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Kurzfassung

Das technisch bedeutende Mineral Bassanit, CaSQO,4 - 0.5 H,O, hat z.B. in der Baustoff-
industrie eine wichtige Stellung inne; die Kristallstruktur ist aber in wichtigen Punkten
unbekannt. Details der Symmetrie und des Wassergehaltes werden kontrovers diskutiert.
Strukturell eng mit v-CaSO, verwandt, enthilt die Kristallstruktur von Bassanit Kanile
entlang [001], die in v-CaSO, leer und in Bassanit z.T. mit HyO gefiillt sind. Es liegt ein
Wirt/Gast-System vor, in dem das HoO als Gast fungiert.

In dieser Arbeit wurde Bassanit mit unterschiedlichen Methoden in bezug auf die Bestim-
mung der Symmetrie und die Wirt/Gast-Wechselwirkungen untersucht. Ferner wurde
CaSO, - 0.5 CH30H untersucht, um zu ergriinden, inwieweit verschiedene Gastmolekiile
die Wirt/Gast-Wechselwirkungen beeinflussen.

Messungen an Bassanit mit hochauflésender Rontgenbeugung bzw. mit Neutronenbeu-
gung zwischen 298 und 11 bzw. 2 K unterstiitzen die Annahme monokliner Symmetrie fiir
Bassanit. In der Struktur sind zwei kristallographisch verschiedene HoO-Molekiile enthal-
ten, deren O-Atome (genannt OW) Lagen unterschiedlicher Multiplizitit besetzen. Bei
keiner Temperatur lieBen sich die Lagen der Protonen in Bassanit mit Neutronenbeugung
lokalisieren. Fiir beide HoO-Molekiile ergeben sich Abstéinde von ca. 3 A zwischen OW und
den nichsten O-Atomen im Kristallgitter. Ein oder beide Protonen eines HoO-Molekiils
kénnen somit schwache Wasserstoffbriicken von ca. 2 A Linge zu den Nachbaratomen auf-
bauen. Aus der Anordnung der Nachbaratome folgen verschiedene Orientierungsmdoglich-
keiten fiir die HyO-Molekiile. Damit ist eine Orientierungsfehlordnung wahrscheinlich. Das
bestitigen NMR-Experimente von 390-150 K, die aulerdem zeigen, dafl das Kristallwas-
ser bei iiber 150 K dynamisch fehlgeordnet ist. Auch IR-Messungen zwischen 298 und
10 K bestétigen die Existenz zweier kristallchemisch verschiedener HoO-Molekiile. Die
Kristallstruktur bleibt bis 10 K praktisch unverdndert, und die OW-O-Abstéinde bzw.
Lingen der Wasserstoffbriicken betragen auch bei 10 K ca. 3 A bzw. 2 A.

Das Hochdruckverhalten von Bassanit ist bis 6.33(4) GPa anndhernd gleich dem von -
CaS0O,. Das deutet darauf hin, dafl sich durch den Einbau von HyO in v-CaSO, keine
wesentlichen Wirt/Gast-Wechselwirkungen ergeben.

Insgesamt sind die Wirt/Gast-Wechselwirkungen in Bassanit als schwach zu bezeichnen.
Die Untersuchungen an CaSOy4-0.5 CH30OH haben gezeigt, dafl diese Verbindung nur
geringe Stabilitdt besitzt und schlecht kristallisiert ist. Die thermische Ausdehnung ist
etwa gleich grof wie die von Bassanit. Aus NMR-Experimenten zwischen 290 und 150 K
folgt, daB die Wirt/Gast-Wechselwirkungen in CaSQO,-0.5 CH3;OH noch schwicher sind
als in Bassanit.



Abstract

The technically relevant mineral bassanite, CaSO,-0.5 HyO, plays an important role
in construction industry, however, there is only little knowledge concerning its crystal
structure. Details like symmetry and water content are controversially discussed. The
crystal structure of bassanite is closely related to that of v-CaSQO,, with channels along
[001]. These channels are empty in v-CaSQO,, but partially filled with water in bassanite.
Hence, the latter is a host/guest system with water as a guest molecule.

In this work, bassanite was investigated with different methods to determine the symmetry
and the host/guest interactions. Furthermore, CaSO, - 0.5 CH30H was investigated to find
out if a change of guest molecules influences the host/guest interactions.

Measurements including high-resolution x-ray diffraction and neutron diffraction carried
out between 298 an 10 K support the assumption of monoclinic symmetry for bassanite. In
the structure, there are two crystallographically independent water molecules, the oxygen
atms of which occupy sites with different multiplicities. At no temperature investigated,
the proton sites could be located with neutron diffraction. Little changes take place in the
crystal structure between 298 and 10 K. For both water molecules, the distances between
the water oxygen atoms (further called OW) and the nearest neighbouring atoms in the
crystal structure are about 3 A. Hence, one or both protons of the water molecules can
form weak hydrogen bonds of about 2 A length to the nearest neighbouring oxygen atoms.
The latter are spatially arranged. Consequently, different orientations are possible for the
water molecules are given, which infers an orientational disorder. This is confirmed by
NMR measurements, they also show that the water molecules are dynamically disordered
above 150 K. IR measurements performed between 298 and 10 K also confirm the existence
of two crystallographically independent water molecules. The crystal structure changes
only little between 298 and 10 K, and the OW-O distances and lengths of the hydrogen
bonds are approximately 3 A and 2 A, respectively throughout the temperature interval
investigated.

The high-pressure behaviour of bassanite up to 6.33(4) GPa equals that of y-CaSO,.
Therefore, the host/guest interactions in bassanite are thought to be rather weak.

The investigations performed on CaSOy - 0.5 CH30H showed that this compound exhibits
only little stability and is poorly crystallized. The reasons for this are probably of energetic
origin. The thermal expansion of CaSQO, - 0.5 CH30OH is similar to that of bassanite. NMR
experiments carried out between 290 and 150 K showed that the host guest interactions
are even weaker than in bassanite.
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Kapitel 1

Einleitung und Zielsetzung

Das Mineral Bassanit, CaSO, 0.5 HyO, kommt selten in der Natur vor, ist jedoch syn-
thetisch hergestellt eine technisch bedeutende Verbindung in der Baustoff- und Keramik-
Industrie sowie im Dental- und Medizinbereich. Bassanit wird durch teilweise Entwésse-
rung von Gips, CaSOy -2 Hy0, bei niedrigen Temperaturen gewonnen und ist wichtiger
Bestandteil des Baustoffes Gips. Bei der Verarbeitung dieses Produktes bildet sich durch
Wasseraufnahme wieder Gips.

Obwohl die Entwisserungsreaktion Gips — Bassanit schon lange bekannt ist - Gips
wird schon seit mehr als 5000 Jahren als Baustoff verwendet -, sind die Abldufe bei der
Umwandlung von Gips zu Bassanit bis heute nicht restlos verstanden. Dazu diirfte vor
allem beitragen, dal trotz der erheblichen technischen Bedeutung des Bassanites seine
Kristallstruktur im Gegensatz zur Kristallstruktur von Gips nur unvollstindig bekannt
ist.

Der bisherige Wissensstand geht nur wenig iiber die Anordnung der Koordinationspoly-
eder hinaus, und Details der Symmetrie werden kontrovers diskutiert. Bekannt ist, dafl
die Kristallstruktur von Bassanit eng mit der von v-CaSO, verwandt ist. Bei beiden liegt
ein dreidimensionales Polyedergeriist mit Kanilen entlang [001] vor, welche etwa 4.5 A
Durchmesser haben. Diese Kanéle sind im v-CaSO, leer und im Bassanit teilweise mit
H,O gefiillt. Bassanit stellt also ein Wirt/Gast-System dar, in dem das Polyedergeriist
als Wirt und die H,O-Molekiile als Gast fungieren. Uber den Wassergehalt, die Lage der
Wassermolekiile und die Wechselwirkungen zwischen dem Wasser und dem Polyedergeriist
liegen jedoch nur wenige und nicht einheitliche Informationen vor. So ist z.B. unklar, ob
das Kristallwasser feste Plitze besetzt oder dynamisch fehlgeordnet ist.

Ohne die eingehende Kenntnis der Kristallstruktur wird aber ein detailliertes Verstind-
nis der Prozesse bei der Herstellung und Verarbeitung von synthetischem Bassanit sehr
erschwert. Die bisherigen Untersuchungen an Bassanit beschrinken sich fast ausnahmslos
auf Temperaturen von 298 K und dariiber. Dabei wurden {iberwiegend Beugungsmethoden
angewendet, wihrend spektroskopische Untersuchungen eine untergeordnete Rolle spiel-
ten und sich vornehmlich auf die Charakterisierung des Entwésserungsverhaltens konzen-
trierten. Gerade spektroskopische Methoden haben sich aber bei der Untersuchung lokal
begrenzter Bereiche einer Struktur bew#hrt und ergéinzen damit komplementér die Beu-
gungsmethoden. Im Hinblick auf die Frage nach Ordnung oder Fehlordnung des Wassers
bieten sie eine Ansatzmoglichkeit zur Aufklirung.

1



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit soll ein Schwerpunkt auf der Bestimmung der
Symmetrie mit Hilfe von Beugungsmethoden liegen. Hierunter fallen auch Beugungsex-
perimente bei Temperaturen erheblich unter 298 K. Die Kenntnis der Kristallstruktur bei
tiefen Temperaturen kann ein Verstindnis der strukturellen Verhiltnisse in Bassanit bei
Raumtemperatur erleichtern.

Ein weiterer Vorteil der Tieftemperatur-Messungen liegt in der verringerten thermischen
Beweglichkeit des H2O. So kann untersucht werden, ob das Wasser bei tiefen Temperatu-
ren von dynamischer in statische Fehlordnung oder Ordnung iibergeht oder seine Lagen
gegeniiber 298 K deutlich veréindert. Unter der Voraussetzung, dal das HyO tatséchlich
bei tiefen Temperaturen ordnet, ist des weiteren zu priifen, ob dabei Wasserstoff-Briicken
zwischen den Protonen und dem Polyedergeriist aufgebaut werden. Voraussetzung dafiir
ist die Lokalisierung der Protonen, welche aber mit Réntgenbeugung nicht oder nur schwer
aufzufinden sind. Neutronenbeugungs-Experimente haben sich bei der Lokalisierung von
Protonen in einer Kristallstruktur bewéhrt, erfordern aber deuterierte Proben.

Der quantitative Austausch von HyO gegen D50 ist gleichzeitig ein erster Schritt zum Ein-
bau anderer Gastmolekiile. Reisdorf und Abriel (1988) haben gezeigt, da§ auch CH3;0OH
ins Kristallgitter des v-CaSQO, einzubauen ist. Dieser Einbau soll in dieser Arbeit verifiziert
und durch Einbauversuche mit anderen Gast-Molekiilen ergénzt werden. Daraus kénnten
gegebenenfalls Riickschliisse auf verdnderte strukturelle Eigenschaften in Abhingigkeit
vom eingebauten Gast-Molekiil gezogen werden, z.B. Gitterkonstanten und die Kompres-
sibilitét. Bei den Einbauversuchen ist darauf zu achten, dafl die Gastmolekiile strukturell
nicht wesentlich anders aufgebaut sind als Wasser, um Vergleichsmdoglichkeiten zu Bassa-
nit zu haben.

Um weitere Hinweise auf die Wechselwirkungen zwischen Wasser und dem umgeben-
den Polyedergeriist zu bekommen, soll auBerdem vermittels Rontgenbeugung bei hohen
Driicken die Kompressibilitdt von Bassanit bestimmt und mit der berechneten Kompres-
sibilitét fiir y-CaSO, verglichen werden. Sollten sich signifikante Abweichungen zwischen
beiden Werten ergeben, so deutet das darauf hin, dal durch H,O-Einbau in die v-CaSO4-
Struktur nicht zu vernachléssigende Wechselwirkungen auftreten.

Mittels kernmagnetischer Resonanz-Spektroskopie (NMR) soll untersucht werden, ob die
Wassermolekiile in Bassanit tatsichlich dynamisch fehlgeordnet sind. Dariiber hinaus
ermoglicht die NMR-Spektroskopie lokale Einblicke in die Kristallstruktur, die bei der
Bestimmung der Symmetrie hilfreich sein kénnen.

Infrarot-Spektroskopie zwischen 298 und 10 K soll der Frage nach der Ausbildung von
Wasserstoffbriicken zwischen den Wassermolekiilen und ihrer Umgebung nachgehen. Au-
Berdem liefern derartige Untersuchungen weitere Details der lokalen Kristallstruktur. Die
bisher vorliegenden Daten weisen auf die Ausbildung von schwachen Wasserstoftbriicken
hin, wurden aber nur bei 100 K aufgenommen. Zusétzliche Untersuchungen iiber einen
wesentlich groBeren Temperaturbereich sollen diese Erkenntisse ausdehnen.

Aus der Kombination der mit den angestrebten Methoden zu erwartenden Ergebnisse
sollen wesentlich vertiefte Kenntnisse der Symmetrie von Bassanit und der Dynamik des
eingebauten Wassers erzielt werden.



Kapitel 2
Abkiirzungen

2.1 Nomenklatur der verwendeten Substanzen

HH: Calciumsulfat-Hemihydrat, CaSO, - 0.5 H,O, = Bassanit
HM: Calciumsulfat-Hemimethanolat, CaSQ, - 0.5 CH;OH

HD: CaSQO, - 0.5 D,0, ,,schwerer Bassanit“

2.2 Symbole

vy 27 symmetrische OH-Streckschwingung
vy 27 OH-Biegeschwingung

vy 2~ asymmetrische OH-Streckschwingung
vy *: symmetrische SO4-Streckschwingung
v *: symmetrische SO4-Biegeschwingung
v *: asymmetrische SO4-Streckschwingung
v394: asymmetrische SO4-Streckschwingung

T : Spin-Gitter-Relaxationszeit

2.3 Abkiirzungen

ADP: Atomic Displacement Factor
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BPP: Bloembergen et al. (1948)

DAC: ,,Diamond Anvil Cell“, Diamant-Stempel-Zelle
EoS: ,,Equation of State“, Zustandsgleichung

E4: Aktivierungsenergie

FE: Formeleinheit

H-Briicken: Wasserstoftbriickenbindungen
Hemimethanolat: CaSO,- 0.5 CH30H, siehe auch HM
HM: Calciumsulfat-Hemimethanolat, CaSQ, - 0.5 CH;OH
Inconel 718: Ni53/Fel9/Cr19/Nb/Mo/Ti

IR: Infrarot

MAS: Magic Angle Spinning

NMR: ,Nuclear Magnetic Resonance“, kernmagnetische Resonanz
sdc: soft distance constraint

TMASOD: Tetramethylammonium, N(CHj),, in silicatischer Sodalithstruktur



Kapitel 3

Kristallchemie

3.1 Aligemeines

Das Mineral Bassanit, CaSOy - 0.5 HyO, erhielt seinen Namen nach dem in Neapel téitigen
Prof. F. Bassani. Es wurde erstmals 1906 nach einer Eruption des Vesuv in Hohlrdumen
von Leucit-Tephrit-Blécken (Dana und Dana, 1951) gefunden. Die Kristalle waren pseu-
domorph nach Gips, CaSQO, -2 H,0, gebildete, mikroskopische Nadeln. Weitere Fundorte
sind selten, z.B. Nova Scotia, Kanada und Foum Tatahouine, Tunesien (Smykatz-Kloss
et al., 1985). Bassanit bildet sich aus Gips durch partielle Entwésserung im Zuge der
umkehrbaren Reaktion®

2 CaSO; - 2 HoO = 2 CaS0; - 0.5 HyO + 3 Hy0 | (3.1)

Bekannt sind neben den geogenen Fundorten auch biogene Bildungen von Bassanit: So ent-
halten die Gleichgewichtsorgane der Tiefseequalle Periphylla periphylla Bassanit (Epple
et al., 2002). Dariiber hinaus sind im Mark &lterer Aste des Zahnbiirstenbaumes (Salva-
dora persica) Bassanitkristalle gefunden worden (Kockapan und Jung, 1992).
Synthetischer Bassanit hat im Gegensatz zu der eher untergeordneten Stellung natiirli-
chen Bassanits gréfere technische Bedeutung. Als wesentlicher Grundstoff fiir die Herstel-
lung verschiedenster Arten des Baustoffes Gips werden in der Bundesrepublik Deutsch-
land jahrlich mehrere Megatonnen synthetischen Bassanits hergestellt. Je nach Gips-Sorte
macht der Anteil von synthetischem Bassanit darin 30-95 Gew.-% aus.

Mit Gips wird in diesem Zusammenhang nicht das Mineral Gips, sondern ,,sowohl (...)
das diesem entsprechende Nebenprodukt aus industriellen Prozessen als auch die beim
Brennen (...) entstehenden Erzeugnisse“ bezeichnet (IGE2, 1995).

Beim Mischen von Gips und Wasser lduft die obenstehende Entwiisserungsreaktion riick-
warts ab, und Bassanit wandelt sich zu Gips um. Es bildet sich ein Gefiige feinfaseriger
Gipskristalle (,,abgebundener Gips“), die miteinander verfilzt sind und dadurch die Fe-
stigkeit des Abbindeproduktes bewirken.

Als Ausgangsmaterial fiir die Bassanitsynthese verwendet die Industrie sowohl natiirli-
chen als auch synthetischen Gips, sogenannten Rohgips, der als Nebenprodukt u.a. bei

'hier im Sinne einer Be-/Entwiisserung zu verstehen

5
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der Milchsdure- und Citronensédureproduktion anfillt. Zusétzlich wird in den letzten Jah-
ren immer mehr auf Gips aus Rauchgas-Entschwefelungsanlagen, sogenannten REA-Gips
zuriickgegriffen, um den steigenden Bedarf an synthetischem Bassanit zu decken. Im Jahre
2000 waren das 3.94 Mio. t, das entspricht anniihernd 46 % des verarbeiteten Rohgipses
(Kersten, 2002).

In Anlehnung an die chemische Zusammensetzung Calciumsulfathemihydrat haben sich
vor allem in der Industrie unter anderem die Trivialnamen ,Halbhydrat®“ bzw. ,,Hemihy-
drat® sowie ,,gebrannter Gips“ fiir synthetischen Bassanit etabliert. Ferner differenziert die
Industrie zwischen o~ und S-Halbhydrat, die Bezeichnungen sind historischen Ursprunges.
Die beiden Phasen unterscheiden sich réntgenographisch nicht, wohl aber hinsichtlich ih-
rer Herstellung. Zusétzlich bestehen Unterschiede in bezug auf ihre Kristallinitdt und die
Festigkeit des bei der Anwendung entstehenden Reaktionsproduktes. Im weiteren Verlaufe
dieser Arbeit wird Bassanit mit HH bezeichnet.

3.2 Thermodynamische Beziehungen

HH ist thermodynamisch metastabil und bildet sich aus Gips gemif Reaktion 3.1 zwischen
313 und 573 K. In Gegenwart von Siduren oder Salzen reichen schon etwa 315 K zur
Reaktion aus. Im wésserigen Medium bildet sich HH bei Temperaturen iiber 370 K und
Driicken > 0.1 MPa. In trockener Luft erfolgt die Umwandlung bei 313 K ,;so langsam,
da$B sie technisch bedeutungslos ist* (IGE2, 1995). Mit steigender Temperatur nimmt die
Geschwindigkeit der Umwandlung von Gips zu HH zu, aber auch HH beginnt bei 323-
333 K zu entwiissern. Bei 373-383 K bildet sich das ebenfalls metastabile 7-CaSO4 (auch
Anhydrit ITI, AIII oder 16slicher Anhydrit genannt). v-CaSQ, ist sehr hygroskopisch und
wandelt sich an der Luft durch Wasseraufnahme schnell wieder in HH und schliefilich in
Gips um.

Bei Temperaturen iiber 573 K entsteht aus v-CaSO, §-CaSO, (Anhydrit II, AII oder
unldslicher Anhydrit). Diese zwischen 315 und 1475 K thermodynamisch stabile (Holleman
und Wiberg, 1995) Modifikation von CaSQ, ist nicht mehr hygroskopisch und wandelt
sich nur sehr langsam zu Gips um. Entsprechend zusammengesetzten Gips-Zementen setzt
die Industrie Anregerstoffe zu, um eine schnellere Umwandlung von 8-CaSQ, in Gips zu
erreichen (IGE1, 2002).

B-CaSO, wandelt sich bei Temperaturen iiber ca. 1453 K in a-Anhydrit um. Bei der
Reaktion findet aber schon eine teilweise Zersetzung in CaO und SOj statt, die oberhalb
von 1648 K fast vollstéindig ist (1 % a-CaSOy, 99 % CaO + SO3). Eine Ubersicht iiber die
einzelnen Reaktionen gibt Abb. 3.1.

Zur grofitechnischen Herstellung von HH werden zwei Verfahren angewendet: Beim ersten
wird Gips bei 373-423 K im Autoklaven zu HH entwéssert und anschliefend bei 393 K
getrocknet, so daf§ sich o-HH bildet (IGE1, 2002).

Beim zweiten Verfahren wird Gips bei 393-453 K im Drehrohrofen gebrannt (Holleman
und Wiberg, 1995). Durch die kurze Verweildauer im Aggregat und die hohe Brenntem-
peratur enthélt das Syntheseprodukt (8-HH) noch weitere Phasen, u.a. 5-CaSO;.
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. AT . AT .. AT .. AT .
Gips —— Bassanit — ~-Anhydrit — (-Anhydrit = a-Anhydrit
(stabil < 315 K) (metastabil) (metastabil) (stabil von (stabil > 1453 K)

315- 1453 K)
AT
CaS0O,-2H,0 —— CaSOy-0.5 H,0O
+ 1.5 H,0
AT
CaSO,-0.5H,0 —— 4-CaS0O,
+ 0.5 Hy,O
AT AT
~v-CaSOy 7 B-CaSO, S  «a-CaSOy,

Abbildung 3.1: Schema der Entwisserungsreaktionen fiir Gips und ihrer Produkte.

3.3 Friihere Untersuchungen an Bassanit und Ahnlichen

3.3.1 Untersuchungen der Kiristallstruktur

Die Existenz von HH als Entwisserungsprodukt von Gips ist bereits von Lavoisier (1768)
erkannt worden. Bereits Gallitelli (1933) und Weiser et al. (1936) schlossen aus Rontgen-
untersuchungen an v-CaSO, auf eine grofie Ahnlichkeit zwischen den Kristallstrukturen
von v-CaSO, und HH. Trotzdem lassen sich beide Verbindungen anhand ihrer Pulver-
diffraktogramme unterscheiden. Im folgenden soll daher zunéchst ein kurzer Abriff der
v-CaSO4-Struktur gegeben werden.

3.3.1.1 +-CaSO,

Im y-CaSO, verlaufen Ketten alternierender CaOg- und SO4-Polyeder parallel [001] eines
hexagonalen Achsensystems, die iiber gemeinsame Kanten miteinander verkniipft sind
(Lager et al., 1984). Benachbarte Ketten sind iiber gemeinsame Kanten der Ca-Polyeder
und Ecken der SO4-Tetraeder verkniipft. Auf diese Weise entsteht das Geriist einer Kanal-
struktur. Die Kanéle darin verlaufen ebenfalls entlang [001] und haben einen Durchmesser
von ungefihr 4.5 A.

Florke (1952) bestiitigte mit seinen Untersuchungen die Ergebnisse von Weiser et al.
(1936) und gab ein hexagonales Strukturmodell fiir v-CaSO, an (Raumgruppe P6,22),
in dem Ca bzw. S die Wyckoff-Positionen 3¢ bzw. 3d besetzen. Die O-Atome besetzen
allgemeine Lagen. Diese Ergebnisse wurden von Gay (1965a) bestitigt.

Auch Lager et al. (1984) gaben hexagonale Symmetrie fiir v-CaSO, an (RG P6922). Ferner
nannten sie eine Transformationsmatrix, mit deren Hilfe die Achsen der Elementarzellen
von HH und v-CaSO, in Beziehung zu bringen sind. Ein wesentlicher Unterschied zwi-
schen den beiden Kristallstrukturen ist nach Lager et al. (1984) der gegeniiber v-CaSO,
verdoppelte c-Gitterparameter von HH (¢,_caso, =1/2 cmn)-

Bezou et al. (1995) fanden orthorhombische Symmetrie (RG C222) fiir v-CaSO,, woraus



8 KAPITEL 3. KRISTALLCHEMIE

folgt, daf nicht alle CaOg-/SO4-Polyederketten symmetriefiquivalent sind. Bezou et al.
unterscheiden zwischen solchen Ketten, die entlang den Kanten der Elementarzelle ver-
laufen und solchen innerhalb der Elementarzelle. Sie unterscheiden sich im wesentlichen
durch den Bindungsabstand in den CaQOg-Polyedern. Abb. 3.2 zeigt eine Projektion der
Kristallstruktur entlang der [001]-Richtung. Die pseudohexagonale Symmetrie des Poly-
edergeriistes ist deutlich zu erkennen.

LL-sheet LL-sheet

Abbildung 3.2: Kristallstruktur von ~-CaSQentsprechend dem Strukturmodell von
Bezou et al. (1995), Projektion entlang der [001]-Richtung. Ketten kantenverkniipfter
CaQg-Polyeder (blau) und SO4-Tetraeder (gelb) verlaufen entlang [001]. Benachbarte
Ketten sind iiber Kanten und Ecken verkniipft. Gestrichelte Linien: Elementarzelle.

Im Strukturmodell von Bezou et al. (1995) sind aufier den pseudohexagonalen Kanélen
entlang [001] auch noch drei verschieden orientierte ,,Schichten“ von Polyedern zu erken-
nen (LiickenLos- oder LL-Schichten genannt). Sie enthalten alle die [001]-Richtung und
stehen in einem Winkel von etwa 60 ° zueinander. Der Begriff ,,Schicht“ entspricht hier
jedoch nicht der klassischen Definition des Bestandteiles einer Schichtstruktur wie z.B.
Biotit, (Mg, Fe)2Si3AlO19(OH),. Statt dessen soll gezeigt werden, dal manche Bereiche
des Polyedergeriistes wesentlich dichter aufgebaut sind als andere. Die LL-Schichten in
v-CaSOy sind entlang der [010]-, [110]- und [110]-Richtung orientiert. Abb. 3.3 zeigt exem-
plarisch die LL-Schicht senkrecht (110). Im Vergleich zur Projektion entlang [001] (Abb.
3.2) wird der erheblich dichter gepackte Aufbau in diesem Bereich der Struktur sichtbar.
Auch die Bassanit-Struktur enthélt LL-Schichten, wie im folgenden gezeigt wird.
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Abbildung 3.3: Ausschnitt der Kristallstruktur von v-CaSO4 nach dem Modell von
Bezou et al. (1995), Projektion senkrecht auf die (110)-Ebene. Ketten kantenverkniipf-
ter CaOg-Polyeder (blau) und SO4-Tetraeder (gelb) verlaufen entlang [001]. Benach-
barte Ketten sind iiber Kanten und Ecken verkniipft. Die hier sichtbare L L-Schicht
ist eine der drei verschieden orientierten LL-Schichten und zeigt einen erheblich dich-
teren Aufbau als in anderen Bereichen der Kristallstruktur von v-CaSQOy. Der Begriff
einer ,,Schicht® entspricht in diesem Zusammenhang allerdings nicht der klassischen
Definition im Sinne einer Schichtstruktur.

3.3.1.2 Bassanit

Ein einheitlicher Kenntnisstand iiber die Kristallstruktur des Bassanits besteht bis heute
nicht. Details der Kristallstruktur in bezug auf Symmetrie und Kristallwasser wurden in
der Vergangenheit kontrovers diskutiert. Im folgenden soll ein kommentierter Uberblick
der bisherigen Ergebnisse zur Struktur von HH gegeben werden. In Tab. 3.1 sind die
in den erwdhnten Referenzen enthaltenen Raumgruppen und Gitterparameter fiir HH
aufgefiihrt.

Gallitelli (1933) schlug auf Grund goniometrischer, optischer und réntgenographischer
Untersuchungen ein monoklines Strukturmodell fiir HH (ausfiihrlich in Florke (1952)
erwdhnt) vor (RG C2): Parallel [001] verlaufen Ketten alternierender CaOg- und SOy-
Polyeder, die das Geriist einer Kanalstruktur bilden. In den pseudotrigonalen Kanilen
befinden sich die HoO-Molekiile, die nichsten Nachbarn der O-Atome des HoO befinden
sich in 2.7-3 A Entfernung. Der monokline Winkel 8 wurde als nicht meSbar von 90 °
verschieden angegeben. Wegen der geringen Abweichung des monoklinen Winkels von 90 °
und der praktisch orthohexagonalen Aufstellung der Elementarzelle ndherte Gallitelli die
Struktur von HH mit einer trigonalen Raumgruppe (RG C3,2) an.

Florke (1952) stellte die Angaben Gallitellis mit dem Hinweis in Frage, ob die von Gal-
litelli verwendeten Mefigerite prézise genug fiir die Bestimmung der angegebenen Wer-
te waren. Aus eigenen réntgenographischen, optischen und goniometrischen Messungen
schlof Florke, dal HH bei Temperaturen iiber 318 K trigonal (RG C3,2) sein soll. Das
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Kristallwasser soll durch schwache Wasserstoffbriickenbindungen (nachfolgend H-Briicken
genannt, s. a. Abschn. 9.1.2) an die SO4-Gruppen gebunden sein. Mit sinkender Tem-
peratur soll der Einflufl der H-Briicken zunehmen, so daf} die Struktur verzerrt und die
Symmetrie unter 318 K auf orthorhombisch C-zentriert erniedrigt wird. Durch Verdril-
lingung nach [001] soll pseudotrigonale Symmetrie auftreten. Florkes Angaben erscheinen
jedoch dahingehend fraglich, ob eine Kristallstruktur durch H-Briicken verzerrt werden
kann, weil deren Bindungsenergien dafiir zu niedrig sind: Aus den bisherigen Untersu-
chungen mit Infrarot-Spektroskopie an HH (Abschn. 3.3.3) folgt nach Novak (1974), da8
in HH nur schwache Wasserstoftbriicken auftreten. Thre Bindungsenergie liegt bei etwa
4kJ/mol, wihrend die Energie einer S-O-Bindung 285 kJ/mol und die einer O-H-Bindung
463 kJ/mol betrigt (Holleman und Wiberg, 1995).

Tabelle 3.1: Gitterparameter, Raumgruppen und Wassergehalte fiir CaSO, - z HyO.

Referenz x RG a [A] b [A] c [A] B [°]
Gallitelli (1933) 0.5 C2 11.94 6.83 12.70 ca. 90
0.5 (32 6.83 12.70
Gay (1965) 0.5 monokl. I 6.85 11.88 12.60 ca. 90
Bushuev & Borisov (1982) 0.5  P3;21 6.977 12.617
Bushuev (1982) 0.67 12 12.028 12.674 6.927 90.21
Frik & Kuzel (1982) 0.5 trigonal  13.865(1) 12.718(2)
0.48 orthorh.  12.061 6.933(1)  12.670(2)
Abriel (1983) 0.8 P3,21 6.968(8) 6.410(4)
Lager et al. (1984) 0.50 I2 12.062(4)  12.660(3) 6.930(1)  ca. 90
Kuzel & Hauner (1987)  0.53 I2 12.0275(4)  6.9312(3) 12.6919(5) 90.18(1)
0.56 I2 12.028(1)  6.9316(4) 12.686(2)  90.16(2)
0.62 P3;21 13.8615(3) 12.7391(6)
0.69 P3;21 13.864(1) 12.728(1)
Abriel & Nesper (1993) 0.5 P321 6.937 6.345
0.5 I121 12.015(4)  6.937 12.690 90
Bezou et al. (1995) 05 12 12.0317(4)  6.9269(2) 12.6712(3) 90.27(1)
0.6 I2 11.9845(4) 6.9292(2) 12.7505(3) 90
Ballirano et al. (2001) 05 I2 12.0350(5) 6.9294(3) 12.6705(4) 90.266(3)

Gay (1965b) nahm monokline Symmetrie fiir HH an. Auf Grund systematischer Auslo-
schungen im Diffraktogramm schlof§ er auf eine innenzentrierte Elementarzelle fiir HH.
Durch Verviellingung verschieden orientierter monokliner Kristalle nach [001] soll sich
dann pseudotrigonale Symmetrie entlang der gemeinsamen c-Achse ergeben.

Nach Gay (1965b) 148t sich fiir HH keine trigonale Symmetrie erreichen. Das Heizen der
Probe auf 323-373 K fiir Zeitriume von einigen Stunden bis zu zehn Tagen erbrachte
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keine sichtbaren Anderungen im Diffraktogramm. Dieses Ergebnis Gays widerspricht den
Aussagen von Florke (1952).

Gemif Frik und Kuzel (1982) hingt die Symmetrie des HH vom Wassergehalt ab, der
seinerseits geringfiigig in Abhéingigkeit von p,o variiert: Bei 303 K und < 5 % Luftfeuch-
tigkeit soll eine orthorhombische Phase mit 0.48 mol HoO/Formeleinheit (FE) CaSO,
vorliegen. Eine Raumgruppe wurde nicht genannt. Bei 297 K und 42 % Luftfeuchtigkeit
soll die Zusammensetzung genau CaSO, 0.5 HoO entsprechen, das nach Frik und Kuzel
hexagonale Symmetrie besitzt (auch ohne Angabe einer Raumgruppe). Der Wassergehalt
beider Proben wurde thermogravimetrisch bestimmt.

Hinsichtlich der Methode, mit der Frik und Kuzel (1982) den Wassergehalt der Proben
bestimmten, stellt sich die Frage nach der Genauigkeit der Meflergebnisse. Im Bezug auf
die sehr niedrige Entwésserungstemperatur des HH (Abschn. 3.2) 148t sich der Gewichts-
anteil des an den Korngrenzen adsorbierten Wassers nur sehr schwer bestimmen. Darum
konnen leicht Fehler bei der Bestimmung des HoO-Gehaltes auftreten.

Bushuev und Borisov (1982) berichteten ebenfalls iiber zwei verschiedene Formen von
HH, deren Symmetrie vom Wassergehalt abhéingig sein soll. Mit z als Wassergehalt in
mol HyO/FE CaSO; soll folgender Zusammenhang bestehen:

0<z< 05 — trigonale Symmetrie (P3;21)
und fir 0.5 <z < 0.67 — monokline Symmetrie (12) .

Bushuev (1982) bestimmte die Kristallstruktur von CaSQOy-0.67 HyO mit Rontgenbeu-
gung. Das Modell enthilt drei kristallographisch verschiedene Hy,O-Molekiile, deren O-
Atome sich auf allgemeinen Positionen (Wyckoff-Position 4c¢) in den Kanilen befinden.
Die HyO-Molekiile geh6ren zur Koordinationssphire der Ca-Ionen, wie die angegebenen
Absténde zwischen den O-Atomen des Wassers und der Ca-Atome zeigen. Aus schwa-
chen Uberstrukturreflexen schloB Bushuev (1982) auf eine langreichweitige Ordnung der
H,O-Molekiile, die in einer Superzelle mit ~38 A entlang den Kanilen resultiert. Der
Hy0-Gehalt wurde durch Verfeinerung der Platz-Besetzungsfaktoren fiir die O-Atome
des Kristallwassers bestimmt. Jede der méglichen Positionen soll dabei durchschnittlich
zu 2/3 besetzt sein.

Volle Besetzung aller ,, Wasserpositionen“ (darunter sind die Positionen des O-Atomes im
H,O-Molekiil zu verstehen) im Bushuevschen Strukturmodell soll Calciumsulfat-Monohy-
drat, CaSO, - HyO, ergeben. Der Abstand zwischen den HyO-Molekiilen betriige dann aber
nur ~2 A, was zu erheblichen elektrostatischen AbstoBungen fithren sollte. Dieser von
Bushuev ,,steric hindrance® genannte Effekt soll der Grund fiir die monokline Verzerrung
der eigentlich trigonalen Halbhydrat-Struktur sein und dadurch die einzubauende Wasser-
menge auf maximal 0.67 mol/FE CaSQO, begrenzen. Das entspréche einer 2/3-Besetzung
aller moglichen ,, Wasserpositionen“. Bei halber Besetzung der ,, Wasserpositionen“ soll sich
das CaSQ, - 0.5 HyO ergeben. Darin sind die HyO-Molekiile so weit voneinander entfernt,
daB keine ,,steric hindrance“ auftritt und die trigonale Symmetrie erhalten bleibt.

Abriel (1983) beschrieb CaSO,-0.8 HoO und gab trigonale Symmetrie (RG P3,21) an.
Der Wassergehalt wurde durch Verfeinerung des Besetzungsfaktors fiir das O-Atom des
Kristallwassers (Wyckoff-Position 3b) bestimmt.

Lager et al. (1984) stellten die von Bushuev (1982) und Bushuev und Borisov (1982)
angegebenen Wassergehalte unter nachstehenden Gesichtspunkten in Frage:
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- Thermogravimetrisch bestimmte HoO-Gehalte sind bei Entwésserungstemperaturen
unter 360 K nicht sehr zuverléssig, weil nur schwer zwischen strukturellem und an
den Korngrenzen adsorbiertem Wasser unterschieden werden kann.

- Die Berechnung des HyO-Gehalts aus der Verfeinerung des Platz-Besetzungsfaktors
fiir das O-Atom des Wassers ist fragwiirdig. Temperaturfaktor und Besetzungsfak-
tor, welche beide unbekannt sind, sind stark korreliert.

- Bei tatséchlicher Zusammensetzung von CaSO, - 0.67 HyO ergeben sich immer noch
sehr geringe H,O-H,O-Abstinde von ~2 A, die folglich zu elektrostatischer Absto-
Bung fithren.

Dies gilt nach Lager et al. (1984) analog im Falle des von Abriel (1983) vorgeschlage-
nen Strukturmodells fiir CaSO, - 0.8 H,O. Bei halber Besetzung aller ,, Wasserpositionen“
ergibt sich mit ca. 4 A ein sinnvoller Wert fiir die Abstéinde zwischen den HoO-Molekiilen.
Lager et al. (1984) gaben monokline Symmetrie (RG I2, eine spezielle Aufstellung der
Raumgruppe C2) fiir HH an und schlossen aus infrarotspektroskopischen Untersuchungen
an deuteriertem HH auf mindestens zwei verschiedene ,, Wasserpositionen“. Der thermo-
gravimetrisch bestimmte Wassergehalt wird mit 0.50(2) mol/FE CaSO, angegeben.
Kuzel und Hauner (1987) beschrieben eine Abhéngigkeit der HH-Struktur vom Wasser-
gehalt, der seinerseits von pm,o abhéngig sein soll. Der Wassergehalt der untersuchten
Proben wurde (thermo-)gravimetrisch mit einem geschéitzten Fehler von £+ 0.02 mol H,O
bestimmt: Bei niedrigen pm,o soll sich ,Halbhydrat® (RG I2) mit 0.53 bzw. 0.56 mol
H,O/FE CaSO, und monokliner Symmetrie bilden. Héhere pp,o bewirken nach Kuzel
und Hauner (1987) eine Zunahme des Wassergehaltes bis 0.69 mol H,O/FE CaSO, und
fithren zu trigonaler Symmetrie (P3,21).

Diese Korrelation zwischen Symmetrie und Wassergehalt steht im Widerspruch zu den
Aussagen von Bushuev (1982) sowie Bushuev und Borisov (1982). Des weiteren stellt sich
erneut die Frage nach der Aussagekraft thermogravimetrisch bestimmter HyO-Gehalte
(s.0.).

Abriel und Nesper (1993) schlugen ein trigonales Strukturmodell (P3;21) mit monokliner
Uberstruktur (I2) fiir HH vor. Im trigonalen (gemittelten) Modell sind die O-Atome des
H,O statistisch so verteilt, da§ die Position (Wyckoff-Position 3b) halb besetzt ist.

Das monokline Uberstrukturmodell enthélt zwei kristallchemisch verschiedene , Wasser-
positionen“ (Wyckoff-Position 2b und 4c), die beide voll besetzt sind. Auf Basis von
Potential-Profil-Modell-Rechnungen bestimmten Abriel und Nesper (1993) auch Proto-
nenlagen fiir das monokline Uberstrukturmodell.

Winkler und Hennion (1994) fithrten an HH neutronenspektroskopische Untersuchungen
durch und schlossen aus den Ergebnissen, dafl die H,O-Molekiile bei 150 K dynamisch
fehlgeordnet sind. Zwischen 150 und 3 K soll eine signifikante Anderung der Zustinde im
Kristall stattfinden, die als Einfrieren der dynamischen Fehlordnung interpretiert wird.
Nach Winkler und Hennion werden dabei moglicherweise gleichzeitig H-Briicken zwischen
H20 und dem Polyedergeriist ausgebildet. Damit wiirde die dynamische Fehlordnung in
Ordnung oder statische Fehlordnung iibergehen, und die Dynamik des H,O an die des
Polyedergeriistes ankoppeln. Aus den Untersuchungen ging auch hervor, dal das Kristall-
wasser offenbar nicht so fest an das Polyedergeriist gebunden ist, wie es beim Kristall-



3.3. FRUHERE UNTERSUCHUNGEN AN BASSANIT UND AHNLICHEN 13

wasser im Gips der Fall ist. Unter dieser Annahme einer dynamischen Fehlordnung ist
zu bezweifeln, dafi die von Abriel und Nesper (1993) berechneten Protonenlagen reali-
stisch sind. Zumindest bei 298 K sollten sich die Protonen in HH nicht lokalisieren lassen.
Eventuell besteht bei tiefen Temperaturen die Moglichkeit dazu, jedoch nur unter der
Voraussetzung, dal die zuvor dynamisch fehlgeordneten H,O-Molekiile dabei ordnen.

LL-sheet LL-sheet

Abbildung 3.4: Kristallstruktur von Bassanit nach dem Strukturmodell von Bezou
et al. (1995), Projektion entlang der [001]-Richtung. Ketten kantenverkniipfter Ca-
Koordinationspolyeder (blau) und SO4-Tetraeder (gelb) verlaufen entlang [001]. Be-
nachbarte Ketten sind iiber Kanten und Ecken zu einem dreidimensionalen Geriist
verkniipft, in dem Kanile mit ca. 4.5 A Durchmesser entlang [001] verlaufen. In den
Kanilen befinden sich die H,O-Molekiile; deren O-Atome, OW (rote Kugeln), sind
konzentrisch um die Kanalmitte angeordnet. Bei 298 K ist das Kristallwasser aber
dynamisch fehlgeordnet (Winkler und Hennion, 1994), und die Protonen (graue Ku-
geln) bewegen sich um die OW. Wie im v-CaSQO, verlaufen die LL-Schichten entlang
[010], [110] und [110] jeweils senkrecht zur Papierebene (s. dazu auch Abb. 3.3).

Das von Bezou et al. (1995) angegebene monokline Strukturmodell (RG 1121, eine speziel-
le Aufstellung von C2) fiir HH enthilt zwei kristallographisch verschiedene HoO-Molekiile.
Eines davon besetzt mit seinem O-Atom, im Modell OW2 genannt, eine allgemeine Lage
(Wyckoft-Position 4c), das andere besetzt mit dem O-Atom, OW1, eine spezielle Lage
(Wyckoft-Position 2a). Dariiber hinaus finden sich hier erstmals aus experimentellen Da-
ten berechnete Atomkoordinaten der Protonen (Wyckoff-Position 4c). Entsprechend der
Lagesymmetrie sollen die an OW1 gebundenen Protonen, 2 x H1, symmetriedquivalent
sein, die an OW2 gebundenen Protonen, H2 und H3, hingegen nicht. Abb. 3.4 zeigt das
Strukturmodell in Polyederdarstellung in einer Projektion entlang [001]; die H-Briicken
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sind nicht eingezeichnet. Nach Bezou et al. (1995) sind die HoO-Molekiile geordnet und
bilden schwache Wasserstoffbriicken zu benachbarten O-Atomen im Geriist aus. Die Lénge
der Briickenbindungen wird mit 2.23 A fiir HI-OW1-H1 bzw. 2.17 und 2.24 A fiir H2-
OW2-H3 angegeben.

Das Modell von Bezou et al. (1995) bestétigt die Ergebnisse von Lager et al. (1984), da8
in der HH-Kristallstruktur mindestens zwei kristallographisch verschiedene HoO-Molekiile
vorhanden sind. Die Angabe von Protonenlagen in Bezou et al. (1995) und damit die
Annahme geordneter HyO-Molekiile widerspricht jedoch den Ergebnissen von Winkler
und Hennion (1994). Bei dynamischer Fehlordnung der HyO-Molekiile in HH sollten sich
die Protonen zumindest bei 298 K nicht lokalisieren lassen.

Neben dem Strukturmodell fiir HH schlugen Bezou et al. (1995) auch ein Modell fiir
CaSO, - 0.6 HyO vor. Es besitzt ebenfalls monokline Symmetrie (RG I2) und zwei kristal-
lographisch verschiedene H,O-Molekiile, aber deren O-Atome besetzen beide allgemeine
Lagen. Da die volle Besetzung dieser Positionen zur Zusammensetzung CaSO, - 0.66 H,O
fithrt, sollen die Positionen nach Bezou et al. (1995) nur zu 87.5 % besetzt sein. Auch fiir
dieses Modell gaben Bezou et al. Protonenlagen an (Wyckoff-Position 4¢). Danach bilden
die Protonen wie im HH H-Briicken aus, doch sollen die Verhiltnisse komplizierter als
beim Bassanit sein. Zusétzlich sollen sich durch die relativ zu CaSO, - 0.5 HyO kleineren
Abstidnde zwischen den HoO-Molekiilen auch zwischen diesen H-Briicken ausbilden.

Die hierfiir verwendete Probe wurde bei erh6htem pg,o synthetisiert, so daf§ fraglich er-
scheint, ob sie auch bei Normalbedingungen existenzfihig ist. Selbst wenn das der Fall
ist, bleiben die Absténde zwischen den HoO-Molekiilen geringer als im HH, so daf§ elek-
trostatische AbstoBungskriifte anzunehmen sind.

Im bisher aktuellsten Strukturvorschlag geben Ballirano et al. (2001) ein monoklines
Strukturmodell an. Es ist deckungsgleich mit dem von Bezou et al. (1995), enthélt aber
keine Protonenlagen.

3.3.1.3 Calciumsulfat-Hemimethanolat

Uber die Kristallstruktur des Calciumsulfat-Hemimethanolats, CaSO, - 0.5 CH5OH, (im
folgenden HM genannt) sind kaum Informationen vorhanden. Gegeniiber HH ist in HM
das HyO quantitativ durch Methanol, CH;OH, ersetzt.

Reisdorf und Abriel (1988) synthetisierten als erste und bislang einzige diese Verbindung
und fiihrten eine Gitterkonstantenbestimmung durch. Sie gaben trigonale Symmetrie an
(RG P3;21) und vermuteten wegen der Symmetrie und der Dimensionen der Elementar-
zelle von HM eine strukturelle Verwandschaft mit HH. Der Einbau des Methanols wurde
durch Infrarot-Spektroskopie nachgewiesen und die Stéchiometrie iiber thermogravime-
trische Methoden. Reisdorf und Abriel erwéhnten weiterhin die sehr geringe Stabilitdt des
HM und fiihrten aus, dal HM nur unter Inertatmosphére lingere Zeit erhalten werden
kann.

3.3.2 Untersuchungen mit NMR-Spektroskopie

In Kap. 8 findet sich eine Einfiihrung in die Grundlagen der NMR-Spektroskopie und
verschiedene Mefitechniken. Die bislang einzigen 'H-NMR-Messungen an HH wurden -
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noch ohne MAS-Technik - von Shimomura et al. (1980) bei ca. 125-450 K durchgefiihrt.
Aus den Experimenten wurde gefolgert, dal es zwei Bewegungsprozesse fiir das HoO in
HH gibt: Beim ersten soll es sich um eine 180 °-Rotation handeln, die bereits bei weniger
als 125 K aktiviert ist. Der zweite Proze8 soll die Diffusion des Wassers sein, die bei 200 K
aktiviert wird und in der Entwésserung von HH bei ca. 380 K resultiert.

Die Aktivierungsenergien dieser Prozesse wurden mit 15.1 kJ /mol fiir die Rotation und mit
32.2 kJ/mol fiir die Diffusion angegeben. Des weiteren nannten Shimomura et al. (1980)
einen minimalen HoO - H,O-Abstand von 2.6 A in HH. Es finden sich keine Angaben,
wieviele Probensignale beobachtet wurden und welche Werte deren chemische Verschie-
bungen annehmen.

NMR-Messungen an HM wurden bisher nicht durchgefiihrt.

3.3.3 Untersuchungen mit Infrarot-Spektroskopie

3.3.3.1 Uber den Informationsgehalt eines IR-Spektrums

Je nachdem, wie ein Molekiil aufgebaut ist und in welcher kristallchemischen Umgebung
es sich befindet, hat es einen charakteristischen Satz von Schwingungsbanden im IR-
Spektrum, anhand derer es sich identifizieren 148t. So lassen sich spezifische Molekiile (z.B.
COy und H,0) oder Molekiilgruppen (z.B. CH; in N(CHj),) in Mineralen nachweisen.
Eine Einfithrung in die Grundlagen der IR-Spektroskopie gibt Kap. 9.

3.3.3.2 IR-Untersuchungen an Bassanit

Pain et al. (1953) fiihrten infrarotspektroskopische Messungen aufiler an verschiedenen
Gips- und Anhydrit-Proben auch an HH und volldeuteriertem HH, CaSQ, - 0.5 D50, bei
298 K von 2000 - 3800 cm™~! durch, weitere Messungen nahm Moenke (1962) zwischen 400 -
3700 cm~! vor. Moenke listete die beobachteten Banden auf, jedoch ohne sie den einzelnen
Schwingungstypen zuzuordnen, allerdings findet sich in Farmer (1974) eine Auflistung und
Zuordnung der von Moenke (1962) angegebenen Banden und ihrer Lagen. Die Werte sind
in Tab. 3.2 enthalten.

Morris (1963) untersuchte undeuterierte und deuterierte Proben von Gips, Bassanit und
~v-CaS0, sowie $-CaSO,4. Morris nimmt zwar eine Auflistung der Bandenlagen vor, aber
keine Zuordnung der Banden zu den einzelnen Schwingungstypen.

Die von Mtschedlow-Petrossian und Berschadski (1967) angegebenen Spektren von HH
und Gips reichen von 600-3800 cm™!, doch ist das angegebene Spektrum von Gips
tatsédchlich das von HH und umgekehrt. Das 148t sich unmittelbar aus den auftretenden
OH-Banden in den jeweiligen Spektren ersehen. Mtschedlow-Petrossian und Berschadski
(1967) gaben keine Bandenlagen fiir HH bzw. Gips an.

Bensted und Prakash (1968) nahmen Messungen an Gips, a- und 5-CaSQ, - 0.5 HoO und
v-CaSQy zwischen 600 und 3700 cm™ vor und gaben eine ausfiihrliche Auflistung und
Zuordnung der IR-Banden an. Die Daten fiir Bassanit stimmen gut mit den Angaben von
Moenke (1962) iiberein und sind gleichfalls in Tab. 3.2 aufgelistet. Aus den Messungen ging
weiterhin hervor, dafl die IR-Spektren von o~ und -CaSO, - 0.5 HyO keine Unterschiede
aufweisen. Diesen Ergebnissen stehen die Angaben von Bartram (1969) gegeniiber: Sie
zeigen eine Differenz von 2-3 cm~! zwischen den Lagen der 7°* bzw. v3°*-Banden von
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1000-1200 cm~t. Abgesehen von den geringen Positionsunterschieden traten in beiden
Spektren die gleichen Banden auf, die bei 5-CaSQOy - 0.5 HoO aber viel schiirfer ausgebildet
sind als bei -CaSQO,-0.5 H,O. Bartram schloff daraus auf dieselbe Struktur fiir beide
Phasen.

Tabelle 3.2: Zuordnung der Banden im IR-Spektrum von HH. »{2° bzw. 152°: sym-
metrische/asymmetrische Streckschwingung H,O, va29: symmetrische Biegeschwin-
gung H,0, 17°* bzw. 15°%: symm./ asymm. Streckschwingung SOy, v5°*bzw. v;°*:
symm. /asymm. Biegeschwingung SO,. vw: sehr schwach, w: schwach, m: mittel, s:
stark, vs: sehr stark, sh: Schulter, -: nicht aufgefiihrt. *: Die Bandenlage wird mit
3465 cm~! angegeben, liegt aber tatsiichlich im Spektrum bei 3565 cm™!, **: Werte

aus Datensatz abgelesen.

Bande Wellenzahl [em™!]

208 K 298 K 100 K

Moenke Bensted und Freyer

(1962)  Prakash (1968) et al. (1999)
vy O 420w - 425

465w - 470**
vy O 605 s - 600**

634 sh - 631*

660 s 659**

667 s 667 sh 673*
0 1012 m 1008 m 1009**
V304 1100 s 1094 s 1099**

1120s 1115 s 1120*

1158 vs 1155 s 1158**

- 1617 sh
20 1629 s 1623 s 1611 +1620**
2.1/794 - 2030 vw 2015**
O 150 - 2090 vw 2095**
PO 150 - 2130 w 2137
2-1/50* - 2220 vw 2222
2-1520 - 3220 vw 3208 + 3252**
120 3565 m* 3560 m 3553 + 3573**
320 3615s 3615 s 3608 + 3638**

Ostrowski (1971) untersuchte jeweils mehrere Proben von Gips, HH und v-CaSQy, die auf
verschiedene Weisen und aus verschiedenen Ausgangsstoffen hergestellt waren, zwischen
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400- 3700 cm~!. Die Lagen der Absorptionsbanden fiir die jeweiligen Substanzen unter-
scheiden sich nur gering voneinander, die Intensitdten hingegen weisen z.T. betrichtliche
Unterschiede auf. Aus den dargestellten Spektren und den aufgelisteten Bandenlagen geht
hervor, dal zumindest eine der untersuchten HH-Proben noch einen nicht vernachléssig-
baren Anteil an Gips enthélt. Die Synthesebedingungen fiir die HH-Proben wurden nicht
beschrieben. Mit Hilfe der von Nakamoto et al. (1955) aufgestellten Beziehung berechnete
Ostrowski aus der OH-Streckschwingungsfrequenzen u.a. die Linge der O-HO-Bindung
in HH zu rund 3 A.

Mit in situ gemessenen IR-Spektren untersuchten Putnis et al. (1990) die in vacuo-
Entwisserung von Gips, und fanden unter anderem heraus, dal dabei keine andere wasser-
haltige Phase aufler HH auftritt. Des weiteren schlossen sie, dafl im HH die HoO-Molekiile
so weit voneinander entfernt sind, dafl ihre Schwingungen nicht koppeln konnen. IR-
Untersuchungen von Seidl et al. (1969) an Gips hatten ergeben, dafi darin die Schwin-
gungen der HyO-Molekiile gekoppelt sind. Das hatte sich darin gezeigt, dal zwei Banden
fiir die OH-Biegeschwingung v42° auftreten, obwohl alle Wassermolekiile in Gips kristall-
chemisch dquivalent sind. Ohne Schwingungskopplung sollte es also nur eine v42°-Bande
geben.

Freyer et al. (1999) fiihrten neben Messungen bei 298 K auch die erste und bislang einzige
IR-Untersuchung an HH unterhalb von 298 K durch, beschrénkten sich dabei aber auf nur
eine Temperatur, ndmlich 100 K. Zwischen 3250 - 4000 cm ™! sowie bei etwa 1620 cm ™! sind
je zwei Banden unterschiedlicher Intensitét fiir die symmetrische und die asymmetrische
OH-Streckschwingung zu sehen, wihrend bei 298 K nur je eine Bande auftritt.

Diese Beobachtung unterstiitzt die Annahme zweier kristallchemisch unabhéngiger HoO-
Molekiile in der Kristallstruktur von HH. Unbekannt ist, ob diese Aufspaltung kontinuier-
lich ist, wann sie auftritt und ob die Aufspaltung bei 100 K maximal ist oder nicht. Ferner
geht mit der Aufspaltung offenbar eine Verschiebung der Peaklagen einher, doch gibt es
abgesehen von dem oben genannten Spektrum keine weitere Tieftemperatur-IR-Daten fiir
HH, in denen die internen Schwingungen des HoO zu beobachten sind.

Mit inkohérenter inelastischer Neutronenstreuung nahmen Winkler und Hennion (1994)
niedrigfrequente Schwingungsspektren u.a. von HH bei 150 K und 3 K auf. Im HH-
Spektrum bei 150 K treten Banden auf, die Translations- und Librationsbewegungen
der HoO-Molekiile zugeordnet werden. Durch Vergleich des Spektrums mit dem von Gips
bei 150 K schlossen Winkler und Hennion (1994), da8 das HoO bei 150 K dynamisch fehl-
geordnet ist. Bei 3 K dndert sich das Aussehen des Spektrums von HH betréichtlich, was
als Einfrieren der dynamischen Fehlordnung unter gleichzeitiger Bildung von H-Briicken
interpretiert wird.

3.4 SchluBfolgerungen

Die bisherigen Angaben iiber die Kristallstruktur des HH sind uneinheitlich und z.T.
auch widerspriichlich. Nach wie vor ist die Frage nach der Symmetrie ungeklért; ebenso
ist unbekannt, ob das Kristallwasser dynamisch fehlgeordnet ist (Winkler und Hennion,
1994) oder feste Plitze einnimmt (Bezou et al., 1995). Wenn die HyO-Molekiile bei 150 K
dynamisch fehlgeordnet sind, so ist es unwahrscheinlich, dafl sich die Protonen oberhalb
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dieser Temperatur, insbesondere bei 298 K, lokalisieren lassen. Auch die Entwicklung der
Dynamik der HoO-Molekiile mit sinkender Temperatur ist noch unbekannt. Winkler und
Hennion (1994) vermuteten ein Einfrieren der Molekiilbewegungen und den Ubergang von
dynamischer Fehlordnung des Kristallwassers zu geordneten HoO-Molekiilen. Gleichzeitig
sollen dabei H-Briicken zum Polyedergeriist ausgebildet werden, eine Bestdtigung dieser
Annahmen steht aber noch aus.

Diese noch fehlenden Informationen iiber die Kristallstruktur von HH sollen mit Réntgen-
bzw. Neutronenbeugung bei Temperaturen von 298 - ~10 K erhalten werden. Spektrosko-
pische Methoden ergénzen die Beugungsmethoden, weil sie eine lokale Untersuchung der
Kristallstruktur ermoglichen, Beugungsmethoden aber lediglich Informationen iiber die
gemittelte Struktur eines Festkorpers liefern. Die bislang vorgenommenen Untersuchun-
gen mit Beugungsmethoden beschrénken sich auf Temperaturen von 298 K und dariiber,
und nur wenige spektroskopische Messungen wurden bei tieferen Temperaturen vorge-
nommen. Insbesondere spektroskopische Messungen bei tiefen Temperaturen sollen hier
weitere Informationen iiber die Kristallstruktur liefern und helfen, die Dynamik des Kri-
stallwassers zu verstehen.



Kapitel 4

Synthese und Charakterisierung

4.1 Bassanit, CaS0O,-0.5 H,0

Die im Rahmen dieser Arbeit vorgenommenen Experimente mit Bassanit wurden mit
kommerziellem CaSO,-0.5 HoO (BK Giulini, > 99 %) durchgefiihrt. Die Probe enthielt
eine bislang nicht identifizierte Fremdphase, die durch Autheizen auf 393 K fiir 6 h bis
an die Nachweisgrenze des Diffraktometers entfernt werden konnte. Die dabei gleichzeitig
entwésserte Probe wurde anschlieflend iiber einer geséttigten Losung aus CaCl, rehydriert.
Danach war im Rahmen der Nachweisgrenze des Diffraktometers aufler CaSO,-0.5 HyO
keine andere Phase mehr nachweisbar.

4.2 Schwerer Bassanit, CaS0,-0.5 D,O

HH wurde in einem offenen Rundkolben fiir 6 h bei 393 K im Trockenschrank zu «-
CaSQ, entwissert. Unmittelbar nach dem Herausnehmen wurde der Kolben mit einem
gefetteten Glasstopfen luftdicht verschlossen, in einen Exsikkator gelegt und so in eine
Handschuhkammer mit Ar-Atmosphére eingebracht.

In der Handschuhkammer wurde mit schwerem Wasser, D,O, eine gesittigte Losung aus
wasserfreiem CaCly, welches zuvor fiir 12 h bei 543 K entwéssert worden war, angesetzt.
Uber der Losung konnte das v-CaSO, zwei Tage lang schweres Wasser aufnehmen, so daf
sich CaSQO,-0.5 D,O (schwerer Bassanit oder HD) bildete.

Diese Verbindung ist sehr anfillig gegen Luftfeuchtigkeit, weil das DyO sehr schnell
vollstéindig gegen HoO ausgetauscht wird. Die Aufbewahrung unter Luftabschluf ist da-
mit unerldfllich. Die Vollstdndigkeit der Deuterierung konnte nicht mit Hilfe infrarotspek-
troskopischer Methoden iiberpriift werden. Wegen der Empfindlichkeit der Probe gegen
Luftfeuchte war es mit den vorhandenen apparativen Moglichkeiten unméglich, eine Pro-
bentablette zu priparieren.

19
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4.3 Calciumsulfat-Hemimethanolat, CaSO, - 0.5 CH;0H

Die Synthese von CaSQO,-0.5 CH;OH (HM), folgte der von Reisdorf und Abriel (1988)
beschriebenen Methode bei 0.1 MPa und 298 K. Sie erfordert grolen Aufwand, um das
Reaktionssystem wasserfrei zu halten, weil noch kleinste Spuren von Wasser zur Bildung
von HH statt HM fiihren. Folgende Chemikalien wurden verwendet:

- Ar, 99.996 %, Messer Griesheim

- wasserfreies CaCly, 97 %+, Avocado

- getrocknetes Methanol, CH30H, p.a., Riedel-de Haén
- Mg-Spéne, 99 %, Merck

- konzentrierte Schwefelsiure, H,SOy, 96 %, p.a., Merck
- rauchende Schwefelsiiure, 65 % SOjs, reinst, Merck

- getrockneter Diethylether, (CoHs)20O, chem. rein, Walter

Dazu wurde das CaCly zuerst fiir 12 h bei 543 K entwéssert und anschlieBend in ge-
trocknetem Methanol gelost. Um moglichst wasserfreies Methanol zu erhalten, wurde die
Ausgangssubstanz mit Hilfe von Mg-Spénen im Riickflu-Kiihler getrocknet.

Fiir die Synthese wird in einem zweiten Ansatz konzentrierte Schwefelsdure, HySO,4, im
Verhiéltnis 2: 1 mit rauchender Schwefelséure (Oleum) versetzt und im Eisbad ebenfalls in
Methanol eingefiihrt; die Kiihlung verhindert dabei die Bildung von Methylschwefelsdure,
(CH3)HSOy4. Diese beiden Lésungen wurden anschlieend in getrennte Tropftrichter gefiillt
(1 bzw. 2 in Abb. 4.1), wihrend die Versuchsapparatur mit trockenem Ar gespiilt wird.
Bei der Vereinigung beider Losungen in Tropftrichter 2 fillt sofort HM als gallertartiger
Niederschlag aus. Das Prizipitat wurde iiber eine Fritte (3 in Abb. 4.1) abgenutscht und
anschlieflend mit getrocknetem Methanol und getrocknetem Diethylether gewaschen.
Die Bestindigkeit des HM an der freien Luft ist gering und bewegt sich im Bereich von
Minuten. Das eingebaute Methanol wird innerhalb kurzer Zeit quantitativ gegen H,O aus
der Luft ausgetauscht, so dal sich HH bildet.

Der Versuchsaufbau nach Reisdorf und Abriel (1988) wurde darum so abgewandelt, daf
Teil 3 des Apparates in eine Ar-gespiilte Handschuh-Box integriert war. Das ermdglich-
te die Handhabung des Niederschlages unter Inertatmosphire. Die Probe wurde unter
getrocknetem Methanol in einem Rollrandglas gelagert, welches wiederum unter getrock-
netem Methanol in einem grofleren Rollrandglas gelagert war. Dieses wurde in einem
zuerst evakuierten und dann mit Ar befiillten Exsikkator aufbewahrt.

Mit einem Pulverdiffraktometer, Modell D500, der Firma Siemens wurden vom Synthe-
seprodukt Pulverdiffraktogramme mit Cu-K,-Strahlung aufgenommen. Der Mefibereich
reichte von 13- 50 °26.

Wegen der Empfindlichkeit der Probe gegen Luftfeuchtigkeit erfolgte die Probenpripara-
tion unter Ar-Atmosphire. Die Probe wurde in Silicon-Ol eingebettet und damit luftdicht
eingeschlossen. Zusétzlich war der Probentriger fiir das Réntgen-Pulverdiffraktometer mit
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” 1 1: H,S0,/CH;0H-Lésung
== Vakuum/Ar
Zg

2: CaCl,/CH3;0H-Losung

3: Falle mit Fritte
3

- Vakuum/Ar

Abbildung 4.1: Versuchsaufbau fiir die Syn-
these von CaSQO,-0.5 CH3;OH (veréindert
nach Reisdorf und Abriel (1988)).

einer Polyethylen-Folie abgedeckt. Auch mehrstiindige Messungen lieBen sich so durchfiih-
ren, ohne daf sich HH gebildet hétte.

Die Phasenanalyse des frischen Syntheseproduktes zeigte neben HM stets einen kleinen
Anteil von 8-CaSO, (Abb. 4.2). Nach maximal drei bis vier Wochen Lagerzeit war réntge-
nographisch kein HM mehr, sondern nur noch 8-CaSO, nachweisbar. Im Diffraktogramm
waren die breiten Reflexe von HM auffillig, die auf eine schlecht kristallisierte Probe hin-
wiesen. Daher wurden REM-Bilder von HM aufgenommen, die obige Vermutung bestéitig-
ten. Abb. 4.3 zeigt eine solche Aufnahme.

Auf Grund dieser geringen Bestéindigkeit des HM muflte diese Verbindung mehrfach syn-
tehtisiert werden: Selbst bei doppelter Lagerung unter Methanol in einem Ar-gefiillten
Exsikkator blieb HM nicht ldnger als 1-2 Monate erhalten, ebensowenig halfen Lagerung
unter Ethanol oder Kombinationen von Methanol, Ethanol und/oder Diethylether.
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Abbildung 4.2: Pulverdiffraktogramm der Synthese HMV3 HM bei 298 K. Die obere
Reihe von Markern bezeichnet die Reflexlagen fiir HM, die untere die fiir 5-CaSOQy.

Abbildung 4.3: REM-Aufnahme von
HM. Deutlich ist zu erkennen, dafl
die Probe schlecht kristallisiert ist;
es sind keinerlei Kristallformen zu
LU0 22 Todots SE_Z4 erkennen.

4.4 Inkorporationsversuche mit anderen Gastmolekiilen

4.4.1 \Vorversuche

In der Literatur ist bislang auBer dem Einbau von H2O nur der Einbau von Methanol in
v-CaSO,4 dokumentiert (Reisdorf und Abriel, 1988). Ein anderes potentielles Gastmolekiil
ist Acetonitril, CH3CN, das in Aufbau und Gréfle dem Methanolmolekiil dhnelt. Ein
Vorversuch sollte diese M6glichkeit priifen.

Quantenmechnische Rechnungen von Winkler (unveroffentlicht) ergaben, dafi der Ein-
bau von H,O mit Energieabgabe verbunden ist. Hingegen wird sowohl beim Einbau von
Methanol als auch von Acetonitril Energie aufgenommen (Tab. 4.1). Demnach wird H,O
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relativ zu den beiden anderen Spezies bevorzugt eingebaut. Fiir eine erfolgreiche Synthese
durfte darum im Versuchsaufbau ausschliefilich Acetonitril als potentielles Gastmolekiil
vorhanden sein.

Tabelle 4.1: Energiebilanzen beim Einbau verschiedener Gastmolekiile in y-CaSQO4
(Winkler, unveréffentlicht).

Gast
v-CaS0O, - Gast H,O CH30H CH3CN
A E [eV] -0.371  0.349 0.371

Da Acetonitril mit Sduren Cyanwasserstoff, HCN, bildet, war ein Versuchsaufbau analog
zur HM-Synthese nicht realisierbar. Weil also das Gastmolekiil zumindest nicht durch Ver-
wendung als Templat eingebaut werden konnte, sollte der Einbau in das bereits bestehende
Polyedergeriist des 7-CaSO, erfolgen. Dazu wurde zunéchst HH in einem Rundkolben bei
1 kPa und 371 K fiir 1 h entwéssert. Unmittelbar nach dem Abschalten der Heizung wur-
de der Kolben geschlossen und die Vakuumpumpe ausgestellt. Durch eine anschlieBende
Zugabe von Acetonitril im UberschuB in den Versuchsaufbau war das v-CaSO, vollstéindig
bedeckt bzw. iiberschichtet.

Die iiberstehende Fliissigkeit reduzierte sehr stark die Moglichkeit, daf die Probe verblie-
benes Wasser aus der Gasphase aufnimmt. Allerdings ist Wasser in Acetonitril 16slich, so
daB} ein Kontakt von v-CaSO, mit HyO nicht auszuschliefen war. Nach einigen Stunden
Wartezeit wurde das Reaktionsprodukt prépariert und der Phasenbestand bestimmt. Das
Beugungsbild des Syntheseproduktes war mit dem von HH identisch, so da8 der Einbau
mifllungen scheint.

Auch Ethanol, CoH;OH, wurde als potentielles Gastmolekiil untersucht. Dazu wurde der
gleiche Aufbau wie fiir die HM-Synthese verwendet, allerdings mit Ethanol statt Metha-
nol als Losungsmittel. CaCly 16st sich in Ethanol noch schlechter als in Methanol, und
Ethanol wird von Oleum leicht verascht, so dal mit einer geringeren Versuchs-Ausbeute
zu rechnen war. Es stellte sich jedoch heraus, dafl sich unter den gewihlten Bedingungen
kein CaSQO, - 0.5 CoH5OH bildet, sondern nur HH.

4.4.2 Experimente mit einer Normaldruck-Stréomungs-Apparatur

4.4.2.1 Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Am Institut fiir Technische Chemie der Universitdt Stuttgart wurden Versuche vorgenom-
men, mittels einer Normaldruck-Strémungs-Apparatur andere Gasmolekiile als Wasser ins
Polyedergeriist des 7-CaSO, einzubauen. Der Unterschied zur HM-Synthese besteht da-
bei darin, dafl das Polyedergeriist des v-CaSO, bereits formiert ist. Die Inkorporation
anderer Gastmolekiile verlduft dann analog zur Wasseraufnahme von y-CaSO,4 und nicht
durch Kristallisation um das Gastmolekiil herum. Im einzelnen waren Methanol, Ethanol,
Propanol, C3H;OH, und Acetonitril fiir den Einbau vorgesehen.

Die Apparatur stellt ein abgeschlossenes System dar, welches im wesentlichen aus einer
Dosiereinheit, einem Reaktor bzw. Absorber und einem Online-Probennahme-System mit
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gaschromatographischer Analytik aufgebaut ist. Abb. 4.4 zeigt ein vereinfachtes Rohrlei-
tungs- und Instrumenten-FlieSbild (Symbole nach DIN 28004).

{

o

Tragergas

@ SATTIGER GC Gaschromatograph
KF Kdhifalle

(2) REAKTOR S  6/2-Wegeventi
W  4/2-Wegeventil

Abbildung 4.4: RI-FlieBbild einer Normaldruck-Strémungs-Apparatur zur Absorption
von Gasen in Festkorpern (aus Gldser, 1997).

Im Séttiger ((1) in Abb. 4.4) befindet sich ein inertes Trigermaterial (Chromosorb P-
NAW, Macherey-Nagel), das mit der zunéchst noch fliissigen Gast-Substanz getrinkt ist.
Durch Heizen des Séttigers wird sie verdampft und in Abhéngigkeit von der Temperatur
der Dampfdruck des Adsorptivs eingestellt.

Ein zuvor iiber Molekularsieb 4A getrocknetes Trigergas durchstrémt den Séttiger und
transportiert das einzubauende Gas zum Reaktor. Die Konzentration des Reaktanden im
Trigergas hingt dabei vom Dampfdruck der Fliissigkeit im Séattiger ab.

Samtliche Rohrleitungen und Anlagenteile hinter dem Séttiger wurden beheizt, um Kon-
densationen des Reaktanden im Versuchsaufbau zu vermeiden. Zwei 4/2-Wege-Ventile
(W1/W2 in Abb. 4.4) ermdoglichten eine Ableitung des Gasstromes entweder durch den
Reaktor (2 in Abb. 4.4) oder am Reaktor vorbei in ein 6/2-Wege-Ventil (S in Abb. 4.4).
Hierdurch werden in regelméfigen Abstédnden Proben zur Analyse in einen Gaschroma-
tographen ausgeschleust. Vor dem Verlassen der Apparatur und nach Abtrennung der
Edukte und Produkte durch Kondensation in einer Kiihlfalle wurde die Strémungsge-
schwindigkeit des reinen Trégergases durch einen Seifenblasenstromungsmesser bestimmt.
Der Inhalt der Kiihlfalle enthielt die integrale Probe.

Im Reaktor befindet sich das Absorbensfestbett, das auf einer in ein Glasrohr eingeklebten
Fritte ruht. Dieses Glasrohr ist iiber eine Schraubverbindung in einem zweiten, koaxialen
Glasrohr befestigt, das am oberen Ende verschlossen ist. Zwischen den beiden Rohren be-
findet sich ein Ringspalt, durch den der Eduktstrom von unten nach oben flieBen mufite.
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Der Reaktor befand sich in einem regelbaren Ofen, der das Eduktgemisch auf Reaktions-
temperatur erwdrmte, bevor es nach Umkehr der Strémungsrichtung von oben nach unten
iiber das Festbett geleitet wurde (Beschreibung nach Gliser, 1997).

Die Analyse des Produktstromes erfolgte in einem Gaschromatographen, Modell HP
5890 der Firma Hewlett-Packard. Uber eine Steuereinheit, Modell HP 3396 A der Fir-
ma Hewlett-Packard, wurde die Probenenentnahme im Gasstrom hinter dem Reaktor
geregelt.

Im Gaschromatographen wird eine quantitative Phasenanlyse durchgefiihrt, dabei erfolgt
die Berechnung des Partialdruckes p; jeder enthaltenen Komponente :. Solange in der
Probe Anteile von i aus dem durchgeleiteten Gasstrom ad-/absorbiert werden, ist p; im
Gasstrom hinter dem Reaktor geringer als im Gasstrom vor dem Reaktor. Erst wenn
die Probe an der Komponente des durchgeleiteten Gases geséttigt ist, wird sich fiir sie
auch im Gasstrom hinter dem Reaktor derselbe Partialdruck einstellen wie davor. Aus den
gemessenen Mengen an Gas ergibt sich, nach welcher Zeit dies der Fall ist. Typischerweise
liegt die Zeitskala im Minuten- bis Stundenbereich.

Fiir eine genaue Bestimmung der Absorptionszeit ist allerdings noch die sogenannte Tot-
zeit erforderlich. Sie wird analog ermittelt, nur wird das einzubauende Gas durch den
leeren Versuchsaufbau geleitet. Sowohl die Totzeit als auch die Ad-/Absorptionszeit wer-
den aus den Daten des Chromatographen wie nachstehend errechnet: Die Quotienten aus
dem anféinglichen (pg) und dem hinter dem Reaktor gemessenem Partialdruck p; des ein-
zubauenden Gases werden gegen die Zeit aufgetragen, und an diese Meflpunkte wird eine
Kurve angepafit. Die Fliche zwischen der Kurve und einer Parallelen zur y-Achse durch
den Punkt p/py = 1 ist proportional der Zeit, die zum Absorbieren benétigt wird bzw. zum
Durchstrémen des Versuchsaufbaus (im Falle der Totzeit). Aus dem eingestellten Partial-
druck und der benétigten Zeit kann die eingebaute Menge der untersuchten Substanz pro
Mol Probe berechnet werden.

Zur Durchfithrung der Versuche wurde aus HH zunéchst eine Tablette gepref3t, anschlie-
Bend grob zerstoBlen und gesiebt. Fiir die Einbauversuche wurde die Fraktion von 200- 315
pm ausgewéhlt. Hierbei handelt es sich nicht um Einkristalle, sondern um Kornaggregate;
die durchschnittliche Korngrofle des HH liegt bei ca. 10 ym. Das priparierte HH wurde
zundchst unter No-Durchflufl fiir 1 h bei 383 K entwissert und zu v-CaSO, umgewandelt.
Anschlieflend wurde die einzubauende Gasspecies bei konstantem Partialdruck von 2 kPa,
iiber das v-CaSO, geleitet. Der Versuch war beendet, wenn der Partialdruck des Gases
vor und hinter dem Reaktor gleich waren.

4.4.2.2 Ergebnisse und Diskussion

Es zeigte sich, dal der Einbau von Methanol in das bereits bestehende Polyedergeriist
von v-CaSO, offenbar nicht zu bewerkstelligen ist. Bei Raumtemperatur wurden nur 0.1 -
0.2 Gew.-% gebunden. Auch durch Erhéhen der Absorbertemperatur auf 343 K ist die
Menge adsorbierten Methanols nicht zu steigern. Daher ist eher von einer Adsorption an
der Oberfliche als vom Einbau in die Struktur auszugehen. Die Erhéhung der Absor-
bertemperatur auf 343 K erweist sich allerdings im nachhinein als kontraproduktiv: HH
entwiéssert bei 343 K, und nach den energetischen Rechnungen von Winkler (unversffent-
licht) sollte HoO betriichtlich fester gebunden sein als Methanol. Das bedeutet, daf das
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Methanol aus HM bereits bei wesentlich niedrigeren Temperaturen entweichen sollte. Der
Einbau von Methanol bei 343 K ist also sehr unwahrscheinlich.

Ebenso erfolglos blieben die Versuche, CH;CN und Co;H5OH in v-CaSO, einzubauen. Die
jeweiligen MeBkurven lagen dicht mit der von CH;OH zusammen, d.h. die ad-/absorbierte
Stoffmenge betrug bei allen untersuchten Gasspecies weit unter 1 Gew.-%. Ein Einbau
in das Polyedergeriist ist darum fiir keines der Gastmolekiile anzunehmen. Simtliche
Adsorptionskurven sind in Abb. 4.5 aufgefiihrt.

Absorptionsversuche mit Propanol wurden im Hinblick auf die offensichtlich erfolglosen
Einbauversuche von Methanol und Ethanol nicht mehr durchgefiihrt. Da Propanol noch
grofer als Ethanol ist, sollte es sich darum noch schlechter in ein bereits bestehendes
Polyedergeriist einbauen lassen.

Von allen angebotenen Gasmolekiilen wird offenbar nur H,O absorbiert, wie die Absorpti-
onskurve anzeigt (Abb. 4.5). Erst nach 9 h gelangt HoO hinter der Probe in den Gaschro-
matographen. Der Versuch wurde nach 13 h beendet; in dieser Zeit wurden ca. 4.3 Gew.-%
H,O absorbiert. Die Absorption der Probe im Versuch ist zu diesem Zeitpunkt so gut wie
abgeschlossen. Fiir genau 0.5 mol HoO pro Formeleinheit CaSO, ergibt sich allerdings ein
rechnerischer Wassergehalt von 6.205 Gew.-% H»O.

Moglicherweise wirkt sich die Grofle der Kornaggregate in der Probe auf die Geschwin-
digkeit der Wasseraufnahme aus. Wahrscheinlicher ist, daf sich in dem abgeschlossenen
System des Versuchsaufbaues ein Gleichgewichts-Wassergehalt eingestellt hat, der von
pu,0 abhingt.

Das stinde im Einklang mit den Ergebnissen von Frik und Kuzel (1982) sowie Kuzel
und Hauner (1987), die in Abh#ngigkeit von pp,o Variationen des Wassergehaltes von
HH beobachteten. Hierzu ist aber nochmals hervorzuheben, dafl die hier durchgefiihrten
Einbauversuche in einem abgeschlossenen System abliefen und nicht unter Umgebungs-
bedingungen. Der Sittigungsdampfdruck des HoO bei 303 K betrigt 4.2 kPa (Holleman
und Wiberg, 1995) und ist damit gut doppelt so hoch wie unter den Bedingungen des
vorgenommenen Inkorporationsversuchs mit HyO als Gastmolekiil. Sicherlich wird sich
mit héherem pr,o die aufgenommene Menge HoO dem Wert von 6.205 Gew.-% mehr und
mehr annghern.

Um eine eindeutige Antwort zu erhalten, sind weitere Inkorporations-Versuche bei defi-
niertem pm,o notwendig, um die jeweiligen Gleichgewichts-Wassergehalte zu bestimmen.
Ungeklért bleibt vorerst, warum aufler HoO keines der Gastmolekiile eingebaut werden
konnte, zumal der Einbau von CH3;OH experimentell nachgewiesen ist (Reisdorf und Abri-
el, 1988). Insbesondere diese Tatsache legt nahe, daf§ gréBere Molekiile als HyO nur einge-
baut werden kénnen, wenn das Polyedergeriist um das Gastmolekiil herum kristallisiert, es
also als Templat dient und eingeschlossen wird. Die rontgenographischen Phasenanalysen
deuten darauf hin, daf§ sich aus Bassanit bei 1 bar bis mindestens 393 K innerhalb von 6 h
nur hygroskopisches v-CaSQO, bildet und kein S-CaSQ,, das kein Wasser mehr aufnimmt.
Diese Bedingungen wurden beim Entwéssern des Hemihydrates nicht iiberschritten, au-
lerdem wurde nach jedem Experiment der Phasenbestand der Probe réntgenographisch
bestimmt. In keinem Fall war $-CaSO,4 nachweisbar.

Da jedes der einzubauenden Gastmolekiile im Uberschu vorhanden war, liegt die Annah-
me nahe, daf} ihr Einbau energetische Nachteile mit sich bringt. Fiir CH3CN und CH30OH
wird das auch durch energetische Berechnungen belegt (Winkler, unversffentlicht). Das
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Abbildung 4.5: Adsorptionskurven von Methanol, Ethanol, Acetonitril (alle links)
und Wasser (rechts) in entwéssertes HH (y-CaSQ,). Auler Wasser wird keines der
untersuchten Gasmolekiile eingebaut, sondern wahrscheinlich nur an der Oberfliche
adsorbiert. Der Anteil eingebauten Wassers betriigt bei Versuchsende 4.3 Gew.-%
und entspricht damit nicht stochiometrischem HH. Es hat sich offenbar ein Gleichge-
wichtswassergehalt eingestellt, der von pp,o abhéingt (hier 2 kPa).

bedeutet, dal die auf die Probe treffenden Molekiile nicht hineinwandern, sondern ab-
gestoflen werden oder die Kanaleingéinge blockieren. Eine eventuelle Restbeladung des
v-CaS0O, kann in diesem Zusammenhang eine Rolle spielen. Zwar zeigten thermogravime-
trische Messungen, dal der Entwisserungsprozel bei 383 K in weniger als einer halben
Stunde zu iiber 99% abgeschlossen ist. Ob die Entwiisserung dabei aber quantitativ ist,
148t sich nicht mit hinreichender Genauigkeit sagen.

Southard (1940) berichtete von der Unmdglichkeit, HH restlos zu entwéssern und erklérte
das damit, daf die komplette Entwésserung Temperaturen iiber 573 K erfordere. Hierbei
sollen sich dann aber neben v-CaSOj stets Anteile von 5-CaSO, bilden. Florke (1952) bzw.
Kuzel und Hauner (1987) entwisserten HH und gaben den Wassergehalt der erhaltenen
~v-CaSQ4-Proben mit 0.00-0.02 bzw. 0.3 Gew.-% H2O an.

Kuzel und Hauner (1987) vermuteten sogar, dafi vollkommen wasserfreies v-CaSQO, nicht
existenzfihig ist, sondern Spuren von H,O benétigt, um sich nicht in -CaSO, umzuwan-
deln. Weil das Polyedergeriist des v-CaSO, beim Einbau von Wasser leicht verzerrt wird,
kénnten durch noch vorhandene Wassermolekiile - insbesondere an den , Eingéngen“ der
Kanile - unglinstige Voraussetzungen fiir die Inkorporation von Methanol etc. geschaffen
werden. In Kombination mit den relativ zu Wasser energetisch ungiinstigen Bedingungen
wird der Einbau zuséitzlich erschwert.
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Kapitel 5

Hochauflosende Rontgenpulverbeugung

Bislang ist die Kristallstruktur von Bassanit nur bei Raumtemperatur untersucht worden,
wahrend es iiber den Aufbau der Struktur bei tiefen Temperaturen noch keine Informa-
tionen gab. Ziel der Messungen war herauszufinden, wie sich die Kristallstruktur von
Bassanit mit sinkender Temperatur verdndert. Von besonderem Interesse waren moégliche
Anderungen, die sich dabei fiir die HoO-Molekiile ergeben, z.B. eine Lageverschiebung der
O-Atome des HyO in Richtung Kanalwand.

Auch fiir HM beschrénken sich die bisher durchgefiihrten Untersuchungen auf Raumtem-
peratur, und der mit CuK,-Strahlung aufgenommene Datensatz reicht nur von 10- 50 °24¢
(Reisdorf und Abriel, 1988). Eine neue Rontgenmessung iiber einen gréBeren Winkelbe-
reich und bei tiefen Temperaturen sollte zum einen die bereits vorhandenen Ergebnisse
fiir 298 K verfeinern und eventuelle temperaturbedingte Anderungen aufzeigen.

5.1 Experimente

Am B2-Pulverdiffraktometer (Arnold et al., 1989) im HASYLAB (HASYLAB, 1998) wur-
den bei 298, 40, 20 und 11 K hochauflésende Roéntgenuntersuchungen an HH sowie bei 298,
40 und 11 K an HM vorgenommen. Die Bestimmung der Symmetrie des HH erforderte
Messungen mit hoher Auflésung, so daB fiir die Untersuchungen von HH ein Multidetektor-
Aufbau verwendet (Abb. 5.1) wurde, um die Mefizeit zu verkiirzen. Die vier Detektoren
sind um je 12.3 ° gegeneinander versetzt, und jedem davon ist ein Analysator-Kristall
vorgeschaltet. Die Diffraktogramme wurden mit 0.005 °2¢9 Schrittweite von 6-83 °2¢ im
Continuous Step-Verfahren gegen konstanten Monitor' aufgenommen. Das entspricht ei-
ner durchschnittlichen Zdhlzeit von etwa 12 s pro Schritt. Jeder der Detektoren registrierte
dabei iiber einen 2¢9-Bereich von 40 °. Die Wellenlinge betrug 1.2188(1) A und wurde iiber
eine Si-Standard-Messung bestimmt.

Fiir die Messungen an HM wurde ein Single-Detektor-Versuchsaufbau mit Sollerkollima-
tor gewéhlt. In den Diffraktogrammen, die zur Phasenanalyse von HM im Institut fiir
Geowissenschaften der Universitdt Kiel aufgenommen worden waren, waren verbreiterte
Reflexe fiir HM zu sehen gewesen. Eine hohe Auflésung war demnach nicht erforderlich.

UIntensitst der auf die Probe treffenden Primérstrahlung

29
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Abbildung 5.1: Schema der Detektoranordnung beim B2-Pulverdiffraktometers am HASY-
LAB (verdndert nach http://www.uni-tuebingen.de/uni/pki/Multidetector/design.html)

Diffraktogramme wurden iiber einen Winkelbereich von 5-60 °2¢ mit einer Schrittweite
von 0.01 °2¢ ebenfalls gegen konstanten Monitor (entsprechend 15 s Z#hlzeit pro Schritt)
aufgenommen. Die Wellenlinge betrug 1.1243(1) A und wurde iiber eine Si-Standard-
Messung bestimmt. Zur besseren Vergleichbarkeit der gewonnenen Tieftemperaturdaten
mit den bei 298 K gewonnenen wurde sowohl bei Untersuchungen an HH als auch bei
denen an HM fiir alle Messungen ein He-Kryostat verwendet.

Als Probenbehélter dienten beidseitig verschweifite Glas-Kapillaren mit einem Auflen-
durchmesser von 0.7 mm und einer Linge von ca 30 mm. Im Falle des HM erfolgte die
Probenpréiparation wegen der Luftempfindlichkeit der Probe unter Ar-Atmosphére.

5.2 Auswertung

Die Strukturverfeinerung fiir HH wurde mit Hilfe der Rietveld-Methode (Rietveld, 1967,
1969) durchgefiihrt. Dabei wird eine Modellfunktion an das gesamte gemessene Diffrakto-
gramm angepaflt, deren Parameter die Kristallstruktur, aber auch das Profil der Reflexe
im gemessenen Diffraktogramm beschreiben. Die berechnete Intensitit y.; am ¢-ten Punkt
im Diffraktogramm ergibt sich aus

Yei = Yoi + Sk Y Y LpMynr 20(29; —29m) P A (5.1)

k H

Fym

Darin ist y; die Intensitéit des Untergrundes an der Stelle 4, die durch ein Polynom nter
Ordnung oder durch lineare Interpolation zwischen vorgegebenen Stiitzpunkten model-
liert werden kann. Weiterhin sind S der Skalierungsfaktor der Phase & und M; i der
Flachenhdufigkeitsfaktor des Reflexes mit den Millerschen Indices H = h, k, | der Pha-
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se k. |Fy,m|? ist das Quadrat des Strukturfaktors und proportional zur Intensitit dieses
Reflexes, Lp sind der Lorentz- und Polarisationsfaktor, P j ist eine Funktion zur Beriick-
sichtigung einer Vorzugsorientierung, und A ist ein Absorptionsfaktor fiir die Probe. Durch
die Vorgabe eines Strukturmodells berechnet sich die Intensitét des betreffenden Reflexes
iiber

FH — Z ijj627ri(hwj+kyj+lzj), (52)

wobei T; der Temperaturfaktor des jten Atoms in der Elementarzelle, f; der Atomform-
faktor und z;, y; und z; die Koordinaten des jten Atoms in der Elementarzelle sind.
Fiir die Anpassung des Reflexprofiles stehen mehrere Funktionen zur Verfiigung, in dieser
Arbeit verwendet wurden die GauB-Profilfunktion

Cyl? —Cy(29; — 201)?
29) = .
G@2Y Lhgml/? P 2. ’ (5:3)
die Lorentzfunktion
1/2
L9y =S . ! , (5.4)

Dhpm (1 + q%ﬁ)
hkl

mit Cy bzw. C; = Peakmaximum und I' = Halbwertsbreite, sowie die Pseudo-Voigt-
Profilfunktion, welche aus Gauf3- und Lorentz-Profilfunktion zusammengesetzt ist:

PV(29) = nL + (1 - n)G . (5.5)

Der Mischungsparameter n definiert dabei den Gauf- bzw. Lorentz-Anteil in der Pseudo-
Voigt-Profilfunktion und ist wihrend der Anpassung verfeinerbar. Die Abhéngigkeit der
Reflex-Halbwertsbreite I' vom Beugungswinkel wird dabei mit Hilfe der von Cagliotti
et al. (1958) angegebenen Funktion modelliert:

I2,=Utan’9+ Vtand + W . (5.6)

U, V und W sind frei verfeinerbar. Die Anpassung des Strukturmodells an die Daten
geschieht iiber die Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Wie gut die Anpassung ist,
148t sich anhand bestimmter Kriterien, den sogenannten R-Werten ersehen. Mathema-
tisch betrachtet ist Ry p der aussagekriftigste von ihnen, denn er reflektiert den Prozefl
der Verfeinerung und wird um so kleiner, je besser sie ist. Die einzelnen R-Werte sind
nachstehend definiert:

Z | (yi,obs) (yi,calc) |

Rp = ,R — Pattern — Wert“ 5.7
F Z Yi,obs ( )
2
Rwp = J 2 wi (Yiobs) (yz’;alc)) »R — Weighted — Pattern — Wert*  (5.8)
> Wi (Yiobs)

I -1
Rprage = 2 K obs — Irccare ,Brage — R — Wert® (5.9)

Z IK,obs
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Ik ist die Intensitdt des Kten Bragg-Reflexes am Ende der Verfeinerungszyklen. Durch
Zuordnung der gesamten beobachteten Intensitit der iiberlappenden Reflexe zu den indi-
viduellen Reflexen im Laufe des Programmes werden die Ix-Werte erhalten. y; steht fiir
die beobachteten Intensititen am Punkt 7+ des Beugungsbildes.

Ein weiteres wichtiges Kriterium zur Beurteilung einer Verfeinerung ist der Giitefaktor
(engl. ,goodness of fit“) x mit

Rwp

X = (5.10)

Rexp

und dem zu erwartenden Residuum Rey,

Rexp = (5.11)

Darin sind N die Anzahl der Mepunkte im Diffraktogramm und P die Anzahl der verfei-
nerten Parameter. Ist x? < 1, enthiilt das Modell mehr Parameter als die Datenqualitit
zuldBt (Prince, 1993). Fiir Rietveld-Verfeinerungen stehen im Institut fiir Geowissenschaf-
ten der Universitét Kiel die Programme GSAS (Larson und von Dreele, 1994) und FULLPROF
(Rodriguez-Carvajal, 1990) zur Verfiigung.

Durch den Multi-Detektor-Aufbau am B2-Diffraktometer ergeben sich bei jeder Messung
mehrere Datensiitze, die sich jedoch nicht mitteln lassen, weil die einzelnen Detektoren
unterschiedliche Intensititen messen. Demzufolge miissen die Datenséitze simultan ausge-
wertet werden, und weil das mit der vorhandenen Version von FULLPROF nicht méglich
war, erfolgte die Auswertung der Daten fiir HH mit dem Programmpaket GSAS. Dabei
stellte sich heraus, daf§ die Qualitit der mit dem vierten (letzten) Detektor gemessenen
Daten nicht gut genug fiir eine Auswertung war. Daher wurde die Strukturverfeinerung
nur mit den von den drei ersten Detektoren gemessenen Datensétzen durchgefiihrt.
Ausgangsmodell fiir die Strukturverfeinerung von HH war das von Bezou et al. (1995)
vorgeschlagene Modell. Dazu wurden zunéichst nur die Koordinaten der Atome im Poly-
edergeriist verwendet und verfeinert. Die danach durchgefiihrte Differenz-Fourier-Analyse
lieferte dann die Positionen der beiden fehlenden OW-Atome. Der Untergrund wurde
durch lineare Interpolation zwischen vorgegebenen Stiitzpunkten modelliert.

Die MeBidaten von HM wurden mit dem Programm FULLPROF (Rodriguez-Carvajal, 1990)
ausgewertet. Die Bestimmung der Gitterparameter erfolgte nach der Methode von LeBail
et al. (1988). Bei dieser sind die Reflexlagen iiber die Gitterparameter korreliert, und es
muf kein Strukturmodell vorgegeben werden muf. Bei der Anpassung der Modellkurve

Yei = Ysi + Sk D O |Fri|*p(29; — 29x) (5.12)
k H

ist |Fy i|* proportional den Intensitéiten und frei verfeinerbar, und auch die Korrektur-
faktoren der Intensitit (vgl. Gl. 5.1) entfallen. In Gl. 5.12 sind y,; die Intensitit an einem
Punkt 7 im Diffraktogramm, y; die Untergrundintensitit, welche durch ein Polynom nten
Grades oder lineare Interpolation zwischen vorgegebenen Stiitzpunkten bestimmt werden
kann. |Fy g| ist die Intensitédt des Reflexes mit den Millerschen Indices H = h, k und !
der Phase k, ¢(29; — 29y) ist eine Profilfunktion zur Beschreibung der Reflexform.
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Als Startwerte fiir die Gitterparameter-Bestimmung von HM dienten die von Reisdorf und
Abriel (1988) angegebenen Gitterparameter. Der Untergrund im Diffraktogramm wurde
wie bei der Auswertung der Daten fiir HH durch lineare Interpolation zwischen vorge-
gebenen Stiitzpunkten modelliert. Fiir 5-CaSO, wurden die in Hawthorne und Ferguson
(1975) genannten Gitterparameter als Startwerte verwendet.

5.3 Ergebnisse

5.3.1 Bassanit
5.3.1.1 298 K

Die Reflexe in den gemessenen Diffraktogrammen fiir HH haben eine Halbwertsbreite von
mindestens 0.05 °29. Neben den Reflexen fiir Bassanit traten zusiitzliche Reflexe einer
bisher nicht identifizierten Phase auf. Deren stéirkster Reflex hatte etwa 10 % der Inten-
sitdt des stirksten Reflexes von HH. In den Diffraktogrammen wurden die 2-Bereiche
der Diffraktogramme mit den stéirksten Fremdphasenreflexen von der Auswertung ausge-
schlossen. Fiir die verbleibenden Reflexe wird angenommen, daf} ihre Intensititen keine
groferen Fehler in der Struktur-Verfeinerung von HH bewirkt.

Die Rietveld-Verfeinerung der MeBdaten fiir 298 K ergab eine Ubereinstimmung mit dem
Modell von Bezou et al. (1995). Abb. 5.2 zeigt exemplarisch das gemessene und das
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Abbildung 5.2: Gemessenes (+++) und berechnetes (—) Beugungsbild von HH bei
298 K im Bereich des ersten Detektors, die Verfeinerung basiert auf dem Struktur-
modell von Bezou et al. (1995) ohne Protonen. Die Marker bezeichnen die Reflex-
positionen fiir HH, die Differenzkurve ist zur besseren Ubersichtlichkeit nach unten
verschoben.
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berechnete Diffraktogramm mit Differenzkurve im 2¢-Bereich des ersten Detektors, eine
Ausschnittsvergréfierung ist in Abb. 5.3 aufgefiihrt.

™
o |
Y
< 114 o
29 = 25.07
114
ol 29 " =25.13° |
N
o |
-
>
®
C
)]
— O |
c .
ol ! ! ! !
2.3 2.4 2.5 2.6 2.7
2-Theta, deg X10E 1

Abbildung 5.3: Ausschnitt aus dem gemessenen Diffraktogramm von HH bei 298 K im
Bereich des ersten Detektors. Die monokline Aufspaltung des 114- bzw. 114-Reflexes
ist deutlich zu erkennen

x? betrigt 1.77, Rwp 15.98 und Rp 12.33, die berechneten Gitterparameter sind in Tab.
5.2 aufgelistet. a, ¢ und der monokline Winkel 8 stimmen im Rahmen des berechneten
Fehlers (3 ) mit den Angaben von Bezou et al. (1995) iiberein, b weicht mit 6.9303(2) A
signifikant vom Literaturwert (6.9269(2) A) ab.

Die berechneten Koordinaten fiir die Atome des Polyedergeriistes stimmen iiberwiegend
im Rahmen des Fehlers (3 ¢) mit den Literaturdaten iiberein. Bei Ca2 und Ca3 stimmen
die z-Koordinaten nur im Rahmen von 4 ¢ mit den Angaben von Bezou et al. (1995)
iiberein, ebenso die y-Koordinate von O32. Deutlich signifikant ist die Abweichung der
z-Koordinate von O34.

In bezug auf die errechneten Koordinaten der OW-Atome ergeben sich ebenfalls signifi-
kante Unterschiede (Tab. A.1, A.2, A.3): So unterscheidet sich die z-Koordinate von OW2
um Az = 0.038(1) vom Literaturwert, daraus folgen abweichende Abstéinde zwischen OW1
und OW2 bzw. OW2 und seinem symmetrieiquivalenten Atom.

Der Abstand zwischen zwei Atomen mit den Koordinaten (z1, y1, 21) bzw. (22, y2, 22) in
einem monoklinen Kristallgitter mit a, b, ¢ und dem monoklinen Winkel 8 berechnet sich
nach Stout und Jensen (1989) zu

l= \/(A:w)2 + (Ayb)?2 + (Azc)? — 2acAzAzcos 5 . (5.13)

Viele der errechneten Bindungsabstinde sind signifikant verschieden von den in Bezou
et al. (1995) angegebenen Werten. Die Abweichungen liegen meist in der Grofienordnung
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von weniger als 0.1 A; die grofite Abweichung erreicht der Ca2-042-Abstand mit 0.21 A
gegeniiber dem Literaturwert (2.573 A). Die berechneten Abstiinde erscheinen aber nicht
kristallchemisch unsinnig und #ndern nichts an der prinzipiellen Ubereinstimmung des
verfeinerten Modells mit dem von Bezou et al. (1995) vorgeschlagenen Strukturmodell.
Der Abstand Ca- OW1 betrigt 2.50(1) A, der Abstand Ca2- OW?2 betriigt 2.55(1) A,
beide Werte weichen um 0.1-0.2 A vom Literaturwert ab. In Tab. A.4 im Anhang fin-
den sich die verfeinerten Atomkoordinaten und in Tab. A.5 die interatomaren Absténde.
Die Verschiebungsparameter der Atome (engl. ,atomic displacement factors“, ADP) sind
gleich null, was daran liegt, dafl nur ein relativ kleiner 2¢-Bereich vermessen wurde, so
daB} nicht genug Daten fiir eine Verfeinerung der Verschiebungsparameter zur Verfiigung
stehen.

Die H-Atome sind nicht zu lokalisieren, dadurch sind auch keine direkten Angaben iiber
Ordnungszustand oder eventuelle H-Briicken des Kristallwassers moglich. Indirekte Aus-
sagen lassen sich mit Hilfe der Abstdnde zwischen den OW-Atomen und den néchsten O-
Atomen im Polyedergeriist téitigen. Dazu werden die beiden verschiedenen HyO-Molekiile
in Anlehnung an die Nomenklatur von Bezou et al. (1995) HoO(1) (enthilt OW1) bzw.
H,0(2) (enthilt OW2) genannt. Gemif Modell sind in der Elementarzelle doppelt so viele
Molekiile von H,O(2) vorhanden wie von HyO(1).

OW1 hat acht O-Atome als nédchste Nachbarn im Polyedergeriist. Da OW1 eine spezielle
Lage besetzt (Wyckoff-Position 2a), sind je zwei dieser acht Nachbarn symmetriefiquiva-
lent. So ergeben sich zwischen OW1 und den Nachbaratomen vier verschiedene Abstéinde,
die von 2.88(2)-3.22(2) A reichen. Eventuelle H-Briicken von HyO(1) zu einem dieser
Nachbarn sind am kiirzesten, wenn die drei beteiligten Atome in einer Linie liegen. Die
minimale Linge der H-Briicken errechnet sich somit aus der Differenz des jeweiligen Ab-
standes OW1 — Geriist-O und dem O-H-Bindungsabstand im HyO von 0.957 A (Holleman
und Wiberg, 1995). Die errechneten Werte liegen fiir HyO(I) zwischen 1.9 und 2.2 A. Die
Winkel zwischen OW1 und seinen néichsten Geriistnachbarn liegen zwischen 62 und 147 °.
Einige dieser Winkel sind etwa so grofl wie der H-O-H-Winkel im HyO-Molekiil (Tab. 5.1),
welcher 104.5 ° betréigt (Holleman und Wiberg, 1995). Abb. 5.4 zeigt exemplarisch einen
Ausschnitt aus der Kristallstruktur von HH mit OW1 und seinen néchsten Nachbarn bei
298 K.

Tabelle 5.1: Ausgewéhlte O-OW-O-Winkel in HH bei 298 K. n beziffert, wie oft die
jeweiligen Winkel symmetriebedingt auftreten.

Atomtripel Winkel [°]

021-OW1-021  109.9(5)
021-OW1-041  99.0(5)
032-0W1-034  97.6

022-0W1-032  109.4(5)

Atomtripel Winkel [°]

1
021-OW2-044  108.4(
034-OW2-033  103.1(
(
(

)
)
042-OW2-011  102.8(5
031-OW2-022 104.2(5

NN N3

)
)
)
)

Fiir OW2 gelten dhnliche Bedingungen, doch sind die néichsten Nachbarn nicht so sym-
metrisch angeordnet, weil OW2 eine allgemeine Lage besetzt (Wyckoff-Position 4c). Die
OW-0O-Abstéinde variieren zwischen 2.72(2) - 3.51(2) A, und mit einer O-H-Bindungslinge
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Abbildung 5.4: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von HH bei 298 K entlang ¢ mit
interatomaren Abstéinden (in A) zwischen OW1 und den niichsten O-Atomen im
Geriist. Das Ausgangsmodell fiir die Struktur-Verfeinerung ist das von Bezou et al.
(1995) ohne Protonen. OW2 wurde zur besseren Ubersicht weggelassen. Hellere Ku-
geln: Ca- bzw. S-Atome, dunklere Kugeln: O-Atome. Aus den Absténden der nichsten
O-Atome im Polyedergeriist zu OW1 ergeben sich potentielle Wasserstoff-Briicken
mit minimal ca. 1.9-2.2 A Linge. Da die nichsten O-Atome riumlich angeordnet
sind, bieten sich bei eventuellen Wasserstoff-Briicken rdumlich verschiedene Orientie-
rungsmoglichkeiten fiir die HoO-Molekiile.

von 0.957 A ergeben sich analog mégliche H-Briicken mit minimal 1.7-2.5 A Linge. Die
Winkel zwischen OW2 und den néchsten Nachbarn im Geriist liegen zwischen 60 und
160 °. Wie fiir OW1, so sind auch fiir OW2 einige dieser Winkel etwa so gro wie der
H-O-H-Winkel im H,O (Tab. 5.1).

Tabelle 5.2: Gitterparameter von Bassanit bei verschiedenen Temperaturen.

Temperatur/K a [A] b[A
298 (Bezou et al.) 12.0317(4 12.6712(3
298 12.0330(2 12.6718(2

] ¢ [A] AN

(4) (2) (3) (1) (

(2) (2) (2) (1) (

40 12.0017(2) 6.9138(2) 12.6251(2) 90.25(1) 1047.8(
(2) (1) (2) (1) (

(2) (2) (2) (1) (

20 12.0023(2 12.6264(2
11 12.0019(2 12.6261(2
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5.3.1.2 Tieftemperaturmessungen

Die Gitterparameter der Tieftemperaturmessungen (Tab. 5.2) zeigen, daf} die Struktur des
Polyedergeriistes von 298 K bis 11 K praktisch unveréindert bleibt. Die bei 40, 20 bzw.
11 K aufgenommenen Diffraktogramme unterscheiden sich lediglich durch die tempera-
turbedingt verschobenen Reflexlagen von den Daten bei 298 K und sind untereinander
annidhernd deckungsgleich. So ergeben sich im Rahmen der Fehler die gleichen Gitterpa-
rameter fiir 40, 20 und 11 K (s. Tab. 5.2). Die Verfeinerungen ergaben die nachstehend
aufgelisteten R-Werte (Tab. 5.3). Abb. 5.5 zeigt exemplarisch die berechneten und gemes-
senen Daten mitsamt Differenzkurve fiir 11 K im Bereich des ersten Detektors.

Temperatur/K  Rwp Rp x?

40 K 2119 1551 1.420 Tabelle 5.3: Giitekriterien der Strukturverfei-
20 K 16.88 12.64 1.683 nerungen von HH bei verschiedenen Tempe-
11 K 16.68 12.03 1.666 raturen.
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Abbildung 5.5: Gemessenes (+++) und berechnetes (—) Beugungsbild von HH bei
11 K im Bereich des ersten Detektors. Die Verfeinerung basiert auf dem Strukturmo-
dell von Bezou et al. (1995) ohne Protonen. Differenzkurve unten.

Die relativen Anderungen der Gitterparameter zwischen 298 und 11 K sind gering und
betragen 0.26 % fiir a, 0.24 % fiir b und 0.37 % fiir ¢. Der monokline Winkel bleibt im
Rahmen des Fehlers konstant. Somit verringert sich das Elementarzellenvolumen in diesem
Termperaturintervall um 0.87 %. Mit Hilfe der fiir 298 K errechneten Gitterparameter
kann die mittlere thermische Ausdehnung entlang den einzelnen Achsen berechnet werden:
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ap (1+ o AT) = a1 =9.0(1)-107%- K| (5.14)
b = by(1+anAT) = 0% =282(2)-10° K ! und (5.15)
c = c(1+apAT) = az=1.25(1)-107°- K . (5.16)

Die berechneten Koeffizienten zeigen eine méfige Anisotropie der thermischen Ausdeh-
nung entlang den Hauptachsen. Sie ist fiir Gips deutlich ausgeprigter. Hier betragen die
Ausdehnungskoeffizienten entlang den kristallographischen Achsen 3.98-107% K~! fiir a,
4.36-107° K~! fiir b und 2.53-10° K~! fiir ¢ (Schofield et al., 1996)>.

Abbildung 5.6: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von HH bei 11 K entlang [001]
mit interatomaren Abstéinden (in A) zwischen OW1 und den nichsten O-Atomen im
Geriist. Das Ausgangsmodell fiir die Strukturverfeinerung ist das von Bezou et al.
(1995) ohne Protonen. OW2 wurde zur besseren Ubersicht weggelassen. Hellere Ku-
geln: Ca- bzw. S-Atome, dunklere Kugeln: O-Atome. Aus den Absténden der nichsten
O-Atome im Polyedergeriist zu OW1 ergeben sich potentielle Wasserstoff-Briicken
mit minimal ca. 1.9-2.2 A Linge. Da die nichsten O-Atome riumlich angeordnet
sind, bieten sich bei eventuellen Wasserstoff-Briicken rdumlich verschiedene Orientie-
rungsmoglichkeiten fiir die HoO-Molekiile.

Die verfeinerten Koordinaten fiir die Atome des HH-Polyedergeriistes weichen bei tiefen
Temperaturen nur gering (3-4 o) gegeniiber den Werten bei 298 K ab. Auch zwischen 40

2Schofield et al. (1996) geben keine Fehler fiir diese Werte an
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und 11 K ergeben sich keine groferen Anderungen (3-4 o). Zusammen mit den interato-
maren Abstinden sind die Atomkoordinaten fiir HH und tiefe Temperaturen im Anhang
in Tab. A.6-A.11 aufgefiihrt. Auch die OW-Atome bleiben in ihrer relativen Lage zur
Zentralachse der Kanéle anndhernd konstant. Die Absténde zu den néchsten Ca-Atomen
bei 11 K betragen 2.41(1) A fiir Ca4-OW1 bzw. 2.45(1) A fiir Ca2-OW2. Gegeniiber
298 K ist das eine Anderung um 0.09(2) bzw. 0.10(2) A.

Die Absténde von den OW-Atomen zu ihren néchsten Nachbarn im Polyedergeriist bleiben
zwischen 298 und 11 K praktisch unverdndert. Bei 11 K liegen die Abstidnde fiir OW1
zwischen 2.88(2) und 3.22(2) A und fiir OW2 zwischen 2.80(2) und 3.46(2) A. Die Winkel
zwischen den OW-Atomen und ihren Nachbarn liegen wieder zwischen etwa 60 und 160 °,
wobei sowohl fiir HoO(1) als auch fiir HoO(2) wieder mehrere Winkel auftreten, deren
Betrag etwa dem des H-O-H-Winkels im HyO entspricht.

Eventuelle Wasserstoff-Briicken zwischen Protonen und O-Atomen im Geriist haben da-
mit bei einem O-H-Bindungsabstand von 0.957 A (Holleman und Wiberg, 1995) im H,O-
Molekiil eine minimale Linge von ca. 1.8-2.2 A bzw. 1.9-2.5 A. Die Anordnung der
néchsten Nachbarn von OW1 bzw. OW2 bei 11 K entspricht der bei 298 K vorliegen-
den. Die Winkel zwischen OW1 bzw. OW2 und ihren néchsten Nachbarn &ndern sich
gegeniiber 298 K um 1-2 °. Abb. 5.6 zeigt wiederum exemplarisch einen Ausschnitt der
Kristallstruktur von HH mit OW1 und seinen niichsten Nachbarn bei 11 K.

5.3.2 Calciumsulfat-Hemimethanolat

Die Reflexe in den Diffraktogrammen von HM haben eine Halbwertsbreite von minde-
stens 0.3 °29 und sind damit mindestens sechsmal so breit wie die Reflexe von HH. Die
Zihlstatistik ist schlecht. Bei der Auswertung zeigte sich, dafl in den gemessenen Diffrak-
togrammen Reflexe enthalten waren, die mit den Reflexpositionen fiir HM nicht iiber-
einstimmten. Die Indizierung ergab, dafl es sich bei der zusétzlichen Phase um S-CaSO4
handelt, daher wurde die Diffraktogramm-Anpassung mit zwei Phasen durchgefiihrt. Fiir
HM stimmt der berechnete Wert fiir ¢ bei 298 K stimmt im Rahmen des Fehlers (3 o)
mit dem Literaturwert iiberein, ¢ weicht jedoch um 4 ¢ ab (Tab. 5.4).

Temperatur[K] a [A] ¢ [A] V [A%]

298 (RelSdOI'f & Abrlel) 6942(1) 6354(1) 2652(1) Tabelle 5.4: Gitterparame_
298 6.944(1) 6.346(1) 264.5(2)  ter von HM bei 298, 40 und
40 6.923(3) 6.320(3) 262.2(4) 11 K.

11 6.925(1) 6.321(2) 262.5(4)

Als Startwerte fiir die Bestimmung der Gitterkonstanten von 5-CaSQ, wurden die von
Hawthorne und Ferguson (1975) angegebenen, aus Einkristalluntersuchungen gewonnen
Werte verwendet (RG Amma). Die Ubereinstimmung der berechneten Gitterkonstanten
mit den Literaturwerten ist deutlich schlechter als im Falle des HM, wie aus Tab. A.12
hervorgeht.

Die beiden HM-Tieftemperatur-Datensiitze sind annihernd deckungsgleich. Zwischen 298
und 11 K nehmen die Gitterparameter des HM nur wenig ab. Die relativen Anderungen
der Gitterparameter betragen 0.27 % fiir a, 0.27 % fiir b und 0.39 % fiir c¢. Die daraus fol-
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Abbildung 5.7: Gemessenes und berechnetes Diffraktogramm von HM bei 298 K mit
Differenzkurve. Zur besseren Ubersicht ist die Differenzkurve nach unten verschoben;
die obere Marker-Reihe bezeichnet die Reflexpositionen fiir HM, die untere die fiir

B-CaS0Oy.

gende Abnahme im Elementarzellenvolumen betrigt 0.93 %. Das sind Anderungen in der
GroBenordnung derer von Bassanit (AVayx "% = 0.87 % ), und die relative Abnahme der
Gitterparameter fiir HM spiegelt eine etwa gleiche Anisotropie wie im Falle des HH wider.

Die durchgefiihrten Bestimmungen der Gitterparameter ergaben folgende Giitekriterien:

Temperatur [K] Rwp Rp x> RRN,., Rg;(gc;Sm

298 K 194 247 1.81 245 1.30  Tabelle 5.5: Giitefaktoren
40 K 93.0 240 211  3.50 1.33 der Gitterparameterbestim-

11 K 20.1 23.0 171 2.40 9.09 ~ mwung von HM und j5-
CaSO4 bei 298,40 und 11 K.

Tab. 5.4 enthiilt die Werte fiir die Gitterparameter bei den jeweiligen Temperaturen. Zum
besseren Vergleich mit den Gitterparametern des Bassanit sind die Gitterparameter von
HM in orthohexagonaler Aufstellung der Elementarzelle in Tab. 5.6 aufgefiihrt. Tab. A.12
im Anhang enthélt die berechneten Gitterparameter fiir 5-CaSQ,.

Uber den gleichen Ansatz wie bei HH (Gl. 5.15-5.16) errechnen sich die thermischen
Ausdehnungskoeffizienten entlang den kristallographischen Achsen fiir HM und $-CaSO,.
Tab. 5.7 enthélt sie zusammen mit den Werten fiir HH und Gips. Zum besseren Vergleich
wurden die Ausdehnungskoeffizienten fiir HM fiir eine orthogonal aufgestellte Elementar-
zelle berechnet.
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Tabelle 5.6: Gitterparameter von HM bei 298, 40 und 11 K, orthohexagonale Auf-
stellung der Elementarzelle.

Temperatur [K] a [A] b [A] ¢ [A] V [A3)]

208 (Reisdorf & Abriel) 12.023(2) 6.942(1) 12.708(2) 1060.6(3)
298 12.027(2) 6.944(1) 12.692(2) 1059.9(5)
40 11.991(2) 6.923(3) 12.640(6) 1049(1)
11 11.994(2) 6.925(1) 12.642(4) 1050.0(7)

Tabelle 5.7: Lineare thermische Ausdehnungskoeffizienten fiir HH, HM, 5-CaSO, und
Gips. *: Schofield et al. (1996) geben keine Fehler an.

Substanz 11 [K_l] Qo9 [K_l] Q33 K_l]
HH 9.0(1)-107% 8.2(2)-107¢ 1.25(1)-107°
HM 9(1)-107%  9(1)-107%  1.0(2)-10°
B-CaSO, 4(2)-107%  8(4)-107%  1.2(6)-107°

Gips (Schofield et al.)*  3.98:107%  4.36:10°  2.53-107°

5.4 Diskussion

Mit hochauflésender Rontgenpulverbeugung wurde die Kristallstruktur von HH bei Raum-
temperatur und tiefen Temperaturen untersucht. Bei den dabei durchgefiihrten Struktur-
verfeinerungen wurde die Annahme monokliner Symmetrie fiir HH bestétigt. Weiterhin
wurde der grundsétzliche Aufbau des von Bezou et al. (1995) vorgeschlagenen Struktur-
modells bestétigt. Die relativ hohen R-Werte der Verfeinerungen beruhen auf der Zihl-
statistik der Diffraktogramme. Durch die geringe Halbwertsbreite der Reflexe in den Dif-
fraktogrammen besteht ein grofer Anteil des Diffraktogrammes aus Untergrund, welcher
durch seine geringen Zéhlraten eine schlechte Zéhlstatistik hat und daher den Pattern-R-
Wert erhoht.

Die temperaturbedingten Anderungen im Polyedergeriist des HH sind zwischen 298 und
11 K gering, wie die berechnete thermische Ausdehnung entlang den kristallographischen
Achsen zeigt. Auch die OW-Atome bleiben in ihrer Lage praktisch unveréndert. Auflerdem
zeigt die unmittelbare Umgebung der OW-Atome nur unwesentliche Anderungen. Uber
das gesamte untersuchte Temperaturintervall hinweg ist es daher grundsétzlich méglich,
daf sich H-Briicken zwischen den Wassermolekiilen und O-Atomen des Polyedergeriistes
bilden. Wenn H-Briicken ausgebildet werden, so sind mehrere und rdumlich verschiedene
Orientierungen fiir die HyO-Molekiile méglich. Das begiinstigt die Annahme einer Orien-
tierungsfehlordnung der HoO-Molekiile.

Sowohl fiir HyO(1) als auch fiir HoO(2) sind darunter mehrere Orientierungsmoglichkeiten,
fiir die jeweils beide Protonen annihernd lineare H-Briicken zu den Nachbarn aufbauen
kénnen. Dabei wird das Molekiil kaum verzerrt, weil der betreffende O—-OW—-0O-Winkel nur
wenig vom H-O-H-Winkel im freien HyO-Molekiil abweicht. Nicht weiter beriicksichtigt
wird in diesem Zusammenhang die Moglichkeit, da nur ein Proton eines HoO-Molekiils
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H-Briicken zum Geriist aufbaut. In jenem Fall ergéibe sich eine grofie Anzahl von Orien-
tierungsmoglichkeiten. Die Minimallinge der méglichen H-Briicken liegt mit 1.8-2.4 A
etwa in der GroBenordnung der H-Briicken in Gips, die 1.856(2) A bzw. 1.941(2) A lang
sind (Pedersen, 1982). Nach der von Novak (1974) vorgenommenen Klassifikation sind
H-Briicken dieser Linge schwach (vgl. Kap. 3) und haben eine Bindungsenergie von ca.
4 kJ/mol. Eine Orientierungsfehlordnung der HyO-Molekiile wird damit zusétzlich er-
leichtert, weil die ausgebildeten H-Briicken selbst dann noch schwach sind, wenn sie die
Minimalldnge aufweisen. Hierbei wird jedoch vorausgesetzt, dafl eventuell ausgebildete H-
Briicken stets tatséchlich die minimale Linge annehmen. Uber die wirkliche Linge solcher
Briicken 148t sich derzeit nur spekulieren. Moglicherweise werden solche Orientierungen
bevorzugt, bei denen das H,O-Molekiil nur gering oder gar nicht verzerrt wird. Ob eine
statische oder dynamische Fehlordnung vorliegt, ist allein mit Rontgenmessungen nicht
zu bestimmen.

Wenn der Einflufl der thermischen Energie auf die Atome in Bassanit beriicksichtigt und
weiterhin in Betracht gezogen wird, dal die Entwésserung des Bassanit schon bei ca.
313 K beginnt (IGE2, 1995), dann ist eine dynamische Fehlordnung der HyO-Molekiile
bereits bei Raumtemperatur vorstellbar. Bei 298 K hat ein Wassermolekiil eine kinetische
Energie von etwa 4 kJ/mol (Barrow, 1984), und das liegt in der gleichen Gré8enordnung
wie die Bindungsenergie der H-Briicken. Somit kénnten die HyO-Molekiile schwache H-
Briicken zu den benachbarten O-Atomen im Geriist ausbilden, orientieren sich aber wegen
der thermischen Anregung permanent um. Dadurch springen sie zwischen den einzelnen,
rdumlich angeordneten ,,Bindungspartnern® hin und her, und es kommt zu dynamischer
Fehlordnung.

Unter diesem Aspekt sind die gegeniiber den von Bezou et al. (1995) angegebenen Werten
signifikant verschiedenen Koordinaten der OW-Atome kristallchemisch nicht unsinnig.
Die interatomaren Abstéinde zu den nichsten O-Atomen im Geriist dndern sich dadurch
gegeniiber den Literaturwerten (2.81-3.38 A fiir OW2) nur in sehr geringem MaBe. Das
obengenannte Modell fiir die Orientierungsfehlordnung in HH hétte zur Folge, da8 sich
die Protonen um den Molekiilschwerpunkt des Wassers bewegen. Der liegt sehr dicht am
O-Atom des Wassers, denn die H-Atome haben im Vergleich zum O-Atom nur eine kleine
Masse. Das O-Atom des HyO bliebe somit praktisch stets am selben Ort. Das erklirt
zugleich, warum die OW-Atome bei allen untersuchten Temperaturen lokalisiert werden
konnten.

Im Hinblick auf eine wahrscheinliche Orientierungsfehlordnung der HyO-Molekiile stellt
sich die Frage, ob die von Bezou et al. (1995) genannten Koordinaten fiir die Protonen
korrekt sind. Moglicherweise werden die von Bezou et al. (1995) beschriebenen Orientie-
rungen bevorzugt eingenommen, einen triftigen Grund gibt es dafiir bislang aber nicht.
Die Untersuchungen an HM haben zeigen einen deutlichen Zusammenhang zwischen der
schlechten Kristallinitét der Probe (Abb. 4.3) und der Halbwertsbreite der Reflexe. Das
bestétigt die Beobachtungen bei der Phasenanalyse und von Reisdorf und Abriel (1988).
Die von den Autoren genannten Gitterkonstanten konnten im Rahmen des berechneten
Fehlers nicht bestéitigt werden, der Unterschied ist aber klein. Unabhéngig davon zeigt
auch HM eine dhnlich geringe thermische Ausdehnung wie HH. Die von Reisdorf und
Abriel (1988) angenommene Ubereinstimmung der Kristallstrukturen scheint damit un-
terstiitzt zu werden. Eindeutige Aussagen kann hieriiber nur eine Strukturbestimmung
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erbringen. Hierfiir ist aber ein neuer Datensatz mit ldngerer Zihlzeit pro Schritt und iiber
einen wesentlich gréfleren Winkelbereich hinweg aufzunehmen, um eine bessere Zihlsta-
tistik zu erhalten.

Die berechneten Gitterparameter fiir 5-CaSO, weisen eine signifikante Abweichung ge-
geniiber den Literaturwerten von Hawthorne und Ferguson (1975) auf, was vermutlich
am geringen Phasenanteil des 5-CaSO4 und an der Datenqualitit liegt. Der 302-Reflex
konnte nicht angepafit werden, darin liegen wahrscheinlich die relativ hohen R-Werte der
Gitterparameterbestimmung begriindet. Die berechneten Kenngréflen fiir die thermische
Ausdehnung kénnen dennoch zum Vergleich mit HH, HM und Gips herangezogen werden.
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Kapitel 6

Neutronenbeugung

Analog zur Rontgenbeugung am Kristall kann auch Neutronenstrahlung zur Untersu-
chung einer Kristallstruktur verwendet werden. Die Streuung der Neutronen findet aber
am Atomkern statt und nicht (wie bei Rontgenstrahlung) an den Elektronen. Damit ist
die Streuung von Neutronen unabhéngig von der Ordnungszahl. So kénnen in einer Struk-
turbestimmung auch leichte Elemente neben schweren lokalisiert werden. Dariiber hinaus
variieren die Streufaktoren, anders als bei der Rontgenbeugung, auch bei einzelnen Isoto-
pen eines Elementes.

Die Wechselwirkung zwischen Neutron und Kern hidngt vom Spinzustand ab. Der Mit-
telwert < b; > iiber alle Isotope und alle méglichen Spinzustinde wird als kohiirente
Streuldnge b.op, bezeichnet, und die mittlere quadratische Abweichung von b; vom Mittel-
wert < b; > ist die inkohérente Streuldinge b;,.:

beoh = <b; > (61)
bine = \/< b2 > — < b; >2 (6.2)

Fiir ein Isotop mit Kernspin I ergeben sich zwei verschiedene Streuliéingen b* und b~, die
den beiden Gesamtspinzustinden J* = I +1/2 und J~ = I — 1/2 entsprechen. Damit
lassen sich der kohérente und der inkohiirente Streuquerschnitt .., bzw. 0;,. bestimmen
(ausgedriickt in barn, wobei 1 barn = 100 fm?):

Oeon, = 4w < b>2 (6.3)
Oine = 4m(< b > —<b>?), (6.4)

woraus durch Summation beider Gréflen der totale gebundene Streuquerschnitt o erhalten
wird:

O = 0ol + Cine - (6.5)

Die Streufaktoren sind nicht von (sin #)/A abhingig und werden deswegen nicht mit
zunehmendem Beugungswinkel kleiner. Das erlaubt Messungen iiber einen sehr grofien
2 6-Bereich. Dariiber hinaus haben auch sehr leichte Kerne vergleichbare Streufaktoren
wie die schwereren Kerne. Das gestattet das Auffinden von H-Atomlagen neben schwereren

45
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Elementen in einer Kristallstruktur, was mit Rontgenmethoden nicht bzw. nur schwer
moglich ist. Gerade fiir die Lokalisierung von H-Atomen hat sich die Neutronenbeugung
als bew#hrte Methode etabliert. H ist ein sehr geeignetes Beispiel fiir die Unterschiede in
den Streuquerschnitten verschiedener Isotope eines Elementes (Tab. 6.1).

fsotop Tcon [DaIn] gine [barn] Tabelle 6.1: Streuquerschnitte fiir 'H und 2H
H 1.7583 80.27 (Werte entnommen aus Sears, 1992).
H (=D) 5.592 2.05

'H besitzt einen derart hohen inkohiirenten Streuquerschnitt, daf§ bereits durch geringe
Protonenmengen in der Probe die Untergrundstreuung stark ansteigt. Damit verschlech-
tert sich das Verhiltnis zwischen Signalhéhe und Untergrund, was die Auswertung eines
Diffraktogrammes - z.B. das Auffinden von Protonenlagen - erschwert. Daher wird fiir Neu-
tronenbeugungsexperimente gewhnlich 'H méglichst quantitativ gegen ?H ausgetauscht,
das einen bedeutend niedrigeren inkohérenten Streuquerschnitt besitzt (Tab. 6.1).

Ziel der Untersuchungen war die Lokalisierung der Protonen, um den Widerspruch im Hin-
blick auf die Ergebnisse von Bezou et al. (1995) und Winkler und Hennion (1994) (vgl.
Kap. 3) zu erkldren. Weiterhin war zu untersuchen, ob fiir den Fall einer dynamischen
Fehlordnung der HoO-Molekiile in HH - wie von Winkler und Hennion (1994) postuliert
und durch die Ergebnisse der hochauflésenden Réntgenbeugung in dieser Arbeit angedeu-
tet - mit sinkender Temperatur eine Ordnung oder statische Fehlordnung der Protonen
eintritt.

Abschlieflend ist festzuhalten, daf bislang aufler in dieser Arbeit keine Strukturverfeine-
rungen an HH bzw. HD bei tiefen Temperaturen vorgenommen wurden. Somit stehen
auch keine Vergleichsdaten aus der Literatur zur Verfiigung, vor allem nicht fiir die Lagen
der Protonen.

6.1 Experimente

Am Pulverdiffraktometer E9 (T6bbens et al., 2001) des Hahn-Meitner-Instituts in Berlin
(Abb. 6.1) wurden Neutronenbeugungs-Experimente an HD (Synthese s. Kap. 4) bei 298,
40, 20 und 2 K vorgenommen. Hierfiir wurde ein Orange Cryostate (HMI, 2002)verwendet,
der Messungen zwischen 1.5 und 300 K ermdoglicht. Die von der Probe gestreute Strahlung
wird von 64 halbkreisférmig angeordneten Detektoren registriert, denen je ein Kollimator
vorgeschaltet ist.

Als Probenbehilter diente ein zylindrischer Probencontainer (¢ 15 mm, Hohe ca. 100 mm)
aus Vanadium. Vanadium hat einen kohérenten Streuquerschnitt von 0.018 bn, so dafl im
Diffraktogramm praktisch keine V-Reflexe auftreten. Zunichst wurde die Messung bei
2 K, dann bei 20, 40 und schlie8lich 298 K durchgefiihrt. Der Meflbereich erstreckte sich
von etwa 5-158 °2¢9, und die Schrittweite betrug etwa 0.06 °2¢. Die Probenpeaks hatten
eine minimale Halbwertsbreite von 0.3 °2¢. Bei jeder Messung wurde gegen konstanten
Monitor gemessen, die gesamte Mefzeit bei einer Temperatur betrug etwa 24 h, was einer
mittleren Zahlzeit von ca. 30 s pro Schritt entspricht.

Zur Bestimmung der Wellenlénge wurde vor der ersten Probenmessung eine Messung mit
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Abbildung 6.1: Schematischer Aufbau des E9-Pulverdiffraktometers am HMI, Berlin
(aus: hitp://www.hmi.de/bensc/instrumentation/instrumente/e9/e9-pic. html).

a-Al,O3 (NST 674 a) als externem Standard durchgefiihrt. Aus der Verfeinerung dieser
Substanz wurde die Wellenlinge der verwendeten Strahlung zu A = 1.7964(1) A bestimmt.

6.2 Auswertung

Die Mefidaten wurden mit Hilfe des Programmes FULLPROF (Rodriguez-Carvajal, 1990)
ausgewertet. Zunéchst wurden iiber eine Diffraktogrammanpassung mit der LeBail-Me-
thode (s. Kap. 5.2) die Gitter- und Profilparameter bestimmt. AnschlieBend wurde eine
Strukturverfeinerung mit der Rietveld-Methode (s. Kap. 5.2) vorgenommen. Ausgangs-
modell war das von Bezou et al. (1995) vorgeschlagene Strukturmodell; der Untergrund
wurde in allen aufgenommenen Diffraktogrammen durch ein Polynom 6. Grades model-
liert.

Die starke Untergrundstreuung und das dadurch schlechte Signal/Untergrund-Verhéltnis
erschwerten die Auswertung der Daten. Hinzu kam eine starke Uberlappung der Reflexe
oberhalb 75 °24. Bei der Strukturverfeinerung wurden wie bei der Auswertung der Ront-
gendaten (Kap. 5) zunéchst nur die Koordinaten der Atome des Polyedergeriistes und
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der OW-Atome verfeinert. Dabei war es erforderlich, die S-O-Bindungsabstéinde fiir alle
Datensiitze innerhalb enger Grenzen festzusetzen (engl. ,soft distance constraints“, sdc).
Das liegt an der Daten-Qualitdt und der Tatsache, dafl S-Atome infolge ihres geringen
kohérenten Streuquerschnittes mit Neutronen nur schwer zu detektieren sind.

Im weiteren Verlaufe der Verfeinerung wurden dreidimensionale Fourier-Karten berech-
net, um anhand nicht zugeordneter Dichtekonzentrationen mégliche Positionen der H/D-
Atome zu lokalisieren. Abb. 6.2 zeigt exemplarisch eine solche Fourier-Karte.

0.40 0.60

Abbildung 6.2: Fourier-Karte der Kristallstruktur von HD bei 2 K, Blick auf die zy-
Ebene bei z = 0, Linienabstand 1 barn/A3. Je dichter die Linien zusammenliegen,
desto hoher die Streulingendichte. Schwarze Linien reprisentieren positive Dichten,
hellere Linien negative Dichten. Die erkennbaren Dichtemaxima lassen sich nur den
bereits lokalisierten Atomen zuordnen. Hinweise auf die Lagen der H/D-Atome sind
aus den berechneten Karten nicht zu entnehmen.

6.3 Ergebnisse

6.3.1 298 K

Alle Diffraktogramme zeichnen sich durch eine sehr starke Untergrundstreuung aus, die
das Signal/Untergrund-Verhéltnis auf 3-4 : 1 reduziert. Das in Bezou et al. (1995) auf-
gefithrte Diffraktogramm zeigt ebenfalls ein Signal/Untergrund-Verhéltnis von 3-4 : 1,
obgleich die untersuchte Probe nicht deuteriert ist. Eine volldeuterierte Probe sollte je-
doch gegeniiber einer nichtdeuterierten einen deutlich verringerten Untergrund zeigen, so
daB eine unvollstindige Deuterierung sehr wahrscheinlich ist.

Die berechneten Gitterparameter fiir HD bei 298 K weichen signifikant von den Litera-
turwerten (Bezou et al., 1995) ab; das Volumen der Elementarzelle unterscheidet sich um
weniger als 1 % (Tab. 6.2). Abb. 6.3 zeigt das gemessene und berechnete Diffraktogramm
mit Differenzkurve.
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Abbildung 6.3: Gemessenes (o o o) und berechnetes (—) Beugungsbild von HD bei
298 K mit Differenzkurve (zur besseren Ubersicht nach unten verschoben). Der Verfei-
nerung liegt das um die Protonen reduzierte Strukturmodell von Bezou et al. (1995)
zugrunde. Die Markerreihe bezeichnet die Reflexpositionen.

Bei der Verfeinerung wurden Rp-, Rwp-, Rprage- und x*-Werte von 27.5, 23.1, 16.0 und
4.41 erzielt. Die Atomkoordinaten sind im Anhang in Tab. B.1 aufgefiihrt. Die verfeinerten
Koordinaten der Atome des Polyedergeriistes stimmen mit den Ergebnissen von Bezou
et al. (1995) iiberwiegend im Rahmen des Fehlers (3 o) iiberein. Bei O41 weicht die
die z-Koordinate signifikant von den Angaben in Bezou et al. (1995) ab, ebenso die z-
Koordinate von OW2 und die y-Koordinate von OW1. Fiir O11 sind alle Koordinaten
signifikant verschieden, so daf} sich auch einige interatomare Absténde siginifikant von
den Literaturwerten unterscheiden. Die Abweichungen liegen meist in der Gré8enordnung
von weniger als 0.1 A bis maximal 0.2 A. So weichen z.B. Ca4-OW1 (2.24(1) A) und Ca2-
OW?2 (2.45(1) A) um 0.18 und 0.09 A von den Literaturwerten (2.365 bzw. 2.418 A) ab.
Die berechneten Abstinde erscheinen jedoch nicht kristallchemisch unsinnig und dndern
nichts an der prinzipiellen Ubereinstimmung des verfeinerten Modelles mit dem von Bezou
et al. (1995) vorgeschlagenen Strukturmodell.

Im Verlaufe der Strukturverfeinerung lieen sich die Lagen der H/D-Atome nicht ver-
feinern. Eine Freigabe der Koordinaten fiihrte zu kristallchemisch unsinnigen Lagen und
O-H-Abstéinden von ~ 1.5 A. Auch die Auswertung der berechneten Fourier-Karten brach-
te diesbeziiglich keine brauchbaren Ergebnisse. Die erkennbaren Dichtemaxima waren nur
den bereits lokalisierten Atomen zuzuordnen. Verbleibende Dichtekonzentrationen hoben
sich nur so schwach vom Untergrund ab, daf} keine eindeutigen Hinweise auf die Positio-
nen der Protonen zu erkennen waren. Folglich blieb die Strukturverfeinerung auf das um
die Lagen der H/D-Atome reduzierte Strukturmodell von Bezou et al. (1995) beschrinkt.
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Die Absténde zwischen den OW-Atomen und den nichsten Nachbarn im Polyedergeriist
reichen fiir OW1 von 2.7-3.3 A und fiir OW2 von 2.6-3.4 A. Bei OW1 befinden sich sym-
metriebedingt je zwei der nichsten Nachbarn gleich weit von OW1 entfernt. Fiir OW2
ergeben sich wegen der niedrigeren Lagesymmetrie analog acht verschiedene Abstinde zu
den néchsten Nachbarn. Damit ist die M6glichkeit gegeben, da8 die Protonen H-Briicken
zu den nichsten Nachbarn im Polyedergeriist aufbauen. Die minimale Linge der Briicken
errechnet sich durch Abzug des O-H-Bindungsabstandes von 0.957 A (Holleman und Wi-
berg, 1995) vom OW-O-Abstand. Je nach Nachbaratom ergeben sich somit Werte von
ca. 1.7-2.4 A fiir OW1 bzw. 1.7-2.6 A fiir OW2.

Tabelle 6.2: Gitterparameter von HD bei verschiedenen Temperaturen, N: Neutro-
nenmessungen, S: Synchrotronmessungen.

Temperatur [K] a [A] b [A] ¢ [A] B [°] V [A3]

208 (Bezou et al.) 12.0317(4) 6.9269(2) 12.6712(3) 90.27(1) 1056.0(3)
208 N 12.007(2)  6.938(1) 12.727(1) 90.07(1) 1060.2(4)
40 N 11.970(1)  6.910(1) 12.698(1) 89.95(1) 1050.3(3)
20 N 11.964(2)  6.914(1) 12.697(1) 90.11(1) 1050.3(3)
2 N 12.006(1)  6.917(1) 12.630(1) 90.21(1) 1048.4(3)
298 S 12.0330(2) 6.9303(2) 12.6718(2) 90.26(1) 1056.7(3)
408 12.0017(2) 6.9138(2) 12.6251(2) 90.25(1) 1047.8(3)
20 S 12.0023(2) 6.9138(1) 12.6264(2) 90.25(1) 1047.8(3)
11§ 12.0019(2) 6.9139(2) 12.6261(2) 90.25(1) 1047.8(3)

6.3.2 Tieftemperaturmessungen

6.3.2.1 40 und 20 K

Die bei 40 resp. 20 K gemessenen Diffraktogramme sind praktisch deckungsgleich. Ge-
geniiber 298 K ergeben sich nur temperaturbedingte Verschiebungen der Peaklagen. Das
Volumen der Elementarzelle nimmt zwischen 298 und 40 K um knapp 10 A3, mithin um
weniger als 1 % ab. Die Gitterparameter sind Tab. 6.2 zu entnehmen, Abb. 6.4 zeigt das
gemessene und berechnete Diffraktogramm bei 20 K mitsamt Differenzkurve, die Giite-
kriterien der Strukturverfeinerungen sind in Tab. 6.3 aufgefiihrt.

Temperatur [K] Rwp Rp  Rpragg X° Tabelle 6.3: Giitekriterien der
40 21.6 229 122  7.88 Strukturverfeinerungen von HD
20 19.6 224 122  5.21 bei 20 bzw. 40 K.

Die fiir 40 K berechneten Atomlagen des Polyedergeriistes zeigen gegeniiber 298 K z.T.
signifikante Anderungen hinsichtlich einer oder zwei Koordinaten, z.T. bleiben sie im
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Rahmen des Fehlers (3 o) konstant. Die y-Koordinate von OW1 #ndert sich signifikant,
die Lage von OW2 bleibt im Rahmen des Fehlers unverindert.

b \
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Abbildung 6.4: Gemessenes (o o o) und berechnetes (—) Beugungsbild von HD bei
20 K mit Differenzkurve (zur besseren Ubersicht nach unten verschoben). Der Verfei-
nerung liegt das um die Protonen reduzierte Strukturmodell von Bezou et al. (1995)
zugrunde. Die Markerreihe bezeichnet die Reflexpositionen.

Bei 20 K sind die Anderungen gegeniiber 40 K bis auf wenige Ausnahmen im Fehler-
rahmen, gegeniiber 298 K ist die Ubereinstimmung sogar noch etwas besser. Prinzipiell
bleiben das Polyedergeriist und die Lagen der OW-Atome im Vergleich zu 298 K un-
verindert, die Abstinde Ca4-OW1 bzw. Ca2-OW2 betragen 2.52(1) bzw. 2.46(1) A und
dndern sich zwischen 40 und 20 K im Rahmen des Fehlers nicht. Tab. B.2 und B.3 im
Anhang enthalten die berechneten Koordinaten.

Weder fiir die bei 40 K gemessenen noch fiir die bei 20 K aufgenommenen Daten war
es moglich, die Lagen der H/D-Atome zu bestimmen. Die berechneten Fourier-Karten
erbrachten keine Hinweise auf mogliche Lagen der gesuchten Atome. So blieb die Struk-
turverfeinerung auf das um die Lagen der H/D-Atome reduzierte Strukturmodell von
Bezou et al. (1995) beschrinkt.

Infolge der grundsétzlich unverdnderten Anordnung der Atome besteht sowohl bei 40 K als
auch bei 20 K fiir die H/D-Atome die Moglichkeit, H-Briicken zu den néichsten Nachbarn
auszubilden (vgl. Ergebnisse 298 K).

6.3.2.2 2K

Das bei 2 K gemessene Diffraktogramm unterscheidet sich von den bei 20, 40 und 298 K
aufgenommenen:
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Abbildung 6.5: Ausschnitte aus den Beugungsbildern von HD bei 20 K (oben) bzw.
2 K (unten). Wéhrend bis 20 K nur temperaturbedingte Reflexverschiebungen ge-
geniiber 298 K aufreten, zeigen sich bei 2 K deutliche Differenzen. Die obere bzw.
untere Markerreihe bezeichnen die Reflexlagen fiir 20 bzw. 2 K.

Es weist bei annidhernd gleichen Reflexlagen eine deutlich andere Intensitéitsverteilung auf
(Abb. 6.5) Die relativen Anderungen der Gitterparameter zwischen 298 und 2 K betragen
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Abbildung 6.6: Gemessenes (o o o) und berechnetes (—) Beugungsbild von HD bei
2 K mit Differenzkurve (nach unten verschoben). Der Verfeinerung liegt das um die
Protonen reduzierte Strukturmodell von Bezou et al. (1995) zugrunde.

0.01 % fiir a, 0.36 % fiir b und 0.76 % fiir ¢. 8 wird signifikant groBer und ist im Rahmen
des Fehlers gleich gro8 wie der in Bezou et al. (1995) angegebene Wert (Tab. 6.2). Das
entspricht einer Abnahme des Elementarzellen-Volumens um etwa 1 %. Die Verfeinerung
ergab Rp-, Rwp-, Rprage- und x>-Werte von 24.0, 23.4, 15.4 und 7.26. Abb. 6.6 zeigt
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das gemessene und berechnete Diffraktogramm mitsamt Differenzkurve. Die berechneten
Koordinaten der Atome im Polyedergeriist stimmen iiberwiegend im Fehlerrahmen mit
den fiir 298 K berechneten iiberein. Lediglich die z-Koordinaten von O11 und O21 sowie
die z und y-Koordinate von O44 weichen signifikant ab. Der Ca4d—OW1-Abstand bleibt
im Rahmen des Fehlers gleich, der Abstand Ca2-OW2 weicht indes gegeniiber 298 K
signifikant um ca. 0.1 A ab. Da das Polyedergeriist damit prinzipiell unveréindert bleibt,
bleiben auch bei 2 K die Moglichkeiten gegeben, dafl die Protonen H-Briicken zu den
nichsten Nachbarn im Geriist aufbauen.

6.4 Diskussion

Die Ergebnisse der Neutronenmessungen bestéitigen qualitativ die Ergebnisse aus den
hochauflésenden Réntgenuntersuchungen (Kap. 5). Hinsichtlich der Gitterparameter ist
allerdings eine deutliche Abweichung erkennbar: So stimmen lediglich fiir 2 bzw. 11 K die
berechneten Gitterparameter der Neutronen- bzw. Rontgenuntersuchungen im Rahmen
des Fehlers iiberein. Hierbei wird vorausgesetzt, dafl die Unterschiede in den Gitterpara-
metern bei 11 K bzw. 2 K vernachléssigbar klein sind. Die Ergebnisse aus Kap. 5 deuten
dieses an (s. Tab. 5.2).

Nach den Ergebnissen der Rontgenuntersuchungen zu urteilen, sind die aus den Neutro-
nenbeugungsexperimenten berechneten Gitterparameter fiir 20, 40 und 298 K wenig zu-
verlidssig. Die deutliche Abweichung liegt allem Anschein nach in der deutlich héher-
en Auflésung in den Diffraktogrammen der Réntgenuntersuchungen begriindet, die ei-
ne im Vergleich zu den Neutronenbeugungs-Experimenten bessere Datenqualitdt her-
beifiihrt. Namentlich die méflige Datenqualitéiit der Neutronendiffraktogramme und die
unvollstindige Deuterierung erschwerten die Auswertung und trugen mit zu den hohen
R-Werten der jeweiligen Strukturverfeinerungen bei. Einen erheblichen Anteil an den ho-
hen R-Werten hat allerdings auch die Tatsache, daf} es nicht gelungen ist, die H/D-Atome
zu lokalisieren.

Unmittelbare Aussagen iiber die Dynamik der HoO-Molekiile sind aus den Neutronen-
beugungsuntersuchungen nicht méglich. Analog zu den Untersuchungen aus Kap. 5 zeigt
sich, daf die ndchsten Nachbarn der OW-Atome raumlich angeordnet sind und Absténde
von 2.7-3.4 A zum betreffenden OW-Atom aufweisen. Damit sind H-Briicken zwischen
den Protonen und den benachbarten O-Atomen im Polyedergeriist moglich. Angesichts
der minimalen Linge der H-Briicken von 1.7- 2.4 A sind diese H-Briicken als schwach zu
bezeichnen (vgl. Kap. 3). Die im Vergleich zu den Ergebnissen aus Kap. 5 groeren Unter-
schiede der OW-0O-Abstédnde zueinander sind durch die schlechte Datenqualitidt bedingt.
Ebenfalls in Analogie zu Kap. 5 ist weiterhin anzunehmen, dal kaum Unterschiede in
der Stirke der H-Briicken existieren und sie untereinander mehr oder weniger gleichwer-
tig sind. Die rdumliche Anordnung der nichsten Nachbarn und die Gleichwertigkeit der
potentiellen H-Briicken ermdéglichen rdumlich verschieden orientierte HoO-Molekiile und
schafft damit die Voraussetzungen fiir eine Orientierungsfehlordnung der Protonen iiber
das gesamte untersuchte Temperaturintervall hinweg.

Unter Beriicksichtigung der thermischen Anregung ist bei 298 K eine dynamische Fehl-
ordnung der Protonen zu vermuten (vgl. Diskussion in Kap. 5). Bei 298 K betrigt die
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kinetische Energie eines HoO-Molekiils etwa 4 kJ/mol und liegt damit in der gleichen
Gréfenordnung wie die Bindungsenergie einer schwachen H-Briicke. Solange die thermi-
sche Anregung der Atome ausreicht, die Bindungsstéirke der H-Briicken zu iiberwinden,
ist dynamische Fehlordnung moglich. Wegen der schwachen H-Briicken diirfte das iiber
einen weiten Temperaturbereich hinweg méglich sein. Unklar ist, ob nur eines oder beide
H/D-Atome eines HoO-Molekiils H-Briicken zu den Nachbaratomen ausbilden.

Unter der Voraussetzung einer dynamischen Fehlordnung der H,O-Molekiile geht diese
bei tiefen Temperaturen in statische Fehlordnung iiber. Mit diesem Modell kann erklirt
werden, wieso die H/D-Atome in keiner der durchgefiihrten Strukturverfeinerung zu loka-
lisieren waren: Bei 298 K wéiren die HyO-Molekiile dynamisch fehlgeordnet und nicht zu
lokalisieren, und mit dem Ubergang zu statischer Fehlordnung ist ein Auffinden der H /D-
Positionen wieder nicht moglich. Inwieweit die deutlich andere Intensitétsverteilung damit
zusammenhéngt, ist mit den bisherigen Ergebnissen nicht zu sagen. Ohne eine vollsténdig
deuterierte Probe und neue Messungen lassen sich hieriiber nur Spekulationen anstellen.



Kapitel 7

Hochdruck-Rontgenpulverbeugung

7.1 Einfiihrung

Hoher Druck, der auf eine Kristallstruktur einwirkt, verringert die interatomaren Abstén-
de und das Elementarzellenvolumen. Dadurch kénnen Wechselwirkungen zwischen einzel-
nen Einheiten des Kristallgitters verstirkt und/oder Phasentransformationen induziert
werden.

Diamanten mit ihrer sehr grofien Inkompressibilitdt und hohen Transmission fiir Ront-
genstrahlen eignen sich sehr gut als Druckstempelmaterial. So sind mit Diamant-Stempel-
Zellen (engl. ,diamond anvil cell“, im folgenden DAC genannt), direkte Untersuchungen
bei hohen Driicken bis iiber 500 GPa (Xu et al., 1986) moglich. Routinemifiig werden
inzwischen Messungen bis iiber 10 GPa durchgefiihrt (Jephcoat et al., 1987). Nachteilig
ist, daB wegen der kleinen Probenmenge nur ein kleiner Strahlquerschnitt vorhanden ist.
Um dennoch ausreichende Zihlraten fiir die gemessenen Daten zu erzielen, ist es vorteil-
haft, einen Strahl mit hoher Ausgangsintensitit zu haben, was vor allem Synchrotron-
quellen gewihrleisten.

Zur Untersuchung der Druckabhéngigkeit struktureller Parameter von Bassanit wurden
Experimente mit einer DAC und Réntgen- bzw. Synchrotronstrahlung durchgefiihrt. Ins-
besondere sollte die Kompressibilitéit fiir HH bestimmt werden, um Hinweise auf die
Wirt /Gast-Wechselwirkungen zu erhalten. Vergleiche mit theoretischen Daten fiir v-CaSO4
kénnen hier eventuell Aufschlufl dariiber geben, inwieweit der HyO-Einbau in die Kanile
des v7-CaSO, Konsequenzen hinsichtlich der Kompressibilitit hat oder nicht.

7.1.1 Aufbau und Handhabung einer Diamant-Stempel-Zelle

Die in dieser Arbeit benutzten Diamant-Stempel-Zellen sind modifizierte Versionen des
Merrill-Bassett-Typs (Merrill und Bassett, 1974). Sie wurden von H. Ahsbahs, Marburg,
gebaut und sind je nach Ausfithrung fiir Driicke bis ca. 10 GPa ausgelegt (s. Abb. 7.1).

In einer solchen Zelle liegt zwischen zwei Diamantstempeln mit planparallelen Tafelflichen
(engl. ,culets“) ein diinnes Metallblech, das sogenannte Gasket. Es wird vor Beginn des
Experimentes gewohnlich auf eine Dicke von 80-250 um vorgeprefit und hat in der Mitte
eine Bohrung mit 100-200 ym Durchmesser, in der die Probe enthalten ist. Der Druck auf

5%}



56 KAPITEL 7. HOCHDRUCK-RONTGENPULVERBEUGUNG

Rechtsgewinde

10 mm

D Beryllium . Stahl
. Inconel D Titan

@ .
\.
. Kupfer . Gummi
\ /

Linksgewinde D Messing . Knete

Abbildung 7.1: Schematischer Aufbau einer Diamant-Stempel-Zelle des modifizierten
Merrill-Bassett-Typs (aus Griewatsch, 1998).

die Probe wird durch sukzessives Anziehen der Schrauben aufgebaut. Das Gasket fungiert
in diesem Aufbau als Dichtung und wirkt stiitzend auf die Tafelflichen der Diamanten.
Durch Messung des Abstandes zwischen den beiden Diamanten wihrend des Experiments
wird vermieden, dafl die Diamanten aufeinandergedriickt werden und dabei Schaden neh-
men.

In der Bohrung des Gaskets befinden sich aufler der zu untersuchenden Substanz noch
ein interner Standard zur Druckbestimmung und ein druckiibertragendes Medium, um
hydrostatische oder quasihydrostatische Bedingungen zu gewéhrleisten. Letzteres ist not-
wendig, weil die auf die Diamanten aufgebrachte Last uniaxial ist, fiir das Experiment
aber hydrostatische bzw. quasihydrostatische Bedingungen erwiinscht sind. Heutzutage
finden vor allem Alkoholmischungen (Piermarini et al., 1973), aber auch kondensierte
Gase wie Ar (Finger et al., 1981) Anwendung.

7.1.2 Druckbestimmung

Mit Hilfe des internen Standards, dessen Verhalten bei hohen Driicken sehr genau be-
kannt ist, wird der jeweils vorliegende Druck bestimmt. Eine der bekanntesten Methoden
ist die Verwendung eines internen Diffraktionsstandards, durch die es moglich ist, den
Druck iiber die Zustandsgleichung (Abschnitt 7.4) der Standardsubstanz zu berechnen.
Problematisch an der Verwendung eines Diffraktionsstandards ist die oft unvermeidliche
Uberlappung der Standardreflexe mit denen der Probe, was sowohl die Druckbestimmung
als auch die Auswertung der gewonnenen Daten behindert. In der Praxis wird eine Viel-
zahl verschiedener Druckstandards eingesetzt, von denen exemplarisch NaCl (Birch, 1993),
CaFy (Angel, 1993) und SiO, (Angel et al., 1997) genannt seien. Generell verringert sich
allerdings durch den zugegebenen Standard das geringe Volumen noch mehr, welches fiir
die zu untersuchende Substanz zur Verfiigung steht.

Eine weitere Methode zur Druckbestimmung in der DAC ist die laserinduzierte Fluores-
zenz, welche die druckabhingige Verschiebung verschiedener Banden im Fluoreszenzspek-
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trum der Standardsubstanz ausnutzt. Das hierfiir am weitaus hdufigsten verwendete Ma-
terial ist Rubin, a-Al;05:Cr®t (Forman et al., 1972). Ein sehr kleiner Rubin-Einkristall
(5-30 pm), der bei der Priparation als Drucksensor in die DAC gegeben wird, kann
durch einen Laserstrahl zur Emission von Fluoreszenzstrahlung angeregt werden. Das
Fluoreszenz-Spektrum von Rubin enthélt u.a. zwei sehr intensive Linien bei B; =694.2 nm
und Ry =692.8 nm. Indem die Verschiebung der Linienlagen gegeniiber 0.1 MPa gemessen
wird, kann der vorliegende Druck errechnet werden. Die druckabhéngige Verschiebung ist
bis 20 GPa linear (Piermarini et al., 1975) und bis 80 GPa annihernd linear (Mao et al.,
1986).

Im Institut fiir Geowissenschaften der Universitéit Kiel wird zur Druckbestimmung ein
Mikroskop-Spektrometer verwendet. Es handelt sich hierbei um ein modifiziertes Auf-
lichtmikroskop, in dessen Strahlengang eine griine Laserdiode integriert ist. Die emittiert
griines Licht, welches in einem Winkel von 45 ° auf einen fiir griines Licht durchléssi-
gen Spiegel trifft und durch ein Objektiv auf den Rubinkristall in der DAC fokussiert
wird. Dadurch wird der Rubin zur Fluoreszenz angeregt und emittiert rotes Licht. Das
gelangt durch das Objektiv zuriick zum Spiegel, welcher aber undurchléssig fiir rotes Licht
ist. Folglich wird das rote Licht im 90 °~-Winkel reflektiert und tritt durch eine Linse in
einen Lichtwellenleiter, der das Fluoreszenzlicht zu einem Spektrometer weiterleitet, das
sich auf einer Computerkarte befindet, so dafl das betreffende Spektrum digital gemes-
sen wird. Mit Hilfe des Programmes SpektrallLinienFit (Vogel, 2001) werden dabei zwei
Pseudo-Voigt-Funktionen an mehrfach gemessene Spektren angepaflt und so die Lagen der
R;- und Ry-Banden bestimmt. Damit kann der Druck bis auf 4+ 0.02 GPa genau bestimmt
werden.

7.1.3 Aufbau eines Bildplatten-Diffraktometers

Alle Hochdruck-Diffraktogramme wurden mit Bildplatten-Detektoren aufgenommen. Eine
Bildplatte (engl. ,image plate®, IP) ist ein Flichendetektor, der aus einem Trigermaterial
besteht, auf das eine Schicht aus Eu?*-dotiertem BaFBr (Takahashi et al., 1985) aufge-
bracht ist. Trifft Réntgenstrahlung auf diese Schicht, werden Eu?*-Ionen zu Eu®' ionisiert,
und die Elektronen gelangen ins Leitungsband. Von dort aus kénnen sie ins Valenzband
zuriickfallen oder ortsaufgeldst in metastabilen Farbzentren gespeichert werden, die durch
Liicken im Br~-Teilgitter der BaFBr:Eu?*-Kristalle entstehen.

Durch Abtasten mit einem He-Ne-Laser (rotes Licht) werden die gespeicherten Elektronen
wieder ins Leitungsband angehoben. Von dort werden sie entweder wieder in Farbzentren
gespeichert oder gelangen iiber das Leitungsband zuriick zu den Eu3*-Ionen. Dabei emit-
tieren sie dann blaues Licht, das registriert und ausgewertet wird. Der Prozefl wird photo-
stimulierte Luminiszenz genannt, und die Intensitit des emittierten Lichts ist proportional
zur Belichtung mit Rontgenstrahlen.

Infolge ihres sehr grofilen dynamischen Bereiches von sechs GréSenordnungen (Thoms
et al., 1991) bietet eine IP die Moglichkeit, neben sehr starken Intensitéiten gleichzeitig
auch sehr schwache aufzunehmen. Das ist ein Vorteil gegeniiber der Filmtechnik, zu dem
noch die relativ schnelle Verfiigbarkeit des Bildes kommt, weil die gemessenen Intensitéten
computergesteuert ausgelesen werden.

Durch Beugung des Primérstrahles an der pulverférmigen Probe entstehen Debye-Scherrer-
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Kegel, deren Schnittkurven mit der IP im Idealfalle Kreise sind, ndmlich wenn die IP
genau senkrecht zum Primérstrahl steht. Zudem erzeugen auch die Diamanten einzelne,
aber sehr intensive Reflexe, die im Diffraktogramm erscheinen. Aulerdem wird der Strahl
bei hinreichend groflem Durchmesser auch noch am Gasket gebeugt, wodurch weitere
Debye-Scherrer-Ringe entstehen. Je nachdem, ob ein pulverférmiger oder einkristalliner
interner Standard in der Zelle enthalten ist, ergeben sich daraus zusétzliche Pulverringe
oder einzelne Reflexe.

Der Durchmesser der IP im Institut fiir Geowissenschaften der Universitit Kiel betrigt
30 cm, sie kann mit einer PixelgréBe von 150 ymx 150 pum ausgelesen werden, und der
Abstand zwischen DAC und IP kann zwischen 65-400 mm variiert werden. Der mefba-
re 29-Bereich ist iiber den Tangens des Beugungswinkels 299 mit dem Abstand DAC-IP
verkniipft und wird um so gréfler, je dichter die DAC an der IP ist. Als Strahlungs-
quelle dient im Institut fiir Geowissenschaften der Universitit Kiel eine 3 kW-Mo-Ro6nt-
genréhre in Kombination mit einem Graphit-(002)- oder einem Si-(111)-Monochromator.
Im Vergleich zu Cu-Strahlung wird Mo-Strahlung wesentlich weniger stark absorbiert und
ermoglicht dadurch erst die Durchfiithrung der Experimente,

Der Graphit-Monochromator bietet mehr Intensitiit, 148t aber auch A/2-Reflexe im Dif-
fraktogramm zu, die durch Reflexion von Bremsstrahlung der Réntgenréhre an der (004)-
Netzebene entsteht. Das erschwert die Auswertung der gewonnenen Daten. Bei Verwen-
dung eines Si-(111)-Monochromators sind die A/2-Reflexe ausgeloscht, und man erzielt
eine hohere Auflésung, jedoch wird damit die Intensitéit der auf die Probe treffenden Strah-
lung verringert. Mit keinem der beiden Monochromatoren ist die Trennung des K, /Ko,
zu erzielen, die zu einer weiteren Verringerung der Reflexbreite fithren wiirde.

Uber ein Blendensystem wird der Primirstrahl-Durchmesser bis auf ca. 100 pmx100 pm
verringert, der hinter dem Blendensystem austretende Strahl ist jedoch schwach divergent.
Fiir das Experiment heiflt das, dafl stets auch das Gasket von Rontgenstrahlung getroffen
wird. Folglich treten im Diffraktogramm immer vom Gasketmaterial verursachte Reflexe
auf.

Der prinzipielle Versuchsaufbau bei Verwendung von Synchrotronstrahlung statt einer
Rontgenréhre unterscheidet sich nur wenig von der oben beschriebenen Anordnung. Auf
Grund der sehr hohen Intensitit und der hohen Parallelitéiit der Synchrotronstrahlung
kann der Strahl auf einen so kleinen Durchmesser ausgeblendet werden, dal nur mehr
die Probe durchstrahlt wird. Die Mefizeit fiir ein Diffraktogramm liegt im Bereich einiger
Minuten, wohingegen im Institut fiir Geowissenschaften der Universitit Kiel iiber mehrere
Stunden gemessen wird.

7.2 Experimente

Alle im Rahmen dieser Arbeit beschriebenen Hochdruckversuche mit Bassanit wurden bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Bei den ersten Hochdruckversuchen mit dem Bildplatten-
Diffraktometer, Modell mar2000, der Firma marresearch vorgenommen im Institut fiir
Geowissenschaften der Universitit Kiel wurde pulverférmiger Fluorit, CaFs, als Druck-
standard (Angel, 1993) und eine 4: 1-Mischung aus Methanol und Ethanol als druckiiber-
tragendes Medium benutzt, die erst bei etwa 10 GPa fest wird (Piermarini et al., 1973).
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Zur Durchfithrung der DAC-Messung wurde das Gasket von 250 auf 200 ym Dicke vorge-
preBt und anschliefflend mittels einer Funkenerosionsanlage ein Loch von 100 ym Durch-
messer hineingebohrt. In einem Achatmoérser wurden CaSO,-0.5 HyO und Fluorit im
Verhiltnis 3:1 gemischt und mit einer Methanol-Ethanol-Mischung im Verhéltnis 4:1
befeuchtet. Mit dieser Mischung wurde das Bohrloch gefiillt, wihrend sich das Gasket
bereits in der DAC befand. Nach Reinigung des oberen Diamanteindrucks im Gasket
wurde die Zelle mit dem druckiibertragenden Medium geflutet und dann schnell geschlos-
sen, damit es sich nicht verfliichtigen konnte. Die gefiillte DAC wurde dann auf einem
Goniometerkopf befestigt und in den Primérstrahlengang eingesetzt.

Bei 50 kV Spannung und 40 mA Stromstéirke wurden sodann Pulverdiffraktogramme bei
verschiedenen Driicken bis zu 5.8(4) GPa aufgenommen. Der eingestellte Abstand betrug
200 mm. Bei der Auswertung stellte sich heraus, dal die Auflésung der Diffraktogram-
me nicht ausreichend fiir eine sinnvolle Bestimmung der Gitterparameter auf Basis des
monoklinen Strukturmodells von Bezou et al. (1995) war.

Daher wurde eine weitere Hochdruckversuchsreihe bis zu einem maximalen Druck von
6.33(2) GPa an der Wiggler-Beamline 5.2R (ELETTRA, 2002) des ELETTRA-Sincrotrone
bei Trieste, Italien, durchgefiihrt. Die Rontgenoptik an dieser Beamline besteht aus einem
Si(111)-Doppelkristall-Monochromator, gefolgt von einem dreiteiligen toroidalfokussieren-
den Spiegel mit einer horizontalen Akzeptanz von 2.8 mrad. Die einfallende Strahlung
hatte eine Wellenliinge von A= 0.6888(1) A (iiber Si-Standard bestimmt) und wurde auf
einen Strahldurchmesser von 80 ym kollimiert.

Die Beugungsbilder wurden mit einer IP, Modell mar345, der Firma marresearch auf-
genommen, welche (die IP) 345 mm Durchmesser hat und mit einer PixelgréBe von
100x100 pm? ausgelesen wurde. Der eingestellte Abstand zwischen DAC und IP be-
trug ca. 235 mm. Die Priparation der Zelle verlief analog zu den Hochdruckversuchen im
Institut fiir Geowissenschaften der Universitit Kiel: Das Gasket wurde von 250 auf 80 ym
vorgeprefit und ein Loch von 100 pm Durchmesser gebohrt. Ein Rubin-Einkristall (ca.
10 pm) wurde als Druckstandard und eine 4: 1-Mischung von Methanol und Ethanol als
druckiibertragendes Medium verwendet.

Fiir die anschlieBende Mefireihe wurde die Zelle auf einen z, z-Justiertisch montiert und im
einfallenden Strahlengang justiert (Strahl in y-Richtung). Eine Einzelmessung dauerte et-
wa 20 min, der Druck wurde schrittweise bis auf 6.33(4) GPa erhoht. Die Versuche wurden
dann abgebrochen, weil in den Diffraktogrammen eine zunehmende Peakverbreiterung zu
beobachten war. Die Druckbestimmung erfolgte iiber die Rubin-Fluoreszenz-Methode und
mit Hilfe der Piermarini-Skala (Piermarini et al., 1975) an einem institutseigenen Spek-
trometer. Zum Abschlul der Mefireihe wurde die Zelle druckentlastet, um eine Messung
bei 0.1 MPa aufzunehmen. Ein typisches Diffraktogramm, aufgenommen bei 1.68(2) GPa,
zeigt Abb. 7.2.

7.3 Auswertung

Die mit dem oben beschriebenen Versuchsaufbau erhaltenen Daten sind zweidimensio-
nale Beugungsbilder mit Debye-Scherrer-Ringen (Abb. 7.2). Diese miissen im Zuge der
Datenreduktion in konventionelle, eindimensionale Diffraktogramme umgewandelt wer-
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Abbildung 7.2: Pulverdiffraktogramm von HH bei 1.68(2) GPa aus Hochdruckex-
perimenten mit einer DAC auf einem Bildplattendiffraktometer. Die Debye-Scherrer-
Ringe sind gut erkennbar. Die dunkleren Flecke in den Ringen werden durch einzelne,
nicht hinreichend gemérserte Probenkdrner verursacht. Die graphische Darstellung ist
analog einem Rontgenfilm gewéhlt (dunklere Stellen sind intensiver belichtet).

den, bevor sie mit Standardmethoden der Pulverdiffraktometrie auszuwerten sind.

Dazu wird zunéchst die Verkippung des Detektors gegeniiber dem Primérstrahl ermittelt:
Im Idealfall sind die Beugungsringe (also der Schnitt des Beugungskegels mit der IP)
kreisrund, weil die Normale der IP und die Kegelachse parallel sind. Real ist das nie
der Fall, so daB die Beugungsringe eine geringe Elliptizitidt aufweisen. Hierzu wurde das
Programmpaket FIT2D (Hammersley et al., 1996) verwendet. Erst nach der Korrektur
wird eine exakte Zuordnung der Pixelkoordinaten zu einem diskreten Beugungswinkel
moglich.

Die eigentliche Umwandlung des zweidimensionalen Beugungsbildes in ein eindimensio-
nales erfolgt im Zuge der sogenannten Integration. Hierbei wird jeder Pixel einem be-
stimmten Beugungswinkel-Intervall 2¢ (engl. ,,bin“) zugeordnet. Die n Intensitdten I; der
einem Bin zugeordneten Pixel werden aufsummiert und der Mittelwert I gebildet. Die
Anzahl der Pixel pro Bin ist mit dem Beugungswinkel korreliert und wird mit steigen-
dem 29 gréBer. Als Fehler der Intensitdten wird bei Standard-Pulverdiffraktogrammen
gewOhnlich die einfache Standardabweichung als Fehler der Intensitit an einem Punkt y;
angenommen (o, = ,/y;). Fiir die Intensitéten ergibt sich daraus ein Wichtungsfaktor
von w; = 1/y;.

In einem Hochdruck-Pulverdiffraktogramm sind die Zahlraten aber oft sehr niedrig, so
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daf§ sich fiir sie mit der Annahme o,, = ,/y; ein zu grofler Fehler ergibt. Das wiederum
resultiert bei der Anpassung der Gitterparameter in zu kleinen R- und y2-Werten sowie
den Standardabweichungen der angepaften Modellparameter (Chall et al., 2000).

Bei einer Messung mit einer IP werden die Intensititen, welche zu einem Bin gehéren,
mehrfach gemessen. Die Hiufigkeit, mit der Intensitéiten p(I) in einem bestimmten Bin
auftreten, ist poissonverteilt:

7T

p(I) = T exp(=T) ; (7.1)
worin I der Mittelwert der Poisson-Verteilung ist. Eine gute Schitzung dieses Mittelwer-
tes ergibt sich nach Brandt (1992) aus dem arithmetischen Mittel aus n Intensitéten I;
(s.0.). Dieses arithmetische Mittel ist bekannt und damit kann auch die Standardabwei-
chung des Mittelwertes der Poisson-Verteilung berechnet werden. Dieser Wert stellt einen
realistischen Wichtungsfaktor fiir die mit einer IP-Messung erhaltenen Intensitéiten dar.
Mit dem Programm Two20ne (Vogel, 2001; Vogel et al., 2003) 148t sich die Integration so
durchfiithren, dafl gleichzeitig eine realistische Berechnung der Fehler fiir die gemessenen
Intensitaten erfolgt. Auerdem kénnen dabei Ausreifier in den Intensitdten automatisch
korrigiert werden, indem die betreffenden Pixel maskiert werden. Dazu wird mittels eines
Ausschlukriteriums festgelegt, um welchen Wert eine Intensitidt vom Mittelwert abwei-
chen darf. Two20ne beriicksichtigt dieses Kriterium und maskiert alle Pixel, deren Inten-
sitdt dieses Kriterium erfiillt. Im zweiten Integrationslauf werden diese maskierten Pixel
dann nicht mehr bei der Berechnung des Mittelwertes der Intensitéten beriicksichtigt.
Aus den Pulverdiffraktogrammen wurden unter Anwendung des Programmes FULLPROF
mit der LeBail-Methode (Kap. 5) die Gitterparameter bei den jeweiligen Driicken be-
stimmt.

7.4 Ergebnisse und Diskussion

Aus den Daten der Hochdruckversuche im Institut fiir Geowissenschaften der Univer-
sitdt Kiel waren fiir die jeweiligen Driicke keine Gitterparameter zu bestimmen, da die
Auflésung der Diffraktogramme keine sinnvolle Anpassung des monoklinen Strukturmo-
dells von Bezou et al. (1995) zulieB. Es stellte sich jedoch heraus, dafi Bassanit bis zu
5.8(4) GPa kristallin bleibt, da bis zu diesem Druck Reflexe im Diffraktogramm zu sehen
sind (Abb. 7.3).

Bei der Auswertung der am ELETTRA gemessenen Hochdruckdaten zeigte sich, dafl
Reflexe im Diffraktogramm auftraten, die mit den Reflexpositionen fiir Bassanit nicht
iibereinstimmten. Die Indizierung ergab, daf es sich bei der zuséitzlichen Phase um Gips
handelt, der sich vermutlich durch Spuren von Wasser im druckiibertragenden Medium ge-
bildet hat. Die Diffraktogramm-Anpassung wurde folglich mit zwei Phasen durchgefiihrt.
Der Untergrund im Diffraktogramm wurde durch lineare Interpolation zwischen vorgege-
benen Stiitzpunkten modelliert. Abb. 7.4 zeigt einen Ausschnitt aus einem bei 1.68(2) GPa
aufgenommenen Diffraktogramm mitsamt mit berechneter Kurve und Differenzkurve so-
wie Markern fiir die Reflexpositionen von HH bzw. Gips.

Die errechneten Gitterparameter bei Raumdruck stimmen im Rahmen von 3-4 ¢ mit den
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Abbildung 7.3: Pulverdiffraktogramme von HH, aufgenommen von 2.0(2) - 5.8(4) GPa
im Institut fiir Geowissenschaften der Universitdt Kiel. Bis 5.8 wandelt HH sich weder
um noch wird findet eine Amorphisierung statt. Die drei stirksten Reflexe eines jeden
Diffraktogrammes stammen nicht von der Probe, sondern vom Gasket in der DAC.

Werten der hochauflésenden Rontgenuntersuchungen (Kap. 5) iiberein, der monokline
Winkel 8 weicht hingegen stéirker ab.
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Hinsichtlich des linearen Kompressionsverhaltens nimmt a stérker ab als b und ¢, die beide
etwa gleich stark abnehmen (Abb. 7.5 links). Von 0 - 6.3 GPa nimmt ¢ um 3.4 % ab, bund ¢
hingegen nur um jeweils 2.4 bzw. 1.9 %. In demselben Druckbereich nimmt der monokline
Winkel 5 um weniger als 1 % zu (Abb. 7.5 rechts). Die berechneten Gitterparameter
von Bassanit finden sich in Tab. C.1 im Anhang, Abb. 7.5 zeigt die Entwicklung der
normierten Gitterparameter in HH mit steigendem Druck.
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Abbildung 7.5: Druckabhéngigkeit der normierten Gitterparameter von Bassanit.
Links: Die Abnahme von a/ag (Kreise), b/by (Quadrate) und c/cy (Dreiecke) wird
mit steigendem Druck zunehmend anisotrop, daraus folgt fiir die linearen Kompres-
sibilitdten K|, > K)o > Kj.. Die eingezeichneten Linien dienen nur zur Veran-
schaulichung. Rechts: Der monokline Winkel 8 steigt mit dem Druck um etwa 1 °
an.

Die Ursache fiir das anisotrope Verhalten der Gitterparameter ist aus der Kristallstruk-
tur ersichtlich: Zwischen den Kanélen verlaufen die LL-Schichten aus kantenverkniipften
SO,-Tetraedern und CaOg-Polyedern (s. Kap. 3.3.1), die alle die [001]- und eine der [010]-,
[110]- oder [110]-Richtungen enthalten. Weitere SO,- und CaOg-Polyeder verbinden die
LL-Schichten und bilden die seitliche Begrenzung der Kanile (vgl. Abb. 3.4). Innerhalb
der LL-Schichten sind die Polyeder kantenverkniipft, so dal eine kooperative Drehung er-
schwert, moglicherweise sogar verhindert wird. Senkrecht zu allen L L-Schichten existieren
dagegen zwischen den Kanélen nur Bénder entlang [001] aus drei Polyedern (vgl. Abb.
3.3). Die Struktur ist also parallel zu den Schichten weniger kompressibel als senkrecht
dazu, und die Briickenpolyeder fungieren gewissermaflen als Gelenk zwischen den Schich-
ten. Wéhrend b und ¢ exakt parallel zu mindestens einer der drei LL-Schichten verlaufen,
trifft dies fiir a nicht zu. Damit erklért sich die stirkere lineare Kompressibilitét fiir a.
Als bildhafter Vergleich mag hier der mit einem Buch dienen, das parallel zu den Seiten
viel weniger kompressibel ist als senkrecht dazu, weil zwischen den Seiten zunichst noch
Luft ist, die zusammen- bzw. ausgeprefit werden kann.

Um die Volumenkompressibilitdt von Bassanit zu bestimmen, wurden die aus den jewei-
ligen Gitterparametern berechneten Elementarzellen-Volumina als Funktion des Druckes
aufgetragen. Die Druckabhingigkeit des Volumens 148t sich durch Anpassung einer iso-
thermen Zustandsgleichung (engl. ,equation of state“, EoS) an die Daten charakterisieren.
Wie sich das Volumen V' der Elementarzelle mit dem Druck &ndert, ist durch den isother-
men Kompressibilitidtskoeffizienten bestimmt:



64 KAPITEL 7. HOCHDRUCK-RONTGENPULVERBEUGUNG

Vo ist das Elementarzellenvolumen bei 0.1 MPa. Der reziproke Wert von g ergibt den
Kompressionsmodul (engl. ,,bulk modulus“) B =1/5.

dp
B=-Vy—. 7.3
AL (7.3
Die Ableitung von B nach dem Druck ist
0B
B = —. 7.4
5 (7.4

Diese beiden Parameter sind ihrerseits ebenfalls vom Druck abhéingig und werden gewShn-
lich fiir 1 bar bzw. 0 GPa angegeben (dann mit dem Index 0). Die Kompressibilitit ist der
Kehrwert des Kompressionsmoduls und wird um so grofler, je leichter eine Substanz zu
komprimieren ist. Eine der verschiedenen Arten von EoS ist die Birch-Murnaghan-EoS,
die auf der Theorie der endlichen Verzerrung beruht (Birch, 1947). Entsprechend einer
Taylor-Reihenentwicklung der Eulerschen Verzerrung e = [1 — (V/V)~%3] ergibt sich bei
Entwicklung bis zum dritten Glied

7 5 2
_ 3 Vo3 Vo) 3 3 , Vo 3
) = 350 |(v) - () (”1(30 0-1(y) -1 @9
mit V; = Elementarzellenvolumen bei 0.1 MPa,

By = Kompressionsmodul bei 0.1 MPa und
B, = (@> |
op T,P,

Bei Anpassung einer Birch-Murnaghan-EoS 3. Grades werden Vg, By und B verfeinert.
Uber kleinere Druckintervalle hinweg ist es oft schwierig, die Druckabhéingigkeit des Kom-
pressionsmoduls (7.4) zu bestimmen. Durch das Festsetzen von Bj, auf 4 wird in Gl. 7.5

() -1]) - &

und es ergibt sich die Birch-Murnaghan-EoS 2. Ordnung, die einer Entwicklung bis zum
zweiten Glied entspricht:
Vo\s (Vo) s
) -)

Die experimentellen Daten dieser Arbeit zeigen iiber den gesamten untersuchten Druck-
bereich hinweg ein anndhernd gleiches Verhalten fiir HH. Die Anpassung einer Birch-
Murnaghan-EoS 2. Grades ergab einen Kompressionsmodul von 73(3) GPa.

Mit quantenmechanischen Berechnungen auf Basis der Dichte-Funktional-Theorie (DFT)
wurde das theoretische Kompressionverhalten von -CaSO, bestimmt (Winkler, unversf-
fentlicht) und eine Birch-Murnaghan-EoS 3. Grades daran angepafit. Der Kompressions-
modul ist By = 66(2) GPa, By’ = 4.5(5) und V; = 270.1(2) A3. Abb. 7.6 zeigt, daB die

(1+Z(B(’)—4)-

(7.7)
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Abbildung 7.6: Experimentelle und berechnete Druckabhéngigkeit des Elementarzel-
len-Volumens von HH (Quadrate). Die an die experimentellen Daten angepafite EoS
2. Grades liegt sehr dicht zusammen mit der an die berechneten, theoretischen Daten
fiir v-CaSO, (Kreise) angepafite. Durch den Einbau von HyO in die Kanalstruktur
des 7-CaSO, ergeben sich also bis 6.33(4) GPa nur geringe Unterschiede im Kom-
pressionsverhalten beider Substanzen.

an die Elementarzellenvolumina von Bassanit und y-CaSO, angepafiten EoS sehr dhnlich
verlaufen und auch bei 6.33(4) GPa nur gering voneinander abweichen. Das bedeutet, da}
sich durch den H,O-Einbau praktisch keine Abnahme der Kompressibilitit ergibt, und
so liegt die Annahme nahe, da§ auch die Wechselwirkungen zwischen Polyedergeriist und
H,O-Molekiilen schwach sind.

Das wird dadurch unterstiitzt, dal der Kompressionsmechanismus im untersuchten Druck-
bereich offenbar nicht #ndert: Den Berechnungen von Winkler (unverdffentlicht) lagen das
von Lager et al. (1984) und das von Bezou et al. (1995) vorgeschlagene Strukturmodell fiir
v-CaSO, zugrunde. Das Modell von Lager et al. (1984) hat hexagonale Symmetrie (RG
P6,22), das orthorhombische Modell (RG C222) von Bezou et al. (1995) 148t sich auf
Grund seines nahezu orthohexagonalen Achsenverhéltnisses trigonal aufstellen, v weicht
mit 120.01 ° nur sehr wenig von echt hexagonaler Symmetrie ab. Auf Basis dieser Modelle
wurde mit quantenmechanischen Rechnungen das Verhalten von y-CaSO, bei Driicken
zwischen 0 und 5 GPa berechnet.

Die berechneten relativen Abnahmen der Gitterparameter zwischen 0 und 5 GPa betragen
bei Zugrundelegung des Strukturmodells von Lager et al. (1984) 2.3 % bzw. 1.6 % fiir a
bzw. c¢. Das entspricht einer Abnahme des Elementarzellen-Volumens um 6.2 %. Analog
betragen die Anderungen fiir das Strukturmodell von Bezou et al. (1995) 2.5 bzw. 1.8 %
fiir a bzw. ¢ und 6.8 % fiir das Elementarzellen-Volumen.

Die Betrachtung der Polyedergeriiste beider Modelle fiir die jeweiligen Driicke zeigt, dafl
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Tabelle 7.1: Theoretische Anderungen im Ca—O- bzw. S-O-Abstand und den Volumi-
na der Koordinationspolyeder in v-CaSO, von 0-5 GPa; die Berechnungen wurden
auf Basis des Strukturmodells von Lager et al. (1984) durchgefiihrt.

Abstand/Volumen 0 GPa 5 GPa  Anderung [% ]

a [A] 7.0105  6.8494 2.4
c [A] 6.3302  6.2263 1.7
Viz [A%] 269.43  252.97 6.5
¢ d(S-0) [A ] 1.474  1.468 0.4
¢ d(Ca- O) [4] 2.482  2.425 2-3

V(SOy) [A%] 1.670(1) 1.617(1) 3.7

V(CaOg) [A3] 23.41(1) 22.05(1) 6.3

sich die Orientierungen der Koordinationspolyeder im untersuchten Druckintervall nur
sehr wenig dndern. Die Verdrehung gegeneinander ist vernachléssigbar.

Hingegen ist eine deutliche Anderung der Bindungsabstinde zwischen dem Zentralatom
eines Polyeders und den es umgebenden niichsten Atomen zu erkennen. Auf Grund der
groBen Ahnlichkeit der beiden verwendeten Strukturmodelle unterscheiden sich die jewei-
ligen Bindungsabstiinde nur unwesentlich voneinander. Im folgenden werden die Betrach-
tungen daher auf das Modell von Lager et al. (1984) beschréinkt.

Die Bindungsabstéinde im SO4-Tetraeder bleiben zwischen 0 und 5 GPa fast konstant; die
Anderungen betragen weniger als 0.5 % und liegen damit im Rahmen des Rechenfehlers.
Im Ca-Polyeder werden die Bindungsabstinde um 2-3 % kiirzer (vgl. Tab. 7.1). Mit Hilfe
des Programms VOLCAL (Hazen und Finger, 1979) wurden die Volumina der Koordina-
tionspolyeder von v-CaSQ, bei den untersuchten Driicken berechnet. Die SO,-Tetraeder
werden um etwa 3.7 % kleiner, aber weil die Anderung in den Bindungsabstinden kaum
groBer als der Fehler ist, stellt sich die Frage nach einer tatsidchlichen Abnahme des Volu-
mens. Die Ca-Polyeder nehmen im Volumen um 6.3 % ab und verursachen so allein fast
die gesamte Abnahme des Elementarzellen-Volumens zwischen 0 und 5 GPa.

Damit ist eine Anderung des Kompressionsmechanismus’ sehr unwahrscheinlich. Vielmehr
scheint das gesamte Polyedergeriist sehr starr zu sein und als ein Ganzes zusammenge-
driickt zu werden. Wegen der grofien Ahnlichkeit zwischen v-CaSO, und HH lassen sich
diese Erkenntnisse auf die Kristallstruktur von HH iibertragen. Ein bei hohen Driicken
gedinderter Kompressionsmechanismus ist damit auch fiir HH unwahrscheinlich.

Fiir die Anpassung der Gitterparameter von Gips bei Raumdruck wurde das von Pe-
dersen (1982) vorgeschlagene Modell verwendet. Fiir Raumdruck stimmen ¢ und ¢ im
Rahmen des Fehlers (3 o) mit den von Pedersen (1982) iiberein, wihrend b signifikant
abweicht (4 o). Stretton et al. (1997) bzw. Huang et al. (2000) bestimmten die Gips-
Gitterparameter bis zu Driicken von 5.4 GPa bzw. 15 GPa. Wie Huang et al. (2000)
berichten, geht Gips bei knapp unter 5 GPa in eine ,post-gypsum-I“ genannte Phase
iiber und bei 9 GPa in eine , post-gypsum-II“ genannte Phase. Oberhalb 11 GPa findet
eine weitere Phasentransformation in eine ungeordnete Phase statt.

Die Entwicklung der in dieser Arbeit experimentell bestimmten Gitterparameter von Gips
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Abbildung 7.7: Entwicklung der Gitterparameter a (links) und b (rechts) in Gips mit
steigendem Druck: Zwischen 0 und 6.33(4) GPa nimmt « stetig ab und bleibt damit

von der bei ca. 4.5 GPa einsetzenden Phasentransformation unbeeinflufit. Allerdings
wird b oberhalb ca. 4.5 GPa betréichtlich grofier.

mit steigendem Druck stimmt bis etwa 5 GPa mit den Ergebnissen von Stretton et al.
(1997) und Huang et al. (2000) iiberein (Abb. 7.7 und 7.8). Wihrend Stretton et al.
(1997) allerdings auch bei Driicken iiber 5 GPa eine Abnahme fiir b beobachteten, stellten
Huang et al. (2000) oberhalb 5 GPa eine temporire Zunahme fiir diesen Gitterparameter
fest. Die experimentellen Daten dieser Arbeit bestéitigen das (Abb. 7.9). Ab etwa 4.5 GPa
wird b sogar grofer, wie aus der Lage des 020-Reflexes von Gips hervorgeht. Inwieweit
sich diese Entwicklung fortsetzt, ist aus den Daten dieser Arbeit nicht zu sagen.
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Abbildung 7.8: Entwicklung der Gitterparameter ¢ und £ in Gips mit steigendem
Druck. Sowohl ¢ als auch S bleiben durch die bei ca. 4.5 GPa einsetzenden Phasen-
transformation unbeeinfluft und werden mit steigendem Druck stetig kleiner.

Das in der Literatur beschriebene Hochdruckverhalten von Gips konnte mit den Messun-
gen in dieser Arbeit bestéitigt werden. Dadurch fungiert Gips gewissermafen als interner
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Abbildung 7.9: Ausschnitt aus den von 0-6.33(4) GPa am ELETTRA aufgenomme-
nen Diffraktogrammen von HH und Gips. Der 020-Reflex des Gips’ liegt bei etwa
5.19 ° 29 und verdndert seine Lage mit steigendem Druck zunéchst zu héheren 2 ¥-
Werten. Bei ca. 4.5 GPa setzt eine Phasentransformation von Gips zur ,,post-gypsum
I“ genannten Phase ein (Huang et al., 2000). Dabei wird b betrdchtlich gréBer, der
020-Reflex verlagert sich zu niedrigeren 2 ¥-Werten. Im Vergleich dazu verlagert sich
der 110-Reflex von HH (im Bild rechts) mit steigendem Druck monoton zu héheren

2 9-Werten.

Standard, so dafl das beobachtete Hochdruckverhalten von HH im wesentlichen bestétigt
wird. Die Qualitéit der Gitterparameter-Anpassungen ist zweifellos nicht optimal, doch ist
in diesem Zusammenhang zu beriicksichtigen, dafl sich die gemessenen Diffraktogramme
lediglich iiber einen kleinen 2 #-Bereich erstrecken und aus diesen Daten die Gitterpara-
meter zweier monokliner Verbindungen verfeinert wurden, von denen die eine nur einen
geringen Phasenanteil hat und auflerdem im beobachteten Druckintervall eine Phasen-
transformation durchlguft.



Kapitel 8

NMR-Spektroskopie

Die Kernspinresonanz-Spektroskopie (engl. ,Nuclear Magnetic Resonance“, NMR) ermog-
licht die Untersuchung der Nahordnung im Kristall und ergénzt damit komplementir die
Beugungsmethoden. Diese Methode soll im folgenden kurz umrissen werden.

8.1 Einfiihrung

Eine Eigenschaft vieler Atomkerne ist der Spin, anschaulich als Drehung des Kernes um
sich selbst vorstellbar. Seine Gréfle wird durch die Spinquantenzahl I ausgedriickt und
ist die Resultierende der Spins aller Neutronen und Protonen im Kern. I ist stets ein
ganzzahliges Vielfaches von 7, und es gilt:

- Bei gerader Isotopenzahl und gerader Protonenzahl (z. B. 12C) ist I null.
- Bei gerader Isotopenzahl und ungerader Protonenzahl (z.B. 2H) ist I ganzzahlig.
- Bei ungerader Isotopenzahl (z. B. 'H oder *Si) ist I halbzahlig.

Die Spinquantenzahl I ist verkniipft mit dem Drehimpuls J des Atomkerns:

\J| = B/I(I+1), (8.1)

mit i = h/27 und h = Plancksches Wirkungsquantum. J ist eine vektorielle Grofle, deren
Orientierung gequantelt ist. Seine Komponente in z-Richtung eines Koordinatensystems

1st
jz = hm ) (82)

mit m = magnetische Quantenzahl. m kann 27+1 Werte von —1, —I+1, ... I-1, I anneh-
men. Daraus folgen 27+1 moégliche Energieniveaus fiir jeden Kern.

Solange kein Magnetfeld angelegt ist, sind die 2J+1 moglichen Energiezustinde entartet.
Wirkt ein Magnetfeld By ein, spalten die Energieniveaus der Kerne infolge der Zeeman-
Wechselwirkung auf. Die aus der Zeeman-Wechselwirkung resultierenden Energien der

einzelnen Niveaus sind
E., = —ymh|By| . (8.3)

69
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Der Energieunterschied AE zweier benachbarter Energieniveaus betragt:

AE = yh|By| . (8.4)

Mit v wird dabei das gyromagnetische Verhdltnis bezeichnet, das fiir jedes Isotop eine
spezifische Konstante ist. Uber -y sind auch J und das magnetlsche Moment ji miteinander
verkniipft:

g=xv-J. (8.5)
Bei T > 0 K wird nicht nur das energetisch niedrigste Niveau angeregt. Die jeweiligen

Populationen der einzelnen Niveaus N sind durch die Boltzmann-Verteilung gegeben. Fiir
das Verhiltnis der Besetzung zweier Niveaus N, und N, gilt:

Na _ exp(—AE/KT) (8.6)
Ny

mit £ = Boltzmann-Konstante und T' = Temperatur.

Fiir den Ubergang von einem Niveau zum néchsten muf$ ein Photon aufgenommen oder

abgegeben werden, dessen Energie genau AE entspricht. Uber E = h - v ist die Energie

eines Photons mit seiner Frequenz verkniipft. Damit h - v = AFE, mufl das Photon die

Frequenz

= 18| (8.7)

haben (Hornak, 1999). Die in Gl. 8.7 beschriebene Frequenz wird Resonanzfrequenz ge-
nannt; ihr Wert liegt im NMR-Experiment etwa im Bereich der Radiowellen.

Eine rotierende Ladung erzeugt senkrecht zur Rotationsebene ein Magnetfeld. Die Ladung
des Protons ist auf Grund des Spins als rotierend anzusehen; das entstehende Magnetfeld
ist parallel zum Spin ausgerichtet. Der rotierende Kern kann als Dipol betrachtet werden.
Unter der Einwirkung eines dufleren Magnetfeldes B, ist das magnetische Moment I des
Protons bestrebt, sich parallel zum Feldvektor EO auszurichten.

Aus GI. 8.5 folgt, dafl die Orientierung des magnetischen Momentes ji gequantelt sein
muf, weil der Drehimpuls J eine gequantelte Orientierung hat. /I ist nie exakt parallel zum
duBeren Magnetfeld ausgerichtet und beginnt, um die Richtung von 50 zu prizedieren, um
das von B, ausgelibte Drehmoment auszugleichen. Die Prézession ist gleich der zeitlichen
Anderung von i und daher

 — i x B, . (8.8)

Ist B, || z, ergibt die Losung von Gl. 8.8 die Kreisfrequenz wy der Prizession, die soge-
nannte Larmor-Frequenz (Abb. 8.1):

Wo =7|§0| . (8.9)

Der Vergleich mit Gl. 8.7 zeigt, dafl die Larmor-Frequenz genau der Kreisfrequenz eines
Photons entspricht, dessen Energiegehalt der Energiedifferenz zwischen zwei Energienive-
aus entspricht (Banwell und McCash, 1999).

Werden statt eines einzelnen Protons alle Atome i einer Probe betrachtet, so ergibt sich
aus der Summe iiber die Vektoren aller einzelnen magnetischen Momente /; das gesamt-
magnetische Moment bzw. die Magnetisierung M. Unter der Annahme einer statistisch
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verteilten Orientierung aller f7; vor Anlegung eines Magnetfeldes ist die Gesamtmagneti-
sierung null.

AB

Abbildung 8.1: (a) Die in einem

Kern mit J = ; erlaubten Orien-

tierungen des Spins sowie (b) die
N Larmorprézession des Kerns (aus:
Banwell und McCash, 1999).

/ N N\

Ein parallel z angelegtes Magnetfeld B, fiihrt zur Prézession der magnetischen Momente
/i um By (Abb. 8.2(a)). Die resultierende Magnetisierung ist M || By (Abb. 8.2(b)), und
weil die f; priazedieren, préizediert auch M , und zwar mit derselben Frequenz v bzw. wy.
Wirkt nun ein zweites Magnetfeld B; senkrecht zum ersten in z-Richtung (Abb. 8.2(c)),
beginnt M um z bzw. B zu prizedieren, analog zur Prizession von [i eines einzelnen
Kernes um By (Abb. 8.2(d)). Ein solches Magnetfeld B; kann durch einen eingestrahlten
hochfrequenten Puls elektromagnetischer Strahlung erzeugt werden. Bei geeigneter Wahl
der Pulslénge verlagert sich M um 90 ° in die zy-Ebene (Abb. 8.2).

Durch den eingestrahlten Puls entlang x werden die Energieniveaus der Kerne angehoben
und die Spins und damit auch M ausgelenkt (Abb. 8.2(d, e)). Das System ist bestrebt, wie-
der die Gle1chgew1chtsmagnet1s1erung M, herzustellen. Nach Abklingen des eingestrahlten
Pulses beginnt M wieder um Bj zu préizedieren und richtet sich allméhlich wieder parallel
dazu aus (Abb. 8.2(e, f)).

Das kurzfristige Anlegen von B, fithrt, wie oben erwéhnt, zu einer um z prizedierenden
Magnetisierung M,,, die zu dephasieren beginnt. Das beruht auf Magnetfeldinhomoge-
nitdten und Wechselwirkungen zwischen den Kernen. Ein weiterer Effekt, der zum Abbau
der Magnetisierung in der zy-Ebene fiihrt, sind Spin-Spin-Wechselwirkungen zwischen
den Kernen. Dieser Effekt 148t sich durch die T5-Relaxationszeit beschreiben:

- t
My = |Mo| exp (_ﬁ) : (8.10)

wobei ¢ die Zeit darstellt und 7, die Transversal- oder Spin-Spin-Relaxationszeit, also
die Zerfallszeit der Magnetisierung in der zy-Ebene. Zusdtzlich zur Dephasierung richtet
sich der Magnetisierungsvektor M wieder parallel zu EO aus. Die zy-Komponenten der
Magnetisierung werden immer kleiner und die z-Komponente immer grier. Diese Reori-
entierung der Magnetisierung wird durch die 77-Zeit beschrieben. Das geschieht bei einem
90 °-Puls gemi$ folgender Gleichung:

= | M| (1 — exp (_Til)) : (8.11)
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7 MI Bz

(a) ()] (9

(d) (e) )

Abbildung 8.2: Entwicklung der Magnetisierung einer Probe durch Einstrahlung eines
hochfrequenten Magnetfeldes senkrecht zum statischen Magnetfeld: (a) Priizessions-
kegel einer Gruppe von Kernen mit Spin. (b) Resultierender Magnetisierungsvektor
M. (c) Einstrahlung eines 90 °~Pulses in Richtung der z-Achse. (d) Prizession von M
um die z-Achse. (e) Weitere Prézession von M um die Richtung des Hauptfeldes. (f)
Schraubenbewegung von M im zeitlichen Verlauf (aus: Banwell und McCash, 1999).

t steht fiir die Zeit, und 77 ist ein MaB fiir die Zeit, welche das System braucht, damit
sich wieder die Gleichgewichtsmagnetisierung M, einstellt. Weil dieser Relaxationspro-
zeB nur M, betrifft, heifit er auch Longitudinal-Relaxation. Eine weitere Bezeichnung ist
Spin-Gitter-Relaxation, die ausdriickt, dafl die Atomkerne ihre Energie durch Wechselwir-
kungen mit dem Gitter verringern. Die T}-Zeit beschreibt damit die Reorientierung der
Magnetisierung parallel z durch Wechselwirkungen der Spins mit dem Gitter. Je stirker
diese Wechselwirkungen sind, um so schneller richtet sich M wieder parallel z aus, und
um so kiirzer ist die 7T-Zeit. T} und 75 sind unabhingig, und es gilt stets 77 > T5, weil
T eine Equilibrierung auf dem niedrigsten Energieniveau ausdriickt.

8.1.1 Chemische Verschiebung

Innerhalb der Probe wird ein Atomkern durch die Elektronen in seiner unmittelbaren
Umgebung zu einem kleinen Teil vom angelegten Magnetfeld abgeschirmt. Des weiteren
iiben die Kerne in der Probe durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen Einflu} aufeinander
aus. Weil jeder Kern wie ein kleiner Magnet wirkt, beeinfluflt er das effektive Magnetfeld
benachbarter Kerne. Derartige Wechselwirkungen konnen zwischen Kernen des gleichen
Elementes oder verschiedener Elemente auftreten.

Die Abschirmung variiert mit dem Element und den néchsten Nachbarn des Kerns. Atom-
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kerne in unterschiedlichen strukturellen Umgebungen liegen damit im Wirkungsbereich
geringfiigig unterschiedlicher Magnetfelder (Kirkpatrick, 1988). Geméi8 Gl. 8.7 dndert sich
dadurch die Resonanzfrequenz des Kerns. Die Anderung ist typisch fiir eine bestimmte
Umgebung und ermdéglicht umgekehrt, aus dem Mafl der Verdnderung anhand von Ver-
gleichsproben die Umgebung eines Kerns zu beschreiben. Die relative Abweichung der
gemessenen ﬂbergangsfrequenz Vprobe gegeniiber einer Referenzfrequenz vgiangarg wird che-
mische Verschiebung ¢ genannt, mit

5 [ppm] _ (I/Probe - VStandard) .10 . (8.12)
Vgtandard

Vstandara Wird mit Hilfe einer Standardsubstanz bestimmt, die den gleichen Kern wie die
Probe enthiilt. Ein in der NMR-Spektroskopie oft verwendeter Standard ist Tetramethyl-
silan (TMS), Si(CHs3)4. Es dient als Standard fiir 'H-, *C- und ?Si-NMR-Messungen
(Canet, 1994).

Das Ausmafl der Abschirmung ist auf Grund der anisotropen Umgebung eines Atomkernes
im Kristall davon abhiingig, wie der Kristall gegeniiber dem Magnetfeld orientiert ist. In
einer pulverférmigen Probe sind die Kristallorientierungen statistisch verteilt, was eine
statistische Verteilung der Abschirmung und damit der Resonanzfrequenzen bewirkt. Die
einzelnen Linien lassen sich nicht mehr auflésen, und das Probensignal verbreitert sich,
so daB die Auswertung erschwert wird.

Abbildung 8.3: MAS-Technik, bei der
die Probe im ,magischen Winkel“ ge-
gen das anliegende Magnetfeld geneigt
ist und rotiert wird. Obgleich die Vek-
toren zwischen den Kernen 1 und 2
einen anderen Winkel zum Feld haben
als die zwischen den Kernen 3 und 4,
mittelt die Probenrotation die Rich-
tung dieser internuklearen Winkel so
aus, daf sie parallel zur Rotationsachse
liegen (aus: Putnis, 1993).

Magnetic field H,

Die Technik des ,Magic Angle Spinning“ (MAS) behebt dieses Problem: Hierbei 148t
man die Probe mit hoher Frequenz (bis 50 kHz) um eine Achse rotieren, welche um den
sogenannten ,magischen Winkel® (oumagic = 54° 44’) gegen das statische Magnetfeld By
geneigt ist (Abb. 8.3).

Die Ursache fiir diese Verbesserung liegt darin, dafl Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und
Anisotropie der chemischen Verschiebung durch Gleichungen beschrieben werden, die
(3 cos §2-1)-Terme enthalten (Banwell und McCash, 1999). Hierbei ist § der Winkel zwi-
schen zwei in Wechselwirkung stehenden Kernen. Fiir § = 54 ° 44 ’ werden diese Terme
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null, die linienverbreiternden Effekte werden unwirksam. So werden anisotrope Effekte
ausgemittelt, und die Auflésung des Spektrums nimmt betréichtlich zu.

In Abhingigkeit von Rotationsfrequenz und Temperatur treten im Spektrum dann so-
genannte Rotationsseitenbanden im Abstand der Rotationsfrequenz auf. Sie haben die
gleiche Breite und Form wie das eigentliche Probensignal. Ihre Lage hingegen ist frequenz-
abhingig, wihrend die Lage des Probensignals unabhéngig von der Rotationsfrequenz ist.
Damit ist es moglich, zwischen Rotationsseitenbanden und Probensignal zu unterscheiden.
Durch geeignete Wahl der Versuchsbedingungen kénnen Rotationsseitenbanden zumindest
teilweise eliminiert werden.

8.1.2 MeBtechniken

Damit die Dynamik der in einer Probe enthaltenen Molekiile vollstéindig untersucht wer-
den kann, werden Spektren bei mehreren Temperaturen aufgenommen und die jewei-
ligen T)-Zeiten berechnet. Es gibt verschiedene Methoden, die 7}-Zeiten zu messen. Be-
kannt sind unter anderem die ,, Inversion-Recovery“-Methode (InRec) und die ,,Saturation-
Recovery“-Methode (SatRec) (Kemp, 1986):

Bei der InRec wird ein 180 °-Puls eingestrahlt, der die anfangs vorhandene Gleichgewichts-
magnetisierung M, invertiert (engl. ,Inversion“). Das System relaxiert dann, und M, baut
sich wieder auf (engl. ,Recovery“). Nach einer Zeit 7 wird die aufgebaute Magnetisierung
durch einen 90 °-Puls in die zy-Ebene geklappt und ausgelesen.

Nachteil der InRec ist, daf§ vor jeder Messung gewartet werden muf, bis sich M, vollstindig
wieder aufgebaut hat. Ist die Wartezeit vor dem néchsten Scan zu kurz, wird das Mefsi-
gnal durch eine zu kleine Intensitét verfilscht. Die InRec ist deswegen eher fiir Systeme
mit kurzen Relaxationszeiten geeignet. Abb. 8.4 zeigt den Verlauf der Magnetisierung mit
der Zeit.

180°-Puls 90°-Puls

/

Abbildung 8.4: Schema des Verlaufs der Magnetisierung bei der ,, Inversion-Recovery-
Methode“ (InRec). InRec ist vor allem fiir Systeme mit kurzer Relaxationszeit geeig-
net (aus: Griewatsch, 1998).

Bei der SatRec wird vor der Messung eine lange Sequenz kurz aufeinanderfolgender 90°-
Pulse eingestrahlt (z.B. 50 Pulse im Abstand von 20 us). So werden alle Energieniveaus
der Probe gleich besetzt: Dieser Zustand heifit Séttigung (engl. ,,Saturation®). Die Ma-
gnetisierung der Probe ist dann |M| = 0 und baut sich nach dem letzten Puls wieder
auf.
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Wie bei der InRec wird der Wiederaufbau von J\/.70 nach definierter Zeit 7 mit Hilfe eines
90 °-Pulses gemessen. Vorteil an diesem Verfahren ist, daBl der Zustand der Spins zu
Beginn der Priparationsphase unerheblich ist. Deshalb fillt die zusdtzliche Wartezeit
(wie bei der InRec) weg. Damit eignet sich die SatRec vor allem fiir Systeme mit langer
Relaxationszeit. Abb. 8.5 zeigt den Verlauf der Magnetisierung mit der Zeit.

Serie von 90°-Pulsen 90°-Puls

z

Abbildung 8.5: Schema der Pulsfolge und des Verlaufs der Magnetisierung M bei der
»Saturation-Recovery-Methode“ (SatRec). Das statische Magnetfeld EO liegt parallel
2. Durch eine Serie kurz aufeinanderfolgender 90 °-Pulse wird die Magnetisierung
der Probe auf null gebracht. Nach einer vorgegebenen Zeit 7 relaxiert das System
mit einer Relaxationszeit 77. Die aufgebaute Magnetisierung wird dann durch einen
erneuten 90 °-Puls in die xy-Ebene gebracht und kann ausgelesen werden. Die SatRec
ist vor allem fiir Systeme mit langer Relaxationszeit geeignet.

Eine weitere Mefitechnik ist die sogenannte Kreuzpolarisation (engl. ,, Cross polarisation®,
CP). Sie gestattet die Untersuchung von Atomkernen, die zwar mit NMR-Methoden un-
tersuchbar sind, aber einen kleinen Wert fiir v besitzen. Das Mefsignal eines solchen Kerns
(z.B. '3C) ist dann sehr schwach. Durch Ubertragung der Polarisation hiufiger Kerne wie
z.B. 'H (natiirliche Hiufigkeit 99.98 % ) kann das '*C-Signal verstiirkt werden.
Unabhéngig von der Mefimethode werden NMR-Messungen heutzutage fast ausschliefflich
mit Fourier-Transform- oder kurz FT-NMR-Spektrometern durchgefiihrt. Damit ist die
Aufnahme von NMR-Spektren mit einem guten Signal/Rausch-Verhéltnis in kurzer Zeit
moglich.

Bei einem solchen modernen Spektrometer befindet sich die Probe in einem stationéren
Magnetfeld By. Uber eine als Sender fungierende Spule wird ein kurzer Hochfrequenz-
impuls mit einem breiten Frequenzintervall in die Probe gesendet. Dadurch werden die
Resonanzfrequenzen in der Probe angeregt. Die Sendespule fungiert nun als Detektor und
nimmt das entstehende Signal auf.

Bei der Aufnahme des Mefsignals wird nur die transversale Magnetisierung, also die in
der zy-Ebene detektiert, die im Laufe des Experimentes auf null abfillt. Folglich f&llt
auch das MefBsignal auf null ab.

Da durch den Hochfrequenzpuls eine transversale Magnetisierung induziert wird (engl.
,Induction®), welche dann wieder abklingt (engl. ,decay“), heifit das MeBsignal auch
,Free Induction Decay“ oder kurz FID.
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8.2 Experimente

Samtliche NMR-Messungen in dieser Arbeit wurden im Rahmen des von der DFG geforder-
ten Projektes ,,Geowissenschaftliches NMR® am Institut fiir Geologie, Mineralogie und
Geophysik der Ruhr-Universitit Bochum durchgefiihrt. Ziel der 'H-Untersuchungen war
es zum einen, Aufschluf} iiber die Dynamik eingebauter Gastmolekiile zu erhalten, gleich-
zeitig sollten Details der Kristallstrukturen von HH und HM gekldrt werden. Die Auf-
nahme eines 1*C-Spektrums von HM sollte dariiber hinaus den erfolgreichen Einbau von
Methanol in das Polyedergeriist des v-CaSO, belegen.

Das verwendete FT-NMR-Spektrometer, Modell ASX 400, der Firma Bruker verfiigt iiber
einen 9.4 T starken Magneten, so dafl die Resonanzfrequenz 400.13 MHz fiir ' H-Messungen
und 100.62 MHz fiir die '*C-Messung betrug. MAS-NMR-Untersuchungen sind mit einem
Standard-M AS-Probenkopf zwischen 150 und 450 K Probentemperatur méglich, die Ro-
tationsfrequenz ist bei Messungen unterhalb 295 K auf 8 kHz und oberhalb 295 K auf
10 kHz begrenzt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden 'H-MAS-NMR-Spektren von HH in 10 K-Schritten zwi-
schen 150 und 390 K aufgenommen, von HM wegen der begrenzten Stabilitit der Probe
nur von 150-290 K (auch in 10 K-Schritten). Das '3C-Spektrum wurde bei 295 K gemes-
sen. HM mufite wegen seiner Empfindlichkeit gegen Luftfeuchtigkeit in einer Handschuh-
Box unter No-Atmosphére in den Probenbehélter abgefiillt werden. Die Proben wurden
in 4-mm-Probenbehéltern und mit Hilfe der SatRec-Methode untersucht, fiir die eine
Pulsfolge aus 16 verschiedenen Wartezeiten zwischen 1 ms und 15 s benutzt wurde. Ein
typisches Spektrum, wie es mit dieser Methode zu erhalten ist, zeigt Abb. 8.6.

Als Standard fiir alle 'H-Messungen von HH und HM sowie die '*C-Messung von HM
diente Tetramethylsilan (Si(CHs)y), fiir die '*C-Messungen wurde Adamantan (Tricyclo-
hexan, CigHyg) zur Abstimmung der Kreuzpolarisation (CP) verwendet.

8.3 Auswertung

Die Auswertung der 'H-Spektren von HH wurde mit dem Programm gnuplot (GNU-
PLOT, 1999) durchgefiihrt. Das dabei angewandte Modell setzt sich aus zwei lorentzférmi-
gen Zentralsignalen und Rotationsseitenbanden zusammen, die wiederum aus zwei Signa-
len aufgebaut sind. Eine Lorentzfunktion ist wie folgt definiert:

r

: (8.13)

mit qy = Peakmaximum, xy = Lage und I' = Halbwertsbreite. Der Flicheninhalt der
Kurve ist

™
FL(w) = a0F§ . (814)

Der Abstand zwischen dem Zentralsignal und der nten Seitenbande berechnet sich im
Modell aus dem nfachen des Abstandes zwischen Zentralsignal und der ersten Seitenbande.
Der Untergrund wurde separat iiber zwei Polynome 3. Grades angepafit.
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Abbildung 8.6: Zweidimensionale Darstellung des 'H-SatRec-Spektrums von HH bei
295 K. 16 Einzelspektren mit einem Impulsabstand zwischen 1 ms und 15 s sind
aufgetragen. Die chemische Verschiebung § wurde gegen TMS als Standard errech-
net. Es ist deutlich zu sehen, wie die Intensitéiten der Probensignale, aber auch der
Rotationsseitenbanden und des Untergrunds des Spektrums mit fortschreitender Wie-
derholungszeit immer mehr zunehmen.

Fiir jedes Zentralsignal wurden Lage und Intensitéit separat berechnet. In bezug auf die
zu berechnende Halbwertsbreite der Zentralsignale wurde folgende Uberlegung zugrunde-
gelegt:

Das in Bezou et al. (1995) angegebene Strukturmodell von Bassanit enthélt fiir die zwei
kristallographisch unabhingigen HoO-Molekiile drei verschiedene Protonenlagen und drei
symmetrisch verschiedene kristallchemische Umgebungen: Im einen HyO-Molekiil - mit
OW]1 - sind die beiden Protonen (H1) symmetriefiquivalent (vgl. Abschn. 3.3.1). Dem-
nach sind ihre kristallchemischen Umgebungen identisch und mit NMR-Methoden nicht
unterscheidbar.

Das andere HyO-Molekiil enthélt zwei nicht symmetriefiquivalente Protonen (H2 und H3).
Sie haben nach dem Strukturmodell geringfiigig verschiedene Umgebungen. Im NMR-
Spektrum von HH sind nur zwei verschiedene Signale aufzuldsen. Daher kann angenommen
werden, dafl diese kleinen Differenzen in der kristallchemischen Umgebung der Protonen
nicht aufgelost werden.

Da die symmetriebedingten Unterschiede zwischen den Umgebungen fiir H1 sowie H2 und



78 KAPITEL 8. NMR-SPEKTROSKOPIE

H3 nicht sehr grof} sind, wurde die Halbwertsbreite fiir beide Signale in erster Ndherung
als gleich angenommen. Fiir die Rotationsseitenbanden wurden nur Lage und Intensitét
verfeinert und die Halbwertsbreite gleich der des Zentralsignals angenommen.

Die Verfeinerung des angepafiten Modells lief iiber die Methode der kleinsten Fehler-
quadrate (Least squares fit); zur Kontrolle wurde die Differenz zwischen gemessenem
und berechnetem Spektrum graphisch dargestellt. Fiir jede Temperatur wurde jeweils
das Spektrum mit der lingsten Wiederholungszeit (15 s) zuerst berechnet, weil darin die
stirksten Signale zu erkennen waren. In diesen Spektren wurden alle verfeinerbaren Pa-
rameter freigegeben. Fiir die Auswertung der iibrigen Spektren wurden Halbwertsbreiten,
Lagen der Zentralsignale sowie der Abstand der Rotationsseitenbanden festgesetzt, der
bei konstanter Temperatur und Rotationsfrequenz unverénderlich ist.

Mit abnehmender Wartezeit verringern sich auch die Intensitéten aller Signale, was insbe-
sondere bei der Berechnung der auflenliegenden Rotationsseitenbanden bei kurzen Wie-
derholungs-Zeiten eine Festsetzung der Intensitéit erforderlich macht. Fiir diese Fixwerte
wurde willkiirlich ein fester Fehler von 33 % vorgegeben.

Bei den Spektren mit Wiederholungszeiten unter 100 ms gestaltete sich auch die Anpas-
sung der Signalhthen der Zentralsignale zunehmend schwieriger. Wenn der Fit nicht mehr
sinnvoll durchzufithren war, wurde die weitere Verfeinerung abgebrochen, was typischer-
weise nur fiir Wartezeiten unter 50 ms auftrat. In Tab. D.1 sind ausgewéhlte Parame-
tersétze fiir die Spektren bei den jeweiligen Temperaturen dargestellt. Abb. 8.7 zeigt die
berechneten Intensititen der einzelnen 'H-Spektren im ,Saturation Recovery“-Spektrum
von HH bei 296 K. Die angegebenen Fehler stammen aus dem Least-squares-Fit.
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é Abbildung 8.7: Entwicklung
= 20000 | I der Signal-Intensitiiten eines
E# ,oaturation Recovery“-Spek-
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ trums von HH bei 296 K mit
0 25 5 7.5 10 125 15 zunehmender Wiederholungs-
T[s] zeit.

Fiir die Auswertung der 'H- und '*C-Spektren von HM wurde dm2000nt verwendet
(DM2000NT, 2001). Analog zum HH wurde die Auswertung der Daten fiir HM bei jeder
Temperatur mit dem Spektrum mit der lingsten 7-Zeit begonnen, weil es die deutlichsten
Signale zeigt. Lage, Intensitdt und Signalbreite sowie der Untergrund wurden verfeinert.
Bei den Spektren mit kiirzerer Wiederholungszeit wurden Signalbreite und -lage der NMR-
Signale festgesetzt, wihrend fiir den Untergrund weiterhin alle Variablen frei verfeinert
wurden.

Zur Berechnung der Ti-Relaxationszeiten (im folgenden ,, 77-Zeiten“ genannt) ist es not-
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wendig, die integrierten Intensititen der Signale zu berechnen. Fiir HH ergeben sich die
Intensitdtsverhéltnisse der Zentralsignale direkt aus den Signalhéhen der angepafiten Kur-
ven, weil die Halbwertsbreite bei allen angepaften Kurven gleich ist und diese sich folglich
nur hinsichtlich ihrer Signalh6éhe unterscheiden. Bei HM haben die angepafiten Kurven un-
terschiedliche Halbwertsbreiten. Daher mufl die Gesamthéhe der Signale beachtet werden,
um die integierten Intensititen zu errechnen.

GemifB Gleichung 8.15 lassen sich aus den integrierten Intensitdten der Signale die 73-
Zeiten berechnen. Dazu werden fiir jedes Zentralsignal die berechneten Intensititen gegen
die Wiederholungszeit abgetragen. Daran wird eine Exponentialfunktion der Form

() =1Ip - (1 —exp (;—f)) te (8.15)

angepafit, die unmittelbar die 77-Zeit liefert. Die bei unterschiedlichen Temperaturen auf-
genommenen Ti-Zeiten ermdéglichen die Berechnung der Aktivierungsenergien des unter-
suchten Prozesses. Das macht die Einfiihrung einer neuen Gréfie erforderlich, ndmlich der
Korrelationszeit 7.. Sie beschreibt, auf welcher Zeitskala der untersuchte Prozefl abliuft.
Es ist nach Bloembergen et al. (1948):

1 Te 41,

—=C 8.16

T <1+w§7'c2+1+4w§7'c2>’ (8.16)
wobei C ein Ma$ fiir die Stérke der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und wy die in Gl. (8.9)
angegebene Resonanzfrequenz ist. Diese Gleichung heifit nach ihren Autoren Bloembergen,

Purcell und Pound auch BPP-Gleichung, und ihr Verlauf ist schematisch in Abb. 8.8
dargestellt.

woT. ~0.62

log(T1) [s]

Abbildung 8.8: Typischer Verlauf der Ti-Zeit
entsprechend der BPP-Gleichung. Die Kurve
ist symmetrisch und die Steigung fiir sehr ho-
he (links) und sehr niedrige (rechts) Tempera-
turen konstant und dem Betrage nach gleich
T (verdndert nach Griewatsch, 1998).

Wie zu sehen ist, ist die Kurve symmetrisch und hat dem Betrage nach fiir sehr hohe
(links) und sehr niedrige (rechts) Temperaturen dieselbe, konstante Steigung. Fiir hohe
Temperaturen ist w372 < 1, und damit gilt niherungsweise:

1
—=5CT,, 8.17

und fiir sehr tiefe Temperaturen gilt wegen wjt? > 1 niherungsweise:
1 2C
T, Wit

(8.18)



80 KAPITEL 8. NMR-SPEKTROSKOPIE

Die minimale 77-Zeit findet sich bei w7, = 0.62. Das Erreichen dieses Wertes ist abhéingig
von der Resonanzfrequenz wy und der Korrelationszeit 7.

Im Falle einer thermisch aktivierten Bewegung 148t sich deren Temperaturabhéingigkeit
durch ein Arrhenius-Gesetz beschreiben:

=T B 8.19

Te = T €XpP (_k_T), ( . )
mit k£ = Boltzmann-Konstante, 7, = Grenzwert fiir 7, bei hohen Temperaturen und E, als
Aktivierungsenergie des untersuchten Prozesses. Ublicherweise werden die berechneten T;-
Zeiten logarithmisch gegen die reziproke Temperatur aufgetragen. Bei hohen bzw. tiefen
Temperaturen 148t sich die Aktivierungsenergie aus Gl. 8.19 durch eine Geradengleichung
berechnen. Hier wird nur der Fall fiir tiefe Temperaturen aufgefiihrt. Dazu muf} Gl. (8.18)
in Gl. (8.19) eingesetzt werden:

1 2 C

— = : 8.20
T' W37, - exp (kE—i‘i) (8:20)
Aquivalenzumformung und Logarithmieren fiihren zu:
In7T} =In Wi + Ea (8.21)
T\ 20) TRT '

2

Q

Das entspricht einer Gleichung der Form y = a + bz, mit a = In (w‘%fc), b=

8.4 Ergebnisse

8.4.1 Bassanit

Im 'H-Spektrum von HH sind bei 296 K zwei Signale bei 0.8(1) ppm und 4.5(1) ppm
chemischer Verschiebung und typische Rotationsseitenbanden zu sehen. Mit abnehmender
Temperatur werden die Signale schmaler, und die Lage des schwiicheren Signals verschiebt
sich geringfiigig zu niedrigeren Werten, die des stidrkeren aber zu geringfiigig htheren
Werten. Die Entwicklung der Signalpositionen und Linienbreiten ist in Tab. D.1 sowie in
Abb. D.1 und D.2 im Anhang aufgefiihrt.

Auf Grund von Berechnungen (Rohlfing et al., 1983) und experimentellen Beobachtungen
(Yesinowski und Eckert, 1987) vermuteten Eckert et al. (1988) fiir wasserstoffbriickenge-
bundene Protonen einen linearen Zusammenhang zwischen der chemischen Verschiebung
des Protonensignales und dem O-H+O-Abstand. Sie geben folgende Beziehung an:

diso[PPmM] = 79.05 — 0.255 - d(O — HO[pm]) . (8.22)

Das ergibt mit den beobachteten Werten O-H~O-Abstinde von 3.06(4) bzw. 2.92(4) A.

In allen gemessenen NMR-Spektren von HH sind durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
verursachte Rotationsseitenbanden zu sehen. Bedingt durch die auf maximal 10 kHz
begrenzte Rotationsfrequenz, sind bei 296 K drei Rotationsseitenbandenpaare zu sehen
(Abb. 8.9). Mit steigender Temperatur nimmt die thermische Bewegung der Atome zu
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und damit die Dipol-Dipol-Wechselwirkung ab. Folglich verringert sich die Intensitét der
Rotationsseitenbanden immer mehr, so dafl bei 390 K nur noch ein Paar Rotationsseiten-
banden zu sehen ist (Abb. 8.10). Analog sind wegen der niedrigeren Rotationsfrequenz bei
290 K vier Bandenpaare zu sehen, und bei 150 K treten fiinf Rotationsseitenbandenpaare
auf (Abb. 8.11). Der Abstand zwischen den Seitenbanden nimmt mit sinkender Temperaur
ebenso ab wie der Abstand zwischen den Zentralsignalen und die Linienbreite.
Zusatzlich ist ein sehr starker Untergrund zu sehen, der mit steigender Temperatur kleiner
wird (Abb. 8.9). Seine Herkunft ist bislang ungeklirt; es ist zu vermuten, daf er entweder
durch den Probenkopf oder die Probe selbst verursacht wird.

Wie oben bereits erwihnt, geben Bezou et al. (1995) fiir die O-Atome der beiden H,O-
Molekiile zwei verschiedene Lagen an, die den Wyckoft-Positionen 2a bzw. 4¢ entsprechen
und sich damit in ihrer Multiplizitdt um den Faktor 2 unterscheiden. Die dazugehérigen
H,O-Molekiile werden (vgl. Kap. 5.3.1.1) HyO(1) bzw. HyO(2) genannt. Das Strukturmo-
dell von Bezou et al. (1995) beinhaltet drei verschiedene kristallchemische Umgebungen
fiir die Protonen in Bassanit (s. Kap. 8.3). Da nur zwei Probensignale zu sehen sind, ist
anzunehmen, dafl die Signale aus unterschiedlichen Umgebungen fiir H2 und H3 nicht zu
trennen sind.

Die Intensitdten der beiden gemessenen Signale sollten sich geméfli dem Strukturmodell
um den Faktor 2 unterscheiden. Aus den berechneten Signalhéhen ergibt sich ein Inten-
sitdtsverhéltnis von ungefdhr 2.2-2.4 : 1. Im Rahmen der Genauigkeit des Fits kann daher
die unterschiedliche Multiplizitit bestéitigt werden (s. Abb 8.9, 8.11), die berechneten In-
tensitdten und Parameter finden sich im Anhang.
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Abbildung 8.9: Links: 'H-MAS-NMR-Spektrum von Bassanit bei RT mit angepafitem
Modell. Die Intensitéiten verhalten sich wie 2.4 : 1. Rechts: AusschnittsvergréBerung.

Abweichungen vom idealen Intensitdtsverhéltnis sind in der Beschreibung des hohen Un-
tergrundes begriindet. Der Untergrund mufBte fiir jedes Spektrum separat mitverfeinert
werden, und die Qualitit dieses Fits wirkt sich stark auf die Intensititen der Signale aus.
Uber das gesamte untersuchte Temperaturintervall hinweg ist der Untergrund bereits bei
den Spektren mit 15 s 7-Zeit deutlich ausgeprigt, proportional nimmt seine Intensitit mit
abnehmender Wartezeit nochmals stark zu. Insbesondere die Auswertung der Spektren
bei kurzen 7-Zeiten ergibt dadurch ungenauere Werte mit gréeren Fehlern.
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Abbildung 8.11: Links: 'H-MAS-NMR-Spektrum von Bassanit bei 150 K mit ange-
paitem Modell. Die Intensititen verhalten sich wie 2.4 : 1. Rechts: Ausschnittsver-
groferung.

Da alle aufgenommenen 'H-Spektren zwei Zentralsignale zeigen und diese sich in &, Halb-
wertsbreite und Intensitéitsverhéltnis nicht merklich mit der Temperatur dndern, kommt
eine fundamentale Anderung der Dynamik nicht in Betracht. Allerdings verlangsamt sich
die Dynamik grundsétzlich mit sinkender Temperatur. Dies wirkt sich auf die 7}-Zeiten
aus. Die berechneten 7)-Zeiten zeigen eine starke Temperaturabhéingigkeit und steigen
von 3.4(4) bzw. 3.3(4) s bei 390 K bis auf 12(1) bzw. 10.6(1.8) s bei 150 K an, was un-
gefdhr einer Vervierfachung entspricht. Solange sich beide Wasser-Molekiile in annéhernd
gleichen kristallchemischen Umgebungen befinden, sollten auch ihre T7-Zeiten gleich sein,
und das zeigt sich auch im Experiment.

Die Abtragung der gewonnenen 7Tj-Zeiten gegen die Temperatur erlaubt nur bedingt
die Anpassung einer BPP-Gleichung, weil das Minimum der Gleichung nicht erreicht
wird (Abb. 8.12). Selbst der Temperaturbereich oberhalb von 350 K liegt noch auf dem
Tieftemperatur-Ast der Funktion. So ist es mit den vorhandenen Daten nur méglich, die
Aktivierungsenergie des Bewegungsprozesses zu ermitteln, nicht aber die Korrelationszeit
7. und die Variable fiir die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen C. Lediglich das Verhéltnis
7./C ist bestimmbar. Wie Abb. 8.12 zeigt, wird das in Kap. 8.2 erwéhnte Minimum bei
wWoTe &~ 0.62 nicht erreicht.
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Ein exakt linearer Zusammenhang der 7}-Zeit-Entwicklung fiir 'H in HH ist nicht erkenn-
bar; vielmehr weichen die Datenpunkte unterhalb von 220 K zunehmend vom linearen
Verlauf ab. Die Datenpunkte fiir Temperaturen unter 220 K wurden daher bei der An-
passung der Geradengleichung nicht beriicksichtigt.

Aus der an die experimentellen Daten angepafiten Geradengleichung berechnet sich E, zu
0.042(2) eV. Dieser Wert ist fiir HoO(1) und HoO(2) im Rahmen der Fehler gleich gro8.
C bzw. 7, konnen nicht getrennt berechnet werden. Thr Verhéltnis ist jedoch durch a der
Geradengleichung (8.21) bestimmbar:

W, .
a=In 5c ) mit wy = 400.131MHz. (8.23)

Fiir HoO(1) ergibt sich Z= 1.9(2) - 10717 s71, fiir HoO(2) 2.1(2) - 10~'7 s~'. Damit sind
auch hier sind die Werte im Rahmen des Fehlers gleich grof. Bei einer Gré8enordnung von
10%-10° fiir C' (Look und Lowe, 1966) kann damit fiir 7, ein Wert von etwa 1078-107% s
abgeschétzt werden.

8.4.2 Calciumsulfat-Hemimethanolat

8.4.2.1 !3C-NMR-Messung

Das 3C-Spektrum bei 298 K zeigt zwei iiberlappende Signale bei § = 51.2 ppm bzw.
52.6 ppm (Abb. 8.13). Der Literaturwert fiir '*C von CH3OH in Lésung gegeniiber TMS
betriigt 49.0 ppm (SDS, 1995). Jene signifikante Anderung der chemischen Verschiebung
von 2.1 und 3.6 ppm gegeniiber dem Literaturwert ist ein sehr deutlicher Hinweis, daf}
CH30H in das Polyedergeriist des v-CaSOy4 eingebaut und nicht an der Oberfliche ad-
sorbiert wurde. CH3OH enthilt nur ein C-Atom, das aufgenommene Spektrum zeigt aber
zwei Signale. Das kann bedeuten, dal im HM &hnlich wie im HH zwei kristallographisch
verschiedene Lagen fiir die Gastmolekiile vorhanden sind. Sollte das der Fall sein, stellt
sich die Frage, wie diese Plitze geartet sind (Lagesymmetrie), damit ein Spektrum wie
das gemessene entstehen kann. Die integrierten Intensitéiten der beiden Signale verhalten
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Abbildung 8.13: Links: 3C-MAS-NMR-Spektrum von HM bei RT. Zwei Signale fiir
13C zeigen den Einbau von CH3OH in HM an. Die chemische Verschiebung hat sich
gegeniiber CH30H in Losung um 2,1 bz.w 3,6 ppm geéindert. Rechts: Peakfit fiir das
13C-Spektrum von Bassanit bei 298 K. Die integrierten Intensitiiten verhalten sich
wie 1 : 1.5, die Halbwertsbreiten betragen 0.95(2) bzw. 1.32(5) ppm.

sich wie 1.5 : 1, was auf unterschiedliche Multiplizititen der beiden Lagen schlieflen 148t

(Abb. 8.13).

8.4.2.2 'H-NMR-Messungen

Die 'H-Messungen zeigen zwei verschiedene Signale, die bei Raumtemperatur bei 3.3(1)
und 5.4(1) ppm liegen (Abb. 8.14). Fiir Methanol in Losung betragen die Literaturwerte
3.30 und 4.80 ppm (SDS, 1995).
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NMR-Spektrum von HM
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Die Intensititen der beiden Signale in den 'H-Spektren des HM verhalten sich etwa wie
3 : 1. Daneben treten sehr schwache Rotationsseitenbandenpaare auf. Deren aufsummierte
Intensititen machen aber bei keiner Messung mehr als 2- 2.5 % der Intensitéit des zugehori-
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gen Zentralsignales aus. Das stiirkere der beiden Signale entspricht den CHs-Protonen,
deren Positionen aber nicht getrennt dargestellt werden kénnen. Da die CHs-Protonen
um die C-O-Bindung rotieren, fallen ihre Intensititsanteile in einem Signal zusammen.
Das schwiichere Signal représentiert das Proton der OH-Gruppe, das separat detektierbar
ist. Mit sinkender Temperatur verschiebt sich die Lage des OH-Signals von 3.3(1) auf
2.7(1) ppm, das Signal der CHs-Protonen bleibt in seiner Lage unveréindert (Abb. 8.15).

25 CH5;OH
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o
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Abbildung 8.15: 'H-MAS-
NMR-Spektrum von HM
bei 150 K. Temperaturbe-
dingt hat sich die Lage
6 des Signals der Hydroxyl-
Chemical shift § [ppm] Protonen veréndert.

Idealerweise verhalten sich die integrierten Intensitéten der beiden Signale wie 3 : 1 zuein-
ander, das genaue Verhéltnis wird aber nur bei sehr tiefen Temperaturen erreicht, nimlich
bei 150 und 160 K (s. Abb. 8.15). Mit steigender Temperatur sind Abweichungen zu beob-
achten, die zwischen 190 und 230 K bis auf 2.7 : 1 absinken, dann aber bis 290 K wieder
auf 2.9 : 1 ansteigen (s. Abb. 8.14). Die analog zu den Messungen an HH errechneten
T1-Zeiten betragen zwischen 0.34(2) und 0.520(8) ms, sind also viel kiirzer als fiir HyO in
HH.
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Wie Abb. 8.16 zeigt, liegen die logarithmisch abgetragenen T7-Zeiten sehr dicht am Mini-
mum der BPP-Kurve und reichen nur wenig in den linearen Bereich der Kurve hinein. Die
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aus den linearen Bereichen der BPP-Kurve ermittelten Aktivierungsenergien sind im Rah-
men der Fehler gleich gro (0.046(2) bzw. 0.049(2) eV). Das ist die gleiche Gré8enordnung
wie die kinetische Energie eines Methanol-Molekiils bei 298 K.

Tabelle 8.1: Berechnete Kenngroflen fiir die Dynamik verschiedener Gastmolekiile in
v-CaSO, (*H-Messungen).

Substanz | Eq [eV] 7. [10710 §] C [108 s72]
H,0(1) 0.042(2) 7 :C = 1.9(2)-10"7 s~

H,0(2) 0.040(2) 7 :C = 2.1(2)-10"7 s

CH, in CHyOH | 0.046(2) 1.29(1) 8.3(1)
OH in CH;OH | 0.044(2) 1.3(2) 8.0(1)

8.5 Diskussion

Die Temperaturabhéngigkeit der T-Zeiten von HH deutet darauf hin, da8 beide kristall-
chemisch verschiedenen H,O-Molekiile iiber den gesamten untersuchten Temperaturbe-
reich hinweg nicht fest im Kristallgitter gebunden sind, sondern sich in Bewegung be-
finden. Zudem lassen die stark ausgepréigten Rotationsseitenbanden in den HH-Spektren
auch zwischen den Gisten deutliche Wechselwirkungen erkennen. Diese scheinen dariiber
hinaus mit sinkender Temperatur weiter zuzunehmen, wie die zunehmend stéirkeren Ro-
tationsseitenbanden anzeigen. Das Auftreten der Rotationsseitenbanden und damit von
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den H,O-Molekiilen ist zudem ein Hinweis dar-
auf, dal es eine Beschrinkung der Reorientierungsbewegung gibt.

Eine dynamische Fehlordnung des HoO in HH ist damit sehr wahrscheinlich, insbeson-
dere dann, wenn die Ergebnisse der hochauflsenden Rontgenuntersuchungen (Kap. 5)
einbezogen werden: Letztere hatten gezeigt, dal es in HH fiir die HyO-Molekiile mehre-
re, rdumlich verschieden orientierte Moglichkeiten gibt, H-Briicken mit den benachbarten
O-Atomen des Polyedergeriistes auszubilden. Das Auftreten zweier verschiedener Signale
bestétigt zugleich die Ergebnisse aus Kap. 5.

Eine Ubereinstimmung der berechneten T}-Zeiten mit den aus Shimomura et al. (1980)
zu entnehmenden Werten ist nur bedingt gegeben: Wihrend die im Zuge dieser Arbeit
berechneten T7-Zeiten zwischen 3.4(4) und 13.0(5) s betragen, liegen die von Shimomura
et al. (1980) angegebenen Werte etwa zwischen 0.5 und 30 s.

Die gegen die Temperatur aufgetragenen 7}-Zeiten zeigen einen dhnlichen Verlauf wie in
Shimomura et al. (1980) und weichen unterhalb von etwa 220 K deutlich vom linearen
Verhalten ab. Das zeigt einen zweiten Prozefl an, der bei 150 K bereits aktiviert ist; wie
Shimomura et al. beschreiben. Bis zur Minimaltemperatur von 150 K zeichnet sich das
Minimum einer weiteren Kurve ab. Jedoch lassen die Streuung und die zu geringe Anzahl
der Datenpunkte die Anpassung einer weiteren Kurve nicht zu.

Die berechneten Aktivierungsenergien fiir die Protonen beider HyO-Molekiile stimmen
im Rahmen des Fehlers iiberein. Sie sind aber mit ca. 4 kJ/mol ungewshnlich klein und
liegen in der gleichen GréBenordnung wie fiir 'H in TMA in silicatischer Sodalithstruk-
tur (TMASOD) berechneten Aktivierungsenergien (Griewatsch, 1998). Beide erhaltenen
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Energiebetréige sind etwa zehnmal niedriger als der von Shimomura et al. (1980) fiir den-
selben Prozef§ angegebene Wert von 32.2 kJ/mol. Diese groBe Abweichung ist bisher nicht
zu erkliren. Moroz et al. (2002) nennen 25(1) bzw. 31(2) kJ/mol fiir Clinoptilolit bzw.
Chabasit. Fiir Gips geben Look und Lowe (1966) bzw. Holcomb und Pedersen (1962)
24.3 kJ/mol bzw. 26(2) kJ/mol als Aktivierungsenergie an. Damit scheint der in dieser
Arbeit berechnete Wert fiir HH stark erniedrigt. Wenn jedoch beriicksichtigt wird, dafl
die kinetische Energie eines HoO-Molekiils bei 298 K ebenfalls etwa 4 kJ/mol betrigt, so
erscheint der Betrag der Aktivierungsenergie doch sinnvoll.

Die Verhiltnisse 7./C sind mit 1.9(2)-107'7 s7! fiir HyO(1) bzw. 2.1(2)- 10717 s~ fiir
H,O(2) im Rahmen des Fehlers gleich gro8, liegen aber um den Faktor 400 héher als
fiir TMASOD (Griewatsch, 1998). Fiir 7. kann bei einer GréBenordnung von 10%-10° fiir
C (Look und Lowe, 1966) ein Wert von etwa 1072-107% s abgeschitzt werden. Somit
sind die Korrelationszeiten in HH etwa 10-100mal lénger als in HM bzw. 400mal linger
als fiir TMASOD. Dieser Unterschied diirfte durch die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
verursacht werden, die fiir H,O in HH offenbar viel stérker sind als fiir TMASOD. Das zeigt
sich dadurch, da8 in den 'H-NMR-Spektren von HH Rotationsseitenbanden auftreten,
wihrend sie in den 'H-NMR-Spektren von TMASOD nicht zu beobachten sind.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen fiir HH scheinen in HM sowohl die Wirt-Gast-Wechsel-
wirkungen als auch die Wechselwirkungen in und zwischen den Gastmolekiilen fast ver-
nachlissigbar zu sein. Dafiir sprechen die viel kiirzeren Relaxationszeiten und das fast
vollige Fehlen von Rotationsseitenbanden. Das 7./C-Verhiltnis in HM betréigt fiir die
Methyl- bzw. Hydroxyl-Protonen 1.55(3)-107'% s7! bzw. 1.6(2)-107" s7! und ist da-
mit etwa dreimal grofler als das fiir TMA in silicatischer Sodalithstruktur. Auch in die-
sem Falle diirfte der Unterschied durch die - allerdings sehr schwachen - Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen verursacht werden. Darauf weisen die sehr schwachen Rotationsseiten-
banden in den 'H-NMR-Spektren hin. Dementsprechend ist 7, fiir HM etwa doppelt so
lang wie fiir TMASOD, wihrend die Werte fiir C' bei beiden Verbindungen &hnlich sind.
Auch fiir HM sind die Aktivierungsenergien fiir alle enthaltenen Protonensorten im Rah-
men des Fehlers gleich grofl und liegen in der gleichen Gréfenordnung wie die fiir HH er-
haltenen Werte. Da die berechneten 713-Zeiten alle sehr dicht im Bereich des Minimums der
BPP-Kurve liegen, wiren Messungen iiber ein grofleres Temperaturintervall von Vorteil,
um die Aktivierungsenergie besser bestimmen zu kénnen. Mit Riicksicht auf die geringe
Bestidndigkeit des HM erscheint dazu namentlich der Bereich unter 150 K sinnvoll.
Unterschiede zwischen HH und HM ergeben sich aus dem Verhéltnis 7,./C. Fiir HM be-
trigt dieses Verhiltnis 1.55-107!° s7! und ist damit iiber 100mal kleiner als fiir HH.
Im Hinblick auf die stark unterschiedlichen Intensititen der in den jeweiligen 'H-NMR-
Spektren auftretenden Rotationsseitenbanden ist darum anzunehmen, dafl die Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen in HH wesentlich stirker sind als in HM.

Im Widerspruch zu den 'H-Messungen steht das von HM aufgenommene 3C-MAS-NMR-
Spektrum: Aus letzterem ist die Existenz zweier kristallographisch unterschiedlicher Me-
thanol-Molekiile anzunehmen. Das wiirde aber fiir jedes dieser Molekiile je ein Signal fiir
die Methyl- und die Hydroxyl-Protonen erfordern.

Die 'H-Messungen zeigen aber nur je ein Signal fiir Methyl- und Hydroxyl-Protonen. Das
kann entweder daran liegen, daf die betreffenden Signale einander sehr stark iiberlappen,
oder dafl tatsdchlich nur ein Methanol-Molekiil statt zweier unabhéngiger in der Kristall-
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struktur des HM vorhanden ist. Gegen die Existenz zweier Methanol-Molekiile spricht
die trigonale Symmetrie des HM, die durch die Roéntgenuntersuchungen bestiitigt wurde
(Kap. 5). Wenn tatséchlich zwei verschiedene Molekiile vorhanden sind, kénnen die beiden
resultierenden Lagen nicht voll besetzt sein, weil daraus ein zu geringer Molekiil-Abstand
folgt. Im Hinblick auf die geringe Intensitit der beiden Signale im '3C-Spektrum von
HM ist das schwichere der beiden moglicherweise ein Artefakt durch den Untergrund.
Neue *C-NMR-Messungen kénnen hieriiber Aufschlufl geben. Ein weitergehender Ver-
gleich zwischen HH und HM scheitert an den fehlenden Zahlenwerten fiir 7, und C fiir
HH. Um diese zu erhalten, wiren Messungen oberhalb 390 K vorzunehmen, um dadurch
das Minimum der BPP-Funktion zu erreichen. Das wird aber durch die thermische Sta-
bilitdt des HH verhindert, denn Messungen oberhalb 390 K bewegen sich auflerhalb der
Stabilitdt von HH bei 1 bar.

Von wesentlich grioflerem Interesse sind deshalb Messungen bei wesentlich unter 150 K,
womit gleichzeitig untersucht werden kann, ob auch bei sehr tiefen Temperaturen die 73-
Zeiten fiir beide HyO-Molekiile gleich grofl bleiben oder voneinander abweichen. Mogli-
cherweise ergeben sich auch Hinweise auf ein Einfrieren der dynamischen Fehlordnung des
HQO.

Die stark ausgepréigten Rotationsseitenbanden gebieten aber die Verwendung der MAS-
NMR-Technik, um ein ausreichend schmales Signal zu bekommen. Hierbei sollte die Spin-
frequenz der Probe wesentlich héher als 10 kHz liegen, um die Auflésung des Spektrums
zu verbessern und damit die Parameter fiir die Probensignale leichter bzw. genauer be-
stimmen zu konnen. Unter Umstidnden ergibt sich dadurch auch die Moglichkeit, die
Halbwertsbreiten beider Signale unabhéingig voneinander verfeinern zu konnen. Daraus
erwéchst zugleich die Chance, die Werte fiir die Aktivierungsenergie, 7. und C zu verfei-
nern. Eine Losung dieser Frage 148t sich, wenn iiberhaupt, so nur durch eine betrichtliche
Erh6hung der Spinfrequenz der Probe erzielen.



Kapitel 9

IR-Spektroskopie

9.1 Einfiihrung

Atome sind im Kristallgitter nicht starr an ihre Plédtze gebunden, vielmehr bezeichnen die
Koordinaten eines Atoms nur seine Gleichgewichtslage, um die herum es stdndig schwingt.
In einem Molekiil verdndern sich dadurch der Abstand und die Bindungsenergie zwischen
zwei Atomen, so dal das ganze Molekiil schwingt. Da die Frequenzen solcher Schwingun-
gen im Infrarot-(IR)-Bereich liegen, ist es unter bestimmten Voraussetzungen méglich,
durch IR-Licht Molekiilschwingungen anzuregen und zu detektieren. Der IR-Bereich des
elektromagnetischen Spektrums wird in drei Intervalle untergliedert, deren Namen sich
von der Lage relativ zum sichtbaren Wellenlingenbereich ableiten:

- Nahes IR (NIR) mit # = 12000-4000 cm™*
- Mittleres IR (MIR) mit # = 4000-400 cm™*

- Fernes IR (FIR) mit 7 = 400-40 cm™'.

Die IR-Spektroskopie ergéinzt die rontgenographischen Methoden dahingehend, daf} sie
Einblicke in die lokale Struktur eines Kristalls erméglicht. Dariiber hinaus ist die IR-
Spektroskopie eine elegante Analyse-Methode, die nur geringe Probenmengen erfordert
und schnelle Messungen iiber einen relativ weiten Frequenzbereich hinweg erlaubt.

9.1.1 Grundlagen

Als Modell sei zunéichst der harmonische Oszillator betrachtet (Abb. 9.1): Zwei Atome
der Massen m; und ms sind durch eine Feder verbunden, deren Kraftkonstante k& die
Bindungsstirke reprisentiert. Der Bindungsabstand sei im Gleichgewicht g und maximal
Tmaz - Jede Anderung des Bindungsabstandes 5, z.B. auf 75 + 2, erzeugt proportional
dazu eine riickfithrende Kraft F', die dem Hookeschen Gesetz gehorcht und der Auslenkung
entgegengerichtet ist:

F=—-k-zy . (9.1)

89
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my my
QW Abbildung 9.1: Schema eines zweiatomigen

Molekiils als harmonischer Oszillator. m;
und m, sind die Massen der beiden verbun-
X1 e X2 denen Atome, k ist die Bindungsstirke, rp
die Gleichgewichtsbindungslinge und 7,4,
die maximale Bindungslinge.

Je stirker die Feder ist und je kleiner m; und my sind, desto schneller stellt sich un-
abhingig von Ar wieder r; ein, um so gréfer ist also die Schwingungsfrequenz v,,.. Beim
harmonischen Oszillator gilt:

1 k [S_l] it
Voge = — 4] — mit y =
P Tor Vo ’ H my + my

T 2 (,reduzierte Masse®). (9.2)

Gebréduchlicher als die Frequenz ist die Angabe der Wellenzahl

1% 1
o = 2% =+ [em ™). (9.3)

Wie viele Energieformen des Molekiils ist auch die Schwingungsenergie gequantelt. Die
zuldssigen Energiewerte lassen sich iiber die Schrédinger-Gleichung berechnen:

1
Ey, = h - Voge (U + 5) mit v=0,1,2,3,... (9.4)

und h = Plancksches Wirkungsquantum. Die Schwingungsquantenzahl v charakterisiert
die verschiedenen Energiewerte: v =0 entspricht dem Grundzustand, v=1 dem ersten
angeregten Zustand usw. Fiir v =0 ergibt sich die sogenannte Nullpunktsenergie Ey =
%hyosc, d.h. ein Molekiil kann nie die Schwingungsenergie null haben, und seine Atome
kénnen nie ohne eine relative Bewegung zueinander sein. Das ist ein wichtiger Unterschied
zur klassischen Mechanik, die auch Molekiile ohne Schwingungen zul&ft.

Die Auswahlregel fiir Schwingungsiibergénge am harmonischen Oszillator ist auch aus der
Schrédinger-Gleichung zu erhalten und lautet

Av ==1, (9.5)

d.h. es sind nur Ubergéinge von einem zum niichsthéheren oder -niedrigeren Energieni-
veau moglich. Dafiir ist unabhéngig von der Schwingungsquantenzahl v stets der gleiche
Energiebetrag erforderlich, der sich durch Kombination von Gl. 9.4 und 9.5 ergibt:

h [k
AEgib = b+ Voge = % ; . (96)
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Bisher wurde mit dem Modell des harmonischen Oszillators angenommen, dafl die Bin-
dungen zwischen zwei Atomen vollkommen elastisch sind. In Wirklichkeit gilt das nur
fiir sehr kleine Lingendnderungen: Bei zu grofier Dehnung zerreiit die Bindung, bei zu
starker Annéherung steigen die abstofienden Kréfte iiberproportional an.

Fiir groflere Lingendnderungen des Bindungsabstandes reicht das Modell des harmoni-
schen Oszillators nicht mehr aus und mufl durch das des anharmonischen Oszillators
ersetzt werden (Banwell und McCash, 1999). Bei letzterem liegen die Energievieaus nicht
mehr dquidistant, sondern riicken mit steigender Schwingungsquantenzahl dichter zusam-
men. Die Auswahlregel lautet

Av=+1,42 43, ... (9.7)

Das entspricht prinzipiell den Ubergangsméglichkeiten wie beim harmonischen Oszillator,
zusitzlich sind auch Ubergéinge iiber mehrere Niveaus hinweg mdglich. Die dazugehori-
gen Banden liegen anndhernd beim vfachen der Grundschwingung; die Intensitéit dieser
sogenannten Oberschwingungen nimmt aber sehr schnell stark ab. Aufler der Schwingung
fir Av = +1, der Grundschwingung, sind gewshnlich nur noch Uberginge mit Av = +2
und selten mit Av = +3 beobachtbar. Bei héheren Ubergingen sind die Intensititen im
allgemeinen zu gering, als da} die Banden noch sichtbar wéren.

Die eingangs beschriebenen Schwingungen, die Streckschwingungen, kénnen von zweiato-
migen Molekiilen oder je zwei Atomen eines griofleren Molekiiles ausgefiihrt werden. Die
Atome verschieben sich dabei entlang der gemeinsamen Bindung, so dafl der Massen-
schwerpunkt erhalten bleibt. In Molekiilen mit mehr als zwei Atomen sind des weiteren
asymmetrische Streckschwingungen moglich. Ferner treten symmetrische und asymmetri-
sche Biege- oder Deformationsschwingungen auf. Dabei verdndern sich die Bindungswinkel
zwischen den Atomen des Molekiiles. Alle diese Schwingungen heiflen interne oder Grund-
schwingungen; Abb. 9.2 zeigt exemplarisch die im HyO auftretenden internen Schwingun-
gen.

| t
PO \ 1
Lo @y ow @ N
Symmcfri()achsc vi(|l) = 3652 em’” vo(|]) = 1595 em’ v3(L) = 3756 em’”

Abbildung 9.2: Grundschwingungen im freien HoO-Molekiil (schematisch). Von links:
Undeformiertes Molekiil mit Symmetrieachse (SA), Symmetrische Streckschwingung
|| zur SA, symmetrische Biegeschwingung || zur SA, asymmetrische Streckschwin-
gung L zur SA, die angegebenen Wellenzahlen gelten fiir freies HoO (verdndert nach
Banwell und McCash (1999)).

Nicht alle auftretenden Molekiilschwingungen sind infrarotaktiv und kdnnen detektiert
werden. Damit in einem IR-Spektrum die Anderung der Schwingungsenergie sichtbar
wird, mufl die dazugehorige Schwingung mit der Strahlung in Wechselwirkung treten,
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d.h. das Dipolmoment des schwingenden Molekiils muf sich &ndern. Abb. 9.3 zeigt sche-
matisch die Anderungen des Dipolmoments beim HyO-Molekiil, die aus den einzelnen
Grundschwingungen resultieren.

t
,\
| l .

vy, symmetrische Streckschwingung

\/ @/@\@

1 | |

vy, symmetrische Biegeschwingung

Abbildung 9.3: Anderung des
Dipolmoments im HyO-Molekiil
auf Grund der einzelnen Grund-

@ @ @ schwingungen. Die Anderungen
7 S = fol twed llel (fi
. @/ ‘I’ in Sogen en I\{z\g% er parallel (fiir

und v,2") oder senkrecht

(v37°) zur Symmetrieachse (vgl.
X l J Abb. 9.2). Schematische Darstel-
lung, veréndert nach Banwell und

V3, asymmetrische Streckschwingung McCash (1999)_

Polare Molekiile, z.B. HyO, absorbieren infrarote Strahlung besonders stark, was den
Nachweis auch geringer Mengen solcher Molekiile erlaubt. Allerdings ist die IR-Spektrosko-
pie per se nicht zur Spurenbestimmung geeignet. Ublicherweise sind ca. 0.5 % einer Sub-
stanz nachweisbar, in giinstigen Féllen sind auch Nachweise bis 0.1 % moglich (Giinzler,
1988).

9.1.2 Uber den Informationsgehalt eines IR-Spektrums

Neben der blolen Identifikation der in der Probe enthaltenen Molekiilspezies gestatten
IR-Spektren noch weitere Aussagen, die hier jedoch auf den Bereich der OH-Streckschwin-
gungen beschridnkt bleiben sollen: So sind aus der Streckschwingungsfrequenz des HyO-
Molekiils Riickschliisse auf die Bildung und Linge von Wasserstoftbriickenbindungen (H-
Briicken) méglich. Fiir ein freies’ HoO-Molekiil betragen die Wellenzahlen der symme-
trischen bzw. asymmetrischen Streckschwingung v?° bzw. 1472° 3657 bzw. 3756 cm ™
(Benedict et al. (1956), in Nakamoto (1986) zitiert). Die Bande der Biegeschwingung liegt
bei 1595 cm 1.

lhier im Sinne von ,unverzerrtes® zu verstehen
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Rundle und Parasol (1952) beobachteten einen Zusammenhang zwischen der OH-Streck-
schwingungsfrequenz und der Linge von O—HO-Briicken: Je kiirzer (also je stérker) die
H-Briicken sind, um so mehr verschiebt sich die OH-Streckschwingungsfrequenz zu nied-
rigeren Wellenzahlen. Bei sehr starken H-Briicken kann sie auf unter 1700 cm~! absinken.
An experimentelle Daten fiir Wellenzahlen zwischen ca. 1600-3800 cm™! bzw. O-HO-
Abstinde von 2.5-3.38 A paBten Rundle und Parasol eine Funktion an, deren Gleichung
jedoch nicht angegeben wurde.

Lord und Merrifield (1952) bestimmten eine Regressionsgerade fiir O-HO-Abstéinde von
2.45-2.89 A bzw. Wellenzahlen von 1700- 3460 cm™! und extrapolierten den Korrelations-
bereich bis zu 2.3 A bzw. 1000 cm~'. Nakamoto et al. (1955) berechneten fiir H-Briicken
in verschiedenen Verbindungstypen Korrelationskurven zwischen Bindungsabstand und
Schwingungsfrequenz. Fiir O-HO-Briicken betrugen die Abstinde 2.44-3.36 A bzw. die
Wellenzahlen 1780- 3690 cm™L.

Novak (1974) klassifizierte die O—HO-Briicken je nach Frequenz als stark, mittel und
schwach (Tab. 9.1). Auch finden sich darin berechnete Korrelationskurven zwischen Bin-
dungsabstand und Schwingungsfrequenz. Nach Novak gilt bei den O-HO-Wasserstoft-
briicken die Beziehung fiir O-H~O-Abstinde zwischen 2.44-2.99 A bzw. Wellenzahlen
zwischen 720- 3520 cm™t.

H-Briicke v°" [em~'] Verschiebung [%] do..o[4] Tabelle 9.1:  Klassifikation

Schwach > 3200 <12% 270 von H-Briicken nach der OH-
Mittel 3100-2800 12-22 % 2.70-2.60 Streckschwingungsfrequenz
Stark 2700-700  25-80 2.60-2.40 (verindert nach Novak, 1974).

Des weiteren korrelierte Novak die OH-Streckschwingungsfrequenz mit dem O-H-Bindungs-
abstand. Es zeigte sich, daf} starke H-Briicken die O-H-Bindung dehnen: Wéhrend im frei-
en HyO der O-H-Abstand 0.957 A betriigt (Holleman und Wiberg, 1995), nimmt, wenn
das Proton eine starke H-Briicke bildet, die O-H-Bindungslinge bis auf 1.22 A zu (vgl.
Abb. 9.4).
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Abbildung 9.4: Korrelation zwi-
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Abbildung 9.5: Korrelation zwischen O-H-Streckschwingungsfrequenz und O-H-
Abstand (rechts) bzw. O~O-Abstand (links) mit angepafiter Regressionskurve. Of-
fene Symbole: gerade H-Briicken, schattierte Symbole: gebogene H-Briicken, gefiillte
Symbole: Cu-Verbindungen. Kreise: Silicate, Quadrate: (Oxi-)Hydroxide; Sechsecke:
Carbonate; Rhomben: Sulfate; Dreiecke: Phosphate und Arsenate (aus: Libowitzky,
1999).

Libowitzky (1999) berechnete ebenfalls eine Funktion fiir die Korrelation zwischen OH-
Streckschwingungsfrequenz und O-H~O-Abstand (Abb. 9.5, dort OO genannt). Sie gilt
im Bereich 2.44-3.48 A, entsprechend 800- 3592 cm~" und lautet:

d
= 3592 — 304 - 10° - — : :
v =23592 — 304 - 10° - exp ( 0.1321> (9.8)
Eine weitere Funktion wurde fiir die Korrelation zwischen OH-Streckschwingungsfrequenz
und HO-Abstand (= H-Briickenléinge) angepaBt. Sie gilt im Bereich 1.6-2.9 A, entspre-
chend 2500-3632 cm™! (Abb. 9.5):

6 d

v =23632—1.79- 10" - exp (— 0.2146) : (9.9)
Alle nichtlinearen Korrelations-Funktionen zeigen fiir O-H~O-Absténde zwischen 2.45
und etwa 2.6 A (entsprechend etwa 1000-2900 cm™!) eine sehr starke Steigung, die ober-
halb 2.9- 3 A sehr schnell abnimmt und oberhalb von 3 A (entsprechend 3000 - 3200 cm™)
nur noch sehr gering ist. Insbesondere Wellenzahlen jenseits 3550 cm~! liegen im Grenzbe-
reich der Anwendbarkeit solcher Korrelationskurven und lassen keine prizisen Abstands-
berechnungen mehr zu.
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9.1.3 Aufbau eines Fourier-Transform-IR-Spektrometers

Heutzutage werden fiir IR-Untersuchungen fast ausschliellich Fourier-Transform- oder
kurz FT-IR-Spektrometer benutzt, die schnelle Messungen mit hoher Auflésung iiber ein
groBes Wellenzahlenintervall hinweg erméglichen. Der grundsétzliche Aufbau eines FT-
IR-Spektrometers ist in Abb. 9.6 zu sehen: Polychromatische IR-Strahlung fillt auf einen
Strahlteiler (S), der sie zur Hélfte (genannt F') auf einen feststehenden Spiegel (M)
reflektiert. Die andere Hilfte (genannt B) der Strahlung tritt durch den Strahlteiler und
trifft auf einen beweglichen Spiegel (M).

Fester Spiegel (M)) Strahlungsquelle

L1

al -/

Beweglicher
Spiegel (M,)

Detektor

!

Abbildung 9.6: Schematischer Aufbau eines Fourier-Transform-IR-Spektrometers,
verdndert nach Banwell und McCash (1999).

Jeder der beiden Teilstrahlen wird in sich selbst reflektiert und lduft auf demselben Weg
zum Strahlteiler S zuriick. Beim erneuten Auftreffen auf S gilt nun wieder sowohl fiir
F als auch B, daf§ die eine Hilfte ihrer Intensititen reflektiert wird (Fr bzw. Bg) und
die andere durchtritt (Fr bzw. Br). Hinter dem Strahlteiler interferieren Fr und Bg
miteinander. Fiir das weitere Verstédndnis sei zunfichst nur monochromatische Strahlung
betrachtet. Mit I' als dem Gangunterschied zwischen Fr und Bpg folgt:

F'=n-XA = konstruktive Interferenz
I'=(2n+1)-A/2 = destruktive Interferenz .

Wenn die Entfernungen S—M; und S—M, so sind, dafi I' = 2n-A/2 erfiillt ist, so verstérken
die beiden Teilstrahlen einander beim Interferieren. Ein hinter dem Strahlteiler befindli-
cher Detektor registriert also maximale Intensitét.

Durch sukzessives Verschieben von M, dndert sich die Entfernung S—M; und damit auch
I'. Nacheinander werden so alle Bedingungen zwischen konstruktiver und destruktiver
Interferenz durchlaufen, folglich dndert sich die jeweilige Intensitdt der im Detektor regi-
strierten Strahlung. Es entsteht ein zeitabhéngiges Interferenzsignal, das Interferogramm,
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das durch Fourier-Transformation in ein IR-Spektrum umgewandelt wird. Wenn nun statt
monochromatischer polychromatische Strahlung betrachtet wird, gilt fiir jede darin ent-
haltene Wellenléinge das gleiche wie beim monochromatischen Strahl, nur ist das Interfe-
rogram sehr viel komplizierter geworden. Mittels Fourier-Transformation wird dann das
Interferogramm in ein IR-Spektrum umgewandelt.

Bevor das IR-Spektrum der Probe aufgenommen werden kann, mufl zuerst ein Referenz-
spektrum gemessen werden, iiber das die Absorption der Probe iiberhaupt erst bestimm-
bar wird. Als Referenzsubstanz dient dasselbe Trigermaterial, in das die Probe bei der
Messung eingebettet ist. Das Referenzspektrum wird vom Probenspektrum abgezogen,
und die Differenz ist das Spektrum der untersuchten Probe.

Bei der Probenpriparation fiir MIR-Messungen findet zumeist die Methode nach Whi-
te (1964) Anwendung. Die Probe ist dabei in eine Alkalihalogenid-Matrix, meist KBr
eingebettet, die IR-Strahlung nur minimal absorbiert und bis 7 ~ 400 cm~! durchlissig
ist. Dabei wird ausgenutzt, dafl Alkalihalogenide bei 0.7-1 GPa kalten Fluf} zeigen. Un-
ter diesem Druck sintern sie und lassen sich zu einer durchsichtigen, einkristallihnlichen
Tablette verpressen (Giinzler, 1988).

9.2 Experimente

Im Rahmen von Vorversuchen im Institut fiir Geowissenschaften wurden zwischen 298
und 110 K MIR-Spektren (32 Scans) von HH zwischen 4000-400 cm~' aufgenommen.
Bei dem dafiir verwendeten Gerdt handelt es sich um ein Fourier-Transform-IR-Spek-
trometer, Modell IFS 66, der Firma Bruker. Ca. 2 mg feingemorsertes HH wurden mit ca.
200 mg KBr vermischt und bei ca. 0.75 GPa Druck unter Vakuum zu Tabletten verpreft.
Das ist notwendig, damit vor allem am hygroskopischen KBr und an der Probe adsor-
biertes Wasser verdampfen und abgesaugt werden kann. Gelingt es nicht, alles Wasser
zu entfernen, oder wird beim Pressen adsorbiertes Wasser in der Tablette eingeschlossen,
kann sich das im IR-Spektrum in Form einer Aufbauchung des Untergrundes bei 1500 -
1700 und 2700-3700 cm~! niederschlagen. Schwache Banden in diesem Bereich kénnen
davon derart iiberlagert werden, dafl sie nicht mehr erkennbar sind.

Als Referenz diente eine aus ca. 200 mg KBr geprefite Tablette, die vor der Messung
der eigentlichen Spektren als Blindprobe gemessen wurde. Die Differenz zwischen diesem
Spektrum und dem der Probe beinhaltet dann nur noch die Absorptionsbanden der Probe.
Aufler einem Spektrum bei 298 K (s. Abb. 9.7) wurden im Abstand von 20 - 25 min weitere
Spektren in 10 K-Schritten zwischen 170 und 100 K aufgenommen. Die Auflésung betrug
fiir alle gemessenen Spektren 2 cm~!. Zum Erreichen der tiefen Temperaturen befand sich
die Probe im Versuchsaufbau in einem mit fliissigem N, gekiihlten Kryostaten, womit sich
eine minimale Temperatur von 83 K erreichen lieS.

Da Temperaturen wesentlich unter 100 K mit dem bisherigen Versuchsaufbau nicht zu er-
reichen waren, wurden im Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Kiel weitere
IR-Experimente an HH unternommen. Das dort vorhandene Fourier-Transform-Spektro-
meter, Modellreihe Genesis, der Firma Mattson ist mit einem He-Kryostaten kombiniert.
So lassen sich MIR-Spektren im Bereich von 4000-400 cm~! bei Proben-Temperaturen
zwischen 298 und 10 K messen. Der Ablauf der Messunge war analog zu den Vorversu-



9.2. EXPERIMENTE 97

3 T T T | T
L V3SO4 ]
25+ N _
e
'E‘ B -
c 2 —
=]
st |
S
— 15F 439“_
i)
g | i
(@) v |
g 1 &
< av i
0.5 M
0 | L
4000 2000 1000

Wavenumber [cm ]

Abbildung 9.7: MIR-Spektrum von HH bei 298 K. Fiir die OH-Biegeschwingungen
(v32°) bzw. symmetrischen und asymmetrischen OH-Streckschwingungen (2 und
v329) sind im Spektrum je zwei Banden unterschiedlicher Intensitiit enthalten, die
stark iiberlappen, so daf sie kaum unterscheidbar sind.

chen; die Proben wurden wieder mit der KBr-Methode préipariert, wozu 2.05 mg HH mit
355.05 mg KBr vermischt und bei ca. 0.75 GPa im Vakuum verprefit wurden.

Zum besseren Vergleich der erhaltenen Spektren mit denen der Vorversuche wurden die
Spektren in 10 K-Schritten und mit 2 cm™' Auflésung aufgenommen (32 Scans). Die
Wartezeit zwischen zwei Messungen betrug bis 30 K 1 h nach Erreichen der eingestellten
Temperatur, darunter dann 1.5 h. Um zu iiberpriifen, ob sich das Spektrum bei tiefen
Temperaturen mit der Zeit dndert, wurden weitere Spektren nach 16 h bei 11 K und
nach je 1 h bei 20 bzw. 30 K aufgenommen. Hierzu wurde wieder eine Wartezeit von
1 h zwischen Erreichen der Temperatur und Messung eingefiihrt. Anschlieflend wurde in
7-8 min auf 298 K geheizt und nach kurzer Wartezeit noch ein Spektrum aufgenommen.
Um herauszufinden, ob die Entwicklung der OH-Bandenlagen von der Abkiihlgeschwindig-
keit abhéingt, wurde innerhalb von ca. 60 min von 298 auf 11 K gekiihlt. Je ein Spektrum
wurde bei 180 + 5 K, 135 + 5 K und 10 K aufgenommen, ohne den Abkiihlprozef zu unter-
brechen. Eine genauere Temperaturangabe ist unmdoglich, weil die Abkiihlung der Probe
wihrend der Messung nicht angehalten wurde. Um die OH-Bandenlagen zu bestimmen,
wurden mit dem Programm Opus (Bruker) Pesudo-Voigt-Funktionen iiber die Methode
des Levenberg-Marquardt-Algorithmus’ (Marquardt, 1963) an die Banden angepaft.
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9.3 Ergebnisse

Die Vorversuche bestéitigen die Ergebnisse von Freyer et al. (1999) und deuten an, daf§ die
Verédnderungen im IR-Spektrum des Bassanits in bezug auf die Schwingungsbanden der
SO,4-Tetraeder zwischen 298 und 100 K nur klein sind. Die MefBreihe zwischen 298 und
10 K bestitigt diese Tendenz und zeigt, daB auch bis 10 K nur geringe Anderungen im IR-
Spektrum von HH auftreten. Durch die temperaturbedingte Abnahme der Halbwertsbreite
in den Probensignalen lassen sich die Lagen der bei 298 K als Schulter erkennbaren und
z.T. schwachen Banden besser bestimmen. Wie Abbildung 9.8 zeigt, behalten die bei 298 K
starken v°94+-Banden ihre Positionen bis 11 K im Rahmen der Auflésung unveriindert
bei. Einige der schwiicheren Banden verschieben sich um maximal 2-4 cm~! zu hheren
Wellenzahlen. Diese sind die mittlere »;°*-Bande (628 cm™'), die Schulter bei 671 cm™,
die Schulter bei 1014 cm~" und die »5°4-Bande bei 1095 cm™'.
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Abbildung 9.8: Bereich der v5°4- und v3°*- (links) sowie v;°* und v;°*-Banden
(rechts) in den IR-Spektren von HH beim Abkiihlen von 298-11 K. Die Anderungen
sind gering und bestehen vor allem in einer temperaturbedingten Abnahme der Lini-
enbreite. Im Rahmen der Auflésung bleiben die Lagen der starken Banden annéhernd
konstant. Die daran bei 298 K erkennbaren Schulterbanden werden mit sinkender
Temperatur besser erkennbar und verschieben sich um 1-2 cm™! zu héheren Wellen-
zahlen.

Bedeutend stiirker - absolut betrachtet aber immer noch gering - sind die Anderungen
hinsichtlich der OH-Banden: Die Vorversuche bestéitigten die Messungen von Freyer et al.
(1999) und zeigen dariiber hinaus, daf} bereits bei 298 K fiir beide OH-Streckschwingungen
je zwei Banden unterschiedlicher Intensitdt zu erkennen sind. In Anlehnung an die von
Bezou et al. (1995) vorgegebene Benennung der O-Atome der HoO-Molekiile wird die
OH-Schwingungsbande mit der jeweils hoheren Intensitit im folgenden mit dem Zusatz
(IT), die mit der schwécheren Intensitit mit dem Zusatz (I) versehen.

Infolge der mit steigender Temperaur zunehmenden Uberlappung der (I)- und (IT)-Banden
war eine sinnvolle Bestimmung der Bandenlagen fiir die v12°- und v3?°-Banden nur fiir die
zwischen 11 und 200 K aufgenommenen Spektren moéglich. Der Fehler bei der Bestimmung
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der Bandenlagen betrigt +0.9 cm™.

Die Uberlappung zwischen (I)- und (IT)-Banden ist bei 298 K so stark, daB die Lage der
(I)-Bande nicht genau zu ermitteln ist: Die ;2 (II)-Bande liegt bei ca. 3554, die (I)-
Bande bei ca. 3565 cm~!. Fiir 32° liegen die Banden entsprechend bei etwa 3606 bzw.
etwa 3625 cm~'. Im Bereich der v5°°-Schwingung liegen die beiden Banden bei 298 K
praktisch iibereinander. Mit sinkender Temperatur verringern sich die Halbwertsbreiten
der Signale, so daf sich (I)- und (II)-Banden eines Paares zunehmend besser unterscheiden
lassen. Immer sind aber von 298-11 K die (I)-Banden schmaler als die (II)-Banden.
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Abbildung 9.9: Bereich der OH-Biegeschwingung v5?° (links) bzw. der symmetri-
schen und asymmetrischen OH-Streckschwingung v12° und v3>° (rechts) in den IR-
Spektren von HH beim Abkiihlen von 298 - 11 K. Mit sinkender Temperatur sind fiir
1129 1329 und 152° je zwei Banden unterschiedlicher Intensitéit zu erkennen. Die
Lagen der jeweils stirkeren Banden bleiben annidhernd konstant, die der schwéche-

ren verschieben sich um ca. 14 cm~" zu hoheren (v{2° und »3°°) bzw. niedrigeren
Wellenzahlen (152° ).

Von 298-110 K verschieben sich die »}*°(I)- und v3°(I)-Bande um etwa 8 cm~! zu
héheren Wellenzahlen; die entsprechenden (II)-Banden verdndern ihre Lage im Rahmen
der Auflésung nicht. Die v52°(IT)- und (I)-Bande sind erst bei 170 K zu unterscheiden
und weisen nur geringe Intensititsunterschiede auf. v52°(I) wandert von 298 K-110 K
um etwa 8 cm~!, 15 2°(IT) um etwa 1 cm~' zu niedrigeren Wellenzahlen.

Die zwischen 298 und 11 K aufgenommenen Spektren folgen mit sinkender Temperatur
sehr genau der Entwicklung aus den Vorversuchen. Die Aufspaltung der einzelnen OH-
Banden nimmt weiter zu: Von 298-11 K verschieben sich die Positionen der (I)-Banden
bei der v12°- und 132°-Schwingung um je ca. 14 cm™! zu héheren Wellenzahlen, die Lagen
der (IT)-Banden fiir »;>° und v, bleiben anniihernd konstant und verschieben sich um
ca. 1 em™! zu niedrigeren Wellenzahlen. Fiir v52° ist die Verschiebung zwischen 298 und
11 K mit ca. 4 cm™! etwas stéirker (s. Abb. 9.9 und 9.10).

Die (IT)-Bande der v3°°-Schwingungsbanden bleibt in ihrer Lage gleichfalls annihernd
konstant, die (I)-Bande hingegen wandert um ca. 14 cm™' zu niedrigeren Wellenzahlen

(s. Abb. 9.9 und 9.10).
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Abbildung 9.10: Entwicklung der Bandenlagen fiir die OH-Biegeschwingung v;2°

(links) und symmetrische bzw. asymmetrische OH-Streckschwingung v} bzw. v32°

(rechts) in HH beim Abkiihlen von 298 - 10 K. Quadrate: stirkere Bande (II), Rhom-
ben: schwichere Bande (I). Bei iiber 200 K 148t sich die Lage der (I)-Bande fiir
112%bzw. v52%und v52°%wegen der zunehmenden Uberlappung nicht genau bestim-
men. Die eingezeichneten Kurven sind ein Anhalt fiir die weitere Entwicklung; die
Lagen der (I)-Banden bei 298 K wurden geschétzt.

Der Abstand zwischen 3 ?°(IT) und v;2°(II) berechnet sich durch Subtraktion der be-
treffenden Wellenzahlen und betréigt zwischen 298 und 11 K etwa 52-56 ¢cm~!. Analog
berechnet sich die Aufspaltung v32°(I) und 212°(I) zu etwa 60-62 cm™" bei 298 K, die
bis 11 K im Rahmen des berechneten Fehlers unveréndert bleibt (Abb. 9.11).
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Die Lage der OH-Banden bei einer bestimmten Temperatur ist im Rahmen der Auflésung
unabhingig davon, ob beim Abkiihlen oder beim Aufheizen gemessen wird, wie Abb. 9.12
zeigt. Auch eine Kiihlrate von 290 K/h ist offensichtlich ohne Einfluf§ auf die Entwicklung
der Bandenlagen (Abb. 9.12).

Aus den Wellenzahlen der (I)- und (IT)-Banden lassen sich mit Hilfe der in Kap. 9.1.2
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erwihnten Korrelationsfunktionen die O—HO-Abstéinde bestimmen. Eine genaue Be-
rechnung ist aus den bereits erwdhnten Griinden mit keiner dieser Funktionen mdoglich.
Fiir die (IT)- bzw. (I)-Molekiile ergeben sich nach Lord und Merrifield (1952) Werte von
ca. 2.85 bzw. 2.90 A, nach Nakamoto et al. (1955) sind es 2.96 bzw. 3.05 A. Uber die von
Novak (1974) angegebene Funktion lassen sich keine O—HO-Abstéinde in HH bestimmen.
Auch die Korrelationsfunktion (Gl. 9.8) in Libowitzky (1999) ist nur bedingt geeignet,
die O-H~O-Abstéinde zu bestimmen. Fiir #/2° errechnet sich ein Abstand von 3.02 A,
die Wellenzahl von »3?° ist dafiir nicht mehr im Definitionsbereich der Funktion. Die
H-Briicken sind nach der gegebenen Funktion (Gl. 9.9) 2.42 bzw. 2.16 A lang. Bei Zu-
grundelegung des OH-Abstandes als Funktion der OH-Streckschwingungsfrequenz erge-
ben sich im Rahmen der Ablesegenauigkeit 0.977(5) bzw. 0.982(5) A als Bindungslinge
im H,O-Molekiil (Novak, 1974). Bezou et al. (1995) geben fiir OW1-H1 0.97(3) A und fiir
OW2-H2 bzw. OW2-H3 0.96(3) bzw. 0.98(4) A an.

0.4 Diskussion

Die Positionen der Absorptionsbanden in den bei 298 K gemessenen IR-Spektren von Bas-
sanit stimmen gut mit den Literaturwerten tiberein (vgl. Tab. 3.2). Die Tieftemperatur-
IR-Spektren konnen nur mit dem bei 100 K aufgenommenen Datensatz von Freyer et al.
(1999) verglichen werden, die Ubereinstimmung ist auch hier gut.

Aus den nur sehr geringfiigig verinderten Lagen der »°%4-Banden folgt, da8} sich im Po-
lyedergeriist des Bassanit zwischen 298 und 11 K nur sehr geringe Anderungen ergeben.
Die Anderungen in den Schwingungsbanden der eingebauten H,O-Molekiile sind dagegen
betréichtlich stirker, absolut aber immer noch gering.

Vor allem die Tieftemperaturspektren weisen auf die Existenz zweier nicht symmetriedqui-
valenter HoO-Molekiile hin. Die Entwicklung der Bandenlagen (Abb. 9.12) zeigt dariiber
hinaus an, dal bereits bei 298 K (I)- und (II)-Banden, also auch zwei verschiedene
H,O-Molekiile vorhanden sind. Uber das gesamte untersuchte Temperaturintervall hinweg
wird also ein Strukturmodell mit zwei verschiedenen H,O-Molekiilen in HH favorisiert.
Das steht im Einklang mit den Ergebnissen der hochaufiésenden Réntgenuntersuchungen
(Kap. 5) und NMR-Messungen (8).

Die ungleichen Intensitéiten der (I)- und (II)-Banden lassen auf unterschiedliche Multi-
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plizitdt der Lagen fiir die O-Atome der beiden HoO-Molekiile schlieBen. Ein zusétzliches
Indiz fiir kristallchemisch verschiedene H,O-Molekiile erwiichst aus den unterschiedlichen
Abstéinden zwischen v3>° und v;*°fiir die (I)- und (IT)-Banden. Unklar ist noch, ob sich
die 1329 - {*°-Abstinde fiir die (I)- und (IT)-Banden tatsichlich indern oder nicht. Die
Fehler der bisher gewonnenen Daten lassen hieriiber keine diesbeziiglichen Aussagen zu.
Fiir das freie HoO-Molekiil betridgt der Abstand zwischen v3 und v; fast genau 100 cm™
(Benedict et al., 1956). Davon unterscheidet sich der Wert fiir HH mit 54 bzw. 61 cm™!
erheblich. Es ist also sehr wahrscheinlich, dafl das H,O im HH einer Wechselwirkung
unterliegt, die eine vollstindig freie Bewegung verhindert. Das pafit zu den Ergebnissen
der NMR-Messungen, die auf eine Behinderung der Reorientierungsbewegung des H,O
schlieBen lassen. Aus der gréBeren Aufspaltung zwischen den ;°(I)- und »; *° (I)-Banden
ist allerdings anzunehmen, daf} sich das HoO(I)-Molekiile geringfiigig freier bewegen kann
als das HyO(II)-Molekiil.

Vermittels der von Novak (1974) angegebenen Korrelation zwischen OH-Streckschwingungs-
frequenz und O-H-Abstand im H,O ergeben sich im Rahmen der Ablesegenauigkeit Bin-
dungslingen von 0.977 bzw. 0.982 A. Jene Werte stimmen sehr gut mit den von Bezou
et al. (1995) genannten Abstinden (0.97(3) fiir HoO(1) bzw. 0.96(3) und 0.98(4) A fiir
H,0(2)) iiberein. Gegeniiber dem O-H-Abstand von 0.957 A in freiem H,O (Holleman und
Wiberg, 1995) ist das eine sehr geringe Zunahme, die auf schwache H-Briicken hinweist.
Wie bekannt (Ostrowski, 1971) und aus den Wellenzahlen nicht anders zu erwarten, sind
bei 298 K die O-H+~O-Abstinde in HH groB (=3 A). Dementsprechend ist von langen
und schwachen H-Briicken auszugehen, die fiir HoO(II) bis 11 K unveréndert bleiben und
fiir HoO(I) sogar noch geringfiigig linger werden. Mit den erhaltenen O-H-Absténden
errechnet sich damit eine H-Briickenléinge von ungefihr 2 A.

Leider ist eine exakte Berechnung weder fiir die Lingen noch fiir die Lingenidnderung
der H-Briicken moglich. Die errechneten H-Briickenlédngen sind mit denen aus Kap. 5 ver-
gleichbar (1.8-2.4 A). Allerdings ist fiir HoO(I) angesichts der Bandenlagen bei niedrigen
Temperaturen zweifelhaft, ob dann iiberhaupt noch H-Briicken ausgebildet werden. Das
steht in Ubereinstimmung mit der gréBeren Aufspaltung zwischen der v{2°(I)- und der
329 (1)-Bande.

Die Ergebnisse der IR-Messungen bestétigen die O—HO-Abstdnde aus den hochauflésen-
den Rontgenuntersuchungen (vgl. Kap. 5), die zwischen 2.8 und 3.2- 3.4 A liegen und sich
bis 11 K praktisch nicht #ndern. Zwischen der »29-Signalbreite und der Umgebung der
H,O-Molekiile deutet sich ein Zusammenhang an: Die (IT)-Banden sind breiter, und die
H,O(2)-Molekiile kénnen acht verschiedene H-Briicken mit acht verschiedenen Lingen
ausbilden. Die (I)-Banden sind schmaler, und die HyO(1)-Molekiile kénnen acht verschie-
dene H-Briicken ausbilden, von denen je zwei gleichlang sind.

Somit wird ein monoklines Strukturmodell wie das von Bezou et al. (1995) vorgeschlage-
ne in mehrfacher Hinsicht grundsétzlich unterstiitzt, da es eine vergleichsweise einfache
Erkldrung fiir die Beobachtungen bietet. Im Hinblick auf die geordneten HyO-Molekiile
im Strukturmodell von Bezou et al. (1995) ergibt sich aber ein Widerspruch, denn das
ist mit der Annahme einer dynamischen Fehlordnung nicht zu vereinen. Die langen und
schwachen H-Briicken begiinstigen statt dessen die von Winkler und Hennion (1994) po-
stulierte und durch die NMR-Messungen (vgl. Kap. 8) bestétigte dynamische Fehlordnung
des Wassers. Aus den zwischen 298 und 11 K praktisch unverdnderten Gegebenheiten in

1
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HH ist daher anzunehmen, da die dynamische Fehlordnung ,einfriert“ und in statische
Fehlordnung iibergeht. Zweckméfig erscheint daher, das Strukturmodell von Bezou et al.
(1995) dahingehend abzuwandeln, daf§ die HyO-Molekiile fehlgeordnet sind. Die Postionen
der OW-Atome und der Atome des Polyedergeriistes bleiben dabei unveréndert.



104 KAPITEL 9. IR-SPEKTROSKOPIE



Kapitel 10

Zusammenfassung und Diskussion

In der vorliegenden Arbeit wurden CaSQ, - 0.5 HyO, genannt HH, und CaSQO, - 0.5 CH30OH,
genannt HM, mit unterschiedlichen Methoden untersucht. Dabei lag der Schwerpunkt auf
der Bestimmung der Symmetrie von HH und der Untersuchung der Dynamik der einge-
bauten Gastmolekiile.

Die Summe aller Ergebnisse unterstiitzt die Annahme, da HH monokline Symmetrie
besitzt. Die aus den Beugungsexperimenten berechneten Atomkoordinaten des Polyeder-
geriistes und der O-Atome des Kristallwassers bestéitigen das monokline Strukturmodell
von Bezou et al. (1995). Die Lagen der Protonen in der Kristallstruktur konnten nicht
lokalisiert werden. In Ubereinstimmung mit dem Modell von Bezou et al. (1995) gibt es
zwei kristallchemisch verschiedene HoO-Molekiile, die folglich verschiedene Umgebungen
haben. OW1 bzw. OW2, also die O-Atome beider H,O-Molekiile, gehtren zur Koordinati-
onssphére der Ca4- bzw. Ca2-Atome im Polyedergeriist. Ca ist damit achtfach koordiniert
bzw. neunfach, wenn ein H,O-Molekiil Teil der Koordinationssphére ist. S hingegen ist
stets vierfach koordiniert.

Durch die Lage der OW-Atome in den Kanélen ergeben sich fiir jedes der beiden un-
abhingigen H,O-Molekiile acht verschiedene néichste Nachbarn im Polyedergeriist. Diese
haben zum jeweiligen OW-Atom einen Abstand von 2.8-3.3 A, so dafi H-Briicken zu den
O-Atomen im Polyedergeriist méglich sind. Unter der Annahme gestreckter H-Briicken
betrigt deren Linge 1.8-2.3 A. Derart lange H-Briicken sind schwach, und daher sollten
sie sich hinsichtlich der Bindungsenergien nur sehr gering unterscheiden. Der Einteilung
nach Novak (1974) folgend liegt die Bindungsenergie so schwacher H-Briicken bei ca.
4 kJ /mol und damit in der gleichen GréBenordnung wie die kinetische Energie eines H,O-
Molekiils bei 298 K. Von besonderer Bedeutung ist, daB die néichsten Nachbarn nicht
planar, sondern rdumlich angeordnet sind, so dafl verschieden ausgerichtete H-Briicken
auftreten koénnen. Fiir jedes HyO-Molekiil ergeben sich dariiber hinaus mehrere Orien-
tierungen, in denen fiir beide Protonen annihernd gestreckte H-Briicken gebildet werden
kénnen, ohne dafl der H-OW-H-Winkel wesentlich verzerrt wird.

Da sich die ndchsten Nachbarn in anndhernd gleicher Entfernung von den OW-Atomen
befinden und die potentiellen H-Briicken energetisch kaum verschieden sind, sollten die
verschiedenen Orientierungsmdoglichkeiten annihernd gleiche Wahrscheinlichkeiten besit-
zen. Unberiicksichtigt bleibt bei dieser Betrachtung die Md&glichkeit, dafl nur ein Proton
des betreffenden HyO-Molekiils eine H-Briicke zum Geriist aufbaut und das andere frei
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beweglich ist. Unter dieser Annahme ergibt sich fiir beide HoO-Molekiile eine grofie Zahl
moglicher Konstellationen. Es ist lediglich dariiber zu spekulieren, ob die HoO-Molekiile
nur eine oder zwei H-Briicken aufbauen und welche tatséchliche Linge diese haben. Damit
sind Bedingungen fiir eine zumindest statische Fehlordnung gegeben, und unter Beriick-
sichtigung der thermischen Anregung - HH beginnt bei ca. 313 K zu entwissern - ist
eine dynamische Fehlordnung der HoO-Molekiile bei 298 K wahrscheinlich. Das steht in
Ubereinstimmung mit der Annahme von Winkler und Hennion (1994). Uberdies sollten
die Bewegungen der H,O-Molekiile nicht miteinander gekoppelt sein, wie der OW - OW-
Abstand von 3.95(2)" bzw. 4.77(2) A? vermuten liBt. Das bestiitigt die Annahme von
Putnis et al. (1990).

Gegeniiber 298 K bleibt die Kristallstruktur von HH bis hin zu 2 K nahezu unveréndert,
dementsprechend dndern sich auch die verschiedenen Moglichkeiten, H-Briicken zu bil-
den, nur marginal. Der Zustand dynamischer Fehlordnung des H,O bleibt folglich so
lange erhalten, wie die thermische Energie der H,O-Molekiile ausreicht, die Stirke der
H-Briicken zu iiberwinden. Die NMR-Messungen haben gezeigt, dafl das auch noch bei
150 K der Fall ist, was die Ergebnisse von Winkler und Hennion (1994) bestéitigt. Mit den
Ergebnissen dieser Arbeit 148t sich keine Aussage machen, bis zu welcher Temperatur die
H,O-Molekiile dynamisch fehlgeordnet sind. Wegen der praktisch unverénderten O-HO-
Abstdnde und der ebenfalls praktisch unverdnderten Anordnung der nichsten Nachbarn
der OW-Atome ist aber ein Ubergang zu statischer Fehlordnung wahrscheinlich.

Die NMR-Messungen haben weiterhin ergeben, dafl es zwei verschiedene Sorten von
Protonen gibt, welche kristallchemisch verschiedenen HyO-Molekiilen zugeordnet werden
kénnen. Das bestétigt die Ergebnisse der Untersuchungen mit Rontgen- bzw. Neutronen-
beugung und damit das Strukturmodell von Bezou et al. (1995). Wichtigstes Resultat der
NMR-Experimente ist jedoch, dafl die H,O-Molekiile zwischen 390 und 150 K dynamisch
fehlgeordnet sind. Dies widerspricht jedoch dem Modell von Bezou et al. (1995), in dem
die Protonen iiber schwache H-Briicken an das Polyedergeriist gebunden und geordnet
sind. Méglicherweise werden die von Bezou et al. (1995) beschriebenen Orientierungen
der H,O-Molekiile besonders hiufig eingenommen, einen strukturellen bzw. thermodyna-
mischen Grund dafiir gibt es aber bislang nicht.

Der Verlauf der 7i-Relaxationszeiten als Funktion der Temperatur zeigt, dafl der Bewe-
gung der HoO-Molekiile zwei Bewegungsprozesse zugrundeliegen. Der eine ist bei 150 K
bereits aktiviert, der andere wird bei ca. 200 K aktiviert. Shimomura et al. (1980) ordnen
den bereits aktivierten Prozef einer 180 °-Flip-Bewegung der HyO-Molekiile und den bei
etwa 200 K aktivierten der Diffusion des Wassers zu.

Im Zuge der NMR-Messungen konnte nur die Aktivierungsenergie fiir den zweiten, bei
ca. 200 K aktivierten Bewegungsprozefl berechnet werden. Der Wert von ca. 4 kJ/mol
weicht erheblich von dem Wert ab, den Shimomura et al. (1980) angeben (32.2 kJ/mol)
Moroz et al. (2002) nennen 25(1) bzw. 31(2) kJ/mol fiir Clinoptilolit bzw. Chabasit.
Fiir Gips geben Look und Lowe (1966) bzw. Holcomb und Pedersen (1962) 24.3 kJ/mol
bzw. 26(2) kJ/mol als Aktivierungsenergie an. Damit erscheint der in dieser Arbeit fiir
HH berechnete Wert stark erniedrigt, scheint aber dennoch sinnvoll, wenn beriicksichtigt
wird, daf} er in der gleichen Gréfenordnung liegt wie die Bindungsenergie einer schwa-

LOW1-OW2
20W2-0wW2
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chen H-Briicke bzw. die kinetische Energie eines HoO-Molekiils bei 298 K. Als weitere
Information aus den NMR-Messungen ergeben sich die O-HO-Abstinde in HH iiber
die chemische Verschiebung der Signale im NMR-Spektrum. Nach der von Eckert et al.
(1988) gegebenen Beziehung berechnet sich mit den Lagen der 'H-Signale bei 0.8(1) bzw.
4.5(1) ppm ein O-H~O-Abstand von 3.06(4) bzw. 2.92(4) A. Das bestitigt die Ergebnisse
der Rontgen- bzw. Neutronenbeugungsexperimente und ist konsistent mit den Ergebnis-
sen der IR-Experimente.

SchlieBlich weisen die deutlich ausgeprigten Rotationsseitenbanden in den NMR-Spektren
von HH auf starke Dipol-Dipol-Wechselwirkungen hin, welche die Reorientierungsbewe-
gung der H,O-Molekiile stark behindern. Das wird durch das berechnete Verhéltnis 7./C
von 1.9(2)- 10717 571 2.1(2) - 10717 s~! unterstiitzt. Mit C & 10®-10° kann damit ein Wert
von 107%-1078 s fiir die Korrelationszeit 7, von H,O abgeschiitzt werden. Diese Korrela-
tionszeit ist wesentlich ldnger als fiir Methanol in HM (s.u.).

Auch die im Zuge dieser Arbeit gemessenen IR-Spektren weisen darauf hin, daf§ zwei ver-
schiedene H,O-Molekiile in HH vorhanden sind. Das ist insbesondere in den Tieftempera-
tur-Spektren deutlich zu erkennen. Gleichzeitig werden die Ergebnisse von Freyer et al.
(1999) bestétigt, die ein IR-Spektrum von HH bei 100 K aufgenommen hatten.

Aus der kontinuierlichen Entwicklung der OH-Bandenlagen mit sinkender Temperatur
folgt, daB auch bei 298 K schon zwei kristallchemisch verschiedene Umgebungen fiir H,O
vorliegen. Die Anderungen in der Kristallstruktur zwischen 298 und 10 K sind gering.
Das Polyedergeriist bleibt nahezu unverdndert, und damit sind auch die hieraus folgenden
Anderungen fiir die Umgebungen des Kristallwassers gering.

Mit Hilfe der Beziehungen von Novak (1974) berechnen sich zwei verschiedene O-H-
Bindungslingen (0.977(5) bzw. 0.982(5) A), die jedoch beide nur sehr wenig vom O-
H-Abstand eines freien HyO-Molekiils abweichen, welcher nach Holleman und Wiberg
(1995) 0.957 A betriigt. Von dieser sehr geringen Dehnung des O-H-Abstandes ist auf
schwache H-Briicken der Protonen zu schliefen.

Das wird durch die verschiedenen Korrelationen (z.B. Nakamoto et al. (1955), Novak
(1974) und andere) bestéitigt, mit deren Hilfe sich der O-H+~O-Abstand zu ca. 3 A be-
stimmen 148t. Die berechneten Werte sind aber nicht sehr genau, was darin begriindet
liegt, da8 die beobachteten Wellenzahlen simtlich im Grenzbereich und z.T. auflerhalb
der Anwendbarkeit aller benutzten Funktionen liegen.

Die Aufspaltung zwischen der symmetrischen und der asymmetrischen OH-Streckschwin-
gungsbande spricht dafiir, daB8 die ausgebildeten H-Briicken zwar schwach sind, daf} sich
die HyO-Molekiile aber dennoch nicht vollstéindig frei bewegen konnen. Ein Grund dafiir
kénnte sein, dafl die OW-Atome im HH Teil der Koordinationssphére der Ca4- bzw. Ca2-
Atome sind und deswegen in ihrer Beweglichkeit eingeschrinkt werden.

Aus der Signalbreite der OH-Streckschwingungsbanden ist zu folgern, dafl HyO(II) eine
weniger symmetrische Umgebung hat als HoO(I): Die acht néichsten Nachbarn sind alle
unterschiedlich weit entfernt. Das schléigt sich in verschieden langen und damit verschieden
starken H-Briicken nieder, was zu einer Verteilung der Streckschwingungsfrequenzen fiihrt.
H,O(I) hat eine hohersymmetrische Umgebung, und je zwei der acht néichsten Nachbarn
sind gleich weit von OW1 entfernt. In Analogie zu HoO(II) sind also die (I)-Banden
schmaler.

Durch die nur geringen Anderungen in den IR-Spektren von HH wird die Annahme un-
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terstiitzt, dafl die dynamische Fehlordnung der HoO-Molekiile mit sinkender Temperatur
einfriert und in statische Fehlordnung iibergeht. Unter diesen Gesichtspunkten ist es nahe-
liegend, daf} die Lokalisierung der Protonenlagen aus den Neutronenbeugungsmessungen
nicht moglich war. Bei 298 K sind sie durch die dynamische Fehlordnung oberhalb 150 K
ebensowenig zu lokalisieren wie bei tiefen Temperaturen, wenn statische Fehlordnung vor-
liegt.

Die Versuche mit Hochdruck-Réntgenpulverbeugung haben ergeben, dafi die Bulkmoduln
von HH und v-CaSO, im Rahmen des Fehlers (20) gleich groB sind (73(3) bzw. 66(2) GPa).
Mit Hilfe der L L-Schichten in der Kristallstruktur von HH 148t sich die Anisotropie in der
Abnahme der einzelnen Gitterparameter erkldren. Der Kompressionsmechanismus bleibt
bis 6.33(4) GPa unveréindert, wie der Vergleich der experimentellen Daten von HH mit
den Ergebnissen quantenmechanischer Rechnungen von Winkler (unveréffentlicht) an -
CaSO, zeigt: Im y-CaSOy, sind die Polyeder innerhalb der SO4-CaQg-Ketten entlang [001]
kantenverkniipft, und auch die Ketten sind miteinander im wesentlichen iiber gemeinsa-
me Kanten der Ca-Polyeder verkniipft. Ein Verdrehen der Polyeder gegeneinander zum
Druckausgleich ist somit sehr erschwert. Die Volumenéinderung in v-CaSQ, erfolgt fast
ausschlielich durch die Abnahme des Ca-O-Bindungsabstandes und damit iiber eine Ver-
ringerung des Polyedervolumens. Das sollte analog auch fiir HH gelten, weil die Kristall-
strukturen von v-CaSO, und HH sehr #hnlich sind.

Die Besetzung der Kanile in Bassanit durch HoO-Molekiile ist der wesentliche Unter-
schied zwischen den beiden Kristallstrukturen. Wenn also beide Strukturen ein annidhernd
gleiches Hochdruckverhalten aufweisen, kann angenommen werden, dafi die Wirt/Gast-
Wechselwirkungen in HH schwach sind und auch bis 6 GPa nicht wesentlich zunehmen.
Experimentelle Hochdruckdaten fiir v-CaSQO, existieren bisher nicht, sie wiren aber wiin-
schenswert, um zum einen die Ergebnisse der quantenmechanischen Berechnungen zu
iiberpriifen und zum andern einen Vergleich mit den Hochdruckdaten fiir HH zu ermogli-
chen. Da beide Strukturen sehr dhnlich aufgebaut sind und LL-Schichten enthalten, sollten
auch die Zellparameter bei hohem Druck ein dhnliches Verhalten zeigen.

Die Untersuchungen haben damit erbracht, daf§ die Wirt-Gast-Wechselwirkungen in HH
schwach sind und sich zwischen 298 und 10 K nicht wesentlich &ndern. Temperaturen iiber
298 K schwichen die Wechselwirkungen noch weiter, weil die niedrige Entwésserungstem-
peratur beriicksichtigt werden mu$.

Das in dieser Zusammenfassung bisher vernachléssigte HM konnte nicht hinreichend un-
tersucht werden, wofiir vor allen Dingen seine sehr geringe Stabilitdt und Luftempfind-
lichkeit, aber auch die schlechte Kristallinitéiit verantwortlich sind. Eine Untersuchung
mit IR-Methoden oder durch Hochdruck-Réntgenpulverbeugung wire interessant gewe-
sen, lie} sich aber wegen der sehr erschwerten Probenpriparation nicht bewerkstelligen.
So blieben die Untersuchungen auf NMR-Messungen und Réntgenmethoden beschrinkt.
Aus beiden folgt, dafl vermutlich auch in HM zwischen 298 und 10 K nur sehr geringe
Anderungen in der Kristallstruktur auftreten. Dennoch widersprechen die Resultate bei-
der Methoden einander. Gem#fl den Réntgenuntersuchungen ist die Symmetrie des HM
trigonal, was mit den Angaben von Reisdorf und Abriel (1988) iibereinstimmt.

Dem stehen die beiden in den '*C-NMR-Messungen beobachteten Signale entgegen, die
auf zwei kristallchemisch unterschiedliche Methanol-Molekiile in HM hinweisen. Die 'H-
Messungen hingegen unterstiitzen die Annahme trigonaler Symmetrie. Ein méglicher An-
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satz ist, daB es sich bei dem '3C-Signal mit der geringeren Intensitit um ein Artefakt
aus der Untergrundstreuung handelt. Weitere Messungen sind hier erforderlich, um die-
sen Widerspruch aufzuklidren. Unabhéingig davon zeigen die NMR-Messungen, dafl die
Wirt-Gast-Wechselwirkungen in HM schwécher sind als in HH. Das fast vollstédndige Feh-
len von Rotationsseitenbanden spricht gegen starke Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. Die
berechneten Korrelationszeiten sind mit 1.29(1)-1071% s bzw. 1.3(1) - 107 s 10- 100mal
kiirzer als fiir HoO in HH. In diesem Zusammenhang ist moglicherweise die geringe Sta-
bilitdt des HM relevant. Selbst bei aufwendiger Lagerung war es unmdoglich, HM léngere
Zeit zu erhalten. Die Berechnungen von Winkler (unverdffentlicht) haben ergeben, daf
der Einbau von Methanol in v-CaSO, mit Energieaufnahme verbunden ist.

Daraus erwéchst unter Einbeziehung der Erfahrungen mit der Lagerung des HM folgende
Uberlegung: Bei Lagerung unter wasserfreier Atmosphire diffundiert das Methanol aus
HM heraus, so daf} sich v-CaSO, bildet, und v-CaSQO, ist bestrebt, H,O einzubauen, um
sich zu stabilisieren. Da eine Stabilisierung aber in einer wasserfreien Atmosphére nicht
moglich ist, wandelt sich das v-CaSO, zu $-CaSO, um, welches stabil und nicht mehr
hygroskopisch ist. Das steht in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von Southard
(1940) sowie Kuzel und Hauner (1987). Beide vermuten, daf vollkommen wasserfreies
~v-CaSQ, nicht stabil ist, sondern sich zu 5-CaSQO, umwandelt. Unter diesem Aspekt ist
sogar eine Instabilitdt von HM wahrscheinlich, welche die schwachen Wirt-Gast-Wechsel-
wirkungen erkldren konnte.

Fiir zukiinftige Untersuchungen an HH ist anzumerken, dafl in bezug auf die Lokalisierung
der Protonenlagen in HH mit klassischen Beugungsmethoden wegen der Fehlordnung des
H;0 kaum Aussicht auf Erfolg besteht. Wenn es iiberhaupt eine Mdoglichkeit geben soll-
te, die Protonen zu lokalisieren, so ist das nur iiber eine vollstindige Deuterierung und
Neutronenbeugung mit sehr hoher Auflésung zu erreichen. Das setzt aber voraus, daf§ bei
der statischen Fehlordnung der H,O-Molekiile bevorzugte Orientierungen eingenommen
werden.

Vielversprechender sind deshalb eher weitere spektroskopische Messungen, vor allem mit
NMR-Methoden. Die miifiten aber mit wesentlich schnellerer Probenrotation erfolgen,
um einerseits die Rotationsseitenbanden zu eliminieren und andererseits die Auflésung
des Spektrums zu verbessern. Somit koénnte festgestellt werden, ob die Linienbreiten der
Signale tatsédchlich gleich sind und ob zwischen allen drei unabhéingigen Protonen unter-
schieden werden kann.

NMR-Messungen unter diesen Bedingungen und bei Temperaturen wesentlich unter 150 K
kénnen dariiber hinaus auch Aufschlufl dariiber geben, ob die T7-Relaxationszeiten auch
in diesem Temperaturbereich noch gleich sind. Des weiteren sollte eine genauere Charak-
terisierung der beiden Bewegungsprozesse fiir HoO moglich werden. Damit einher geht
die Verfeinerung der Aktivierungsenergie zumindest fiir den bei etwa 200 K aktivierten
Bewegungsprozef.

Beziiglich des Hochdruckverhaltens von HH wiren weitere Experimente vor allem mit
einer phasenreinen Probe wiinschenswert, um die bisherigen Ergebnisse zu verfeinern.
Hochdruck-IR-Messungen kénnen die Beugungs-Experimente ergéinzen, weil OH-Streck-
schwingungsfrequenzen sehr empfindlich fiir Anderungen der H-Briickenléingen sind. In
diesem Zusammenhang wiren auch Untersuchungen an HM mit Hochdruck-Réntgenpul-
verbeugung und -IR-Spektroskopie interessant.
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Anhang A

Verfeinerte Struktur-Parameter fur HH

Tabelle A.1: Atom-Koordinaten der OW bei 298, 40, 20 und 11 K.

OW1 OwW2
Temperatur [K] T y z T y z
208 (Bezou et al.)  0.000(0) 0.349(2) 0.000(0)  0.049(1) 0.503(3) 0.650(2)
208 0.000(0) 0.367(2) 0.000(0)  0.041(1) 0.495(2) 0.689(9)
40 0.000(0) 0.353(3) 0.000(0)  0.043(1) 0.486(2) 0.688(1)
20 0.000(0) 0.358(2) 0.000(0)  0.046(1) 0.493(3) 0.687(1)
11 0.000(0) 0.356(2) 0.000(0)  0.034(1) 0.489(2) 0.688(1)

Tabelle A.2: Abfolge der z-Koordinaten fiir die OW-Atome in den beiden symme-
triefiquivalenten Kanélen (hier A und B genannt) bei 298, 40, 20 und 11 K.
Temperatur [K] zow in Kanal A zow in Kanal B
OW1-0W2—-0W2—-0W1 OW2—-0W1-0W2—-0W2

298 (Bezou et al.) 0 0.350(1) 0.650(1) 1  0.150(1) 0.5 0.850(1) 1.150(1)
298 0 0.312(1) 0.688(1) 1  0.188(1) 0.5 0.812(1) 1.188(1)
40 0 0.313(1) 0.687(1) 1  0.187(1) 0.5 0.813(1) 1.187(1)
20 0 0.312(1) 0.688(1) 1  0.188(1) 0.5 0.812(1) 1.188(1)
11 0 0.311(1) 0.689(1) 1  0.189(1) 0.5 0.811(1) 1.189(1)

Tabelle A.3: Interatomare Abstéinde (in A) der OW in HH bei 298, 40, 20 und 11 K.
Temperatur [K] d(OW1-OW2) d(OW2-OW2) d(Cad-OW1) d(Ca2-OW2)

298 (Bezou et al.) 4.435 3.801 2.417 2.365
298 3.95(2) 4.77(2) 2.50(2) 2.55(1)
40 3.94(2) 4.73(2) 2.37(2) 2.41(1)
20 3.94(2) 4.75(2) 2.40(2) 2.45(1)
11 3.93(2) 4.76(2) 2.41(2) 2.45(1)
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Atom ‘ z Y z Uiso

S2 | -0.0020(6) 0.0081(9) 0.2529(5) 0.009(2)

S3 | 0.7272(5) 0.1802(9) 0.4200(5) 0.006(2)

S4 | 0.2749(5) 0.1922(9) 0.0846(5) 0.003(2)

Cal 0.0 0.013409) 05  -0.012(2)

Ca2 | 0.7179(3) 0.1693(8) 0.1653(4) -0.005(1)

Ca3 | 0.2610(3) 0.2155(8) 0.3305(4) 0.003(2)

Cad 0.0 0.0064(9) 0.0  -0.009(2)

O11 | 0.0714(7) 0.143(1) 0.3127(7) -0.014(4)

012 | 0.0676(8) -0.114(1) 0.1825(9) -0.006(4)

021 | -0.0733(8) 0.125(2) 0.1749(8) -0.017(4)

022 | -0.0701(9) -0.103(2) 0.3255(9) -0.018(4) ,
031 | 0.746(1) 0.325(1) 0.3349(8) -0.001(4) Tabelle A.d: Koordinaten
032 | 0632(1) 0.215(2) 0.506(1) 0.026(5) der Atome in HH bei 208 K.
033 | 0.827(1) 0.183(2) 0.4883(8) -0.010(4)

034 | 0.687(1) 0.007(2) 0.371(1) 0.013(4)

041 | 0.224(1) 0.357(1) 0.142(9)  0.004(4)

042 | 0.3782(7) 0.253(2) 0.029(9)  0.004(4)

043 | 0.188(1) 0.146(2) -0.003(1) 0.022(4)

044 | 0.299(1)  0.056(1) 0.1725(7) 0.015(4)

OW1 | 00  0367(2) 00  -0.001(6)

OW2 | 0.034(1) 0.489(2) 0.688(1) 0.032(5)

Tabelle A.5: Interatomare Abstinde (in A) fiir HH bei 298 K
Atome d [A] | Atome d [A] | Atome d [A] | Atome d [A]

Cal - 033 2.40(1) | Ca2-043 2.35(1) | Ca3- 011 2.347(1) | Cad - OW1 2.50(2
Cal - 033 2.40(1) | Ca2- OW2 2.55(1) | Ca3- 044 2.34(1) | Cad- 032  2.57(
Cal- 042 2.36(1) | Ca2-022 2.38(1) | Ca3- 012 2.38 Cad- 032  2.57(
Cal- 042 2.36(1) | Ca2-034 265(1) | Ca3- 041 251 Cad- 043  2.46(
Cal- 022 250(1) | Ca2-031 243(1) | Ca3- 033 254 Cad - 043  2.46(
Cal- 022 250(1) | Ca2-021 253(1) | Ca3- 032 2.43 Cad- 012 2.59(
(1) (

(1) (

(

Cal - O11 2.68 Ca2-031 243 Ca3 - 044 247 Cad - 012  2.59
Cal - O11 2.68 Ca2- 042 2.78 Ca3d - 041 261 Cad - 021  2.53
Ca2-034 2.86 Cad - 021  2.53

S2-022  1.46(1) | S3-032  1.60(1) [ S4- 042  1.49(1)
S2-012 1.491(1) | S3-031  1.49(1) [ S4- 041  1.49(1)
S2-011 1.491(1) | S3-033  1.47(1) [ S4- 044  1.49(1)
S2-021  1.54(1) | S3-034  1.44(2) [S4- 043  1.55(1)
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Atom ‘ z Y z Usiso

S2 |-0.0012(8) 0.010(1) 0.2530(7) 0.0076(25)

S3 | 0.7278(6) 0.180(1) 0.4211(6) 0.0022(21)

S4 | 0.2763(6) 0.194(1) 0.0807(6) 0.0054(22)

Cal 0.0 0.0081) 05  -0.0006(30)

Ca2 | 0.7173(4) 0.168(1) 0.1639(5) -0.0046(17)

Ca3 | 0.2594(5) 0.215(1) 0.3326(5) 0.0094(21)

Cad 0.0 0010(1) 00  -0.0123(26)

O11 | 0.0749(8) 0.144(2) 0.3112(9) -0.023(4)

012 | 0.067(1) -0.112(2) 0.181(1)  -0.002(6)

021 | -0.072(1) 0.129(2) 0.176(1)  -0.010(5)

022 | -0.069(1) -0.099(2) 0.328(1)  0.010(6) ,
031 | 0.742(1) 0.321(2) 0.333(1) -0.011(5) 1Labelle A.6: Koordinaten
032 | 0.631(1) 0.221(2) 0.499(1) -0.004(5) der Atome in HH bei 40 K.
033 | 0.8275(9) 0.181(2) 0.4807(9) -0.031(4)

034 | 0.701(1) 0.003(2) 0.365(1)  -0.005(5)

041 | 0227(1) 0.353(2) 0.145(1)  0.006(6)

042 | 0.379(8) 0.269(2) 0.030(1)  -0.022(4)

043 | 0.193(1) 0.133(2) -0.004(1)  0.016(5)

044 | 0.305(1) 0.061(2) 0.170(1)  0.030(7)

OW1| 00 03533 0.0 20.001(8)

OW2 | 0.046(1) 0.493(3) 0.687(1)  0.006(6)

Tabelle A.7: Interatomare Abstinde (in A) fiir HH bei 40 K.

Atome ‘ Atome ‘ Atome ‘ Atome
Cal - 033 2.40(1) | Ca2- 043 2.30(2) | Ca3- 011 2.28(1) | Cad - OW1 2.37(2)
Cal - 033 2.40(1) | Ca2- OW2 241(1) | Ca3- 044 2.38(2) | Cad- 032 2.54(2)
Cal - 042 2.23(1) | Ca2- 022 241(2) | Ca3- 012 241(1) | Cad- 032 2.54(2)
Cal - 042 2.23(1) | Ca2- 034 254(2) | Ca3- 041 253(1) | Cad- 043 2.47(2)
Cal - 022 2.43(2) | Ca2- 031 2.40(2) | Ca3- 033 259(1) | Cad - 043 2.47(2)
Cal - 022 2.43(2) | Ca2- 021  254(1) | Ca3- 032 249(2) | Cad- 012 2.56(2)
Cal - O11 2.72(1) | Ca2- 031  245(1) | Ca3- 044 251(2) | Cad- 012 2.56(2)
Cal - 011 2.72(1) | Ca2- 042  279(2) | Ca3- 041 2.58(2) | Cad- 021  2.53(1)
Ca2 - 034 2.79(2) Cad - 021  2.53(1)

S2-011  1.490(1) | S3-031  1.490(1) | S4- 041  1.490(
S2-012  1.490(1) | S3 - 032 1.55(1) | S4- 042  1.490(
S2-021  1.53(1) | S3- 033 1.41(1) | S4-043  1.52(1
S2-022  1.46(1) | S3- 034 1.45(2) | S4-044  1.490(

—t

)
)

)

N L

—t
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Atom ‘ x Y z Usiso
S2 | -0.0019(6) 0.014(1) 0.2545(5) 0.0021(19)
S3 | 0.7264(4) 0.180(1) 0.4206(5) -0.0011(17)
S4 | 0.2773(5) 0.196(1) 0.0831(5) 0.0018(17)
Cal 0.0 0013(1) 05  -0.0118(21)
Ca2 | 0.7162(3) 0.1669(8) 0.1630(4) -0.0131(13)
Ca3 | 0.2598(3) 0.2146(8) 0.3338(4) -0.0016(16)
Cad 0.0 0.0105(9) 0.0  -0.0210(19)
O11 | 0.0746(6) 0.144(1) 0.3147(7) -0.0347(31)
012 | 0.0650(9) -0.109(2) 0.181(1)  -0.010(5)
021 | -0.0745(9) 0.1340(2) 0.177(1)  -0.011(4)
022 |-0.0700(1) -0.101(2) 0.329(1)  -0.006(4) ,
031 | 0.7393(9) 0.323(1) 0.3328(8) -0.016(4) Labelle A.8: Koordinaten
032 | 0.6313(9) 0.212(2) 0.500(1)  0.009(4) der Atome in HH bei 20 K.
033 | 0.8284(7) 0.184(2) 0.4830(8) -0.0343(30)
034 | 0.7010(9) 0.001(2) 0.3726(9) -0.014(4)
041 | 0228(1) 0.355(1) 0.148(1)  -0.003(5)
042 | 0.3793(6) 0.265(2) 0.028(8)  -0.020(4)
043 | 0.195(1) 0.134(2) 0.0004(1)  0.009(4)
044 | 0302(1) 0.051(2) 0.1673(8) 0.017(5)
OW1 | 00 03582 0.0 -0.029(5)
OW2 | 0.043(1) 0.486(2) 0.688(1)  0.020(5)
Tabelle A.9: Interatomare Abstinde (in A) fiir HH bei 20 K.
Atome ‘ Atome ‘ Atome ‘ Atome
Cal- 033 2.38(1) | Ca2- 043 2.34(1) | Ca3- O11 2.296(8) | Cad- OW1 2.40(2)
Cal- 033 2.38(1) | Ca2- OW2 245(1) | Ca3- O44 2.44(1) | Cad- 032  2.59(1)
Cal-042 227(1) | Ca2-022  238(1) | Ca3- O12 2.44(1) | Cad- 032 2.59(1)
Cal-042 227(1) | Ca2-034  255(1) | Ca3- O41 2.57(1) | Cad- 043  2.49(1)
Cal-022 245(1) | Ca2-031 244(1) | Ca3- 033 2.56(1) | Cad- 043 2.49(1)
Cal- 022 245(1) | Ca2-021 253(1) | Ca3- 032 2.47(1) | Cad- 012  2.55(1)
Cal-O1l 2.67(1) | Ca2- 031 241(1) | Ca3- O44 2.44(1) | Cad- 012  2.55(1)
Cal-O1l 2.67(1) | Ca2-042 2.75(1) | Ca3- O41 2.50(1) | Cad- 021  2.56(1)
Ca2-034  2.89(1) Cad- 021  2.56(1)
$2-022  148(1) |S3-032  154(1) | S4- 042  1.489(1)
$2-012  1.491(1) | S3-031  1.490(1) | S4- 041  1.491(1)
S$2-011 1.490(1) | S3-033  1.453(9) | S4- 044  1.490(1)
$2-021  155(1) |S3-034  1.42(1) | S4-043  1.50(1)
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Atom ‘ z Y z Usiso
S2 |-0.0023(6) 0.0112(9) 0.2549(5) 0.0003(19)
S3 | 0.7262(5) 0.178(1) 0.4214(5) 0.0039(18)
S4 | 0.2766(5) 0.1933(9) 0.0830(5) 0.0020(17)
Cal 0.0 0.011(1) 0.5  -0.0122(21
Ca2 | 0.7180(3) 0.1676(8) 0.1665(4) -0.0094(13
Ca3 | 0.2615(4) 0.2121(8) 0.3313(4) 0.0017(16)
Cad 0.0 0.0074(9) 0.0  -0.0118(21)
O11 | 0.0754(7) 0.142(1) 0.3130(7) -0.0200(35)
012 | 0.0625(8) -0.108(1) 0.1784(8) -0.012(4)
021 |-0.0710(9) 0.132(2) 0.1790(9) -0.011(4)
022 | -0.071(1) -0.106(2) 0.3316(9) -0.002(4) ,
031 | 0.7431(9) 0.325(1) 0.3372(8) -0.011(4) 1Labelle A.10: Koordinaten
032 | 0.6307(9) 0.215(2) 0.4965(9) -0.007(4) der Atome in HH bei 11 K.
033 | 0.8275(8) 0.184(2) 0.4862(9) -0.019(4)
034 | 0.696(1) -0.000(2) 0.3677(9)  0.000(4)
041 | 0.2254(9) 0.361(1) 0.1385(9) -0.016(4)
042 | 0.3796(7) 0.263(2) 0.0299(8)  -0.012(4)
043 | 0.192(1) 0.135(2) -0.003(1)  0.006(4)
044 | 0.301(1) 0.056(1) 0.1714(7)  0.012(5)
OW1 0.0 0.356(2) 0.0 -0.020(5)
OW2 | 0.041(1) 0.495(2) 0.689(1)  0.007(4)
Tabelle A.11: Interatomare Abstéinde (in A) fiir HH bei 11 K.
Atome d [A] | Atome d [A] | Atome d [A] | Atome
Cal- 033 239(1) | Ca2- 043 2.34(1) | Ca3- O11 2.296(8) | Cad - OW1 2.41(2)
Cal- 033 239(1) | Ca2- OW2 2.45(1) | Ca3- 044 2.34(1) | Cad- 032  2.56(1)
Cal- 042 228(1) | Ca2- 022 2.36(1) | Ca3- O12 2.46(1) | Cad- 032  2.56(1)
Cal- 042 228(1) | Ca2- 034 2.56(1) | Ca3- 041 2.46(1) | Cad- 043  2.47(1)
Cal- 022 243(1) | Ca2- 031 2.41(1) | Ca3- 033 2.55(1) | Cad- 043  2.47(1)
Cal- 022 243(1) | Ca2- 021 2.55(1) | Ca3- 032 2.52(1) | Cad- 012  2.50(1)
Cal-Oll 269(1) | Ca2- 031 2.43(1) | Ca3- 044 2.50(1) | Cad- 012  2.50(1)
Cal-Oll 269(1) | Ca2- 042 2.82(1) | Ca3- 041 2.68(1) | Cad- 021 257(1)
Ca2- 034  281(1) Cad- 021  2.57(1)
S2-022 151(1) | S3-032  L51(1) | S4- 042  1.49(1)
S2-012  1.49(1) | S3-031  1.49(1) | S4- 041  1.49(1)
S2-011 1.49(1) | S3-033  1.46(1) | S4- 044  1.49(1)
S2-021 151(1) | S3-034  145(1) | S4- 043  1.54(1)
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Tabelle A.12: Gitterparameter von 5-CaSO, (RG Amma) bei 298, 40 und 11 K.

Temperatur [K] a [A] b [A] c[A]  Vgz [A3]
298 (Hawthorne und Ferguson) 6.993(2) (2) (1) (3)
208 6.992(1) 2) (3) (3)
40 6.975(8) 7.006(5) 6.206(7) 303.3(9)

(3) (9) (8) (9)

10 6.985



Anhang B

Verfeinerte Strukturparameter fiir HD

Atom | x y z

S2  [-0.002(1) 0.009(1) 0.253(1)

S3 | 0.727(1) 0.180(1) 0.420(1)

S4 | 0.275(1) 0.192(1) 0.084(1)

Cal | 0.000(0) 0.026(8) 0.500(0)

Ca2 | 0.725(3) 0.173(6) 0.162(4)

Ca3 | 0.269(2) 0.200(6) 0.336(3)

Cad | 0.000(0) 0.000(0) 0.000(0)

O11 | 0.090(2) 0.125(4) 0.301(2)

012 | 0.063(2) -0.105(4) 0.175(2)

021 [-0.079(2) 0.133(4) 0.189(2)

022 | -0.060(2) -0.103(4) 0.335(2) ) .
031 0.733(2)  0.319(3) 0.331(2) Tabelle B.1: Strukturparameter fiir HD bei
032 | 0.630(1) 0.220(4) 0.490(2) 298K
033 | 0.832(2) 0.165(4) 0.483(2)

034 | 0.712(2) 0.004(3) 0.352(2)

041 | 0.248(2) 0.356(3) 0.154(2)

042 | 0.379(1) 0.226(5) 0.025(2)

043 | 0.189(2) 0.119(5) 0.009(2)

044 | 0.300(2) 0.037(3) 0.161(2)

OW2 | 0.044(2) 0.515(4) 0.685(2)

OW1 | 0.000(0) 0.323(5) 0.000(0)
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Atom | x y z
S2 | 0.002(1) 0.005(1) 0.256(1)
S3 | 0.726(1) 0.171(1) 0.420(1)
S4 | 0.277(1) 0.179(1) 0.079(1)
Cal | 0.000(0) 0.033(5) 0.500(0)
Ca2 | 0.727(2) 0.208(4) 0.175(2)
Ca3 | 0.272(3) 0.158(4) 0.319(2)
Cad | 0.000(0) 0.000(0) 0.000(0)
O11 | 0.084(1) 0.111(3) 0.324(2)
012 | 0.068(2) -0.086(3) 0.169(1)
021 |-0.087(1) 0.109(3) 0.196(1)
022 |-0.064(2) -0.113(3) 0.331(2) ) ,
031 0.742(2)  0.348(2) 0.355(2) Tabelle B.2: Strukturparameter fiir HD bei
032 | 0.622(1) 0.207(4) 0.479(2) WK
033 | 0.825(1) 0.117(4) 0.487(2)
034 | 0.689(2) 0.016(3) 0.344(2)
041 | 0.242(2) 0.319(3) 0.161(1)
042 | 0.370(1)  0.207(4)  0.003(1)
043 | 0.184(1) 0.172(4) 0.001(1)
044 | 0.295(2) -0.015(1) 0.127(2)
OW2 | 0.052(2) (2)
(0) (0)

OW1 | 0.000
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Atom | x y z

S2  [-0.002(1) 0.009(1) 0.253(1)

S3 | 0.727(1) 0.180(1) 0.420(1)

S4 | 0.275(1) 0.192(1) 0.084(1)

Cal | 0.000(0) 0.000(0) 0.500(0)

Ca2 | 0.728(2) 0.178(4) 0.154(2)

Ca3 | 0.274(3) 0.197(4) 0.338(2)

Cad | 0.000(0) 0.000(0) 0.000(0)

O11 | 0.086(1) 0.120(3) 0.311(1)

012 | 0.065(2) -0.090(3) 0.170(1)

021 |-0.063(1) 0.132(2) 0.175(1)

022 | -0.077(1) -0.080(3) 0.332(1) ) .
031 | 0.745(2) 0.316(2) 0.330(1) Tabelle B.3: Strukturparameter fiir HD bei
032 | 0.631(1) 0.232(3) 0.489(1) VK
033 | 0.831(1) 0.174(3) 0.486(1)

034 | 0.703(2) -0.016(2) 0.373(1)

041 | 0.233(2) 0.357(2) 0.147(1)

042 | 0.377(1) 0.230(3) 0.022(1)

043 | 0.177(1) 0.129(3)  0.020(1)

044 | 0.301(2) 0.032(2) 0.158(1)

OW2 | 0.042(1) 0.522(3) 0.684(1)

OW1 | 0.000(0) 0.351(4) 0.000(0)
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Atom | x y z
S2  [-0.002(1) 0.009(1) 0.253(1)
S3 | 0.727(1) 0.180(1) 0.420(1)
S4 | 0.275(1) 0.193(1) 0.084(1)
Cal | 0.000(0) -0.008(6) 0.500(0)
Ca2 | 0.729(2) 0.161(4) 0.162(2)
Ca3 | 0.264(2) 0.213(4) 0.341(2)
Cad | 0.000(0) 0.000(0) 0.000(0)
O11 | 0.078(1) 0.123(3) 0.318(1)
012 | 0.062(2) -0.125(3) 0.183(1)
021 |-0.070(1) 0.122(3) 0.175(1)
022 |-0.071(1) -0.118(2) 0.321(1) ) ,
031 0.727(2)  0.308(3) 0.325(1) Tabelle B.4: Strukturparameter fiir HD bei
032 | 0.626(1) 0.233(3) 0.481(1) 2K
033 | 0.832(1) 0.174(3) 0.484(1)
034 | 0.716(2) -0.012(1) 0.365(1)
041 | 0.239(1) 0.360(2) 0.149(1)
042 | 0.376(1) 0.249(3) 0.024(1)
043 | 0.186(1) 0.114(3) 0.013(1)
044 | 0.315(1) 0.059(2) 0.169(1)
OW2 | 0.057(2) 0.505(3) 0.686(2)
(0) (4) (0)

OW1 | 0.000




Anhang C

Gitterparameter von HH und Gips bei
hohen Driicken

Tabelle C.1: Gitterparameter von HH bei 298 K und verschiedenen Driicken.

p [GPa] a [A] b [A] c [A] B L] Viz [AP
0.001(0) 12.050(5) 6.936(1) 12.678(1) 90.69(3) 1059(1)
0.52(1) 11.990(1) 6.934(1) 12.661(2) 90.94(1) 1052(1)
0.66(2) 11.966(1) 6.925(1) 12.644(1) 90.98(1) 1047.9(6)
1.10(2)  11.945(2) 6.911(1) 12.621(2) 90.95(1) 1041.7(7)
1.68(2) 11.914(4) 6.896(2) 12.613(3) 90.82(1) 1036.2(6)
2.15(2) 11.898(4) 6.887(2) 12.565(3) 91.02(1) 1029.4(8)
2.53(3) 11.884(5) 6.892(2) 12.557(2) 90.99(1) 1028(1.0)
3.12(3) 11.857(5) 6.887(1) 12.550(2) 91.00(2) 1024.6(8)
417(3) 11.798(5) 6.851(2) 12.507(3) 91.23(4) 1010.7(9)
468(3) 11.767(2) 6.814(3) 12.517(5) 90.96(9) 1003.5(6)
5.23(3) 11.719(9) 6.804(3) 12.481(3) 91.21(7) 995(2)

5.48(3) 11.71(1) 6.800(5) 12.476(7) 91.26(8) 994(3)

6.33(4) 11.65(0) 6.773(4) 12.434(5) 91.31(9) 980(4)
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Tabelle C.2: Gitterparameter von Gips bei 298 K und verschiedenen Driicken.

p[GPa] a[A]  bI[A] ¢ [A] B L] Viz [A]?
0.001(0) 5.668(2) 15.27(2) 6.509(2) 118.24(3) 496.4(5)
0.52(1) 5.667(1) 15.218(5) 6.474(2) 118.34(2) 491.4(5)
0.66(2) 5.672(1) 15.197(1) 6.477(1) 118.32(1) 491.4(6)
1.10(2)  5.660(1) 15.183(2) 6.460(1) 118.28(2) 489.0(7)
1.68(2) 5.650(2) 15.149(1) 6.435(3) 118.27(3) 485.1(6)
2.15(2) 5.637(1) 15.132(1) 6.407(1) 118.15(4) 481.9(7)
2.53(3)  5.640(2) 15.106(2) 6.406(1) 118.37(2) 480.2(4)
3.12(3) 5.623(4) 15.094(2) 6.370(1) 118.20(1) 476.5(6)
4.17(3)  5.558(8) 15.083(5) 6.369(4) 117.14(3) 475.0(7)
468(3) 5.544(5) 15.15(2) 6.226(9) 117.32(9) 464(5)
5.23(3) 5.281(7) 15.21(1) 6.29(1) 117.40(4) 448(6)
5.48(3) 5.46(3) 15.21(6) 6.08(3) 116.1(2)  453(9)
6.33(4) 5.44(4) 15.58(9) 6.08(6) 116.4(1)  461(9)



Anhang D

Verfeinerte NMR-Parameter fur HH und
HM

Tabelle D.1: Ausgewéhlte verfeinerte Parameter der NMR~Spektren von HH zwischen
150 und 390 K mit bz! = Linienbreite der Zentralsignale, lz1 bzw [22 = Peaklage des
Signales 1 bzw. 2 und T11{20(1) bzw. T11{20(1) = Relaxationszeit der Protonen.

T [K] FWHM 6H20(1) 6H20(2) TIII2O(1) TIII2O(2)
(= bz1) [ppm] (=lx1) [ppm] (=lz1) [ppm]  [s] [s]
150 2.5(1) 3.7(1) 1.6(1) 13.0(5) 10.8(1.9)
160 2.6(1) 3.8(1) 1.5(1) 11.4(5)  12.0(9)
180 2.6(1) 3.8(1) 1.3(1) 9.5(5)  9.0(2)
190 2.5(1) 3.9(1) 1.2(1) 9.4(8)  9.1(6)
200 2.5(1) 3.9(1) 1.2(1) 9.9(9)  8.5(1.8)
210 2.4(1) 3.9(1) 1.2(1) 9.1(5)  8.7(8)
220 2.7(1) 4.0(1) 1.1(1) 9.2(4)  8.2(1.2)
230 2.7(1) 4.0(1) 1.5(1) 7.7(6)  7.2(1.0)
240 2.7(1) 4.2(1) 1.1(1) 8.0(1.0)  7.9(7)
250 2.9(1) 4.2(1) 1.1(1) 8.0(4)  17.6(5)
260 3.2(1) 4.3(1) 1.1(1) 7.1(5)  6.4(6)
270 3.6(1) 4.3(1) 1.0(1) 58(5)  6.0(4)
280 3.9(1) 4.5(1) 1.0(1) 58(2)  5.4(1.0)
296 4.4(1) 4.7(1) 0.8(1) 55(2)  5.4(6)
300 4.4(1) 4.5(1) 0.7(1) 52(3)  5.2(5)
330 1.3(2) 4.9(1) 0.7(1) 49(7)  4.4(7)
350 5.6(2) 5.0(1) 0.7(1) 2.8(3)  3.5(7)
360 6.1(2) 4.6(1) 0.5(1) 3.4(4)  4.3(7)
370 6.2(1) 4.5(1) 0.1(19) 42(4)  4.3(5)
380 6.4(1) 4.5(1) 0.3(17) 3.6(3)  3.0(4)
390 5.1(1) 4.5(1) 0.9(15) 3.4(2)  3.4(4)
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Abbildung D.1: Entwicklung der
Linienbreiten FWHM der Zen-
tralsignale in den 'H-MAS-NMR-
Spektren von HH in Abhéngigkeit
von der Temperatur.

Abbildung D.2: Entwicklung der
Zentralsignallagen in den 'H-
MAS-NMR-Spektren von HH in
Abhingigkeit von der Tempera-
tur. + : Peaklagen fiir starkes
Peaksignal (= HyO(1)), x : Pea-
klagen fiir schwaches Zentralsi-
gnal (= HyO(2)).
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Tabelle D.2: Ausgewéhlte verfeinerte Parameter der NMR-Spektren von HM zwi-
schen 150 und 290 K mit FWHM®"s = Linienbreite des Signals der Methyl-
Protonen, FWHMO®H = Linienbreite der Hydroxyl-Protonen, 6“8 = chemische Ver-
schiebung des Signals der Methyl-Protonen, 6™ = chemische Verschiebung des Si-
gnals der Hydroxyl-Protonen und T™® bzw. TO! = Relaxationszeit der Methyl- bzw.
Hydroxyl-Protonen.

T[K]| 6¢Hs FWHMCHs §OH pFWHMOH  T¢Hs TOH
[ppm] [ppm] [ppm|  [ppm] [s] [s]
150 | 2.7(1) 0.5(1) 54(1)  0.9(1)  0.520(8) 0.518(8)
160 | 2.8(1) 0.5(1) 55(1)  0.8(1)  0.452(5) 0.444(6)
170 | 2.8(1) 0.5(1) 55(1)  0.7(1)  0.403(7) 0.383(6)
180 | 2.9(1) 0.5(1) 55(1)  0.6(1)  0.363(4) 0.361(4)
190 | 2.9(1) 0.5(1) 55(1)  0.6(1)  0.350(8) 0.35(2)
200 | 3.0(1) 0.5(1) 55(1)  0.7(1) 0.35(2)  0.35(2)
210 | 3.0(1) 0.7(1) 55(1)  0.8(1) 0.38(1)  0.37(2)
220 | 3.0(1) 0.7(1) 5.5(1)  0.9(1) 0.35(1)  0.36(2)
230 | 3.1(1) 0.9(1) 55(1)  1.3(1) 0.35(2)  0.35(2)
240 | 3.1(1) 0.9(1) 55(1)  1.4(1) 0.34(2)  0.37(2)
250 | 3.2(1) 0.9(1) 55(1)  1.4(1) 0.34(2)  0.37(1)
260 | 3.2(1) 0.9(1) 54(1)  1.6(1) 0.36(2)  0.38(2)
270 | 3.3(1) 0.9(1) 54(1)  1.6(1) 0.37(2)  0.41(2)
280 | 3.3(1) 0.9(1) 54(1)  1.6(1) 0.40(2)  0.44(2)
290 | 3.3(1) 0.9(1) 54(1)  1.5(1) 0.42(2)  0.45(2)
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Anhang E

OH-Bandenlagen in den IR-Spektren von
HH

Tabelle E.1: OH-Absorptionsbandenlagen (in cm™") von HH beim Abkiihlen von 296
auf 11 K.

T [K] ‘ y§20 (H) y§20 (I) VFzO(H) VFzO(I) V§I2O(H) V§I2O(I)

296 1619.2 n. best. 3553.8 n.best. 3605.4 n. best.
270 1618.7 n. best. 3553.4 n.best. 3605.7 n. best.
260 1618.7 n. best. 3554.6 n.best. 3605.7 n. best.
250 1618.6 n. best. 3553.5 n.best. 3605.7 n. best.
240 1618.6 n. best. 35563.3 n. best. 3605.4 n. best.
230 1618.4 n. best. 35563.4 n. best. 3605.5 n. best.
220 1618.5 n. best. 35563.2 n. best. 3605.6 n. best.
210 1618.3 n. best. 35563.2 n. best. 3605.6 n. best.
200 1618.5 n. best. 3553.1 3568.9 3605.5 3628.8
190 1618.7 n. best. 3553.0 3569.3 3605.8 3629.4
180 1618.5 n. best. 3552.9 3568.9 3605.9 3628.8
170 1618.5 n. best. 3552.8 3570.0 3605.8 3629.8 V1H2OZ symmetrische

160 1617.9 n. best.  3553.1 3570.1 3606.1 3630.5 Streckschwingung

150 1618.8 1611.8 3553.1 3570.9 3606.3 3631.7 in HoO

140 1618.5 1611.2 3553.1 3571.2 3606.5 3632.1

130 1617.0 1610.4 3552.9 3571.3 3606.6 3622.4 V;hot

120 1617.4 1609.8 3552.9 3572.0 3606.8 3633.3 HyO-Biegeschwingung
110 1618.5 1609.3 3552.9 3572.8 3607.1 3634.3

100 1618.6 1608.8 3552.8 3573.3 3607.2 3634.9 V§I2OZ

90 1618.6 1608.4 3552.8 3573.9 3607.5 3635.7 asymmetrische Streck-
80 1618.7 1607.9 3552.6 3574.4 3607.6 3636.4 schwingung in HyO

70 1618.5 1607.4 3552.5 3575.0 3607.6 3637.0

60 1618.5 1607.0 3552.5 3575.7  3607.6 3637.7 n. best.:

50 1617.3 1606.8 3552.4 3576.1 3607.9 3638.1 Bandenlage nicht ge-
40 1617.4 1606.2 3552.2 3577.1 3608.3 3639.3 nau bestimmbar, da
30 1617.3 1606.0 3552.3 3577.7  3608.5 3639.7 Uberlappung zu

20 1618.7 1605.8 3552.8 3578.3 3608.7  3639.6 grof3.

11 1618.2 1605.8 3553.3 3578.7  3609.3 3639.9
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Tabelle E.2: OH-Absorptionsbandenlagen (in cm™') von HH beim Heizen von 11
auf 290 K. 12° bzw. v32° = symmetrische bzw. asymmetrische Streckschwingung in

HyO, va20 = Biegeschwingung in H,O, n. best.: Bandenlage nicht genau bestimmbar,
da Uberlappung zu gro8.

T/K | %) %0 ™00 »n"°0) »"°1) »"=°[
11 1618.2  1605.8 3553.4 3578.6 3609.6  3639.3
10 1618.4  1605.6  3553.2 3578.5  3609.6  3639.3
20 1618.5  1605.8  3552.0 3578.3 3609.4  3639.0
30 1617.3 1606.0 3552.9 3578.0 3608.1  3639.1
290 1619.2 n. best. 3555.4 n. best. 3609.3 n. best.
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