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Die Kristallstruktur von Bassanit, CaSO, * 0,5 H,O istisotyp
mit der des y-Anhydrits, y-CaSO,, die aus CaO,- und CaO,-
Polyedern sowie SO,-Tetracdern aufgebaut ist.
Charakteristisch fiir diese Struktur sind Kanile parallel [001]
mit ca. 4,5 A Durchmesser [1], die im Anhydrit leer sind, in
dic aber H,0-Molekiile eingelagert werden kénnen. Sie sind
also Giste in der Wirtsstruktur des y-Anhydrits. Die
Wechselwirkung zwischen Polyedergeriist und eingebautem
Wasser sind bislang noch weitgehend unbekannt. Aus
Neutronenstreuungs-Experimenten [2] gibt es Hinweise
darauf, dab die Wechselwirkung zwischen H,O-Molekiilen
und umgebender Wirtsstruktur schwach sind.

In der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, ob der
Wassereinbau in die Kristallstruktur des y-Anhydrits eine
Anderung der Kompressibilitit bewirkt. Es wurden
Hochdruckexperimente bis zu Driicken von 5,8 GPa mit einer
Diamant-Stempel-Zelle [3] in Kombination mit einem
Rontgen-Bildplatten-Diffraktometer vorgenommen. Parallel
dazu wurden Berechnungen mit dem Programm CASTEP [4]
durchgefiihrt, um die Kompressibilitit von y-CaSO,
theoretisch zu emmitteln Die simulierten Driicke betrugen bis
zu 9 GPa.

An die experimentell ermittelten Elementarzell-Volumina
wurde eine Birch-Murnaghan-Zustandsgleichung angepaft,
aus der sich die Kompressibilitit des Bassanits zu 66(2) GPa
ergibt. Der theoretische Wert fiir y-CaSO, betriigt 67(4) GPa
und stimmt im Rahmen der Fehler mit dem experimentellen
Wert iiberein. Das legt nahe, daB der Wassereinbau nur
geringe Auswirkungen auf die Kompressibilitit hat, und
bestiitigt die Annahme einer mir geringen Wechselwirkung
zwischen den H,O-Molekiilenund dem Polyedergeriist.

Weitere Versuche in Hinblick auf die Verindenmg der
Kompressibilitit durch den Einbau verschiedener Giste ins
Kristallgitter des y~Anhydrits werden zur Zeit durchgefiihrt.

Dieses Projekt (De 412/13-2) wird von der DFG
gefordert,
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Einleitung

Bassanit CaSOy - 0,5 H,O
Kristallstruktur des Geriistes ist bekannt (Abb. 1)
— isotyp mit v-CaSQy (Anhydrit IIT)
- Ca0s-/CaQgy-Polyederund SO4-Tetraeder
- Polyederketten || [001]
- Kanile || [001] mit g = 4.5 A

Einlagerung von Gésten in Kanile moglich
= CaS0y4+ x Hy0 mit 0 < x < (0,8)
= Methanol

Fragestellungen

—Wechselwirkungen der Giste mit Geriist?

—Molekulare Dynamik des H,O?

Untersuchungsmethoden

Réntgenbeugung als f(p) —+ DAC + IP (Abb. 2,3,4)

Neutronenbeugung

Abb. 2: Mit DAC/IP aufgenomme-
— als f(p) — Kiel-Berlin-Zelle nes Pulverdiffraktogramm

— als f(T) — hochauflosend (+ D,0) (Abb. 7)
Computer-Experimente
— DFT, GGA, ultraweiche Pseudopotentiale L0
'H-NMR-Spektroskopie als f(T) L 5 ;BQS_GGA

Dielektrische Verlustmessungen .
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Spektroskopie mit Neutronen

— inelastisch inkohirent (Abb. 5,6) .
0.9 .

V/Vq

— tief-inelastisch
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Abb. 4: Vergleich der Zustandsgleichun-

Durch die Kombination der verschiedenen Methoden gen von Bassanit mit theoretischen

soll die Stirke der Wirt/Gast-Wechselwirkungen als Daten fiir v-CaS0,
f(p,T x) untersucht werden. Damit soll ein tiefergehendes
Verstidndnis der Dynamik der Géste erzielt werden. Jrop— —

2

2

8
1

&
;

Erste Ergebnisse
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Ubereinstimmung mit theoretischem Wert fiir v-CaSO,
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= Kompressionsmodul durch Einbau H,O kaum verindert
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Aus Neutronenspektroskopie
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= H,0 dynamisch fehlgeordnet 3 S
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= Anderung der Dynamik bei 30 K
Abb. 6: Inelastische Neutronenstreuung:
Aus Neutronenbeugung Anderung der Dynamik der H,0-
= vermutlich keine langreichweitige Ordnung von H,O Molekiile. Oberhalb 30 K sind die
H;O-Molekiille dynamisch fehlgeord-
net, bei tiefen Temperaturen kann man

Translationsbewegungen beobachten.
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Abb. 3: V-p-Diagramm mit angepaBter Zu-
standsgleichung
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Abb. 5: Neutronen-Spektroskopie: Beleg
fiir die Anderung der Dynamik von H,QO
als f(T)
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Abb. 7: Hochauflgsende Neutronenbeugung

zeigt keine langreichweitige Ordnung bei
tiefen Temperaturen. Durch Einbau von D,O

soll in zukiinftigen Experimenten der

Untergrund stark reduziert werden.




