die M-MX-

Probe beinhaltendeilette aus Saphiiber einen scharfkantigen Konus aus Tantal gedichtet.
Dazu werden zudchst die entsprechenden Kugelschliffe des Saphirkopfs und der Arbeits-
elektrode mit 6x-Diamantpaste sorgsam poliert. Der Saphir wird nach der Politubimds-
wasser gekocht, anschlielRend mit destilliertem Wasser gereinigt und im Muffelofen bei 1100
°C ausgeheizt. Die Arbeitselektrode wird nach ihrer Reinigung in einem destillierten Aceton-
Ethanol-Petrolether-Gemisch im Hochfrequenzofen ausgeheizt unter Vakuufr{ mbar)

bei T > 1200°C.

Nun werden Arbeitselektrode, Tantalkonus und Saphir mit der verbindenidise BEus Mo-
lybdan auf dem Anschlufd eines Lecktesters vorsichtig und ohne Verkippung zusammen-
gefugt. Zwischen Saphirhals undHtrender Molybdnhilse befinden sich Ausdehnungsrin-

ge aus Edelstahl, die bewirken, dal’ beim Aufheizen der Zelle die InnenausdehiGeg gr

ist als die Ausdehnung déwufReren Bauteile, damit die Dichtheit beim Aufheizvorgang er-
halten bleibt. Der direkte Kontakt der Edelstahlringe mit dem Saphirmaterial wird durch
einen zwischengelagerten Graphitring verhindert, da sonst beim Dichten der Bauteile die
Gefahr des Berstens der Saplivktte besteht. Das MolyBd-Zentralteil und dieithrende
Molybdanhilse werden durch eine gise angefertige Edelstakilee voneinander getrennt,

die das Zusammenbacken der beiden Teile verhindert.

Nach Anlegen eines Vakuums am Lecktester wird die Verbindibey eineUberwurfmut-

ter aus Niob bzw. einer Ti-Legierung mittels eines Spanrissdls schrittweise vorsichtig
angezogen. Dabei sollte ein Verkippen und Drehen&aderen Molybénhilse unbedingt
vermieden werden. \Ahrend dieser Prozedur wird die Zellendichtung fétwend mit dem
He-Lecktesteiiberpiift, bis schlieRlich Leckraten kleiner al8—*mbar | s* erreicht werden.

Zum weiteren Zusammenbau der elektrochemischen Zelle wird die an den Saphir gedich-
tete Arbeitselektrode in eine Argon-Handschuhlidserfihrt. Die Zelle wird zuachst mit

der genau eingewogenen Probenmenge an Alkalihalogenid von 2 bisidenginen Trichter
gefullt. Sodann wird der Gasraum zur Saphirbohriibgr eine mit einem kleinen Loch verse-
hene Kappe aus Tantal vom Arbeitselektrodenzwischenraum abgetrennt, was die gegenseitige
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Abbildung 3.1: Aufbau der elektrochemischen Zelle
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Vermischung von Doppelsalz und Alkalihalogenid-Probe reduzieren soll. Die erforderliche
Menge an Doppelsalz wird auf einem dakigens konstruierten Teller aus Molybdein-
gewogen und in die Vertiefung der Molyaid-Arbeitselektrode platziert. Der nun aufgelegte
CaF,-Kristall sollte mbglichst das Doppelsalz higiren.

Auf den Festkrperelektrolyten wird dann der Molykdtiegel mit der als Gegenelektrode
fungierenden Ca-Sn-Legierung gestellt. Darauf wird ein Ausdehnungszylinder aus Stahl ge-
setzt, der bewirkt, daf3 auch im anodischen Teil der elektrochemischen Zelle die Innenausdeh-
nung goler ist als die Dehnung daufReren Molybén-Hilse. Der Stahlzylinder wirdiber
Korundmaterial von deéul3eren Metallilse aus Molybén elektrisch isoliert, daran grenzt
eine Andruckplatte mit Edelstahlschraubén die Dichtung des oberen Teils der elektroche-
mischen Zelle. Bei Raumtemperatuirten diese Zellenteile nur locker angepref3t werden,
da sonst die Gefahr besteht, daf3 infolge der thermischen Ausdehnung beim Aufheizen der
Zelle auf wenige hundert Grad Celsius detF,-Kristall als schvichstes Glied der Anord-
nung vorzeitig bricht. In etwa/3 aller Ralle ging dieser Kristall zu Bruch vor dem Erreichen

der Ubergangstemperatur von ca. 670, bei der eine Umwandlung in eine weniger feste
Phase eintritt und damit die elektrochemische Zelle vintidig abgedichtet wird. Diesiffirt

dann zum Auslaufen der Ca-Sn-Legierung aus dem Malghdgel und einem nachfolgenden
Kurzschluf3 der elektrochemischen Zelle, wodurch diese unbrauchbar wird.

Der elektrische Anschluld wird bei der Arbeitselektrode durch Kontaktierung mit einem zum
flachen Ring gepressten Molyladraht hergestellt.if die Gegenelektrode wird der mit dem
Legierungstiegel elektrisch legthig verbundene Stahlzylinder mit einem Molgodirahtiber

eine Andruckschraube verbunden. Beide Zuleitungen werdenadtiggfegeneinander und

vom Aulienmantel der Zellgber Korundkapillaren isoliert und eng benachbart aus der elek-
trochemischen Zelle herausgéft. Der gesamtaul3ere Zellenmantel und die angrenzende
Gewindestangdir die Aufhangung sind vom coulometrischen Schaltungskilber Korund-
bauteile isoliert, lediglich di&Jberwurfmutter und Bhrungslkilse aus Molybén sind als Au-
Renteile Bestandteile des coulometrischen Stromkreises.

3.2.2 Titrationsschaltung

In Abbildung 3.2 ist die elektrochemische Zelle samt irki@Reren Verdrahtung zur coulo-
metrischen Titration veranschaulicht. Die beiden Elektrodenzuleitungen werden eng benach-
bart durch eine Vakuumdurdiirung aus dem Heizungsrezipientenignet und an ein abge-
schirmtes Kabel angeschlossen. Dadurch soll verhindert werden, dalR Giemfitsse vom
Magnetfeld oder den Netzg#en von Laser und den Widerstandsheizurgesr eine Leiter-
schleife grof3er Fche auf die coulometrische Titratiabertragen. Im Abstand von 4 m vom
Heizungsrezipienten entfernt wird eine elektrische Schaltung aufgebaut, bei der die beiden
Zuleitungen der elektrochemischen Zelle gegen einéziBionsspannungsgeber gekontert
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werden. Zuatzlich wird in diesen Stromkreis eind&isionswiderstand von 130 eingebaut,

Uber dessen Spannungsabfall man die geflossene Sarmgn /A-Bereich mit Digitalmul-
timetern mit mV-Aufbsung ausreichend genau bestimmen kann. Des weiteren erlaubt ein
eingebauter Schalter die Unterbrechung der coulometrischen Titration, so dal3 in den Titra-
tionspausen mit einem zaizlichen hochohmigen Multimeter die freie Klemmenspannung
zwischen den beiden Elektroden der coulometrischen Zelle gemessen werden kann. Diese im
offenen Stromkreis gemessene Spannung dient als Mafid EMK der elektrochemischen

Zelle. Die Spannungswerte beider Multimeter werddyer deren serielle Schnittstelle fort-
laufend in einen Digitalrechner eingelesen.

3.3 Aufbau des Hochtemperaturexperiments

3.3.1 CO,-Laserheizung

Als Ersatz tir die direkte Schutzgasbeheizung wird die Prolieekte von unten bé@hrungs-

los mit dem Strahl eines 44 Watt stark€f),-Lasers beheizt. Damit dieser Laser, dessen
Leistungsschwankungen im Mittel b&B% liegen, eine riglichst konstante Leistung abgibt,

muf3 ein auf@ndiges Kihl- und Thermostatisierungssystem installiert werden. Der innere
Kuhlkreislauf des Lasers wird mit einer UrAlzpumpe von 3 bar betrieben. Die im Laser-
kopf erzeugte Virme wirdiber das Kihlwasser in ein Wasserbdaibertragen, in das durch
intensiven Vrmeaustausch mit einem sekéaneh Kuhlkreislaufsystem die \fme abtrans-
portiert wird. Dieser zweite Khlwasserkreislauf ist auch in sich geschlossdrer ihn wird

die Warmeuber einen Kryo-Thermaten an die Raumumgebung abgegeben. Es zeigt sich, dal}
Temperaturgradienten vaiber 5 K zwischen Kryothermat und &meaustauschbad zu Os-
zillationen der Kihlwassertemperatuilfiren, die sich auf die Laserleistualgertragen. Selbst

bei Verminderung dieser Temperaturdifferenz zwischen Kryothermat uicin@austausch-

bad werden nahe der maximalen Laserleistung solche periodischen Schwankungen immer
noch beobachtet. Abhilfe schafft schlie3lich die Zuschaltung eines weiteren sekarndhl-
wasserkreislaufs im \Afmeaustauschbad, der direkt von den Wasserleitungen der Hausinstal-
lation gespeist wird. Somit regelt der geschlossene Wasserkreislauf durch den Kryothermaten
lediglich die Temperaturschwankungen deaidebads aus,anrend bei hoher Laserleistung

die entstehende Wme hauptgchlichiiber den offenen Bhlwasserstrom abtransportiert wird.

Mit diesem Kuhlungsystem bleibt die pyrometrisch erfal3te Temperatur des Probensaphirs,
welche am empfindlichsten auf die Schwankungen der Laserleistung reagiert, innerhalb ei-
nes Intervalls vont1 K langere Zeit konstant. Mitunter kommt es jedoch im Hochtempera-
turmel3betrieb zu kurzzeitigen Schwankungen der Laserleisté@hgend eines Zeitintervalls

von von 10 bis 20 Minuten, die sich als Absacken der pyrometrisch erfal3ten Temperatur um
bis zu 10 KauRRern. Nach dieser Zeitspanne erreicht die Temperatur jedoch wieder genau den



3.3. AUFBAU DES HOCHTEMPERATUREXPERIMENTS 35

Quarzrohr—

Gasheizung

Metallrohr

ZnSe-Linse }

Mo-Spiegel \

=l

Widerstands-
Heizungsrezipient

ESR-Cavity

Silikondichtung

.

Graphitdichtung

Molybdinspiegel

Quarzglasfenster

ZnSe-Linse (f = 100mm)

' Schutzgaseinlafl

‘ Pyrometer

CO2 - Laser
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zuvor eingestellten Wert. Die Einstellung der Laserleistung erfalbglr eine entsprechende
angelegte Steuerspannung, die ziemliéyér auf die Leistungsschwankungen im Laserkopf
reagiert. Deshalb wird die Bglichkeit nicht in Ervagung gezogen, die pyrometrisch erfal3te
Temperatur des Probensaphirs zur Regelung der Laserleishangliese Steuerspannung zu
verwenden.

In Abbildung 3.2 ist die Anordnung der Laserbeheizung maf3stabsgerecht dargestellt. Damit
der horizontal gelagerte Laser den Probensaphir von unten beheizen kann, wirdarstun
langs einer optischen Bank definiert ausgerichtet und sodann derigieaitdinen Molybén-
spiegel exakt im rechten Winkel nach oben hin umgelenkt.

Dazu wird fir den Spiegelreflexionspunkt eine kardanische Aoflung gewhlt, die es er-

laubt, den Laserstrahl selbst bei Hochtemperaturmel3betrieb noch exakt vorhersagbar verstel-
len zu KONnen. Insgesamt gestaltet sich die Justierung des Laserstrahls als reémichgfda

er exakt durch 3 festgelegte Punkte (ZnSe-Linse, durchbohrter Mo-Spiegel und Saphirspitze)
gehen mul3.

Damit derCO,-Laserstrahl nun im Inneren der mit Schutzgas gefluteten Apparatur auf den
Saphir abgebildet werden kann, wird unten an deniidai unteren Ende des Quarzeinsatzes
uber ein Metallrohr eine Linse aus ZnSe angebradnt.diese mul3 eine spezielle Halterung
konstruiert werden, welche die Besahgung der Linse an den Metallkanten bei Anlegen
eines SchutzgaBberdrucks vermeidet. Die Linse muBrfdie Justierung in der &he ver-
stellbar und drehbar bleiben, jedoch muf3 die Halterung auch einendggstinen gasdichten
Abschlul3 nach unten hin bilden. Die ZnSe-Linse wird in ihrem Brennpunkt (f = 200 mm)
exakt auf die Bohrung in der Mitte eines im Stratifungsrohr befindlichen Molylgehspie-

gel ausgerichtet, der im Winkel von 453ur Vertikalen gelagert ist. Dieser Spiegel reflektiert
die vom Probensaphir abgestrahltéiwiestrahlung durch ein mit Graphitfolien und O-Ring
gedichtetes Quarzfenster nach auf3en zum Pyrometer.

An das metallische Straliihrungsrohr, welches zakzlichiber einen Einlal3fr den Schutz-
gasstrom veifgt, schliel3t sich direkt der in die ESR-Cavity ragende Quarzglaseinsatz an,
welcherliber einen speziellen bis ca. 230 besandigen Silikondichtstoff an das Metallrohr
gedichtet wird.

Nach Durchgang durch die Bohrung des Molihdpiegels innerhalb des Strahfungsrohrs
weitet sich der Laserstrahl aufgrund der Brennwirkung der ZnSe-Linse auf einen Durchmes-
ser von etwa 7 mm am Ort des Probensaphirs auf. Ein gfdfjere Bestrahlung des Sa-
phirmaterials hat den positiven Effekt der Verminderung des radialen Temperaturgradienten
innerhalb der Proberikette.

Fur die Justierung des Laserstrahls, die vor jedem Experiment unbehegbiift werden

muf3, werden etwa aufdhe des Probensaphirs Zielblenden aus Papier angebracht, auf de-
nen man die Ausrichtung des Laserstrahls bei sehr schwacher Leistung durch die beginnende
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Verkohlung des Papiers detektieren kann.

Bei ausgeschaltetem Laser ergibt sich&tmkch eine optische Kontrolliglichkeit des einge-
stellten Fokussierpunkts. Indem man auf die obera&ie optische Bank eine entsprechend
reproduzierbare Halterung mit einem vom Laser an einem Punkinaéeh Papierkarton an-
bringt, kann man diesen Brennfleck von oben her exahtj$ der Strahlihrungsrohrachse
hindurch mit dem Auge beobachten.

3.3.2 Widerstands-Heizungsrezipient

Im oberen Teil der Mel3apparatur wird die EMK-Zelle mit zwei Widerstandsheizungen aus
Molybdan beheizt. Abbildung 3.3 zeigt diesen Ofenrezipienten mit eingebauter elektroche-
mischer Zelle.

Die groRRere der beiden Heizungen dient haaphdich der Beheizung des anodischen Teils der
EMK-Zelle, also der Ca-Sn-Legierung und deiin fie Zellendichtung bei hohen Temperatu-

ren wichtigen Stahlzylinder oberhalb davon. Diese Heizwicklung ist weit genug entfernt vom
Resonatorraum und kann deshalter ein Wechselstromnetzteil betrieben werden. Geregelt
wird diese aus Molyb@indraht bifilar gewickelte Heizunigber ein Thermoelement, das auf
mittlerer Hbhe zwischen den korundisolierten Heialdren ebenfalls in einer Korundkapillare
platziert ist.

Die Hauptheizung wird mit mehreren Lagen eines genoppten Malyhleéches umgeben,
welches als Strahlblech fungiert. D&nl3ere Kihimantel, bestehend aus zwei ineinander ge-
setzten Rohren aus nichtmagnetischem Edelstahl, wird mit einem schwadhémalkser-
strom auf Raumtemperatur gehalten. Im unteren Bereiclivgtjsich dieser Khimantel zu
einem exakt auf die Vertiefung im Resonatoroberteil passenden Ring. Dieser Edelstahlring
dichtetuiber einen Viton-O-Ring zwischen Cavity und Heizungsrezipient ab.

Aufwandiger muld die Zusatzheizungrfden unteren Teil der EMK-Zelle konstruiert wer-
den, wo sichCaF,-Elektrolyt, Arbeitselektrode und ein Teil der Sapliilte befinden. Sie

ist notwendig, da ansonsten der Temperaturgradient innerhalb der elektrochemischen Zelle zu
grof3 ausfallen rde. Die zuatzliche Heizwicklung befindet sich in geringer Entfernung vom
eigentlichen Probenort. Um Wechselstromeinstreuungen in @lee Ner Cavity raglichst ge-

ring zu halten, wird diese Heizung mit Gleichstrom gespeist.

Ein ringformiger Gleichstrom von 10 A zum Heizerivde ein zu&tzliches Magnetfeld von

0.4 Gauss am Probenort bewirken und darnimde die Inhomogerat des Magnetfelds wach-

sen. Um dies zu vermeiden, wird der Heizstromki@er 2 Halbschalen girt, welche

so gepolt sind, dal’ sich die Wirkung der atichen Magnetfelder am Probenort exakt ge-
genseitig kompensieren. Das Regelthermoelement der Zusatzheizung wird in einer Bohrung
einer Doppelkapillare untergebracht, bei der sich durch die andere Bohrung der Heizstrom-
draht zieht. Damit wird die besibgliche kurze Regelstrecke erreicht. Es zeigt sich, dafl3 diese
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Zusatzheizung sehr empfindlich auf Regelabweichungen urihélerungen des Schutzgas-
stroms reagiert. Deshalb darf das Proportionalband des PID-Reglers nur sehr vigfmgtge
werden, um Oszillationen in der Heizungstemperatur zu vermeiden.

Um die Warmeibertragung von der Zusatzheizung auf die Mef3zelle zu optimieren, wird zwi-
schen die Heizkapillaren und die Molylwailse der Arbeitselektrode eine pal3genaudigskl

aus Korund eingepalit. Die Zusatzheizung ist \@aufteren Kihimanteliber einen Gasspalt
getrennt, damit ridglichst wenig Leistung von der Zusatzheizung auf den AulRenmiioéet-
ragen wird.

Zunachst wurde als Heizleiteilf die Zusatzheizung Molylghdraht verwendet. Bei der ho-
hen Belastung des Heizdrahts mit bis zu 300 W erwies sich dieses Metall aber ziandigest
gegen das Durchbrennen, so dal? éuimsten Versuch Tantaldraht métrerem Schmelzpunkt
Verwendung fand. Hier zeigte sich jedoch, daf3 eine bei Atmirgpidruck betriebene Hei-
zung aus Tantaldraht sehr oxidationsempfindlich ist.

Zudem wird der Tantaldraht aufgrund von Oxidation und Rekristallisierung innerhalb kurzer
Zeit sehr sppde und diesithrt zwangshufig zum Durchbrennen der Heizung innerhalb eines
Hochtemperaturexperiments von 6 bis 8 Stunden. Auch sehraaligee Dichtungsmafnah-
men gegen das Eindringen von Sauerstoff in der gesamten Hochtemperaturanlage brachten
keinen Erfolg. Schliellichithrte eine Molybdn-Lanthan-Hochtemperatur-Legierung zum
Erfolg. In diesem Metall vermindern die Zatze an seltenen Erden die Neigung des Mo-
lybdans zur Rekristallisation bei hohen Temperaturen. Damit konnte eine Heizung konstruiert
werden, welcheir die gesamten restlichen Hochtemperaturexperimentariigtwar.

3.3.3 Schutzgasstrom und Abdichtung der Apparatur

Als Schutzgas wurde Schweil3argon (93% 7%H,) verwendet, das mit einer $tmungsrate

von etwa 0.3 I/min durch die Apparatur flie3t. Der Wasserstoffanteil im Schutzgalstets-

sen Warmeleitihigkeit, gleichzeitig wird dabei die Oxidation metallischer Bauteile vermin-
dert. Der Zuleitung und dem Gasauslal ist jeweils eifrStmgsgeschwindigkeitsregler vor-
bzw. nachgelagert, damit innerhalb der gesamten Anlage ein leldh&rdruck von etwa 200
mbar eingestellt werden kann. Dieg#iserdruck wird zur Kontrolle von einer Druckmessdose
angezeigt. Die Einstellung déstberdruckes erfordert eine soaffige Abdichtung aller Ver-
bindungen zwischen den einzelnen Apparaturteilen wie Strlahihgsrohr, Quarzrohreinsatz
und Heizungsrezipient. Dazu werden pafligenaue Viton-O-Ringe verwendet.

Da die Graphitdichtung zwischen Quarzrohreinsatz und Cavitgung nicht ausreichend
dichtist, wird der Cavity-Innenraum aufR3erhalb des doppelwandigen Quarzglasrohrs mit hoch-
reinem Argon (99.999%) gedft.

An der coulometrischen Zelle wird vor allem an den Aul3enteilen der Arbeitselektrode, al-
so der Molybé@nfiihrungstkilse und detJberwurfmutter aus Niob bzw. Ti-Al-Legierung eine
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zunehmende Oxidation im Laufe der Mel3zeit beobachtet. Der reduzierende Wasdanstoff f
dazu, dal aus dem Korundmaterial deamidibertragungdhise Aluminium herausgést

wird, das die benachbarten Metallteile bescplund mit diesen Materialien legiert. Dies wur-

de mit elektronenmikroskopischen Untersuchungen der Globelder betreffenden Teile ve-
rifiziert. Ferner wurde dies durch eine separate Untersuchung der verwendeten Materialien
durch Aufheizen im Schweil3argonstrom in einem Goldofendbiggst

3.3.4 Pyrometrische Temperaturmessung und -aufzeichnung

Das Pyrometer wird exakt auf den durchbohrten MoBsgpiegel im Strahlthrungsrohr ju-

stiert. Dies wird einerseits durch ein Durchblickvisier éghcht. Ferner wird durch Ein-
strahlung einer Lichtquelle konstanter Leistung von oben an der Position des Probensaphirs
die elektronische Anzeige des Pyrometers auf maximalen Wert justiert.

Das Strahlungspyrometer erlaubt eine variable Einstellung des Emissionsfaktors von 10% bis
98%, es ist jedoch kein Quotientenpyrometer, das die Strahlungstemperatur absolut ermit-
teln kann. Da die genaue Emissatitdes aufgeheizten Saphirs nicht bekannt ist und zudem
die Reflexion am Molybdnspiegel und der Durchgang durch eine Quarzglasscheibe diesen
Wert veiandern, mul3 der Emissionsfaktor auf urgadigem Wege kalibriert werden. Dies ge-
schieht auf folgende Art: @hrend der Aufheizphase des Experiments mif3t das Pyrometer die
Strahlungstemperatur des Saphirs mit periodisch wechselndem Emissionsfaktor von 15% bis
95%. Zur absoluten Temperaturkalibrierung dient der Schithelyang der MX-Probe im In-

nern des Saphirs, der sich deutlich in einer Anhebung des Minimums der Modekurve am Kly-
stron bemerkbar macht. Mit dieser Method&t sich die Temperatur im Innern des Saphirs
absolut auf etwat 10 K genau bestimmen, wie wiederholtes Aufheizen undikibén der

Probe ergeben haben. Der zugabe Emissionsfaktor wurde zu etwa 0.3 - 0.4 bestimmt. Als
Probentemperatuiif die coulometrische Titration wird ein etwa 30 Kherer Wert geahlt.

Die Messung bei umgerechnetem Emissionsfaktor erlaubt die Bestimmung der Temperatur
absolut auf etwa 10 K genau, jedoch ist der relative Fehler der Strahlungstemperatur deutlich
geringer und kann mit 1 K angegeben werden.

Das Pyrometer veiilgt Uber eine serielle Schnittstelle nach dem Standard RS-232, so dal3
die Bedienung des Pyrometers vom Rechnerides ein selbstgeschriebenes Terminalpro-
gramm unteBorland Pascabhuf einem DOS-Rechner erfolgen kaniir leie kontinuierliche
Aufzeichnung der Pyrometertemperatur als Funktion der Zeit mit periodisch wechselndem
Emissionsfaktor wurde jedoch ein weiteres Programm entwickelt, das in der Programmier-
sprache C geschrieben und auf dem Linux-Betriebsystem eines Personal-Computanglauff
ist.
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3.4 Darstellung und Reinigung der Substanzen

3.4.1 Rekristallisation von KCI

KCI mit einer Reinheit von 99,999% wird im Hochvakuum in einem Glaskohlenstoff-Tiegel
ausgeheizt, wobei zéchst durch Tempern bei 40Q Restspuren an Wasser beseitigt werden
und dann deutliclilber den Schmelzpunkt des KCI von 783 erhitzt wird. Sodann wird auf
einer sehr langsam verlaufenden Albkampe von ca. 1,5 K/ h dadifisige Salz abgéklt,
damit gerigend Zeit @r die Ausbildung grof3er Salzkristalle gélarleistet ist. Das auf diese
Weise von inneren Verunreinigungen gereinigte Alkalihalogenid wird bis kurz vor seinem
Einsatz in dieser grobkristallinen Form in der Handschuhbox gelagert.

Die Rekristallisation von NaCl (Schmelzpunkt 80D) erfolgt analog bei entsprechendher
eingestellten Temperaturen.

3.4.2 Herstellung der eutektischen Mischung KCI-NaCl (1:1)

Die Darstellung der untersuchten eutektischen Mischi%igCl/KCl).,; im Molverhaltnis

von 1:1 wird durch Einwiegen der entsprechenden Reinsubstanzen undrgermder bei-

den Feststoffe vorbereitet. Das Pulvergemisch wird dann in einer Quarzampulle unter Vakuum
abgeschmolzen und diesegtiRchen im Muffelofen deutliciiber den bheren Schmelzpunkt

des NaCl von 800C gebracht. Die Ablthlung des fissigen Salzgemisches erfolgt ziemlich
rasch durch Abschalten des zum Heizen verwendeten Widerstandsofen, so dal3 bei der eutek-
tischen Temperatur von 65 (s. Phasendiagramm in Abbildung 3.5) ein mikrokristallines
Gemisch mit der eutektischen Zusammensetzung entsteht.

700

650

(1)=~~Ruff et Plato

(2)=0—Luova et Muurinen

(3)—$— Notre rrdvcilJ
KCL 04 03 0.5 0.7 . 0.9 NaCl x

Abbildung 3.5: Phasendiagramm NaClI-KCl aus Nguyen-Ba-Chanh und Bastide (1968)
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Zur Sicherstellung des eingestellten Molvé&ithisses von 1:1ifr jeden aliguoten Mengen-

teil der zur Messung verwendeten Probe, wird der erstarrte Quarzampulleninhalt nochmals
genvrsert. Das entstandene feinkristalline Gemisch wird wegen der Gefahr der Aufnahme
von Spuren von Wasser doppelt gesichert in einem Exsikkator in der Handschuhbox gelagert.

3.4.3 Darstellung des Doppelsalzes

Zur Erzeugung definierter Mengen Kalium auf elektrochemische Wege wird eine kaliumhal-
tige Hilfssubstanz auf Basis von Kaliumfluorid ligigt, die bei Temperaturen zwischen 800
und 900°C in fester Phase vorliegt. Ferner mul3 gesichert sein, daf3 sich im Verlauf der coulo-
metrischen Titration keine bei diesen Temperaturéssige Mischphase K-KF bildet, die das
entstehende Kalium in Konkurrenz zu derdsigen Alkalihalogenidprobé&s$t und somit die
durch Stromintegration gewonnene Konzentrationsbestimmung nach oben Aisal@rfAus
diesem Grund wird bei der Darstellung des sog. Doppels&{zesCaF, (Schmelzpunkt bei
1068°C, Ishaque (1952), s. Phasendiagramm in Abb. 3.6)éerschul? afaF, eingestellt.

Das aus zerbrochenen atchen bei der

Elektrolytkristallherstellung anfallendeaF,
1400

wird gendrsert und in einem Molveditnis
von etwa 3:2 mit ebenfalls gaimsertem KF
in feinkristallinem Zustand vermengt. We- 1200} Liquid

-

gen der starken Hygroskopie von KF wird 2

dieser Vorgang in hochreiner Argonatmo- g o0t

sphare in der Handschuhbox durchgkbft.

Das feste Gemisch wird in einem Glas-& 4q0t

TEMPERATURE

kohlenstofftiegel im Hochfrequenzofen un-

ter Hochvakuum zuichst langsam bis et- 3
600} :
wa 600 °C hochgeheizt, um Restspuren x

an Wasser zu beseitigen. Nach Albkung : o ,
KF 20 40 €0 80  caF,

wird die Substanz unter Argonatmosph Mol %

bis zur Schmelze bei cd070°C langsam
ébbildung 3.6: KFCaF,-Phasendiagramm

(nach Ishaque, 1952)

hochgeheizt. Die Temperatur wird noch s
lange weiter erbht, bis das fissige Ge-
misch transparent erscheint. Dabei wird be-

reits ein leichtes Abrauchen von KF beobachtet. Beim ikidn erstarrt die ésung dann
schlagartig bei 1060C. Durch mehrmaliges Hochheizen wird eine noch bessere Vermischung
der Substanzen in einem weil3lich erstarrenden Schmelzkuchen erzielt.
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3.4.4 \Vorbereitung des Festkrperelektrolyten CaF';

Der zur Verbindung der elektrochemischen Halbzellerdtigte Festkrperelektolyt au§’aF',

wird aus der gelieferten Zylinderform des Herstellers als kreisrund@schén mit 20mm
Durchmesser und 2-3 mm Dicke gespalten und sodann dessgreRImit hochfeinem Schmir-
gelpapier matt poliert. Dabei ist es notwendig, diatihen zwischenzeitlich unter Ethanol

im Ultraschallbad von Schmirgelresten uddF,-Staub zu befreien.

Wenn die Kristallachse nicht exakt mit deaihgsachse des Zylindermaterials zusamidénf
erweist sich die Politur deraF,-Kristalle alsaul3erst schwierig. Es muf3 aubglichst plan-
parallele Politur de€’aF,-Plattchens geachtet werden, da sonst eine Abdichtung der beiden
Halbkammern der elektrochemischen Zelle nicht mehrajeieistet ist.

3.4.5 Herstellung der Referenzelektrode

Als Referenz- und Gegenelektrode bei der coulemetrischen Titration dient iessegé Le-
gierungCag 15199, bei der im Verlauf der Messung eine konstant kleine Ca-Aléiwiton
2 - 1077 bei 800°C gegeben ist. Diese geringe Ca-Aktatigarantiert eine vernagssigbar
kleine elektronische Teillei#higkeit imCakF,-Kristall bei dieser Temperatur (Egan 1985).

Ca-Sn Phase Diagram
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Abbildung 3.7: Phasendiagramm Ca-Sn (Massalski 1990)

Da die Reaktion von Calcium mitifssigem ZinraulRerst heftig vealuft, wird zurachst ein
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UberschuR an Zinn vorgelegt, und sodann in einem Mdiytiégel bei Argonatmosphe
vorsichtig so lange aufgeheizt, bis eine exotherme Reaktion bei Temperaturen knapp oberhalb
von 600°C schlagartig einsetzt. Nach Abklung und Zugabe von weiterem Ca wird erneut
bis zum Eintritt dieser Reaktion hochgeheizt, nach der letzten Zugabe wirdimdlgheren
Vermengung noch einmal deutli¢hber 900°C erhitzt.

In einigen Rllen bildeten sich bei der Herstellung schwarze, nicht metallisghzginde Le-
gierungsbestandteile, die wahrscheinlich auf Bildung@efin und Ca-reicheren Verbindun-
gen (s. Phasendiagramm in Abbildung 3.7) beruhen, obwohl bei déxhdimn Darstellungs-
methode stets eine zinnreiche Zusammensetzungtgewurde.

Die abgelkihlte Legierung im Molybéntiegel wird unter Feuchtigkeitsausschluf3 im Exsikka-
tor gelagert und kurz vor ihrem Einsatz werden die Diéatflen mit hochfeinem Schmirgepa-
pier und G:-Diamantpaste metallischayizend poliert. Die Befreiung des Elektrodendlédrs
von Schmirgelpapier- bzw. Diamantpastenresten mit einem mit Ethanahggegn Papiertuch
hat mbglichst ohne allzu gro3e Kontaktaufname ddirgsigkeit mit der Legierungssubstanz
zu erfolgen.

3.5 Durchfiihrung einer Hochtemperaturmessung

3.5.1 Melvorbereitung

Nachdem die elektrochemische Zelle wie in Abschnitt 3.2.1 beschrieben innerhalb einer Hand-
schuhbox zusammengebaut wurde, wird sie nach dem Ausschldigigmat den restlichen
Bauteilen verschraubt. Dabei wird eine Gewindestange angebracht, die ihrerseits an eine Ju-
stierplatte fixiert wird und die am entsprechenden Aluminiumflansichdie Durchfihrung

der Zuleitungen zur elektrochemischen Zelngt (s. Abbildung 3.3). Zwischen Zelle und
Justierplatte befindet sich ein weiterer Stapel von Strahlblechen zur Reflexionatere¥v
strahlung nach unten. Der Kontakt zur elektrochemischen Zelleisoed die Durchifihrungen

nach auf3en durch Verschraubung misterklemmen hergestellt.

In einem Justiergestell wird durch Stellschrauben an der Justierplatte die Ausrichtung und
Hohenposition der Zelle eingestellt. Sodann wird der Flansch mitsamt der Zelle Heizungsre-
zipienten vorsichtig eingesetzt. Die optimaléhé¢nposition des ProbensaphaBi sich durch

die Abstimmungsfrequenz des Klystron auf etwa 1 mm genau bestimmen.

Nach Abdichtung des Ofenrezipienten mit dem Gasauslass wird die Anlage sofort mit Schutz-
gas gesjlt. Die Kontaktfhchen zwischefaF;-Kristall und Molybdanarbeitselektrode bzw.
Legierungstiegel &tnnen bei Raumtemperatur nicht valistlig abgedichtet sein.

Das Fluten mit Schutzgas wird vor der Messiihgr Nacht fortgesetzt; eine leichte Emmnung

des Gasstromaber die auf3en an den Quarzrohreinsatz aufgebrachten Widerstandsheizung
soll bewirken, dalR Restspuren von Wasser aus dem Inneren der Anlage entfernt werden.
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3.5.2 Optimierung der Temperaturverteilung und Kalibrierung

Die Mel3zelle wird zuaAchstiiber die beiden Widerstandsheizungen des Hochtemperaturrezi-
pienten mit einer Rate von 420 K / h aufgeheizt. Dabei wird die Hauptheiziihgrfreinge-
schaltet, damit sie beim Aufheizvorgang die Hauptlaggtirund die schéachere Zusatzhei-
zung wird mit etwa 200 K Temperaturdifferenz nachget.

Bei ca. 500°C wird die Temperatur im Innern der Anlage ZAahst auf ein konstantes Niveau
gebracht. Sodann wird die Steuerspannung des Lasers langsam von einem Motorpotentiome-
tervon 0,8 V beginnend linear mit der Zeit éftt. Das Pyrometer beginnt zu diesem Zeitpunkt
seine Aufzeichnung der Saphirtemperatur ab etwa “Z50Die beiden Widerstandsheizun-

gen werden auf konstante Temperaturen etwa 80 K oberhalb des jeweiligen Alkalihalogenid-
schmelzpunkts gebracht, wobei die Hauptheizung eine um 10 - 2ithErb Regeltemperatur

hat. Der Schmelzbergang wird letztlich erst durch ein weiteres Aufdrehen der Laserleistung
ausgebst. Kalibrieren &3t sich die pyrometrisch erfal3te Temperatoer einen Anstieg des
Modekurvendips bei konstanter Klystronabstimmung. Dabei beobachtet man, dal? diese Ver-
formung nicht pdtzlich geschieht, sondern sich kontinuierlidher ein Temperaturintervall

von 10 bis 20 K erstreckt. Dies entspricht einem Temperaturgradienten in Achsrichtung von
etwa 8 K/ mm innerhalb der Alkalihalogenidschmelze, der sich durch entsprechende Tem-
peraturkalibrierexperimente mit in der Saphirbohrung eingelassenen Thermoelementen auf
unterschiedlichen Bhen besitigen liel3.

Auf mittlerer Hbhe des Probensaphirs muf3 ein Temperaturminimum angenommen werden, da
hier die Entfernung von der Zusatzheizung schon zu grof &tyend die Heizwirkung des
Lasers sich veratkt auf die unteren Bereiche des Saphirmaterials erstreckt. Dieses Minimum
liegt ungedhr 20 K unterhalb der Temperatur der Saphirspitze. Die Temperatur im Bereich
der Arbeitselektrode mit der Doppelsalzkammer ist hingegen etwa Sfhiérials in der Sa-
phirspitze, da ansonsten der Schmelzpunkt von KCI mit dieser Apparaturifiergchritten
werden kann.

Wahrend des Aufheizvorgangs werden kontinuierlich ESR-Spektren des Probensaphirs aufge-
nommen, diedir die sgatere Auswertung der Spindichte wichtig sind. Vor allem ist dabei die
Aufnahme von Saphirspektren knapp unterhalb und oberhalb des MX-Schmelzpunktes von
Bedeutung. Damit kann durch den relativen Vergleich der Intétesitein MalR gewonnen wer-

den fur den Qiteverlust der Cavity infolge des Aufschmelzens des Salzes. Dadurcihfgergr

sich die dielektrischen Verluste bei der Spektrenaufnahme. Die Klystroneinstellung wird nach
letztmaligem Justieren anhand eines Saphirspektrums oberhalb des MX-Schmelzpunktes nicht
mehr veandert.



46 KAPITEL 3. EXPERIMENT

3.5.3 Verdnderung der Metallkonzentration durch coulometrische Ti-
tration

Nach Erreichen der Temperaturkonstanz und nach Einstellung einer Gleichgewichts-EMK der
Zelle im Bereich +500 bis 1000 mV wird die Titration begonnen, indem der EMK-Wert der
Zelle am Pézisionsspannungsgeber eingestellt wird und der Stromkieisden elektrischen
Schalter geschlossen wird (s. Abbildung 2.4). Der Titrationsschritt wird eingeleitet, indem
durch ein rasches Zuckdrehen die von aul3en angelegte Spannung um mehrere hundert mV
abgesenkt wird. Sofort mif3t man einen sprunghaften Anstieg des Titrationsstroms, der gleich
darauf in einem etwa 1 Stunde andauernden Abklingverhalten zu niedrigeren Werten tendiert.
Nach dieser Zeitspanne tritt praktisch keine areterung der Zellenspannung mehr auf und
der Titrationsstrom erreicht fast den konstanten Wert des sog. Leckstroms @&mdigkeit

des angelegten Potentials. Dui©ffnen des Titrationsstromkreises wird die coulometrische
Titration unterbrochen. Die nun freie Zellenspannung tendiert kurz nach der Abschaltung ge-
gen einen konstanten Wert, der als M@ ihhomentan eingestellte EMK der Zelle dient und

die Bestimmung der zutitrierten Metallkonzentration erlaubt.

Die coulometrische Titration wird auf diese Weise zu imméndren Metallaktiviaiten fort-
gesetzt, bis schliel3lich im Bereich negativer Spannungen @&tig8ngsverhalten des freien
Spannungsverlaufs eintritt.

Danach wird versucht, durch Umkehrung der Spannung @xisonsspannungsgeber wieder
kleinere Metallaktiviaten einzustellen (sogiRktitration), um ESR-Spektren bei bestimmten
Konzentrationen entsprechend zu reproduzieren.

Bei einem Experiment am K-KCI System wurden schlie3lich adidielne Kaliumkonzentra-
tionen wahrend der langsamen Aiklung der Mel3zelle erhalten, damit beim Erstarren von
eingelagertem Kalium im Alkalihalogenid die ESR-Spektren der F-Zentren im érpstkbei
Hochtemperatur detektiert werdedrknen. Es ergeben sich beim Erstarren deutlich breitere
Spektren des M-MX-Signals. Diese Aufnahmen lassen sich jedoch nicht beliebig fortsetzen,
da bei weiterer Abihlung die Justierung des Klystrons zunehmend verloren geht.

3.5.4 MelRwertaufnahme und Datenspeicherung

Wahrend der Titration und in den Titrationspausen werden fdrtend im zeitlichen Abstand

von etwa 3 Minuten ESR-Spektren des M-MX-Signals aufgenommen und mit dem Rechner-
zeitstempel auf dem Personal-Computer mit der Spektroskopiesoftware abgespeichert. Auch
die Mikrowellenfrequenz und das Magnetfeld werden von diesem Rechner kontinuierlich als
Funktion der Zeit mitgemessen.

Ein davon unab&ingiger Rechner unter einem Linux-Betriebsystem erfal3iilligyen wich-

tigen Mel3goRen wie die Pyrometertemperatur, die jeweiligen Strom- und Spannungswer-
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ten der coulometrischen Titration und ateich der Diodenstrom des Klystrons. Letzterer
erweist sich als ziemlich empfindliches Malg twaige Abweichungen der optimalen Kly-
stronabstimmung von der Ausgangslage, die beispielsweise durch Temperaturschwankungen
verursacht wird. Alle vier Signale werd@er die 4 am Personal-Computer vorgesehenen se-
riellen Schnittstellen eingelesen, uider in der Programmiersprache C erstellte Programme
(Blucher 1999) als Funktion der Zeit erfal3t und jede Sekunde abgespeichert.

Die simultane Erfassung mehrerer Me@®§en auf verschiedenen Rechnern erfordert eine zeit-
liche Synchronisation der MeRaufnahmedi@tiber einen NTP-Server des Internets. Jede
Minute werden die Datenkaite Uber das Institutsnetzwerk auf einen anderen Digitalrechner
zur Auswertung mittels einer gesicherten TCP/IP-Verbindilbgrtragen, wo sie umgehend

in eine MySQL-Datenbank eingelesen werden. Eine eigens modifizierte Webserversoftware
( Apache mit PHP-Modul) erlaubt die Veranschaulichung der zeitlicheraVgrlder Mel3-
grofR3en von beliebigen Rechnern auer die dort installierten WWW-Browser. Diese Daten-
bank dient auchifr die sgatere Auswertung als Datenquelle flie verschiedenen Auswerte-
skripte, die meist auf der Skriptsprache Perl basieren.

Zur Veranschaulichung der empfindlichen Korrelation der direkt erfal3ten unterschiedlichen
Mel3gibiRen sind in Abbildung 3.7 die pyrometrisch erfal3te Temperatur, der Diodenstrom als
Qualitatsmal3iiir die Qite der Klystronabstimmung (eingestellter Wert bei der Justierung 250
pA) und die sgater ausgewerteten Halbwertsbreiteis,,, der ESR-Spektren einer Messung
am K-KCI System aufgetragen. Man sieht, dal3 ein Abfall der Saphirtemperatur um etwa 10 K
deutliche Streuungen in den ESR-Parametern erketaféénDie Aufzeichnung des Klystron-
Diodenstroms als Funktion der Zeit ist deshalb vonamtlichem Wertifir die kritischeUber-
prufung der aufgenommenen Spektren.
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Kapitel 4

Auswertung

4.1 Konzentrationsbestimmung

4.1.1 Konzentrationbestimmungtber die Metallaktivit at aus Messun-
gen der EMK

Wahrend der Einstellung immebherer Konzentrationen an Kalium in der Alkalihalogenid-
schmelze wird im Verlauf einer Messung die coulometrische Titration mehrfach unterbrochen,
wobei die Kontakte zuauReren Spannungsquelle kurzzeitig getrennt werden. Midflenng

des Stromkreises ist sofort ein Spannungsabfall der EMK-Zellethefreingestellten Wer-

ten verbunden. Dies weist darauf hin, daf3 selbst nactdrer Zeit ein von aul3en angelegtes
Potential nicht dazutihrt, dal3 sich ein elektrochemisches Gleichgewicht einstellt. Die freie
Spannungsdrift der Zelldihrt Uber einen Zeitraum von 5 bis 10 Minuten auch zu keinem
konstanten Wert, sondern es wird eine fattwende leichte Abnahme des Spannungswertes
hin zum Potential einer kaliumverminderten Arbeitselektrode registriert.

Da zu Beginn einer Titrationspause die Spannung der elektrochemischen Zelléilgegen
dem zuvor von auf3en angelegten Potential sehr rasétitalnid sich nach wenigen Minu-

ten eine sehr viel langsamere Drift abzeichnet, erscheint es als geeigradrén zeitlichen
Verlauf einen mathematischen Ausdruck mit zwei abklingenden Exponentialfunktionen und
einer konstanten Basislinie anzusetzen.

U(t) = Arexp(—Fk1 ((t — to)) + Asexp(—ks ((t —to)) + Yoo (4.1)

Da die Spannungswerte bei der Messung im 1- bzw. 10-Sekundentakt aufgezeichnet wurden,
lassen sich die Parameter in Gleichung 4.1 mittels einer nichtlinearen Ausgleichsrechnung re-
lativ gut ermitteln und zugleich die Anwendbarkeit der obigen Anpassungsfarvegbiifen.

Es zeigt sich jedoch, dal} mit zunehmender Anzahl der in die Ausgleichrechnung einbezo-

genen Spannungswerte der Paramggerals Mal3 fir die EMK der coulometrischen Zelle

49
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Abbildung 4.1: Bestimmung der EMK aus den Spannungs-Zeitauéeh wahrend der cou-
lometrischen Titrationspausen

immer weiter zu noch niedrigeren Werten driftet. Bei der Auswertung des Konzentrations-
verlaufs wvahrend einer Messung wird deshalb darauf geachtet, dal3 das jeweilige Zeitfenster
fur die in die Ausgleichrechnung genommenen Welitgdéde Titrierpause etwa gleich grof3
gewahlt wird. Eine systematischen Varéchung der so erhaltenen Werte tlie EMK der

Zelle bei einer bestimmten eingestellten Konzentration kann somit nichtamdigt ausge-
schlossen werden.

Die Aktivitat des Kaliums in der elektrochemischen Zelle ist mit der hier adgen ermittel-

ten Gleichgewichts-EMKE Uber die Beziehung

_ —F(E - Ey)
a = exp (RTAE> (4.2)

verknipft, wobei fir 7’4 die Temperatur am Ort déglt'-CaF, - Doppelsalzes einzusetzen ist,

die mit angenommenen 1100 K um etwa 50 &hbr liegt als die der Alkalihalogenidprobe.
Demzufolge niil3te aufgrund der niedrigeren Temperatur in der M-MX-Schmelze die Kaliu-
maktivitat hdher sein als am Erzeugungsort des Doppelsalzes. Die Annahme eines konstanten
Partialdruckdiber den ganzen Kathodenrauimft zu folgender Aktiviatskorrektur (Schin-

delbeck (1995))

px (Tps)
% (Tkci)
Die Temperaturalidmgigkeit des Dampfdrucks von reinem Kaliwf betiégt (Achener u. a.

ax (Tker) = ax (Ths) (4.3)
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1968)
0 o 4068.9

logpi(T)/Pa — logp”~ = 2.5324 — Tt 0.4665 log T/ K (4.4)

daraus folgtiir das Verltnis

px (Tps) 4068.9 4068.9
log FEZ220 = 0.4665 log(1113 — 0.4665 log(1063) (4.5
ng(f( (Tkcn) 1113 * o8 ) + 1063 og( ) (4.5)
o (T
~ st = Pelbs) g (4.6)
p% (Trci)

Diese Korrektur ist jedoch nur bei kleinen Parti@idken von Kalium zwdssig. Kaliumakti-
vitaten nahe dem Wert 1 erreichen beim KCI-Schmelzpunkt#iC bereits den Atmo-
spharendruck. Bei solch hohen Konzentrationen an Kalium in der Gasphéaste wdurch

ein angenommenes Leck in der Mel3zelle eindtttiicher Kaliumverlust stattfinden. Dies
konnte unter anderem die Ursaclie @lie Drift der Spannung innerhalb einer Titrationspause
sein. Die experimentell zuletzt gefundene Drift der freien Zellenspannung auf -355 mV kann
folglich nicht der EMK einer im elektrochemischen Gleichgewicht befindlichen Zelle gleich-
gesetzt werden. Der in der Literatur (Farcot 1984) zitidigeWert von -233 mV bei 800C
fuhrt mit dem Temperaturkoeffizientéi®“ /07T = —0.081 mV /K bei der Temperatur des
Doppelsalzes von 84 lediglich zu einem um etwa 3 mV verminderten Wert.

Aus den EMK-Veraufen Af3t sich @ir die K-KCI-Messung dennoch eine brauchbare Kon-
zentrationsskala aufzustellen. Anstelle des Literaturwerts wirdEgibestimmt, so dafd die
zuletzt gemessene Spannungsdrift von -355 mV einer Kaliumadttiwn 0.8 entspricht. Da-
bei resultiert einfy-Wert von -375 mV.

Fur die Messung im eutektischen SystéaCl1/KCl),,, wurde eine solch drastische Abwei-
chung des Parametefs von -230 mV nicht registriert, so dal3 hier als geeigneter Wert f
die Anpassung der Aktivdtt ein Wert von -250 mV angesetzt wirdiiFdieses untersuchte
terrére SystenM — (NaCl/KCl),,, ist jedoch kein Wertir £ in der Literatur bekannt. Der
entsprechende Weliiif das K-KCI-System eignet sich nur bedingt bedirigtdas eutektische
System.

4.1.2 Konzentrationsbestimmung aus Integration der Stromtransienten

Die direkte Integration des geflossenen Stroms durch die elektrochemische Zelle liefert eine
weitere Moglichkeit zur Bestimmung der Kaliumkonzentration innerhalb der Alkalihalogenid-
Schmelze. Dabei muf3 man davon ausgehen, @aflishe geflossene Ladung in Kalium um-
gesetzt wird. Diese aus dem Doppelsalz gewonnene Stoffmenge an Alkalistalth nach

dem Transportiber die Gasphase volistdig in der Alkalihalogenid-Schmelze. Jedoch zeigt
sich bei der Auswertung entsprechender Stromtransienten-Kurven aus verschiedenen K-KCl-
Messungen, daf’ im Verlauf der Titration immer ein Vielfaches an elektrischer Ladung durch
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die elektrochemische Zelle flief3t, als zur Einstellung entsprechender Kaliumkonzentrationen
notwendig ist.

Bei Veranderung des Werts der von aul3en angelegten Spannung in der coulometrischen Ti-
trationsschaltung klingt der in den ersten Sekunden rechadigtich angewachsene Strom
ziemlich rasch wieder ab, bis er nach circa. 1/2 bis 1 Stunde einen hinreichend konstanten
Wert annimmt, der jedoch nicht Null bégt. Dies deutet auf einen sogenanntegckstrom

hin. Der Anteil des Leckstroms nimmt mit steigender Metallakdivtu in der Gol3enordung

10 uA pro angelegten 100 mV Titrationsspannung. Dieser zeitlich konstante Strombeitrag
muf3 auf jeden Fall bei der Bestimmung der relevanten Ladundié Kaliummenge durch

die Stromintegration abgezogen werden.

354 o Stromwerte 1
] —— Doppelexponentialangleichung

Titrationsstrom | / pA

16.0 t 16.5 17.0
Zeit t /h

Abbildung 4.2: Stromintegration durch Angleichung an Doppelexponentialfunktion

Der schnelle Abfall zu Beginn eines Titrationschrittes und die weniger starke Abnahme des
Stroms nach einigen Minuten legen analog wie bei der EMK-Bestimmung im vorherigen
Abschnitt eine Anpassungsformékfdie Stromtransienten nahe, in welcher zwei exponentiell
abklingende Terme auftreten und als konstante Basislinie der Paraynetian Leckstrom
bezeichnet.

I(t) = Ajexp(—ki(t — to)) + Asexp(—ka(t — o)) + Yoo (4.7)

Die Ladungsmengéeif einen Titrationsschritt eétt man durch Integration dieser Formel un-
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ter Abzug des konstanten Temwy

t

t N i t1 . i 1
Q = [ 1w =4, Jeph )|y [ erp(R Eh) g g
to kl to kg to
A Ay
~ o + = fur hinreichend groR3¢; — to) > 1/k12 . (4.9)
1 2

Bei Aufaddierung der Strombeitge der beiden exponentiell abfallenden Terrnejéden
einzelnen Titrierschritt kommt eine brauchbare Kalium- Konzentrationsskathd Messung

am K-KCI|-System heraus, die mit der durch EMK-Bestimmung ermitteltedcust qualita-

tiv Ubereinstimmt. Jedoch im quantitativen Vergleich fallen die durch die Stromintegration er-
mittelten Werte (bei vollstndigem Abzug degy,-Beitrags) beiglich der erreichtendchsten
Konzentration zu klein aus.

Mit dem aus der Ausgleichsrechnung gewonnenene Weif,f wird der Leckstrom sicher-

lich Uberschtzt, so dal3 ein zu grofRer Teil vom Titrationsstrom abgezogen wird. Eine Unsi-
cherheit vonl0 1V in der Festlegung des Leckstromwertes (entsprechend einem Ablesefehler
von 1 mV bei demiiber100 €2 abgegriffenen Spannungswertés flie Strommessungjihrt

uber den Titrationszeitraum von 6 Stunden bereits zu einer Ladungsmenge, die etwa einer
Konzentration von 5% an Kalium biglich der KCI-Einwaage entspricht.

Der Offset des Parameteys, vom wahren Leckstromif jeden Titrationsschritt wird kali-
briert, indem man einen festen kleinen Bruchteil £ 0.01 — 0.10) von dem in der Aus-
gleichsrechnung ermittelten Weyd, abzieht, und somit ein Beitrag

t1
/ (902 - ILeckstrom) dt = « Yo2 (tl - tO) (410)

to

zusatzlich zur Titrationsladungsmenge hinzuaddiert werden muf3. Dabei wird der kadtor
gewahlt, dal3 die gesamte integrierte LadungsmengeatiggBngkonzentration ergibt, die die
K-KCI-Mischung bei Erreichen des Zweiphasengebiets erreicht.

Die Auswertung der Strom- bzw. Spannungskurven des K-KCI-Experiments zeigt recht deut-
liche Unterschiede in den auf zwei unterschiedlichen Wegen ermittelten Konzentratinen. F
Konzentrationen: < 0.05 ergibt sich ein relativer Fehler vo#t50%, bei x =~ 0.10 sind
Fehlerwerte vort-20% anzunehmen.

Da zu Beginn der Titration aus dem Doppelsalz freigesetztes Kalium zuerst mit reduzierba-
ren Verunreinigungen in der Zelle reagiert, sich diese Menge an Kalium nicht in der MX-
Schmelze dst und folglich auch nicht zum ESR-Signal bagt, sind in diesem Bereich die

aus der Stromintegration erhaltenen Werte wohl zu hoch angesetzt. Die mit der EMK-Methode
ermittelten Konzentrationen sind in diesem Bereich auch recht unsicher, da dort der Span-
nungsabfall in den Titrationspausen sich sehr rédxdr mehrere 100 mV vollzieht und somit
kein realistischer EMK-Wert resultiert. Die Konzentrationsbestimmungen fallen dort allesamt
Zu gering aus.
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Bei mittleren Konzentrationetiberschneiden sich die Werte beider Auswertemethoden. Bei
hohen Konzentrationen liefert die EMK-Methode wegen der geringen Differenz der extrapo-
lierten EMK zumFE,-Wert entsprechend unsichere Ergebnisselfe Aktivitat und wegen des
flachen Aktivitats-Konzentrations-Verlauifbertigt sich dieser Fehler entsprechend stark auf
den Konzentrationwert.

Da trotz immer kbher angelegter Titrationsspannungen eine &iiche &ttigung der ESR-
Parameter (Spinsuszeptibdit Halbwertsbreite) eintritt, kann man davon ausgehen, dal} in
diesem Stadium des Hochtemperaturexperiments in der K-KCIl-Mel3zelle bereits das Zwei-
phasengebiet erreicht ist. Dabei bildet sich eine kaliumreiche Phase, deren ESR-Signal auf-
grund seiner grof3en Halbwertsbreite sich nicht detektigiBh und die koexistierende ka-
liumarmere Phase éiiirt aufgrund des Hebelgesetzes keine Konzentrationsanhebung mehr.
Dieser Punkt istim Phasendiagramm bei der Tempef@atsar790°C mit z ~ 0.15 ausgewie-

sen, so daf hier die Konzentrationsskalen beider Auswerteverfahren verifiziert bzw. angegli-
chen werden &nnen und somit beispielsweise der Anteil der Leckstrbenscitzung inyg,
bestimmt werden kann.

250000 - =
200000 - =
£
o 150000 - =
X
3 100000+ -
>
50000 o Konzentration aus EMK-Verlauf =

] B P & o Konzentration aus Stromintegration
0- H &5 ® gemittelte Konz. aus EMK u. Stromint. |

T T T T T T T

0.00 0.05 0.10 0.15

K onzentration X,

Abbildung 4.3: Vergleich der mit den EMK- und dem Titrationskurvenverlauf gewonnenen
Konzentrationsskalen anhand der relativen Spinsuszeitbilit

Zusammenfassend sollen nun in Abbildung 4.3 die auf zwei unterschiedlichen Wegen er-
mittelten Werte @ir die Metallkonzentration innerhalb der K-KCI-Schmelze an einem stark
sich mit der Konzentration vandernden Parameter veranschaulicht werden. Am besten eig-
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net sich dazu das relative Malrfdie Spinsuszeptibibit, welches sich aus dem Produkt aus
Amplitude und Halbwertsbreite im Quadrat errechnet.

Man sieht in dieser Auftragung sehr deutlich, daf? die durch die Stromintegration gewonnenen
Konzentrationen zuichst weitiiber denen mit der EMK-Methode ausgewerteten liegen. Ab
xg =~ 0.05 ergeben sich jedoch etwa gleiche Weiie die Konzentrationsbestimmung nach
beiden Verfahren. i = > 0.10 erfahrt der hier aufgetragenen ESR-Parameter der unkorri-
gierten relativen Spinsuszeptibiiitjiedoch nur noch wenignderung.

Fur die sgateren Auftragungen der verschiedenen ESR-Parameter als Funktion der Konzen-
tration bietet sich an, das arithmetische Mittel aus den auf zwei unterschiedlichen Methoden
ermittelten Konzentrationen zu bilden. Die Unsicherheit in der Konzentrationsangabe ist be-
trachtlich und in derselben Gi8enordnung wie in der vorangegangenen Arbeit (Schindelbeck
1995).

4.2 Kurvenanpassung der ESR-Spektren

4.2.1 Lorentzanpassung der M-MX-Spektren

Die gemessenen ESR-Spektrandie geschmolzenen Alkalimetall-Alkalihalogenid- Mischun-

gen weisen alle eine charakteristische Asymmetrie auf, was darauf hindeutet, dal3 sowohl ein
beziglich des Nulldurchgangs antisymmetrischer Absorptions- als auch ein symmetrischer
Dispersionsanteil an der Formgebung des Signals beteiligt sind.

Die Spektren lassen sich sehr gut mit einer entsprechend gewichteten Summe aus Absorptions-
und DispersionsantedinesLorentzoszillators angleichen.

Dies geschiehtiir jedes einzeln gemessene M-MX-Spektrum mit der Anpassungsformel

dP

y(r) = 1B mit x=RB (4.11)
yz) = a (z — ps3) I 1—ay (:c—ps)22 . (4.12)
(1 +as (z — p3)2) (1 +as (z — p3)2)
absorptiv dispersiv
wobei a, = pi% und a; = —2pias (4.13)

Fur den nichtdispersiven Falp{ = 0) erhalt man die Extrema vodP/dB durch Nullsetzen
der Ableitungdy /dx

dy _ (Lrma—p)) —4@-—p) (1 4o -—p))a@-p)

4.14
dz (1 + ay (v — ]93)2>4 ( )
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Abbildung 4.4: Aufteilung des M-MX-Mel3spektrums in den absorptiven und dispersiven An-
teil eines Lorentzoszillators

dy

T =0 = ltay(r—p)’ —day(z—py)’ =0 (4.15)
1 2 1 D2
3 as ($ p3) x b3 \/% Ps3 \/g ( )
(4.17)
Halbwertsbreite AB,, = p3 + Pz D3 — P2 2\/§p ~ 1.1547 p (4.18)
pp 3 \/g 3 \/g 3 2 . 2 .
Die Amplitudedes angeglichenen Mel3spektrums im nichtdispersiven Fa#ldtetomit
p3— % —p3
y(m—\%) = o (s = 5 — ) — (4.19)
<1+a2 (ps — 2 —ps) >
8 m p1
= —°" =~ 15396 — 4.20
3v3 D2 P (4.20)

Um einen Ausdruck zu erhalten, demoportional zur statischen Spinsuszeptikilitist, muf3
man die Fache unter dem integrierten ESR-Signal bestimmen, folglich @ls® doppelt

integrieren.
Die erste Integration des absorptiven Anteils des abgeleiteten Lorentzoszillators liefert die
Lorentzfunktion
+0o0 +oo —
P(z) = / y(x)dx = al/ R dx (4.21)

—o0 (1 + é (x — p3)2)2
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= a 4/+0072 dz mit z = x — (4.22)
1D —oo (p3 +32)2 b3 )
5
= 4.23
Prog s 2 (4.23)

Die sich daran anschlieRende nochmalige IntegraiBngich analytisch berechnen zu

/+OOP( )d 2/+°° L4 (L ean 2| (a24)
2)dz = z= — arctan — :
S bz | p3+ 22 bipy D2 P2]

= T P1DP2 (4.25)

Die Spinsuszeptibilét ist somit proportional dem Produkt aus Amplitude p,/p,) und

dem Quadrat der Halbwertsbreit& (p;). Zum Vergleich der Suszeptib#éiten der M-MX-
Mischungen untereinander eignet sich somit die Auftragung des Produkts der angeglichenen
Spektrenparametem und p,. Flr spatere Auftragungen soll deshalb als relatives Maf} f

die Spinsuszeptibilt das Produkt aus diesen beiden Parametern definiert werden:

M-MX-Spektren: |y /LE := pips | aus der Lorentzanpassung (4.26)

4.2.2 GaulRanpassung der Saphir- bzwCuSO4-Spektren

Die zur Kalibrierung @r die absoluten M-MX-Spinsuszeptibdien herangezogenen Saphir-
bzw. CuSO,-Spektren unterscheiden sich in charakteristischer Weise von den asymmetri-
schen M-MX-Signalen. Esaldt sich bei diesen viel breiteren ESR Spektren (15-20 Gauss
beim Saphir bzw. 200 Gauss enSO,) keine nennenswerte Asymmetrie erkennen, weshalb
eine Lorentzanpassung mit Dispersionsanteil zu elaboriert erschiéietdies @ihrt dies bei

stark verrauschten Spektren (wie beispielsweise den Saphirspektren bei hohen Temperatu-
ren) auch zu stark streuenden Resultaten. Di@gre Halbwertsbreite deutet auf einen ande-
ren Verbreiterungsmechanismus hin. Die Annahme der homogenen Linienverbreiterung durch
einengedampften Lorentzoszillator wird der inhomogenen Linienverbreiterung mit Gausspro-
fil weichen, wie sie in Festirperspektren von paramagnetischen Verunreinigungen im Saphir
haufig gefunden werden (Seidel und Wolf 1968).

Da die Spins im Saphirmaterial je nach Ortslage unterschiedlifhEeldstrken erfahren,

geht man in erster &herung von einer Gaussverteilung dieser lokalen Fekistum ein ge-
mitteltes By im Saphirprobenvolumen aus. Dies éukldas experimentell gefundene Profil

der Saphirspektren(x) = dP/dB (wiederumz = B) als abgeleitete einfache Gausskurve:

y(x) = _pl\/E (x — p3) exp (—M> + P4 (4.27)

P2 227%

Die Gauss-Parameter wurden dabei sod@atydal¥; gleich der Amplitude des aufgenomme-
nen ESR-Signals ist urth, dem Wert fir die A B,,,-Halbwertsbreite entspricht. Man basgt



58 KAPITEL 4. AUSWERTUNG

3000 . L . ' : '
+  Saphirspektrum
20009 | Gaussanpassung Z i
- - - - Lorentzanpassung

dP/dB

-3000 r T

T

; , ; ;
5250 5300 5350 5400 5450
Magnetfeld B / Gauss

Abbildung 4.5: Vergleichende Gauss- und Lorentzanpassung des Saphireigensignals

dies durch Berechnung der Extremwerte dieser Funktion:

1 :
y(z) = _mve Z exp (——222) +ps Mitz=x—p;3 (4.28)
P2 2p3
dy 22 22
— — — 1 - 4.29
de (p% )exp ( 2p%> 429
dy 22
— =0 = 5 —-1=0 = z10=p3ED (4.30)
dx b3
pive
v = P Cpen(-1/2) - p (4.31)
Unter Ausnutzung der Kettenregel athman fir das integrierte Absorptionssign@l(z) die
Gausskurve
2
pive 2( T —P3 ( (z — p3) >>
y(x) = ps | — exp | ———5—— (4.32)
(@) p2 7 % 2p3
d T — p3)?
= pipave dr <GXP <—7( ]293) )) (4.33)
x 2p3
I e B (z — p3)2
P(z) = y(x)dr = pipave exp —Tg (4.34)
o 2

die nochmalige Integratioriihrt auf

/ ( ) - \/_ / ! 2( )2 ( )

P(x)dx e exr X ' 4.35
b1p2 P \/5 ) b3

= plpg velr ~ 4.132 plpg (4.36)
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Auch hier ergibt sich wieder das Produkt aus Amplitugep() und Quadrat der Halbwerts-
breite p, = 1/2AB,,) als relatives Maf3ifr die Spinsuszeptibikit im Vergleich der Saphir-
spektren untereinander.

SaphirCuSO,-Spektren: |x /GE = p, p3 aus der Gaussanpassung  (4.37)

In Abbildung 4.5 ist die Gauss- und zum Vergleich die Lorentzanpassung eines typischen
Saphirspektrums veranschaulicht.

4.2.3 Grundlinienkorrektur der CuS04-Spektren

Wegen der grol3en Halbwertsbreite derSO4-Spektrendi3t sich bei deren Aufnahme bereits

die unterschiedliche Empfindlichkeit der ESR-Cavity bei unterschiedli¢cheMagnetfeld-
starken registrieren. Zudher werdendem Magnetfeld driftet die Untergrundlinie kontinuier-
lich zu niedrigeren Ordinatenwerten (s. Abbildung 4.6 a)). Deshalb wurde bei der kombinier-
ten Aufnahme vorCuSO,4- und Saphirspektren im Magnetfeld-Sweepbereich @e$0 4-
Resonanz zu@gzlich ein Untergrundspektrum desselben Saphirs aufgenommen, bei dem vor-
her die Quarzkapillare mit déruSO,-Kalibrierprobe aus der Innenbohrung entfernt wurde.

Von dem experimentell aufgenommer@aSO4-Spektrum wird vor der weiteren Auswertung

nun zurachst die Ausgleichskurve des Leerspektrums abgezogen. Eine direkte Subtraktion
der Spektren virde das Signal-Rausch- Vé@limis um den Faktor 2 veigtken. Sodann wird

das erhaltene Differenzspektrum erneut einer Gaussangleichung unterzogen (s. Abbildung
4.6 b)). Bei dieser Auswertung zeigt sich, daf3 der aus dem Differenzspektrum resultierende
Wert fur die relative Spinsuszeptib#éit gegeiiber der Auswertung des Originalspektrums
etwa um den Faktor 2 geringer ist, somit diese Korrektur sich als notwendig erweist. Nach
der Grundlinienkorrektur veduft die angeglichene Gausskurve auch wieder innerhalb des
Melspektrum-Rauschens.

4.3 Bestimmung der Halbwertsbreite und des A/B-Verflt-
nisses

Die Ausgleichsparameteiif die Lorentzanpassungen der M-MX-Spektren erlauben eine ein-
deutige Festlegung der SpektrenparamatBy,,-Halbwertsbreite und de$/ B-Verhaltnisses,

dem Quotienten aus Maximum zu Minimum der Ableitung des Absorptionsspektrums.

Auf die analytische Ableitung der Formalrfden Lorentzoszillator mit Absorptions- und Di-
spersionsanteil wird jedoch verzichtet, da mit Hilfe eines einfachen Programms, das die Aus-
gleichskurve innerhalb der Magnetfeld-Sweepbreite berechnet und eine Minimum-Maximum-
Suche durchihrt, diese Parameter mit hinreichender Genauigkeit und ausreichend schnell
gefunden werdendnanen.
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Abbildung 4.6: Untergrundkorrektur deuSO,4-Spektren
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Es zeigt sich bei den asymmetrischen Spektren, dafl 8ig-Halbwertsbreite sich nicht aus-
schlieBlich aus dem Angleichungsparametein Gleichung 4.2 bestimmt, sondern dieser
Spektrenparameter auch vom dispersiven Anteil des Spektrurasgtoh

4.4 Berechnung des g-Faktors

Bei der Berechnung des g-Faktors der ESR-Resonanz wird nur der absorptive Anteil des M-
MX-Spektrums bdicksichtigt. Somit ref@sentiert der Ausgleichsparameperin Gleichung

4.8 den wahren Nulldurchgang der M-MX-Resonanz bei Ausschaltung des dispersiven An-
teils. Wirde man die Nullstelle bei der Gesamtausgleichskurve bestimmadevein ent-
sprechend dherer Magnetfeldwert einen leicht geringeren g-Faktor ergeben.

Zur exakten Ermittlung des g-Faktors muss simulté@trend der Spektrenaufnahme die Mi-
krowellenfrequenzv zeitablangig gemessen werden uilder die Aufnahmezeit von ca. 3
Minuten entsprechend gemittelt werden. Dabei zeigt sich, daf} der relative Feligtitiez

der Mittelung der Mikrowellenfrequenz geringer atitifals der entsprechende Fehler in der
Bestimmung des Nulldurchgangs. Jedocinfein solche experimentell gemessenen Schwan-
kungen der Mikrowellenfrequenz nicht direkt quantitativ mit dem numerisch ermittelten Feh-
ler bei der Lorentz-Ausgleichsrechnung verglichen werden.

Um den g-Faktor absolut zu kalibrieren, wird in einer atizichen Messung das Spektrum
von DPPH (Diphenyl-pikryl-hydrazil) im Mef3saphir am Ort der M-MX-Probe aufgenommen,
sowohl in fester als auch in Ethanol gster Form. Damitd(3t sich nuriiber die Beziehung

wy-mx Bpppa (4.38)

gM-MX = YDPPH
wpppH By-mx

mit dem aus der Literatur (Frait und Gemperle 1977) bekannten \WelDPPH mitg =
2.0036 der g-Faktor des M-MX-Signals errechnen.

Bei der Auswertung der DPPH-Spektren bei unterschiedlich@meHpositionen des Saphirs
innerhalb der ESR-Cavity und damit auch unterschiedlichen Lageighelz des Zentrums

der Polschuhe des ESR-Magneten zeigt sich, daf3 sich der Kalibrierfakiosy /wprpu

leicht als Funktion des Probenoidsdert. Dies liegt daran, dal3 die Feldke im Zentrum

der Polschuhe nicht ausreichend homogen ist, so daf3 Verschiebungen der Mel3probe selbst
um wenige Millimeter zu reproduzierbaren Yederungen der zur Kalibrierung ligigten
Faktoren @ihren. In Abbildung 4.7 ist der Trend der Abstimmungs-Mikrowellenfrequenz und
des KalibrierfaktorsBpppy /wpppr als Funktion der henposition der Saphiikette dar-

gestellt.
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Abbildung 4.7: Kalibrierung des g-Faktors mittels festem DPPH

4.5 Bestimmung der Spinsuszeptibilit

Die absolute Berechnung der Spinsuszeptddilitnd der daraus folgenden Anzahl der spek-
troskopisch detektierten Spins erfolgber einen Rechengang, der mehrere Schritte umfaf3t.
Hierbei sind verschiedene Faktoren zu unterscheiden. Zum einen ist die Umrechnung der aus
der Lorentzanpassung ermittelten Relativwerte in die Werte der Suszegtiadizunehmen,

die sich auf das geometrisch von der Probe eingenommene Volumen bezieht. Weiterhin ist
zu beficksichtigen, dal3 im Laufe einer Messung aufgrund unterschiedlicheahigikieits-

werte als Funktion der Konzentration eine sogena@kiatiefenkorrektuin die Rechnung

mit eingehen mul3, die das geometrische Volumen auf ein effektives Probenvoluntenf
jeweiligen Konzentrationspunkt reduziert.

4.5.1 Absolutkalibrierung der Spindichte mit Saphireigensignal

Um aus den M-MX-Spektren die Spinsuszeptiiliabsolut bestimmen zudknen, wur-

den beim Hochtemperaturexperiment mit gleichbleibener Einstellung des Klystrons Spektren
des Saphireigensignals aufgenommen. Lediglich die Modulationsamplitudef Lock-In-
Verstarkung wurde gegerber den M-MX-Messungen um den Faktor 5-10 gesteigert. Zur an-
schlielBenden Kalibrierung wurden dann naaglich bei Raumtemperatur simultan Spektren
desselben Saphirs aus dem Hochtemperaturexperiment und von einer Substanz aufgenom-
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men, deren Spindichte bekannt und die auchdhemnd am Ort des M-MX-Probenvolumens
platziert ist. Die Wahl der Kalibriersubstanz fiel dabei auf eirgssvige, verdnnte 0.08 mo-

lare CuSO4-LOsung, die in einer Quarzkapillare mit weniger als 1mm Auf3endurchmesser
abgeschmolzen wurde. Auf diese Weise konnte die stark signalgebende Probe nicht den Sa-
phir verunreinigen. Ferner war diedglichkeit gegeben, durch Applikation verschiedener mit
CuSO4-Losung géifilliter Quarzkapillaren die Menge an Kalibriersubstanz im Probensaphir zu
variieren. Aufgrund der kleinendsungsvolumina im Mikrolitermaf3stab wird deilistand

in der Kapillare mitCuSO4-Losung so eingestellt, dal? deiiBsigkeitsmeniskus aus dem Ca-
vitybereich herausragt, so dal3 also je nadinéhposition des Probensaphirs sich mehr oder
weniger Spins der Kalibrierprobe im Innern der Cavity befinden.

Die Grol3e des Absorptionssignasadert sich stark mit der Eintauchtiefe des Saphirs ins In-
nere der ESR-Cavity. Zuckfuhren kann man dies darauf, daf? zum einen durch das Tiefer-
setzen der Probeiikette mehr Saphirmaterial ins Innere der Cavity gebracht wird und sich
somit die Zahl der detektierbaren paramagnetischen Verunreinigungeti®ergiZzudem be-
wirkt die hohe Dielektriziitskonstante von Leukosaphir£ 12 bei 800°C) eineAnderung

der Feldlinienverteilung im Innern der Cavity. Es kommt zu einer Verdichtung der Feldlinien
im Inneren des Saphirmaterials im Vergleich zum ga#itjeh Cavityvolumen, was denii-
faktor der Probe entsprechend vér@ert. Da sich sowohl die Kalibriersubstanz als auch die
fluide M-MX-Probe in einer engen Bohrung innerhalb der Sayiivieitte befindet, e#éhrt die-

ser Bereich der Cavity etwa dieselBg-Mikrowellen-Feldsarke wie im Saphirvolumen. Die
Mittelung des Quadrats der Mikrowellenfelddte in der Saphirbohrung liefert hier also im
wesentlichen das gleiche Ergebnis wie die entsprechende IntedgibBodas Saphirvolumen,

so dal3 sich diese Faktoren irilFaktor kompensieren.

Strenggenommen ist die Kalibrierung der Spindichte &lser den Saphir nur dann korrekt,
wenn sich der Saphir exakt auf derselbeshid wie im Hochtemperaturexperiment befindet.

Die bei der Klystronabstimmung festgestellte Mikrowellenfrequenz gibt bereits einen Hin-
weis, ob man bei der Raumtemperaturmessung des Saphiralatiehe Hbhe eingestellt

hat wie zu Beginn des Hochtemperaturexperiments vor dem Aufheizen. Folglidtemdie

bei dieser Frequenz aufgenommenen Spektren bei gleicher Spektrometereinstellung diesel-
ben Werte dir die relative Spindichte wie bei der Hochtemperaturmessung ergeben. Wegen
des schlechten Signal/Rausch-\@thisses vor allem bei dem breit€ihiSO,-Signal wur-

den jedoch die Vergleichsmessungen zwischen SaphiCuséd,-Losung in einer um etwa

1-2 mm tieferen Position durchgéfrt. Ferner mufl3 beachtet werden, daf3 aufgrund des Ab-
schmelzens der Quarzkapillare die Kalibriersubstanzvolumina etwa 0.5 mm oberhalb des zu
vergleichenden M-MX-Probenvolumens liegen. Oiarhinaus ist dessen Innendurchmesser
der CuSO,-L6sung aufgrund der Quarzkapillarwandung vermindert.

Messungen auf unterschiedlichehen innerhalb der Cavity ergeberoBere Veanderun-



64 KAPITEL 4. AUSWERTUNG

gen des Saphir- bzw. Kalibriersignals als die Zu- oder Abnahme an geometrischem Volumen.
Folglich sind an der Signalgebung iradterem MalRRe diejenigen Volumenelemente beteiligt,
welche raher am Zentrum der Cavity liegen.
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Abbildung 4.8: Verlauf der relativen Spindichte des Referenzsaphirs im Vergleich mit einer
punktformigen Probe als Funktion der Eintauchtiefe in die ESR-Cavity

Eine zustzliche Vermessung eines vergleichbaren Probensaphirs, bei dem sich am Ende der
Innenbohrung ein Brnchen DPPH befindet, liefert weiteren Aufschlilfer den Verlauf der
relativen Spindichte als Funktion debHe innerhalb der Cavity. Es zeigt sich, dal’ die relative
Empfindlichkeit der Cavityiir die Spindichte des Saphirs aternd linear veduft, wahrend

das Signal des DPPHéfnchens, das sich stets mit seinem gesamten Volumen im Innern der
Cavity befindet, nicht in denselbem Mal3aafst. Dies bedeutet einen relativ grol3en systema-
tischen Fehler um den Faktor 2-3, wenn die Ergebnisse einer Kalibriermessu@gsnit,

die auf einer Saphirposition 1-2 mm unterhalb der eigentlichen Lage im Hochtemperaturexpe-
riment auf die Spindichte des Saphinsertragen werden. Der Weiirfdie Anzahl der Spins

im Saphirvolumen wirde dann folglich zu hoch veranschlagt, und damit resultiert beim Ver-
gleich des Saphireigensignals mit dem der M-MX-Schmelze ein entsprechend kleinerer Wert
fur die Spinsuszeptibift.

Die bei Raumtemperatur erhaltenen Weirie dlie relative Spindichte des Saphirgénken
natirlich kein direktes Vergleichmaf@if die M-MX-Mel3signale bei hohen Temperaturen sein.

Es mul3 noch béicksichtigt werden, dal® sich die Suszeptibtliler paramagnetischen De-
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Abbildung 4.9: Relative Saphir-Suszeptililitals Funktion der pyrometrisch erfal3ten Tem-
peratur beim Aufheizvorgang

fekte, die im Saphirmaterial das Absorptionssignal bewirken, bei dem Aufheizvorgar@®gem
demCurieschen Gesetnit einer1/7-Abhangigkeit abnehmen. Zudem ragt durch die ther-
mische Ausdehnung der EMK-Zelle beim Aufheizen auf 1100 K die Saphirspitze etwa 1 mm
tiefer in die Cavity als bei Raumtemperatur. Somit befindet sich bei hohen Temperaturen mehr
Saphirmaterial im Cavity-Volumen und dies 8ht die Anzahl detektierbarer Spins. Letzterer
Effekt kompensiert die Abnahme der Spinsuszeptdtilitach dem Curieschen Gesetz zum
Teil, so daf3 ein geringerer Umrechnungsfaktor als 300 K / 1169 (K27 zu veranschlagen

ist. Da wahrend des Aufheizvorgangs kontinuierlich Saphirspektren aufgenommen wurden,
laft sich diese nicht ganz dem Curie-Gesetz folgende Abnahme der SuszaptlksitSa-
phireigensignals auch experimentitierpiifen. In Abbildung 4.9 sind die Saphirsuszeptibi-
litaten eines Aufheizvorgangs als Funktion der reziproken Temperatur veranschaulicht. Der
lineare Trend veduft nicht auf einer Ursprungsgeraden, was von einem reinen Curieschen
Verhalten der Suszeptibifit zu erwarten are.

Beim Schmeliabergang des Alkalihalogenidsalzésdert sich die elektrische Leithigkeit

der MX-Probe um mehrere GR8enordnungen, daméndert sich die Gte der Cavity be-
trachtlich. Oberhalb des Schmelzpunktes aufgenommene Spektren des Saphirsignals werden
somit mit einer um etwa den Faktor 1/3 - 1/2 geringeren Intahsis knapp unterhalb des
Alkalihalogenidschmelzpunktes aufgenommen. Bei der vergleichsweisen geringen Tempera-
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turerfdhung von 20-30 K bei 1100 Kndert sich an der Suszeptitilitdes Saphirsignals

nur sehr wenig. Deshalb imsen auch die M-MX-Spektren mit einem entsprechenden Fak-
tor grofRer 1 multipliziert werden, den man aus der Division der relativen Spinsuszéptiblit
des Saphirs knapp unterhalb des MX-Schmelzpunktes mit einem Saphirsignal oberhalb davon
erhalt. Damit ist ein korrekter Vergleich mit dem Saphirsignal als Standard zu realisieren.
Schliel3lich nlissen alle spektrometerabigigen Parameteiif die Aufnahme des Saphir- und

des M-MX-Signals Eingang in die Absolutberechnung finden. Da die Spektren mit dersel-
ben Klystroneinstellung und der gleichen Mel3zeit von ca. 3 Minuten aufgenommen wurden,
wird hier lediglich das Veréltnis der Magnetfeld-Sweepbreiten (200 Gauss beim Saphirspek-
trum gegeiiber 50 Gauss bei K-KCI) und die unterschiedlichen Modulationsamplituden (5.48
Gauss beim Saphir gegdmer 1.00 Gauss bei K-KCI) zur Standardisierungdaeg.
Zusammenfassend soll nun die Absolutberechnung der Spinsuszejitdmlieinem Beispiel
dargestellt werden, und zwaiirfden Vergleich des Saphirsignals bei Raumtemperatur mit
dem Signal eines bestimmten Volumens amsarigeiCuSO,4-Losung, das die verschiedenen
Kalibrierungsschritte zur Bestimmung der Spindichten in den M-MX-Schmelzeflkenth

Die Spindichte einer 0.08 molarerassrigen bsung vonCuSO, betiagt

1 |
n(CuS0,) = 0.08$ — 0.08 - N4/1000 cm?® = 4.8177 - 10" — (4.39)
cm

Der g-Faktor &f3t sich experimentell aus dem Resonanzfelda&iO,-Spektren entnehmen.

Bpppr ,Bcuso,

9(CuSOy4) = gppru ~ 2-357/(3040/9.35) ~ 2.2 (4.40)

WDPPH WCuSO4
Damit errechnet sich die Suszeptililithach demCurieschen Gesetzei Raumtemperatur
(T =298K,S=1/2) zu

2
X(CuSOy) = n(CuSOy) %Oﬁ §*S(S + 1) (4.41)
= 4.8177-10%em ™3 - 8.756 - 10 *"em? - 3.63 (4.42)
~ 1530-107° (4.43)

Beim Vergleich der relativen Suszeptibdien des Saphirs mit derjenigen darSO4-Losung

mul3 beticksichtigt werden, dal3 sich die Volumina der beiden Spindichteprobeachetr

lich etwa um den Faktor 100-200 unterscheiden. Durch Wahl gleicher Magnetfeld-Sweepge-
schwindigkeiten (in Gauss / Sekunde) bei der Spektrenaufnahme beider Spezies und ansonsten
identischer Spektrometer- und Klystroneinstellungeibggt sich die jeweilige Normierung

der zu vergleichenden Spektren. Sontihken wir die Suszeptibilit des Saphirmaterials aus

der Suszeptibildt der Kalibriersubstanz folgendermaf3en errechnen:

2
Veusos  Pisaphir 2085 ABgaphir 2081

x(Saphir,298K) = x(CuSOy) (4.44)

VSaphir heuso, ABEso,
1 1

= 1530-107?. — . — = 0.191-107"° 4.45
100 80 (4.45)
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Die Anwendung des Curieschen Gesetzes erlaubt die Bestimmung der Spindichte im Saphir
bei Annahme vort = 1/2 und experimentell bestimmtem g-Faktor des Saphirs von 1.25

NSaphir = XSaphir,298K/ (8756 ’ 10_27cm3 gg’aphirs(s + 1)) ~19- 10160m_3 (446)

Bezieht man diese Zahl auf die Teilchenzahldichte im Saphirmaterigld, ~ 10*?cm3),

so wirde dies einer Verunreinigung des Korundkristalls mit paramagnetischen Fremdionen
um den Faktoi0~¢ entsprechen.

Durch das Aufheizen des Saphirs von Raumtemperatur auf etwa 1103kerdie Suszep-

tibilit at nach dem Curie-Gesetz um den Faktth0/ /300K =~ 3.5 abnehmen. Infolge der
thermischen Ausdehnung der EMK-Zelle wird jedoch mit dem Aufheizen mehr Saphirmateri-
al in die Cavity eingebracht, so daf3 sich nur etwa eine Halbierung des Raumtemperaturwertes
ergibt. Somitandert sich die effektive Suszeptibdlitdes Saphirs durch das Aufheizen

Xesf (Saphir, 1100K) =~ 1/2 x (Saphir,298K) = 0.10 - 10~* (4.47)

Bei der nun folgenden Bestimmung der Suszeptdtilder M-MX-Probe aus der Saphir-
suszeptibiliat muf3 wiederum der Umstand Beksichtigt werden, dalR3dlig unterschied-
liche Probenvolumina vorliegen. Das in die Cavity ragende Saphirmaterial kannabingef
mit Vsapnir = 0.2cm® abgeschtzt werden. Das geometrische Volumen diésglgen M-MX-
Probe kann man aufgrund seiner bekannten Dighte,(; = 1.5g/cm? Garbade und Freyland
(1988)) und der Einwaage von 3.58 mgzd- 10~3cm? errechnen. Somit muf3 ein Faktor von
Vsaphir/ V- x, =~ 100 ausgehend von der effektiven Saphirsuszeptilit die Rechnung
mit eingebracht werden muf3. Es gilt

; har-nmxAB3
CO-MX) = Q oy ot DM g

2
Viremxy  hsaphir ABSpnir

(h;AB? sind die relativen MaRfr die Spinsuszeptibiktt beider Proben). Der Veeskungs-

faktor Q ~ 2 beriicksichtigt die verminderte @e der ESR-Cavity beiribergang zur MX-
Schmelze, welche aus dem relativen Vergleich von Saphirspektren knapp unterhalb des Schmelz
punktes mit Saphirspektren oberhalb abgasathwird.

Bei der Verlaltnisbildung der beiden Relativmalig flie Spinsuszeptibikit des Saphirs und

der M-MX-Probe muss bécksichtigt werden, dal’3 das Saphirspektrum mit einer Modulati-
onsamplitude von 5.48 Gauss gegkear 1.00 Gauss beim M-MX-Spektrum aufgenommen
wurde. Dementsprechend ist der Wart €lie relative Spinsuszeptildit durch die Modulati-
onsamplitude zu dividieren. Die resultierenden Wertssen dann noch mit den jeweils unter-
schiedlichen Magnetfeld-Sweepgeschwindigkeiten multipliziert werden (200 Gauss innerhalb

3 Minuten Aufnahmezeit beim Saphirspektrum geageer 50 Gauss bei M-MX). Schlief3lich
mussen noch die unterschiedliche Anpassungsarten der Saphirspektren nach Gauss und der
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M-MX-Spektren nach Lorentz mit den aus (4.22) und (4.33) hergeleiteten Formeiokber
sichtigt werden. Entsprechend normiert berechnet sich dann der Ausdinud&d Veriltnis
der relativen Spinsuszeptililien bei der amdchsten eingestellten Konzentration der Mes-
sung am K-KCI-System

hai-mxAB3,_yx  230LE-3.142 /1.00 -50
hsaphir AB3gpniy  S0GE -4.132 /548 -200

4.79 (4.49)

Somit errechnet man schlief3lich den Went flie Spinsuszeptibilit bei dieser Konzentration
XMomx =2 - 0.1-107° 1(1)—0 479 ~96-107° (4.50)

In den willkiirlichen Einheiten der Lorentzanpassung (Gl. 4.22) hatte die Spinsuszeditibilit

bei der fochsten Konzentration einen Wert von 230 000 LE, damit ergibt sich ein globaler

Umrechnungsfaktoriir die K-KCI-Messung zu

230000 LE = 96 - 10_9 = XK—KCl,absolut = 0.42 - 10_9 XK—KCI,Telativ/LE (451)

Im Vergleich zu filheren Arbeiten am K-KCI-System (Schindelbeck und Freyland 1995) ist
der Hchste Suszeptibiitswert, um mindestens eine @enordnung zu klein. Dies liegt
daran, dal3 sich in dieser Rechnung das untersuchte Probenvolumen mit dem von der M-
MX-Probe eingenommenen geometrischen Volumen gleichgesetzt wird. Dies ist aufgrund der
Leitfahigkeit der fluiden\/ — M X -Probe jedoch nicht geatrleistet. Vielmehr muf3 eine Ver-
minderung des effektiven Probenvolumenss durch den Skineffekt mit steigendahlgh#it

der Probe angenommen werden, die @acimsten Abschnitt exlitert wird.

45.2 Effektives Probenvolumen

Genal} der Definition desiilfaktors

v, (B%,)

Vear  (Ba0 )

ist bei der Bestimmung der Volumensuszeptibtlihicht nur der geometrischen Faktor zu be-

n = (4.52)

achten. Bei elektrisch ledhigen Proben mufiif die jeweilige Konzentration eiaffektives
Probenvolumerv, s, berechnet werden, woraus sich die Volumensuszepéibilite folgt be-
stimmt:

AByh o Verr _ [ BY(rz,9)dr
¢ Vieom Bty Vgeom
Fur einen unendlich lang ausgedehnten Zylinder mit AuRenragdiyarallel ausgerichtet zur

Mikrowellenfeldstrke By, wird die Beziehung (Lehner 1990; Smythe 1989)d¢gje 1986)
Jo (ar) 1—1
Jo (arg) T

X = (4.53)

Bl,Zyl (r) = B10 (454)



4.5. BESTIMMUNG DER SPINSUSZEPTIBILITAT 69

(Jo: komplexe Besselfunktion erster Art der Ordnung 0) mit Definition$lantiefe

=2 (4.55)

opw

verwendet. bBr die Berechnung der Skintiefe wurde die Permeadilit~ 1o gesetzt.

Da der Probenzylinder eine endlich@e h aufweist, die etwa dem 4- bis 6-fachen des Zy-
linderradius entspricht, issen Randeffekte mith#ksichtigt werden. Anschaulich kann man
sich das Eindringen der Mikrowellenfeldske als B-Felddiffusion in die ebene Platte des Zy-
linderdeckels bzw. -bodens vorstelletiirieinen beliebigen Ortim Innern des Probenzylinders
wird somit folgende zeitunaliimgige Formeliir die B;-Feldstrke angesetzt

By.(r,2) = B1,zy(r) + (Bio — B1,zy(r)) - p(2) (4.56)

exp(— (%—z)/é—i~ (g—z)/5)+exp(— (%+z)/6—i- (%+z)/5)
1 +exp(—h/d —ih/6)

Diese Gleichung edillt die Randbedingungen, dal3 an der Oléetile des Zylinders sowohl

auf dem Mantel als auch den Stiddhen dicauRere Feldatke B,y herrscht. lar ein Verlalt-

nis von 2:1 des Zylinderradius zur Skintiefe ist dies in Abb. 4.10 veranschaulicht, in Abbil-

dung 4.11 ist der Feldlinienverlauifif verschiedene Radien-Skintiefen-\althisse als Funk-

tion der Zylinderldohe a) und des Zylinderradius b) aufgetragen.

p(z) =

Die geometrische Form eines Zylinders stellt eine Idealisierung déctdishen Probenvolu-
mens dar, da aufgrund der hohen Olgamfflenspannung des geschmolzenen Salzes (vergleich-
bar dem Wertifir Wasser bei Raumtemperatur) und der guten Benetzbarkeit der Sajatirk
te durch dieses fluide Medium sich dieliBsigkeitsoberfiche oben zu einem geknmten
Meniskus in einer Kapillare von 1mm Durchmesser formt, ferner wird auch der Boden des
Probenvolumens nicht exakt plan vorliegen, da dies konstruktiv aufgrund der engen Bohrung
nicht moglich ist.
Die Integration des Quadrats der Mikrowellenfefd&e B; Uiber das Probenvolumen wird
numerisch durchgéhrt. Dabei werden die jeweiligen Funktionswerte der Besselfunkijon
mit komplexwertigem Argument auf dem Zahlenstrghl—:) durch entsprechende Reihen-
entwicklung berechnet (Jahnke 1960). Zahst wird die Integratiorahgs der Zylinderachse
z durchgetihrt, da in

2

///deT =27 / Bi,zy(r) + (Bio — Bi,zy(r)) - /+h/2 Prs(2)dz| -rdr (4.57)

To
r=0 Z:—h/2

=:P(h,d)

der KorrekturfaktorP(h,§) fur das Abweichen der Probengeometrie vom unendlich ausge-
dehnten Zylinder unal@mgig vom jeweilgen Zylinderradius ist (dieser Weift sich auch
exakt analytisch integrieren). Sodann wird der durch die Plattenkorrektur leicimdente
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I EEEReeessaitiil

Zylinderhéhe z/mm

L

'15 T I T T T T I T T T T T

Zylinderradius r /mm

Abbildung 4.10: Mikrowellenfeld im Innern einer elektrisch laitigen, zylindrischen Probe,
Radius/Skintiefe-Veraltnis 2:1
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Abbildung 4.11: Feldlinienverlauf im Innern der lgitfigen Probe (Realteil) adhgs der Zy-

linderachse bzw. bjaihgs des Radius bei unterschiedlichen Skintiefen
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komplexe Wert iir die Mikrowellenfeldsirke quadriert undiber den Radius in Zylinderko-
ordinaten integriert.

Wahrend die Mikrowellenfeldatke auf den AulRerdthen noch reellwertig und gleich der
aul3eren Feldatke ist, nimmt sie im Innern des Probenzylinders komplexe Werte an. Man
erhalt also zu der aufgrund der Lenzschen Regel erwarteten Aldssthwag der Mikrowel-
lenamplitude simultan eine Phasenverschiebung der zéitgiden Mikrowelle relativ zum
auBeren oszillierenden Felf] (¢) = B, cos(wt). Dies fuhrt dazu, dal das ESR-Signal l&hf-

ger Proben asymmetrisch wird, also aus einem Absorptions- und Dispersionsanteil besteht,
das sich bei der Spektrometeraufnahme nicht zu einem reinen Absorptionssignal korrigie-
ren lRt. Da @ir die Auswertung der Spindichte stets der Absorptionsanteil des ESR-Signals
herangezogen wird, wird bei dem durch numerische Integration erhaltenen komplexen Wert
lediglich dessen Realteil als effektives Probenvolumen herangezogen.

o
o
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— h= 26mm
""" h=500 mm

geom

— h=unendlich L

o
(e0]
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Radius-Skintiefe-Verhaltnis r/d

Abbildung 4.12: Effektives Probenvolumen als Funktion des Radius/Skintieferitfeidses
mit Beriicksichtigung der unterschiedlichen Zylindéhle

o

Aus Abbildung 4.12 ist ersichtlich, dal3 bei mittleren bis hohen Radius/SkintieferaNeids

sen das effektive Volumen nur noch einen Bruchteil von q%/\des geometrischen Volumens
umfalt. Die Plattenkorrektu@ihrt nur bei mittlerem /6-Verhaltnissen zu markant vénderten
Ergebnissen gegéber dem Modell des unendlich ausgedehnten Zylinders. Zum Vergleich
wurde auch ein Zylinder mit hinreichend gro3edlt¢ (500 mm gegeiber 0.5 mm Radius)

mit demselben numerischen Verfahren berechnet, um die Brauchbarkeit der vorgenommenen
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Volumenintervall-Unterteilung bei der numerischen Integration zu validierera{zich ist
auch dieBizyl-Integration des unendlich ausgedehnten Zylinders aufgetragen).
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Kapitel 5

Darstellung der Messergebnisse

5.1 Melspektrenim Vergleich

Im folgenden werden die Ergebnisse der Messung am K-KCI-System und der Messung am
SystemM — (NaCl/KCl)..(M = K, Na) dargestellt, die nach dem in Kapitel 4 dargestellten
Verfahren ausgewertet wurden.

5.1.1 K-KCI-Spektren bei hoher Metallkonzentration und Vergleich mit
Literaturdaten bei geringer Metalldotierung

Fur das K-KCI-System liegen ESR-Spektren aus insgesanitMel3reihen vor. Bei vier die-

ser Melreihen ist jedoch die Zuordnung eines Spektrums zu einer bestimmten Konzentrati-
on wegen verschiedener experimenteller Schwierigkeiten (Kurzschluf3 oder Undichtigkeit der
elektrochemischen Zelle, Korrosion der Zuleitungen, Bruch@ds,-Kristalls) nur bedingt
moglich.

Die in Abbildung 5.1 dargestellten Spektren entstammen einer Mel3reihe, in der hohe Kali-
umkonzentrationen bis zum Zweiphasengebiet erreicht wurden. Durch die detaillierte Aufzei-
chung von Strom- und Spannungswerten der coulometrischen Titration lief3 sich eine Kon-
zentrationsskala bestimmen. Im Bereich geringer Konzentration beobachtet néshgun
einen Anstieg der Amplitude des ESR-Signals (Abb. 5.1. a)), simultarihst auch di\ 5,
Halbwertsbreite. Bei einer Kalium-Konzentration vor- 0.03+0.01 erreicht die Amplitude

des Spektrums ihren maximalen Werbthére Konzentrationeriihren zu einer Abnahme der
Amplitude bei gleichzeitigem Anstieg des Weriis A B,,,. Da die Halbwertsbreite im Quadrat

in den Wert der relativen Spinsuszeptilditieingeht, ist trotz Abnahme der Spektrenamplitude
ein weiterer Anstieg der Suszeptibdlitzu vermerken.

Bei hohen Konzentrationen: (> 0.10) andern sich die Form und die @3e des Spektrums

nur noch wenig. In diesem Bereich wird im K-KCI-Phasendiagramm das Zweiphasengebiet
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Abbildung 5.1: K-KCI-MeRR3spektren bei niedriger und hoher Metalldotierung
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erreicht (Johnson und Bredig 1958). Bei der Temperatur der K-KCI-SchmelZé0ean10°C

liegt diese Phasengrenze bei einer Kaliumkonzentration:vsr).15 + 0.02.

Das ESR-Signal der nun entstehenden kaliumreichen metallischen Phase ist zu breit, um mit
diesem ESR-Spektrometer bei Hochtemperaturbedingungen detektiert zu werden (Devine und
Dupree 1970). Die Konzentration der salzreichen Phase bleibt nach Erreichen des Phasenge-
biets konstant, somit wird keine \&mnderung der Form des ESR-Signals mehr beobachtet. Ein
weiteres Absinken der ESR-Amplitude aufgrund der Volumenabnahme der salzreichen Phase
nach dem Hebelgesetz wurde nicht beobachtet.

Schon bei kleinen Konzentrationen zeigt sich dieden Skineffekt elektrisch le&higer Pro-

ben charakteristische Asymmetrie der Spektren. Der Nulldurchgang des Spektrandever

sich Uber die Konzentrationsskala hin bei konstant gehaltener Mikrowellenfrequenz kaum.
Somit ist keine signifikant&nderung des g-Faktors zu erwarten.

5.1.2 Erste Hochtemperatur-ESR-Spektren im eutektischen Systeivl —
(NaCl/KCl) eyt

8000 | 1 | 1 | 1 | 1 |

dP/dB

I T I T I T I T I
3366 3368 3370 3372 3374
Magnetfeld B/ Gauss

Abbildung 5.2: Mel3spektren im eutektischen Systdm- (NaCl/KCl).,;

Die in Abbildung 5.2. refasentativ dargestellten ESR-Spektren des eutektischen Systems
M — (NaCl/KCl).,; bei verschiedenen Kaliumdotierungen unterscheiden sich grundlegend

von den Spektren des K-KCI-Systems. Auch hier nehmen die ESR-Spektren aufgrund der
elektrisch leithhigen Probe eine stark asymmetrische Form an.
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Der Parameter in den abgebildeten Spektren ist die formale Metallaktivite sie aus Gl.

4.2 berechnet wird. Damit ist offen, wie das dotierte K im Eutektikum mit NaGbgjabt
(Schindelbeck u. a. 1991). Wahrscheinlich ist die Bildung von F-Zentren analog dem NacCl
oder einer weiteren durch eiféa " -Solvathille stabilisierte Spezies.

Schwierigkeit bei der Messung bereitete aahst die Suche des Signals bei 3370 Gauss. Ent-
gegen den Erwartungen blieb die Amplitude des Spektrums deutlich hinter der von vergleich-
baren K-KCI-Spektren ziick. Die Suche nach der ESR-Resonaiflarfe zu einem etwa 1
Gauss tieferen Magnetfeldwert des Nulldurchgangs verglichen mit dem eines K-KCI-Signals
bei gleicher Mikrowellenfrequenz.

Beim quantitativen Vergleich der ESR-Amplituden beider Alkalihalogenidsysteme ist zu be-
achten, dal3 die gleiche Aufnahmezéit €in M-MX-Spektrum & 3 min) fur eine um den
Faktor 5 verkleinerte Magnetfeld-Sweepbreite von 10 Gausslgkwurde. Deshalb ergibt

sich bei gleich normierten Spektrometereinstellungen eine um den Faktor 10 kleinere Maxi-
malamplitude im eutektischen System verglichem mit der K-KCI-Messung. Zudbinaie
HalbweitsbreiteA B, des ESR-Signals im eutektischen System deutlich geringer aus als bei
der K-KCI-Messung. Entlang der erfal3ten Metallakatsiskala findet man auch lediglich eine
Verdoppelung deA B,,,-Halbwertsbreite. Im K-KCI-Systerandert sich dieser Wert um etwa
eine GoRenordnung.

Die Amplituden der ESR-Spektren steigen b@hbren Metallaktiviiten zu@chst kontinuier-

lich an, jedoch wird die Konzentrationsabigigkeit mit mit steigender Metallaktiat immer
geringer. Kurz vor Abbruch der Messung war schlief3lich ein leichtekigang der Ampli-

tude zu beobachten. Eiraigungsverhalten ist somit lediglich kegich einer etwa gleich-
bleibenden Amplitude erkennbaraiwend die Halbwertsbreite weiter mit der Metallaktvit
ansteigt.

5.2 Anderungen der charakteristischen ESR-Parameter als
Funktion der Metallaktivit at

Wesentliches Ziel der hier durchggfrten Messungen war es, die ESR-Parameter als Funktion
der Metallaktivitit iber einen weiten Konzentrationsbereich zu verfolgen. Da nur an den aus-
gewahlten Zeitpunkten der Titrationspausen die Konzentration bzw. Aktivitder Schmelze
ermittelt wurde, wird die Konzentratiorif zwischenzeitlich aufgenommene Spektren durch
lineare Interpolation zwischen zwei solchen Zeitpunkten ermittelt. Der abgeselehler in

der Konzentrationsangalidersteigt dabei die Vanderung dieses Wertes von einem Titrati-
onsschritt zum achsten.

Es ist zu unterscheiden zwischen dem systematischen Fehler bei Absolutangaben wie der
Spinsuszeptibildt und dem relativen Fehler bei der Verfolgung eines charakteristischen ESR-
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Parameters ahrend eines Hochtemperaturexperiments.

5.2.1 g-Faktor

Bei der absoluten Bestimmung des g-Faktors des jeweiligen M-MX-Systems mul} stets der
systematische Fehler bei der g-Faktorkalibrierung des Spektrometéskbientigt werden.
Sowohl die Messung im K-KCI-System als auch die Messunglim(NaCl/KCl).,.-System
wurden an derselben DPPH-Messung bei Raumtemperatur kalibriert. Nach der Kalibrierung
wurden weder die Position der Hallsonde und der Hochtemperatur-Cavity noch der Abstand
zwischen den beiden Polschuhen des Magnetandgt. Nach Abschluld der Hochtempera-
turmessungen an beiden Systemen wurde die Konstanz des g-Faktors von DPPH im Spektro-
meter nochmalg&berpiift.
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1 m K-KCI diese Arbeit) I
1996| ® M-(KCUNaCl),, (diew Arbeit) i
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Abbildung 5.3: g-Faktoren der untersuchten Systeme K-KClMnd (NaCl/KCl).,,; dieser
Arbeit im Vergleich zu Literaturdaten (Schindelbeck und Freyland 1995)

Abbildung 5.3 zeigt den Vergleich der g-Faktoren in beiden Messungen im K-KCI-System
und dem eutektischen System. Dabei zeigt sich sehr deutlich, dal? der g-Faktor im eutektischen
System aul3erhalb des Mel3fehlers stétsen ausdllt als im System K-KCI, der quantitative
Unterschied be#igt etwa 0.5 bi®.8 - 1073.

Die ermittelten g-Faktoren aus der vorausgegangenen Arbeit am K-KCI-System (Schindel-
beck und Freyland 1995) liegen um et:a - 10~ oberhalb der Werte dieser Arbeit. Dieser



80 KAPITEL 5. DARSTELLUNG DER MESSERGEBNISSE

Unterschiedal3t sich damit erldren, daf’ der MelRsaphir im diesem vorausgegangenen Expe-
riment sich um etwa 1.5 bis 2 mndher innerhalb der Cavity befand. Im vorherigen Kapitel
wurde die Abkngigkeit des zur Kalibrierung notwendigen FaktBispp /wpppy als Funk-

tion der Cavity-Eintauchtiefe dargelegt (s. Abbildung 4.8). Der Unterschied zu dearén
Experimenten mit derselben Hochtemperatur-Cavity kann somit qualititativ wie auch quanti-
tativ erklart werden.

Ein leichter Anstieg des g-Faktors zalreren Metallaktiviten hin wird bei der eigenen K-
KCI-Messung festgestellt, was sich auch in den Literaturdaten (Schindelbeck 1995) andeu-
tet. Jedoch veduft dieser Trend innerhalb des Mel3fehlers der absoluten Bestimmung des
g-Faktors. Ein einheitlicher Trend des g-Faktors im eutektischen System als Funktion der
Metallaktivitat ist nicht zu beobachten.

Erwahnt werden muf3, daRakrend der K-KCI-Messung die Aufzeichnung der Mikrowellen-
frequenz im Aktiviitsbereich vom = 0.6 — 0.8 aufgrund eines Programmausfalls bei diesem
Experiment unterbrochen war. Deshalb wird in diesem Bereich die Mikrowellenfrequenz aus
den vorangegangenen MelRwerten festgelegt, wasgigl erscheint, da sich die Klystronab-
stimmung in dieser Zeitspanne nichtagelert hat. Br Aktivitaten nahe 0.8 wurden wieder
Werte aufgenommen, die mit der Mikrowellenfrequenz vor der Aufzeichnungsunterbrechung
Ubereinstimmten.

5.2.2 Vergleich der Halbwertsbreiten im System K-KCI mit Literatur-
daten

Ein von der Intensét des ESR-Signals unadigiger und somitifr unterschiedliche Mel3rei-

hen gut vergleichbarer ESR-Parameter istAlig,,-Halbwertsbreite, die aus den Ausgleichs-
parametern der Lorentzangleichungen der Spektren ermittelt wurde. In Abbildung 5.4 sind
deshalb die Werte dieses Parametérsdie eigene Mel3reihe bis zu hohen Konzentrationen
im K-KCI-System mit einer Mel3reihe aus der vorangegangenen Arbeit von Schindelbeck
(1995) im Vergleich dargestellt.

Man beobachtet eine weitgehende quantitdiibereinstimmung der Halbwertsbreiten beider
Messungen. In der Voamngerarbeit ist zurchst nur ein langsamer Anstieg d&$3,,,-Werts

bis zu Konzentrationen vom ~ 0.05 zu beobachten. Danach steigt dieser Paraméter f
0.05 < x < 0.11 starker an bis zur Verdreifachung seines Wertsabei 0.05.

In den Ergebnissen dieser Arbeit wird eine kontinuierlicheavderung der Halbwertsbrei-

te von 2 Gauss bis zu 13 Gauss beobachtet. Da sich dieser Parametérlkatestmit der
Konzentration in monotoner Weigadert, bietet sich hier die dlichkeit, fur die anderen 4
Melreihen am K-KCI-Systemiif die keine Konzentrationsskalen vorliegen, die dort maximal
erreichten Konzentrationen nach oben hin abzasen. Danach ergibt sich, daf3 in allen vor-
angegangenen eigenen Messungen lediglich Konzentrationen bis max#nal05 erreicht
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Abbildung 5.4: Halbwertsbreite K-KCl als Funktion der Konzentration

wurden, da die Halbwertsbreite dort nur Werte bis maximal 6 Gauss erreicht. Diese Messun-
gen sind aber dennoch von Wert, da hier im Bereich geringer Konzentrationen zwischen 0.005
und 0.05 gut detektierte Spektren vorliegen.

Gegen Ende der oben dargestellten Messung wurde durch coulometrisckiirgtion des
Kaliums aus der Mel3zelle das ESR-Signal valtstig zum Verschwinden gebracht. Dabei
zeigte sich in sehr markanter Weise die Versaterung des ESR-Signals bis zu eideB,,, -
Halbwertsbreite von etwa 1.2 Gauss.

In Abbildung 5.4 sind im Bereiclr ~ 0.02 und x ~ 0.08 auffallige Streuungen in der
Halbwertsbreite zu beobachten. Diese systematischen Abweichungen lassen sich dadurch er-
klaren, dal3 whrend der Aufnahme von Spektren in diesem Bereich sich die Klystronab-
stimmung veanderte. Dies lield sich unter anderem durch einen Abfall des aufgezeichneten
Diodenstroms am Klystron erkennen und hat seine Ursache in einem leichten Temperaturab-
fall um 10 K wahrend dieses Zeitintervalls. Die hier nicht dargestellte ESR-Amplitude erfuhr
dabei eine entsprechende Absé@uohung. Diese beiden Abweichungen kompensieren sich

bei der Berechnung der absorbierten Mikrowellenleistuigife Suszeptibildatsberechnung
anrahernd.
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Abbildung 5.5: Halbwertsbreit& B,,, im SystemM — (NaCl/KCl).,; als Funktion der Me-
tallaktivitat

5.2.3 Halbwertsbreite im eutektischen System

Die Messung am eutektischen Systadim— (NaCl/KCl).,; zeigt in Abbildung 5.5 deutlich
kleinere Werte &ir die AB,,, Halbwertsbreite im Vergleich zum System K-KCI. Ausgehend

von einem Wert knapp oberhalb ein Gaul} steigt die Halbwertsbreite nahezu linear mit der
Metallaktivitat an.

Gegen Ende der Messung hat es nicht den Anschein, dal3 dieser Parameter @ittem S
gungsverhalten infolge des Erreichens der Phasengrenze des Zweiphasengebiets zustrebt. So-
mit bleibt offen, ob die beobachtete Verdoppelung der Halbwertsbreite schon die maximale
Veranderung dieses Parameters in désglgen Phase bei dieser Temperatur ist.

5.2.4 A/B-Verhaltnis

Die Asymmetrie der Spektren sélgjt sich quantitativim A/B-Verdltnis nieder. Dieser Para-
meter nimmt @ir alle Messungen im K-KCI-System Werte zwischen 1.5 und 2.0 an. In Ab-
bildung 5.6 sind diese Werte als Funktion der Kaliumkonzentration aus der eigenen Messung
und zum Vergleich Daten einer Messung aus der Arbeit von Schindelbeck (1995) dargestellt.
Dabei ist zu beachten, dal sich die jeweiligen Einwaagen an KCI und damitits¢aRde

fur beide Messungen béathtlich um etwa den Faktor 2 unterscheiden. Trotzdem fallen die
Werte beider Mel3reihen nahezu zusammeahk&nd in der Vorgngerarbeit kein eindeutiger
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Trend beiglich des A/B-VerRltnisses mit steigender Konzentration beobachtbar ist, zeigt
sich in den eigenen Mel3ergebnissen eine kontinuierlich leichte Abnahme dieses Parameters
hin zu Bheren Konzentrationswerten. Die Streuungendei 0.02 und0.08 sind wiederum

auf die Veanderung der Klystronabstimmung aufgrund einer Temperaturschwankuirakzur
zufuhren.

In Abbildung 5.7 ist nun das A/B-Veditnis von Spektren des Systeis— (NaCl/KCl)e,:

als Funktion der Aktiviait dargestellt im Vergleich zur eigenen K-KCIl-Messung. Es zeigt sich
kein nennenswerter quantitativer Unterschied im Wertebereich beider Spektrentypen, die sich
in Halbwertsbreite und Amplitude béirhtlich unterscheiden.

Fur kleine Aktivitaten ist im eutektischen System wegen des geringen Signal-Rausdit\erh
nisses der A/B-Parameter nicht allzu gut bestimmt, bei den Spektren@fiegr Amplitude

ist die Angabe dieses Werts vafllicher. Man beobachtet wie bei K-KCl eine leichte Abnah-

me dieses Parameters mit steigender Metallaktivit

5.2.5 Volumensuszeptibiliit im System K-KCl

Fur die Berechnung der absoluten Volumensuszeptbilier K-KCI-Schmelze wird zuthst

das Produkt aus ESR-Amplitude und dem Quadrat der Halbwertsbreite bestimmt. Ohne Be-
zugnahme auf das effektive Probenvolumen bei der jeweils eingestellten Konzentration beob-
achtet man im Verlauf der K-KCI-Spektren einatigung dieses relativen Mal3es. Infolge der
Abnahme des effektiven Probenvolumens mit zunehmender Konzentration wird jedoch der
absolut ermittelte Wertiir die Volumensuszeptibilt weiter ansteigen.

Aus Abbildung 5.8 ist ein ardhernd linearer Verlauif die Spinsuszeptibibit mit der Ka-
liumkonzentration zu beobachten, deren Absolutwerte im gesamten Konzentrationsbereich
deutlich unter den fiktiven Curiesuszeptitdlién einer bsung von unalidngigen F-Zentren

in der Alkalihalogenidschmelze liegen.

Es scheint, dal? die in dieser Arbeit gemessenen Suszeptdilisystematisch etwa um den
Faktor 2 von denjenigen aus vorangegangenen Arbeiten von Schindelbeck (1995) abweichen.
Demzufolge ist die Ursache wohl im systematischen Fehler bei der Absolutkalibrierung der
Spindichtetiber CuSO, zu suchen. Dazu ist zéchst zu bemerken, daf3 in der Vanger-

arbeit diese Kalibrierung nicht als Funktion von Probenvolumen und Positionierung des Sa-
phirs innerhalb der Cavity studiert wurde. Stattdessen wurde durch vergleichbare Volumina
und anmhernd gleicher Positionerung der Kalibriersubstanz und des KCI daalweshder
absorbierten Mikrowellenleistungen ohne VolumenbeZugife Suszeptibilatsbestimmung
verwendet. Zudem wurden dabei nicht die unterschiedlichen Anpassungsarten der Saphir-
bzw. CuSO,-Spektren (nach Gauss) und des K-KCI-Spektrums (nach Lorentz) duitingef
Schlief3lich wurde damals auch nicht beksichtigt, dal? infolge der thermischen Ausdeh-
nung der EMK-Zelle mehr Saphirmaterial in die Cavity eindringt und somit nicht ganz von
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Abbildung 5.8: Volumensuszeptibiit K-KCl als Funktion der Konzentration
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der Curieschen Temperaturdityigkeit der Saphirsuszeptibditauszugehen ist.

Aufgrund der hohen relativen Fehlerbéte bei der absoluten Suszejsbestimmung, die

sich iiber die Teilschritte zuiber 100 % addieren, ist ohnehin nicht davon auszugehen, daf3
sich fur beide Messungen die gleichen Weiridie die Suszeptibilat ergeben. Zudem muf3 der
Umstand betont werden, daf3 der Probensaphir in der eigenen Arbeit ca. 2 mm tiefer in die
Cavity hineinragte im Vergleich zum Voaggerexperiment.

Um zu sehen, ob der relative Gang der Suszepfibdit beider K-KCI-Messungen vergleich-

bar ist, werden die Werte aus der Arbeit von Schindelbeck (1995) durch den Faktor 2 dividiert.
Man beobachtet in den Abbildungen 5.8 eine weitgehéiukreinstimmung der Werte beider
Melreihen im Konzentrationsbereiots < x < 0.10. Bei kleinen Konzentrationen fallen

die eigenen Werte systematisch kleiner aus im Vergleich mit der vorangegangenen Arbeit. Ur-
sache dair kdnnte nicht nur der Fehler in der Suszeptiaiiisein, sondern auch eine etwaige
Verfalschung der Konzentrationsskala der eigenen Mel3reihe zu hohen Werten aufgrund der
Ergebnisse der Stromintegration. Zudem ist zu bemerken, daffewd der eigenen Messung
beiz ~ 0.018 die Klystronabstimmung leicht v@ndert wurde. Davor und danach aufgenom-
mene Saphirspektren zeigen, dald sich dikeGler Cavity nach diesem Eingriff um etwa 1/3
verschlechtert hat, somit die eigentlichen Wettexf < 0.18 entsprechenddher zu skalieren

sind.

5.2.6 Suszeptibiliat im eutektischen System

Die Messung im Systerivl — (NaCl/KCl).,,; liefert im Vergleich mit der eigenen K-KCI-
Messung deutlich geringere Wertérfdas Produkt aus ESR-Amplitude und dem Quadrat
der Halbwertsbreite. Um mit der K-KCI-Messung vergleichbare Suszepiteifitzu erhalten,

hatte die Amplitude des versclierten Signals in der eutektischen Mischung deutlicif3gr
ausfallen niissen.

Aufgrund fehlender Leitihigkeitsdatenifr das eutektische System wird die Skintiefenkor-
rektur aus Leithhigkeitsdaten des Systems K-KCI abgedeh(Nattland u. a. 1986). Da der
genaue Zusammenhang zwischen Akéivilnd Konzentration im eutektischen System fehlt,
mufd mit dem Aktiviits-Konzentrations-Zusammenhang aus den Literaturdaten des Systems
K-KCI (Bernard u.a. 1993) gerechnet werden. Folglich gibt es also mindestens diese bei-
den systematischen Fehler im Auswerteverfahren bei der Ermittlung der absoluteniWerte f
die Volumensuszeptibilitt im eutektischen System. Folglich muf3 mit einem systematischen
Fehler von etwa einer @Renordnung in der Angabe der Suszeptidilusgegangen werden.

Bei der in Abbildung 5.9 aufgetragenen Volumensuszepdibdls Funktion der Kaliumakti-

vitat erkennt man nun einen leictiberproportionalen Anstieg. Diesedpnte aufgrund un-
geeigneter Leitihigkeitsdateniir das diesbamylich unbekannte eutektische System nur vor-
gefauscht sein.
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Abbildung 5.9: Volumensuszeptib#it im SystenM — (NaCl/KCl).,; als Funktion der Me-
tallaktivitat

Festzuhalten bleibt, daf? die Weri@ fdie Volumensuszeptibilit im Vergleich zur K-KCI-
Messung deutlich geringer sind. Einedgliche Ursache der drastischen Verminderung der
ESR-Amplitude knnte eine Verlagerung des Orts der Alkalihalogenidschmelze infolge von
Kapillarkraften in der 1 mm weiten Sapbifnung sein. Nach dem Erstarren der Probe be-
obachtet man auf dem Boden der Saphirinnenbohrung einen Gaszwischenraum von etwa 1
mm Hohe. Es vare somit ndglich, daf3 dadurch das M-MX-Probenvolumen sich nicht am
optimalen Ort innerhalb der Cavity befand. Dies kann einen systematischen Fehler in der
Grof3enordnung 2 bewirken (s. Abbildung 4.8).



88

KAPITEL 5. DARSTELLUNG DER MESSERGEBNISSE



Kapitel 6

Diskussion

6.1 Elektronenlokalisierung in salzreichem K-KClI

6.1.1 Defektelektronenzusinde

Im Mittelpunkt der Untersuchungen zu Defektelektronenstrukturen in ungeordneten Systemen
steht die Aufk&irung des Typs der Elektronenlokalisierung.

Als Beispiele sind neben den Alkalimetall-Alkalihalogenidschmelzen Systeme hochdotierter
Halbleiter vergleichsweise intensiv untersucht worden (Holcomb 1995). Interessant ist die
Frage, ob die Modellelir diese topologisch ungeordneten Halbleiter sich auf die thermisch
ungeordneten Systeme der Metall-Salz-Schmel#srtragen lassen. Das in den 60er Jah-
ren vorgeschlagen&wo-Component-Modgdostuliert die simultane Existenz zweier unter-
schiedlicher elektronischer Z@stde, die das magnetische Verhalten der Defektelektronensy-
steme bestimmen. Neben stark lokalisierten, isolierten magnetischen Momenten existiert ein
Verbund wechselwirkender Elektronen, die der Fermi-Dirac-Statistik gehorchen. Bei kleinen
Konzentrationen dominiert der Beitrag der lokalisierten Momente zur magnetischen Suszep-
tibilit &t aufgrund der grof3en mittleren Ahstle und somit geringen Wechselwirkung lokaler
Momente. Mit zunehmender Defektelektronenkonzentration nimmt die relative Anzahl der
lokalisierten Spezies im Vergleich zu der an der Feiimsglgkeit mitwirkenden Elektronen

ab.

In kristallinen Alkalihalogeniden dominiert bei hinreichend kleinen Konzentrationen der F-
Zentren-Zustand als elektronischer Defektzustand. Erst mit zunehmender Konzentration ag-
gregieren solche Einelektronenzustie zu aus mehreren Elektronen bestehenden Spezies.
Ziel der Untersuchung an K-KCI-Schmelzen bei niedriger Defektelektronenkonzentration ist
die Beantwortung der Frage, ob in diesen thermisch ungeordneten Systemen F-zentrenanaloge
Zustnde auftreten. Dazwknen bereits vorhandene experimentelle Ergebnisse erste Hinwei-
se auf die Natur des lokalisierten elektronischen Zustands geben.

89
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Abbildung 6.1: Mollwo-Ivey Auftragungiir fluide Alkali-Alkalihalogenidsysteme: Optische
Absorptionsmaxima nahe des Schmelzpunkts als Funktion des lonenabstands (Freyland 1995)

Im kristallinen Festkrper befolgen die Energielagés, ... der Absorptionsmaxima der Farb-
zentren eine einfache Gesetfdigkeit. Die aldVollwo-lvey-Regelir das raumzentrierte Git-
ter bekannte Beziehung lautet

Epar & BT Mita~ 138 (6.1)

In den analogen fluiden Systemen der Alkalimetall-Alkalihalogenid-Schmelzen wird diese
Regel meist auch befolgt (Freyland 1995). In Abbildung 6.1 sind die Lagen der optischen Ab-
sorptionsmaxima salzreicher M-MX-Schmelzen gegen die interionische@idstufgetra-

gen, die aus thermodynamischen Anpassungsrechnungen an die entsprechenden interatoma-
ren Potentiale ermittelt wurden (Abramo u. a. 1978). Mit Ausnahme der Na-Systeme befolgen
die M-MX-Schmelzen Bherer Ordnungszahl (M = K, Rb, Cs) die Mollow-Ivey-Regel.

Weitere indirekte Hinweise auf den Typ der Elektronenlokalisierung bei geringen Konzen-
trationen geben NMR-Messungen in solchen Metall-Salz-Systemen (Warren u. a. 1983; War-
ren 1985). Relaxationszeitmessungen am Cs-Csl-System lassen einen Anstieg der Korrelati-
onszeitr, welche die Fluktuationen der lokalen Hyperfeinwechselwirkung durch ungepaarte
Elektronen beschreibt, bei geringer werdender Metallkonzentration erkennen. Man beobachtet
ein Anwachsen vom vom metallischen Wert ~ 10~1° s auf etwal0~'?s bei Konzentratio-

nen von etwa: = 0.01.

Simulationsrechnungen zur Molekulardynamik iasigem K-KCI bei 1200 K (Parrinello
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und Rahman 1984), welche auf einer diskretisierten Version der Pfadintegralmethode nach
Feynman basierenpsen die zeitakdmgige Schidingergleichung des Exzesselektrons bei
klassischer Behandlung der ionischen Bewegung. Sie geben eine weitere Rechtfertigung des
F-zentren analogen Zustands des Defektelektrons, da innerhalb kurzer Zeit das Elektron in
einer Anionenilicke lokalisiert ist. Die Rechnungen ergaben, daf3 sich die lokale Struktur des
F-Zentrums in der Eissigkeit von derjenigen eines Farbzentrums im Fgptk unterscheidet.

Die Koordinationszahl &achster Nachbarn sinkt vom Wert 6 auf etwa 4. Fé@gikrchemisch

ware dies der Verlagerung des Elektrons von einer Oktagdexlin eine Tetraedertke im
Kristallgitter gleichzusetzen, was eine dichtere Packung bewirkt. Der sich aus dem Simula-
tionsexperiment ergebende Elektronen-Kation-Abstand von etlvg&jeriiber einem Wert

von 3A fur die Anion-Kation-Entfernung sprichtif einen starkepolaronischen Effekauf

die ionische Konfiguration. Die Lebensdauer eines solchen f-zentrenanalogen Zustands spielt
sich auf einer Zeitskala vor)—'? Sekunden ab, ahrend der sich die ionische Konfiguration

als ginstig erweistiir die Ausbildung eines stark lokalisierten Defektelektronenzustands.
Findet sich das Elektron hingegen in einer energetischilnstigeren ionischen Umgebung,

z.B. durch die Umlagerung von lonen der Solidkd durch diffusive Sginge, so existiert

es als schwach lokalisiertes odapbiles Elektronin der Schmelze. Zwischen den stark lo-
kalisierten und mobilen Elektronen besteht somit ein dynamisches Gleichgewicht, das sich
uber Austauschprozesse auf der Pikosekundenzeitskala realisiert. Mit optischen Experimen-
ten (v ~ 10% Hz) laRt sich der lokalisierte elektronische Zustand getrennt vom delokalisierten
Zustand der mobilen Elektronen unterscheiden (Nattland u. a. 1996).

Mit zunehmender Konzentration ergibt sich eine Tendenz zur Bildung weiterer Defektelek-
tronen-Zushnde wie der Lokalisierung zweier Elektronen unterschiedlichen Spins am selben
Ort, was nach dem Pauli-Prinzip Askig ist. Trotz der dadurch auftretenden starken inter-
elektronischen Abstol3ung (s¢tubbard-Energie Ubzw. Coulomb-Korrelation) der beiden
Elektronen liegt die Bindungsenergie eines solcBgmolaronsim K-KCI um etwa 0.7 eV

tiefer als die eines F-Zentrums, was auf dedrlgtr polarisierenden Einflul3 einer doppelten
Elementarladung auf die ionische Umgebung hinweist (Fois u. a. 1988).

6.1.2 Thermodynamisches Defektelektronen-Modell

Die Aufteilung der Exzesselektronen auf die im letzten Abschnitt beschriebenen und in Ab-
bildung 6.2 veranschaulichten Defektspezies kann im Rahmen eines vereinfdwran-
dynamischen Defektmodeilsrgenommen werden UiF das nichtmetallische Zustandsgebiet
ist dieses Modell bereits zur Interpretation experimentell@f¥38n wie der Metallaktivitt

oder der elektronischen Laeithigkeit in Alkalimetall-Alkalihalogenidschmelzen erfolgreich
herangezogen worden (Bernard u. a. 1993; Haarberg u. a. 1988).
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F-Zentrum mobiles Elektron Bipolaron

== m

Abbildung 6.2: Elektronische Defektspezies des vereinfachten thermodynamischen Defekt-

modells
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Die elektronischen Defektspezies stehen untereinander in gekoppelten thermodynamischen
Gleichgewichten, die mit folgendem Satz von Reaktionsgleichungen beschrieben werden:

¢ Bildung eines F-Zentrums aus dem zudotierten Kalium

+ — _ [eilok}

¢ Bildung eines Bipolarons aus 2 F-Zentren

[e%llok}

2e5 100 e%f,lok Ky = 2 (6.3)
[GTJok]
e Bildung eines mobilen Elektrons aus einem F-Zentrum
_ _ [eimob}
€T7lok < €T7m0b Kmob - (6.4)

[GT_,lok}

Die obigen Gleichgewichtsbedingungen koppeln die Konzentrationen der einzelnen Defekts-
pezies an die Metallaktiat a ., so dal3 gilt:

{e%;ok} = KHKTQ CL%( 5 (66)
{eimob} = KmobKT ag . (67)

Der Zusammenhang
0 = K1 (1+ Kpob) - ax + 2K Kaj, (6.8)

beschreibt die Gesamtkonzentration der Defektspezies, aisfedt ox = vx /(1 — zk),
als Funktion der Aktiviat. Fur hinreichend kleine Konzentrationen 5t ~ xx. Fir das
K-KCI-System beB00°C gilt auf der salzreichen Seite in gutedherung der Zusammenhang

v ~ 0.012ax + 0.15a% (6.9)

welcher durch Anpassung an den experimentell gemessenen Algwatlauf als Funktion

der Konzentration gewonnen wurde (Bernard u. a. 1993).

Die Konzentration der mobilen Elektronen ist mit der elektronischen dl@gkeit nach der
Beziehungo = e [e{mob} u verknipft. Fur den Konzentrationsbereich, < 0.01 gilt
anrahernd eine konstante Beweglichkeitz 0.075cm?/(Vs), folglich ist die elektronische
Leitfahigkeit proportional der Teilchenzahldichte dieser Defektspezies, da die lokalisierten
F-Zentren und Bipolaronen als formal neutrale Spezies zum elektronischen Transport nichts
beitragen. Die elektronischen Leitfigkeitsmessungen von Haarberg und Egan (1996) bei
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geringen Konzentrationen, < 0.01 kdonnen somit zur Bestimmung der Defektmodellpara-
meter herangezogen werden.

Die simultane Beschreibung der Messungen zur Ak&viind Leit&higkeit erlaubt eine Fest-
legung der Parameter des Defektmodellesdas System K-KCI bei 800C (Nattland 1995):

0.003 < K < 0.01
0.07 < KNKTZ < 0.08
0.005 < Knuk? < 0015

Die hier gevahlte Kombination der Gleichgewichtskonstanten erlaubt die direkte Ermittlung
der Defektspezieskonzentration aus dem wuérsifgen Aktivitatsverlaufu s (zx ).

Den Anpassungen liegen dabei Messergebnisse zugrunde, die auf demselben verwendeten
Prinzip der Metalldotierung mit in situ coulometrischer Titration basieren, welche auch in
dieser Arbeit verwendet wurde.

Zwar ist aufgrund der Leiffhigkeitsmessung die korrekte Anwendbarkeit auf Bereiche unter-
halb x, < 0.01 beschankt, jedoch ist dieses Modellif hohere Konzentrationen zumindest
gualitativ verwendbar.

In Abbildung 6.3 sind die jeweils durch die obere und untere Schranke der Defektmodellpa-
rameter festgelegten Konzentrationsbereiche der paramagnetischen Defektspezies und spinge-
paarten Bipolaronen dargestellt. Die Bestimmung der Spinsuszeiitdils den ESR-Messun-

gen erlaubt nicht die Unterscheidung zwischen lokalisierten F-Zentren und mobilen Elektro-
nen, so dald nur deren Summe sich zum Vergleich mit der Konzentration paramagnetischer
Spezies aus dem Modell eignet. Die Defektmodellanpassurdpt System K-KCHI3t einen

relativ breiten Bereich von einer halbend@enordnungifr die Konzentrationen an parama-
gnetischen Defektzugshden zu. Die ermittelten Spindichten aus den ESR-Untersuchungen
fallen oberhalb einer Metallkonzentration vog ~ 0.02 samtlich in diesen Bereich.if ge-

ringere Konzentrationen gibt es eine deutliche Abweichung der Spindichte zu kleineren Wer-
ten. In diesem Bereich ist die Konzentrationsangabe jedoch sehr unsicher aufgrund der stark
unterschiedlichen Ergebnisse der Konzentrationsauswertung in dieser Arbeit mit der Stromin-
tegration bzw. der EMK-Methode. Deshalbrinen hier zuveélssige Konzentrationsangaben
unterhalb von: - = 0.01 nicht gemacht werden, da diese K-KCI-Messung schwerpuiRim

auf hohe Metalldotierungen ausgelegt war.

Die mit der ESR nicht direkt gemessenen Konzentrationen an spingepaarten Bipolaronen wer-
den durch Differenzbildung aus der mit der Alkalimetallmenge zudotierten Anzahl an Ex-
zesselektronen zur registrierten Anzahl paramagnetischer Zentren gewonnen. Aus der Auftra-
gung in Abbildung 6.3 a) wird deutlich, daf? diese indirekt ermittelte Konzentration an spinge-
paarten Spezies sehr gut mit der vom Defektmodell vorhergesagten Teilchenzalhilbehte
einstimmt. Nach dem Defektmodell sind oberhalb wgn ~ 0.01 die bipolaronischen De-
fektzustinde bereits die dominierende Spezies, so dal3 siclbherén Metallmolenliichen
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Abbildung 6.3: Vergleich der experimentell aus der Spinsuszepébditmittelten Konzentra-
tion mit den Vorhersagen des Defektmodells: a) Aufteilung in paramagnetische Spezies und

Bipolaronen; b) Vergleich der Konzentration paramagn. Spezies mit Literaturdaten (Schindel-
beck und Freyland 1995)
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die Bipolaronenkonzentration immer mehr der halben Exzesselektronenkonzentédiésh n
Ferner ist in der Defektmodellauftragung der Curiesche Grenzfall mit eingezeichnet, bei dem
die Elektronenspins als volstdig voneinander isoliert betrachtet werden. Man sieht deutlich,
dafd schon bei geringen Konzentrationen wgn= 0.01 ein hohes Ausmald an Spinpaarung
der Defektelektronenzustde auftritt.

In Abbildung 6.3 b) werden die Ergebnisse dieser Arbeitligizh der Teilchenzahldichte

der Defektmodellspezies mit Daten aus der Literatur verglichen (Schindelbeck und Freyland
1995). Man erkennt eine weitgehende quantitatieereinstimmung mit den fiheren Wer-

ten, oberhallx; > 0.01, wo die Konzentrationsfehler beider Messungen vergleichbar sind.
Beziglich des relativen Verlaufs der Dichte paramagnetischer Spezies ist ein steilerer Anstieg
gegeriber dem Trend der Defektmodellvorhersage zu beobachten. In diesem Béregchrh
Metalldotierungen£x = 0.03...0.15) schwindet jedoch die Aussagekraft des Defektmo-
dells.

6.2 Nichtmetall-Metalllbergang im System K-KClI

Bei hoheren Metalldotierungen kann die Wechselwirkung zwischen einzelnen Elektronen-
zustinden nicht vernachésigt werden. Somit verliert das durch das Defektmodellagger
Teilchenbild der verschiedenen Defektspezies seine Bedeutung. Bei einer Metallkonzentrati-
on vonzg = 0.10 im fluiden System K-KCI wirde sich eine Teilchenzahldichte vap), ~

0.6 - 10*'em =3 fur die dominierende Bipolaronenspezies ergeben, woraus sich ein mittlerer
Abstand vond = 1/y/mp;, ~ 11 A zwischen zwei spingepaarten Zasten ergibt. Diese
Lange &llt in die GioRenordnung des aus Computersimulationen abgéegen Durchmes-

sers lokalisierter Elektronenzéaside von ca. 3 bis A (Fois u. a. 1988). Bei solch eineftum-

lichen Nahe zwischen zwei Bipolaronenzasten ist das Bild von isolierten und aus entweder
einem oder zwei Elektronen bestehenden Spidgasn nicht mehr aufrecht zu halten. Viel-
mehr muf3 es der Vorstellung von ausgedehnten, metallischen Elektrorggrdarsiveichen,

bei der das Elektron korrekt nur im Verband mit d@origen Leitungselektronen nach der
Fermi-Dirac-Statistik agiquat beschrieben wird.

Die Suszeptibiliit eines solchen gekoppelten Elektronensystefitsl@vdann nicht mehr ein
Curieschen Verhalten zeigen, welches proportional zur Gesamtzahl der paramagnetischen
Zustnde ist, sondern sieiide den Werten einer Pauli-Suszeptibtiiffolgen, die proportional

der Zustandsdichte( E'r) bei der Fermi-Energie ist. Zu beachten ist hierbei, daf’ der Verlauf
der Zustandsdichte in geschmolzenen Ki@ht der des freien Elektronengases entspricht,
welche durch die BeziehungenE) o vE und Ep (ne)Q/3 charakterisiert ist.

Kristallines KCI besitzt eine elektronische Bandstruktur analog der eines Halbleiters, bei der
sich die Zusinde in ein besetztes Valenzband der Chloridionen und eine unbesetztes Lei-
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Abbildung 6.4: Auffillen des Leitungsbands (d) der reinen fluiden KCI-Zustandsdichte bzw.
des Defektelektronenvalenzbands (b) mit Exzesselektronen zur Bestimmung der Paulisuszep-
tibilit &t (Koslowski und Beck 1999)
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tungsband von Kaliumionen aufspalten. Valenz- und Leitungsband sind durch einé@&andl
von Uiber 8 eV voneinander getrennt. Beim Aufschmelzen des &gxstks verschwindet zwar

die kristalline Fernordnung, die Nahordnung zwischen den valtig dissozierten lonen
bleibt jedoch weitgehen erhalten (Tosi u. a. 1993). Mittels eines tight-binding-Ansatzes kann
in einer Monte-Carlo-Simulation die elektronische Struktur des ungeordneten Systems einer
KCI-Schmelze numerisch ermittelt werden (Koslowski 1996). Durch das Aufschmelzen ver-
schwindet die ausge@gte Strukturierung innerhalb von Valenz- bzw. Leitungsband, zudem
wird die Licke zwischen besetzten und unbesetztenafasn kleiner. Das Ausschmieren
der elektronischen Zusnde in den Bereich der im Feétiper vorhandenen Barndike wird

noch versarkt durch Fluktuationen des lokalen Madelungpotentials, welches in salzreichen
Schmelzen etwa die GBenordnung von 1 eV erreicht (Logan und Siringo 1992). Der Funkti-
onsverlauf der Zustandsdichte in den Bereich der ehemaligen Bzwdteigt ein exponentiell
abklingendes Verhalten. Das daraus resultierésrtbach-Verhalten

K(w) = Koexp [-Th (wy — w)] (6.10)

ist von optischen Absorptionsexperimenten bekannt und sowoldrhorphe Halbleiter und
fluide Alkalihalogenide (von Blanckenhagen u. a. 1994) untersucht.

Die durch das Ausschmieren von Valenz- und Leitungsband neu entstander@amd2ustter-
scheiden sich von Elektronenzastlen innerhalb derdhder hinsichtlich der Lokalisierung

der elektronischen Wellenfunktion. Zwischen zwei Enerdignim Valenz- undE. im Lei-
tungsband, der so@eweglichkeitéicke existieren keine ausgedehnte Zuste analog den
Blochschen Wellen im Fesbkper, sondern lokalisierte Zastde geringer Beweglichkeit. Die
Fermi-Energie liegt in der reinen Salzschmelze genau in der Mitte zwischen den beiden Be-
weglichkeitskanten.

Bei Aufhebung der Sichiometrie durch das Zudotieren weiterer Elektronen ergeben sich zwei
Moglichkeiten des Aufillens der elektronischen Zastde zwischen Valenz- und Leitungs-
band, was in Abbildung 6.4 illustriert ist: Entwedairknen die Elektronen eigene lokalisier-

te Defektelektronenziustdebilden, (Defektelektronenvalenzband b) in der Abbildung), was
den Polaronenbildern von F-Zentrum und Bipolaron entspricht, oder die Elektronen werden
bei der Fermi-Energie in unbesetzte Zusle des unteren Rands des Leitungsbands deft

(Band d) in der Abbildung, sogigid-band-Model). Die letzteren elektronischen Spezies ent-
sprechen den mobilen Elektronen des Defektmodells.

Die Auffullung des Leitungsbandes von der Mitte der ehemaligen Bakdlbeginnendihrt

zu einer Anhebung der Fermienerdig und folglich zu einer Anhebung der Zustandsdichte
n(Er) an der Fermikante. Da sich bei Metalldotierungen bis etya= 0.20 die Zustands-
dichte von K-KCI in erster [dherung als starr betrachtet werden kann (Beck u.a. (1996);
Koslowski und Beck (1999), sogigid-band-Model), kann das Aufiillen mit Exzesselek-
tronen innerhalb des unteren Bereichs des Leitungsbandes von reinem, geschmolzenen KCI
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erfolgen. Dabei mulR man aber bieksichtigen, daR ein Teil der zudotierten Elektronen nicht
zur Auffullung elektronischer Zuahde nahe der Fermienergie verwendet wird, sondern die
energetisch deutlich tiefer angesiedelten polaronischen Defektalesbesetzt. Der Antei;,

dieser lokalisierten Elektronen ist experimentell an ausdpien Konzentrationspunkten aus
ellipsometrischen Untersuchungen des salzreichen System K-KCI (s. Tabelle 6.1) ermittelt
worden (Juchem 1995).

T | XL
0.03] 0.45
0.06| 0.4
0.09] 0.35
0.15] 0.15

Tabelle 6.1: Anteil lokalisierter Spezies im System K-KCl als Funktion der Metalldotierung

Wiurde man die Gesamtmenge an zudotierten Exzesselektronen zutungfdes unteren
Leitungsbands verwenden, sdime eine zu hohe Fermi-Energie und damit auch zu grof3e Zu-
standsdichteifr die Paulisuszeptibilitt resultieren. Deshalb wird der Wéi}- entsprechend

nach unten korrigiert, indem man den Anteil der lokalisierten Elektronen aus dem oberen
Bereich der besetzten Zaside des Leitungsbands entfernt und damit eine etwas geringere
Fermienergie erdt. Aus dieser entsprechend nach unten korrigierten Zustandsdichte bei der
Fermi-Energiel- erhélt manubery, = 2uou%p n (Er) die Pauli-Suszeptibilit der durch

die Fermi-Dirac-Statistik gekoppelten paramagnetischen Elektronen.

Innerhalb des Leitungsbandeihert sich der Verlauf der Zustandsdichte bei der Fermi-Energie
Ey allmahlich dem Verhalten eines freien Elektronengaseswd’f) oc [(1 — 1) n.]*’®).

Mit der paramagnetischen Suszeptililials Funktion der Metallkonzentration, die mit der
ESR-Spektroskopie gemessen wurde, kann man also den den Verlauf der Zustandsdichte bei
der Fermienergie kontinuierlidiber den Nichtmetall-MetallJbergang abtasten.

In Abbildung 6.5 sind die aus dem Zustandsdichtemodell berechneten \iedie inagneti-

sche Suszeptibilitt mit den aus der ESR gewonnenen Daten verglichen. Die aus dem Verlauf
der Zustandsdichte errechnete Pauli-Suszeptibikt bei den ausgeithlten Konzentrations-
punkten um etwa den Faktor 2 zitkeren Werten verschoben, jedoch deckt sich der ab einer
Konzentration vone, > 0.4 gefundene arithernd lineare Verlauf der theoretischen Rech-
nung gut mit den experimentellen Ergebnissen, welche auch einen linearen Anstieg mit der
Konzentration erkennen lassen. Legt man einen systematischen Fehler bei der Absolutbe-
stimmung der ESR-Suszeptibdlitzugrunde, der durchaus eine Faktor 2 betragen kann, so
kann man das Verhalten der experimentell ermittelten paramagnetischen Suszeysedilit

gut mit einem Paulischen Verhalten des Paramagnetismus gekoppelter Elektronen nach der
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Abbildung 6.5: Vergleich der theoretisch aus der Bandstruktur des fluiden KCI berechneten
Pauli-Suszeptibldt mit der experimentell aus der ESR bestimmten paramagnetischen Sus-
zeptibitat

Fermi-Dirac-Statistik beschreiben.

Da sich die elektronischen Eigenschaftém dlen Nichtmetall-Metalldbergang vone ;. ~
0.1...0.2 nicht wesentlichandert, erwartet man auch keine sprunghaftelerung der pa-
ramagnetischen Suszeptikdlit Mit zunehmender Dotierung wird die Fermienergie schliel3-
lich Uber die Beweglichkeitskant@. im Leitungsband geschoben, was schlie3lich zu ausge-
dehnten Elektronenzustiden und folglich einer metallischen elektrischen Eidkeit tihrt.
Diese Form des Metall-Nichtmetdllbergangs wird al$/ott-Andersondbergangbezeich-
net, bei dem die Unordnung als dominierender Parametetldergang von lokalisierten zu
ausgedehnten elektronischen Zusten im Sinne des Mottschen Metall-Isolatsergangs
induziert.

Bei hochdotierten Halbleitern (Holcomb 1995) beobachtet man hingegen eine Form des Metall-
NichtmetallUbergangs, die im wesentlichen durch die Korrelation der Elektronen infolge ih-
rer Coulombwechselwirkung induziert wird. Dies wird als Mott-Hubbllitergang bezeich-

net. Dies bedeutet, daf3 die topologische Unordnung in solchen Systemen keinen so grol3en
Effekt auf die Lage des Nichtmetall-Metailbergangs hat wie die thermische Unordnung im
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Modellsystem der Alkalimetall-Alkalihalogenid-Schmelzen.

6.3 Elektronenlokalisation in NaCl-KCI-Schmelzen

6.3.1 Experimentelle Beobachtungen in natriumhaltigen Systemen

Unter den Alkalimetall-Alkalihalogenid-Schmelzen zeigen die Natrium-Natriumhalogenid-
Systeme ein deutlich unterschiedliches Verhalten im Vergleich zu den schwereren Alkalime-
tallen (s. auch Abbildung 6.1). Experimentell wird eine Abnahme der elektrishheivalent-
leitfahigkeit als Funktion des Metallmolenbruchs in den natriumhaltigen salzreichen Schmel-
zen beobachtet (Bronstein und Bredig 1958). Demgélensteigt diddquivalentleitihigkeit

bei deniuibrigen Metall-Salz-Mischungen.

Zur weiteren Interpretation dieser Besonderheit der Na-NaX-Systeme muhsudie Fra-

ge gekért werden, welche Faktoren die elektrische l&itfkeit als Funktion des Metallmo-
lenbruchs wesentlich bestimmen. Legt man die Definition der elektrischerahigikieit mit
Elektronen als Ladungstgern zugrunde

o = €encu (6.11)

so muss sowohl die Beweglichkeit als auch die Ladungstgerkonzentratiom, fur den
Leitfahigkeits-Konzentrations-Zusammenhang getrennt untersucht werden.
NMR-Untersuchungen an Na-NaBr- und Cs-CsX-Schmelzen (X=Cl,I) (Warren u.a. 1983) ,
bei denen sowohl die Resonanzverschiebfity B, als auch die Spin-Gitter-Relaxationszeit

T; als Funktion der Metallkonzentration gemessen wurde, erlauben die Bestimmung der Kor-
relationszeitr der Fluktuation des lokalen Hyperfeinfelds. Eine entsprechende Auftragung

genald der Beziehung
AB

i By
ergibt, dal3 die Korrelationszeitin salzreichen Na-NaBr-Schmelzeh € x5, < 0.04) un-

(6.12)

= const. - T

abhangigvon der Konzentration ist. Demgedé#yer wird in den Cs-CsX-Systemen ein solch
linearer Zusammenhang nach Gleichung 6.12 nicht beobachtet. d¥esldrauf schliel3en,
dal3 das anomale Verhalten der Natrium-Natriumhalogenidsysteraglimézder elektrischen
Leitfahigkeit allein auf eine Reduzierung der relativen Anzahl an Laduiggstn mit steigen-

der Metallkonzentration ziickzufihren ist. Damit ergibt sich eine Suche nach entsprechend
lokalisiertenElektronenspezies, die sich am elektrischen Transportmechanismus nicht beteili-
gen. Eine erbbhte Konzentration an spingepaarten Dimeren kann zum Auftreten einer zweiten
metallischen Phaséiliren, wie es in salzreichen Na-NaX-Systemen unterhalb der kritischen
oberen Entmischungstemperafyy geschieht (Warren u. a. 1983).

Zur Charakterisierung der lokalisierten elektronischen Defeldnagis in natriumhaltigen Schmel-
zen sind zuAchst optische Absorptionsmessungen durditgéfworden, um Hinweise auf
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etwaige F-zentren analoge Elektronenaunsie zu erhalten (z.B. (von Blanckenhagen u. a.
1994)). Aus Abbildung 6.1 ist bereits ersichtlich, daf3 die Na-NaX-Systeme energdilseh h
re Absorptionsmaxima liefern, als nach der Mollwo-lvey-Regel zu erwartee w

1.8 T

® M - KCI,_ NaCl,
1.7 re M- RbCl,, NaCl,
1.6 A M-RbCl_KCI

=
0

=
N

Energie / eV

=
w

-
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=
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-
-
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Abbildung 6.6: Absorptionsenergien von gslem Alkalimetall in bidren Salzmischungen
KCI-NaCl, RbCI-NaCl und KCI-RbCI (Schindelbeck u. a. 1991)

Um den Einflu3 der kationischen Komponente eingehender zu studieren, wurden die opti-
schen Absorptionsmessungen auf Schmelzen verschiede@deemiBalzmischungen mit ge-
ringem Metalliberschufd ausgedehnt (Schindelbeck u. a. 1991). Dazu wurden das ideal misch-
bare Salzsystem KCI-RbCI, das System RbCI-NaCl, welches ein tiefschmelzendes Eutekti-
kum aufweist, und schlief3lich auch das in dieser Arbeit untersuchte System KCI-NaCl aus-
gewahlt, welches eine Entmischungstendenz besitzt.

In Abbildung 6.6 sind die Energien der Absorptionsmaxima gegen die Salzzusammensetzung
aus diesen Untersuchungen aufgetragen (Schindelbeck u.a. 1991). Beim System RbCI-KCI
findet man in guter Bherung einen linearen Zusammenhang zwischen der optischen Anre-
gungsenergie und der Salzkomposition, dieses Verhalten ist konsistent mit der Erwartung f
F-Zentren, bei dem sich die erste Koordinationgsplentsprechend gewichtet aus den beiden
kationischen Komponenten zusammensetzt.

In den natriumreichen Schmelzer(NaCl) > 0.60) sowohl des RbCI-NaCl-Systems als auch

des KCI-NaCl-Systems beobachtet man etwa den gleichen Trend in der optische Anregungs-
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energie. Dieses Verhaltea3t sich mit dem Bild des F-Zentrums nur schwer in Einklang
bringen, zumal sich die beiden Systeme RbCI-NaCl und KCI-NaCl deutlich in ihrem thermo-
dynamischen Verhalten unterscheiden. Offensichtlich hat die Anwesenheit von Natriumionen
in der Schmelze einen deutlichen Einflu® auf die Struktur der lokalisierten Elektronenspezies.
Mittels der ESR-Spektroskopie sollte in dieser Arbeit nun untersucht werden, ob man in natri-
umhaltigen Alkalihalogenidschmelzen einen anderen Typ an lokalisierter, paramagnetischer
Defektspezies vorfindet.

6.3.2 Modell des dipolaren Atoms

Theoretische Untersuchungen zur Struktur lokalisierter Elektronen im System Lithium - Am-
moniak brachten zutage, daf in Gegenwart eines polabsarigsmittels sich der Schwer-
punkt des Elektrons in unmittelbarem Abstand oz 0.5 A vom Li-Kern befindet. Der sta-

bile Zustand dieseKontaktionenpaars* hat entsprechend ein Dipolmoment von &twa-

e ( = 2.4 D. Logan (1986) interpretierte diesen Zustand,@ipolares Atom“, dessen Exi-
stenzberechtigung er mit Hilfe der Kontinuumstheorie von Dielektrika herleitete. Zwar ist der
Transfer vom atomaren 2s-Grundzustand des Li zu einem entsprechend hybridisierten Zustand
mit 2p-Anteilen mit einem Energieaufwand verbunden, doch dieser neu entstandene atoma-
re Dipol gewinnt durch die elektrische Polarisierung seiner Umgebung eine Stabilisierungs-
energie, die proportional dem Quadrat seines Dipolmoments ist. Das pdawmdgsmittel
bedinstigt also solche Elektronenzastle mit Dipolmoment gegéber dem dipolmoment-

freien atomaren Grundzustand.

Xu u. a. (1989) griffen diese Ideéirf die Interpretation ihrer quantenmolekulardynamischen
Simulationsrechnungen an Na-NaBadungen auf. Sie konnten zeigen, dal3 bei geringer Me-
tallkonzentration lokalisierte Defektelektronenzrsie gebildet werden, die nicht dem F-
Zentrum, sondern mehr einer atomaren Struktur des Natriums gleichen. Abbildung 6.7 a)
zeigt die radiale Paarverteilungsfunktion des Elektrons in der Na-NaBr-Schmelze zu seinen
ionischen Nachbarn. Die scharfe Lokalisierung des Defektelektrons ind@ex Bines Natri-
umkerns @ihrt dazu, daf3 dieser elektronische Zustand mehr dem eines atomgebundenen Elek-
tronsahnelt als dem eines F-Zentrums, wie es beispielsweiséissiffem K-KCI realisiert

wird. Die Koordinationszahl des Defektelektrons im fluiden Na-NaBr liegt mit einem Wert
zwischen 2 und 3 deutlich niedriger als der mittlere Wartden F-zentren analogen Zustand

von etwa 4. Dieser Umstand ist auch ersichtlich aus den direkten Resultaten der quantenmo-
lekulardynamischen Simulation, wenn man den Abstand des Schwerpunkts des Elektron vom
Kation als Funktion der Simulationszeit adftyt. Abbildung 6.7 b) zeigt deutlich, daf3 sich

im System Na-NaBr ein einzelnes Natriumion in sehr vigh@rer Umgebung des Elektrons
befindet als di€ibrigen Kationen und Anionen. Im System K-KCI nehmen mehrere Kationen
hingegen einen weiteren Abstand zum Defektelektron ein, welcher dem Abstand zur ersten
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Abbildung 6.7: a) Radiale Paarkorrelationsfunktion des Elektron-Kation- und Elektron-
Anion-Abstands der Systeme Na-NaBr und K-KCI b) typischer lonenabstamiend der
Molekulardynamiksimulation als Funktion der Simulationszeit (Xu u. a. 1989)
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Koordinationsspére entspricht.

Das Dipolmoment des als dipolares Atom charakterisierten Defektelektronenzustaads betr

im System Na-NaBr aufgrund des Abstand des Elektrons véchsten Natriumior2(— 2.5

A) folglich etwa5 — 6 Debye, was nach der Loganschen Interpretation einer Stabilisierungs-
energie von etwa 0.14 eV entspricht. Fal3t man den elektronischen Grundzustand des dipolaren
Atoms als hybridisierten Zustand aus s- und p-Zoden des Atoms auf, so hat die elektroni-
sche Wellenfunktion einen s-Anteil von etwa 0.75 und einen p-Anteil von @hgéf2, wenn

man sie auf das kationische Zentrum projizieitr F-zentren analoge Zéstde fihrt diese
Projektion auf die s- und -p-Zusmtde chster Nachbarn typischerweise zu einem s-Anteil

f, < 0.6 und einem p-Anteilf, > 0.3.

6.3.3 g-Faktorverschiebung im dipolaren Atom und F-Zentrum

Generell tihrt das Auftreten eines Bahndrehmoments in der elektronischen Wellenfunkti-
on des Defektelektronenzustands zu einéf3gr werdenden Abweichungdes g-Faktors vom
Wert des freien Elektrons, die proportional der Spin-Bahn-Kopplungsengkgis des Spin-
Hamilton-Operators ist. Sowohl beim F-Zentrum als auch beim Leuchtelektron eines freien
Alkalimetall-Atoms, welches als Referernafden elektronischen Zustand des dipolare Atoms
herangezogen wird, dominiert der s-Charakter der elektronischen Wellenfunktion. Somit sind
nur geringfigige Abweichungen vop. = 2.00232 zu erwarten. Eine detaillierte Interpretati-

on des Ausmal3es vahg erlaubt jedoch die Beantwortung der Frage, ob es sich bei dem mit
der ESR detektierten paramagnetischen Defektzustand um einen F-zentren analogen Zustand
oder um ein dipolares Atom handelt.

Eine quantenmechanischeéfingsrechnung mit dem&@bperator (Atkins 1982)

HY = —4~S-B+)L-S—~.L-B (6.13)

fuhrt dazu, daf3 in der 1. Ordnung der ungesin Wellenfunktion Anteile aus angeregten
Zus@inden zugemischt werden

’¢(1)a> = [oar) — >

n#0

(n| AL - S |¢hcr)
E, — Ey

|n) (6.14)
Die weitere Durchiihrung der Sirungsrechnungihrt in der 2. Ordnung zu Beziehungair f
die Tensorkomponenten des g-Faktors nach der Form (Carrington und McLachlan 1967)

LZ n n Lz
Gor = Go — Z <¢0| % >_<qu0’ |¢0> (615)

n

(922, gyy €Ntsprechend mit Matrixelementen dés bzw. L,-Operators). Aus dieser Glei-
chung ist ersichtlich, daf3 nur ein p-Anteil innerhalb der Wellenfunktion des elektronischen
Grundzustands Be#dige zur Abweichung des g-Faktors liefert. Als einfaches Beispiel wird
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die g-Faktorverschiebung eingsZustands in einem freien Atom betrachtet (Carrington und
McLachlan 1967). Danach ergibt sictrfdie Tensorkomponenten des g-Faktors

2

922 = Je Gez = Gyy = YGe — E (616)
Folglich gilt fur den gemittelten g-Faktar= 1/3(g.. + g4, + 9.) die Beziehung
4\
g = (Ge — BAiE (617)

Im Fall des Natriums betigt die Spin-Bahn-Kopplungskonstantg, = 11 em~!, die Ener-
giedifferenz fir denUbergang vom elektronischen Grundzustand zum 1. angeregten Zustand
entspricht der bekannten orangefarbenen Natrium-D-Doppellinie (elektronisbleeginge
3p2P3/2 — 33231/2 bzw. 3p2P1/2 — 33251/2) beix = 589nm = 17000cm~'. Damit
errechnet sich der g-Faktdirfein p-Elektron im Natriumatom zu

4-11em™!

cm

g = 2.00232 — (6.18)

Wie man deutlich erkennt, ist diese atomare Beschreibung nicht ausreichend, um die expe-
rimentell gefundene und in Tabelle 6.2 aufgelistete g-Faktorverschiebung vonietwa

7-1073 zu erkren. In der Beschreibung des Defektzustands als dipolares Natriunigtam f
zudem der geringe p-Anteil vof), ~ 0.2 der Grundzustandswellenfunktion zu einer entspre-
chenden Verminderung der oben errechneten g-Faktor-Verschiebung.

System g (Festlorper)| Ag(FK)/1072 | g (Schmelze) Ag(L)/1073
Na-NaCl 1.9978 4.5
(NaCl/KCl) ey 1.9945 7.8
K-KCI 1.9958 6.5 1.9935 8.8

Tabelle 6.2: Experimentell ermittelte g-Faktoren von festen und fluiden metalldotierten NaCl-
und KCI-Systemen

Die g-Faktorverschiebungif ein F-Zentrum im kristallinen Festkper B3t sich aus der
elektronischen Wellenfunktion des Defektelektronenzustands berechnen (Gourary und Adri-
an 1960). Geral3 des F-Zentrenmodells nach de Boer (de Boer 1937) kann die elektronische
Wellenfunktion raherungsweise mit dem Molelorbital-Ansatz

U= 72 3 [YEvor + V1= €]

beschrieben werden,, und ¢,,, sind dabei die Valenzorbitale der Alkalimetallatome in

(6.19)

der ersten Koordinationssate des F-Zentrums, wobei die-Orbitale jeweils die auf die
Anionenlicke ausgerichteten p-Orbitale darstellen. Die davichtin z-Richtung eines Ma-
gnetfelds liegendep, undp,-Orbitale induzieren ein elektronisches Bahndrehmoriieet
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die Spin-Bahn-Kopplung, so daf} von Kahn und Kittel (1953) folgende Beziehimdid
g-Faktorverschiebung eines F-Zentrums im KCI-Kristall gefunden wurde

Ag = — = (1-¢) (6.20)

Fur AE nimmt man dabei die optische Anregungsenergie der F-Zentren-Bande in KC| von
AE ~ 2.1eV = 17000cm~! und fur die Spin-Bahn-Kopplungskonstante den atomspektro-
skopisch ermittelten Wert voRx = 38cm~!. Fir den Grad an p-Beimischurggzur Grund-
zustandswellenfunktion kann man den im letzten AbschaitFfZentren enahnten Projek-
tionsanteil vonf, ~ 0.4 nehmen, so dafls man mit dieser vereinfachten Rechnung schlief3lich
erhalt

Ag(K —KCl)) = 2.7-107° (6.21)

Berticksichtigt man nun, daf3 auch die Chloridionenidsrrachste Nachbarn des F-Zentrums
einen Beitrag von etwa.7-10~3 zur Spin-Bahn-Kopplung leisten (Gourary und Adrian 1960),

so rahert man sich mit der F-Zentrenbeschreibung deutli@ghen experimentell gefunde-

nen Werten im Festikper aus Tabelle 6.2, als es mit der aédmlichen Beschreibung der
Defektelektronenzugahde gelang. Weitere Verfeinerungen wie die Orthogonalisierung der F-
Zentrums-Wellenfunktion zu den lonenrumpforbitalé@hifen auf den theoretisch berechneten
Wert vonAg = 5.3 - 1072 im festen KCI (Gourary und Adrian 1960).

In der fluiden Phase wird experimentell eine nocbligre g-Faktorverschiebung als im Fest-
korper gefunden. Dies ist auf deradter ausgefgten polaronischen Effekt des Defektelek-
trons auf die kationische Umgebung é@okzuiihren. MaRRgeblich daf ist die Polarisierbar-

keit der kationischen Spezies, die beim Kaliu@rker ist als beim Natrium.

Die Differenz zwischen den beiden g-Faktoren des Defektelektrons des festen KCI und NaCl
betiagt 2 - 10~3. Die entsprechende Differenz bei den beiden in dieser Arbeit untersuchten
Alkalimetall-Alkalihalogenidsystemen bémt etwa die Hlfte gwaci/xcy — gxer = 1+ 1073.

Dies deckt sich gut mit dem Molvedltnis von 1:1 an NaCl und KCI in der eutektischen Mi-
schung. Aufgrund der experimentellen Ergebnissaibgkzh der g-Faktorverschiebung kann
somit die Existenz von dipolaren Na-Atomen in d&mnCl/KCl),.,,-Schmelze ausgeschlos-

sen werden. Der Defektelektronenzustand in diesem natriumionenhaltigen System wird aus-
reichend mit dem F-Zentren-Bild analog dem K-KCI-System beschrieben.

6.3.4 Spinpaarung in natriumhaltigen Metall-Salzschmelzen

Die mit der ESR erhaltenen Ergebnisse zur Spinsuszepiihifit SystenM — (NaCl/KCl),.

lassen darauf schliel3en, daf’ gager dem K-KCI-System hier ein nochdfderes Ausmal an
Spinpaarung zwischen Defektelektronen auftritt. In Abbildung 6.8 sind die paramagnetischen
Teilchenzahldichtentir beide Metall-Salz-Mischungen als Funktion der Metallakdivauf-
getragen. Die Anzahl paramagnetischer Defektelektroneguzdstist im eutektischen System
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Abbildung 6.8: Vergleich der Teilchenzahldichten paramagnetischer Spezies der Sksteme
KClundM — (NaCl/KCl).,; als Funktion der Aktiviat

etwa 1-2 GoRRenordnungen geringer als im reinen K-KCI-System. Zum Vergleich ist in dieser
Auftragung die Teilchenzahldichte der Gesamtzahl an Exzesselektronen als Curiesche Para-
magnete mit aufgetragen. Man sieht, dal3 die bereits im K-KCI|-System vorhandene Tendenz
zur Spinpaarung durch die Anwesenheit von Natriumionen in der Schmelze noch deutlich
verstrkt wird.

Im SystemM — (NaCl/KCl).,; beralt das ESR-Signal als Funktion der Metallakggitm
wesentlichen seine Form mit einer nur moderataderung der Halbwertsbreite um den Fak-
tor 2 (gegeiiber dem Faktor 10 beim System K-KCI). Dies impliziert, daf3 in diesem System
sehr schnell eine obere Schranke die Anzahl an paramagnetischen Zentren erreicht wird,
die sich mit steigender Metallaktiét nur noch geringfgig nach oben verschiebt.

Xu u. a. (1989) haben in ihren quantenmolekulardynamischen Rechnungen bereits darauf hin-
gewiesen, dal} sich in Na-NaBr-Schmelzen neben dipolaren Atomen auch andere Defektspe-
zies bilden knnen, wie etwa paramagnetische F-Zentren oder ritagige Strukturen wie

ein Nay -Defekt. Ferner sind mit steigender Konzentration spingepaartéZdstwie zwei

an einem Natriumion lokalisierte Defektelektronen, die dann &ine-Spezies bilden, und
natirlich auch Bipolaronen-Komplexe innerhalb von lorieaken niglich. Die Beweglichkeit

dieser spingepaarten Zasde ist sehr niedrig, was ihren Ausfdlrfden elektrischen Trans-
portmechanismus und den daraus resultierenden negativen TreAdulealentleitihigkeit
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bei Natriumsystemen erkit.
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Anhang A

Mefl3daten

In diesem Abschnitt sind priame Mel3daten der in Kapitel 5 dargestellten Hochtemperaturex-
perimente an den SystemEn- KClundM —(NaCl/KCl),,, (M = K, Na) aufgetihrt. Neben

der fur die Konzentrationsbestimmung wichtigen Spannungs- und Stragéoen der coulo-
metrischen Titration (Abb. A.1 bzw. A.3) sind ferner die mit dem Pyrometer aufgezeichnete
Temperatur, der Diodenstrom am Reflexklystron und die Mikrowellenfrequenz als Funktionen
der Zeit aufgetragen (Abb. A.2 bzw. A.4).

Zur Verdeutlichung der kontinuierlichen Spektrenaufnahn@nend der Hochtemperatur-
messung sindifr einen kleinen Zeitabschnitt der K-KCI-Messung die ESR{&&n Magnet-
feldwert (gemesseiiber die Kernresonanz-Oszillator-Einheit) und Mikrowellenfrequnz als
Funktionen der Zeit aufgetragen (Abb. A.5).

Es folgen Tabellen der charakteristischen ESR-Parameter Halbwertsbreite, g-Faktor, A/B-
Verhaltnis und Spinsuszeptibdt der beiden Hochtemperatur-ESR-Experimente (Tab. A.1 und
A.2). Die dort aufgeifihrten Werte werden durch Mittelung der Anpassungsparameter mehre-
rer ESR-Spektren an den aus@dilien Konzentrations- bzw. Aktidtspunkten (Pausen der
coulometrischen Titration) bestimmt.

111
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Abbildung A.1: Spannungs- und Strom-Zeit-Auftragungen der coulometrischen Titration am
SystemK — KCl
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Abbildung A.5: Magnetfeld und Mikrowellenfrequenz als Funktionen der Zaitnend der

Hochtemperaturmessung am Syst€m KCl



TK ax Oges Vers AB,, | g-Faktor| A/B X

I (Qem)™t | /Veom |  Gauss /1079
0.013] 0.220 3.5 0.588| 3.516| 1.99327| 1.317 7
0.019| 0.284 4.2 0.498| 3.686| 1.99340| 1.637 84
0.033]| 0.405 6.2 0.335| 5.835| 1.99354| 1.809 195
0.054| 0.533 10.7 0.222| 8.447| 1.99364| 1.732 373
0.068| 0.589 15.2 0.198| 12.280| 1.99368| 1.500 459
0.080| 0.628 19.9 0.181| 11.060| 1.99372| 1.621 538
0.109] 0.712 36.4 0.133| 12.158| 1.99371| 1.552 765
0.159/| 0.798 88.1 0.083| 12.793| 1.99381| 1.523| 1100

Tabelle A.1: ESR-Parametdf: — KCI-Messung vom 26.08.1999

Tabelle A.2: ESR-Parameteyt — (NaCl/KCl).,:-Messung vom 20.06.2000

ax AB,, | g-Faktor| A/B X
/ Gauss /1079
0.015| 1.089| 1.99459| 1.941 0.3
0.149| 1.172| 1.99440| 2.030 1.9
0.206| 1.221| 1.99438| 1.946 3.7
0.340| 1.489| 1.99454| 1.724 9.6
0.490| 1.685| 1.99465| 1.743| 20.2
0.736| 2.007| 1.99444| 1.679| 40.0
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