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VI. PUNKTFEHLORDNUNG UND DIFFUSION IM EISENOXID HAMATIT
(Fe2+803)

Wie beim Eisenoxid Magnetit ist auch die Zusammensetzung des Hamatits
variabel und hangt von der Temperatur und dem Sauerstoffpotential ab. Die
Phasenbreite, soweit Uberhaupt bekannt, ist jedoch wesentlich geringer als beim
Magnetit. Das Verhaltnis Eisen zu Sauerstoff ist gro3er als 2/3, d.h. € > 0. Es tritt,
abhangig von der Betrachtungsweise, ein Kationentberschul3 oder ein Sauerstoff-
unterschuRR auf. Uber die dieser Nichtstéchiometrie zugrundeliegenden Punktfehl-
ordnungsgleichgewichte ist nur wenig bekannt. Fir eine genaue Analyse fehlt es
zur Zeit noch an genigend genauen MeRRdaten fur fehlordnungsbedingte Eigen-
schaften des Hamatits. Erschwerend kommt noch hinzu, dal3 zu erwarten ist, dai3
die Transporteigenschaften des Hamatits infolge seiner hexagonalen Kristall-
struktur richtungsabhangig sind. Hierzu sind im Augenblick jedoch noch keine
systematischen Untersuchungen bekannt. Die bislang durchgefiihrten Messungen
zur Nichtstochiometrie, zur elektrischen Leitfahigkeit und zur Diffusion von
Sauerstoff und Eisen erfolgten in der Regel an polykristallinem Material. Wenn zur
Ermittlung von Transporteigenschaften ausnahmsweise Einkristalle verwendet

wurden, beschrénkten sich die Messungen jeweils nur auf eine Kristallorientierung.

Um ein Bild Uber den derzeitigen Kenntnisstand zur Punktfehlordnung und den
damit verkntpften Transporteigenschaften des Hamatits zu vermitteln, sollen im
nachsten Abschnitt zunachst mogliche Punktfehlstellengleichgewichte im Hamatit
und die sich daraus fur bestimmte Grenzfélle ergebenden Sauerstoffaktivitats-
abhangigkeiten besprochen werden. In den folgenden Abschnitten werden dann
Literaturdaten zur Nichtstochiometrie, zur elektrischen Leitfahigkeit und zur

Diffusion von Sauerstoff-
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und Eisenionen auch im Hinblick auf die im Hamatit eingestellten Punktfehlstellen-

gleichgewichte diskutiert.
VI.1. Punktfehlistellengleichgewichte in Fe,, O,

Prinzipiell sind fur den Hamatit als einfache mogliche Punktfehlstellen Leerstellen
im Kationen- und Anionenteilgitter, Eisen- und Sauerstoffionen auf Zwischengitter-
positionen und als elektronische Fehlistellen Elektronen und Defektelektronen zu
formulieren. Bezuglich der Elektronen ist denkbar, daf diese bei Eisenionen, die
dann als Fe?* zu formulieren waren, lokalisiert sind. Fur Defektelektronen ist es
moglich, daR eine Lokalisierung bei Sauerstoffionen erfolgt, die dann als O
bezeichnet werden miufdten. Auf die Diskussion von mdglichen Assoziaten, be-
stehend aus entgegengesetzt geladenen Fehlstellen, soll, da diese fur die spatere
Besprechung von MelRwerten nicht notwendig ist, verzichtet werden. Fir die
Bildung der angesprochenen Fehlstellen kénnen folgende Reaktionsgleichungen

formuliert werden:

a) fur die Bildung elektronischer Fehlstellen:

0O » h' +e’ (285a)

b) fur die Bildung von Leerstellen im Sauerstoffteilgitter:

(02 )¢ = 2e’ - (Vg2 )" + — O, (285b)

1
2
c) fur die Bildung von Sauerstoffionen im Zwischengitter:

%02 £V, = (OF) +2h* (285¢)

d) fur die Bildung von Leerstellen im Kationenteilgitter:

(Fole) = 20, = 3h" + (Vi) - T Fo04(g) (2850)
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e) fur die Bildung von Eisenionen im Zwischengitter:

v, + %Fezos(g) - (Fe¥')™ + 3e' - %oz (285€)

Die Elektroneutralitatsbedingung lautet:

(€] + 2[(OF)"] + 3[(Vges)] = [h'] = 2[(Vg2)™] - 3[(Fe )™=  (286)

Zur Ableitung von Sauerstoffaktivitatsabhangigkeiten der Konzentrationen von
Punktfehlstellen wurde das Konzept der Punktfehlstellenthermodynamik unter der
Annahme einer idealen Losung von Punktfehlstellen benutzt. Die nahezu konstante
Aktivitat des Hamatits wurde ndherungsweise gleich eins gesetzt und die Konzen-
trationen unbesetzter Zwischengitterpositionen wurden als konstant angenommen.
Im folgenden sollen nun die Sauerstoffaktivitditsabhangigkeiten der Konzentrationen
der verschiedenen Leerstellen und Zwischengitterionen fir den Fall angegeben
werden, dal3 jeweils nur eine dieser Spezies Uberwiegt. Wird angenommen, dal3
die thermische elektronische Fehlordnung nur sehr gering ist, so resultieren fir die

verschiedenen Grenzfalle folgende Sauerstoffaktivitdtsabhangigkeiten:

[(Voz )] = [e] = ag,° (287a)
[(OF)] = [h] = abf (287b)
[(Ves)"] = [h'] = ag" (287c)

[(Fe|3+)...] o [e/] o a63/16 (287d)
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Ist dagegen die thermische elektronische Fehlordnung sehr groB ([h] ~ [e']), so

ergeben sich die nachstehenden Sauerstoffaktivitatsabhangigkeiten:

[(Vor)"] = ag," (288a)
[(OF)] = ag: (288b)
[(Veea)"] = ag, (288c)
[(Fe’)™] = ag" (288d)

Bezlglich der Nichtstochiometrie des Fe,, O ist zu erwarten, dal3 Leerstellen im
Sauerstoffteilgitter und/oder Eisenionen im Zwischengitter die dominierenden
Punktfehler sind. Mogliche Sauerstoffaktivitdtsabhangigkeiten der Stéchiometrie-
abweichung ¢, d log € / d log 4o, waren also -1/6, —3/16, —1/2 und —3/4 beim
Vorliegen einer der angesprochenen Grenzfélle. Fur die elektrische Leitfahigkeit
des Hamatits sind, da es hierftir nicht nur auf die Konzentrationen der Ladungs-
trager, sondern auch auf deren Beweglichkeiten ankommt, fur die verschiedenen
Grenzfélle die Sauerstoffaktivitatsabhangigkeiten d log ¢ / d log Ao, -1/6, 1/6,
3/16, —3/16 und 0 mdglich, wenn elektronische Leitung Gberwiegt und die Beweg-
lichkeiten von den Ladungstragerkonzentrationen unabhéngig sind. Fur die Sauer-
stoffdiffusion folgen unter der Annahme einer konzentrationsunabhéngigen lonen-
beweglichkeit als mégliche Sauerstoffaktivitatsabhangigkeiten d log D, / d log 3o,
—-1/6 und —1/2, sowie unter bestimmten Bedingungen, die hier nicht n&her erlautert
werden sollen, auch 1/6 und 1/2 und fur die Eisentracerdiffusion
d log D*Fe / dlog a0, 3/16 und 3/4, bzw. auch —-3/16 und —-3/4, je nach Grenzfall.
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VI.2. Nichtstéchiometrie von Fe,, O

In der Literatur sind eine Reihe von Arbeiten bekannt, die direkte oder auch
indirekte Angaben zur Nichtstéchiometrie des Hamatits enthalten [201,273,275,
276,279,282—284,286,287,331—335]. Bei der Mehrzahl der in diesen Arbeiten
beschriebenen Experimente handelt es sich um isotherme oder auch um nicht
isotherme Abbauversuche. Vereinzelt wurden auch Analysen von Proben durch-
gefuhrt, die nach einer Temperung unter eindeutig definierten Bedingungen
abgeschreckt worden sind. Die Sauerstoffdrucke bei den Abbauversuchen wurden
in der Regel barometrisch bestimmt und nur in einem Falle mit Hilfe von EMK-
Messungen. Etwas problematisch bei allen Messungen zur Nichtstdchiometrie des
Fe,, O ist die Festlegung von Absolutwerten fur die Stochiometrieabweichung .
Meistens wurde hierfir angenommen, daf3 € bei 1 bar Sauerstoffdruck gleich null
ist. Diese Annahme wird aber wahrscheinlich mit steigender Temperatur immer

weniger zutreffen.

Eine kritische Sichtung und Zusammenfassung von Literaturangaben zur Nicht-
stochiometrie des Hamatits ist, bis auf einen eigenen Anfang hierzu [163] (vgl.
Anhang 1X.2.), im Schrifttum nicht bekannt. Ebenso fehlt bislang eine geniigend
abgesicherte Analyse der Nichtstochiometrie beztglich der ihr zugrundeliegenden
Fehlordnungsgleichgewichte. Von Meurer [201] wurden zum Beispiel fir 1184 °C
bestimmte Anderungen von & zwischen 107 und 107! bar Sauerstoffdruck mit
einer Sauerstoffaktivitatsabhangigkeit d log € / d log o, = -3/16 angepalit,
wéhrend zu niedrigeren Sauerstoffaktivitaten hin ein wesentlich starkerer Anstieg
von ¢ auftritt. Noch gro3ere Sauerstoffaktivitadtsabhangigkeiten und auch grof3ere

e-Werte werden dagegen ermittelt, wenn zum Beispiel MeRwerte zum isothermen
Abbau von Hamatit von Schmahl [276] und von Komarov und Oleinikov [334] auf

e in Fe,, . O5; umgerechnet und analysiert werden. Dies zeigt Abbildung 78.
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Fig. 78: Zusammenfassung von Literaturdaten zur Nichtstéchiometrie des

Hamatits als Funktion der Sauerstoffaktivitat fir verschiedene
Temperaturen.

Die MelRergebnisse der letztgenannten Autoren reichen teilweise in das Zwei-
phasengebiet Magnetit/Hamatit hinein; dieses ist durch die senkrecht verlaufenden,
gestrichelten Linien in Bild 78 gekennzeichnet. Zwischen den MelRwerten von
Schmabhl [276] und von Komarov und Oleinikov [334] besteht eine recht gute
Ubereinstimmung. Fir ¢ ist in beiden Fallen eine sehr starke Sauerstoffaktivitats-
abhangigkeit zu beobachten, die mit keinem der im vorausgegangenen Abschnitt
diskutierten Fehlordnungsgleichgewichte zu erklaren ist. Denkbar ist, daf3 die in
Bild 78 enthaltenen Sauerstoffaktivitdtsabhangigkeiten nur scheinbar sind und

durch eine falsche Festlegung von Absolutwerten fir € bedingt werden. In
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den weiteren zitierten Arbeiten zur Nichtstéchiometrie des Hamatits sind nur
Einzelangaben fur €, zum Beispiel fur den Fall, daf3 sich Hamatit im Gleichgewicht
mit Magnetit befindet, enthalten, oder aber stark streuende Daten fir €, die sich

hinsichtlich der Sauerstoffaktivitatsabhangigkeit von & nicht auswerten lassen.

Zusammenfassend folgt daher, dal3 aufgrund der Literaturangaben zur Nicht-
stdchiometrie zwar feststeht, dafld das Verhaltnis Eisen zu Sauerstoff im Hamatit
grol3er als 2/3 ist, jedoch eine ldentifizierung der der Nichtstdchiometrie zugrunde

liegenden Fehlstellengleichgewichte hieraus nicht mdglich ist.
VI.3. Elektrische Leitfahigkeit des Fe,, O4

Bei Raumtemperatur ist Hamatit ein guter Isolator, der jedoch bei gentigend hohen
Temperaturen zu einem Halbleiter mit einer relativ hohen elektrischen Leitfahigkeit
wird (64709 oc ~ 1 Q_1~cm_1). Der genaue Mechanismus der elektronischen Hoch-
temperaturleitung des Hamatits, wie auch die Art der daran beteiligten Ladungs-
trager, sind jedoch noch nicht vollstandig bekannt. Messungen zum Seebeck-
Koeffizienten [313,336—338] zeigen, dald bei niedrigeren Temperaturen zwar
n-Leitung Uberwiegt, bei sehr hohen Temperaturen aber auch eine p-Leitung
dominierend werden kann. Wann der p-n-Ubergang auftritt, hangt auch von der
Reinheit des betrachteten Hamatits ab. Als Mechanismus fur die elektrische
Leitung wird in den neueren Arbeiten [137,338—340] eine Leitung mittels grol3er

Polaronen oder auch eine Bandleitung diskutiert.

Zur Sauerstoffaktivitdtsabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit des Hamatits
sind nur wenige Untersuchungen bekannt. Die erste stammt von Wagner und Koch
[206]. Hierbei wurde die Sauerstoffaktivitdtsabhangigkeit der elektrischen Leitfahig-
keit des Fe,, O5 bei 1000 °C zwischen 0,21 und 3,6:107° bar Sauerstoffdruck
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ausgemessen und festgestellt, dal die elektrische Leitfahigkeit sauerstoffaktivitats-
unabhangig ist. Dieses wurde dahingehend gedeutet, daf? die thermische elektro-
nische Fehlordnung gegeniber den sauerstoffaktivitdtsabhangigen Fehlordnungs-
gleichgewichten Uberwiegt und daher eine Eigenhalbleitung vorliegt. Das wird im
wesentlichen auch durch Me3werte von Tannhauser [313] fur 1100 und 1386 °C
bestatigt, die nur sehr geringe Sauerstoffaktivitdtsabhangigkeiten aufweisen. Die
geringen zu beobachtenden Leitfahigkeitsdnderugen mit der Sauerstoffaktivitat
deuten darauf hin, dal3 eine n-Leitung tiberwiegt. Die dritte Arbeit, in der die Sauer-
stoffaktivitatsabhéngigkeit der elektrischen Leitfahigkeit des Hamatits untersucht
worden ist, wurde von Chang und Wagner [341] publiziert. Zwischen 950 °C
@z 2o, > 10_4) und 1305 °C (1 2 2o, > 10_1) konnte im Rahmen der Mel3-
genauigkeit durch diese Autoren keine Sauerstoffaktivitatsabhéngigkeit der elek-
trischen Leitfahigkeit des Fe,, O5 festgestellt werden. Auch dieses bestatigt
erneut, dal3 die thermische elektronische Fehlordnung im Hamatit recht grol3 sein
muf3. Fir die im Abschnitt VI.1. diskutierten Fehlordnungsgleichgewichte bedeutet
dieses eine Einschrankung auf die mit Gleichung (288) angegebenen Grenzfalle.

Die Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit von Hamatit ist in einer
Reihe von Arbeiten [313,336,337,340—344] experimentell untersucht worden.
Oberhalb von 900 °C stimmen die von den verschiedenen Autoren ermittelten Leit-
fahigkeitswerte recht gut miteinander Uberein. Fur die Aktivierungsenergie der elek-
trischen Leitfahigkeit des Hamatits wurden Werte im Bereich zwischen 1 und
1,2 eV angegeben. Die Leitfahigkeitsdaten fir hohe Temperaturen sind recht
unempfindlich gegeniiber Verunreinigungen. Dieses ist nur moglich, wenn die
thermische elektronische Fehlordnung gentigend grol3 ist. Als Beispiel fur die in

der Literatur angegebenen
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Leitfahigkeitswerte sind in Abbildung 79 von Chang und Wagner [341] an Luft
bestimmte MelRwerte fur den Temperaturbereich zwischen 950 und 1420 °C
wiedergegeben. Diese kénnen durch den folgenden Ausdruck zusammengefalt
werden:

1,185 (eV)

(@ "-em™) (289)
k-T

o = 1,98-10% exp

- [T°C7]
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——— [TT10%K]
Fig. 79: Elektrische Leitfahigkeit des Hamatits an Luft als Funktion der

Temperatur.

Fur die Messungen wurden natrliche Fe,, O,-Einkristalle verwendet. Die gezeig-
ten Leitfahigkeitswerte gelten fur die elektrische Leitung in Richtung der c-Achse

des Fe,,.O5; Ergebnisse fur andere Orientierungen wurden nicht angegeben.
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VI.4. Sauerstoffionendiffusion in Fe,, O,

Zur Sauerstoffdiffusion im Hamatit sind in der Literatur nur drei Arbeiten bekannt
[345—347]. Sie stammen von Kingery et al. [345], Hagel [346] und von Calvert et
al. [347]. Bei den beiden ersten dieser Arbeiten wurden an polykristallinem Hamatit
Isotopenaustauschexperimente durchgefiihrt und dabei Sauerstoffdiffusionskoeffi-
zienten bei konstanten Sauerstoffaktivitdten als Funktion der Temperatur bestimmit.
Diese Sauerstoffaktivitdten betrugen 0,197 bzw. 0,164. Inwieweit die Messergeb-
nisse durch Korngrenzendiffusion beeinflut worden sind, ist unbekannt. Die von
Kingery et al. [345] und von Hagel [346] ermittelten Sauerstoffdiffusionsdaten sind
in Abbildung 80 als Funktion der Temperatur dargestellt. Der vollstéandigste der
gezeigten Datensatze von Hagel [346] zeigt eine Temperaturabhangigkeit vom

Arrhenius-Typ und kann durch folgende Gleichung zusammengefal3t werden:

326,4 (kJ/mol)

Do = 2,04 -exp|- R.T

( cm? J (290)

S

Informationen hinsichtlich der Punktfehlordnung im Hamatit kbnnen aus den in
Abbildung 80 gezeigten Daten nicht hergeleitet werden. Hierzu sind Mel3ergeb-
nisse zur Sauerstoffaktivitditsabhéangigkeit der Sauerstoffdiffusion besser geeignet,
wie sie von Calvert et al. [347] bestimmt worden sind. Uber diese Untersuchungen
sind zur Zeit jedoch noch keine Einzelheiten bekannt; es wurde nur in einer
Inhaltsangabe flr einen Vortrag [347] dartber berichtet. Danach sind bei 1200 °C
an Einkristallen von Fe,, O, Sauerstoffdiffusionskoeffizienten bestimmt worden,
die eine Sauerstoffaktivitatsabhangigkeit d log Dg / d log ag, Von -0,2 aufweisen

sollen. Da diese nicht mit der fir eine Sauerstoffdiffusion Uber Leerstellen zu er-
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wartenden Sauerstoffaktivitatsabhéngigkeit von -0,5 lbereinstimmt, wird von
Calvert et al. [347] vorgeschlagen, dal’ im Hamatit Fehlstellenkomplexe auftreten.
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Fig. 80: Sauerstoffdiffusionskoeffizienten im Hamatit bei Sauerstoff-
aktivitaten von 0,197 bzw. 0,164 als Funktion der Temperatur.

VLS. Eisentracerdiffusion im Fe,, O,

Zur Eisentracerdiffusion im Hamatit sind MelRergebnisse aus vier verschiedenen
Arbeiten [294,341,348,349] bekannt. Bei den Untersuchungen von Lindner [348],
Himmel et al. [294] und von lzvekov et al. [349] wurde nur die
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Temperaturabhangigkeit der Eisentracerdiffusion an Luft bzw. bei 1 bar Sauerstoff-
druck an polykristallinen Proben untersucht. Die einzigen Messungen auch als
Funktion der Sauerstoffaktivitdit stammen von Chang und Wagner [341]. Diese
Autoren haben bei 1200 und 1300 °C und bei Sauerstoffaktivitaten zwischen 1 und
10~ Eisentracerdiffusionskoeffizienten an natirlichen Einkristallen in Richtung der
c-Achse bestimmt. Messungen mit anderen Kristallorientierungen wurden nicht
durchgefihrt. Inre MelRergebnisse sind in Abbildung 81 als Funktion der Sauer-
stoffaktivitat dargestellt. Fur die Sauerstoffaktivitdtsabhangigkeit
d log D;e / d log 3o, wird bei 1200 °C ein Wert von —0,72 und fur 1300 °C von

—-0,68 gefunden. Diese Werte stimmen recht gut mit der im Abschnitt VI.1.
abgeleiteten Sauerstoffaktivitdtsabhangigkeit von —0,75 fur die Konzentration von

Eisenionen im Zwischengitter fur den Fall einer hohen thermischen elektronischen

Fehlordnung Uberein.
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Fig. 81: Eisentracerdiffusionskoeffizienten fir Hamatit als Funktion der
Sauerstoffaktivitat fur 1200 und 1300 °C nach Chang und
Wagner [341].
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Eine Zusammenfassung aller Daten zur Temperaturabhangigkeit der Eisentracer-
diffusion bei Sauerstoffaktivitaten von 0,21 und 1 aus den bereits zitierten Arbeiten
ist in Bild 82 wiedergegeben. Aus dieser Zusammenstellung
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Fig. 82: Daten zur Eisentracerdiffusion im Hamatit bei Sauerstoffdrucken

von 0,21 und 1 bar als Funktion der Temperatur.
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ist zu entnehmen, daf3 die von lzvekov et al. [349] angegebenen Diffusionskoeffi-
zienten deutlich hoher als die der Gbrigen Autoren liegen und wahrscheinlich kaum
einer Volumendiffusion zuzuordnen sind. Werden die in Abbildung 82 gezeigten
Eisentracerdiffusionsdaten mit den in Fig. 80 angegebenen Sauerstoffdiffusions-
koeffizienten verglichen, so ergibt sich, da3 diese von vergleichbarer Grol3en-
ordnung sind. Da unbekannt ist, wie die verschiedenen Mel3ergebnisse zur Eisen-
tracer- und zur Sauerstoffdiffusion durch Korngrenzendiffusionsvorgange beeinfluf3t
werden und weiterhin auch zur Richtungsabhangigkeit der Diffusion der verschie-
denen lonen nichts bekannt ist, sind hieraus jedoch keine weitergehenden

Schlisse mdglich.



