
Volumeneffekt oder Drehtiirrnechanismus - 
schnelle Alkalimetall-Ionenleitung in Festkorpern 
mit rotationsfehlgeordneten komplexen Anionen 

Von Martin Jansen * 

Pro/iIssor Klirl Hein: Biichrl zum 60. Gehurtstog gelvidmet 

Transportphiinomene im Festkorper sind fur Grundlagenforschung und Anwendung 
gleichermaIlen von Bedeutung. Besonderes Interesse ist in den vergangenen zwei Jahrzehnten 
den ,.schnellen" oder ,.Super"-Ionenleitern wegen ihres attraktiven Anwendungspotentials 
entgegengebracht worden. Wir haben auf der Basis von Ionenkristallen, in denen sich einer- 
seits durch Dotierung hohe Ladungstragerkonzentrationen (Punktdefekte in der Kationenteil- 
struktur) einstellen lassen. andererseits die Aktivierungsenergie des Platzwechsels durch trans- 
latorisch fixierte, jedoch rotatorisch bewegliche komplexe Anionen erniedrigt ist, Alkalimetall- 
Ionenleiter rnit hohen Leitfihigkeiten synthetisiert. Als besonders geeignet haben sich Misch- 
kristalle mit Na,PO,- oder Na,AIF,-Struktur herausgestellt. Mit dem Ziel, eine breitere 
experimentelle Grundlage fur die Klirung der kontrovers diskutierten Frage zu schaffen, ob 
das hohere freie Transportvolumen oder die Drehbewegung der Anionen in diesen Rotator- 
phasen fur die hohe Kationenbeweglichkeit verantwortlich ist. haben wir die Art der Anionen 
und die Defektkonzentrationen systematisch variiert und die damit einhergehenden Anderun- 
gen in den Leitfihigkeiten verfolgt. Obwohl die ermittelten makroskopischen Kenngrol3en 
nicht geeignrt sind, Mechanismen auf atomarer Ebene im Detail aufzukliren, liefern die 
Befunde deulliche Unterstutzung fur die Annahme eines ,,Drehturmechanismus"; aber auch 
Auswirkungen des vergrol3erten Transportvolumens sind nicht zu bestreiten. Beide, die Katio- 
nenleitfihigkeit verstiirkenden Effekte sind mit von System zu System unterschiedlichem An- 
teil gleichzeitig wirksam, sie lassen sich grundsitzlich nicht voneinander separieren. So gesehen 
stellt sich die Alternative. .,Volumeneffekt" oder ,,Drehturrnechanismus" nicht in der 
Scharfe. wie sie bisher diskutiert wurde. 

1. Einleitung 

Der feste Aggregatzustand 1st der noch am wenigsten gut 
verstandenc. Sowohl Prognosen als auch nachtriigliche Er- 
klarung experimenteller Befunde. und zwar schon in bezug 
aufdie Zusanimensetzung von Festkorpern, ihre Strukturen. 
ihre Bindune:sverhiiltnisse und erst recht in bezug auf be- 
stimmte Materialeigenschaften. lassen nach wie vor vie1 zu 
wunschen ubrig. MaBgeschneiderte, auf eines oder mehrere 
der genannten Merkmale als Vorgabe abzielende Synthesen 
sind. wenn uberhaupt. nur in Ausnahmefdlen moglich, Ex- 
trapolationen von Bekanntem auf Unbekanntes riskant. 
Muhe macht der Ubergang von der Fiktion des Idealkristalls 

in der Regel Grundlage der Diskussion struktureller Gege- 
benheiten sowie der Berechnung von z. B. Bandstrukturen 
oder Phononenspektren - zum Realkristall. Dessen Mikro- 
struktur. be5timmt durch Art und Anzahl von Nicht- 
gleichgewichtsdefekten, Mosaikstruktur. Morphologie inne- 
rer Grenzflichen und anderem. kann von einem individuel- 
len Priparat zum anderen stark schwanken. Damit 1st eine 
breite Variation bei Feststoffen derselben chemischen Zu- 
sammensetzung im Hinblick auf ihre Reaktivitiit und die 
meisten ihrer physikalischen Eigenschaften vorgegeben. Be- 
sonders betroffen sind hierdurch die Transporteigenschaf- 
ten. die von herausragender Bedeutung fur Bildung und Zer- 
fall von Festkorpern sind und damit in alle grundlagen- wie 
anwendungsorientierten Bereiche der Festkorperforschung 
hineinspielen. Mit einem Teilaspekt der Transporteigen- 
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schaften von Festkorpern, nimlich dem schnellen Ionen- 
transport in Ionenkristallen. befal3t sich diese Arbeit. Ionen- 
kristalle. deren Ionenleitfihigkeiten (7 zwischen ca. 10- '' 
und Scm- I liegen, werden gewohnlich als feste Elek- 
trolyte, solche mit o = bis 10' Scm-l  als schnelle Io- 
nenleiter bezeichnet I' I .  

Dal3 es Stoffe gibt, deren elektrische Leitfahigkeit auf La- 
dungstransport durch Ionen beruht (feste Elektrolyte), weiR 
man zweifelsfrei seit Ende des vergangenen Jahrhunderts. 
Ihre systematische Erforschung setzt ein mit Arbeiten wie 
der von Tuhandt und Loren?', die Ergebnisse erster quanti- 
tativer Untersuchungen an Silberiodid vorlegten, unter an- 
derem den ungewohnlichen Befund, daB die Leitfihigkeit 
von AgI unterhalb des Schmelzpunktes hoher ist als ober- 
halb. Die im Prinzip noch heute gultigen theoretischen Mo- 
delle fur den Ionentransport iiber Fehlstellen im kristallinen 
Festkorper wurden von Frenkel'31 sowie Schottky und Wag- 
ner14] in den zwanziger Jahren entwickelt. Seitdem wurde das 
Verstandnis der dem Transport zugrunde liegenden Mecha- 
nismen auf atomarer Ebene kontinuierlich weiterentwik- 
kelt'']. 

Eine starke Belebung erfuhr das Forschungsgebiet der 
Feststoffelektrolyte durch eine wegweisende Arbeit von Yuo 
und Kummer["] : P-Aluminiumoxid, seit langem bekannt, zu- 
nichst fur eine weitere Modifikation von Aluminiumoxid 
gehalten. spiiter durch Rontgenstrukturanalyse als Natrium- 
oxoaluminat NaAI, 101,[71 identifiziert, ist ein ungewohn- 
lich guter - bis heute unubertroffener - Natrium-Ionenleiter. 
Das eigentlich Stimulierende der Arbeit war allerdings nicht 
die neue Rekordmarke fur die Natrium-Ionenleitfiihigkeit, 
sondern die dort entwickelten Vorstellungen fur die techno- 



logische Nutzung[81 solcher Materialien. Neben dem mogli- 
chen Einsatz in galvanischen Ketten fur thermodynamische 
und kinetische Untersuchungen in der Festkorperchemie 
und fur Sensoren zur direkten Messung von Partialdriicken 
verschiedenster Gase hat insbesondere die Aussicht, durch 
Verwendung von Festkorperelektrolyten zu besonders effek- 
tiven Systemen zur Energiespeicherung und -konversion 
(Festkorperbatter,en und Brennstoffzellen) zu gelangen, 
weltweit zahlreiche Arbeitsgruppen dazu bewegt. hier aktiv 
zu werden 

4 

3 

2 

I '  
i g  ( a n  

0 

-1 

-2 

- T "Cl  
BOO 400 200 100 50 0 -50 

D-11203 \ 

I 

1 2 3 4 5 

10007-' [K-i]  - 
Ahh. i .  Temperaturuhhangigkrlt der Iunenleitfahigkeit in AgljZ. Y]. konz. 
H,SO,[IO]. I)-A120, I t ] .  ZrO,:Y,O,[l?]. Li,N[13] und UO,HPO, 
4H,0[14]  in  Arrheniui-Darstellung. 

Fur praktische Belange am wichtigsten sind zur Zeit Na- 
trium-, Lithium-. Sauerstoff- und Wasserstoff-Ionenleiter. 
Die Temperaturabhingigkeit der Leitfiihigkeit entspre- 
chender fester Elektrolyte mit den jeweils hochsten bisher 
erreichten Leitfitiigkeiten 1st in Abbildung 1 als Arrhenius- 
Auftragung (Ig c;T gegen T - ' )  wiedergegeben. Zum Ver- 
gleich sind die Kurven von AgI und konz. H,SO, aufgenom- 
men. 

Auch wenn inzwischen Massenprodukte auf der Basis von 
Feststoffelektrolyten (h-Sonde["] und Na/S-Batterie"'l) 
vertrieben werden, erfiillen die bisher entwickelten lonenlei- 
ter noch nicht alle Anforderungen der Praxis. insbesondere 
was ihre thermodynamische und mechanische Stabilitit so- 
wie Leitfiihigkeit bei niedrigen Temperaturen (300-400 K) 
angeht. Eine weitere Erforschung der dem Transport zu- 
grunde liegenden Elementarschritte und die Suche nach neu- 
en Ionenleitern ist daher notwendig. 

2. Konzepte fur die Suche nach neuen Ionenleitern 

Die thermodynamische Voraussctzung fur einen effekti- 
ven Ladungstransport im Festkorper durch Ionen, nimlich 
das Vorliegen eines Gradienten entweder im chemischen 
oder elektrischen Potential. ist trivial. Die kinetische Bedin- 
gung ist eine hohe translatorische Beweglichkeit der Ionen. 
Phiinomenologisch werden meist drei Mechanismen" der 
Ionenwanderung diskutiert : 

I .  der konventionelle Transport durch unkorrelierte 
Sprungprozesse von Punktfehlstellen. Der Unterschied 
zum diffusiven Verhalten normaler Ionenkristalle ist da- 
bei nur quantitativer Natur. die Sprungraten und die De- 
fektkonzentrationen sind ihnen gegeniiber urn einige 
Groljenordnungen hoher. Beispiele hierfur sind (3-AI2O, 
und CeO, : Y ?O,. 

2. hochkorrelierte Sprungprozesse. bei denen der schnelle 
lonentransport durch kollektive Bewegung mehrerer 
Ionen bewerkstelligt wird. Als Beispiele seien Li,N und 
RbBiF, genannt. 

3. eine mehr fliehende Bewegung der Kationen in einer 
hochgradig fehlgeordneten Kationenteilstruktur mit fla- 
chem Potentialverlauf. Dime Beschreibung trifft am 
ehesten fur  Verbindungen wie Silber(1)-sulfid zu. 

Fur den mit Abstand groljten Teil der lonenleiter durfte der 
unter 1. angefiihrte Mechanismus iiber unkorrelierte. ther- 
misch aktivierte Sprungprozesse die richtige Beschreibung 
darstellen. In diesem Fall sind die Parameter. von denen die 
Ionenleitfiihigkeit rnal3geblich abhingt. bekannt. 

Aus dem allgemeinen Ausdruck fur die Leitfihigkeit 

a = nqp (a) 

ergibt sich unter Einbeziehung der Nernst-Einstein-Glei- 
chung 



und dem Ausdruck fur den Diffusionskoeffizienten 

die Beziehunj; 

p = Beweglichkeit der Ladungstrager. N = Anzahl der 
Strukturpliitze fur das wandernde Ion, c = Besetzungsgrad 
der N Posirionen. ti = N . c = Ladungstrigerkonzentra- 
tion. 4 = Latlung. d = Sprungweite. vo = charakteristische 
Schwingungsfrequenz, k = Boltzrnann-Konstante, E, = 

Aktivierungscnergie. i. = Geometriefaktor (enthilt Akti- 
vierungsentrcipie). 

Von den durch Gleichung (d) erfaBten EinfluBgroBen sind 
bei Versucheri zur Optirnierung der Ionenleitfiihigkeit N ,  d. 4 
und vo wenig variabel, da sie entweder fur die gewihlte Basis- 
struktur oder fur die lonensorte weitgehend fixiert sind. Die 
besten Eingriffsrnoglichkeiten bieten die Defektkonzentra- 
tion c und Aktivierungsenergie E,. Tabelle 1 bringt eine Zu- 
sammenstellung der daraus ableitbaren Voraussetzungen fur 
hohe Ionenbeweglichkeit irn Festkorper. Falls nicht von vor- 

Tdx l l e  I .  Voriiusetzungen fur hohe lonenbeweglichkeit im Festkiirper. 

I )  Voraussetmng:en in der Struktur 
a )  Fehlrtellen in der Teilstruktur der wandernden Teilchenart und,'oder 

entsprechende Zwischengitterplitze 
b) Diffusionsuege rnit moglichst flachem Potentialverlauf 

a)  llache I'otentialmulde des reguliren undioder des Zwischengitter- 

p) engste Stelle (,.Flaschenhals") im Diffusionsweg moglichst weit 
platzes 

c)  verzweigte Diffusionswege 

a )  hohe Pol;il-isierbarkeit der wandernden lonen 
b) hohe Polaiisierbarkeit der immobilen Matrix 

2)  Vorltussetzunlien in der chemischen Natur  der  beteiligten Elemente 

neherein ein entsprechendes Angebot energetisch gunstiger 
Zwischengittzrplltze oder Defekte in der Teilstruktur der 
wandernden Ionenart gegeben 1st. 1aBt sich eine hinreichende 
Defektkonzentration (optimal waren 50 '/o aller Positionen 
der wandernden Ionenart) im allgemeinen leicht durch Do- 
tierung realisieren. Dagegen sind die Moglichkeiten zur Sen- 
kung der Ak tivierungsenergie fur die Platzwechselvorgiinge 
recht begrenzt. Positiv wirkt sich eine niedrige Koordina- 
tionszahl der wandernden Ionen auf dem reguliren Gitter- 
platz aus, well in solchen Fallen das Verhaltnis des verfugba- 
ren Platzes J r n  Inneren des Polyeders zu dern auf einer 
Deckflache relativ am gunstigsten ist. Bei einern Durchtritt 
des Teilchens durch eine der Deckflichen (,,Flaschenhals") 
ist dann der erforderliche Energieaufwand fur elastische 
Auslenkungen der Teilchen oder Deforrnationen der Elek- 
tronenhullen geringer. Von Vorteil ist weiterhin eine hohe 
Polarisierbarkeit der wandernden Kationen und/oder der 
anionischen Matrix. Diese Gegebenheiten erklaren die 
durchweg sehr hohen Diffusionskoeffizienten der einwerti- 
gen Munzmetalle irn Festkorper"'] und die hohe Lithium- 
lonenleityihigkeit in Li,N (hohe Polarisierbarkeit von 
N3-)[I3l. Legt man sich in der Zielsetzung auf die unter 
Anwendungsaspekten wichtige Alkalimetall-Ionenleityahig- 
keit ohne elektronische Anteile fest, so bleibt nur noch die 
Modifikatiori der anionischen Matrix. Allerdings gibt es 

auch hier nur einen geringen Spielraum. Als Anionen rnit 
einer noch groBeren Polarisierbarkeit als N 3 -  komrnen nur 
Nichtmetalle der hoheren Perioden in niedrigen Oxidations- 
stufen in Frage; deren Anwesenheit bewirkt jedoch hiufig 
einen unerwunschten elektronischen Beitrag zur Ge- 
sarntleitfiihigkeit. 

Grundlage unserer Arbeitshypothese bei der Suche nach 
schnellen Ionenleitern ist die Annahme, daB in Strukturen 
rnit translatorisch fixierten komplexen Anionen rnit erhohter 
rotatorischer Beweglichkeit diese etwa im Sinne einer Dreh- 
tur den Durchtritt des Alkalimetall-Ions durch eine der 
Deckflachen seines Koordinationspolyeders erleichtern. wo- 
durch die Aktivierungsenergie fur die Ionenleitung drastisch 
sinkt. Einen solchen Mechanismus"'] hat man zuerst fur die 
Hochtemperaturforrn von Li,SO, diskutiert'201. das rnit 
fehlgeordneten Anionen in der kubischen anti-FluBspat- 
struktur kristallisiert. Da fur diese Modifikation eine Rota- 
tionsdiffusion des Sulfat-Anions rnit hoher Frequenz und 
zugleich bei der Phasenumwandlung ein starker Anstieg der 
Lithium-Ionenleitfiihigkeit (um den Faktor lo2) festgestellt 
wurde, vermutete man einen urslchlichen Zusammenhang in 
dern oben geschilderten Sinne, nlmlich eine Begunstigung 
der Li '-Platzwechsel durch die quasi frei rotierenden 
Anionen. 

Mit dem Ziel. diesen Effekt bei der Suche nach neuen 
Alkalimetall-Ionenleitern auszunutzen. haben wir Ionenkri- 
stalle aus Alkalirnetall-Ionen und komplexen 0x0- oder 
Fluoro-Anionen als Basisverbindungen ausgewahlt, die zu 
Orientierungsfehlordnung des kornplexen Anions neigen. 
Daneben mussen entweder eine ausreichende Konzentration 
intrinsischer Kationendefekte oder nicht zu energiereicher 
Zwischengitterplatze vorhanden oder entsprechend extrin- 
sische Defekte in der Kationenteilstruktur durch Dotierung 
(Mischkristallbildung) erzeugbar sein. 

Die Forderung nach verzweigten. zweidimensional oder 
besser noch dreidimensional vernetzten Diffusionswegen ist 
in solchen Stoffen in aller Regel erfullt. da die komplexen 
Baugruppen meist irn Sinne hexagonal-dichter, kubisch- 
dichter oder kubisch-innenzentrierter Packungen angeord- 
net sind. Ein- oder zweidimensionale Strukturelemente fin- 
det man hier nur selten. 

3. Auswahl geeigneter Basisstrukturen 

Die Neigung eines komplexen Anions zur Rotationsfehl- 
ordnung im Kristall ist im allgemeinen bereits an der Kri- 
stallstruktur zu erkennen: ist die Symrnetrie der Umgebung 
hoher als die Punktsymmetrie des in erster Nlherung starren 
Anions. gibt es fur dieses mehrerc energetisch gleichwertige 
Orientierungen, die im zeitlichen Mittel rnit gleicher Haufig- 
keit besetzt sind. Ubergange zwischen diesen Orientierungen 
erfolgen durch therrnisch aktivierte Rotationssprunge (Rota- 
tionsdiffusion). die phinornenologisch eng mit den Elemen- 
tarschritten der translatorischen Bewegung verwandt sind. 
Die Sprungraten konnen stark schwanken, so daB von 
statischer Fehlordnung bis zur quasi freien Rotation alle 
Zwischenstufen moglich sind. Dieses Spektrum an Sprung- 
frequenzen kann auch an ein und demselben Material in 
Abhangigkeit von der Temperatur beobachtet werden, wo- 
bei der Ubergang zur freien Rotation haufig von einer rekon- 
struktiven Phasentransformation begleitet ist. Da fast alle 
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Alkalimetallsal7e rnit komplexen Anionen bei erhohter Tem- 
peratur in eine solche Rotatorphase iibergehen. haben wir 
unser Hauptaugenmerk bei der Vorauswahl auf eine mog- 
lichst niedrige Transformationstemperatur und vorhandene 
oder erzeugbare 1-adungstrdgerkonzentrationen (Defekte) 
gerichtet. Bei den son uns niiher untersuchten Systemen han- 
delt es sich im F;ille von Na,PO, und Na,AIF, urn eine 
gezielte Auswahl’”l auf der Basis der oben beschrie- 
benen Kriterien. im Falle der anti-Perowskite vom Typ 
(NO,)ONa, in Bezug auf hohe Ionenleitfihigkeit urn eine 
Zufallsentdeckune’2’’. Hier war fur uns anfangs nicht er- 
kennbar. auf welclie Weise die notige Ladungstriigerkonzen- 
tration zu erreichcn sein konnte. 

3.1. Die Na,PO,-Familie oder das Kryolith-Problem 

Schwierigkeiten bet der Verfeinerung der Kristallstruk- 
von K,PO, als Folge der Fehlordnung des Phosphat- 

Anions lenkten urtsere Aufmerksamkeit auf die Gruppe der 
Alkalimetallorthophosphate, im Hinblick auf mogliche 
praktische Anwer,dungen insbesondere auf das luftunemp- 
findliche wasserfreie Na,PO,. Zu unserer Uberraschung 
stellten wir bei Durchsicht der Literatur fest. daD fur dieses 
seit langem bekannte anorganische Salz die Anzahl und Sta- 
bilitiitsgebiete der polymorphen Modifikationen hochst um- 
stritten und dariiber hinaus keinerlei Strukturinformation 
dokumentiert ~ a 1 . I ’ ~ ~ .  Nach Optimierung der Synthese. die 
sich unerwartet langwierig gestaltete (siehe unten). haben wir 
die widerspriichlichen Angaben zu Na,PO, auf den unter- 
schiedlichen Reinheitsgrad der jeweils untersuchten Priipa- 
rate zuriickfuhren konnen” l a ] .  Reincs Na,PO, existiert n u r  
in zwei Modifikationen. einer Tieftemperatur- und einer 
Hochtemperaturform (T-Na,PO, und H-Na,PO,). Die 
Phasenumwandlungerfolgt reversibel bei 598 K. Einkristalle 
von H-Na,PO,. dicht unterhalb des Schmelzpunktes bei 
1573 K gezuchtet. lieBen sich auf Raumtemperatur ab- 
schrecken und m t der ublichen Einkristalltechnik untersu- 
chen. Wie ein Vergleich rnit dem Rontgenpulverdiagramm 
von H-Na,PO, oberhalb der Umwdndlungstemperatur be- 
legt. repriisentieri die gefundene Struktur (vgl. Abb. 2) die 
dynamisch fehlgeordnete Hochtemperaturform praktisch im 
..eingefrorenen” Zustand. Fant man die PO: --Gruppe als 
cin Pseudoatom auf. ergibt sich eine sehr einfache Beschrei- 
bung des grundsi tzlichen Aufbaus: die Teilchcn X’ bilden 

eine kubisch dichte Anordnung. deren Tetraeder- und Okta- 
ederlucken vollstiindig von Natrium-Ionen besetzt sind. Aus 
diesem Strukturprinzip folgen unmittelbar Zwinge. die die 
Bildung einer geordneten Struktur behindern und die 
Schwierigkeiten, reines Na,PO, zu synthetisieren. im 
Nachhinein verstiindlich machen. Aus Abbildung 2 erkennt 
man die Unvertraglichkeit von Lagesymmetrie (0,) und 
Punktsymmetrie (7J des Anions, die notwendigerweise zu 
Fehlordnung fuhrt. Sie 1st oberhalb der Umwandlungstem- 
peratur dynamischer Natur. 

Die sechs Vorzugsorientierungen des Tetraeders. das sich 
rnit jeweils einer seiner dreiziihligen Drehachsen parallel zu 
den kubischen Achsen ausrichtet. fuhren zu einer Aus- 
lenkung auch der Natrium-Ionen aus ihren Idealpositionen; 
diese ist so stark. daD sie sich nicht mehr durch harmonische 
Temperaturparameter simulieren liif3t 12 la]. 

Die zweite erwiihnte Schwierigkeit resultiert aus der 
gleichzeitigen Besetzung aller Tetraeder- und Oktaederluk- 
ken durch Natrium-Ionen. Eine solche Anordnung ist wegen 
der kurzen Abstiinde zwischen benachbarten Tetraeder- und 
Oktaederpliitzen in Ionenkristallen energetisch extrem un-  
gunstig. Dies wird an den Natrium-Ionen auf ..Okta- 
ederpliitzen“ erkennbar. die zuniichst von acht weiteren Na- 
trium-Ionen und erst in  zweiter Koordinationssphiire von 
sechs Phosphatgruppen umgeben sind. N u r  fur weniger po- 
lare Verbindungen. z. B. mit uberwiegend metallischer Bin- 
dung. ist dieser Aufbau unverzerrt und rnit voller Besetzung 
aller Positionen verwirklicht; der Prototyp ist Li,Bi[Z”. Im 
Falle des Ionenkristalls Na,PO, fiihrt dies dam. daf3 begie- 
rig .,Verunreinigungen” eingebaut werden. wenn sie geeignet 
sind. die Anrahl der Kationen pro Anion zu reduzieren. Dies 
trifft zu fur Anionen rnit einer geringeren Ionenladung als 
3- oder fur Kationen mit einer hoheren Ladung als 1 +.  
Hieraus folgt. dan Ionenkristalle rnit diesem Aufbau n u r  
schwer oder uberhaupt nicht in reiner Form zu gewinncn 
sind. Weitere Beispiele sind Na,AIF,l’”l (..Kryolith-Pro- 
blem“) und BiF,’”]. das n u r  verunreinigt mit Sauerstoff als 
BiF,.,,O, in diesem Strukturtyp auftritt: reines BiF, hat ei- 
nen anderen A ~ f b a u l ’ ~ ] .  Damit erfullt Na.,PO, (und mit 
Einschriinkungen auch Na,AIF,) sowohl hinsichtlich seiner 
Dotierbarkeit als auch der potentiellen rotatorischen Beweg- 
lichkeit des komplexen Anions nach dem in Abschnitt 2 dar- 
gelegten Konzept wichtige Voraussetzungen fur schnclle 
I onenlei t ung. 

8Na 8 P  0 0  
Ahh. 2 .  Krisrallstrukrur von H-Na,PO,. Phosphargruppen in einer der mBgli- 
chen Orienrierungen. Abh 3. Kristallsrruktur von T-Na,PO, 
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Ein weiterss gunstiges Merkmal 1st die enge Verwandt- 
schaft der Hochtemperaturform mit der Tieftemperaturmo- 
difikation mit geordneten Anionen (vgl. Abb. 3). woraus un- 
mittelbar die gute Dotierbarkeit auch dieser Modifikation 
und ein displaziver Ubergang in die Rotatorphase folgen. 

3.2. Die Ordhonitrite der Alkalirnetalle 
und verwandte Verbindungen 

Na,NO, wurde ursprunglich fur das Orthosalz von Na- 
triumnitrit mit NO: --Ionen gehalten[291. Tatsichlich sind 
diese Verbindungen im Gegensatz zu den Alkalimetallortho- 
nitraten keine Orthosalze. sondern O~idni t r i te [~"]  mit Pe- 
rowskitstrukrur gemiiD der Formulierung (NO,)ONa,. Un- 
erwarteterweise ist die Metrik bei Raumtemperatur kubisch 
mit einer Formeleinheit in der Elementarzelle. Daraus folgt 
zwingend Orientierungsfehlordnung fur das komplexe 
NO;-Ion (Punktgruppe Cz,) im Kuboktaeder aus Natrium 
(Lagesymmetrie Oh). Dies wurde durch eine Einkristall- 
strukturanalyse bestiitigt (Abb. 4). Die Fehlordnung des 

Abh.  4. Kristall:,truktur von H-Na,NO, (-(NO,)ONa,); dynamische Fehl- 
ordnung des Nilrit-Anions durch Uberlagerung von 24 Orientierungen ange- 
deutet. 

Anions 1st offensichtlich dynamischer Natur, insbesondere 
belegt durch das Verhalten bei Temperaturerniedri- 
gungI3'. 1 2 ] .  Es wird dabei eine Sequenz von Phasentransfor- 

mationen beobachtet. in deren Vcrlauf die Fehlordnung bis 
zur  vollstiindigen Ordnung in TT-Na,NO, (Abb. 5 )  ab- 
nimmt. In T- Na,NO, kommen noch zwei gleichwertige Ori- 
entierungen der Nitritgruppen vor; man kann die Struktur 
aus derjenigen von TT-Na,NO, erzeugen, indem man diese 
an einer gedxhten Ebene bei : = 1/2 parallel (001) spiegelt. 
Selbst diese Fehlordnung ist noch dynamischer Natur: mtt 
Wechselstromtechniken wurde bei 100 K Debye-Relaxation 
mit Sprungr;iten von ca. lO-'s- festgestellt[221. Extrapola- 
tion auf Raumtemperatur. die nur einen groben Richtwert 
liefern kann. ergibt Sprungraten im Gigahertzbereich. Da 
wir Na,NO, fur eine daltonide Verbindung hielten, uber- 
raschte uns die bei einer Routinemessung festgestellte hohe 
IonenleitfiihLgkeit (siehe Abschnitt 5) .  

Diese Entdeckung regte dazu an, (NO,)ONa, unter Aus- 
tausch einzelner Komponenten und struktureller Modifizie- 
rung - wic es fur die Perowskitfamilie in zahlreichen anderen 

Abb  5 .  Krtstallsrruktur von T T - N a , N O ,  

Fiillen gelungen 1st - zu variieren. Die erhaltenen Varianten 
sind wie (NO,),ONa, (Abb. 6) der anti-K,NiF,-Struktur 
zuzuordnen["I oder enthalten wie (CN)ONa, an Stelle von 
NO; ein anderes fehlgeordnetes Anion[32, 331.  Die enge 
Verwandtschaft dieser Verbindungen wird unterstrichen 
durch die gegenseitige L o ~ l i c h k e i t ' ~ ~ ~  von BrONa,1351 und 
(NO,)ONa,. 

Abb.  6. Kristallstruktur von K,N:O, (Na,N,O, bildet eine Uberstruktur des 
anti-K,NiF,-Typs): Fehlordnung des Nitril-Anions durch Uberlagerung der 
beiden mBglichen Orientierungen dargestellt. 

4. Natrium-lonenleiter mit Natriumorthophosphat- 
oder Kryolithstruktur 

Obwohl schon die fur formelrein gehaltenen ionischen 
Verbindungen der Kryolithfamilie aufgrund der in Ab- 
schnitt 3.1 diskutierten Strukturmerkmale und der daraus 
folgenden Schwierigkeit. ihre ideale Zusammensetzung zu 
realisieren. in mehr oder weniger gronem AusmaIJ extrinsi- 
sche Kationendefekte aufweisen, schien es im Hinblick auf 
die Optimierung der Natrium-Ionenleitfiihigkeit sinnvoll, 
durch Dotierung der maximalen Ladungstriigerkonzentra- 
tion (50% Leerstellen in der Kationenteilstruktur) moglichst 
nahe zu kommen. 

Grundsiitzlich kann hierzu Natrium durch zweiwertige 
M e t a l l - I ~ n e n ' ~ ~ .  wie C d 2 +  oder Ca' ', substituiert wer- 
den oder die dreifach negativ geladenen komplexen Anionen 
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durch Baugruppen niedrigerer Ionenladung ausgetauscht 
werden. Neben diesen beiden Moglichkeiten der Substitu- 
tion gibt es weitert., die Anionenfehlstcllen erzeugen oder zu 
interstitiellen Ka! ionen fuhren[3771, was entweder uner- 
wunscht ist oder in  Anbetracht der ohnehin schon uberlade- 
nen Kationenteilstruktur in Na,PO, keine groDere Rolle 
wird spielen konnen. Jedes substituierte Teilchen verlndert 
das Potential auf dem entsprechenden Gitterplatz und be- 
wirkt so unter anderem eine rnehr oder weniger starke Defor- 
mation seiner Umgebung und verringert damit die Beweg- 
lichkeit der Ladungstriger. Da dieser Effekt sich fur die 
Kationenleitfiihigkeit bei ,.ahovalentem Austausch" (Kat- 
ionen einer Wertigkeit werden durch Kationen einer anderen 
Wertigkeit ausgetauscht) im Kationenteilgitter am stiirksten 
bemerkbar machen durfte. haben wir bei unseren Arbeiten 
ausschliefilich die Anionen substituiert. Der Ersatz eines 
Phosphat- durch ein Sulfat-Anion unter Beibehaltung der 
Struktur hat in bwug auf die Kationen1eitf;dhigkeit im we- 
sentlichen folgende Auswirkungen : 

1. Erhohung der Fehlstellenkonzentration in der Kationen- 

2. Verlnderung des sogenannten freien Transportvolurnens 

3 .  Erhohung der rotatorischen Beweglichkeit des komple- 

teilstruktur 

fur die Kationcn 

xen Anions (..Drehtureffekt") 

Weitere. weniger bedeutende Einfliisse, wie die schon ange- 
deutete unterschiedliche Haftung der Ladungstriiger in der 
Nlhe  unterschiedlicher Anionen. bleiben im Folgenden au- 
13er Betracht. 

Nun sind die gmannten Effekte nicht streng voneinander 
zu trennen, wie es fur ihre gezielte Ausnutzung bei der Opti- 
rnierung von Ionznleitern wiinschenswert wire. Um iiber- 
haupt Informationen daruber zu gewinnen. wie stark welche 
Parameter die lonenleitung beeinflussen, haben wir Misch- 
kristallsysterne aiisgewahlt und rniteinander verglichen, in 
denen rnoglichst eine der drei EinfluBgrokn ganz ausge- 
schaltet ist (Tabelle 2). Wir synthetisierten die Mischkristalle 

Tahelle 2. Untersuchtc Mischkristallsystemc und Wirksamkeit der die Ionen- 
leitung begunstigenden Fdkroren (minus = keinc Auswirkung. plus = positive 
Auswirkung) 

System F'chlstellen- Transport- Drehtureffckf 
konzentration volumen 

Na,PO,/Na,AIF, .- 

Na,PO,/Na,SO, k 

Na,PO,/Na,CO, t 
Na,AIF,/Na,SiF,, t 
Na,AIF,/Na,SO, + 

jeweils durch Festkorperreaktion der pseudobinaren Kom- 
ponenten. Es erwies sich als unerllBlich, die entsprechenden 
Schnitte der Zustandsdiagramme aufzukliiren. Die Pripara- 
te wurden rnit Kontgenbeugungstechniken charakterisiert 
und ihre Homogcnitiit durch energiedispersive Mikroanaly- 
se uberpruft. Die elektrischen KenngroDen wurden an Sin- 
terkorpern rnit Wechselstromtechniken, Messung der Hebb- 
Wagner-Polarisa! ion und, an ausgewiihlten Proben, der 
Natriurn-Uberfiilirung e r ~ n i t t e l t l ~ ~ l .  

Die aufgrund tler strukturellen Gegebenheiten prognosti- 
zierte gute Dotierbarkeit sowohl von Na,PO, als auch von 

Na,AIF, wird durch die experirnentellen Befunde eindrucks- 
voll belegt : So lost beispielsweise Na,AIF, in der kubischen 
Hochtemperaturphase Na,SO, unter Erhalt der Struktur 
bis ss = 0.8 (.vS = Molenbruch der gelosten Kornponente) 
und bei Raumtemperatur noch bis sS = 0.125. Im Falle von 
Na,PO,/Na,SO, erstreckt sich die Mischkristallbildung bis 
sS = 0.6. Durch Abschrecken Ilk sich der Bereich noch bis 
ss = 0.75 ausdehnen. Abbildung 7 zeigt als typisches Bei- 
spiel das Zustandsdiagramrn des pseudobiniiren Systems 
Na,AIF,/NaZSO,. Nach Gle ichs t r~mrnessungen[~~~ liegt 
der elektronische Anteil der Leitfiihigkeit stets um fiinf bis 
sechs Grofienordnungen unter der Gesamtleitfahigkeit. 
Hierdurch und durch Uberfuhrungsrnessungen an ausge- 
wiihlten Proben sind die Mischkristalle als praktisch reine 
Natriurn-Ionenleiter charakterisiert. Eine Bestltigung unse- 
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Ahh. 7. Zustandsdiagramm dcs pseudobinaren Systems Na,AIF,, Na,SO,. 
sS = Molcnhruch von Na,SO,. A = DTA-Aufheizmodus. v = DTA-Ahkuhl- 
modus (DTA- Differcntialthermoanalyse). I V steht fur die polymorphcn 
Modifikafionen von Na,SO, 

rer Arbeitshypothese ist in den beachtlich hohen Werten fur 
die Leitfiihigkeiten zu sehen, insbesondere bei den rneist ku- 
bischen Hochtemperaturforrnen mit dynamisch fehlgeord- 
neten Anionen. Im System Na,AIF,/Na,SO, kann man zwei 
Bereiche unterscheidenJ2"1: einerseits den mit Mischbarkeit 
in der Tieftemperatur- und in der Hochtemperaturform und 
andererseits denjenigen rnit Entmischung bei niedrigen Tem- 
peraturen. Im ersten Fall wird im ganzen untersuchten Tem- 
peraturbereich Arrhenius-Verhalten rnit einer sprunghaften 
Zunahrne der Leitfiihigkeit und zugleich einer Abnahme der 
Aktivierungsenergie bei der Urnwandlung monoklin + 

kubisch beobachtet (Abb. 8). 
Bei den Arbeiten an Na3P0412'aJ hat es bezuglich der Io- 

nenleitfiihigkeiten der Mischkristallsysteme zuniichst Dis- 
krepanzen gegebeni4']; inzwischen sind sie jedoch im we- 
sentlichen a ~ f g e l o s t ~ ~ ~ .  421, und zahlreiche neue Systeme sind 
einbezogen w0rden[~'1. In einer Hinsicht ist das elektrische 
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und die entsprechende Abnahme der Aktivierungsenergie 
des reinen Na,PO, bei der Phasentransformation in den 
M i s ~ h k r i s t a l l e n [ ~ ~ ~  nicht mehr zu beobachten. Bei tiefen 
Temperaturen (298 K) steigt die Leitfahigkeit mit der Dotie- 
rung um bis zu vier GroBenordnungen. Die Aktivierungs- 
energie entspricht derjenigen von reinem Na,PO, bei dieser 
Temperatur und nimmt bei Temperaturerhohung gleich- 
maBig ab. bis die Aktivierungsenergie von reinem Na,PO, in 
der Hochtemperaturform etwa erreicht ist. Exemplarisch 
werden diese Sachverhalte fur das System Na,PO,/Na,SO, 
in Abbildung 9 verdeutlicht. Analoges Verhalten zeigen alle 
Systeme. an denen Na,PO, beteiligt ist[j3]. 

Eine Zwischenstellung nehmen feste Losungen Na,AIF,/ 
Na,SiF, ein, bei denen der bei reinem Kryolith sprunghafte 
Ubergang in die kubische Modifikation immer starker ver- 
schmiert und bei ssi = 0.73 vollstindig v e r ~ c h w i n d e t ' ~ ~ ]  
(Abb. 10). 

, I . O  1.5 2 . 0  2 . 5  3 . 0  

1000T-' [K-'1 - 
Abb. 8. TemFr~turnbh~nglgkei t  dcr Natr~um-Ionenlei tT~h~gkei t  im System 
Na,AIF, Na,SO,. v, = Molenbruch von Na,SO,. 

Verhalten der festen Losungen auf der Basis von Na,PO, 
von den Kryolithsystemen grundverschieden. Offensichtlich 
als Folge der Tatsache, daB bereits sehr geringe Dotierung 
ausreicht. urn die kubische Form bei Raumtemperatur zu 
stabilisieren, sind der sprunghafte Anstieg der Leitfiihigkeit 
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Ahb.  9. Temperdturabhangigkeit der Narrium-lonenleitf~higkeit im System 
Na,PO,:Na,SO,. .vs = Molenbruch von Na,SO, 
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Abb.  10. Temperaturdbh~ngi%keIt der Natr ium-lonenlel t~hlgkei t  im System 
Na,AIF, Na2SiF,. v,, = Molenbruch von Na2SiF,. 

Den EinfluB von Volumen- und Drehtiireffekt ohne Ver- 
inderung der Ladungskonzentration kann man bei Substitu- 
tion von AIF:- in Na,AIF, gegen PO:- ~ e r f o l g e n [ ~ ~ ] .  Wie 
aus dem pseudobiniren Schnitt (Abb. 1 1 )  hervorgeht. liegt 
oberhalb von ca. 913 K vollstandige Mischbarkeit und kubi- 
sche Struktur vor. Die Temperaturabhangigkeit der Leitfid- 
higkeit zeigt im phosphatreichen Teil den fur dotiertes 
Na,PO, typischen nichtlinearen log(oT)-T- '-Zusammen- 
hang, tm kryolithreichen Teil dagegen Arrhenius-Verhalten 
und Leitfahigkeitsspriinge im Bereich der Phasentransfor- 
mationen (Abb. 12). Die Zunahme der Leitfihigkeit um eine 
GroBenordnung bezogen auf die jeweils reinen Randphasen 
1st bei unveranderter Ladungskonzentration hoher als er- 
wartet. 
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A b b  1 1 .  Zustandsdiagramm des pseudobiniren Systems Na,AIF,INa,PO,. 
iy = Molenbruch von Na,PO,. A = DTA-Aulheizmodus. v = DTA-Abkbhl- 
modus. o = Impcdanmmsungen.  = Rontgcnbeugungsanalysen. 

5. Natrium-lonenleitung in anti-Perowskit- 
Varianten XONa, (X = NO,,  Br, CN) und 
X,ONa, (X = NO,) 

Bet den in Abschnitt 3 bereits erwihnten Versuchen, die 
dynamische Natur der Fehlordnung in ( N 0 2 ) 0 N a ,  durch 
Erfassung der Dcbye-Relaxation rnit Wechselstromtechni- 
ken zu belegen'"'. wurde auch der Temperaturbereich ober- 
halb der Raumtemperatur bis 550 K einbezogen. Bei noch 
hoheren Temperaturen beobachtet man Reaktionen rnit al- 
len gingigen Elektrodenmaterialien oder Zersetzung. Bei 
500 und 520 K traten iiberraschenderweise in zwei Stufen 
drastische Zunahmen der Leitfiihigkeit um insgesamt drei 
GroOenordnungen auf. Bei diesen zunichst vollig unerklirli- 
chen Beobachtunsen handelt es sich -~ durch Natrium-Uber- 
fiihrungsmessungen belegt - ganz eindeutig um Spriinge in 
der Natrium-IoncnleitfShigkeit. Sie sind begleitet von star- 
ken endothermen Effekten ohne nennenswerte Hysterese 
und fallen nicht niit der Eutektikalen des pseudobinaren Sy- 
stems N a N 0 2 / N a , 0  zusammen. Da rekonstruktive Phasen- 
transformationen ( I .  Art nach der Ehrenfest-Klassifikation) 
nicht durchlaufen werden, bleiben nur zwei Ansitze zur Er- 
klirung: die Erhohung der rotatorischen Mobilitat des 
NO; -Ions oder ein Schmelzen der Natrium-Ionen-Teilstruk- 
tur. Schon bei Raumtemperatur ist NO; dynamisch fehlge- 
ordnet mit Sprungraten im Gigahertzbereich. Allerdings 
kann aus Platzgriinden das gewinkelte Anion nur Bewegun- 
gen urn seine Lingsachse ausfiihren. Denkbar wire nun. daB 
bei erhohter Temperatur Rotationen urn die beiden anderen 
Achsen moglich werden. Dies konnte allerdings nur gesche- 
hen, wenn die Natrium-Ionen ihre reguliren Positionen ver- 
lassen. Damit wire ihre translatorische Mobilitat und eine 
Erklirung fur die hohe Natriurn-Ionenleitfihigkeit gegeben. 
Unabhingig von den Auswirkungen des dynamischen Ver- 
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Abb.  12. Temperafurabhilngigkeif der  Nafrrum-lonenleifl:dhigkeit rm System 
Na,AIF,/Na,PO,. Feste Lnsungen von Phosphat in Kryolith (oben) und von 
Kryolith in Phosphat (unfen). xp = Molenbruch von Na,PO,. 

haltens des komplexen Anions diirfte der generelle struktu- 
relle Aufbau rnit einer ,.kubisch-innenzentrierten" Anord- 
nung der Anionen wie in a-AgI oder Ag,SBr, die die besten 
Feststoffelektrolyte iiberhaupt sind, ein Schmelzen der Kat- 
ionenteilstruktur begiinstigen. In der Tat gibt es eine Reihe 
von Gemeinsamkeiten rnit dem Verhalten von AgI. 
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Eine experimentelle Unterscheidung der beiden vorge- 
schlagenen Modelle laBt sich durch Substitution von NO; 
durch Anionen rnit weniger Freiheitsgraden der Rotation 
wie C N -  oder Br- herbeifuhren. In der Tat sind die Ergeb- 
nisse der Leitfihigkeitsmessungen und der Differenzther- 
moanalyse an beiden mit Na,NO, isotypen Verbindungen 
Na,OCN und Na,OBr (Abb. 13) a u f s ~ h l u l 3 r e i c h ~ ~ ~ ~ :  Auch 
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Ahh. 13. Nalrium-lonenlellf~htgkeiten In (NO,)ONa, (a). (CN)ONa, (h). 
BrONa, (c) und (NO,),ONa, (d) (oben) und schematische Wiedergabe der 
DTA-Kurven von (a) (c) (unten). 

ohne die Moglichkeit der Anregung von Rotationsdiffusion 
findet man fiir Na,OBr eine sprunghafte Zunahme der Leit- 
fiihigkeit und einen endothermen Effekt, allerdings in 
geringerem Umfang als bei Na,NO, und in einer Stufe. 
Na,OCN zeigt qualitativ gleiches Verhalten, jedoch rnit dem 
groBten bisher bei diesen Systemen gefundenen Leitfihig- 
keitssprung. Diese Befunde lassen sich jetzt nur durch An- 
nahme eines Zusamrnenwirkens beider Effekte in Na,NO, 
und Na,OCN, im Falle von Na,OBr ausschlieI3lich als Folge 
des strukturell (,,kubisch-innenzentrierte" Anordnung der 
Anionen) bcgunstigten Aufschmelzens der Kationenteil- 

struktur erkliren. DaB Na,OCN nur einen thermischen Ef- 
fekt zeigt, erklirt sich aus der vollstindigen Anregung der 
Rotationsdiffusion des kleineren stabformigen Anions be- 
reits bei Raumtemperatur. 

Eine ihnliche Argumentation greift bei Oxidnitriten vom 
anti-K,NiF, Typ[321 (vgl. Abb. 6) wie (NO,),ONa, oder 
(NO,),OK,, in denen die ONa,-Strukturteile rnit denjenigen 
von ONa, in Na,NO, topologisch verwandt sind. Wie aus 
Abbildung 13 hervorgeht. ist der Effekt hier noch drasti- 
scher. die Aktivierungsenergie in der Hochtemperaturmodi- 
fikation kommt derjenigen von flussigen Elektrolyten nahe. 
Dies konnte rnit den schwicher gebundenen Natrium-Ionen 
an den Oktaederspitzen in den ?(ONa,)-Schichten zusam- 
menhingen. 

6. Tendenzen, Interpretationen 

Ziel unserer Arbeit ist es, durch Entwicklung neuer Alkali- 
metall-Ionenleiter, bei Auswahl geeigneter Basisstrukturen 
und stofflicher Systeme. empirisches Material zu sammeln. 
um die Bedeutung der die Ionenleitung beeinflussenden 
Parameter und ihr destruktives und konstruktives Wechsel- 
spiel zu beurteilen. Das homogenere und damit am besten 
vergleichbare Datenmaterial liegt iiber die hochsymmetri- 
schen Rotatorphasen der jeweiligen Systeme vor. Hier ist 
durchweg die maximal erzielbare Defektkonzentration am 
hochsten (in Ubereinstimmung mit dem Befund an 
Li,S0,146~), gleichzeitig gelingt die Beschreibung des makro- 
skopischen Transportverhaltens in Form von Arrhenius- 
Darstellungen. Fur die Tieftemperaturmodifikationen 1st die 
Loslichkeit geringer. und es werden recht bald Gebiete rnit  
Entmischung erreicht. Die Leitfihigkeiten in den Zweipha- 
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Ahh. 14. Natrium-lonenleitfhigkeilen in Na,AIF,/Na,SO, (a). Na,PO,/ 
Na,SO, (b) .  Na,AIF,,/Na,SiF, (c). Na,PO,/Na,CO, (d) und Na,AIF,/Na,PO, 
(e) als Funktion der Zusammenselzung (950 K fur die F811e (a )  und ( e ) .  773 K 
fur (b) und (d), 683 K fur (c)). x = Molenhruch der in jedem System zuletzt 
genannten Komponente. 

sengebieten hangen stark von der Temperaturfuhrung ab. 
Dies erklirt sich durch die bei Gleichgewichtseinstellung ab- 
laufenden Festkorperreaktionen (Entmischungen) einerseits 
und eine unregelmihge Verteilung der gut und schlecht lei- 
tenden Volumenanteile (Perkolationsphinomene) anderer- 
seits. Aus dem vorliegenden Material sind als wichtige, die 
Alkalimetall-Ionenleitfihigkeit charakterisierende Grol3en 
die Aktivierungsenergie und die Leitfiihigkeit fur die Hoch- 
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temperatur- und Tieftemperaturphasen herausgezogen 
(Abb. 14 und 15). 1% aus der Anderung dieser KenngroDen 
mit der Zusammensetzung ableitbaren Tendenzen lassen sich 
den verschiedenen EinfluBparametern zuordnen : 
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Ahh. 15. Aktivierungscnergien der Na t r ium- lonen le i f l~h i~ke i t  in Nn,AIF,,, 
Na,SO, (a). Na,PO, N i,SO, (b) ,  Na,AIF,, Na,Sif, ( c ) .  Na,PO,,Na,CO, (d) 
und N:i,AIF,, NA,PO, ie). a ls  Funktion der Zuwwnense fnmg im Bereich der 
1~ochfemperaturmodiIil.ationen Y = Molenhruch dcr in jedem System iu letA 
penannfen Komponcnte. 

E.rtrin.visclir Fi~lilordtiiing irl clcr K~ii iorict i ic~i ls tr i i~i i ir  

Nach Gleichun:; (d) nicht unerwartet begiinstigt die Er- 
hohung der Defektkonzentration in dcr Kationenteilstruk- 
tur ganz eindeutig die Leitfiihigkeit. Dies findet man wie fur 
die aliovalente Substitution von K a t i ~ n e n l ~ ~ .  3 7 1  auch in den 
in Abschnitt 4 bexhriebenen Mischkristallsystemen mit An- 
ionen unterschiedlicher Ionenladung. Besonders deutlich er- 
kennbar ist der Effekt im System Na,AIF,/NazSiF,. Hier 
bleibt im Zuge der Dotierung das Volumen der Elementar- 
zelle praktisch konstant. zugleich steigt von sS, = 0 his 
.rs, = 0.73 die Leiifiihigkeit bei 473 K um fiinf GroDenord- 
nungen an. Wurdi: man in Gleichung (d) alle Parameter au- 
Ber dem Term c ( 1  -c) fixieren. so sollte die maximale Leitfii- 
higkeit bei c = 0.5 liegen. Dies wird tatsichlich beobachtet 
(vgl. Abb. 14 und 15). allerdings ninimt sie bei kleinen Wer- 
ten der Fremddotierung vie1 stiirker als mit dem Faktor 
c (1-c)  zu. Hierin 1st ein erster Hinweis darauf zu sehen, daB 
die EinfluBgrol3eri nicht unabhingig voneinander wirken. 

Volitnwric./fc.k i 

Die Annahme. dali die Aufweitung einer festen Phase im 
Zuge der Fremtldotierung zu einer VergroBerung des 
..Transportvoluniens" fur die Kationen fiihrt und damit eine 
Senkung der Akl ivierungsenergie des Ionentransports be- 
wirkt. erscheint plausibel. Die Umgebung einer jeden Fehl- 
stelle im Kationengitter errihrt eine Aufweitung und liefert 
damit einen Beitrag zur VergroBerung des Transportvolu- 
mens. Dabei darf selbstverstindlich das Volumen der Fehl- 
stelle selbst nicht beriicksichtigt werden, denn es geht bei der 
folgenden Betrachtung in erster Linic um die Aktivierung 
der makroskopischen Ionenwanderung. Diese lokalen Bei- 
triige sind kaum t:rfaBbar. Anhaltspunkte konnten dagegen 
die Anderungen tler Gitterkonstanten liefern : die Volumen- 
zunahme bei Dotierung durfte voll dem Transportvolumen 
zugute kommen. Fiigt man die Differenz zwischen dem Vo- 
l ~ m e n i n k r e m e n t [ " ~ ~  des regularen und substituierten Anions 
hinzu. so diirfte sich eine Grolie ergeben, die die Anderung 

des freien Transportvolumens niiherungsweise richtig erfalit. 
Im System Na,AIF,/Na,PO, bleibt die Ladungstriigerkon- 
zentration iiber den ganzen Zusammenscttungsbereich 
praktisch konstant. Wie ein Vergleich der Verliufe von (T, Ed 
und AV(letzteres n u r  fur  den Natriumphosphat-reichen Teil) 
mit dem Molenbruch sp zeigt (Abb. 16). scheint ein Zusam- 
menhang zwischen Ionenleitfahigkeit und freiem Transport- 
volumen tatsiichlich gegeben: Das Volumeninkrement von 
PO:- ist rnit 39cm3mol- '  deutlich kleiner als das von 
AIF,"- (46 cm'mol-'). Es liegt aber auf der Hand. dali das 
kleinere PO:--Ion aufeinem AIF; --Gitterplat7 aus Raum- 
und Symmetriegriinden auch eine erhohte rotatorische Mo- 
bilitiit aufweisen wird. 

0 . 0  0 Z 0.4 0.6 0 8 1.0 

x o  - 
Ahh. 16. Gang  dcr Nafrium-lonenleifl;ihigkci~. der Aktivierungsenergie und 
deb ..l'reieii Tran\porfvolumens" hei Liisung von Na,PO, in Na,AIF, und 
Na,AIF, in Na,PO, L~ = Molcnbruch von Na,PO, 

Drch/iirr$ik i 

Ahnlich schwer wie der Volumeneffekt 1st die Auswirkung 
der Rotatiomdiffusion komplexer Anionen auf die Aktivie- 
rungsenergie des translatorischen Transportes von den ande- 
ren EinfluBgroRen zu trennen. Hinweise geben die sprung- 
haften Zunahmen der Leitfiihigkeit und die generell ab- 
nehmenden Aktivierungsenergien beim Ubergang in die 
Hochtemperaturphasen mit dynamisch fehlgeordneten An- 
ionen. Uberzeugende Evidenz fur  das Wirksamwerden des 
Drehtiireffektes scheint aus den Systemen mit dotiertem 
Na,PO, und den NO; -haltigen Perowskitvarianten ableit- 
bar. 

Wie bereits erwiihnt. stabilisiert bereits geringfugige Do- 
tierung von Na,PO, die Hochtemperaturform bei Rauni- 
temperatur. Die Temperaturabh~ngigkeit der Leitfiihigkeit 
in der Arrhenius-Auftragung stellt sich fur dotiertes und un-  
dotiertes Na,PO, grundsiitzlich anders dar (vgl. Abb. 9). 
Wiihrend reines Na,PO, bei dem Ubergang in die Rotator- 
phase mit der sprunghaften Strukturinderung eine entspre- 
chende Zunahme der Leitfiihigkeit und irn iibrigen Tempera- 
turbereich wie fur thermisch aktivierte Systeme zu 
erwarten - eine zwar fur T- und H-Na,PO, unterschiedliche. 
jedoch in den jeweiligen Existenzbereichen konstante Akti- 
vierungsenergie aufweist. indert sich die Ak tivierungsener- 
gie in allen festen Losungen aufder Basis von Na,PO, konti- 
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nuierlich rnit 3er Temperatur. Hier kann nun ein EinfluR des 
Volumeneffehtes praktisch ausgeschlossen werden. denn 
derartig drasrische Anderungen in der Aktivierungsenergie 
mit der Temperatur als Folge der thermischen Ausdehnung 
mufiten dann in allen ionenleitfihigen Materialien auftreten, 
und dies ist nicht der Fall. 

Eine schliissige Erklirung bietet dagegen die Vorstellung, 
daR in bei Raumtemperatur durch Dotierung stabilisiertem 
H-Na,PO, die Rotation des Anions eingefroren 1st und 
diese iiber thzrmische Aktivierung rnit steigender Tempera- 
tur allmihlich bis zur quasi-freien Rotation angeregt wird. 
Da auch nach unserer Auffassung Rotationssprunge kom- 
plexer Anioncn die Aktivierungsenergie des translatorischen 
Kationentrarlsportes senken. erklirt dieses Model1 in sich 
konsistent die Temperaturabhingigkeit der Aktivierungs- 
energie von Mischkristallen auf der Basis von Na,PO,. Der 
Einflulj der sich rnit der Temperatur verindernden Vertei- 
lung der Defekte auf die Oktaeder- und Tetraederlucken - 
mittels Ncutronenstreuung wurde bei Raumtemperatur ein 
Verhiltnis von 7 5 : 2 5 .  bei 673 K von 1OO:O ermittelt[481 - 1st 
zum gegenwdirtigen Zeitpunkt nicht abzusehen. 

Besonders instruktiv scheint in dicsem Zusammenhang die 
Situation bei den anti-Perowskiten vom Typ XONa, rnit 
X = NO;. C N - .  Br-. Hier licgt offensichtlich durch die 
Packung der Anionen (kubisch-innenzentriert) ein allen drei 
Verbindungen gemeinsames Prinzip zugrunde, in dem wir 
eine Voraussstzung fur die uberraschend hohe Ionenleitfi- 
higkeit sehen. Daneben macht sich eine weitere Steigerung 
der Leitfihigkeit um einige Grofienordnungen als Folge der 
Rotationsfreiheitsgrade der anionischcn Gruppen in (CN)O- 
Na, und ( N 0 2 ) 0 N a ,  bemerkbar. Insbesondere die Tatsa- 
che. daR (NOL)ONa, zwei Sprunge (NO; hat einen Rota- 
tionsfreiheitsgrad mehr als CN - )  mit endothermen Effekten 
zeigt. werten wir als wichtige Stutze fur die Auffassung. dalj 
die Rotationsdiffusionen der Anionen die translatorische Be- 
weglichkeit der Kationen fiirdert. 

P~rckltng dcr Anio,lc~rl 

Die Art der Packung der Anionen zu einer idealerweise 
immobilen hlatrix ist bei den bisherigen Betrachtungen et- 
was vernachlissigt worden. Dieser Aspekt hat sich gerade im 
Zusammenhang mit der Diskussion des elektrischen Verhal- 
tens der anti-Perowskite mit Nachdruck in Erinnerung ge- 
bracht. Es kommt sicherlich nicht von ungefiihr. daR gerade 
r-AgI und Ag,SBr rnit kubisch-innenzentrierter Anordnung 
der Anionen die Feststoffelektrolyte rnit der hochsten bisher 
gefundenen 1-eitfihigkeit sind. Die nicht vorhergesehene ho- 
he Natrium-lonenleitfihigkeit in BrONa, oder (NO,)ONa, 
erklirt sich .cu einem Teil sicher auch aus dieser Anionen- 
struktur rnit  ihren eigentiimlich verzerrten und sich gegensei- 
tig durchdririgenden .,tetraedrischen" und .,oktaedrischen" 
Lucken. Es ijt hierin ein Hinweis darauf zu sehen, daR auch 
bei der Konzipierung von schnellen Ionenleitern auf der Ba- 
sis von groRen komplexen Anionen deren Packung und da- 
mit die Art und Verknupfung der Liicken fur die Kationen 
keineswegs auner Betracht gelassen werden darf. 

7. Volurneneffekt oder Drehtiirmechanismus? 

Parallel zu unseren Versuchen. unter Ausnutzung der rota- 
torischen Mobilitit komplexer Anionen neue Festkorper rnit 

hoher Alkalimetall-Ionenleit~dhigkeit zu erschliefien. hat 
sich eine sehr kontrovers gefuhrte Diskussion dariiber ent- 
wickelt, ob die Drehbewegung der Anionen die Kationenleit- 
fiihigkeit tatsichlich und effektiv begunstigt. Lundkn 
et al.[4h, "I vertreten dabei die Auffassung. daB ein Drehtiir- 
mechanismus die eigentliche Erklarung fur die hohe Leitfi- 
higkeit von Ionenkristallen rnit dynamisch fehlgeordneten 
Anionen -- insbesondere von Li2S04 - bietet, wahrend SCWY) 
et al.[s"l einen solchen EinfluB ganz in Abrede stellen und die 
Volumenzunahme beim Ubergang in die Rotatorphase fur 
die Zunahme der Leitfihigkeit verantwortlich machen. Die 
Argumentation stiitzt sich jeweils uberwiegend auf makro- 
skopische Stoffeigenschaften. Lundin et al. haben die Natur 
der Hochtemperaturform von Li,S04 als Rotatorphase zwar 
zweifelsfrei nachgewiesen, allerdings den prinzipiell au8eror- 
dentlich schwierig zu fuhrenden direkten Beweis einer unmit- 
telbaren Wechselwirkung zwischen translatorischer Beweg- 
lichkeit der Kationen und Rotationsdiffusion der Anionen 
noch nicht mit der anzustrebenden Stringenz fuhren konnen. 
Die Versuche, hier zu einer Entscheidung zu gelangen. waren 
einerseits beeintrichtigt durch einen noch nicht ausreichen- 
den Einsatz von lokal auf die Dynamik in Festkorpern an- 
sprechenden Sonden und andererseits durch die Verschie- 
denartigkeit der untersuchten stofflichen Systeme. Ein 
weiterer Mangel liegt in der diffusen Definition des Mecha- 
nismus: Entsprechend der verwendeten Bilder ..Schaufel- 
rad". ..Zahnrad" oder ,.Drehtur" werden damit unter- 
schiedliche Vorstellungen verbunden, von dem einen Extrem 
einer aktiven. die Kationen mechanisch befordernden Rolle 
bis zu einer passiven, rnit einer Ausweichbewegung auf den 
Durchtritt des Kations antwortenden Funktion der Anio- 
nen. 

Folgende Fallunterscheidungen erscheinen sinnvoll : 

1. Kooperative Drehbewegungen der Anionen befordern 
das Kation aktiv (Schaufelrad- oder Zahnradmechanis- 
mus). 

2. Ungekoppelte Rotationssprunge gestatten den Kationen 
nach dem Zufallsprinzip DurchlaD und fiihren so zu einer 
hohen Mobilitit der Kationen. 

3. Die beweglichen Anionen reagieren mit einer Ausweich- 
bewegung auf das durchtretende Kation (Drehturmecha- 
nismus). 

4. Die Rotationsdiffusion erzeugt an den Kationenpositio- 
nen zeitlich fluktuierende Potentialverliufe und begun- 
stigt so die Kationenbeweglichkeit. 

Alle Synchronmechanismen sind dabei wenig wahrschein- 
lich. Die Annahme gekoppelter Bewegungen benachbarter 
Anionen (,.Zahnradmechanismus") wurde erhebliche Wech- 
selwirkung zwischen diesen bedeuten. was wiederum mit der 
unterstellten quasi freien Rotation nicht vereinbar wire. 
Auch sind vergleichbare Sprungraten fur Anionen und Kat- 
ionen iiber einen groneren Ternperaturbereich nicht vorstell- 
bar. da dies iibereinstimmende Aktivierungsenergien vor- 
aussetzen wurde. 

Fur die Unterscheidung zwischen den verbleibenden Mo- 
dellen sind an sich quantitative Daten zur lokalen Dynamik 
notig. Aber auch schon das vorliegende Material gestattet 
eine allgemeine Einordnung. In Ubereinstimmung mit Lun- 
(/A? et al. haben wir nach unseren Ergebnissen keinen Zweifel 
daran, daB die Rotationsdiffusion der Anionen die Katio- 
nenleitfiihigkeit erhoht und die zugehorige Aktivierungs- 
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energie senkt. Anders sind jedenfalls die Beobachtungen bei 
den anti-Perowskir.en XONa, und den Mischkristallen auf 
der Basis von Na,F'O, nicht zu verstehen. Eine Begiinstigung 
des Ionentransporls durch ein hoheres Transportvolumen ist 
aber ebensowenig zu bestreiten. Beide Einfliisse sind nicht 
streng voneinander zu trennen. Die Phasentransformation in 
eine Rotatorphase ist stets auch von einer Volumenzunahme 
begleitet. umgekehrt fordert eine Volumenvergronerung am 
Gitterplatz des Anions dessen rotatorische Beweglichkeit. 
Insofern stellt sich die Frage ..Volumeneffekt" oder .,Dreh- 
tiirmechanismus" nicht in der Schiirfc, wie sic gegenwlrtig 
diskutiert wird. Wciterhin gibt es keinen Grund, Li2S0, eine 
Sonderstellung einzurlumen. Die Unterschiede zu anderen 
Ionenkristallen mrt dynamisch fehlgeordneten komplexen 
Anionen wie Na,l'O, oder Na,SO, sind nur quantitativer 
Natur. bei erhohter Temperatur wird z. B. PO:- in Na,PO, 
lhnlich hohe Sprungraten wie SO:- in Li2S0, erreichen. 

Es kann eindeutig gezeigt werdcn. daR ein ,,Drehtiirme- 
chanismus" beim Kationentransport wirksam wird (wenn 
auch von Verbindung zu Verbindung im unterschiedlichen 
AusmaB); der jeweilige Anteil und der Mechanismus auf 
mikroskopischer Ebene lassen sich allerdings iiber die hier 
uberwiegend besfimmten makroskopischen Kenngrollen 
nicht ermitteln. 

8. SchluBbemerkung 

Die von uns neu vorgestellten Systeme verbreitern dic 
stoffliche Basis fur die Diskussion des Mechanismus der Io- 
nenleitung. Sie stiitzen die Auffassung, nach der die Rota- 
tionsdiffusion der Anionen die Kationenleitung begiinstigt. 
Eine weitere Absicherung dieser Interpretation erhoffen wir 
uns von der Erfassung der lokalen Bewegungen in den be- 
schriebenen Systemen, z. B. durch NMR-Spektroskopie. 
Obwohl dadurch wertvolle zusltzliche Atomsortcn-spezifi- 
sche Informationen zugiinglich werden diirften. wird der 
Versuch. etwa Rotations- und Translationsbewegungen 
streng voneinander xu separieren oder gar Ursache-Wir- 
kungs-Beziehungen aufzustellen. scheitern - so sehr dies fur 
das Verstiindnis der Vorginge und ihre Beschreibung wun- 
schenswert wiirc. Es ist ein wesentliches Merkmal chemi- 
schcr Systeme und insbesondere von Festkhrpern. dalj sie 
auf iunere Einfliisse, etwa im Verlaufe einer physikalischen 
Messung. stets als Kollektiv antworten. 

Durch die bisher erarbeiteten Ergebnisse sehen wtr unser 
Konzept bestltigt. die Translationsbewegung von Kationen 
in Ionenkristallen durch Einfuhrung von komplexen Anio- 
nen mit hoher ro1 atorischer Beweglichkeit zu begiinstigen. 
Auf Anhieb wurden Stoffsysteme aufgefunden, die bei ver- 
nachllssigbarem elektronischen Anteil Kationenleitfihig- 
keiten zeigen, wie sie von den sogenannten schnellen Ionen- 
leitern bekannt s i d .  Freilich konnten die Werte des bisher 
besten Natrium-1i)nenleiters. b-Aluminiumoxid, noch nicht 
erreicht oder gar iibertroffen werden. Die Ergebnisse sind 
zugleich Beleg dafur, daR die EinfluDgrol3en der Ionenlei- 
tung grundsitzlich verstanden scheinen. Auch im Verstand- 
nis der mikroskopischen Mechanismen und bei der Herlei- 
tung quantitativcr Beziehungen hat es bemerkenswerte 
Fortschritte geget)enls'l. Wenn es dennoch schwierig ist, die 
bisherigen Rekordmarken durch die Synthese mangeschnei- 
derter Festkorper zu iibertreffen. so liegt das unserer Ansicht 
nach weniger daran, daB bereits die jeweils optimalen Ver- 
bindungen gefuntlen wiren. sondern eher in der Schwierig- 
keit, die erforderlichen strukturchemischen Gegebenheiten 
mit der notigen Priizision zu realisieren. Erwlhnt sei in die- 
sem Zusammenhmg nur der Ionenradius des wandernden 
Teilchens, der geiiau auf den freien Querschnitt des Diffu- 
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I ACHTUNG ACHTUNG ACHTUNG 
Die letzte Chance, 30.- DM zu sparen! Die Gultigkeit des Subskriptionspreises fur das 30-Jahre- 
Aufsatzregister wurde bis zum 31. Januar 1992 verlangert. Danach kann das Register nur noch fur 
98.- DM erworben werden. 

30-Jahre-Aufsatzregister 
- gedruckt und auf Diskette - 
Die Aufsatze der Angewandten Chemie gehoren zu den meist 
zitierten Chemieveroffentlichungen eines Jahres und viele sind 
Klassiker der Chemteliteratur geworden Seit dreiBig Jahren 
erscheinen sie zudem auf Deutsch und Englisch Dieses Jubi 
laum und der Wunsch den Zugriff auf diese wichtigen Doku- 
mente der rasanten Entwicklung unseres Fachs zu erleichtern 
waren der Ausloser fur etn 30-Jahre-Aufsatzregister Dieses 
Register das zugleich Worter- und Geschichtsbuch is1 bietet 
lhnen 
1 Ein Verzeichnis aller Autoren mit Kennzetchnung der Haupt- 

autoren und Angabe des Aufsatztitels in Englisch 
2 Ein englisches Stichwortregister mit den Hauptautoren als 

Schlusselinformation 
3 In beiden Teilregistern die vollstandige Information uber Er -  

scheinungsjahr sowie erste und letzte Settenzahl des Aufsat- 
zes in der deutschen und der englischen Ausgabe 

Die elektronische Version des Registers konnen Sie auf 5-114- 
Loll- und 3-li2-Zoll-Disketten erhalten 
Wenn Sie solort bestellen. sparen Sie ca 30% denn bis z u m  
Jahresende gilt der Subskriptionspreis von DM 68- (plus Ver- 
sandkosten) Bestellen Sie bilte telefonisch oder schriftitch bei 
der Redaktion oder bei VCH, Software und Dalenbanken, Poslfach 10 11 61, 
W-6940 Weinherm, Tel. 0 62 0116 02-2 71, Telefax 0 62 0116 02-3 28. 

1586 




