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Dielectric Measurements on Li-silicates and Li-germanates 

Dielectric measurements on powdered, crystalized Li-silicates 
and Li-germanates of composition Li2Me205, Li2MeOs, Li4MeO4, 
and Li6Me207 (Me = Si, Ge) have been performed within a 
temperature range from 20 ~ to 800 ~ for three frequencies. 
The results are analogous for both silicates and germanates, 
particularly they are similar to those found in glasses. The 
activation energies for the silicates and germanates have been 
determined from the temperature dependence of the dielectric 
losses. There is a close correlation between the relaxation 
phenomena and the d.c. conductivity. The activation energy 
values indicate, that the mobility of the Li-ions in the lattice 
is responsible for these phenomena. 

Aus strukturchemischen Untersuchungen an Lithiumorthosilikat 
wurde uater  aaderem auf zwei gleichwertige und wenig voneinander ent- 
fernte Atomlagen (etwa 0,8/~) der Lithiumionea geschlossen 1. Es war 
deshMb yon Interesse zu priifen, ob diese Doppellage eiaen Einfluft auf 
die dielektrischen Eigenschaften ausiibt. Insbesondere kSnnte eine solche 
Doppellage AnlM~ zu ferroelektrischen ErscheinungeIl gebea. De, yon 
Li-hMtigen G1/~sern abgesehen, keine DK-Messungea und auch nur 
wenige Leitf/~higkeitsmessungen an kristMlisierten Li-Silikaten 2 be- 
stehen, ~wurden derartige Uatersuchungea an einer Reihe yon strukturcll 
definierter~ Li-Silikaten und Li-Germanatea durchgefiihrt. Die dielek- 
trischen Messungen erfolgten bei 2 kHz,  1 MHz und 10 MHz in einem 
Temperaturbereich yon 20 ~ bis etwa 800 ~ an Pulverpre$1ingen 
der nachstehenden Verbindungen: 

Li4Si04 Li4Ge04 
Li6Si207 Li6Ge207 
Li2SiOa LieGe03 
Li2Si205 
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Es sei noch bemerkt ,  dub die S t ruk tu r  des L i -Or thogermana t s  jener  des 
Li -Orthos i l ika ts  sehr /~hnlich is~, jedoch fehl t  hier die Doppell~ge. Dis  
K r i s t a l l s t r u k t u r e a  der gena lmten  Verbir~du~gen sind bekan~ t  l, a-s 
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Abb. 1. Aufbau der Mel~bri~cke 

Exper imente i l er  Teil  

Die I-~ers~ellm~g der Lithiumsilikate und -germanate erfolgte aus pul- 
verfGrmigem Li2CO3 (reinst, Merck) und Quarz (p. a., Merck) bzw. GeOz 
(reinst, Fluka),  die in den entsprechenden molaren Verhaltnissen bei 
ca. i300 ~ irn Plabint/egel gesehmolzen und ansehliegend zur volls~/~n- 
digen KristMlisation 12 Stdn. bei 800 ~ getempert  wurden. LiGSi207 ist 
bei Raumtemp.  nicht stabil, kann aber dureh Abschrecken der Schmelze von 
1300 ~ erhalten werden. Alle "~erbindungen wurden rGntgenographisch 
dutch Pulveraufnahmen identifiziert. 

M e ~ m e t h o d i k  

Ffir die Messungen bei 2 kHz wurde eine Mel~brficke verwendet, bei 
der es sieh um einen modifizJerten Typ 9 einer de Sauty-Brfiekenschaltung 
(Abb. i) handelt. 
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Abb .  2. Megzelle 

Die  Messungen  bei  1 u n d  10 MI-Iz w u r d e n  n a c h  einer  t l e s o n a n z m e t h o d e  
durehgef / ih r t .  Als Mel~zelle h a t  s ieh die in  Abb .  2 gezeigte A n o r d n u n g  bew/~hrt. 

Cg~ = Co § Ozyl 

F 
Co --  4~ r~d 

U z y l  - -  1 

Dabe i  wi rd  die fe ingepulverge  P r o b e  unmiggelbar  zwisehen  den  b e i d e n  
K o n d e n s a t o r p l a t t e n  zu  Sehe iben  y o n  1 m m  Dieke  u n d  27 m m  D u r e h m e s s e r  
verprel3t .  Der  Pre l3druek b e t r u g  e inhe i t l i eh  150 a rm.  Die K o n d e n s a t o r p l a t t e n  
aus  zunder fesgem S tah l  s ind  au f  der  I n n e n s e i t e  m i t  P l a t in fo l i en  ausgekle ide t  
u n d  w e r d e n  d u t c h  S e h r a u b e n  (Abb.  2) z u s a m m e n g e h a l t e n .  Die  Mel3zelle 
isle, u m  s t6 rende  S t reufe lder  abzuseh i rmen ,  in  ein geerdetes  S t a h l r o h r  
e ingebau t .  Mel~fehler d u t c h  I n h o m o g e n i t g t  des e l ek t r i sehen  Fe ldes  zwisehen 
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den Kondensatorplatten, lassen sieh dureh geringe Dieke (d) der Probe gegen- 

fiber dora Durehmesser (D) der Kondensatorplatten kleinhMten ( d ~ 0 , 0 3 } .  

Der Teraperaturgradient des Ofens, der die Mel~zelle aufnimmt, betrug 
etwa 2 ~ Die Mel3temperatur (Pt/Ptt~h-Thermoelement) wurde dureh 
einen Thermoregler eingestellt und konstant gehMten. Die Dielektrizit/its- 
konstante und dielektrisehen Verluste wurden bei allen drei Frequenzen 
jeweils naeh Einstellung der Temperatur unmittelbar aufeinanderfolgend 
gemessem 

D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Lithiumsililcate 

In  deft Abb. 3 bis 9 ist die Dielektrizit~tskonstante (strichliert) gegen 
die Temperatur  ftir die drei Frequenzen aufgetragen. 

Li2Si205 : Bei 2 k t Iz  ist g bis etwa 300 ~ konstant und n immt dann 
mit  steigender Temperatur  zu. Dagegen bleibt ~' bei 1 MtIz bis etwa 
450 ~ konstant und bci 10 MHz bis etwa 550 ~ Bei noch h6heren 
Temperaturen steigen die Werte fiir beide Frequcnzen nur sehwach an. 

Li2SiO8 : ~' beginnt fiir 2 kHz bereits bei etwa 220 ~ etwa linear mit  
der Temperatur  zu wachsen. Ab etwa 650 ~ scheint s' in cinert konstar~- 
tea  Wert  iiberzugehen. 

Li4SiO4: It ier bMbt  z' imr bis etwa 100 ~ (2 kHz), 150 ~ (1 MItz) 
bzw. 200 ~ (10 MItz) konstant. Augerdem f/illt auf, dag der Anstieg in 
der Folge wesentlich steiler ist als beim Metasilikat. 

Li6Si207 : t I ie r  konnte bei 2 kHz Y aicht mehr gemessen werden, weft 
diese Verbindung bei I ~ u m t e m p e r a t u r  bereits eir~e Gleichstromleit- 
fs a yon etwa 10 -6 ~-1  cm- i  besitzt. Bei h6heren Frequenzen 
(1 MItz sowie 10 MHz) zeigt ~' bei 20 ~ eine sehwuche Temperatur- 
abh/~ngigkeit, ab 150 ~ nimmt darm s' stark zu. 

Lithiumgermanate 

Die Messungen der DK und des DV an Li-Germanaten zeigen eine 
bemerkenswerte ~hnlichkeit mit  jenert an Li-Silikaten. 

Li2GeOa : ~' ist bei 2 kIIz  his etwa 300 ~ kortstant und steigt dann 
mit zunehmender Temperatur.  Bei den hohen Frequenzen finder man 
einen sehwaehen Anstieg yon ~' ab etwa 450 ~ (1 MHz) bzw. (10 MI-Iz). 

Li4Ge04: Wie bei Li4Si04 beobaehtet man eine starke Abh&ngigkeit 
yon der Temperatur  ab 250 ~ 

Li6Ge207: Bei 2 kI-Iz 1/~gt sich im untersuehten Temperaturbereieh 
kein konstanter Weft  fiir s'  feststellen; vermutlich liegt er unterhalb 
Raumtemperatur .  Bei 1 MI-Iz und 10MI-Iz tr i t t  eine relativ starke 
Temperaturabhs ab etwa 150 ~ bzw. 250 ~ auf. 

Man erkennt aus den Abb. 3 his 9 ferner, dug ~' bei l~aumtemperatur 
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fib alle drei MeBfrequenzen bei Lithiumdisilikat den gleiehen Wert 
besitzt, dagegen bei den anderen Verbindungen eine geringfiigige Ab- 
nahme mit zunehmender Frequenz aufweist (Dispersion). 
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Abb. 3. Li2Si205. Striehlierte Kurve:  Abh&ngigkeit der Dielektrizit/~ts- 
konstante ~' yon der Temperatur.  Ausgezogene Kurve:  Verlustfaktor 
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Abb. 4. Li~SiO3. Striehlierte Kurve:  Abhgngigkeit  der D K  ~' von der 
Temperatur .  Ausgezogene Kurve:  Verlustfaktor tan  8 gegen die Temperatur  

Der  Ver lu s t i ak to r  t a n  3 n i m m t  ganz al lgemein fiir  die versehiedenen 
F requenzen  mi t  zunehmender  T e m p e r a t u r  bei allen hier  gemessenen Ver- 
b indungen  mehr  oder  weniger  raseh zu. E in  besonderes  Merkmal  is t  dabei  
das  Auf t r e t en  eines Buekels  ( , ,peak")  in der  t a n  3 - -  1/T (oder T ) - K u r v e  
bei einer be s t immten  Tempera tu r .  E in  derar t iges  Verha l ten  is t  berei ts  
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yon DK-Messungen  an teilweise fehlgeordneten Halogenidkr i s ta l len  1~ 
sowie an  Sil ikatgl/ tsern t l  b e k a n n t  u a d  wird z . B .  auf die l%elaxation 
durch  KatiomLiicken-Formation zuriickgefiihr~ 1~. Nebe~ einfaehen 
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Abb. 5. Li4SiO4. Strichlierte Kurve:  AbhKngigkeit der D K  s' von der 
Ternperatur. Ausgezogene Kurve:  Verlustfaktor tan  ~ gegen die Temperatur  
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Abb. 6. Li6Si207. Sfrichlierte Kurve:  Abh&ngigkeit der D K  r yon der 
Tempera~ur. Ausgezogene Kurve" Verlustfaktor tan ~ gegen die Temperatur  

LeersteUen k6nnen  na t i i rhch  auch Leers te l lenpaare  oder -komplexe  a u g  
t re ten .  Nach  dieser Vorstel lung sieht m a n  auch unmi t t e lba r ,  daf3 ein 
soleher Re laxa t ionsmeehan ismus  mi t  der  Bewegl ichkei t  : K a t i o n - - L i i c k e ,  
also mi t  der  elektrischer~ Leitf/~higkeit in engem Zusammenhang  steht .  
Die Lage  der  , ,peaks"  versehiebt  sich mi t  zunehmender  Frequenz  zu 
h6heren T e m p e r ~ u r e n ,  was yon  Breckenridge lo ~ueh an  gedopten  Alkal i-  
ha logeniden gefunden wurde.  Beim Disi l ik~t  sowie bei  den Metaverb in-  
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dungen sind die ,,peaks" iiir 2 k H z  besonders deutlich ausgepragt 
(Abb. 3, 4, 7). Dagegen geht diese Relaxation flit 2 kt tz  bei den Ortho- 
und Soroverbindungen stark zuriiok. 
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Abb. 7. Li2GeOs. Strioh]ierte Kurve: Abh~ngigkeit der D K  ~" yon der 
Temperatur. Ausgezogene Kurve: Verlustfaktor tan 3 gegen die Temperatur 
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Abb. 8. Li4GeO4. Strichlierte Kurve: Abhgngigkeit der D K  s' yon der 
Temperatur. Ausgezogene Kurve: Verlustfaktor tan 8 gegen die Temperatur 

Der Verlustfaktor besteht aus zwei Beitr/~gen (tan ~DC -~- tan• ~AC), 
dem sogenannten Gleichstromverlust (Leitf~higkeitsan,teil) und dem 
eigent]iehen Relaxationsverlust. Der erstgenan,nte ist fiir das Disilikat 
und die Metaverbin,dungen sehr klein, was aus Messungen der Gleieh- 
stromleitfghigkeit 2 hervorgeht (a = l0 -12 ~-1 cm-~ bei 200 ~ Bei 
Gl~sern trggt der Leitfghigkeitsanteil wesentlieh zum gesamten 
Verlustfaktor bei. Die Leitfghigkeit 13 derselben sowie der Ortho- 
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und Soroverbindungen liegt aber in der gleiehen GrSgenordnung 
(ff = 10-7 ~-1  em-1). 

I m  Falle des Li-Orthosilikats kSnnte man unmittelbar die versehie- 
denen Li-Positionen mit weehselweiser Besetzung und der damit  ge- 
gebenen Verschiedenhei~ der Potentialbarrieren flit den Relaxations- 
meehanismus verantwortlieh machen. Mit dieser Struktur liege sieh auch 
die fiir Glgser, z .B.  Li-Silikatgl&ser, entwiekelte Theorie anwenden. 
Verschiedenartige Sauerstoffumgebung finder das Lithiumion aueh in 
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den Soroverbindungen vor. Hingegen ist dies bei den anderen Ver- 
bindungen nieht ohne weiteres ersichtlieh. 

Unter  Annahme einer einzigen Relaxationszeit T karm die Aktivie- 
rungsenergie ans der Beziehung: 

U = Aktivierungsenergie, 
ls = B o l t z m a n n s e h e  Konstante, 
T = Absol. Temperamr, 
To = Zeitkonstante (N 10-ta see) 

bereehnet werden. Werden die beobachteten ,,peaks" (willkiirlich gleich 
groB eingezeichnet) fiir die verschiedenen Silikate und Germanate gegea 
die Temperatur  aufgetragen, so erkennt man einheitlieh (Abb. 11), dab 
die Germanate gegeniiber den entspreehenden Silikaten jeweils bei 
h6herea Temperaturen den angenommenen Relaxationsmeehanismus 
zeigen. 
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Naeh der DebyescherL Theorie mu6 an der Stelle tan ~max gelten: 

Danach mug In co, gegen 1/T aufgetragen, eine Gerade ergebea, was fiir die 
gemessenen drei Frequenzen immer zutrifft. [Die daraus erhalteaen 
Aktivierungsenergien UR ftir den RelaxationsprozeB sind in Tab. 1 
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Abb. 10. Abh/ingigkeit der D K  z" yon der Zusammensetzung 
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Abb. I 1. Relaxationspeaks der einzelnen Verbindungen gegen die 
Temperatur bei einer Frequenz yon 1 MI-Iz 

Tabelle i. Aktivierungsenergien ]i~r Relaxation UR und ]i'tr 
Ionenleit/ahigkeit U c 

Verbindung UR (kcal/Mol) Uc (kcal/Mol) 

Li2Si~O5 35,6 33,0 
Li~SiO3 31,0 30,4 
Li2GeO3 28,8 28,3 
Li4Si04 15,0 18,8 
LiaGeO4 17,3 20,4 
Li6Si~O~ 9,7 11,3 
Li6Ge207 15,0 i8,0 
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zusammengestellt. Vergleichsweise sind daneben auch die Werte der 
Aktivierungsenergien U~) ffir die Gleichstromleit~higkeit angefiihrt. 
Es ist bemerkenswert, daIt die Aktivierungsenergien UR und Uc jeweils 
etwa gleich grol~ sind. Damit zeigt sich erneut das analoge Verhalten wie 
bei Glfi.sern, we ebenfalls die Aktivierungsenergien UR und Uc fiir ein 
Glas bestimmter Zusammensetzung etwa g]eieh grolt sind. Bei einem 
Glas mit 40% Li20, 60% Si02 findet Charles i4 UR = U c  ~ 13,9 kcal/Mol. 

Ein Vergleich der versehiedenen Li-Silikate und Germanate unter- 
einander l~]t  erkennen, dab die D K  im grol~en und ganzen mit zu- 
nehmendem Li-Gehalt zunimmt. Dies ist ein Beweis dafiir, dat] vorzugs- 
weise die Li-Ionen fiir die beobachteten dielektrischen Erscheinungen 
verantwortlich sind. Anch hierin driickt sich die Ahnliehkeit mit den 
Gli~sern aus. Z. B. nimmt bei Alkalisilikatglisern die D K  ebenfa]ls mit 
zunehmendem Alkaligehalt zu. Umgekehr~ wie die D K  verhgl~ sich die 
Aktivierungsenergie, die mit zunehmendem Lithiumgehalt kleiner wird. 
Im Falle der Verbindungen mit Inselstruktur (Ortho- und Sorosilikate 
bzw. -germanate) spielt mSglieherweise nicht das Verhi~ltnis Li/Si oder 
Li/Ge, sondern das Verh~ltnis Kation zu Anion, also (Si04) 4- bzw. 
(Si207) 6- eine Rolle. Aul~erdem ist, wie sehon bemerkt, Li6Si207 bei 
tiefen Temperaturen nur metastabil oder instabil. Gegeniiber den 
kristallisierten Li-Silikaten (Disilikat und Metasilikat) ist der fiir Li- 
Silikatgliser ermittelte Wert UR merklich kleiner, was arts der offenen 
Glasstruktur leicht verstgndlieh ist. 

Die Germanate weisen gegeniiber den entsprechenden Silikaten eine 
um etwa 10% kleinere D K  auf; ferner zeigt - -  wie schon erwi~hnt - -  ein 
Verg]eieh der Lage fiir die verschiedenen , , p e a k s "  bei analogen Silikaten 
nnd Germanaten eine systematische Verschiebung nach hSheren Tempe- 
raturen fiir die Germanate (Abb. 11). Dies steht mit der im allgemeinen 
hSheren Bindungsenergie der Li-Ionen im Germanat gegeniiber dem 
analogen Silikat im Einklang. 

Herrn Prof. Dr. H .  N o w o t n y ,  Wien, danken wir aufrichtig fiir seine 
stere Anteilnahme und die gro~ziigige F5rderung dieser Arbeit. 
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