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Abstract

Mayenite is a calcium aluminate compoundCa12Al14O33 with an unusual cage-like structure.

The calcium and aluminium ions form, with 32 of the 33 oxygen ions, a positively charged

framework structure (Ca12Al14O32)2+ consisting of six cages. 1/6 of these cages are randomly

occupied with the remaining oxygen ion O2– , which is known as free oxygen ion or as extra

framework ion. This free oxygen ion possesses a high mobility, which e�ects at T > 573 K an

oxide-ion conductivity, similar in magnitude to YSZ [1].

In this thesis the oxygen and calcium di�usion in single crystal Mayenite was investigated

by 18O/16O and 42Ca/40Ca isotope exchange experiments, and analysed the tracer di�usion

pro�les by means of Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry (ToF-SIMS).

The oxygen tracer di�usion coe�cients D∗O and oxygen surface exchange coe�cients k∗O were

determined as a function of temperature, 773 ≤ T/K ≤ 1273, at an oxygen activity aO2 � 0.1,

and as a function of oxygen activity, 0.01 ≤ aO2 ≤ 0.9, at a temperature T � 1123 K. The

measurements reveal two independent di�usion processes. A fast di�usion process that is

attributed to the interstitialcy di�usion of free oxygen ions O2– and a slow di�usion process

that is attributed to the interstitialcy di�usion of superoxide ions O2
– .

The calcium tracer di�usion coe�cients D∗Ca were determined as a function of temperature,

773 ≤ T/K ≤ 1273 at aO2 � 0.210 in dry oxygen atmosphere and in air. The di�usion co-

e�cients are several orders of magnitude lower than those of oxygen but surprisingly high,

given that calcium constitutes part of the cage framework. Furthermore the di�usion coe�-

cients in air are surprisingly more than two orders of magnitude lower than the ones in dry

oxygen. This huge deviation can be attributed to di�erent distortions of the cages, occupied

in air with OH– respectivly in dry oxygen with O2– .





Die vorliegende Arbeit wurde am Lehrstuhl I des Instituts für Physikalische Chemie der

RWTH Aachen University unter der Leitung von Herrn Universitätsprof. Dr. M. Martin er-

arbeitet.
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Einleitung |Kapitel 1

1 Einleitung

1.1 Defekte

Kristalline Festkörper besitzen eine geordnete Struktur, in der die Ionen in einem de�nierten

und symmetrischen Gitter angeordnet sind. Diese Struktur wird durch die Elementarzelle,

der kleinsten Wiederholungseinheit der Struktur, beschrieben. In einfachen Fällen, wie zum

Beispiel der CsCl Struktur, handelt es sich bei der kleinsten Wiederholungseinheit um einen

Würfel, dessen Ecken mit identischen Ionen (Cäsium) und dessen Zentrum mit einem wei-

teren Ion (Chlor) besetzt sind. Weitere bekannte Kristallstrukturen sind die NaCl Struktur

und für Oxide die Perowskit Struktur.

a) b) c)

Abbildung 1.1: SchematischeAbbildung a) der CsCl Struktur, b) derNaCl Struktur und c) der Perowskit Struktur

Jeder reale Kristall besitzt bei Temperaturen oberhalb des absoluten Nullpunktes (T � 0 K)

Abweichungen von seiner Gitterstruktur. Diese Abweichungen werden als Defekte bezeich-

net und nach ihrer räumlichen Ausdehnung als nulldimensionale Defekte (Punktdefekte),

ein- und mehrdimensionale Defekte bezeichnet.
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1.1| Defekte

1.1.1 Punktdefekte

Punktedefekte oder auch nulldimensionale Defekte sind Defekte bei denen nur ein Atom

betro�en ist. Grundsätzlich gibt es drei Typen von Punktdefekten: die Leerstellen, die Zwi-

schengitterionen und die Substitution durch Fremdionen. Diese drei Defekttypen sind in

Abbildung 1.2 dargestellt.

Bei einer Leerstelle fehlt ein Ion in der Gitterstruktur, so dass ein Gitterplatz unbesetzt bleibt.

ImGegensatz dazuwird bei einemZwischengitterion ein zusätzliches Ion in die Gitterstruk-

tur eingefügt. Da kein Gitterplatz frei ist, besetzt das zusätzliche Ion eine neue Position zwi-

schen den eigentlichen Gitterplätzen. Bei der Substitution durch ein Fremdion, wird ein Ion

durch ein Ion eines anderen Elements ersetzt. Die Gitterstruktur bleibt durch die Substituti-

on unverändert.

a) vacancy b) interstitial c) substitution

Abbildung 1.2: Schematische Darstellungmöglicher Punktdefekte: a) Leerstellen, b) Zwischengitterionen, c) Do-

tierung mit Fremdionen

Alle drei genannten Punktdefekte verändern für sich betrachtet die Ladung und Stöchiome-

trie des Materials. Allerdings muss die Gesamtladung immer neutral und die Stöchiome-

trie des Systems trotz Defekten unverändert bleiben. Dies wird dadurch erreicht, dass ver-

schiedene Punktdefekte zusammen in sogenannten Fehlordnungen auftreten und sich kom-

pensieren. Die beiden bekanntesten Fehlordnungen sind die Frenkel- [2] und die Schottky-

Fehlordnung [3]. Bei einer Frenkel-Fehlordnung wird eine Leerstelle durch ein Zwischen-

gitterion kompensiert. Das heißt ein Ion, welches seinen Gitterplatz verlässt, besetzt an ei-

ner anderen Stelle einen Zwischengitterplatz (siehe Abbildung 1.3 a). Bei einer Schottky-

Fehlordnung wird eine Leerstelle durch eine weitere Leerstelle mit inverser Polarität kom-

pensiert. Sowohl bei der Frenkel- als auch bei der Schottky-Fehlordnung handelt es sich um

eine intrinsische Fehlordnung. Die Dotierung durch Fremdionen, deren Ladung durch in-

vers geladene Defekte kompensiert wird, bezeichnet man dagegen als extrinsische Defekte.

2



Einleitung |Kapitel 1

a) Frenkel-Disorder b) Schottky-Disorder

Abbildung 1.3: Schematische Darstellung a) einer Frenkel- (die Ladung der Leerstelle wird durch ein Zwischen-

gitterion kompensiert) und b) einer Schottkyfehlordnung (die Leerstelle wird durch eine weitere

Leerstelle mit inverser Polarität kompensiert).

Nach Schottky und Wagner [4] können Defekte in Festkörpern wie chemische Spezies be-

handelt werden. 1956 haben Kröger und Vink [5] eine eindeutige Schreibweise für Defekte

erstellt, die nach ihnen benannte Kröger-VinkNotation. In dieser wird jedes Strukturelement

in der Form SεG angegeben. S beschreibt die Spezies, die den Gitterplatz G des Strukturele-

ments besetzt. Dabei kann es sich umElemente, LeerstellenV (vomenglischen vacancy), oder

auch Elektronen e und Elektronenlöcher h handelt, welche keinem Gitterplatz zugeordnet

sind. G beschreibt den Gitterplatz des Strukturelements, bei dem es sich um einen regulären

Gitterplatz (durch die Elementbezeichnung de�niert) oder einen Zwischengitterplatz i (vom

englischen interstitial) handeln kann. Die E�ektivladung des Strukturelements wird durch

ε beschrieben. Eine positive E�ektivladung wird durch •, eine negative durch ′ und eine

neutrale E�ektivladung durch × angegeben. Für ein Sauersto�on auf einem Sauersto�platz

ergibt sich demnach O×O und für eine Leerstelle auf einem Sauersto�platz V••O .

1.1.2 Ein- und mehrdimensionale Defekte

a) edge dislocation b) screw dislocation

Abbildung 1.4: Schematische Darstellung einer a) Stufenversetzung und einer b) Schraubenversetzung, entnom-

men aus [6]

3



1.1| Defekte

Als eindimensionale Defekte bezeichnet man Stufen- und Schraubenversetzungen. Bei Stu-

fenversetzungen wird eine zusätzliche Halbebene in die Struktur eingefügt. Wohingegen bei

Schraubenversetzungen die Ebene zum Teil verschoben wird, so dass sich um die Verset-

zungsachse herum eine Struktur bildet, die die Form eines Gewindes einer Schraube be-

sitzt (siehe Abbildung 1.4). Höherdimensionale Defekte wie Korngrenzen, Stapelfehler, Po-

ren und Einschlüsse sollen hier nur der Vollständigkeit halber aufgelistet werden. Es wird

nicht weiter auf diese Defekte eingegangen, da sie für diese Arbeit nicht relevant sind.
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1.2 Diffusion

In realen Kristallen sind die Ionen beweglich und können durch das Material wandern. Eine

Voraussetzung damit die Ionen im Festkörper wandern können, ist die Existenz von freien

Plätzen in der Struktur, welche durch die bewegenliche Ionen besetzt werden können. Dabei

kann es sich umLeerstellen, aber auch umZwischengitterplätze handeln. ImUmkehrschluss

kann in einem perfekten Kristall (T � 0 K) keine Di�usion auftreten. Die Bewegung der

Ionen ist grundsätzlich zufällig und ungerichtet. Bewegen sich die Teilchen geordnet in eine

Richtung, so dass ein energetisch günstigerer Zustand erreicht wird, bezeichnet man diesen

Vorgang als Migration.

Die FickschenGesetzte ermöglichen eine allgemeine Beschreibung vonDi�usionsprozessen.

Das erste Ficksche Gesetzt de�niert die Teilchenstromdichte ( ji) der Spezies i als negatives

Produkt des Konzentrationsgradienten −∂ci/∂x und einer Proportionalitätskonstante, dem

Di�usionskoe�zienten Di. Es gilt:

ji � −Di
∂ci
∂x

(1.1)

Durch Erweiterung des ersten Fickschen Gesetzes (Gleichung 1.1) mit der Kontinuitätsglei-

chung zur Beschreibung instationärer Prozesse (Gleichung 1.2)

∂ ji
∂x

+ ∂ci
∂t

� 0 (1.2)

ergibt sich das zweite Ficksche Gesetz (Gleichung 1.3). Dieses stellt für einen konstanten Dif-

fusionskoe�zienten Di einen Zusammenhang zwischen der zeitlichen Änderung der Kon-

zentration und dem örtlichen Konzentrationsgradienten her und eignet sich zur Beschrei-

bung instationärer Di�usionsprozesse.

∂ci
∂t

� Di
∂2ci
∂x2 (1.3)

DieDi�usion vonTeilchen in Festkörpern kann als dieAbfolge einzelner erfolgreicher Sprün-

ge im Kristallgitter betrachtet werden. Dabei spielt es keine Rolle, ob es sich um Sprünge

auf einen Gitterplatz oder um Sprünge auf einen Zwischengitterplatz handelt. Jeder dieser

Sprünge ist ein aktivierter Prozess, für den Energie benötigt wird um den energetisch höher
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1.2| Diffusion

gelegenen Übergangszustand zu überwinden und das neue Minimum, die Zielposition, zu

erreichen. Dieser aktivierte Prozess lässt sichmitHilfe derArrheniusGleichung beschreiben,

wodurch die Temperaturabhängigkeit der Di�usion nach folgender Gleichung de�niert ist:

Di � D0exp
(
−
∆H
kBT

)
(1.4)

Dabei istD0 der präexponentielle Faktor,∆H dieAktivierungsenthalpie und kB die Boltzmann-

Konstante.

1.2.1 Diffusionsmechanismen

Wie bereits beschrieben besitzen Festkörper eine feste Kristallstruktur mit de�nierten Gitter-

plätzen für die Ionen. In einem perfekten Kristall besitzen die Ionen daher keine Beweglich-

keit und können ihre Gitterplätze nicht verlassen. Durch Defekte in der Struktur (in dieser

Arbeit soll nur auf Leerstellen und Zwischengitterplätze eingegangen werden) ist es mög-

lich, dass die Ionen ihren Gitterplatz verlassen und di�undieren. Dabei wird zwischen drei

verschiedenen Di�usionsmechanismen unterschieden.

a) Vacancy Diffusion

Abbildung 1.5: Schematische Darstellung des Mechanismus der Vacancy Di�usion (Leerstellen-Di�usion). Ein

Gitterion springt auf eine benachbarte Leerstelle und besetzt dies Position. Dadurch wandert die

Leerstelle in die entgegengesetzte Richtung.

Bei der Vacancy Di�usion oder auch Leerstellen Di�usion springt ein Ion von einem Gitter-

platz auf einen benachbarten freien Gitterplatz. Dadurch entsteht an der Stelle, an welcher

sich das Ion vorher befand eine neue Leerstelle. Betrachtet man das Kristallgitter für eine Ab-

folge von mehreren Sprüngen, kann man sagen, dass die Leerstelle in die entgegengesetzte

6
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Richtung zur Sprungrichtung der Ionen durch das Kristallgitter wandert. Dieser Mechanis-

mus ist in Abbildung 1.5 dargestellt.

b) Interstitial Diffusion

Abbildung 1.6: Schematische Darstellung des Mechanismus der Zwischengitter Di�usion. Ein Zwischengitter-

ion springt direkt auf einen benachbarten Zwischengitterplatz.

Der zweite Mechanismus wird als Interstitial Di�usion oder auch Zwischengitter Di�usion

bezeichnet und ist in Abbildung 1.6 dargestellt. Dabei springt ein Ion, welches einen Zwi-

schengitterplatz besetzt auf einen benachbarten freien Zwischengitterplatz.

c) Interstitialcy Diffusion

Abbildung 1.7: Schematische Darstellung des Mechanismus der kollinearen Interstitialcy Di�usion. Ein Zwi-

schengitterion stößt ein Gitterion von seinem Platz und besetzt diesen. Das vorherige Zwischen-

gitterion besetzt daraufhin einen benachbarten Zwischengitterplatz.

Der dritte Mechanismus ist der so genannte Interstitialcy Mechanismus. Bei diesem Mecha-

nismus stößt ein Ion, welches einen Zwischengitterplatz besetzt ein Ion, welches einen regu-

lärenGitterplatz besetzt, von diesenGitterplatz und besetzt ihn. Das Ion, welches vorher den

Gitterplatz besetzt hatte, besetzt einen neuen Zwischengitterplatz, der in der selben (kolli-

near) oder einer anderen Raumrichtung (nicht kollinear) liegen kann. (1.7)
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1.2| Diffusion

1.2.2 Triebkraft der Diffusion

Die Triebkraft der Di�usion liegt im Gradienten des elektrochemischen Potentials ηi. Das

elektrochemische Potential ist de�niert als die Summe aus dem chemischen Potentials µi und

dem Produkt des elektrischen Potentials ϕ, der Ladungszahl zi und der Elementarladung e.

ηi � µi + zieϕ (1.5)

Be�ndet sich eine Probe imUngleichgewicht, di�undiert die bewegliche Spezies i so lange in

eine Richtung bis das elektrochemische Potential ηi in der gesamten Probe im Gleichgewicht

vorliegt. Di�usion kann aufgrund eines Ungleichgewichts in der Probe auftreten, aber auch

z.B. durch das Anlegen einer externen Spannung hervorgerufen werden. Man unterscheidet

des Weiteren zwischen chemischer Di�usion und Tracerdi�usion.

a) Chemische Diffusion

DieVoraussetzung für chemischeDi�usion ist einKonzentrationsgradient in der chemischen

Zusammensetzung der Probe. Aufgrund dieses Konzentrationsgradienten besitzt die Probe

einen Gradienten im chemischen Potential µi der Spezies i. Durch die Di�usion der Spezies

i wird der Gradient in der Konzentration und damit auch im Potential ausgeglichen und die

Probe ins thermodynamische Gleichgewicht gebracht.

b) Tracerdiffusion

Bei der Tracerdi�usion di�undiert ein markiertes Ion bzw. Isotop in einem Material, dessen

Matrix zum Teil aus dem selben Element besteht. Das Material be�ndet sich in diesem Fall

die ganze Zeit im thermodynamischen Gleichgewicht. Als Tracer können stabile oder radio-

aktive Isotope verwendet werden. Der Tracer ist chemisch identisch zu dem Element der

Probe und liegt hoch verdünnt vor. Da sich die Proben im elektrochemischen Gleichgewicht

be�nden, ist der Gradient des thermodynamischen Potentials gleich null. Es liegt ausschließ-

lich ein Gradient in der Konzentration des Tracers und damit in dessen elektrochemischen

Potential vor, welcher als Triebkraft der Di�usion dient. Die Tracerdi�usion ist daher rein

entropisch getrieben. Das Prinzip der Isotopenaustauschexperimente wird von De Souza et

8
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al. [7] am Beispiel des 18O/16O Isotopenaustauschs beschrieben und im Kapitel 2.1 genauer

erläutert.

Der Tracerdi�usionskoe�zient (D∗) ist im Falle des häu�g auftretenden Mechanismus der

Leerstellendi�usion als Produkt des Tracerkorrelationsfaktors f ∗, des Leerstellendi�usions-

koe�zienten DV und des Molenbruchs der Leerstellen nV de�niert. Der Tracerkorrelations-

faktor ist einMaß für die Abweichung der Bewegung der di�undierenden Tracerspezies von

einer reinen Zufallsbewegung und gibt das Verhältnis des Tracerdi�usionskoe�zienten zum

Selbstdi�usionskoe�zientenwieder. Zudem ist der Tracerdi�usionskoe�zienten D∗ propor-

tional zumProdukt des Selbstdi�usionskoe�zient Di mit demTracerkorrelationsfaktor f ∗ so

dass gilt:

D∗i � f ∗DVnV � f ∗Di (1.6)

1.2.3 Lösungen der Diffusionsgleichung

Mit Hilfe des zweiten Fickschen Gesetzes kann die Zeit- und Ortsabhängigkeit der Konzen-

tration der di�undierenden Teilchen ci im Festkörper bestimmt werden. Dies ist möglich, da

das zweite Ficksche Gesetzt unter Berücksichtigung von Randbedienungen analytisch gelöst

werden kann. Für diese Arbeit sind zwei analytische Lösungen relevant.

Zum einen die Lösung für ein System, in dem die Probe im Kontakt mit einem Gasreservoir

steht, in welchem die di�undierende Spezies angereichert vorliegt und die Di�usion über

einen Ober�ächenaustausch zwischen dem Gasreservoir und der Probe erfolgt. In diesem

Fall ist die Teilchenstromdichte ji durch die Ober�äche direkt proportional zur Änderung

der Di�erenz von der Konzentration der di�undierenden Spezies in der Gasphase ci,gas und

der Konzentration an der Ober�äche ci,x�0(t). Der Ober�ächenaustauschkoe�zient der Spe-

zies i (ki) erfüllt in dieser Gleichung die Funktion einer Proportionalitätskonstante.

ji � −Di
∂ci(x , t)
∂x

�����x�0
� ki

(
ci,gas − ci,x�0(t)

)
(1.7)

Eine analytische Lösung der Di�usionsgleichung in einem halbunendlichen Medium mit

Ober�ächenlimitierung mit h � (k∗/D∗) [8] ist in Gleichung 1.8 gegeben. Sie kann angewen-
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1.2| Diffusion

det werden, wenn der ursprüngliche Isotopenanteil in der Probe konstant ist (n(x ≥ 0, t �

0) � nbg), die Probenabmessung deutlich größer ist als die Länge des Di�usionspro�les

(n(x � ∞, t > 0) � nbg) und die Sto�menge des Isotops in der Gasphase deutlich größer

ist als die mit der Probe ausgetauschte Sto�menge und somit für das ganze Experiment als

konstant angenommen werden kann (cg(t) � const).

n∗r � erfc x
√
4D∗t

− exp
(
hx + h2D∗t

)
· erfc

(
x

√
4D∗t

+ h
√

D∗t
)

(1.8)

Eine weitere Lösung gilt für ein System, in dem auf eine Probe eine Schicht aufgetragen

wird, inwelcher die di�undierende Spezies angereichert vorliegt. Zwischen der Probe (Bulk-

Probe) und der Schicht besteht keine Di�usionionsbarriere, so dass die Teilchen ungehindert

di�undieren können. Je nach Dicke der Schicht, gibt es verschiedene analytische Lösungen

für dieses System. In unserem Fall kann die sogenannte Thick-Film Lösung [9] angewendet

werden. Diese Lösung gilt für großen Schichtdicken und kann verwendet werden, wenn die

Schichtdicke und die Ausdehnung des Di�usionspro�ls in der selben Größenordnung sind.

n∗r �
n0
2

(
erf

(
x + d

√

4Dt + 4σ2

)
− erf

(
x − d

√

4Dt + 4σ2

))
(1.9)

In Gleichung 1.9 beschreibt d die Schichtdicke, n0 einen Vorfaktor und σ den so genannten

Ionenstrahl-Durchmischungs-Parameter.
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1.3 Mayenit

Mayenit ist eine Calcium-Aluminium-Oxid-Phase und als ein Hauptbestandteil der Misch-

verbindung Zement bekannt. Es besitzt ein CaO zu Al2O3 Verhältnis von 12 zu 7 (C12A7)

und die Summenformel Ca12Al14O33. Mayenit koexistiert mit den beiden Nebenphasen CA

(CaAl2O4; Krotit) und C3A (Ca3Al2O6) [10]. Der Name Mayenit leitet sich von der Stadt

Mayen in der Eifel ab, in deren Nähe Mayenit im Jahre 1964 erstmals als reines Mineral von

Hentschel [11] entdeckt wurde.

1.3.1 Struktur

Bereits im Jahr 1936 bestimmten Büssen et al. [12] die Struktur und Zusammensetzung des

Mayenits. Der erster Strukturvorschlag wurde in den 70er und 80er Jahren von Bartel et al.

[13] und Christensen et al. [14] weiter verfeinert.

Aluminium

Calcium

Oxygen

free Oxygen

Abbildung 1.8: Schematische Darstellung der Elementarzelle von Mayenit Ca12Al14O33. Die Elementarzelle be-

steht aus zwei Formeleinheiten und besitzt einen Gitterparameter von 11.98 Å.

Mayenit kristallisiert in einem kubischen System mit der Raumgruppe I43d und einem Git-

terparameter von 11.98 Å. Die Elementarzelle von Mayenit besteht aus 2 Formeleinheiten

und besitzt die Summenformel Ca24Al28O66 (Abbildung 1.8). Vereinfacht kann die Struktur

als ein Gitter aus allen Calcium- und Aluminiumionen und 64 Sauersto�onen beschrieben
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werden. In diesemGitter sind dieMetallionen über die Sauersto�onenmiteinander verbun-

den und jeweils tetraedrisch mit Sauersto� koordiniert.

Die Ionen sind in dem oben genannten Gitter so angeordnet, dass pro Elementarzelle 12

Kä�ge mit einem Durchmesser von 5 Å bis 6 Å gebildet werden. Abbildung 1.9 zeigt zwei

solcher Kä�ge, die über einen Sechsring bestehend aus einem Calcium-, zwei Aluminium-

und drei Sauersto�onen miteinander verbunden sind.

Aluminium

Calcium

Oxygen

free Oxygen

Abbildung 1.9: Schematische Darstellung der Kä�gstruktur von Mayenit. Der linke Kä�g ist mit einem freien

Sauersto�on O2– besetzt; der rechte ist nicht besetzt.

In dieser Abbildung ist zudem noch eine weitere Besonderheit der Mayenitstruktur zu er-

kennen. Das Gitter, bestehend aus den 12 Kä�gen, besitzt die Formel [Ca12Al14O32]2+ und

weist somit eine zweifach positive Ladung auf. Diese Ladung wird durch das letzte Sauer-

sto�on O2– neutralisiert. Diese Sauersto�onen besetzten statistisch verteilt 1/6 der Kä�ge.

Sie sind nicht Teil der Gitterstruktur und werden als freie Sauersto�onen bezeichnet.

1.3.2 Substitution des freien Sauerstoffs

Die freien Sauersto�onen sind von besonderem Interesse, da sie leicht substituiert werden

können und eine hoheMobilität besitzen. Bereits im Jahr 1964 konnten Jeevaratham et al. [15]

zeigen, dass die Sauersto�onen durch andere Anionen wie zum Beispiel Fluorid und Chlo-

rid substituiert werden können. Die Sauersto�onen können teilweise oder auch vollständig

substituiert werden. Dabei wird ein freies Sauersto�on O2– durch zwei einfach geladene

Kationen substituiert, wodurch sich die Anzahl der besetzten Kä�ge erhöht.

12
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Neben der Substitution durchHalogene kann auch Sticksto� in die Kä�ge eingebautwerden.

Polfus et al. [16] beschrieben die Reaktion des freien Sauersto�ons mit Ammoniak bei der

freie Sauersto�onen durch NH2
– substituiert werden (Gleichung 1.10).

2NH3(g) + O2−
Kä�g + VKä�g −−−⇀↽−−− 2 (NH2)−Kä�g + H2O(g) (1.10)

Boysen et al. [17–19] konnten diese Struktur durch Neutronenbeugungsexperimente bestä-

tigen. 2014 konnten Schmidt et al. [20] die Existenz einer weiteren Sticksto�spezies (NO2
–),

welche durch die Reaktion von Sauersto� mit Cyanid gebildet wird, nachweisen (Gleichung

1.11).

CNKä�g + 2O2(g) −−−⇀↽−−− NO2Kä�g + CO2(g) (1.11)

Neben diesen Fremdionen kann das freie Sauersto�on O2– auch durch andere Sauersto�-

spezies substituiert werden. Jeevaratham et al. [15] beschrieben bereits 1964 die Substitution

durchOH–. Diese freie Sauersto�spezies bildet sich reversibel durch die ReaktionmitWasser

nach der folgenden Gleichung:

O2−
Kä�g + H2O(g) + VKä�g −−−⇀↽−−− 2OH−Kä�g (1.12)

Der Einbau von Wasser wurde von Nurse et al. [21], Strandbakke et al. [22], Eu�nger et al.

[23] und Hayashi et al. [24, 25] genauer untersucht. Hayashi et al. untersuchten die Ther-

modynamik und Kinetik der Reaktion und konnten auf Basis von Sättigungskurven aus

Elektronenspinresonanz-Spektroskopie-Messungen (EPR) zeigen, dass der freie Sauersto�

O2– bei niedrigen Temperaturen vollständig substituiert wird, wohingegen bei höheren Tem-

peraturen das Gleichgewicht auf der Seite der Edukte liegt (vgl. Gleichung 1.12) und keine

Substitution auftritt. Das Gleichgewicht dieser Reaktion ist sowohl von der Temperatur als

auch von der Wasseraktivität der Atmosphäre abhängig. Diese Abhängigkeit ist in Abbil-

dung 1.10 beispielhaft für zwei Wasseraktivitäten abgebildet.

Eu�nger et al. [23] konnten die thermodynamischen und kinetischen Daten für die Reakti-

on von Mayenit mit Wasser von Hayashi et al. durch Messung der Abhängigkeit der Leitfä-

higkeit vom Wasserpartialdruck bei konstanter Temperatur bestätigen. Zudem konnten sie

durch Messungen der Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit in verschiedene trockenen
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Abbildung 1.10: Auftragung der Konzentration an OH– Ionen in Mayenit in Abhängigkeit von der Temperatur

und der Wasseraktivität der Atmosphäre. Nach Daten von Hayashi et al. [25]

Atmosphären (Luft, Sauersto� und Argon) zeigen, dass sichMayenit unter trockenen Bedin-

gungen in einem Temperaturbereich zwischen 1323 K und 1473 K irreversibel zersetzt. Sie

schlossen daher, dass die Hydroxidionen einen stabilisieren E�ekt auf die Mayenitstruktur

haben und die für die Zersetzung verantwortliche Calciumdi�usion verlangsamen.

Lee et al. [26] konnten, wie bereits von Irvine et al. [27] beschrieben, durch Leitfähigkeits-

messungen zeigen, dass die ionische Leitfähigkeit durch den Einbau von Wasser, wodurch

immobile Hydroxidionen eingebaut werden, verringert wird. Zudem beobachteten Lee et al.

einen Sprunghaften Anstieg der Leitfähigkeit in mit Wasser gesättigten Mayenit und erklär-

ten diesen Anstieg durch eine Verschiebung des nachfolgenden Gleichgewichts zur Seite des

freien Sauersto�s und der Protonen:

2OH− + 2VKä�g −−−⇀↽−−− 2H+
Kä�g + 2O2−

Kä�g (1.13)

Neben der Hydratisierung kann beobachtet werden, dass sich abhängig von der Tempera-

tur und der Sauersto�aktivität die Sauersto�stöchiometrie in Mayenit ändert. Unter stark

reduzierenden Bedingungen wird der freie Sauersto� O2– vollständig ausgebaut und durch

Elektronen ersetzt. Die so gebildete Verbindung wird als Elektrid bezeichnet und besitzt im

Gegensatz zum stöchiometrischen Mayenit eine hohe elektronische Leitfähigkeit. [28–34]
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Neben dieser Sauersto�unterstöchiometrie kann auch eine Überstöchiometrie beobachtet

werden. Hosono et al. [35] konnten bereits 1986 durch EPR-Messungen die Existenz von

O– Ionen in den Kä�gen nachweisen. Da die Konzentration mit steigender Temperatur ab-

nahm schlossen sie darauf, dass die O– Ionen in enger Beziehung mit den freien Sauerstof-

�onen O2– stehen müssen.

Hayashi et al. [36] verö�entlichten 2004 auf Basis vorherigerDaten eineGleichgewichtsreakti-

on zur Bildung vonO– undO2
– aus Sauersto� der Luft undO2– (Gleichung 1.14) und konnten

anhand von EPR-Messungen und thermodynamischen und kinetischen Betrachtungen die

Temperatur- und Sauersto�aktivitätsabhängigkeit der Reaktion bestimmen.

O2−
Kä�g + O2(g) + VKä�g −−−⇀↽−−− O−Kä�g + O−2, Kä�g (1.14)

Der Reaktionsmechanismus basiert auf der Beobachtung, dass dieO– Ionen in einemVerhält-

nis von 1 zu 1mit denO2
– Ionen vorliegen [37]. Zudemwurde beobachtet, dassMayenit beim

Erhitzen an Masse verliert [38]. Der Gewichtsverlust ist äquivalent zur Masse der O– Ionen

und entspricht demMassenverlust durchDesorbtion des Sauersto�s. Die Reaktionweist eine

starke Temperatur- und Sauersto�aktivitätsabhängigkeit auf, die sich in einem Sauersto�ak-

tivitätsbereich von 10 mbar bis 1 bar in einer deutlichen Verschiebung des Gleichgewichts

im Bereich zwischen 773 K und 1073 K bemerkbar macht.

DesWeiteren wurde auch der Ein�uss der Besetzung der Kä�ge auf die Kä�gstruktur unter-

sucht. Dabei konnte beobachtet werden, dass sich die Struktur eines unbesetzten und eines

besetzten Kä�gs deutlich unterscheiden. Zudem hat auch die Spezies, welche den Kä�g be-

setzt, einen Ein�uss auf die Kä�gstruktur. Die Kä�gstruktur für einen unbesetzten und einen

mit O2– Ionen bzw. OH– besetzten Kä�g sind in Abbildung 1.11 abgebildet.

Aluminium Calcium Oxygen free Oxygen

a) b) c)

Abbildung 1.11: Schematische Darstellung a) eines unbesetzten Kä�gs, b) eines mit O2– besetzten Kä�gs und c)

eines mit OH– besetzten Kä�gs. Zu beachten ist die Position der freien Sauersto�spezies und

die Verschiebung der beiden Calciumionen, durch welche die S4 Symmetrieachse verläuft.
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Der unbesetzte Kä�g ist unverzerrt und weist eine S4 Symmetrieachse auf, welche durch die

beiden zentralen Calciumionen verläuft. Ist der Kä�g mit einen freien Sauersto�on (O2– )

besetzt, tritt eine Verzerrung der Struktur auf. Das freie Sauersto�on O2– be�ndet sich nicht

im Zentrum des Kä�gs, sondern besetzt eine Position die deutlich vom Zentrum des Kä-

�gs sowohl entlang als auch senkrecht zur Symmetrieachse verschoben ist. Zudemwird das

Calciumion welches den größeren Abstand zum freien Sauersto�on aufweist um 0.69 Å in

Richtung des Mittelpunkts des Kä�gs verschoben. [39, 40] Für einen mit einem Hydroxidi-

on besetzten Kä�g ergibt sich eine andere Verzerrung. Das Hydroxidion be�ndet sich im

Zentrum des Kä�gs und die Position der beiden Calciumionen, die auf der Symmetrieachse

liegen, sind jeweils um 0.46 Å zumMittelpunkt des Kä�gs verschoben. [40, 41]

1.3.3 Kationensubstitution

Über die Kationensubstitution ist im Vergleich zur Substitution der freien Sauersto�spezies

nur wenig bekannt. Irvine und West [27] konnten 1990 polykristallines Mayenit herstellen

und analysieren, in welchem Aluminiumionen durch maximal 0.66 mol% Zink und oder

0.33 mol% Phosphor substituiert wurden. Für diese Proben wurde im Vergleich zu reinem

Mayenit eine Aufweitung der Gitterstruktur von unter 0.1% und eine geringfügig niedrige-

re Leitfähigkeit bei leicht erhöhter Aktivierungsenergie bestimmt. 2014 konnten Ebbinghaus

et al. [42] zudem durch Leitfähigkeitsmessungen und Röntgenbeugungsexperimente an Ei-

sen dotiertem Mayenit zeigen, dass sich sowohl die Leitfähigkeit als auch die strukturellen

Parameter wie die Gitterkonstante im untersuchten Dotierungsbereich analog zu den Expe-

rimenten von Irvine und West [27] verhalten und somit weitestgehend unabhängig von der

Dotierung sind. [42] Des Weiteren ist bekannt, dass die Aluminiumionen in Mayeniteinkris-

tallen durch Nickel, Kupfer [43] und Iridium [44] ersetzt werden können. Allerdings ist auch

dies nur in einer Größenordnung von einigen mol% möglich, so dass man eher von einer

Dotierung als von einer Substitution sprechen kann. Dagegen konnte die Substitution der

Calciumionen bisher nur von Dong et al. [45] in Form der Bildung von Strontium-Mayenit

beobachtet werden.
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1.3.4 Defektstruktur in Mayenit

Ein Defektmodel für reines Mayenit wurde von Lee et al. [26] entwickelt. Das Modell beruht

auf der Annahme, dass das [Ca12Al14O32]2+ Gitter (FW) des Mayenits als doppelt positiv

geladener pseudo-Donor D••FW und die 6 Kä�ge als neutrale Zwischengitterplätze V×i de�-

niert werden. Die freien Sauersto�onen in den Kä�gen werden als doppelt negativ gelade-

ne ZwischengiterionenO′′i de�niert. Im thermischenGleichgewicht ist die Bildung vonAnti-

Frenkel-Defektenmöglich. Das heißt ein Gittersauersto� IonOx
O verlässt seinen Platz, besetzt

einen benachbarten freien Kä�g O′′i und hinterlässt eine Sauersto�eerstelle V••O . Durch ther-

mische Anregung können zudem Elektronen-Elektronenloch-Paare (n, p) gebildet werden.

Für die Ladungsneutralitätsgleichung ergibt sich damit:

2 [D••FW] + 2 [V••O ] + p−−2 [O′′i ] + n (1.15)

Die elektronische Defektkonzentration kann durch die Sauersto�-nicht-Stöchiometrie (δ) als

Ca12Al14O33-δ de�niert werden. In der Nähe der stöchiometrischen Zusammensetzung (δ �

0) wird die positive Ladung des Gitters durch die zweifach negativ geladen Sauersto�onen

O′′i , die 1/6 der Kä�ge besetzen, kompensiert
[
D••FW

]
=

[
O′′i

]
. Unter reduzierenden Bedin-

gungen verschiebt sich die Majoritätsfehlordnung über e′ =
[
D••FW

]
nach

[
V••O

]
=

[
e′
]
, wohin-

gegen sie unter den oxidieren Bedingungen bei
[
O′′i

]
=

[
h•

]
liegt. Die Konzentrationen der

Ladungsträger sind als Funktion der Sauersto�aktivität in Abbildung 1.12 aufgetragen.

Abbildung 1.12: Brouwer Diagramm von Ca12Al14O33-δ . Auftragung der Konzentrationen der Ladungsträger

als Funktion der Sauersto�aktivität. Entnommen aus [26]

17



1.3| Mayenit

1.3.5 Diffusion in Mayenit

Im Jahre 1988 berichteten Lacerda et al. erstmals von einer hohen Ionenleitfähigkeit in Maye-

nit, die durch Leitfähigkeitsmessungen bei hohen Temperaturen bestimmt und der Di�u-

sion der Sauersto�onen zugeordnet wurde. Die Sauersto� Ionenleitfähigkeit liegt nur um

eine Größenordnung unter der Leitfähigkeit des bekannten Ionenleiters Yttrium stabilisier-

tes Zirkoniumdioxid (YSZ).

Diese Beobachtungen konnten im folgendenmehrfach belegt werden [27,46] und 2009 veröf-

fentlichtenLee et al. [26] ausführliche Ergebnisse zuHochtemperatur-Leitfähigkeitsmessungen

in Mayenit und konnten mit Hilfe dieser und weiterer Daten ein Defektmodel für Mayenit

aufstellen (siehe Abschnitt 1.3.4).

Im selben Jahr führten Kilo et al. [47] 18O/16O Isotopenaustauschexperimente an Mayenit

mit anschließender Analyse der Di�usionspro�le durch SIMS durch. Mit diesen Experimen-

ten wurden erstmals die Di�usionskoe�zienten für Sauersto� in Mayenit direkt bestimmt.

Die gemessen Pro�le wiesen überraschenderWeise zwei unterschiedliche Features auf: Eine

starke Abnahme des 18O Isotopenanteils an der Ober�äche im Bereich von einigen Nanome-

tern und anschließend eine sehr langsame Verringerung bis auf den Hintergrundwert, der

sich über mehrere Mikrometer erstreckte. Kilo et al. erklärten diese beiden Merkmale durch

die langsame Di�usion der Gittersauersto� Ionen (Abnahme auf den ersten Nanometern)

und die Di�usion der freien Sauersto�onen (langsame Abnahme). Für den Di�usionspro-

zess der freien Sauersto�spezies gingen sie von einem InterstitialcyMechanismus aus, wobei

sie bei niedrigen Temperaturen auch einen InterstitialMechanismus in Erwägung zogen und

somit den Mechanismus nicht eindeutig bestimmen konnten.

Die zwei theoretisch möglichen Di�usionsmechanismen für die freien Sauersto�onen sind

in Abbildung 1.13 dargestellt. Bei der Interstital Di�usion springt das freie Sauersto� direkt

von einem Kä�g in einen benachbarten Kä�g. Dies ist möglich, da die Kä�ge durch so ge-

nannte Fenster, bestehend aus einen Sechsring aus einem Calcium-, zwei Aluminium- und

drei Sauersto�onen und einem Durchmesser von 3.7 Å, miteinander verbunden sind.

Dagegen sind bei der Interstitialcy Di�usion der freien Sauersto�onen auch die Gittersau-

ersto�onen involviert. Das freie Sauersto�on stößt ein Gittersauersto�on des Fensters von

seinem Platz und besetzt diesen. Das vorherige Gittersauersto�on wird dadurch in einen

benachbarten Kä�g gestoßen und wird zu einem freien Sauersto�on.

18



Einleitung |Kapitel 1

Aluminium Calcium Oxygen free Oxygen

Aluminium Calcium Oxygen free Oxygen

Abbildung 1.13: Schematische Darstellung der möglichen Di�usionspfade: oben: Interstitial Di�usionspfad. Das

freie Sauersto�on spring direkt von einemKä�g in den nächsten. unten: nicht kollinearer Inters-

titialcy Di�usionspfad. Das freie Sauersto�on stößt ein Gittersauersto�on von seinem Platz.

Das Gittersauersto�on wird in nächsten Kä�g zu einen freien Sauersto�on.

Die Frage, welcher der genannten Di�usionsmechanismen der energetisch günstigste ist, ha-

ben Sushko et al. [39] undHosono et al. [48] durchMD undDFT-Rechnungen anMayenit un-

tersucht. Dafür berechneten Sushko et al. [39] die Aktivierungsenthalpie für vier möglichen

Di�usionspfade. Diese vier Di�usionspfade ergeben sich, da es für den Interstitialcy Mecha-

nismus aufgrund der unterschiedlichen Kon�guration der drei Sauersto�onen des Rings

auch drei unterschiedliche Aktivierungsenthalpien ∆H gibt. Die Ergebnisse von Sushko et

al. [39] sind in Tabelle 1.1 aufgelistet. Diese zeigen, dass der Interstitialcy Di�usionsmecha-

nismen energetisch deutlich günstiger als der Interstitial Mechanismus ist. Der Interstitialcy

Mechanismus verläuft dabei über einen Übergangszustand, bestehend aus einer O2
n Spezies

aus dem Gittersauersto�on und dem freien Sauersto�on.

Tabelle 1.1: Mit MD berechnete Aktivierungsenthalpie der verschiedenen Di�usionswege für O2– nach [39].

Di�usionsweg ∆H / eV

Interstitial 1.7

Interstitialcy über O(I) 1.9

Interstitialcy über O(2) 1.2

Interstitialcy über O(3) 1.0

19



1.3| Mayenit

Neben dem Di�usionspfad der freien O2– Ionen haben Hosono et al. [48] ebenfalls die Di�u-

sionspfade der freien O– Ionen untersucht. Auch für diese Spezies besitzt der Interstitialcy

Mechanismus die geringste Aktivierungsenthalpie, wobei die Energie des niedrigsten Pfa-

des für die Di�usion des O– Ions nur halb so groß ist wie für die Interstitialcy Di�usion des

O2– Ions.

Der Interstitialcy Mechanismus wird auch durch Ergebnisse aus Micro-Raman-Spektrosko-

pie-Messungen von Kajihara et al. [49] bestätigt. Kajihara et al. führten Micro-Raman Mes-

sungen an Proben, an denen imVorfeld ein 18O/16O Isotopenaustausch durchgeführtwurde,

durch und konnten zeigen, dass der 18O Isotopenanteil im Gitter identisch zu dem der freien

Sauersto�spezies ist. Das bedeutet, dass der Austausch zwischen den freien Sauersto�onen

und den Gittersauersto�onen leicht möglich sein muss, was nur durch den Interstitialcy

Mechanismus gegeben ist.

Aluminium Calcium Oxygen free Oxygen

Abbildung 1.14: Schematische Darstellung des Interstitialcy Di�usionspfades für die Di�usion von O2
– . Das

freie Sauersto�onO2
– wird gespalten unddas eine Sauersto�atombildetmit einemGittersauer-

sto�on eine O2
n Übergangsspezies, bevor es mit einen weiteren freien Sauersto�on ein neues

O2
– bildet. Entnommen aus [49].

Dieser Di�usionsmechanismus ist beispielhaft für die O2
– Ionen in Abbildung 1.14 abgebil-

det. Das freie Sauersto�on O2
– wird gespalten und ein Sauersto�atom (1) bildet mit einem

Gittersauersto�on (2) im Übergangszustand die molekulare O2
n Sauersto�spezies. Das ur-

sprünglich freie Sauersto�on (1) nimmt anschließend den Gitterplatz ein und das ehemali-

ge Gittersauersto�on (2) wandert in den benachbarten Kä�g und bildet mit einem anderen

freien Sauersto�on wieder ein freies O2
– Ion.
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1.4 Motivation

Mayenit scheint aufgrund der genannten Eigenschaften für den Einsatz in einer Reihe von

technischen Anwendungen interessant zu sein. Dabei ist von besonderem Interesse, dass es

sich bei Mayenit um eine Verbindung handelt, die ausschließlich aus den Hauptgruppen-

Elementen Calcium, Aluminium und Sauersto� besteht, wodurch eine ausreichende und

kostengünstige Versorgung gewährleistet ist.Mögliche Einsatzgebiete liegen z.B. in der Kata-

lyse als Katalysator in Oxidations- und Reduktionsreaktionen [50,51], in der Photovoltaik als

transparentes leitfähiges Oxid [52] und als Ionenleiter in Brennsto�zellen, in denenMayenit,

aufgrund der oben genannten hohen ionischen und niedrigen elektronischen Leitfähigkeit,

ein Alternative zu YSZ darstellen könnte.

Für den Einsatz in den oben genannten Prozessen ist ein umfassendes Verständnis der Dif-

fusionsprozesse inMayenit von entscheidender Bedeutung. Allerdings beschränken sich die

bisherigen Forschungsergebnisse weitestgehend auf die Strukturanalyse, Leitfähigkeitsmes-

sungen und die Untersuchung der Substitution der freien Sauersto�onen. Daten zur Mobi-

lität und Di�usion der Elemente sind nur spärlich, in Form von DFT-Kalkulationen für die

Sauersto�di�usion der freien Sauersto�spezies O2– , oder gar nicht, für die Kationendi�usi-

on, vorhanden.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, ein besseres Verständnis der Di�usionsprozesse von Sauersto�

undCalcium inMayenit zu erlangen undDi�usionskoe�zienten für die Sauersto�- undCal-

ciumdi�usion in Mayenit zu bestimmen. Dazu wurden 18O/16O bzw. 42Ca/40Ca Isotopen-

austauschexperimente an undotiertenMayenit-Einkristallen durchgeführt und die Isotopen-

pro�le anschließend mit Hilfe von Sekundärionen-Massenspektrometrie analysiert. Durch

An�tten analytischer Lösungen der Di�usionsgleichung und Simulation der Pro�le konn-

ten die Di�usionskoe�zienten D∗O und D∗Ca sowie, für die Sauersto�austauschexperimente,

der Ober�ächenaustauschkoe�zient k∗O bestimmt und Abhängigkeiten von der Temperatur,

der Sauersto�- und Wasseraktivität ermittelt werden. Neben den Eigenschaften in reinem,

undotiertem Mayenit sollte der Ein�uss der Kationendotierung auf die Sauersto�di�usion

untersucht werden. Dazu wurde ein 18O/16O Isotopenaustauschexperiment an einem un-

dotierten und je einem mit 1 mol% Eisen bzw. 1 mol% Nickel dotierten Mayeniteinkristall

durchgeführt und die bestimmten Di�usions- und Ober�ächenaustauschkoe�zienten di-

rekt mit einander verglichen.
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2 Methoden

2.1 Isotopenaustauschexperimente

Isotopenaustauschexperimente sind eine einfache und elegante Möglichkeit Tracerdi�usi-

onspro�le in Festkörpern zu erzeugen und daraus Tracerdi�usionskoe�zienten zu bestim-

men. Man unterscheidet zwischen zwei verschieden Arten von Experimenten, die sich in

der Form, in welcher der Tracer angeboten wird, unterscheiden. Der Tracer kann entweder

in der Gasphase vorliegen oder in Form einer isotopenangereicherten Dünnschicht auf der

Probenober�äche aufgetragen sein.

ImFolgenden soll der allgemeineAblauf von Isotopenaustauschexperimenten für beideMög-

lichkeiten erläutert werden. Die in dieser Arbeit verwendeten Anlagen und Parameter wer-

den im experimentellen Teil der Arbeit beschrieben.

2.1.1 Equilibrierung

Bevor der Isotopenaustausch durchgeführt werden kann, wird die Probe in das chemische

Gleichgewicht der experimentell gewählten thermodynamischenBedingungen gebracht. Da-

zu wird die Probe für eine Zeit teq bei der selben Temperatur T und Atmosphäre (Aktivität

und elementare Zusammensetzung) des Experimentes ausgeheizt. Die Zeit wird dabei min-

destens 10mal so groß gewählt wie die Austauschzeit t des Isotopenaustauschexperimentes.

In keramischen Festkörpern ist die chemische Di�usion im allgemeinen um Größenordnun-

gen schneller wie die Tracerdi�usion. Daher kann davon ausgegangen werden, dass sich die

Probe nach dem Equilibrieren im Gleichgewicht be�ndet und alle elektrochemischen Gradi-

enten gleich null sind. Dieser Zustand kann durch ein schnelles Abkühlen der Probe ”einge-

froren” werden. Im anschließend durchgeführten Isotopenaustauschexperiment liegt somit
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ausschließlich ein Gradient des Tracers vor, wodurch nur die Di�usion des Tracers zu beob-

achten ist. Ein weiterer positiver E�ekt des Equilibrierens ist, dass Defekte in der Struktur

ausgeheilt werden können (vgl. Abschnitt 1.1). Eine equilibrierte Probe, die sich im thermi-

schen Gleichgewicht be�ndet, ist schematisch in Abbildung 2.1 abgebildet. Der Prozess der

Equilibrierung ist für alle Isotopenaustauschexperimente identisch.

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer Probe nach der Equilibrierung. Die Probe be�ndet sich überall

im thermischen Gleichgewicht und besitzt eine homogene Zusammensetzung.

2.1.2 Isotopenaustausch mit Tracern aus der Gasphase

Der Isotopenaustausch mit Tracern aus der Gasphase soll beispielhaft am 18O/16O Isoto-

penaustausch erläutert werden. Die Probe wird dabei bei gleicher Temperatur T und Sau-

ersto�aktivität aO2 wie bei der Equilibrierung erhitzt. Im Gegensatz zur Equilibrierung ist

das verwendete Sauersto�gas mit einer de�nierten Menge an 18O angereichert. Während

des Austausches wird nun genau so viel 18O in die Probe eingebaut, wie 16O aus der Probe

austritt. Die Summe der Sto�mengen aller Sauersto�sotope in der Probe und der Gasphase

bleibt somit konstant und es liegt keine chemische Di�usion vor. Durch schnelles Abkühlen

der Probe wird auch hier das Isotopenverhältnis in der Probe eingefroren. In Abbildung 2.2

ist eine ausgetauschte Probe schematisch abgebildet.

16O18O

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung einer Probe nach dem Isotopenaustausch mit einem Tracer aus der

Gasphase. 18O wird aus der Gasphase in die Probe eingebaut und gleichzeitig verlässt die selbe

Menge an 16O die Probe und geht in die Gasphase über.
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Der tatsächlich ablaufende Prozess ist ein komplexer Vorgang und die einzelnen Elemen-

tarreaktionen können nicht anhand dieser Experimente bestimmt werden. Der Isotopenaus-

tausch kann formal in zwei Schritte unterteilt werden, den Einbau bzw. Ausbau des Sauer-

sto�s und den Transport im Material selber. Der Einbau läuft dabei vereinfacht in der Form

ab, dass molekularer Sauersto� aus der Gasphase an der Ober�äche adsorbiert, zu elemen-

tarem Sauersto� dissoziiert und mit Elektronen aus dem Material zu Sauersto�onen redu-

ziert wird. Diese Sauersto�onen besetzen anschließend eine Sauersto�eerstelle in der ersten

Atomlage und können aufgrund des Gradienten der Tracerkonzentration imMaterial in die-

ses hinein di�undieren. [53, 54]

Die einzelnen Reaktionsschritte sind in vielen Fällen nicht genau bekannt. Für den gesamten

Prozess des Sauersto�einbaus hat Maier [55] ein reaktionskinetisches Modell erstellt. Dabei

wird der Prozess des Einbaus mit einem kinetischen Ansatz als Abfolge von Teilschritten be-

schrieben. Der langsamste Teilschritt ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Alle an-

deren Teilreaktionen be�nden sich quasi im Gleichgewicht. Erfolgt die Di�usion, wie oben

beschrieben, durch atomare Spezies ergibt sich der nachfolgendeAnsatzmit j∗ demFluss des

Tracers, n∗g dem Isotopenanteil in der Gasphase, n∗s dem Isotopenanteil an der Ober�äche des

Festkörpers und k∗ dem Ober�ächenaustauschkoe�zienten, der die e�ektive Geschwindig-

keit des Einbaus beschreibt.

j∗ � k∗
(
n∗g − n∗s

)
(2.1)

2.1.3 Isotopenaustausch mit Tracern aus einer Dünnschicht

Der Isotopenaustausch mit Tracern aus einer Dünnschicht unterscheidet sich deutlich von

dem Austausch mit Tracern aus der Gasphase. Dies betri�t sowohl den experimentellen Ab-

lauf, als auch die atomaren Prozesse. Vor dem Austausch selber muss die isotopenangerei-

cherte Dünnschicht (in diesem Fall handelt es sich um eine Mayenitschicht, in der das 42Ca

Isotop in angereicherter Form vorliegt) auf der Probe aufgetragen werden. Dies kann zum

Beispiel durch Pulsed Laser Deposition (PLD) [56] oder, wie in Abbildung 2.3 gezeigt, durch

Spin-Coating geschehen.
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung eines Isotpenaustauschexperiments mit einem Tracer aus einer Dünn-

schicht. oben: Synthese einer Dünnschicht durch Spin-Coating. unten: Probe nach dem Isotopen-

austauschmit einem Tracer aus einer Dünnschicht und zumVergleich eine nicht behandelte Pro-

be.

Anschließend wird die Probe geteilt und mit einer Hälfte wird der Isotopenaustausch bei

gleicher Temperatur T und Sauersto�aktivität aO2 wie bei der Equilibrierung durchgeführt.

Dabei di�undiert der Tracer (42Ca) aus der Dünnschicht in die Probe und gleichzeitig dif-

fundiert auch das in der Probe am häu�gsten vorhandene 40Ca Isotop aus der Probe in die

Dünnschicht. Dieser Vorgang wird als Interdi�usion bezeichnet. Die Interdi�usion hängt

ausschließlich vom Tracerdi�usionskoe�zienten der beteiligten Spezies ab und wird nicht

durch eine Einbaureaktion oder Raumladungszone [57] an der Ober�äche / Grenzschicht

(vgl. Abschnitt 2.1.2) limitiert. Die nicht ausgetauschte Hälfte der Probe wird für die weitere

Analyse zur Bestimmung der Startbedingungen benötigt.

2.1.4 Analyse

DieAustauschexperimente können sowohl in situ als auch ex situ analysiert werden. Zur in si-

tuAnalyse kann die Gasphasen-Massenspektrometrie [58,59] (bei der die Änderung der Zu-

sammensetzung der Atmosphäre analysiert wird) als auch die thermogravimetrische Analy-

se [60,61] (Messung derMassenzunahme bzw. desMassenverlustes der Probe bei Änderung

der Bedingungen) verwendet werden. Die Proben werden in diesem Fall bei der Analyse

nicht zerstört oder verändert.
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Als Analysemethoden zur ex situ Analyse bieten sich die Nukleare Reaktionsanalyse (NRA)

[62] (Analyse derKernreaktionen imMaterial durchBeschussmit einem Ionenstrahl) unddie

in dieser Arbeit verwendete Sekundärionen-Massenspektrometrie (SIMS) [63,64] an, welche

im Abschnitt 2.2 genauer erläutert wird. Die Proben werden bei den genannten Analyseme-

thoden partiell zerstört und verändert. Dafür haben dieseAnalyseverfahren denVorteil, dass

die Isotopenanteile in der Probe orts- und tiefenaufgelöst bestimmt werden können und es

somit möglich ist ein Di�usionspro�l aufzunehmen.

Durch ein schnelles Abkühlen der Proben nach dem Austausch kann gewährleistet werden,

dass die Isotopenanteile in der Probe ”eingefroren” werden, da die Teilchenbeweglichkeit

stark temperaturabhängig ist undmit abnehmender Temperatur umGrößenordnungen lang-

samer wird. Somit kann im Allgemeinen davon ausgegangen werden, dass bei Raumtempe-

ratur kein Austausch und keine Di�usion mehr statt�nden. Daher kann auch bei einer spä-

teren ex situ Analyse das am Ende des Austauschs vorliegende Di�usionspro�l analysiert

werden. Eine Probe mit einem Krater, der bei einer Tiefenpro�l SIMSMessung entsteht, und

ein daraus resultierendes Tracerdi�usionspro�l sind in Abbildung 2.4 abgebildet.
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Abbildung 2.4: SchematischeDarstellung einer analysierten Probemit SIMSKrater und eines daraus bestimmten

Tracerdi�usionspro�les.
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2.2 Sekundärionen-Massenspektrometrie (SIMS)

Die Sekundärionen-Massenspektrometrie (SIMS) ist eine leistungsstarke Methode zur Ana-

lyse von Ober�ächen und ober�ächennahen Bereichen von Festkörpern.

Eine der Stärken dieser Methode liegt in der Möglichkeit alle Elemente nachzuweisen. Zu-

dem können einzelne Isotope eines Elementes aufgrund ihrer Massendi�erenz von einan-

der unterschieden werden. Des Weiteren ist die niedrige Nachweisgrenze, der dynamische

Messbereich und die hohe laterale sowie Tiefenau�ösung als positive Eigenschaft zu nen-

nen. Die Nachweisgrenze reicht abhängig vom Element und der Probe vom ppm- bis in den

ppb-Bereich und aufgrund des dynamischen Messbereiches können Konzentrationen von

1013 Atom/cm3 bis 1023 Atom/cm3 analysiert werden. Die Tiefenau�ösung liegt im Bereich

von einem Nanometer und die laterale Au�ösung unter einem Mikrometer.

Neben diesen Vorteilen besitzt die Methode allerdings auch einige Nachteile. Als wichtigs-

ter Punkt muss hier erwähnt werden, dass die Methode nicht zerstörungsfrei ist. Das heißt,

die Proben werden im Analysebereich zerstört oder zumindest ihre Zusammensetzung ver-

ändert. Zudem müssen die Proben Ultra-Hochvakuum (UHV) stabil sein und eine Ober�ä-

chenrauigkeit im Bereich von einigen 10 nm aufweisen. DesWeiteren können trotz der guten

Massenau�ösungdie Signale benachbarter Spezies überlagern (Masseninterferenzen) und es

ist nicht möglich Konzentrationen direkt aus der Messgröße, der Intensität, zu bestimmen,

da diese eine Funktion verschiedener zum Teil nicht direkt messbarer Parameter ist.

2.2.1 Prinzip

Das Prinzip der SIMS beruht darauf, dass durch den Ionenbeschuss andere Ionen aus der

Probe herausgeschlagenwerden und diese durch einMassenspektrometer detektiert werden

können.

Die genauen Abläufe in der Probe sind in Abbildung 2.5 dargestellt. Die Probe wird bei der

SIMS Analyse durch energiereiche Primärionen beschossen. Dabei kann es sich zum Bei-

spiel um Bi+, Ga+ oder Clusterionen, wie C60
+, handeln. Die Ionen dringen in die Probe ein

und übertragen ihre kinetische Energie in mehreren Stößen an Teilchen aus der Probe. Diese

Teilchen stoßen nun gegen weitere Teilchen der Probe, wodurch die kinetische Energie über-
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung einer Kollisionskaskade. Entnommen aus [65].

tragen wird. Diese Abfolge von Stößen in der Probe wird als Kollisionskaskade bezeichnet.

Im Zuge der Kollisionskaskaden bewegen sich die Teilchen im betro�en Bereich und vermi-

schen sich. Dieser Prozess wird als Ionenstrahldurchmischung bezeichnet. Werden Teilchen

aus den erstenMonolagen der Probe angeregt, kann ein geringer Teil dieser Teilchen aus der

Probe austreten. Diese austretenden Teilchen sind meistens ungeladen. Nur ein kleiner Teil,

welcher als Sekundärionen bezeichnet wird, ist geladen und kann mit einem Massenspek-

trometer detektiert werden.

2.2.2 Aufbau

Aus dem grundlegenden Prinzip einer SIMS ergeben sich automatisch Anforderungen an

den Aufbau einer SIMS Maschine. Die in dieser Arbeit verwendete ToF-SIMS IV (IONTOF

GmbH, Münster, Germany) ist mit einer Ga+ Analysequelle und einer O+ und Cs+ Sputter-

quelle ausgestattet und verfügt über ein Flugzeit-Massenspektrometer (ToF-MS). Das ToF-

MS besitzt imVergleich zu anderenMassenspektrometern den Vorteil, dass es einen sehr ho-

hen Detektionswirkungsgrad, eine gute Massenau�ösung und einen großen detektierbaren

Massenbereich mit der Möglichkeit kombinert, alle Massen parallel zu detektieren. Der Auf-

bau der verwendeten ToF-SIMS IV ist in Abbildung 2.6 dargestellt. Die Maschine besteht aus

den zwei Ionenquellen, einer Ga+ Flüssigmetallionenquelle als Analysequelle (A) und einer

Cs+ Thermalionisationsquelle bzw.O+ Elektronenstoßionisationsquelle als Sputterquelle (S),

der Elektronendusche (FG), der Extraktionselektrode (EE) und dem Flugzeitmassenspektro-

meter (ToF-MS), welches ein Re�ektron (R) und den Detektor (D) enthält.
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung einer ToF-SIMS IV nach [64].

Alle Komponenten be�nden sich in einer UHV Kammer. Dadurch kann zum einen verhin-

dert werden, dass die Primär- und Sekundärionen in der Gasphase durch Stöße mit anderen

Gasteilchen gestreut werden. Zum Anderen ist die Konzentration an Teilchen in der Gas-

phase so gering, dass während der Messung fast keine Adsorption von Gasteilchen an der

Ober�äche der Probe auftritt, wodurch die Messergebnisse beein�usst werden würden.

Die Ga+ Flüssigmetallionenquelle (A) wird als Analysequelle verwendet. In ihr werden die

Ga+ Ionen gebildet, mit einer Extraktionselektrode extrahiert und beschleunigt. Die Ionen

werden anschließend durch ein elektrostatisches Linsensystem zu einem Strahl gebündelt

mit dem die Probe beschossen wird. Die extrahierten Ionen besitzen eine Energie von 15 keV

bis 25 keV.Durch den Beschuss der Probemit den Primärionen kommt es in der Probe zuKol-

lisionskaskaden und Sekundärionen treten aus der Probe aus. Diese Sekundärionen können

durch die Extraktionselektrode (EE) beschleunigt und in das ToF-MS gelenkt werden, wo sie

nach ihrem Masse-zu-Ladungsverhältnis detektiert werden. Die genauen Vorgänge in der

Probe wurden bereits ausführlich im Abschnitt 2.2.1 erläutert.

Neben der Analysequelle (A) verfügt die verwendete ToF-SIMS IV über eine zweite Ionen-

quelle (S), die auch als Sputterquelle bezeichnet wird. Diese Quelle kann wahlweise mit ei-

nerCs+ Thermalionisationsquelle oderO+ Elektronenstoßionisationsquellemit einer Energie

von bis zu 2 keV betrieben werden. Mit der Sputterquelle kann eine atomare Schicht der Pro-

benober�äche abgetragen werden, da die Sputterionen aufgrund ihrer geringeren Energie

nicht weit in die Probe eindringen und so Ober�ächenteilchen aus der Probe herausschla-

gen. Dieser Vorgang des Abtragens der Ober�äche wird als Sputtern bezeichnet. Durch län-
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geres wegsputtern der Ober�äche kann ein Krater in die Probe gegraben werden, wodurch

am Kraterboden auch tiefere Bereiche der Probe analysiert und Tiefenpro�le aufgenommen

werden können. Welche der beiden Sputterquelle verwendet wird hängt davon ab ob positi-

ve oder negative Sekundärionen analysiert werden sollen. Aufgrund der hohen Elektronen-

a�nität des Sauersto� wird diese Quelle zur Analyse negativer Sekundärionen verwendet,

wohingegen die Cäsiumquelle zur Analyse von positiven Sekundärionen verwendet wird.

Durch den Beschuss der Probe mit positiv geladenen Ionen kann es bei schlecht leitenden

Proben zu einer Au�adung der Probe kommen, wodurch die Proben im Extremfall sogar

reißen können. Um diese positive Ladung zu kompensieren, kann die Probe mit der Elektro-

nendusche (FG) mit Elektronen beschossen werden, so dass unerwünschten Ladungse�ekte

reduziert werden können.

Die herausgeschlagenen Sekundärionen einer Spezies besitzen keine einheitliche Energie

sondern eine Energieverteilung. Diese Energieverteilung kann damit erklärt werden, dass

die Abläufe in der Probe, die zum Austritt der Sekundärionen führen, zufällig und nicht

identisch sind und somit unterschiedlich viel Energie auf die austretenden Teilchen übertra-

gen wird. Diese Energieverteilung der Sekundärionen mit identischem Masse-zu-Ladungs-

verhältnis führt dazu, dass die Sekundärionen nach der Beschleunigung durch die Extrak-

tionselektrode eine unterschiedliche kinetische Energie besitzen. Somit würden identische

Teilchen zu leicht unterschiedlichen Zeiten den Detektor des ToF-MS erreichen, wodurch

sich die Massenau�ösung deutlich verschlechtern würde. Dies kann durch die Verwendung

eines Re�ektron (R) verhindert werden. Bei dem Re�ektron handelt es sich um ein elektrisch

Feld, durch das die Ionen abgelenkt werden. Ionen mit einer höheren kinetischen Energie

dringen weiter in dieses elektrische Feld ein, wodurch sich die Flugstrecke dieser Ionen ver-

längert und alle Ionen mit identischemMasse-zu-Ladungsverhältnis zur selben Zeit auf den

Detektor (D) tre�en. Der Aufbau eines Re�ektron und die unterschiedlichen Flugstrecken

der Ionen sind in Abbildung 2.7 abgebildet. Aus der gemessenen Flugzeit, der bekannten

Strecke und der kinetischen Energie der Sekundärionen kann die Art und Anzahl der Se-

kundärionen bestimmt werden.
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mass
energy

=    mass
> energy

reflected detector

direct detector

iron
mirror

extraction
electrode

sample

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung eines ToF-MS nach [66].

2.2.3 Quantifizierung

Die Quanti�zierung erfolgt durch Zählen der Anzahl der Teilchen die zu einer Zeit t auf

den Detektor tre�en. Die Messgröße wird als Intensität bezeichnet. Die Intensität der Se-

kundärionen ist nicht nur von der Zusammensetzung der Probe abhängig, sondern eine

Funktion einer Reihe von element-, proben- und messspezi�schen Parametern. Die genaue

Funktion ist in Gleichung 2.2 gegeben. Die Intensität der Sekundärionen der Spezies A (Is
A)

ist demnach eine Funktion der Intensität der Primärionen (Ip), der Sputterausbeute (Y), der

Ionisierungswahrscheinlichkeit des Ions A (α+/−A ), des Detektionswirkungsgrad der Spezies

A (ηA), der Isotopenhäu�gkeit der Spezies A (ΘA) und der Konzentration der Spezies A (cA)

in der Probe.

Is
A � IpYα+/−A ηAΘAcA (2.2)

Es ist nicht möglich die Intensität der Sekundärionen der Spezies A direkt mit ihrer Kon-

zentration in der Probe zu verknüpfen, da die meisten Größen nur schwer zugänglich sind

und zudem für jede Probe und Messung variieren können. Eine Möglichkeit die Intensität

verschiedener Messungen zu vergleichen stellt die interne Normierung auf eine konstant

in der Probe vorkommende Spezies oder die Berechnung von Isotopenanteilen dar. Auf die

Berechnung der Isotopenanteil wird in Abschnitt 2.2.6 genauer eingegangen.
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2.2.4 Betriebsmodi

Durch die Wahl des Betriebsmodus der SIMS können unterschiedliche Parameter, wie zum

Beispiel die Massenau�ösung oder die laterale Au�ösung und Emp�ndlichkeit, optimiert

werden. Eine gleichzeitige maximale Optimierung aller Parameter ist nicht möglich, so dass

vor der Messung entschieden werden muss, welcher Parameter die höchste Priorität besitzt.

Grundsätzlich kann eine SIMS Maschine in einer ganzen Reihe von Betriebsmodi betrieben

werden. In dieser Arbeit soll nur auf die beiden verwendeten Modi, den Bunched- und den

Burst-Modus eingegangen werden. Die unterschiedlichen Betriebsmodi unterscheiden sich

dabei in der Form und Energie des Primärionenstrahls.

Bunched-Modus

Der Bunched-Modus zeichnet sich durch eine gute Massenau�ösung und hohe Intensitäten

der Sekundärionen aus, welche allerdings auf Kosten der lateralen Au�ösung erreicht wer-

den. Im Bunched-Modus wird ein ca. 20 ns langer Primärionenpuls mit Hilfe eines elektri-

schen Feldes zu einem 0.6 ns langem Primärionenpuls zusammengestaucht (Abbildung 2.8).

Dieses Zusammenstauchen bewirkt neben dem Verkürzen des Pulses, wodurch die Massen-

au�ösung verbessert wird, eine Erhöhung der Energiedichte des Primärionenpulses. Dies

wiederum führt zu einem Anstieg der Intensität der Sekundärionen. Allerdings vergrößert

sich durch die höhere Energiedichte auch der Bereich in dem die Sekundärionen in Folge

der Kollisionskaskaden aus der Probe austreten und die laterale Au�ösung wird verringert.

0 70
t / µs

active
buncher

0 70
t / µs

Abbildung 2.8: Schematisches Diagramm zur Erzeugung eines Bunched-Puls. Der Puls wird zusammenge-

staucht, wodurch sich die Länge verkürzt und die Energiedichte erhöht.
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Burst-Modus

Der Burst-Bodus stellt in Bezug auf die optimierten Parameter den Gegenpart zumBunched-

Modus da. Er besitzt eine sehr gute laterale Au�ösung bei gleichzeitig reduzierter Sekun-

därionen Intensität undMassenau�ösung. Dabei wird ein ca. 100 ns langer Primärionenpuls

mit Hilfe eines so genannten Choppers in einzelne Pulse mit einer Länge von 1 ns getrennt

(Abbildung 2.9). Die Energiedichte des Pulse ändert sich in diesem Fall nicht.

0 80
t / µs

active
chopper

0 80
t / µs

Abbildung 2.9: SchematischesDiagrammzur Erzeugung eines Burst-Puls. Ein langer Pulswird inmehrere kurze

Pulse mit gleicher Energiedichte zerteilt.

Jeder der n Pulse erzeugt ein eigenes Massenspektrum, so dass für jede Spezies n gleiche

Peaks mit einer leichten Verschiebung im Massenspektrum zu sehen sind. Zur Auswertung

können alle n Intensitäten aufsummiert werden, so dass eine bessere Statistik erlangt wer-

den kann. Für Spezies, welche eine hohe Sekundärionen Intensität besitzen, kann es durch

Übersättigung und der daraus resultierenden Totzeit des Detektors zu Schwankungen der

Intensitäten der n Peaks kommen. In diesem Fall ist eine Auswertung aller n Peaks nicht

möglich und nur der erste Peak, welcher den richtigen Wert wiedergibt, kann zur Auswer-

tung verwendet werden. Aufgrund von Softwareproblemen, die die automatische Korrektur

im Burst-Modus betre�en, konnte in dieser Arbeit für alle Messungen die im Burst-Modus

durchgeführt wurden nur der erste Peak ausgewertet werden.

2.2.5 Messmodi

Es wird zwischen dynamischer und statischer SIMS unterschieden. Bei der dynamischen

SIMS wird die Analyse�äche der Probe abwechselnd mit der Analysequelle abgerastert und

mit der Sputterquelle eine Schicht der Ober�äche abgetragen. Dadurchwird Schrittweise ein

Krater in die Probe gegraben, wobei nach jedem Schritt ein ortsaufgelöstes Massenspektrum

des Kraterbodens aufgenommen wird. Diese Methode wird für Tiefenpro�l Messungen ver-

wendet.
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Die statische SIMS dient der reinen Ober�ächenanalyse von Proben. Dabei wird die Pri-

märionenstromdichte sehr gering gewählt, so dass die Veränderungen der Probe durch den

Beschussmit den Primärionen soweitwiemöglichminimiertwird. DieOber�äche der Probe

wird mit dem Primärionenstrahl abgerastert und so ein Bild der Ober�äche aufgenommen.

Bei dieser Methode werden nur Sekundärionen detektiert, die von statistisch nicht beschos-

sen Stellen extrahiert werden, so dass die tatsächliche und unveränderte Ober�äche analy-

siert werden kann. Diese Methode wird für Linescan-Messungen verwendet.

Tiefenprofil-Messung

Bei der Tiefenpro�l-Messung wird die SIMS dynamisch betrieben und schichtweise ein Kra-

ter in die Probe gesputtert. Nach jeder abgetragenen Schichtwird derKraterboden analysiert,

so dass am Ende ein dreidimensionales Bild aller gemessen Sekundärintensitäten entsteht.

x

x / nm

is
ot

op
ic

 fr
ac

tio
n

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der Methode der Tiefenpro�l-Messung.

Eine Probe mit einem SIMS Krater und ein daraus resultierendes Di�usionspro�l ist in Ab-

bildung 2.10 abgebildet. Die Auswertung des Di�usionspro�ls erfolgt bei der Tiefenpro�l-

Messung in die Tiefe, welche in der Abbildung durch den roten Pfeil (x) markiert ist. Das

Au�ösungslimit ist in diesem Fall durch die Ionenstrahl Durchmischung der Kollisionskas-

kaden gegeben und kleiner 1 nm. Daraus ergibt sich, dass Pro�le mindestens eine Gesamt-

länge von etwa 25 nm besitzen müssen, damit eine Auswertung möglich ist. Die maximale

Pro�llänge liegt je nach System zwischen 10 µm und 20 µm, da aufgrund von topographi-

schen E�ekten eine Detektion der Sekundärionen in tieferen Kratern nicht möglich ist.
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Linescan-Messung

Pro�le mit einer größeren Länge können durch Linescan-Messungen analysiert werden. Da-

für wird die Probe senkrecht zur Probenober�äche durchgeschnitten und die beiden Teile

so zusammengeklebt, dass die vorherigen Ober�ächen zusammen liegen und die Schnitt�ä-

chen die neue Ober�äche bilden (Abbildung 2.11). Diese neue Ober�äche wird anschließend

poliert und mit SIMS analysiert.

x

x / µm
is

ot
op

ic
 fr

ac
tio

n

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der Methode der Linescan-Messung

Die Auswertung des Di�usionspro�ls erfolgt, wie in Abbildung 2.11 zu sehen, in der Ober-

�ächenebene senkrecht zur Schnittkante und ist in der Abbildungmit einem roten Pfeil mar-

kiert. DasAu�ösungslimit ist durch die laterale Au�ösung gegeben und liegt bei der verwen-

deten ToF-SIMS Maschine bei minimal 0.5 µm. Daraus ergibt sich eine minimale Pro�llänge

von etwa 20 µm. [67] Die maximale Länge ist dagegen nicht limitiert, da mehrere Bilder

aneinander gesetzt werden können, wodurch der maximale Messbereich eines Bildes von

0.5 mm beliebig erweitert werden kann.

2.2.6 Isotopenanalyse

Wie bereits erwähnt, ist eine Quanti�zierung der Zusammensetzung der Probe aus den

mit SIMS gemessenen Sekundärionen-Intensitäten in den meisten Fällen nicht oder nur mit

großem Aufwand möglich. Eine Ausnahme stellt die Isotopenanlyse und damit die Bestim-

mung von Isotopenanteilen eines Elements da. Die Bestimmung des Isotopenanteils n erfolgt

dabei nach Gleichung 2.3 durch Division der Intensität des gesuchten Isotops Ii durch die

Summe aller Isotope des beobachteten Elements.
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n∗i �
Ii∑ j

a�1 Ia

(2.3)

Für die Bildung des 18O Isotopenanteils n∗18O ergibt sich, da das 17O Isotop aufgrund des

sehr geringen Isotopenanteils (0.0038%) [68] vernachlässigt werden kann

n∗18O �
I18O

I16O + I18O
(2.4)

Die Berechnungdes Isotopenanteils n∗ istmöglich, da für verschiedene Isotope eines Elemen-

tes in einer Messung alle Faktoren (Ip , Y, α+/−A , ηA, cA) mit Ausnahme der Isotopenhäu�gkeit

ΘA identisch sind und sich daher heraus kürzen. Damit ergibt sich ein direkter Zusammen-

hang zwischen der Sekundärionen Intensität Is
A und der Isotopenhäu�gkeit ΘA.

Die Möglichkeit, den Isotopenanteil n∗ direkt berechnen zu können, macht man sich bei der

Auswertung von Isotopenaustauschexperimenten zu nutze. In einem solchen Experiment

tritt keine chemische Di�usion auf und damit bleibt auch die chemischen Zusammenset-

zung der Probe unverändert. Somit läuft ausschließlich ein Isotopenaustausch ab und das

erzeugte Tracerdi�usionspro�l kann durch die Bestimmung des Isotopenanteils n∗18O des

Tracers beschrieben und ausgewertet werden.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Isotopenaustauschanlage

Alle Isotopenaustauschexperimentewurden in einerAustauschanlage durchgeführt, die nach

einemKonzept der Arbeitsgruppe Kilner [63] aufgebaut wurde. Der genaue Aufbau der An-

lage ist Abbildung 3.1 zu entnehmen.

Druckanzeiger

Druckanzeiger

Thermoelement

Hauptkammer
Röhrenofen

Turbo-
pumpe

18O2-Reservoir18O2-Transfer-Pumpe

16O2

Kugel-Ventil

Nadel-Ventil

Schieber-Ventil

Quarzglas-
röhrchen

Probe

18O2

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Isotopenaustauschanlage. Aufgebaut nach Kilner [63].

Die Anlage besteht aus der Hauptkammer, einer Vakuumeinheit und zwei Gasreservoiren.

An der Hauptkammer ist ein Quarzglasrohr angebracht, in welchem sich die Probe be�ndet.

Um dieses Quarzglasrohr kann ein vorgeheizter Rohrofen geschoben werden, der eine ma-

ximale Austauschtemperatur von 1273 K ermöglicht. Im Vergleich zu einem fest installierten
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Ofen können durch das Hin- bzw. Wegschieben des Ofens die Aufheiz- und Abkühlrampen

an der Probe deutlich verkürzt werden, wodurch kurze Austauschzeiten vonminimal 15Mi-

nutenmöglich sind. Die Temperaturwird kontinuierlich durch ein Pt-Pt/Rh Thermoelement

in direkter Nähe der Probe gemessen. Aus diesen Daten kann die e�ektive Austauschzeit

durch numerische Korrektur ermittelt werden. Diese Korrektur berücksichtigt die Tempera-

turabhängigkeit des Di�usionskoe�zienten (gegeben durch die Aktivierungsenthalpie) und

damit den Ein�uss der Di�usion während des Aufheizens bzw. Abkühlens der Probe am ge-

samten Di�usionsprozess.

Zudem kann in der Austauschanlage eine de�nierte Sauersto�atmosphäre (Variation des

Partialdrucks und der Sauersto�sotopenanteile) eingestellt werden. Dazu wird die Haupt-

kammer zuerst mit der Vakuumeinheit, bestehend aus einer Vorpumpe und einer Turbo-

pumpe, bis zu einen Gesamtdruck von etwa 5 × 10−8 bar evakuiert. Anschließend kann die

Hauptkammer aus den Gasreservoiren mit reinem Sauersto� befüllt werden. Dabei kann

es sich um Sauersto� mit der natürlichen Isotopenverteilung handeln, welcher zur Equi-

librierung der Proben verwendet wird und nach jedem Experiment verworfen wird. Für
18O/16O Isotopenaustauschexperimente kann die Kammer zudem mit 18O angereichertem

Sauersto� befüllt werden. Dieser wird aufgrund des hohen Preises nach jedem Experiment

wieder zurückgewonnen und in diemit Zeolithen gefüllten Reservoire zurück gepumpt. Der

Gesamtdruck in der Hauptkammer kann mit einer Genauigkeit von 1 × 10−4 bar in einem

Bereich von 2 × 10−4 bar bis 1 bar eingestellt werden.

Für jedes 18O/16O Isotopenaustauschexperiment muss überprüft werden, ob die Sto�men-

ge in der Gasphase um ein Vielfaches größer ist (ngas >> nexchanged) als die mit der Probe

ausgetauschten Sto�menge, so dass für die gesamte Reaktionsdauer ein konstanter Isoto-

penanteil in der Gasphase angenommen werden kann (ngas � const). Dies ist im besonderen

für Experimente bei geringen Partialdrücken zu berücksichtigen.
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3.2 Präparation der Mayenitproben

Alle in dieser Arbeit verwendeten einkristallinenMayenitprobenwurden in der Gruppe von

Prof. Dr. S. Ebbinghaus an der Martin-Luther-Universität Halle-Wittenberg hergestellt, ge-

schnitten und poliert. Die einkristallinen Proben wurden durch Zonenschmelzen von po-

lykristallinen Mayenit hergestellt, welches durch die Festkörpersynthese gebildet wurde. In

dieser Arbeit wird ausschließlich auf die Synthese der Mayenitproben eingegangen, weitere

Informationen zur Synthese und Charakterisierung können in den Verö�entlichungen von

Ebbinghaus et al. [42, 69] nachgelesen werden.

Das verwendete Zonenschmelzverfahren ist ein Verfahren zur Herstellung hochreiner ein-

kristalliner Proben. Beim Zonenschmelzverfahren wird die Probe schrittweise aufgeschmol-

zen. Dabei wird immer nur ein kleiner Bereich, der durch die Probe verschoben wird, aufge-

schmolzen.DieVerunreinigungen sammeln sich, da ihr Potential in der Schmelze energetisch

günstiger ist, in dieser und es bildet sich beim Erstarren des aufgeschmolzenen Bereichs ein

reiner Kristall mit einheitlicher Kristallstruktur.

Das verwendeteMayenitpulverwurdedurchdie Festkörpersynthese einer stöchiometrischen

Mischung aus hoch reinem CaCO3 und α−Al2O3 (99,999%, Penda) mit einem Sto�mengen-

verhältnis von Ca zu Al von 12:14 synthetisiert. DieseMischungwurde bei 1523 K in Luft für

24 Stunden gesintert, anschließend gemahlen (Riken Seiki; HPTS-E-2000-W, Japan) und bei

700 bar hydrostatisch zu Stäben mit einem Durchmesser von etwa 1 cm und einigen Zenti-

metern Länge gepresst. Anschließend wurden die keramischen Mayenitstäbe erneut für 24

Stunden bei 1623 K in Luft gesintert.

Für die Zonenschmelzexperimente wurde ein optischer Zonenschmelzofen verwendet, der

mit vier Spiegeln und 1500 WHalogen Lampen ausgestattet ist (FZ-Z-10000; Crystal System

Corp., Japan). Eswurde eine Gasatmosphäre bestehend aus 2% Sauersto� und 98% Sticksto�

verwendet und die beiden Enden des Stabes wurden mit einer Geschwindigkeit von 10 rpm

in entgegen gesetzter Richtung rotiert.

Im ersten Schritt wurde der Stab mit einer Geschwindigkeit von 5 mm/h aufgeschmolzen.

Dieser Schritt diente dazu Gaseinschlüsse in der Probe zu eleminieren und grobe Verunrei-

nigungen zu entfernen. Im zweiten Schritt wurde die Probe mit einer deutlich langsameren

Geschwindigkeit von 0.5 mm/h aufgeschmolzen, so dass man einen kristallinen Mayenit-
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stab mit Kristallen in der Größenordnung von einigen Millimetern erhält. Der Ablauf des

Zonenschmelzverfahrens ist in Abbildung 3.2 veranschaulicht.

Abbildung 3.2: Schematische Abbildung des Zonenschmelzverfahrens. a) Erstes Aufschmelzen des Mayenitsta-

bes; b) Mayenitstab nach dem ersten Aufschmelzen; c) Zweites Aufschmelzen des Stabes; d) Kris-

talliner Mayenitstab. Entnommen aus [69].

Für die Austauschexperimente wurden aus den Mayenitstäben etwa 1 mm dicke Scheiben

herausgeschnitten undbeidseitig bis zu einer r.m.s Rauigkeit von±20 nmpoliert. Alle Proben

einer Messreihe stammen aus einem Stab. Die Rauigkeit der Ober�äche nach dem Polieren

wurde durch Messungen mit einem Interferenzmikroskop des Typs WYKO NT1100 (Veeco,

Tucson, USA) auf einer Fläche von 0.9 mm x 1.2 mm bestimmt.

Neben den nominell undotiertenMayenitprobenwurden auch Proben hergestellt, diemit 1%

Eisen bzw. 1% Nickel dotiert sind. Die Synthese der dotierten Proben ist bis auf die Zugabe

des Dopanten identisch zu der Synthese der undotierten Proben. In Abbildung 3.3 sind drei

Probenmit unterschiedlicher Dotierung abgebildet. Der Ein�uss des Dopanten auf die Farbe

der Probe (undotiert = farblos; Eisen = gelb; Nickel = grün) ist sehr gut sichtbar.

Abbildung 3.3: Verwendete einkristalline Mayenitproben: Nominell undotiertes Mayenit, Eisen dotiertes Maye-

nit, Nickel dotiertes Mayenit (v.l.)
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3.3 Sauerstoffisotopenaustausch an Mayenit

3.3.1 Austauschexperimente

Zur Untersuchung der Sauersto�di�usion in Mayenit wurden 18O/16O Isotopenaustausch-

experimente an nominell undotiertem einkristallinen Mayenit durchgeführt. Es wurde die

Abhängigkeit der Sauersto�di�usion von der Temperatur und der Sauersto�aktivität unter-

sucht und die Sauersto�tracerdi�usionskoe�zienten D∗O und Ober�ächenaustauschkoe�-

zienten k∗O bestimmt.

Der genaue Ablauf der Austauschexperimente wurde bereits im Kapitel 2.1 ausführlich be-

schrieben. Die Proben wurden für die zehnfache Austauschzeit in Sauersto�gas mit einer

Reinheit von 99.996% und einem natürlichen Isotopenverhältnis von 16O: 0.34%; 17O: 0.54%;
18O: 99.13% equilibriert. Das für den 18O/16O Austausch verwendete Sauersto�gas besitzt

eine Isotopenzusammensetzung von 18O: 93.7%, 17O: 1.74% und 16O: 6.38%. Die Isotopenan-

teile wurden experimentell durch das Oxidieren eines Siliziumwafers mit dem entsprechen-

den Gas und anschließender SIMS Analyse der Isotopenanteile bestimmt. Die Temperatur-

abhängigkeit der Sauersto�di�usion wurde bei einer Sauersto�aktivität von aO2 � 0.100 in

einem Temperaturbereich 773 ≤ T/K ≤ 1273 untersucht. Die genauen Temperaturen und

Austauschzeiten sind in Tabelle 3.4 aufgelistet.

Tabelle 3.1: Austauschbedingungen zur Analyse der Temperaturabhängigkeit des 18O/16O Isotopenaustauschs

in undotiertem Mayenit bei aO2 � 0.100.

T/K aO2 t/min

773 0.100 481

873 0.100 182

973 0.100 33

1023 0.100 106

1073 0.100 22

1123 0.100 31

1173 0.100 27

1223 0.100 23

1273 0.100 17
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Die Abhängigkeit der Sauersto�di�usion in Mayenit von der Sauersto�aktivität wurde bei

einer Temperatur von 1173 K in einem Sauerso�aktivitiätsbereich von 0.010 ≤ aO2 ≤ 0.900

analysiert (siehe Tabelle 3.2).

Tabelle 3.2: Austauschbedingungen zur Analyse der Sauersto�aktivitätsabhängigkeit des 18O/16O Isotopenaus-

tauschs in undotiertem Mayenit bei 1123 K.

T/K p/bar t/min

1123 0.010 32

1123 0.100 31

1123 0.500 32

1123 0.900 31

Zur Untersuchung des Ein�usses der Kationendotierung auf die Sauersto�di�usion wur-

de ein 18O/16O Isotopenaustausch für 26 Minuten bei 1173 K und einer Sauersto�aktivität

von 0.100 durchgeführt. Dabei wurde eine undotierte, eine mit 1% Eisen und eine mit 1%

Nickel dotierte einkristalline Mayenitprobe verwendet. Alle drei Proben wurden zusammen

ausgetauscht, so dass sie bei identischen Bedingungen ausgetauscht wurden und direkt mit-

einander vergleichbar sind. Der experimentelle Ablauf ist identisch zu den Austauschexpe-

rimenten an undotierten Mayenit.

Neben diesen Experimenten wurde noch ein weiteres Experiment durchgeführt, um die sys-

tematisch bei allen Proben auftretende Abnahme des 18O Isotopenanteils an der Ober�äche

genauer zu untersuchen (vergleiche Abbildung 4.5). Dafür wurden zwei Proben bei 1173 K

und einer Sauersto�aktivität von aO2 � 0.100 für 25 Minuten mit 18O ausgetauscht. Die ers-

ten 200 nm des Pro�les wurden direkt nach dem Austausch per SIMS-Messung analysiert.

Anschließend wurde eine Probe bei Raumtemperatur (298 K) in natürlicher Atmosphäre ge-

lagert, wohin gegen die zweite Probe bei einer Temperatur von 343 K in natürlicher Atmo-

sphäre gelagert wurde. Nach 110 Tagenwurde eineweitere SIMS-Messung an beiden Proben

durchgeführt.
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3.3.2 SIMS-Analyse

Die Tracerdi�usionspro�le wurden durch Sekundärionen-Massenspektrometrie (SIMS) be-

stimmt. Die Messungen wurden im Burst-Modus mit 25 keV Ga+ zur Analyse und 2 keV Cs+

zum Sputtern durchgeführt. Die Ladung wurde durch eine Elektronendusche mit kleiner

20 eV kompensiert. [64] Kurze Pro�le mit einer Länge von unter 10 µm bzw. der Anfangs-

bereich aller Pro�le konnten durch Tiefenpro�l-Messungen bestimmt werden. Dabei wurde

eine Analyse�äche von 100 µm × 100 µm und ein Sputterraster von 300 µm × 300 µm ge-

wählt. Für alleMessungen, die einenMessbereich größer 20µmabdecken,wurden Linescan-

Messungen durchgeführt. [67, 70] Die Analyse�äche für die Linescan-Messungen betrug

400 µm × 400 µm.

Tabelle 3.3: Polierprogramm für die Politur der Mayenitproben für Linescan-Messungen.

t / min Polierpapier Lösungsmittel Diamantpaste Kraft Geschwindigkeit

7.5 SiC P600 Para�nöl keine 10 N 10 rpm

15 TexMet 1500 Para�nöl 9 µm 10 N 10 rpm

15 TexMet 1500 Para�nöl 6 µm 10 N 10 rpm

15 TexMet 1500 Para�nöl 3 µm 10 N 10 rpm

7.5 Polycloth Para�nöl 1 µm 10 N 10 rpm

7.5 Polycloth Para�nöl 0.5 µm 10 N 10 rpm

Für die Linescan-Messungen mussten die Proben nach dem Austauschexperiment wie in

Kapitel 2.2.5 beschrieben präpariert werden. Die Proben wurden dazu mit einer Diamant-

säge (Well 4240, Mannheim, Germany) zerschnitten und die Stücke mit den Schnitt�ächen

nach oben mit dem UHV beständigen Kleber M-Bond 640-1 (Vishay Electonic GmbH, Selb,

Germany) zusammengeklebt. Anschließend wurde die Probe mit dem in Tabelle 3.3 an-

gegeben Polierprogramm poliert. Im ersten Schritt wurden dabei Unterschiede in der Hö-

he der Probenstücke ausgeglichen und in den folgen Schritten wurden die r.m.s. Rauig-

keit der Probe bis zu einem Wert von etwa ±20 nm reduziert. Die Rauigkeit wurde durch

Interferenzmikroskopie-Messungen für alle Proben bestimmt. Im Randbereich weisen die

ProbennachdemPolieren eine starkeWölbung (Pillow-E�ekt) auf. Daher konnten zur Linescan-

Analyse nur die mittleren Kanten verwendet werden.
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Abbildung 3.4: Dreidimensionales Bild eines SIMS Kraters und die entsprechenden Ober�ächenpro�le. Aufge-

nommen durch Interferenzmikroskopie.

Für die Linescan-Messungen ist der Ort x als die Entfernung von der Kante de�niert und be-

kannt. Für die Tiefenpro�l-Messungen muss x aus der Tiefe des Kraters nach der Messung,

welche durch Interferenzmikroskopie (Typs WYKO NT1100; Veeco, Tucson, USA) bestimmt

wird, berechnet werden. Da die verwendeten Proben homogen sind und der Sputterstrom

für die gesamte Messung konstant ist, gilt ein linearer Zusammenhang zwischen der Sput-

terzeit und der Tiefe, so dass die Sputterzeit in die Tiefe x umgerechnet werden kann. Eine

Abbildung einer SIMS Kraters und die entsprechenden Ober�ächenpro�le sind in Abbil-

dung 3.4 abgebildet.
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3.4 Calciumisotopenaustausch an Mayenit

3.4.1 Präparation der Mayenitdünnschicht durch Spin-Coating

Für die 42Ca/40Ca Isotopen Austauschexperimente wurden dünne, mit 42Ca angereicherte

Mayenitschichten (einige hundert Nanometer dick) auf die Proben aufgetragen. Aufgrund

der hohen Kosten des für die Synthese der Schichten verwendeten, mit 42Ca angereichertem

CaCO3 wurden die Schichten durch Spin-Coating hergestellt. Dieses Verfahren zeichnet sich

durch eine sehr hohe Ausbeute in Bezug auf die eingesetzten Edukte aus und ermöglicht

gleichzeitig die Herstellung von homogenen Schichten.

Die für das Spin-Coating verwendete ”Mayenitlösung” wurde durch die von Tolkacheva

et al. [71] beschriebene selfpropagating high-temperature synthesis (SHS) hergestellt. Dafür

wurde im ersten Schritt mit 42Ca angereichertes Calciumcarbonat (CaCO3; Isotopenanteile:
40Ca: 15.0 % (natürlich: 96.9 %), 42Ca: 83.2 % (0.65 %), 43Ca: 0.27 % (0.14 %), 44Ca: 1.45 %

(2.09 %), 46Ca < 0.002 % (0.004 %), 48Ca: 0.07 % (0.19 %); Trace Sciences International Corp.)

und Aluminiumnitrat (Al(NO3)3 · 9H2O; 99.999 %; Alfa Aesar) mit einem Ca zu Al Sto�men-

genverhältnis von 12 zu 14 in Salpetersäure (HNO3; 65 %; Merck) gelöst. Die Salpetersäure

wurde anschließend unter Rühren bei 353 K abgedampft, so dass sich ein Pulver bestehend

aus einer Mischung von Ca(NO3)2 und Al(NO3)3 bildet, welches für 24 Stunden bei 333 K

getrocknet wurde. Mit diesem Pulver wurde anschließend eine 0.075 M Lösung in Ethylen-

glycol (99 %; Alfa Aesar) hergestellt, welche für das Spin-Coating verwendet wurde.

Das Spin-Coating wurde mit einem Spin-Coater der Firma L.O.T.-Oriel (Kl-SCI-10, L.O.T.-

Oriel, Darmstadt, Germany) durchgeführt. Dabei wurden 20 µl der ”Mayenitlösung” auf die

sich rotierende Mayenitprobe getropft und die Probe für 30 Sekunden mit einer Geschwin-

digkeit von 4000 rpm rotiert. Im Anschluss wurde die Probe für 10 Minuten bei 873 K aus-

geheizt, wodurch das Ethylenglycol vollständig verdampfte. Auf jeder Probe wurden zwei

Schichten aufgetragen, wodurch, je nach Größe der Proben, Schichtdicken von 100 nm bis

400 nm bei einer r.m.s Rauigkeit von ±20 nm erzeugt wurden.
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3.4.2 Austauschexperimente

Die unbeschichteten einkristallinen Mayenitproben wurden zuerst für die zehnfache Aus-

tauschzeit bei der Temperatur und Atmospäre des Di�usionsexperimentes equilibriert. An-

schließendwurde,wie imvorherigenAbschnitt beschrieben, die 42Ca angereicherteMayenit-

schicht durch Spin-Coating auf die Probe aufgetragen und die Probe in zwei Teile zerschnit-

ten. Die eineHälftewurde zur Bestimmung des Isotopenanteils vor demAustauschexpiment

(t � 0 s) verwendet. Mit der anderen Hälfte wurde das Tracerdi�usionsexperiment durch-

geführt. Es wurde die Temperaturabhängigkeit der 42Ca Tracerdi�usion in Luft in einem

Temperaturbereich 1023 ≤ T/K ≤ 1273 und in reinem Sauersto� (aO2 � 0.210) in einem

Temperaturbereich 923 ≤ T/K ≤ 1223 untersucht. Die genauen experimentellen Parameter

sind in Tabelle 3.4 gegeben.

Tabelle 3.4: Austauschbedingungen zur Analyse der Temperaturabhängigkeit der 42Ca/40Ca Isotopenaus-

tauschexperimente in undotiertem Mayenit in Luft und in reinem Sauersto� (aO2 � 0.210).

T/K Atmosphäre t/h

923 O2 20

1023 O2 7

1123 O2 1.5

1173 O2 0.5

1223 O2 0.3

1023 Luft 24

1048 Luft 69

1073 Luft 21

1098 Luft 24

1148 Luft 7

1173 Luft 5

1223 Luft 4

1273 Luft 1
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3.4.3 SIMS-Analyse

Für jedes Austauschexperiment wurde der 42Ca Isotopenanteil n∗42Ca in der nicht ausge-

tauschten und in der ausgetauschten Probenhälfte durch SIMS-Messungen bestimmt. Die

SIMS-Messungen wurden im Bunched-Modus mit 15 keV Ga+ zur Analyse und 2 keV O+

zumSputterndurchgeführt. Die Elektronenduschewurdemit< 20 eV zur Ladungskompensa-

tion betrieben. Alle Tracerdi�usionspro�le konnten durch Tiefenpro�l-Messungen bestimmt

werden und besitzen eine Länge von einigen Mikrometern.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Sauerstoffisotopenaustausch an Mayenit

4.1.1 Auswertung der Rohdaten

Zur Untersuchung der Sauersto�di�usion in undotiertem Mayenit wurden 18O/16O Isoto-

penauschtauschexperimente bei einer Sauersto�aktivität von 0.100 in einem Temperaturbe-

reich 773 ≤ T/K ≤ 1273 und bei einer Temperatur von 1173 K in einem Sauerso�aktivitiäts-

bereich 0.010 ≤ aO2 ≤ 0.900 durchgeführt. Durch SIMS-Messungen konnten ortsspezi�sch

Massenspektren der Probe aufgenommen werden, wodurch der 18O Isotopenanteil und da-

mit das 18O Tracerdi�usionspro�l bestimmt werden konnte.

In Abbildung 4.1 ist das aufsummierte Massenspektrum einer Linescan-Messung des Aus-

tauschexperimentes bei T � 1223 K und aO2 � 0.100 abgebildet. In der Abbildung ist der

für die Bestimmung des 18O Isotopenanteil benötigte Massenbereich gezeigt (von 15.8 u bis

18.6 u). Aufgrund der Verwendung des Burst-Modus mit 7 Bursts sind, für die in diesem

Massenbereich sichtbaren drei Spezies, jeweils 7 leicht versetzte Peaks vorhanden. Zudem

besitzt der erste Peak der Masse 16 eine deutlich höhere Intensität als die 6 folgenden Peaks.

Dies ist durch die Übersättigung des Detektors aufgrund der hohen Sekundärioneninten-

sität zu erklären (siehe 2.2.4). Die Peaks der Masse 16 und 18 können dem 16O Isotop bzw.

dem 18O Isotop zugeordnet werden. Für die Peaks der Masse 17 kommen theoretisch zwei

Spezies in Frage: 17O und 16O1H. Da die Massendi�erenz dieser beiden Teilchen sehr gering

ist, überlagern sich die Signale und eine Unterscheidung bzw. Auftrennung der Peaks ist

nicht vollständig möglich. Allerdings kann davon ausgegangen werden, dass es sich haupt-

sächlich um 16O1H handelt, welches durch Sauersto� der Probe und Wassersto� entsteht.

Der Wassersto� stammt nicht aus der Probe sondern aus dem Restgas in der UHV-Kammer
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Abbildung 4.1: Auftragung der gemessen Sekundärionen Intensität gegen die Masse einer SIMS-Messung im

Burstmode (im Massenbereich von 15.8 u bis 18.6 u).

und adsorbiert während derMessung an der Probenober�äche. Da der 17O Isotopenanteil in

Equilibrier- und Austauschgas deutlich unter 0.1% liegt, kann ausgeschlossen werden, dass
17O den Hauptanteil ausmacht.

Aus den ortsabhängig aufgenommen Massenspektren und den daraus bestimmten Intensi-

täten kann mit der Auswertungs-Software für jede Masse ein Bild erstellt werden, welches

ortsaufgelöst die Intensitätsverteilungwiedergibt. In Abbildung 4.2 sind in der oberen Reihe

die Bilder für die Massen 16, 17 und 18 abgebildet. Eine niedrigere Intensität an den Seiten-

rändern des Messbereichs kann für alle Massen beobachtet und durch Au�adungse�ekte

erklärt werden. Dies hat keine negativen Auswirkungen auf die weitere Auswertung, da die-

ser Bereich in der weitere Auswertung nicht berücksichtigt wurde und zudem ein Verhält-

nis von mehreren Spezies gebildet wird, wodurch systematische Abweichungen, die für alle

Spezies auftreten, korrigiert werden. Die horizontale Linie im oberen Bereich der Bilder ist

die Kante, an der die beiden Probenhälften mit den Ober�ächenseiten zusammen geklebt

wurden. Das Bild für die Masse 16, welches die Intensität des 16O darstellt, zeigt zur Kante

hin eine Abnahme der Intensität. Dagegen liegt 18O (Masse 18) ausschließlich im der Nähe

der Kante vor und die Intensität nimmt mit zunehmenden Abstand von der Kante ab. Die
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Intensität für die Masse 17 ist weitestgehend konstant. Diese Intensitätsverläufe sind typisch

für ein 18O/16O Isotopenaustauschexperiment, in dem 18O über die Ober�äche in die Probe

eingebaut und gleichzeitig 16O aus der Probe ausgebaut wird.
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Abbildung 4.2: Abbildung der Sekundärionenbilder einer Linescan-Messung. obere Reihe v.l.: Bild für die Mas-

se 16 (16O), Masse 17 (16O1H und 17O), Masse 18 (18O) untere Reihe v.l.: Bild für die Summe der

Masse 16 und 18, Masse 18 normiert auf die Summe der Masse 16 und 18 und Pro�l der normier-

ten Masse 18 senkrecht zur Kante.

In der unterere Reihe vonAbbildung 4.2 ist links die Summeder Intensitäten von 16Ound 18O

abgebildet. Dieses zeigt über die gesamte Fläche einen konstantenWert. Immittleren Bild ist

die Intensitäten von 18Onormiert auf die Summe von 16Ound 18O abgebildet und im rechten

Bild das 18O Isotopenpro�l senkrecht zur Kante aufgetragen. Dieses wurde durch Auftragen

aller aufsummierten Massenspektren, die parallel zur Kante auf einer Linie liegen, gegen

die Ortskoordinate senkrecht zur Kante (x) bestimmt. Das Pro�l zeigt einen Anstieg von

beiden Seiten hin zur Kante, dawie imKapitel 2.2.5 beschrieben zwei ehemaligeOber�ächen

zusammengeklebt wurden.

Zur Quanti�zierung der Daten der Sauersto�austauschexperimente wurde der 18O Isoto-

penanteil n∗18O aus den 18O und 16O Intensitäten berechnet. Dieser ergibt sich nach Glei-

chung 2.4. Für die weitere Auswertung wurden diese Werte mit den im Vorfeld bestimmten
18O Anteilen des Equilibrier- und Austauschgases (n∗18O g � 0.937 und n∗18O bg � 0.0034) nach

Gleichung 4.1 korrigiert.
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n∗18O r �
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Abbildung 4.3: 18O Tracerdi�usionspro�l. Auftragung des 18O Isotopenanteils gegen die Tiefe x für einen Sau-

ersto�sotopenaustausch an undotiertem Mayenit bei T � 1223 K, aO2 � 0.100 und t � 23 min.

Abbildung 4.3 zeigt beispielhaft das 18O Tracerdi�usionspro�l für einen Sauersto�sotopen-

austausch an undotiertem Mayenit bei 1223 K und aO2 � 0.100. Dabei ist der 18O Isotopen-

anteil gegen die Eindringtiefe, senkrecht zur Ober�äche, aufgetragen. Das abgebildete Pro�l

wurde durch eine Linescan-Messung bestimmt. Der Nullpunkt der Ortskoordinate ist auf

die Position der Kante und damit der ehemaligen Ober�äche gelegt. Bei der Auswertung

von kürzeren Pro�len die durch Tiefenpro�l-Messungen bestimmt wurden, wurden die In-

tensitäten gegen die Sputtertiefe, also dem Abstand von der Ober�äche, aufgetragen.

Die 18O Tracerdi�usionspro�le wurden anschließend mit der Lösung der Di�usionsglei-

chung für ein halb unendliches Medium mit Ober�ächenlimitierung nach Crank [8] be-

schrieben. Durch An�tten der Lösung an die Pro�le konnte der Tracerdi�usionskoe�zient

D∗O und der Ober�ächenaustauschkoe�zient k∗O bestimmt werden. Die Fehler der Tracerdif-

fusionskoe�zienten und Ober�ächenaustauschkoe�zienten entsprechen den reinen Fitfeh-

lern und wurden mit Hilfe eine Skripts von Blair und Mebane ermittelt, welches die Fehler

durch eine Bayesche Abschätzung auf Basis des Markov-Ketten-Monte-Carlo-Verfahren be-

stimmt. [72]
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4.1.2 Temperaturabhängigkeit

Abbildung 4.4 zeigt beispielhaft das Di�usionspro�l (blaue Symbole) und den Fit (schwarze

Linie) mit der Lösung der Di�usionsgleichung für ein halb unendliches Medium mit Ober-

�ächenlimitierung nach Crank [8], bei einer hohen Temperatur von T � 1223 K (aO2 � 0.100).

Das Pro�l lässt sich sehr gut durch die Lösung beschreiben und besitzt eine Länge von meh-

reren Mikrometern.
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T  =  1 2 2 3  K
t  =  2 2 . 7  m i n
D *  =  ( 2 . 2 3  �  0 . 0 4 )  1 0 - 8  c m 2  s - 1

k *   =  ( 2 . 4 2  �  0 . 0 2 )  1 0 - 6  c m  s - 1

Abbildung 4.4: 18O Tracerdi�usionspro�l eines Austauschexperimentes anMayenit bei 1223 K und aO2 � 0.100.

(aufgenommen durch ToF-SIMS Analyse; Messdaten: blaue Kreise; Fit: schwarze Linie)

In Abbildung 4.5 ist das Di�usionspro�l für einen Austausch bei niedrigen Temperaturen

abgebildet (T � 773 K und aO2 � 0.100). Dieses Pro�l zeigt grundsätzlich den selben Verlauf

wie das Pro�l bei hohen Temperaturen und lässt sich ebenfalls durch die gewählte Lösung

beschreiben. Allerdings fällt auf, dass das Pro�l nur eine Länge von einigen Nanometern be-

sitzt. Der daraus bestimmte Di�usionskoe�zient ist zudem um 7 Größenordnungen kleiner

als bei der hohen Temperatur. Bei einer Temperaturdi�erenz von 450 K würde sich damit

eine Aktivierungsenergie von mehreren Elektronenvolt ergeben, welche deutlich höher als

die bekannten Werten aus Leitfähigkeitsmessungen [1] (0.83 eV) und MD Simulationen [39]

(1.0 eV) wäre.

55



4.1| Sauerstoffisotopenaustausch an Mayenit

0 . 0 0 0 . 0 2 0 . 0 4 0 . 0 6 0 . 0 8 0 . 1 0

0 . 1

0 . 2

0 . 3

0 . 4

0 . 5
T  =  7 7 3  K
t  =  4 8 0 . 8  m i n
D *  =  ( 2 . 1 1  �  0 . 0 3 )  1 0 - 1 7  c m 2  s - 1

k *   =  ( 4 . 2 6  �  0 . 0 6 )  1 0 - 1 1  c m  s - 1

n* 1
8 O 

r

d e p t h  /  µ m

Abbildung 4.5: 18O Tracerdi�usionspro�l eines Austauschexperimentes an Mayenit bei 773 K und aO2 � 0.100.

(aufgenommen durch ToF-SIMS Analyse; Messdaten: rote Quadrate; Fit: schwarze Linie)

Betrachtet man das Di�usionspro�l eines Austauschexperiments bei einer mittleren Tempe-

ratur (T � 1073 K und aO2 � 0.100), so können in diesem Pro�l zwei Features beobachtet

werden (Abbildung 4.6): Ein langes Pro�l, welches von der Ausdehnung dem Pro�l bei ho-

hen Temperaturen ähnelt und ein kurzes Pro�l, welches eine vergleichbare Ausdehnungwie

das Pro�l bei niedrigen Temperaturen aufweist. Das gesamte Pro�l mit den beiden Features

kannmit einer Superposition zweiermodi�zierter Fehlerfunktionen beschriebenwerden. Ei-

ne solche Beschreibung ist nur erlaubt, wenn zwei unabhängige Prozesse vorliegen. Warum

es zwei unabhängige Prozesse gibt und diese Auswertung angewendet werden darf, wird im

weiteren Verlauf dieser Arbeit genauer erläutert. Zur eindeutigen Bezeichnung der beiden

Prozesse wird im folgenden das lange Pro�l, bei hohen Temperaturen, als schneller Prozess

und das kurze Pro�l bei niedrigen Temperaturen als langsamer Prozess bezeichnet.

In Tabelle 4.1 sind alle zur Untersuchung der Temperaturabhängigkeit bestimmten Werte

für die Sauersto�tracerdi�usionskoe�zienten D∗O und Ober�ächenaustauschkoe�zienten

k∗O aufgeführt. Alle Experimente wurden bei einer Sauersto�aktivität von 0.100 durchge-

führt. Für den mittleren Temperaturbereich wurden die Austauschzeiten zum Teil so ge-

wählt, dass nur eines der beiden Features weit genug für eine sinnvolle Beschreibung mit

der modi�zierten Fehlerfunktion ausgeprägt war.
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Abbildung 4.6: 18O Tracerdi�usionspro�l eines Austauschexperimentes anMayenit bei 1073 K und aO2 � 0.100.

(aufgenommen durch ToF-SIMSAnalyse; Messdaten: blaue und rote Punkte; Fit: schwarze Linie)

Alle Sauersto�tracerdi�usionskoe�zienten D∗O und Ober�ächenaustauschkoe�zienten k∗O
sind zudem inAbbildung 4.7 und 4.8 logarithmisch gegen die inverse Temperatur 1/T aufge-

tragen. In derAuftragungderDi�usionskoe�zienten D∗O ist die y-Achse imBereich von 10−10

bis 1014 unterbrochen. Es ist deutlich zu sehen, dass die Tracerdi�usionskoe�zienten und

Ober�ächenaustauschkoe�zienten bei hohen und niedrigen Temperaturen in unterschied-

lichen Bereichen liegen. Jeweils für sich betrachtet zeigen dieWerte sowohl für den schnellen,

als auch für den langsamen Prozess, eine lineare Abhängigkeit, so dass für beide Prozesse

eine Aktivierungsenthalpie∆H bestimmtwerden kann. Die immittleren Temperaturbereich

bestimmten Di�usionskoe�zienten D∗O und Ober�ächenaustauschkoe�zienten k∗O streuen

im Vergleich zu den anderen Werten deutlich und weisen einen wesentlich größeren Fehler

auf. Daher wurden sie in den Abbildungen mit abgebildet, aber nicht zur Bestimmung der

Aktivierungsenthalpien ∆H verwendet.
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Tabelle 4.1: Tabellarische Au�istung der durch 18O/16O Isotopenaustauschexperimente an undotierten Mayenit

bestimmten Sauersto�tracerdi�usionskoe�zienten D∗O und Ober�ächenaustauschkoe�zienten k∗O
zur Bestimmung der Temperaturabhängigkeit der beiden Größen bei einer Sauersto�aktivität von

0.100.

schneller Prozess langsamer Prozess

T/K t/min D∗O/cm
2s−1 k∗O/cm s−1 D∗O/cm

2s−1 k∗O/cm s−1

773 481 1.9 × 10−17 4.6 × 10−11

2.1 × 10−17 4.3 × 10−11

873 182 1.2 × 10−16 4.1 × 10−10

973 33 1.1 × 10−15 1.4 × 10−9

1.1 × 10−15 1.2 × 10−9

9.6 × 10−16 1.2 × 10−9

1023 106 2.5 × 10−9 8.9 × 10−9

3.1 × 10−9 9.4 × 10−9

1073 22 2.3 × 10−9 1.4 × 10−8 8.9 × 10−16 1.2 × 10−10

3.1 × 10−9 1.6 × 10−8 1.1 × 10−15 1.4 × 10−10

2.6 × 10−9 1.9 × 10−8

1123 31 1.0 × 10−8 4.2 × 10−8

1.1 × 10−8 9.8 × 10−8

1173 27 2.2 × 10−8 2.3 × 10−7

2.2 × 10−8 2.4 × 10−7

2.2 × 10−8 3.7 × 10−7

1223 23 2.2 × 10−8 2.4 × 10−6

2.3 × 10−8 2.3 × 10−6

2.0 × 10−8 2.4 × 10−6

1273 17 4.8 × 10−8 6.4 × 10−6

4.3 × 10−8 5.8 × 10−6
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Abbildung 4.7: Temperaturabhängigkeit der Sauersto�tracerdi�usionskoe�zienten D∗O für beide Di�usionspro-

zesse bei einer Sauersto�aktivität von aO2 � 0.100. (blaue Kreise: schneller Prozess; rote Quadra-

te: langsamer Prozess)
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Abbildung 4.8: Temperaturabhängigkeit der Sauersto�ober�ächenaustauschkoe�zienten für beide Di�usions-

prozesse bei einer Sauersto�aktivität von aO2 � 0.100. (blaue Kreise: schneller Prozess; rote Qua-

drate: langsamer Prozess)

59



4.1| Sauerstoffisotopenaustausch an Mayenit

Interpretation und Literaturvergleich

Für die Interpretation der Ergebnisse muss eine zentrale Frage geklärt werden.Wie kann das

Isotopenpro�l, welches sich aus zwei anscheinend unabhängigen Prozesse zusammensetzt,

erklärt werden? Ein solches Pro�l wurde für Mayenit bereits durch Kilo et al. [47] beschrie-

ben. Allerdings reichten die Messdaten von Kilo et al. aufgrund ihrer Qualität und Anzahl

nicht aus, um eine schlüssige Interpretation zu liefern.

Ein zentraler Punkt zum Verständnis der Sauersto�di�usionsprozesse in Mayenit stellt die

Beobachtung dar, dass für beide Prozesse, bei ausreichend langen Austauschzeiten, Isoto-

penanteile von über 30% erreicht werden. In Mayenit sind Isotopenanteile in dieser Höhe

für die Di�usion der freien Sauersto�onen O2– nur durch einen Interstitialcy Mechanismus

möglich. Die Leerstellendi�usion der Gittersauersto�onen kann Aufgrund der hohen Dif-

fusionskoe�zienten ausgeschlossen werden. Bei dem Interstitialcy Mechanismus stößt ein

freies Sauersto�on ein Gittersauersto�on von seinem Platz und besetzt diesen, wodurch

bei einem 18O/16O Isotopenaustausch alle Sauersto�onen, die freien Sauersto�onen und

die Gittersauersto�onen, ersetzt werden können (vgl. Abbildung 1.13). Bei einem Interstitial

Mechanismus, bei dem das freie Sauersto�on direkt in den nächsten Kä�g springt, können

nur die freien Sauersto�onen, also 1/33 aller Sauersto�onen, ausgetauscht werden. Dies

entspricht einem maximalen Isotopenanteil von etwa 3%.

Für den schnellen Di�usionsprozess wird daher, wie von Kilo et al. [47] vorgeschlagen, ein

Interstitialcy Di�usionsmechanismus der freien Sauersto�onen O2– angenommen, welcher

durch Gleichung 4.2 beschrieben wird.

O2−
Kä�g 1 + O2−

Gitter + VKä�g 2 −−−→ VKä�g 1 + O2−
Gitter + O2−

Kä�g 2 (4.2)

Dieser Mechanismus wird zudem durch DFT-Simulationen von Hosono et al. [48] und MD-

und DFT-Simulationen von Sushko et al. [39] gestützt. Beide Gruppen konnten zeigen, dass

für die Di�usion der freien Sauersto�onen der Interstitialcy Mechanismus der energetisch

günstigste ist. In den Studien wurden die Aktivierungsenthalpie für den Interstitial Mecha-

nismus und die drei möglichen Interstitialcy Mechanismen berechnet. (Die drei Gittersauer-

sto�onen des Fensters, über welches die zwei Kä�ge verbunden sind, sind unterschiedlich

koordiniert und daher müssen sie einzeln betrachtet werden.) Ergebnisse von Neutronen-
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beugungsexperimenten von Boysen et al. [17] die zeigen, dass zwischen zwei benachbarten

freien Sauersto�onen keine kontinuierliche Sauersto�dichte zu beobachten ist und damit

ein Interstitial Sprung unwahrscheinlich ist, sind ebenfalls mit dem vorgeschlagen Inters-

titialcy Mechanismus konsistent. Zudem zeigen Micro-Raman-Spektroskopie-Messung an
18O/16O Isotopen ausgetauschtenMayenitproben durch Kajihara et al. [49] einen identischen
18O Isotopenanteil für die freien Sauersto�onen und die Gittersauersto�onen, was ebenfalls

für einen Interstitialcy Mechanismus spricht.

Neben dem schnellen Prozess muss auch der langsame Di�usionsprozess erklärt werden.

Da bei der Interstitialcy Di�usion der freien Sauersto�onen O2– sowohl die freien Sauerst-

o�onen als auch die Gittersauersto�onen beteiligt sind, kann der zweite langsame Di�usi-

onsprozess nicht, wie von Kilo et al. [47] vorgeschlagen, durch Di�usion der Gittersauerstof-

�onen im Gitter erklärt werden. Bei der Kombination von Interstitialcy Di�usion der freien

Sauersto�onen und Di�usion der Gittersauersto�onen könnten die wandernden Ionen frei

zwischen beiden Mechanismen wechseln und es würde nur ein Di�usionspro�le existieren.

Für den langsamen Di�usionsprozess wird in dieser Arbeit dagegen ein komplexer Intersti-

tialcy Di�usionsmechanimus von O2
– Ionen angenommen. Diese O2

– Ionen werden zusam-

men mit O– Ionen durch die Einbaureaktion von molekularem Sauersto� der Atmosphäre

mit den freien Sauersto�onen O2– gebildet (Gleichung 4.3).

O2−
Kä�g 1 + O2(g) + VKä�g 2 −−−⇀↽−−− O−Kä�g 1 + O−2, Kä�g 2 (4.3)

Voraussetzung für den Di�usionsmechanismus ist, dass sich ein O– Ion und ein O2
– Ion in

zwei benachbarten Kä�gen be�nden. Das O2
– Ion wird zu einem O– Ion, welches im Kä�g

zurück bleibt und einem Sauersto�atom dissoziiert. Dieses Sauersto�atom bildet anschlie-

ßend mit einem Gittersauersto�on einen O2
2– Komplex. Ein Sauersto�atom dieses Komple-

xes wandert im Folgenden in den benachbarten Kä�g und bildet mit dem freien O– Ion ein

O2
– Ion. Im Gitter bleibt somit wieder ein O2– Ion zurück. Bei diesem Transport erfolgt somit

nur ein Massentransport, aber kein Ladungstransport (Gleichung 4.4).

O−2, Kä�g 1 + O2−
Gitter + O−Kä�g 2 −−−→ O−Kä�g 1 + O2−

Gitter + O−2, Kä�g 2 (4.4)
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DieserMechanismus ähnelt demdurchKajihara et al. [49] vorgeschlagenenDi�usionsmecha-

nismus für die O2
– Ionen, wobei Kajihara et al. davon ausgehen, dass in dem Mechanismus

ein O2– Ion anstelle des O– Ions involviert ist. Dies würde allerdings bedeuten, dass ein O+

Ion anstelle eines Sauersto�atoms di�undieren müsste. Die Di�usion eines positiv geladen

Teilchens ist inMayenit sehr unwahrscheinlich. Zudem legen die nachfolgend beschriebenen

thermodynamischen Daten nahe, dass sich in zwei benachbarten Kä�genmit höhererWahr-

scheinlichkeit ein O2– undO– Ion be�nden als ein O2– und ein benachbartes O2
– Ion. Obwohl

in beiden vorgeschlagen Prozessen die Gittersauersto�onen involviert sind, ist die Di�usion

der freien O2– Ionen unabhängig von der Di�usion der O2
– Ionen und die Di�usionspro�le

können durch zwei unabhängige Lösungen der Di�usionsgleichung beschrieben werden.

Die vorgeschlagene Interpretation der Sauersto�di�usionsprozesse in Mayenit wird durch

thermodynamische Daten von Hayashi et al. [36,73] für die Reaktion der freien Sauersto�o-

nen mit molekularem Sauersto� der Luft gestützt. (Gleichung 4.3)

0 . 0 0 0 8 0 . 0 0 1 0 0 . 0 0 1 2 0 . 0 0 1 4
1 0 1 7

1 0 1 8
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1 0 2 1
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 c(
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T  /  K

Abbildung 4.9: Auftragung des Konzentrationsverlaufs der freien Sauersto�spezies gegen die Temperatur für

die Reaktion mit molekularem Sauersto�. Nach Daten von Hayashi et al. [36, 73] (O2– in rot und

O– & O2
– in blau).

Der Einbau vonmolekularemSauersto� ist bei niedrigen Temperaturen undhoher Sauerstof-

faktivität bevorzugt. Hayashi et al. haben darüber hinaus durch EPR- und TG-Messungen die
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Abhängigkeit der Sättigungskonzentrationen der freien Sauersto�spezies von der Tempera-

tur und der Sauersto�aktivität bestimmt. Mit Hilfe dieser Informationen kann der Konzen-

trationsverlauf der Sauersto�spezies in Abhängigkeit von der Temperatur für die im Expe-

riment verwendete Sauersto�aktivität aO2 � 0.100 berechnet werden (Abbildung 4.9). Der

Bereich, in dem sich das Gleichgewicht der Reaktion von der linken Seite zur rechten Seite

verschiebt (950 K bis 1100 K) und sich damit die Konzentrationen der vorliegenden freien

Sauersto�spezies signi�kant ändern stimmt genau mit dem Temperaturbereich überein, in

dem beide Prozesse beobachtet werden können.

Diese Konzentrationsverläufe der freien Sauersto�spezies können erklären, warum bei ho-

hen Temperaturen ausschließlich der schnelle Prozess und bei niedrigen Temperaturen aus-

schließlich der langsame Prozess beobachtet werden kann. Das bei hohen Temperaturen be-

obachtete Pro�l des schnellen Prozesses wird durch die Di�usion der freien O2– Ionen er-

zeugt. Bei konstantem pO2 nimmtmit sinkender Temperatur die Konzentration dieser freien

Sauersto�spezies ab, wodurch auch die Intensität des Pro�ls abnimmt. Ein weiterer Grund,

warumbei niedrigen Temperaturen das Pro�l für den schnellen Prozess nichtmehr beobach-

tet werden kann, liegt in der ungünstigen Kombination aus einem großen Di�usionskoe�-

zienten D∗O und einem kleinen Ober�ächenaustauschkoe�zienten k∗O. Durch Simulationmit

extrapolierten Werten für D∗O (fast) und k∗O (fast) für niedrigere Temperaturen konnte gezeigt

werden, dass für diese Pro�le die maximale 18O Isotopenanreicherung deutlich unter der

Detektionsgrenze liegt und ein möglicherweise vorhandenes Pro�l nicht aufgelöst werden

kann (vgl. Abbildung 4.10).

Bei niedrigen Temperaturen kann ausschließlich das Pro�l des langsamen Prozesses beob-

achtet werden. Obwohl die Kä�ge mit zwei Sauersto�spezies, den O– Ionen und O2
– Ionen

besetzt sind (vgl. Gleichung 4.3 und Abbildung 4.9) und somit zwei di�undierende Sauer-

sto�spezies existieren, kann nur ein Pro�l beobachtet werden. Das Fehlen des zweiten Pro�ls

kann auch hier durch die ungünstige Kombination aus einem hohen Di�usionskoe�zienten

D∗O und einem kleinen Ober�ächenaustauschkoe�zienten k∗O für die O– Ionen erklärt wer-

den. Da Daten von Hosono et al. [48] zeigen, dass die Leitfähigkeit der freien O– Ionen in

der selben Größenordnung wie die Leitfähigkeit der freien O2– Ionen ist, sind die Di�usi-

onskoe�zienten ebenfalls ähnlich und der maximale 18O Isotopenanteil zu gering, als dass

das Pro�l der Di�usion der freien O– Ionen aufgelöst werden könnte. Das sichtbare, kurze

Pro�l wird demnach durch die Di�usion der freien O2
– Ionen erzeugt.
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Abbildung 4.10: Simuliertes 18O Tracerdi�usionspro�l des schnellen Prozesses an Mayenit bei 873 K und aO2 �

0.100. (mit extrapolierten Werten für den Di�usionskoe�zienten.)

Neben dem Einbau von molekularem Sauersto� muss an dieser Stelle auch der Einbau von

Wasser betrachtet werden. Auch bei dieser Reaktion liegt das Gleichgewicht bei niedrigen

Temperaturen auf der rechten Seite (vgl. Gleichung 4.5). Die Thermodynamik dieser Reak-

tion wurde durch Hayashi et al. [74] untersucht, so dass die Sättigungskonzentrationen der

Sauersto�spezies für die im Experiment vorliegende Wasseraktivität (aH2O < 10−8; durch

Taupunkt-Messung bestimmt) berechnet werden kann (Abbildung 4.11).

O2−
Kä�g + H2O(g) + VKä�g −−−⇀↽−−− 2OH−Kä�g (4.5)

Auch für diese Reaktion stimmt der Bereich, in dem sich das Gleichgewicht der Reaktion von

der linken Seite zur rechten Seite verschiebt (900 K bis 1000 K) und sich damit die Konzen-

trationen der vorliegenden freien Sauersto�spezies signi�kant ändern, mit dem Tempera-

turbereich überein, in dem beide Prozesse beobachtet werden können. Daher ist es auf Basis

dieser Daten nichtmöglich die OH– Ionen als di�undierende Spezies, die das Pro�l des lang-

samen Prozesses erzeugt, auszuschließen. Dies kann allerdings anhand von ToF-SIMSDaten

geschehen. In Abbildung 4.12 sind die Intensitätspro�le für 18O, 17O und 16O1H abgebildet
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Abbildung 4.11: Auftragung des Konzentrationsverlaufs der freien Sauersto�spezies gegen die Temperatur für

die Einbaureaktion vonWasser bei aH2O < 10−8. Nach Daten von Hayashi et al. [74]. (O2– in rot

und OH– in blau)
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Abbildung 4.12: Auftragung der auf die Summe aller Sauersto�signale normierten 18O, 17O und 16O1H Intensi-

täten für ein Austauschexperiment an Mayenit bei 873 K und aO2 � 0.100.
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(normiert auf die Summe aller Sauersto�signale). Da der Intensitätsverlauf des 16O1H über

die gesamte Tiefe nahezu konstant ist und nicht die selbe Form wie das 18O Pro�l hat, kön-

nen die OH– Ionen nicht für das 18O Pro�l bei niedrigen Temperaturen verantwortlich sein.

Dagegen zeigt das 17O Pro�l den selben Verlauf wie das 18O Pro�l. Dies kann damit erklärt

werden, dass in dem mit 18O angereichertem Sauersto�gas, welches für den Isotopenaus-

tausch verwendet wurde, der 17O Iostopenanteil ebenfalls leicht erhöht war.

Abbildung 4.13 zeigt ein Arrhenius Diagramm, in dem die Sauersto�tracerdi�usionskoef-

�zienten D∗O mit Literaturdaten [1,26,47] verglichen werden. Die Ergebnisse für den schnel-

len Prozess weisen eine sehr gute Übereinstimmung mit den Werten von Lacerda et al. [1]

und Lee et al. [26] auf. Die Werte von Lacerda et al. und Lee et al. stammen aus Leitfähig-

keitsmessungen und wurden mit der Nernst-Einstein-Gleichung in Di�usionskoe�zienten

ungerechnet. Allerdings konnten Lacerda et al. und Lee et al. einen linearen Zusammenhang

für log(σ · T) ∼ 1/T über einen Temperaturbereich von 600 K bis 1600 K zeigen, wohingegen

in dieser Arbeit der schnelle Prozess, wie oben beschrieben, nur bei hohen Temperaturen

beobachtet werden konnte. Dieser Unterschied kann damit erklärt werden, dass die Proben

bei den Leitfähigkeitsmessungen nicht vollständig equilibriert wurden. Wie gezeigt werden

konnte, ist der Einbau und die Di�usion der O2
– Ionen so langsam, dass die Equilibrierung

für Proben mit einer Dicke von mehreren Millimetern über 20 Jahre dauern würde. Bei Leit-

fähigkeitsmessungen an nur teilweise equilibrierte Proben sind somit die O2– Ionen auch

bei niedrigen Temperaturen die dominanten Ladungsträger. Nur in einem kleinen Bereich

in der Nähe der Ober�äche wurden die O2– durch O– und O2
– Ionen ersetzt, wobei dieser

Bereich vernachlässigbar klein ist und sich die Gesamtleitfähigkeit somit weiter, aufgrund

der Di�usion der O2– Ionen, linear gegen 1/T verhält.

Die Werte für den schnellen Di�usionsprozess von Kilo et al. [47] sind dagegen um Größen-

ordnungen kleiner als unsere Werte. Eine Erklärung für diese Abweichung ist, dass Kilo et

al. [47] die Pro�le durch die Tiefenpro�l-Messungen bestimmt und nur die ersten 3 µm der

Pro�le des schnellen Prozesses aufgenommenhaben,wobei die Pro�le eineAusdehnungvon

mehreren hundert Mikrometern besitzen. Durch Anpassen der Di�usionsgleichung an die

ersten Mikrometern des schnellen Pro�les dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass durch

dieses Vorgehen die Di�usionskoe�zienten systematisch unterschätzt werden. Die Werte

für den langsamen Prozess von Kilo et al. [47] und dieser Arbeit zeigen dagegen eine gute
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Abbildung 4.13: Arrhenius Diagramm der Sauersto�tracerdi�usionskoe�zienten D∗O im Vergleich mit Litera-

turdaten von Lacerda et al. [1], Lee et al. [26] und Kilo et al. [47].

Übereinstimmung. Dies liegt daran, dass für diesen Prozess in beiden Arbeiten das vollstän-

digen Pro�le untersucht wurden. Allerdings vermuteten Kilo et al. [47] ohne eine genauere

Begründung zu nennen, dass dieses Pro�l durch Gitterdi�usion der Gittersauersto�onen

hervorgerufen wird, wohingegen in dieser Arbeit das Pro�l der langsamen Di�usion den

O2
– Ionen zugeordnet wird.

Die Aktivierungsenthalpie des schnellen Prozesses, ∆HD∗O fast
� (1.06 ± 0.08) eV, ist etwas

höher als die aus Leitfähigkeitsmessungen bestimmten Enthalpien von Lacerda et al. [1]

(0.827 ± 0.006) eV und Lee et al. [26] (0.840 ± 0.005) eV. Aber sie besitzt eine sehr gute Über-

einstimmung mit dem durch quantenchemische Kalkulationen bestimmten Wert von Sush-

ko et al. [39] (1.0 eV). Die Abweichung der aus Leitfähigkeitsmessungen bestimmten Werte

kann darauf zurückgeführt werden, dass die Umrechnung mit Hilfe der Nernst-Einstein-

Gleichung mit einer konstanten Sauersto�konzentration und einem konstanten geometri-

schen Korrelationsfaktor f � 1 durchgeführt wurde. Dabei handelt es sich in diesem Fall

allerdings nur um eine Näherung, da sowohl die Gesamtkonzentration an Sauersto� tem-

peraturabhängig ist, als auch der geometrische Korrelationsfaktor aufgrund der Änderung
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der Besetzungszahl der Kä�ge variiert. Eine genaue Umrechnung ist, auch mit dem Hin-

tergrund, dass die Proben vor den Leitfähigkeitsmessungen voraussichtlich nicht vollstän-

dig equilibriert wurden, nichtmöglich. Die Aktivierungsenthalpie des langsamen Prozesses,

∆HD∗O slow
� (1.29±0.05) eV ist höher als der einzig bekannte Vergleichswert vonKilo et al. [47]

(∆HD∗O slow
� (0.90 ± 0.11) eV).

4.1.3 Sauerstoffaktivitätsabhängigkeit

In der nachfolgenden Tabelle 4.2 sind die Sauersto�tracerdi�usionskoe�zienten D∗O und

Ober�ächenaustauschkoe�zienten k∗O zur Bestimmung der Abhängigkeit von der Sauer-

sto�aktivität, sowie die verwendeten Sauersto�aktivitäten und Austauschzeiten angegeben.

Dabei wurde die Sauersto�aktivität bei einer Temperatur von 1123 K in einem Bereich von

0.010 bis 0.900 variiert. Aufgrund der hohen Temperatur ist in allen Pro�len nur der schnelle

Prozess zu beobachten.

Tabelle 4.2: Tabellarische Au�istung der durch 18O/16O Isotopenaustauschexperimente an undotierten Mayenit

bestimmten Sauersto�tracerdi�usionskoe�zienten D∗O und Ober�ächenaustauschkoe�zienten k∗O
zur Bestimmung der Abhängigkeit von der Sauersto�aktivität beider Größen bei einer Temperatur

von 1123 K.

schneller Prozess

aO2 t/min D∗O/cm
2s−1 k∗O/cm s−1

0.010 32 1.8 × 10−8 8.7 × 10−9

2.4 × 10−8 5.9 × 10−9

0.100 31 1.0 × 10−8 4.2 × 10−8

1.1 × 10−8 9.8 × 10−8

0.500 32 1.1 × 10−8 1.4 × 10−7

1.2 × 10−8 1.6 × 10−7

0.900 31 9.5 × 10−9 2.6 × 10−7

9.5 × 10−9 2.5 × 10−7

9.9 × 10−9 2.6 × 10−7
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Die bestimmten Sauersto�tracerdi�usionskoe�zienten D∗O und Ober�ächenaustauschkoef-

�zienten k∗O sind in Abbildung 4.14 und 4.15 logarithmisch als Funktion der Sauersto�ak-

tivität aufgetragen. Für die geringste Sauersto�aktivität von 0.010 weisen die bestimmten

Werte einen sehr großen Fehler auf. Dies kann damit erklärt werden, dass bei der geringen

Sauersto�aktivität der Ober�ächenaustauschkoe�zient k∗O klein und damit die Menge an
18O, die aus der Gasphase in die Probe eingebaut wird, sehr gering ist. Dies hat zur Folge,

dass der Isotopenanteil in der Probe nur geringfügig erhöht und das 18O Signal nahe der

Detektionsgrenze und stark verrauscht ist. Für die Abhängigkeit von D∗O und k∗O von der

Sauersto�aktivität gilt die folgende Proportionalitätsbedingung.

D∗O ∝ pO2
mD∗O und k∗O ∝ pO2

mk∗O (4.6)

Der Exponent m wurde durch Anpassen einer Exponentialfunktion an die Werte bestimmt.

Für die Bestimmung wurden die Werte für die geringste Sauersto�aktivität aufgrund ihres

großen Fehlers nicht berücksichtigt. Der Exponent mD∗O ist mit −0.03 ± 0.04 im Rahmen des

Fehlers null. Der Exponent mk∗O
beträgt 0.61 ± 0.12.

0 . 0 1 0 . 1 1

1 0 - 9

1 0 - 8

m D * O  ( f a s t )  =  - 0 . 0 3  �  0 . 0 4D*
O / 

cm
2  s-1

a O 2

Abbildung 4.14: Auftragung derAbhängigkeit der Sauersto�tracerdi�usionskoe�zienten D∗O von der Sauerstof-

faktivität bei einer Temperatur von T � 1123 K.
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Abbildung 4.15: Auftragung der Abhängigkeit der Sauersto�ober�ächenaustauschkoe�zienten k∗O von der Sau-

ersto�aktivität bei einer Temperatur von T � 1123 K.

Interpretation und Literaturvergleich

Die Analyse der Abhängigkeit von der Sauersto�aktivität zeigt, dass der Sauersto�tracerdif-

fusionskoe�zient im untersuchtenAktivitätsbereich unabhängig von der Sauersto�aktivität

ist. Dieses Ergebnis stimmt mit den Ergebnissen von Lee et al. [26] überein, welche für diese

hohen Aktivitäten ebenfalls keine Abhängigkeit der Leitfähigkeit von der Sauersto�aktivi-

tät zeigen. Der Ober�ächenaustauschkoe�zient nimmt dagegen mit steigender Sauersto�-

aktivität zu (mk∗ � 0.61± 0.12). Dieses Verhalten ist für viele andere Oxide wie z.B. den Sau-

ersto�onenleiter Ce0.8Gd0.2O1.9 und den Mischleiter SrTiO3 [75] bekannt und soll an dieser

Stelle aufgrund des relativ großen Fehlers des bestimmten Wertes und des Mangels an di-

rekten Vergleichsdaten nicht weiter interpretiert werden.

4.1.4 Einfluss der Kationendotierung

Die durch 18O/16O Isotopenaustausch und SIMS Analyse an drei Mayenitproben (undotiert,

1 mol% Fe-dotiert und 1 mol% Ni-dotiert) bestimmten Tracerdi�usionspro�le sind in Ab-

bildung 4.16 abgebildet. Alle drei Proben wurden gleichzeitig für 26 Minuten bei 1173 K
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Abbildung 4.16: 18O Tracerdi�usionspro�le. Auftragung des 18O Isotopenanteil gegen die Tiefe x für einen Sau-

ersto�sotopenaustausch an undotiertem (blau), 1 mol% Ni-dotiertem (rot) und 1.0 mol% Fe-

dotiertem Mayenit (grün) bei T � 1223 K, t � 26 min und aO2 � 0.100.

und einer Sauersto�aktivität von 0.100 ausgetauscht. Aufgrund der hohen Temperatur ist

ausschließlich der schnelle Di�usionsprozess der O2– Ionen zu beobachten.

Tabelle 4.3: Tabellarische Au�istung der durch 18O/16O Isotopenaustauschexperimente an undotierten und do-

tierten Mayenit bestimmten Sauersto�tracerdi�usionskoe�zienten D∗ und Ober�ächenaustausch-

koe�zienten k∗O bei T � 1223 K und aO2 � 0.100.

Probe D∗O/cm
2s−1 k∗O/cm s−1

undoped 3.4 × 10−8 3.8 × 10−6

Ni-doped 3.1 × 10−8 3.5 × 10−6

Fe-doped 3.3 × 10−8 3.3 × 10−6

Wie in Abbildung 4.16 zu sehen, sind die Pro�le für alle drei Proben fast identisch und lassen

sich, wie beispielhaft in Abbildung 4.17 für das Pro�l der mit 1 mol% Eisen dotierten Pro-

be gezeigt, mit der analytischen Lösung der Di�usionsgleichung nach Crank [8] beschrei-

ben. Die bestimmten Sauersto�di�usions- und Ober�ächenaustauschkoe�zienten sind in

Tabelle 4.3 aufgelistet. Die Werte sind im Rahmen der Messgenauigkeit identisch und stim-
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Abbildung 4.17: 18O Tracerdi�usionspro�l eines Austauschexperimentes an Fe-dotiertem Mayenit bei 1223 K

und aO2 � 0.100 (aufgenommen durch ToF-SIMS Analyse; Messdaten: grüne Rauten; Fit:

schwarze Linie).

men zudemmit denen überein, die bei der selben Temperatur und Sauersto�aktivität für die

Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der Sauersto�di�usion in undotiertem Mayenit

bestimmt wurden (D∗O � 2.2 × 10−8 cm2s−1 und k∗O � 2.4 × 10−6 cm s−1).

Interpretation und Literaturvergleich

Die Ergebnisse zur Untersuchung des Ein�usses der Kationendotierung auf die Sauersto�-

di�usion inMayenit zeigen eindeutig, dass eine Dotierungmit Eisen undNickel bis zu einer

Dotierkonzentration von 1 mol% bei der untersuchten Temperatur von 1223 K keinen signi-

�kanten Ein�uss auf die Sauersto�di�usion hat. Dieses Ergebnis ist in guter Übereinstim-

mung mit Daten aus Leitfähigkeits-Messungen von Irvine undWest [27] und Ebbinghaus et

al. [42], die zeigen, dass die Leitfähigkeit von Zink- und Phosphor-dotiertem Mayenit (Irvi-

ne und West) und Fe-dotiertem Mayenit (Ebbinghaus et al.) nur geringfügig unter der von

undotiertem Mayenit liegt.
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4.1.5 Reduzierter Isotopenanteil an der Oberfläche

In Abbildung 4.5 ist ein weiteres Feature zu sehen. In der Nähe der Ober�äche zeigt das 18O

Isotopenpro�l einMaximum und der 18O Isotopenanteil fällt zur Ober�äche hin deutlich ab.

Dieses Verhalten ist in allen Tiefenpro�l-Messungen in unterschiedlich starker Ausprägung

zu beobachten und kann nicht durch die bekannten Lösungen beschrieben werden. Beim

Vergleich verschiedenerMessungen konnte beobachtetwerden, dass sich der Bereich, in dem

der Isotopenanteil verringert ist, systematisch mit der Zeit zwischen dem Austausch und

der Messung vergrößert. Daher kann vermutet werden, dass dieses Feature, nicht während

des Austausch erzeugt wird, sondern dass die Verringerung des Isotopenanteils in der Zeit

zwischen dem Experiment und der Analyse eintritt. Zur Untersuchung dieser Hypothese

wurden zwei Proben für 25 Minuten bei 1173 K und aO2 � 0.100 ausgetauscht, wodurch ein

langes Pro�l erwartet wurde. Der 18O Isotopenanteil ist dadurch auf den ersten Mikrometer

erhöht, aber weitestgehend konstant. Die Proben wurden direkt nach dem Austausch durch

SIMS analysiert und anschließend in natürlicher Luft für 110 Tage gelagert und ein weiteres

mal analysiert. Um weitere Informationen zu erhalten, wurde eine Probe bei Raumtempe-

ratur (298 K) und die andere Probe bei 343 K gelagert. Die Ergebnisse dieses Experiments

sind in Abbildung 4.18 abgebildet. Die Messungen direkt nach dem Isotopenaustausch zei-

gen auch an der Ober�äche einen konstanten 18O Isotopenanteil. Bei den Messungen nach

110 Tagen Lagerung in natürlicher Luft ist dagegen ein deutlich reduzierter 18O Isotopenan-

teils zu beobachten. Dieser E�ekt ist bei der Probe, die bei 343 K gelagert wurde, deutlich

ausgeprägter als bei der bei Raumtemperatur gelagerten Probe. Zudem ist bei beiden Pro-

ben zu beobachten, dass im dem Bereich, in dem der 18O Isotopenanteil reduziert ist, der
16OH Anteil deutlich erhöht ist.

Interpretation

DasMaximumdes 18O Isotopenpro�ls und der damit verbundene verringerte Isotopenanteil

an der Ober�äche konnte anhand der Langzeit-Experimente erklärt werden. Diese zeigen,

dass der Bereich, in dem der Isotopenanteil verringert ist, mit der Zeit die zwischen dem Iso-

topenaustausch und der SIMS-Messung liegt, ansteigt. Zudem konnte der E�ekt durch eine

Lagerung der Probe bei erhöhter Temperatur verstärktwerden. Dahermuss davon ausgegan-

gen werden, dass der Sauersto� in Mayenit, anders als erwartet, auch bei Raumtemperatur
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Abbildung 4.18: Verlauf des 18O und 16OH Isotopenanteils zweier Mayenitproben. Die Proben wurden 25 Mi-

nuten bei 1173 K und aO2 � 0.100 ausgetauscht und direkt danach durch SIMS analysiert. An-

schließend wurde die Proben in natürlicher Luft gelagert und nach 110 Tagen erneut mit SIMS

gemessen. links: Lagerung der Probe bei 298 K. rechts: Lagerung der Probe bei 343 K.

mobil ist und ein Austausch mit der Atmosphäre möglich ist. Der verringerte Isotopenan-

teil an der Ober�äche wird somit durch den Austausch bzw. den Einbau von 16O2 und oder

H2
16O aus der Atmosphäre in die Probe hervorgerufen.
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4.2 Calciumisotopenaustausch an Mayenit

4.2.1 Auswertung der Rohdaten

Zur Untersuchung der Calciumdi�usion in undotiertem Mayenit wurden 42Ca/40Ca Isoto-

penaustauschexperimente in einem Temperaturbereich 923 ≤ T/K ≤ 1273 durchgeführt.

Es wurden zwei Messreihen in unterschiedlicher Atmosphäre durchgeführt: Eine Messrei-

he in natürlicher Luft und eine in reiner, trockener Sauersto�atmosphäre mit einer Aktivität

von 0.210. Das ortsabhängige 42Ca Tracerdi�usionspro�l wurde durch SIMS Tiefenpro�l-

Messungen bestimmt.

Da die Intensitäten der Ca+ Spezies zumTeil aufgrund zu hoher Intensitäten nicht richtig be-

stimmt werden konnten und zudem eine Masseninterferenz zwischen 43Ca und AlO auftritt

(welche nur unzureichend aufgelöst werden kann), wurde die Auswertung stattdessen mit

den CaO+ Spezies durchgeführt, für welche die beiden genannten Probleme nicht auftreten.

Der 42Ca Isotopenanteil n∗42Ca wurde durch Dividieren der 42Ca Intensität durch die Summe

aller Calciumintensitäten nach Gleichung 4.7 berechnet.

n∗42Ca �
i(40CaO)

i(42CaO) + i(43CaO) + i(44CaO) + i(46CaO) + i(48CaO)
(4.7)

Wie bereits für die Bestimmung des 18O Isotopenanteils n∗18O beschrieben wurde auch der
42Ca Isotopenanteil n∗42Ca korrigiert. Dabei wurde nach Gleichung 4.8 der natürliche 42Ca Iso-

topenanteil der Probe n∗42Ca Probe � 0.0065 und der erhöhte 42Ca Isotopenanteil der Mayenit-

dünnschicht n∗42Ca Schicht � 0.83 verwendet. Der Isotopenanteil der Probe n∗42Ca Probe wurde

aus dem Hintergrund der SIMS-Messungen bestimmt, wohingegen der Isotopenanteil der

Schicht n∗42Ca Schicht dem Hersteller-Zerti�kat (durch ICP-MS bestimmt und konsistent mit

dem durch SIMS bestimmten 42Ca Isotopenanteil in der Schicht) entnommen wurde.

n∗42Ca r �
n∗42Ca(x) − n∗42Ca Probe

n∗42Ca Schicht − n∗42Ca Probe
(4.8)
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4.2.2 Austauschexperimente in Luft

Abbildung 4.19 zeigt beispielhaft die 42Ca Isotopenpro�le einer Probe vor dem Austausch

(zero-time) und einer getemperten Probe für ein 42Ca/40CaAustauschexperiment bei 1148 K

in Luft.
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Abbildung 4.19: 42Ca Isotopenpro�l einer zero-time Probe (rote Quadrate) und einer getemperten Probe (blaue

Kreise) für ein Di�usionsexperiment in Luft: (T � 1148 K, t � 7 h und aO2 � 0.21). Die entspre-

chenden 40Ca Isotopenpro�le sind als Linien aufgetragen.

Das Pro�l der zero-time-Messung ist in rot dargestellt und besitzt die Form einer leicht ver-

breiterten Stufenfunktion. In der Schicht liegt der korrigierte Isotopenanteil n∗42Ca r bei eins.

Am Übergang von der Schicht in die Probe fällt die Intensität fast senkrecht auf einen Wert

von null ab. Zudem ist zu beobachten, dass der Isotopenanteil in der Schicht nicht vollständig

konstant ist. Im Bereich von der Ober�äche bis zur Mitte der Schicht liegt der Isotopenan-

teil bei eins, wohingegen er im weiteren Bereich bis zur Bulk-Phase etwas niedriger ist. Die-

ser E�ekt kann durch die Herstellung der Schicht erklärt werden. Bei der Herstellung der

Schicht wurden durch Spin-Coating nacheinander zwei Schichten aufgetragen, wobei die

Probe nach jedem Spin-Coating für 10 Minuten auf 873 K erhitzt wurde um das Ethylengly-

col zu verdampfen. Daher ist davon auszugehen, dasswährend des zweiten Erhitzens bereits

eine geringe Menge an 42Ca aus der ersten Schicht in die Bulk-Probe di�undiert, wodurch
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zum Einen der 42Ca Isotopenanteil in der Schicht leicht reduziert wird und zum Anderen

eine Verbreiterung der Grenz�äche zwischen der Schicht und der Bulk-Probe auftritt. Das

Pro�l der ausgetauschten Probe ist in blau dargestellt. Es ist deutlich zu sehen, dass 42Ca aus

der Schicht in die Bulk-Probe di�undiert ist, wodurch der 42Ca Isotopenanteil in der Schicht

deutlich reduziert ist und sich das Pro�l auf eine Ausdehnung von über einem Mikrometer

verbreitert hat.

Die 42Ca Tracerdi�usionspro�le für die Experimente in Luft können mit der Thick-Film Lö-

sung [9] (Gleichung 4.9) beschrieben werden.

n∗42Ca, r �
n∗42Ca 0

2
*..
,
erf

*..
,

x + h√
4D∗Cat + 4σ2

+//
-
− erf

*..
,

x − h√
4D∗Cat + 4σ2

+//
-

+//
-

(4.9)

In der Gleichung steht n∗42Ca 0 für den
42Ca Isotopenanteil der Schicht in der zero-time Pro-

be, x für den Abstand von der Ober�äche, h für die Dicke der Schicht und σ für den SIMS

Ionenstrahl-Durchmischungs-Parameter. σ beschreibt dieVerbreiterungderGrenz�äche zwi-

schen der Schicht und der Bulk-Probe und ist in den meisten Fällen ein Maß für die Ober�ä-

chenrauigkeit und Ionenstrahl-Durchmischung. Bei diesen Experimenten wird der Parame-

ter zudem durch die oben genannte Verbreiterung der Grenz�äche bei der Herstellung der

Schichten beein�usst.

Tabelle 4.4: Tabellarische Au�istung der durch 42Ca/40Ca Isotopenaustauschexperimente an undotierten Maye-

nit bestimmten Calciumtracerdi�usionskoe�zienten D∗Ca zur Bestimmung der Temperaturabhän-

gigkeit in Luft aO2 � 0.210.

T/K t/h Atmosphäre D∗Ca/cm
2s−1 σ/cm

1023 24 Luft 4.36 × 10−16 1.74 × 10−6

1048 69 Luft 9.73 × 10−16 1.78 × 10−6

1073 21 Luft 2.93 × 10−15 1.86 × 10−6

1098 24 Luft 8.38 × 10−15 7.60 × 10−7

1148 7 Luft 4.36 × 10−14 1.04 × 10−6

1173 5 Luft 1.86 × 10−13 1.34 × 10−6

1223 4 Luft 6.94 × 10−13 1.87 × 10−6

1273 1 Luft 1.98 × 10−12 2.28 × 10−6
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Abbildung 4.20: 42Ca Isotopenpro�l einer zero-time Probe (rote Quadrate) und einer getemperten Probe (blaue

Kreise) für ein Di�usionsexperiment in Luft. (T � 1148 K, t � 7 h und aO2 � 0.21) Beide Pro�le

wurdenmit der Thick-Film Lösung beschrieben.(oben: lineare Auftragung; unten:logarithmische

Auftragung)

78



Ergebnisse und Diskussion |Kapitel 4

Zur Bestimmung des 42Ca Tracerdi�usionskoe�zienten D∗Cawurde zuerst das 42Ca Tracer-

di�usionspro�l der zero-time Probe mit der Thick-Film Lösung mit t � 0 s angepasst, um

dieWerte für n42Ca 0, h und σ zu bestimmen. In einem zweiten Schritt wurde das 42Ca Tracer-

di�usionspro�l der getemperten Probe mit der Thick-Film Lösung mit der Austauschzeit t

und den bestimmten Werten für n42Ca 0, h und σ beschrieben und so D∗Cabestimmt. Die be-

stimmten Di�usionskoe�zienten D∗Ca für alle Experimente sind in Tabelle 4.4 aufgelistet.

Abbildung 4.20 zeigt beispielhaft die 42Ca Isotopenpro�le (zero-time Probe in rot und ausge-

tauschte Probe in blau) und die Fits mit der Thick-Film Lösung (zero-time Probe gestrichelt

und ausgetauschte Probe durchgehend) für einen Austausch bei T � 1148 K in Luft in einer

linearen (oben) und einer logarithmischen Auftragung (unten). Beide Auftragungen zeigen

sowohl für die zero-time Probe, als auch für die ausgetauschte Probe, eine sehr gute Über-

einstimmung zwischen dem Fit und den experimentellen Daten.

4.2.3 Austauschexperimente in reinem Sauerstoff
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Abbildung 4.21: 42Ca Isotopenpro�l einer zero-time Probe (rote Quadrate) und einer getemperten Probe (grü-

ne Kreise) für ein Di�usionsexperiment in Luft. (T � 1123 K, t � 1.5 h und aO2 � 0.21) Die

entsprechenden 40Ca Isotopenpro�le sind als Linien aufgetragen.
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Die 42Ca Isotopenpro�le für die in reinem, trockenem Sauersto� (aO2 � 0.210) getemperten

Proben besitzen einen anderen Verlauf als die Pro�le der in Luft getemperten Proben. Wie

in Abbildung 4.21 zu sehen, existiert für diese Experimente kein durchgehendes Pro�l für

die Schicht und die Bulk-Probe. Stattdessen ist in der Schicht ein starker Gradient und in der

Bulk-Probe ein langes Pro�l mit geringem Isotopenanteil zu beobachten. Vergleicht man die

Ausdehnung der abgebildeten Pro�le in der Bulk-Probe für einen Austausch in Luft (Abbil-

dung 4.19) und reinem Sauersto� (Abbildung 4.21) fällt auf, dass diese für den Austausch

in Luft etwa drei mal größer ist wie in reinem Sauersto�, obwohl die Temperatur um 25 K

niedriger und die Austauschzeit mit 1.5 Stunden zu 7 Stunden deutlich kürzer ist.

Im Gegensatz zu den Experimenten in Luft können die Isotopenpro�le nicht mit der Thick-

Film Lösung , mit einem konstanten Di�usionskoe�zienten D∗Ca für das ganze Pro�l, be-

schrieben werden. Stattdessenmüssen für die Schicht und die Bulk-Probe zwei verschiedene

Di�usionskoe�zienten D∗Ca Schicht und D∗Ca Bulk angenommen werden. Warum die Verwen-

dung von zweiDi�usionskoe�zienten erlaubt ist, wird imRahmender Interpretation der Er-

gebnisse erläutert. Der Calciumdi�usionskoe�zient wurde daher durch FEM-Simulationen

(Finite Elemente Methode) mit der Software COMSOL Multiphysics Software (Version 4.3,

COMSOL Inc., Palo Alto, CA) bestimmt. Dafür wurde an einem eindimensionalen Modell

die Di�usionsgleichung, unter Verwendung der manuell angepassten Di�usionskoe�zien-

ten D∗Ca Schicht und D∗Ca Bulk und der Austauschzeit t, zeitabhängig gelöst. Als Anfangsbe-

dingung der Simulation wurde das Isotopenpro�l verwendet, welches durch die zero-time

Probe bestimmt wurde. Der ortsabhängige Verlauf der Di�usionskoe�zienten D∗Ca (blau),

mit welchem die Isotopenpro�le (rot) der Experimente in Luft und reinem Sauersto� be-

schrieben werden konnten, ist schematisch in Abbildung 4.22 abgebildet.
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Abbildung 4.22: Schematische Darstellung der Di�usionspro�le und der ortsabhängigen Di�usionskoe�zien-

ten zur vollständigen Beschreibung der Pro�le. links: Austausch in Luft mit einem konstanten

Di�usionskoe�zienten rechts: Austausch in reinem Sauersto� mit zwei verschiedener Di�usi-

onskoe�zienten für die Schicht und die Bulk-Phase.
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Abbildung 4.23: 42Ca Isotopenpro�l einer zero-time Probe (rote Quadrate) und einer getemperten Probe (grüne

Kreise) für ein Di�usionsexperiment in trockenem Sauersto� (T � 1123 K, t � 1.5 h und aO2 �

0.21) Das Pro�l der ausgetauschten Probe kann durch ein Modell mit zwei unterschiedlichen

Di�usionskoe�zienten für die Schicht und die Bulk-Probe beschrieben werden. (oben: lineare

Auftragung; unten: logarithmische Auftragung)
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Interessanter Weise sind die verwendeten Werte für D∗Ca Schicht identisch mit den Di�usi-

onskoe�zienten, welche für die Experimente in Luft bestimmt wurden. Zudem wird der

Übergang der Di�usionskoe�zienten von der Schicht in die Bulk-Probe am besten durch ei-

ne verbreiterte Stufenfunktion beschrieben, deren Verbreiterung die identische Ausdehnung

wie der Übergangsbereich der Intensität zwischen der Schicht und der Bulk-Probe hat.

Tabelle 4.5: Tabellarische Au�istung der durch 42Ca/40Ca Isotopenaustauschexperimente an undotierten Maye-

nit bestimmten Calciumtracerdi�usionskoe�zienten D∗Ca zur Bestimmung der Temperaturabhän-

gigkeit in trockenem Sauersto� (aO2 � 0.210).

T/K t/h Atmosphäre D∗Ca Bulk/cm
2s−1

923 20 O2 1.95 × 10−14

1023 7 O2 3.00 × 10−13

1123 1.5 O2 3.65 × 10−12

1173 0.5 O2 1.20 × 10−11

1223 0.3 O2 2.60 × 10−11

Abbildung 4.23 zeigt beispielhaft die 42Ca Isotopenpro�le (zero-time Probe in rot und aus-

getauschte Probe in grün), die Simulation des Di�usionspro�ls (schwarze Linie) und den

Verlauf des ortsabhängigen Di�usionskoe�zienten (blaue Linie) für einen Austausch mit

einer Dauer von 1.5 Stunden und einer Temperatur T � 1123 K in reinem Sauersto� in li-

nearer (oben) und logarithmischer Auftragung (unten). Die für die Bulk-Probe bestimmten

Calciumtracerdi�usionskoe�zienten sind in Tabelle 4.5 angegeben.

4.2.4 Interpretation der Ergebnisse

Abbildung 4.24 zeigt die Arrhenius-Auftragung der experimentell bestimmten Calciumtra-

cerdi�usionskoe�zienten mit Vergleichswerten von Belghoul [76]. Belghoul hat die Fest-

körperreaktion von Mayenit aus den beiden Nebenphasen (CA und C3A) untersucht und

konnte aus denWachstumsgeschwindigkeiten in beiden Phasen die Calciumdi�usionskoef-

�zienten berechnen. Die Aktivierungsenthalpie der Experimente in Luft ∆HD∗Ca wet
� (3.92±

0.10) eV und der Experimente in reinem Sauersto� ∆HD∗Ca dry
� (2.36 ± 0.06) eV liegen deut-

lich über dem Wert von Belghoul (1.91 ± 0.04) eV. Vergleicht man die absoluten Werte der

Di�usionskoe�zienten im Kristall so fällt auf, dass sich die Werte für den Austausch in Luft
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und reinem Sauersto� um zwei bis drei Größenordnungen voneinander unterscheiden. Die

Werte von Belghoul, welche bei höheren Temperaturen bestimmt wurden, liegen bei einer

Extrapolation zu niedrigeren Temperaturen zwischen den Werten der beiden Messreihen.
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Abbildung 4.24: Arrhenius Diagramm der Calciumtracerdi�usionskoe�zienten D∗Ca im Vergleich mit Literatur-

daten von Belghoul [76].

Der deutliche Unterschied der Ergebnisse für die Austauschexperimenten in Luft und rei-

nem Sauersto�, der sowohl den absoluten Wert als auch die Aktivierungsenthalpie betri�t,

ist in Anbetracht der gewählten Bedingungen überraschend. Der experimentelle Ablauf war

in beiden Fällen identisch, so dass sich die beidenMessreihen nur in derWahl der verwende-

ten Atmosphäre unterscheiden. Da in beiden Fällen eine Sauersto�aktiviät von aO2 � 0.210

vorliegt, ist der einzige Unterschied zwischen denMessreihen derWasseranteil in der Atmo-

sphäre. Dieser konnte für die Experimente in reinem Sauersto� durch Taupunktmessungen

bestimmt werden und beträgt aH2O � 5× 10−8. Für die Experimente in Luft wurde der Was-

seranteil nicht genau gemessen, allerdings kann aufgrund der natürlichen Luftfeuchtigkeit

von einemWasseranteil von mindestens aH2O � 0.01 ausgegangen werden.
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Die Frage warum der Wasseranteil in der Atmosphäre einen so signi�kanten Ein�uss auf

die Calciumdi�usion in Mayenit hat, kann anhand der vorhandenen Daten nicht eindeutig

beantwortet werden. Allerdings existieren eine Reihe von Daten, mit denen eine mögliche

Erklärung gegeben werden kann.

Wie bereits im Kapitel 1.3.2 beschrieben ist aus Arbeiten von Hayashi et al. [25, 74] und Eu-

�nger et al. [23] bekannt, dass Mayenit im untersuchten Temperaturbereich eine hohe Re-

aktivität mit Wasser aus der Atmosphäre besitzt. Dabei reagiert ein freies Sauersto�on des

Mayenit mit dem Wasser nach Gleichung 4.10 unter der Bildung von zwei Hydroxidionen,

welche anschließend zwei Kä�ge im Mayenit besetzten.

O2−
Kä�g + H2O(g) + VKä�g −−−⇀↽−−− 2OH−Kä�g (4.10)

Mit Hilfe der thermodynamischen und kinetischen Daten für die Einbaureaktion von Was-

ser von Hayashi et al. [25] kann für die beiden relevanten Wasseraktivitäten die Konzentra-

tionsabhängigkeit der freien Sauersto�spezies O2– und OH– von der Temperatur bestimmt

werden. Diese sind in Abbildung 4.25 dargestellt.
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Abbildung 4.25: Konzentrationsabhängigkeit der freien Sauersto�spezies O2– und OH– von der Temperatur in

Mayenit für eineWasseraktivität von aH2O � 0.01 und aH2O � 5×10−8. Berechnet mit thermo-

dynamischen Daten von Hayashi et al. [25].
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Anhand dieser Daten ist deutlich zu sehen, dass sich die beiden Messreihen im Bezug auf

die vorhandenen freien Sauersto�spezies deutlich unterscheiden. Für die Experimente in

Luft (aH2O � 0.01) sind die Proben über den gesamten Temperaturbereich fast vollständig

mit OH– gesättigt und die O2– Konzentration ist deutlich reduziert. Für die Experimente in

reinem Sauersto� (aH2O � 5 × 10−8) verhalten sich die Konzentrationen genau umgekehrt.

Die Proben sind fast vollständig mit O2– gesättigt und die Konzentration an OH– ist deutlich

reduziert. Somit unterscheidet sich die Zusammensetzung der Mayenitproben in den bei-

den Messreihen signi�kant voneinander. Zum Einen sind die Kä�ge durch unterschiedliche

Sauersto�spezies besetzt und zum Anderen ändert sich die Zahl der besetzten Kä�ge von
1/3 für die Experimente in Luft auf 1/6 für die Experimente in reinem Sauersto�.

Dabei hat die Änderung der Anzahl der besetzten Kä�ge voraussichtlich nur einen unter-

geordneten Ein�uss auf die Calciumdi�usion, da durch eine Änderung dieser Größe zwar

der absolute Wert der Di�usionskoe�zienten beein�usst wird, nicht aber die Aktivierungs-

enthalpie. Zudem ist vereinfacht davon auszugehen, dass sich der Di�usionskoe�zient pro-

portional mit der Anzahl der besetzte oder unbesetzte Kä�ge ändert. Da die Di�usionsko-

e�zienten für den Austausch in reinem Sauersto� höher sind und bei diesen Bedingungen

weniger Kä�ge besetzt sind, sind nach dieser vereinfachten Betrachtung die leeren Kä�ge für

die Calciumdi�usion relevant. Somit dürfte der Unterschied ausschließlich auf die Anzahl

der freien Kä�ge zurückzuführen sein und die Di�usionskoe�zienten nur bei identischer

Aktivierungsenthalpie verschoben sein. Damit kann dieser Ansatz verworfen werden, da

sich neben dem absoluten Wert der Di�usionskoe�zienten auch die Aktivierungsenthalpie

signi�kant ändert.

Betrachtet man dagegen den Ein�uss den die Besetzung der Kä�ge mit O2– bzw. OH– auf

die Kä�gstruktur hat, so ergibt sich eine andere Erklärung. Nomura et al. [40] haben den Ein-

�uss des O2– und OH– Einbaus in Mayenit auf die Kä�gstruktur anhand von Synchrotron-

Röntgenbeugungs-Messungen untersucht. Dabei konnte beobachtet werden, dass ein unbe-

setzter Kä�g eine S4 Symmetrie besitzt und die Symmetrieachse durch die zwei mittigen

Calciumionen verläuft (Abbildung 4.26 links). Für einen Kä�g, der mit einem O2– Ion be-

setzt ist, kann eine Verzerrung der Kä�gstruktur beobachtet werden (Abbildung 4.26 Mitte).

ZumEinen besetzt das freie O2– Ion nicht das Zentrumdes Kä�gs, sondern statistisch verteilt

eine von 4 de�nierten Positionen umdas Zentrum des Kä�gs, zumAnderen ist eines der bei-
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den Calciumionen, durch welche die S4 Symmetrieachse verläuft, um 0.69 Å zum Zentrum

des Kä�gs verschoben. Für einen mit einem OH– Ion besetzten Kä�g ergibt sich eine andere

Verzerrung der Kä�gstruktur (Abbildung 4.26 rechts). Hier be�ndet sich das OH– Ion im

Zentrum des Kä�gs und beide Calciumionen der Symmetrieachse sind um jeweils 0.46 Å

zum Zentrum des Kä�gs verschoben.

Ca

Al

O

Abbildung 4.26: Schematische Abbildung eines unbesetzten Kä�gsmit eingezeichneter Symmetrie Achse (links).

Elektronendichte Verteilung in der {400} Ebene eines Mayenitkä�gs besetzt mit einem O2– Ion

(Mitte) bzw. einem OH– Ion (rechts). Abgebildet ist die Überlagerung der Positionen der beiden

Calciumionen im unbesetzten Kä�g (Ca1) und besetzten Kä�g (Ca2), sowie die daraus resultie-

rende Verschiebung. Entnommen aus [40].

Diese Verschiebung der Calciumionen kann die Unterschiede in den absoluten Werten und

der Aktivierungsenthalpie erklären. Da die Verschiebung im Falle der mit O2– Ionen besetz-

ten Kä�ge größer ist und in diesem Fall die Di�usionskoe�zienten höher und die Aktivie-

rungsenthalpie niedriger ist, kann der folgende Zusammenhang für die Calciumdi�usion

und die Verschiebung hergestellt werden: Je weiter die Calciumionen von ihrer ursprüngli-

chen Position verschoben sind, desto einfacher können sie di�undieren. Bei diesem Zusam-

menhanghandelt es sich nur umeine Theorie, die auf Basis der existierendenDaten nicht ein-

deutig belegt werden kann. Für eineweitere Validierungwürden sich z.B. DFT-Simulationen

zur Calciumdi�usion anbieten, welche bisher nicht bekannt sind.

Die Verwendung von zwei verschiedenenDi�usionskoe�zienten für die Experimente in rei-

nem Sauersto� kann, im Einklang mit der vorgeschlagen Theorie, erklärt und auf die unter-

schiedlichenKonzentrationen der freien Sauersto�speziesO2– undOH– in der Schicht und in

der Bulk-Probe zurückgeführtwerden. Die Bulk-Probewurde vor demAuftragen der Schicht
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und dem Isotopenaustauschexperiment für eine längere Zeit (teq ≥ 10t) unter trockenen Be-

dingungen equilibriert. Dadurch hat sich das Gleichgewicht der Reaktion (Gleichung 4.10)

auf die Seite der O2– verschoben und die Kä�ge sind hauptsächlich mit diesen Ionen besetzt.

Die Schicht selber wurde vor den Isotopenaustausch nicht equilibriert. Zudem wurde die

Schicht in natürlicher Luft und unter Verwendung einer Ethylenglycol-Lösung hergestellt,

welche einen Restwasseranteil enthält. In der Schicht liegt somit das Gleichgewicht auf der

Seite der OH– Ionen, welche den Hauptanteil der freien Sauersto�spezies ausmachen. Das

heißt, in der Schicht liegen dieselben Bedingungen vor wie bei den Austauschexperimenten

in natürlicher Luft und auch der Calciumtracerdi�usionskoe�zient D∗Ca (wet) ist identisch. In

der Bulk-Probe liegen dagegen andere Bedingungen vor, weshalb ein anderer Di�usionsko-

e�zient D∗Ca (dry) erhalten wird.

Die vorgeschlagenenKonzentrationsverläufe derOH– Ionenunddamit auchdie unterschied-

lichen Di�usionskoe�zienten für beide Messreihen können durch die Auftragung der auf

die Aluminiumintensität normierten Konzentrationen von O– und OH– für eine in Luft bzw.

trockenem Sauersto� getemperten Probe validiert werden (Abbildung 4.27). Diese Auftra-

gung zeigt für beide Proben eine konstante und identische O– Intensität. Dagegen ist wie

vermutet zu beobachten, dass die OH– Intensität der in trockener Luft ausgetauschten Probe

in der Bulk-Probe deutlich unter demWert der in Luft ausgetauschten Probe liegt, wodurch

sich die Di�usionskoe�zienten deutlich unterscheiden. In der Schicht der in trockenem Sau-

ersto� getemperten Probe ist die OH– Intensität dagegen weitestgehend identisch mit der

OH– Intensität der Bulk-Probe der in Luft ausgetauschten Probe und auch die Di�usionsko-

e�zienten sind identisch.

Der Vergleich mit den Ergebnissen von Belghoul [76] zeigt, dass die Di�usionskoe�zienten

grundsätzlich in derselben Größenordnung liegen. Ein weiterführender Vergleich ist nicht

möglich, da die Ergebnisse von Belghoul für höhere Temperaturen und an keramischen und

nicht an einkristallinen Proben ermittelt wurden. Zudem sind für die Berechnung der Di�u-

sionskoe�zienten aus denWachstumsgeschwindigkeiten der Festkörperreaktion der beiden

Nebenphasen einige Annahmen und Näherungen nötig, welche denWert der Aktivierungs-

enthalpie beein�ussen können.Darüber hinaus stimmenbeideArbeiten in derAussage über-

ein, dass die Calciumtracerdi�usionskoe�zienten in Mayenit einen für Kationendi�usion

ungewöhnlich hohen Wert haben, welcher voraussichtlich auf die Position der Calciumio-

nen in der Kä�gstruktur zurückzuführen ist.
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Abbildung 4.27: Auftragung der O und OH Intensitäten (normiert auf die Aluminiumintensität) gegen die Tiefe

nach einem Di�usionsexperiment bei 1173 K in trockenem Sauersto� und bei 1148 K in Luft.

Die OH Intensität in der Bulk-Probe für das Experiment in trockenem Sauersto� liegt deutlich

unter demWert des Experiments in Luft.

Die Beobachtung von Eu�nger et al. [23] aus temperaturabhängigen Leitfähigkeitsmessun-

gen kann ebenfalls durch die in dieser Arbeit bestimmten Calciumdi�usionskoe�zienten er-

klärt werden. Eu�nger et al. beobachteten, dass die Leitfähigkeit in Mayenit unter trockenen

Bedingungen (pH2O > 10−5 bar) oberhalb von 1323 K einen plötzlichen und irreversiblen

Abfall um mehrere Größenordnungen aufweist und sich das Mayenit irreversibel zu den

Nebenphasen C5A3 und C3A zersetzt. Diese Zersetzung wurde mit der Di�usion des Cal-

ciums erklärt. Diese Beobachtung und Interpretation ist in guter Übereinstimmung mit den

Ergebnissen dieser Arbeit, da gezeigt werden konnte, dass die Calciumdi�usion unter tro-

ckenen Bedingungen um Größenordnungen schneller ist als unter feuchten Bedingungen

und somit bei hohen Temperaturen in relativ kurzer Zeit eine Zersetzung durch die Di�u-

sion des Calciums möglich ist. Darüber hinaus kann anhand der Ergebnisse dieser Arbeit

vermutet werden, dass bei ausreichend langer Reaktionszeit und hohen Temperaturen auch

unter feuchten Bedingungen eine Zersetzung des Mayenits zu beobachten sein sollte.
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5 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Sauersto�- und Calciumtracerdi�usion in Mayenit durch Isoto-

penaustauschexperimente und anschließender Analyse durch SIMS untersucht. Die Ergeb-

nisse dieser Arbeit sind nachfolgend kurz zusammengefasst.

5.1 Sauerstoffisotopenaustausch an Mayenit

Zur Untersuchung der Sauersto�di�usion wurden 18O/16O Isotopenaustauschexperimen-

te durchgeführt. Dabei wurden die Tracerdi�usionskoe�zienten D∗O und Ober�ächenaus-

tauschkoe�zienten k∗O bestimmt und die Abhängigkeit der beiden Größen von der Tempe-

ratur, der Sauersto�aktivität und der Kationendotierung untersucht.

Die Experimente zur Untersuchung der Temperaturabhängigkeit wurden bei einer Sauer-

sto�aktivität von aO2 � 0.100 in einem Temperaturbereich 773 ≤ T/K ≤ 1273 durchgeführt

und zeigten zwei verschiedene Di�usionsprozesse: Einen schnellen Di�usionsprozess bei

hohen Temperaturen, dessen Pro�le eine Länge von einigen hundert Mikrometern hatten

und einen deutlich langsameren Di�usionsprozess bei niedrigen Temperaturen mit Pro�l-

längen von nur einigen zehn Nanometern. Bei mittleren Temperaturen (973 K bis 1023 K)

tritt eine Überlagerung beider Prozesse auf. Die Di�usionskoe�zienten bei hohen Tempera-

turen stimmen gut mit den Ergebnissen aus Leitfähigkeitsmessungen von Lacerda et al. [1]

und Lee et al. [26] überein und können durch Interstitialcy Di�usion der freien O2– Ionen

erklärt werden. Der langsame Di�usionsprozess bei niedrigen Temperaturen kann der In-

terstitialcy Di�usion der freien O2
– Ionen zugeordnet werden. Diese werden bei niedrigen

Temperaturen zusammen mit O– Ionen durch den Einbau von molekularem Sauersto� aus

der Atmosphäre gebildet. Bei niedrigen Temperaturen kann das Pro�l der schnellen Di�u-

sion der O2– und O– Ionen aufgrund der trägen Sauersto�einbaukinetik und der schnellen
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Di�usion nicht beobachtet werden, da die daraus resultierenden 18O Isotopenanteile unter

dem Detektionslimit liegen.

Die Experimente zur Untersuchung der Abhängigkeit der Sauersto�di�usion von der Sau-

ersto�aktivität (0.010 ≤ aO2 ≤ 0.900) bei einer Temperatur T � 1223 K zeigen für die Di�usi-

onskoe�zienten D∗O keine Abhängigkeit, wohin gegen der Ober�ächenaustauschkoe�zient

k∗O mit zunehmender Sauersto�aktivität ansteigt. Diese Ergebnisse sind für D∗O mit Ergeb-

nissen von Lee et al. [26] konsistent und zeigen für k∗O das erwartete und von anderen Oxiden

bekannte Verhalten.

Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die Kationendotierung von Mayenit mit 1 mol%

Eisen oder Nickel keinen Ein�uss auf den Einbau und die Di�usion von Sauersto� in Maye-

nit hat und dass Mayenit bei Raumtemperatur eine signi�kante Menge von Sauersto� bzw.

Wasser aus der Atmosphäre austauscht bzw. einbaut. Dieser Prozess läuft in der Zeit zwi-

schen dem Experiment und der SIMSAnalyse ab und erklärt das in den Pro�len beobachtete
18O Isotopenmaximum und den zur Ober�äche hin abnehmenden 18O Isotopenanteil.

5.2 Calciumisotopenaustausch an Mayenit

Die Calciumdi�usion in Mayenit wurde durch 42Ca/40Ca Isotopenaustauschexperimente in

einem Temperaturbereich 923 ≤ T/K ≤ 1273 in natürlicher Luft und in reinem Sauersto�

untersucht. Als 42Ca Quelle wurde durch Spin-Coating eine mit 42Ca angereicherte Maye-

nitschicht auf die Proben aufgetragen. Die 42Ca Isotopenpro�le der beiden Messreihen un-

terscheiden sich sowohl in der Form, als auch in den daraus resultierenden Di�usionsko-

e�zienten D∗Ca deutlich. Während die Pro�le für die Austauschexperimente in Luft mit der

Thick-Film Lösung unter Annahme eines konstanten D∗Ca beschriebenwerden können, ist die

Beschreibung der Experimente in reinem Sauersto� nur durch eine Simulation mit zwei ver-

schiedenen Di�usionskoe�zienten für die Schicht und die Bulk-Probe möglich. Zudem sind

die bestimmten Calciumtracerdi�usionskoef�zienten der Bulk-Phase für den Austausch in

reinem Sauersto� bei einer geringeren Aktivierungsenthalpie um zwei bis drei Größenord-

nungen größer. Diese Unterschiede können durch die unterschiedlichen Konzentrationen

der freien Sauersto�spezies (reiner Sauersto�: hauptsächlich O2– ; Luft: hauptsächlich OH–)

und die damit verbundene unterschiedliche Verschiebung der Calciumionen von ihrer ur-

sprünglichen Position in der Kristallstruktur erklärt werden. Eine endgültige Validierung

dieser Theorie ist auf Basis der vorhanden Daten nicht möglich.
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6 Anhang

6.1 Abkürzungsverzeichnis

CA Nebenphase von Mayenit mit der Zusammensetzung CaAl2O4

C3A Nebenphase von Mayenit mit der Zusammensetzung Ca3Al2O6

DFT Dichte-Funktional-Theorie

EPR Elektronenspinresonanz-Spektroskopie

MD Molekular Dynamik

NRA Nukleare Reaktionsanalyse

PLD Pulsed Laser Deposition

rpm Umdrehungen pro Minute (revolutions per minute)

r.m.s. Quadratisches Mittel (root mean square)

SIMS Sekundärionen-Massenspektrometrie

SHS selfpropagating high-temperature synthesis

TG Thermogravimetrie

ToF-MS Flugzeit-Massenspektrometer

UHV Ultra-Hochvakuum

YSZ Yttrium stabilisiertes Zirkoniumdioxid
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cA Konzentration der Spezies A

ci Konzentration der Teilchen i

d Schichtdicke

D0 präexponentielle Faktor

D∗ Tracerdi�usionskoe�zient

Di Di�usionskoe�zient der Spezies i

DV Leerstellendi�usionskoe�zient

e Elementarladung

f ∗ Tracerkorrelationsfaktor

∆H Aktivierungsenthalpie

Is
A Intensität der Sekundärionen der Spezies A

Ip Intensität der Primärionen

j∗ Fluss des Tracers

ji Teilchenstromdichte

k∗ Tracerober�ächenaustauschkoe�zient

ki Ober�ächenaustauschkoe�zient der Spezies i

kB Bolzmannkonstante

n0 Isotopenanteil zum Zeitpunkt t = 0

n∗g Isotopenanteil in der Gasphase

n∗s Isotopenanteil an der Ober�äche der Probe

nV Molenbruch der Leerstellen

t Zeit des Austauschexperiments

teq Zeit der Equilibrierung

T Temperatur in Kelvin

x Abstand von der Ober�äche
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Y Sputterausbeute

zi Ladungszahl

α+/−A Ionisierungswahrscheinlichkeit des Ions A

δ Sauersto�-nicht-Stöchiometrie

ηi elektrochemisches Potential

ηA Detektionswirkungsgrad der Spezies A

ΘA Isotopenhäu�gkeit der Spezies A

µi chemisches Potential

σ Ionenstrahl-Durchmischungs-Parameter

ϕ elektrisches Potential
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”All of old. Nothing else ever. Ever tried. Ever failed.

No matter. Try again. Fail again. Fail better.”

Samuel Backett (1906-1989)
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