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Low-Frequency Dielectric Relaxation of K*-lons in the
Two-Dimensional Tunnel Structure of K4Sb30,,

The compound K,;Sb;0,, was synthetisized single-phase
and examined by means of dielectric spectroscopy from
30 Hz to 10 MHz. Three separate regions of dielectric ab-
sorption with broad distributions of relaxation times have
been found. Temperature-dependend measurements up to
200 °C vyielded enthalpies of activation between 15 and
20 kcal/mole.

Einleitung

Anomale, d.h. bei niedrigen Frequenzen ablau-
fende, dielektrische Relaxationsprozesse in Ionen-
kristallen, die mit Fremdionen unterschiedlicher La-
dung dotiert wurden, sind bereits seit lingerer Zeit
bekannt. Sie werden durch die Wanderung von
Ionen oder der durch die Dotierung entstandenen
Fehlstellen verursacht. Diese bilden namlich mit
ihren Gegenladungen im Wirtsgitter lokale Dipole,
die sich umorientieren kénnen 173, Das dielektrische
Absorptionsspektrum weist bei niederen Frequen-
zen je nach den strukturellen Gegebenheiten eines
oder mehrere Maxima auf. Wegen der komplizier-
ten Verhiltnisse im Festkorper und bei hoher Kon-
zentration der Fremdionen sind solchen Prozessen
meist breite Verteilungen von Relaxationszeiten um
einen mittleren Wert zugeordnet.

Niederfrequente ionische Relaxationsprozesse wur-
den in letzter Zeit auch in Festkorpern nachgewie-
sen, die nicht notwendigerweise Fremdionen enthal-
ten. Es geniigt vielmehr, wenn dem beweglichen Ion
eine ausreichende Zahl an benachbarten freien ener-
getisch vergleichbaren Gitter- oder Zwischengitter-
plitzen zur Verfiigung steht. Zu diesen Verbindun-
gen gehoren die auch technisch interessanten Kat-
ionenaustauscher und einige Festkorperelektrolyte.
Von diesen wurden bisher Pulverpriparate von Mo-
lekularsieben (Zeolithe X und Y) %5, Einkristalle
von glimmerartigen Schichtsilicaten 7 (beide je-
weils mit verschiedenen Kationen, mit und ohne
Adsorbat) sowie polykristallines f-Al,03% mit ver-
schiedenen Kationen mittels dielektrischer Messun-
gen untersucht. Wir fanden nun, da} die Verbin-
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dung K;Sb;0,,, die von Hong? strukturell aufge-
klirt wurde, ebenfalls ein ionisches dielektrisches
Relaxationsverhalten zeigt.

Im K;Sb;0,, sind jeweils 2 SbOg-Oktaeder iiber
eine gemeinsame Kante miteinander verkniipft.
Diese Zweiereinheiten sind iiber gemeinsame Ecken
zu einem lockeren Geriist vernetzt, in dem sich par-
allel zur b- und zur c-Achse verlaufende Kanile
kreuzen. In ihnen sitzen die K*-Ionen, denen nach
den rdaumlichen Gegebenheiten auch noch eine Reihe
von freien benachbarten Zwischengitterplitzen zur
Verfiigung steht. Die K*-Ionen sind in Salzschmel-
zen gegen andere lonen wie Ag*, Rb* und T1* aus-
tauschbar, ein Vorgang, der durch die relativ weiten
Kanalquerschnitte und durch die Zwischengitter-
plitze begiinstigt wird.

Experimentelles

a) Préparation

Fiir die vorliegende Arbeit wurde polykristallines
phasenreines K;Sb;0,, dargestellt®. Dazu wurden
K,CO3 und Sb,03 im Molverhiltnis 3:5 in hoch-
reinen a-Al;04-Tiegeln unter Sauerstoffzutritt bei
850 °C ca. 12 Stunden lang erhitzt. Das so erhaltene
Produkt wurde zerrieben und nochmals 48 Stunden
lang bei 1100 °C geglitht. Dabei entstand — wie
mittels Debye-Scherrer-Pulveraufnahmen und durch
Buerger-Precession-Aufnahmen an ausgelesenen Ein-
kristallen bestitigt wurde — phasenreines, poly-
kristallines K3Sb;0,, , dessen Schmelzpunkt von uns
zu 1240 °C bestimmt wurde.

b) Apparatives

Der dielektrische Absorptionskoeffizient &” ()
wurde im Frequenzbereich zwischen 30 Hz und
100 kHz mit einer modifizierten Scheringbriicke
DK 05* und bis zu 10 MHz mit einer speziellen
Superpositions- bzw. Substitutionsbriicke DK 06 *,
mit einem zur Erhohung der Frequenzgenauigkeit
zusitzlich angeschlossenen Frequenzzihler gemes-
sen. Der MeBkondensator befindet sich in einer
thermostatisierten Hochvakuumkammer. Er besteht
aus einem Plattenkondensator, dessen Grundelek-
trode geerdet ist und dessen Gegenelekirode inner-
halb einer Teflonfithrung (@ 30 mm) verstellbar
ist. Es wurden Pulverpriparate vermessen, die in
Scheiben von 0,5 bis 3 mm Dicke gepreit waren.
Bei direkter Messung solcher Préparate ergab sich
bei kleinem Betrag des dielektrischen Absorptions-
koeffizienten ¢” eine gute Empfindlichkeit der An-
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ordnung, bei groflen Werten jedoch erfolgte wegen
der hohen Leitfihigkeit im niederfrequenten Re-
laxationsgebiet ,,KurzschluB“ zwischen den Elektro-
den. Daher wurde mit ,blocking electrodes” ge-
arbeitet. Dadurch ergibt sich eine insgesamt herab-
gesetzte Empfindlichkeit der MeBanordnung. Aus
diesem Grunde, wie auch wegen des polykristallinen
Materials, konnen nur Relativwerte des dielektri-
schen Absorptionskoeffizienten ¢’ angegeben wer-
den. Die richtige Lage der kritischen Frequenzen .
im dielektrischen Absorptionsspektrum bleibt davon
jedoch unberiihrt (vgl. Abb. 1, Messung bei 111,5 °C
bei 10* Hz, mit und ohne ,,blocking electrodes).
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Abb. 1. Dielektrisches Absorptionsspektrum von K Sb;0,,

bei verschiedenen MeBtemperaturen. Es wurde iiber den ge-

samten Frequenzbereich mit ,blocking electrodes™ gemessen

und zusdtzlich ab 10* Hz an direkt eingebrachter Substanz
mit 2'/2facher Empfindlichkeit.

MeBergebnisse

Abbildung 1 zeigt das dielektrische Absorptions-
spektrum von ¢’ gegen die Frequenz /27 bei
ausgewihlten MeBtemperaturen. Bei 54,7 °C ist
K3Sb;0,4 ein guter Isolator (Leitfahigkeit o =~
1071 S-em™1). Bei dieser Temperatur ist im ver-
messenen Frequenzbereich noch kein dielektrisches
Absorptionsgebiet zu erkennen. Bei 111,5 °C zeigen
sich jedoch bereits deutlich drei getrennte Relaxa-
tionsgebiete: Ein intensives Maximum von &’ bei
niedrigsten Frequenzen unter 100 Hz (Relaxation I),
ein schwaches im mittleren Frequenzbereich knapp
unter 10% Hz (Relaxation II) und — wie der Wie-
deranstieg von ¢’ oberhalb 5-10° Hz zeigt — ein
drittes, hochfrequentes, auflerhalb des MeB3bereiches
liegendes, bei mehr als 107 Hz (Relaxation 11I).

Bei Temperaturerhbhung auf 135 °C und auf
161.7 °C verschiebt sich die Relaxation I zu hohe-
ren Frequenzen (Abbildung 1). Bemerkenswert ist

das deutliche Wiederabsinken des dielektrischen Ab-
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sorptionskoeffizienten bei niederen Frequenzen,
welches sich z. B. bei 161,7 °C in einem deutlichen
Tal zwischen 10% und 10% Hz duflert. Dies 1dBt bei
diesen erhohten Temperaturen auf einen sehr gerin-
gen Gleichstromanteil schlieflen.

Die Relaxation II wird bei hoheren Temperatu-
ren wegen der geringeren Empfindlichkeit mit
»blocking electrodes® nicht mehr aufgelost. Der
Wiederanstieg zu der mit wachsender Temperatur
nach rechts verschobenen Relaxation III bleibt je-
doch erhalten. Im rechten Teil von Abb. 1 wird das
Relaxationsgebiet II bei direkter Messung mit etwa
21/sfacher Empfindlichkeit im Frequenzbereich zwi-
schen 10* und 107 Hz gezeigt. Dabei wird bei
90,5 °C eine besonders gute Auflosung erzielt. Hin-
gegen zeigt die Messung bei 111,5 °C eine ,,Auf-
sattelung® durch die an Intensitit zunehmende Re-
laxation III auf der hochfrequenten Flanke.

Diskussion

Wegen der Breite der verschiedenen Relaxations-
gebiete liegt ihnen eine Verteilung von Relaxations-
zeiten um einen Mittelwert zugrunde. Die zugehori-
gen kritischen Frequenzen v, lassen sich daher mit-
tels der Fuoss-Kirkwood-Beziehung !° rechnerisch
oder graphisch ermitteln. Sie sind in Abb. 2 in log-
arithmischer Darstellung fiir die Relaxationen I und
Il nach der Arrheniusschen Gleichung gegen 1/T
auftragen. Es ergeben sich Geraden, aus denen fiir
den Relaxationsprozell 1 eine Aktivierungsenthalpie
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Abb. 2. Arrhenius-Darstellung der kritischen Frequenzen »c
gegen die reziproke absolute Temperatur 1/T fiir die Re-
laxationen I und II.
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von AHx* =19,8 kcal/Mol und fiir den Relaxations-
prozeB II eine solche von AH* =16,0 kcal/Mol er-
mittelt werden kann.

Obwohl die strukturellen Gegebenheiten bekannt
sind, ist es wegen der Messung an polykristallinem
Material nicht moglich, das dielektrische Absorp-
tionsspektrum bestimmten Platzwechselvorgiingen
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