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elektrische Leitfihigkeit von Schichtsilikaten bei ihrer thermischen
Dehydratation

S. Gall und H. Graf v. Reichenbach

Oxidation in Schichtsilikaten oktaedrisch gebundener zweiwertiger Eisenionen ist mit
Transport von Ladungstrégern in der Kristallstruktur verbunden. Die Abfuhr von Elek-
muB zur Wahrung der Elektoneutralitit von einem Abtransport positiver Ladung
et sein. Die strukturellen Voraussetzungen fiir diese Transportvorginge lassen sich
%’ ch impedanzspektroskopische Messungen charakterisieren.
Bei trioktaedrischen Glimmern und aus ihnen entstandenen Vermiculiten tragen zu der auf
- diese Weise bestimmten elektrischen Leitfahigkeit die Beweglichkeiten verschiedener
- Ladungstrager bei:

: -Elektronische Leitfihigkeitsanteile werden in ihrer Hohe durch das Elektronen-

donator/-akzeptor-Verhaltnis von Ionen auf oktaedrisch koordinierten Plitzen in der

SR b Silikatschicht oder auch in der Zwischenschicht bestimmt.

-Kationische Anteile ergeben sich aus dem Transport von Zwischenschichtkationen.

-Protonische Leitfihigkeit kann eine Beziehung zum Grad der Deprotonierung struk-
tureller Hydroxylgruppen oder zum Dissoziationsgrad des Zwischenschichtwassers
aufweisen.

Bei Schichtsilikaten ist Anisotropie der elektrischen Leitfihigkeit zu erwarten. FRIPIAT et al.

(1965), CRINE et al. (1976) und ZHU et al. (1989) fithrten Messungen mit senkrecht zur

Schichtebene ausgerichtetem elektrischen Feld (£//(001)) durch. Die oben genannten, mit der

Oxidation in Verbindung stehenden Transportvorginge verlaufen jedoch iiberwiegend parallel

Zur Schichtebene (£ 1(001)). Mit dieser Orientierung des elektrischen Feldes sind bislang nur
- wenige Untersuchungen durchgefithrt worden (JONES et al., 1991), die zudem nur den Tem-
- Peraturbereich bis etwa 200°C umfassen.

Die im Folgenden beschriebenen Untersuchungen sollen eine bessere Grundlage fir das Ver-

standnis der bei der Oxidation von Schichtsilikaten ablaufenden Transportvorginge schaffen,
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Hinweis auf elektronische Leitfahigkeit und die hierbei den oktaedrisch gebun-
onen zufallende Rolle ergibt sich aus dem Vergleich der Frequenz- und der Tem-
gigkeit zwischen dem eisenreichen Biotit Moen und dem eisenfreien Fluor-Phio-
rend der Biotit mit einer bei 400°C weitgehend frequenzunabhingigen Leitfahigkeit
Verhalten zeigt (Abbildung 4), verhilt sich der eisenfreie Phlogopit im untersuchten

ereich wie ein Kondensator und weist keine signifikante Erhchung seiner Leit-
eit mit steigender Temperatur auf (Abbildung 5). Allerdings bleibt bei der hier
mmenen Deutung dieses Befundes der Umstand unberiicksichtigt, daB die beiden
> sich auBer in ihrem Eisengehalt auch in ihren Gehalten an strukturellen Hydroxyl-
nd damit an Protonen als potentiellen Ladungstrigern unterscheiden.

Der Elektronentransport iiber oktaedrisch gebundene Eisenionen sollte auch von deren Wer-
tigkeit abhéngen und durch ein ausgeglichenes Verhaltnis von Elektronendonatoren zu -akzep-
toren begiinstigt werden. Wegen der engen Beziehung, die zwischen der Leitfahigkeit und den
Gesamteisengehalten besteht, konnte der Einflul des Oxidationsgrades jedoch nur an Proben
gleichen Gesamteisengehaltes ermittelt werden. Die Voraussetzung hierfir sind bej
Verwendung von Mineralen natiirlicher Herkunft allenfalls durch die Untersuchung einer sehr
grofen Anzahl von Proben zu schaffen. Die vorliegenden, durch Untersuchungen von fiinf
Proben gewonnenen Ergebnisse lassen daher keine Aussage uber den EinfluB des Fell/Felll-

Verhaltnisses zu.
Der Befund, daf3 die Leitfahigkeit der untersuchten Schichtsilikate in hohem MaBe durch

Elektronentransport iiber Eisenionen bedingt ist, wird auch durch Ergebnisse gestitzt, die bei
der Untersuchung der Temperatur- und Frequenzabhéngigkeit der Leitfahigkeit erhalten wur-

den.
In der Arrhenius-Darstellung (Abbildung 3) zeigt sich bei Biotit Moen eine Ubereinstimmung
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von Gleich- und Wechselstromleitfahigkeit bei etwa 400°C. Mit abnehmenden Temperaturen : 7 i
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nimmt die Frequenzabhangigkeit der Leitfihigkeit zu, wahrend die Gleichstromleitfihigkeit B e T bt T
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Abb. 3: Arrhenius-Darstellung der temperaturabhéngigen Leitfahigkeit von Biotit Moen - - 6: T=400°C
(E1©01)) aus DC-Messungen (X) und AC-Messungen bei 1 KHz (O) und 5 & i 1' ; 3 :

log(Frequenz [kHz])
erquenzabhingigkeitder elektrischen Leitfahigkeit bei Fluor-Phlogopit, (Einkristall,
(£ 1(001)), Platin-Elektroden).
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