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1. Einleitung und Problemstellung

Transportvorgange, wie sie die Diffusion und die ionische elektrische Leitung darstellen,
sind in lonenkristallen von der Art und Menge von Kristallbaufehlern abhéngig. In einem
ungestorten Kristall ist kein Transport, also weder Diffusion, noch ionische Leitung
méglich ). Je nach Art der Vorbehandlung von Kristallen treten darin makroskopische
und mikroskopische Baufehler wie Poren, Korngrenzen und Versetzungen auf, die sich
jedoch nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befinden. Durch ausreichende
thermische Behandlung verschwinden diese Fehler weitgehend, so dal3 ihr Einfluld auf
Transportvorgdnge schlie3lich vernachlassigbar wird. Anders ist die Situation beim
Auftreten von atomaren Gitterbaufehlern, den Punktfehlstellen. Diese liegen bei
eingestelltem thermodynamischen Gleichgewicht in einer bestimmten, von der Grél3e der

thermodynamischen Variablen abhangigen Konzentration vor =),

Ziel dieser Arbeit ist es, den Zusammenhang zwischen der Kationendiffusion und
Punktfehlstellenkonzentrationen im Mischkristall (Co,Mg)O und im Fey 50, zu
untersuchen. Dazu wurden Kationentracerdiffusionskoeffizienten unter Verwendung
radioaktiver Isotope ermittelt, die ein Mal3 fir die Beweglichkeit der Kationen sind. Durch
Diffusionsmessungen als Funktion der thermodynamischen Variablen kbnnen Aussagen
zum Fehlordnungstyp und zur Beweglichkeit von Punktfehlstellen erméglicht werden.
Dazu sind genaue Analysen von Fehlordnungsgleichgewichten und der elementaren

Diffusionsvorgénge notwendig, besonders dann, wenn Mischkristalle vorliegen.

Die lonenkristalle Co,Mg, _,O und Fe;_sO, wurden fir diese Untersuchungen ausgewahilt,
da Punktfehlstellenkonzentrationen hier um mehrere Grof3enordnungen variiert werden
kénnen, zum einen Uber den Sauerstoffpartialdruck und zum anderen in der Mischphase
Co0O-MgO zusatzlich durch Variation der Mischkristallzusammensetzung x. Da in
(Co,Mqg)O-Mischkristallen die Punktfehlstellenkonzentrationen als Funktion von
Temperatur, Sauerstoffpartialdruck und Zusammensetzung 8.9) beziehungsweise im

Fe;_sO, die Abweichung von der Stochiometrie 6 als
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Funktion von Temperatur und Sauerstoffpartialdruck bekannt sind 10—13) sind die
Voraussetzungen gegeben, eine systematische Analyse vorzunehmen. Die Versuchs-
bedingungen (Co,Mg,_,O: T = 1300 °C, PO2 = 0,2 atm; Fe;_sO,: T = 1100 °C, P02 ca.
10™% bis 10711 atm), also Temperatur und Sauerstoffpartialdruck, wurden nach Kriterien,
wie vertretbarer Versuchszeiten und der Vergleichbarkeit mit Literaturdaten festgelegt. Die
verwendeten radioaktiven Isotope Co-60 (Halbwertzeit: 5,26 Jahre; y = 1,17 und 1,33
MeV 14)) und Fe-59 (Halbwertzeit: 45 Tage; y = 1,10 und 1,29 MeV 14 peides harte

v-Strahler, wurden aufgrund ihrer guten Verwendbarkeit bei Restaktivitatsmessungen
ausgewahilt.

Um die Zusammenhange zwischen den gemessenen Tracerdiffusionskoeffizienten der
Kationen und den Punktfehlstellenkonzentrationen aufzuzeigen, werden im folgenden Teill
dieser Arbeit zunachst Fehlordnungsgleichgewichte behandelt. Anschliel3end erfolgt eine
Diskussion moglicher Bewegungsmechanismen von Punktfehlistellen und Kationen, um
schlie3lich eine Verknipfung zwischen Fehlstellenkonzentrationen und Diffusions-

koeffizienten vorzunehmen.
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2. Punktfehlstellen im thermodynamischen Gleichgewicht

Unter der Voraussetzung, daf3 ein lonenkristall praktisch frei von Verunreinigungen ist,
ist bei eingestelltem thermodynamischen Gleichgewicht zwischen zwei verschiedenen
Arten von Fehlordnungstypen zu unterscheiden. Zum einen sind dies thermische und zum
anderen von Komponentenaktivitditen abhangige Fehlordnungsgleichgewichte. Treten
gleichzeitig mehrere verschiedene Fehlordnungsgleichgewichte auf, so sind sie mitein-

ander gekoppelt.

Die Bildung von Punktfehlstellen durch thermische Fehlordnung allein fuhrt zu keiner
Anderung der Stéchiometrie. Es befinden sich zum Beispiel Kationen auf Zwischengitter-
positionen, statt auf reguléaren Gitterplatzen des Idealkristalls. Hier missen jetzt aus
Elektroneutralitatsgrunden Leerstellen vorhanden sein, sofern das Anionenteilgitter
nahezu ungestort ist (Frenkel-Typ). Treten Leerstellen im Anionen- und Kationenteilgitter
in aquivalenten Konzentrationen auf, so liegt thermische Fehlordnung von Schottky-Typ
vor. In Ubergangsmetalloxiden, wie CoO, NiO, MnO und FeO, dagegen dominieren Fehl-
ordnungsgleichgewichte, die von Komponentenaktivitaten abhangig sind 15.16) Es tritt ein
Kationenunterschuf3 auf. Ursache hierflr ist, daf? ein geringer Teil der in den angefiihrten
Oxiden vorhandenen Kationen mit hoheren Oxidationsstufen als +2 auftritt. Falls die
Anionenteilgitter dieser Oxide nahezu ungestort sind, missen aus Elektroneutrali-
tatsgrinden Leerstellen in den Kationenteilgittern auftreten. Auch im Magnetit (Fe;_sO,)
tritt eine Abweichung von der Stéchiometrie é auf. Ursache dafir ist, dal? wiederum ein
Teil der im stochiometrischen Magnetit zweiwertigen Eisenionen mit der Oxidationsstufe

+3 vorliegt.

Die Annahme, dal3 die Anionenteilgitter in den in dieser Arbeit untersuchten lonen-
kristallen (Co,Mg)O und Fe;_sO, nahezu ungestort sind, erscheint als vernlnftig, wenn
man die Grol3e der auftretenden lonenradien berticksichtigt. Der lonenradius des Sauer-
stoffs ist mit 1,4 A etwa doppelt so groR, wie die lonenradien der vorliegenden Kationen
(Mg?*: 0,65 A; Co®*: 0,74 A; Co®": 0,63 A; Fe?*: 0,76 A; Fe3*: 0,64 A) 17,
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Die Anionenteilgitter sind in beiden Féllen kubisch dichteste Packungen (fcc) von Sauer-
stoffionen 8, so daR Sauerstoffionen im Zwischengitter nur unter Ausbildung von
Verzerrungen des Kristallgitters auftreten kénnen. In groRerem Ausmalie ist dies jedoch
unwahrscheinlich, so dal3 thermische Fehlordnung von diesem Typ (Anti-Frenkel-Typ) nur
als mogliche Minoritatsfehlordnung in den beiden Kristallen anzusehen ist. Sie kann in
den spéter folgenden Ableitungen vernachlassigt werden. Hinweise, dal3 auch Fehlord-
nung vom Schottky-Typ vernachlassigbar ist, ergeben sich aus einem Vergleich von in
der Literatur angegebenen Sauerstoffdiffusionsdaten 19—25) mjt entsprechenden Daten
fiir die Kationendiffusion 26—37). Die Werte fiir die Sauerstoffdiffusion liegen im CoO, MgO

und Fe;_sO, um mehrere Grol3enordnungen unter denen fir die Kationendiffusion.

Im in dieser Arbeit betrachteten Bereich der Zusammensetzung des Mischkristalls
Co,Mg,_,O x> 0,1 besitzen die elektrische Leitfahigkeit 38) und die Abweichung von der

Stéchiometrie 8

gleiche Sauerstoffpartialdruckabhéangigkeiten. Hieraus folgt unter Bertick-
sichtigung aller méglichen Fehlordnungsgleichgewichte, daf? eine komponentenaktivitats-
abhangige Fehlordnung, wie sie bereits erwéhnt wurde, hier als Majoritatsfehlordnung
anzusehen ist. Wie schon angefuhrt, tritt auch im Magnetit ein Kationenunterschuf3 auf.
Messergebnisse von Tannhauser 39 zur elektrischen Leitfahigkeit und Tracer-
diffusionsmessungen von Schmalzried 37) als Funktion des Sauerstoffpartialdrucks lassen
sich durch die Stéchiometrieabweichung allein nicht erklaren. Unter der Annahme eines
ungestorten Anionenteilgitters ist thermische Fehlordnung vom Frenkel-Typ zusatzlich in

Betracht zu ziehen.

Aufgrund dieser Vorbemerkungen wird im folgenden Abschnitt nur die Fehlordnung von
Kationenteilgittern betrachtet. Fur den (Co,Mg)O-Mischkristall wird nur der Fall
komponentenaktivitatsabhangiger Fehlordnung formuliert, wahrend beim Magnetit
zusatzlich Frenkel-Fehlordnung diskutiert wird. Einflisse mdglicher Verunreinigungen

bleiben dabei unbericksichtigt.



2.1. Punktfehlstellenthermodynamik
Konzentrationen von Punktfehlstellen als Funktion thermodynamischer Variabler lassen
sich, geringe Konzentrationen vorausgesetzt, mit Hilfe der Punktfehlstellenthermodynamik

behandeln. Dazu wird hier eine Symbolik &hnlich der von Krdger und Vink verwendet.

Der Mischkristall (Co,MQg)O kristallisiert in der B1-(NaCl) Struktur, wobei sich alle Kationen

in oktaedrischer Koordination befinden 9

. Infolge des schon angefiihrten Kationen-
unterschusses ist neben Co%*- und Mgz+-lonen mit dem Auftreten von Co>*-lonen und
Leerstellen im Kationenteilgitter zu rechnen. lonen mit anderen Oxidationsstufen sind aus
energetischen Grinden nicht in nennenswerten Konzentrationen zu erwarten. Die
Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts zwischen Gasphase und Mischkristall

findet dann nach folgender Reaktionsgleichung statt:

Me?* Me?*

3Co2,. + %Oz(g) - 2003, + V,.." + CoO(g); AGS (1)

Die gebildeten Defektelektronen, hier als Co>*-lonen formuliert, kdnnen mit Leerstellen
weiterreagieren, entweder unter Assoziatbildung nach Gleichung 2 oder in einer
Redoxreaktion nach Gleichung 3 zu Leerstellen, die dann einfach geladen sind:

3+ e 3+ . /
CoMeg+ + VMe2+// = CoMeg, 'VMe2+// ; AGzo (2)

3+ 2+
CoMeg+ + VMe2+// = COMe2+ + VMQZ’/; AGSO (3)

Neutrale Leerstellen, die durch analoge Reaktionen gebildet werden kdnnen, treten nach
den bisher vorliegenden Untersuchungsergebnissen bei den Versuchsbedingungen der
im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Diffusionsmessungen nicht auf. Falls die Bildung
einfach geladener Leerstellen analog zu Gleichung 1 direkt formuliert wird, so ergeben

sich folgende Reaktionsgleichungen:

3Co’.,. + %Oz(g) = Cope’ + | Cope’ Vg2 | + CoO(g);  AGS “)

Me?2* Me?2* Me2*
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2Co?, + 1202(9) = CO¥," + Ve + CoO(@); AGS (5)

Aus den bisher vorliegenden Untersuchungsergebnissen zur Fehlordnung im Kobaltoxid
41—46) und im Mischkristall (Co,Mg)O 89 1aRt sich nicht entscheiden, welche
Beschreibung fur einfach geladene Leerstellen zutrifft. Da sich die Formulierungen fir den
Zusammenhang zwischen Punktfehlstellenkonzentrationen und dem Sauerstoffpartialdruck
fur beide Falle nur unwesentlich voneinander unterscheiden, wird der Einfachheit halber

nur von den Gleichungen 1, 3 und 5 in den folgenden Ableitungen Gebrauch gemacht.

Unter Vernachlassigung von Verunreinigungen und Minoritatsfehlordnungszentren lautet

die Elektroneutralitdtsbedingung fur den Mischkristall (® = Co‘K’A+ez+'):

X, = 2Xyr + Xy (6)

®
Aus thermodynamischen Untersuchungen ist bekannt, daf3 die Mischphase CoO-MgO in
etwa ideal ist, was bedeutet, dal’ ac,q = Xcoo dilt 47.48) Die Aktivitaten vom Sauerstoff

und von Co?*-lonen werden wie folgt normiert:
4o, = P02 /1 atm (a02 =1, wenn P02 = 1 atm)

cq2t2+ = Xcoo (Acg2tas = 1, WeNN Xgoq = 1)
Damit und mit der Annahme, daf3 die vorhandenen Punktfehlstellen im Mischkristall als
ideal gelost angesehen werden kdnnen, ergeben sich die nachstehenden Ausdrtcke fur

die Gleichgewichtskonstanten (vereinfachend P02 fur 3o, geschrieben):

(o] 2 3 3
* Vi 4 X //
Ki = exp- :Gjr B :e XV1/2 T 2 . 2 2 > 112 0
Xcoo * Po, Xcoo * Po, 2 Xco0 * Po,
AG; Xeon * Xy
K, - exp- -3 - Yoo Xv (8)

R-T Xea.XV//



AG? X_ * Xy x2, x2
K5 = exp- 5 _ ® Vv - V _ ® (9)

R-T pl2 pl2 pl2
Xcoo P02 Xcoo P02 Xcoo PO2

Liegen einfach und zweifach geladene Leerstellen V' und V"’ nebeneinander vor, wie es
im Mischkristall (Co,Mg@)O der Fall ist, so laf3t sich eine mittlere Bildungsenthalpie AG,,
fur die Bildung eines Mols Fehlstellenpaare anteilig aus den Bildungsenthalpien fir die

verschiedenen Leerstellenarten nach den Gleichungen 7 und 9 zusammensetzen:

n V4 n /
AG, - — ™' ag. ™ age (10)
nV/ + nv// nV/ + nv//

(n, = Zahl der Leerstellen der Sorte i).
Fuhrt man eine mittlere Ladungszahl der Leerstellen A ein, so ergibt sich, wieder unter

Vernachlassigung von Verunreinigungen und Minoritatsfehlordnungszentren, die Elektro-

neutralitatsbedingung mit XVges = Xyt Xyr ZU

Xea = A 'nges (11)
Nach kurzer Zwischenrechnung lafdt sich jetzt die mittlere Bildungsenthalpie wie folgt
schreiben:

AG, = (A -1)"AG « (2 - 1) AGy (12)

Da ferner gilt, daB3 x,, = (2-A) ~nges und x,,» = (7u—1)~xVges ist, ergibt sich fir die mittlere

Bildungsenthalpie schliel3lich die nachstehende Formulierung:

M~(27A)(2’”~(A71)“’1>~X“+1)
AG, = -R-T-In — Voes (13)
Xcoo * Po,

Aus dieser Gleichung folgt also, dal’ die Konzentration aller Leerstellen im Kationen-
teilgitter XVges proportional zu p%)/(ZZ'(Ml)) ist; fir die Konzentration der Defektelektronen
ergibt sich die gleiche Abhangigkeit. Nach den schon angefiihrten Literaturdaten besitzen
die Stéchiometrieabweichung, die gleich dem Molenbruch der Leerstellen XVges ist, und

die elektrische Leitfahigkeit, die der Defektelektronenkonzentra-
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tion proportional ist, im Mischkristall (Co,Mg)O gleiche Abhéangigkeiten vom Sauerstoff-
partialdruck (ng bis ng). Also beschreibt das erorterte Fehlordnungsmodell die
Konzentrationsabhangigkeiten der verschiedenen Punktfehlstellen vom Sauerstoffpartial-

druck und voneinander richtig.

Beim Magnetit, der in einer Spinellstruktur kristallisiert 18) treten Kationen in oktaedrischer
und tetraedrischer Koordination auf. Das Sauerstoffteilgitter ist eine kubisch dichteste
Kugelpackung der Sauerstoffionen. Uber das Auftreten von Uberstrukturen im Tetraeder-
oder im Oktaederteilgitter ist bei hohen Temperaturen nichts bekannt. Daher wird
angenommen, daf} alle Platze eines Kationenuntergitters gleichwertig sind. Unter der
Voraussetzung, dald Verunreinigungen, sowie Stoérungen des Anionenteilgitters zu ver-
nachlassigen sind und dafd keine Leerstellenassoziate auftreten, sind in den einzelnen

Teilgittern zunachst folgende Teilchen zu betrachten:
Kationenteilgitter, oktaedrisch koordiniert: Fe3", FeZ", V,,
Kationenteilgitter, tetraedrisch koordiniert: Fe3", FeZ*, V.

Zwischengitter: Fe3", Fe2".

Die Beriicksichtigung von Assoziationsreaktionen von Leerstellen wirde alle folgenden
Ableitungen komplizierter gestalten, ohne dald die sich ergebenden Abh&ngigkeiten
wesentlich verandert werden, was sich leicht durch Formulierung entsprechender Massen-

wirkungsgleichungen zeigen laRt. Auf eine weitere Diskussion wird daher verzichtet.

Aus Literaturangaben ist bekannt, dal3 Magnetit bei hoheren Sauerstoffpartialdrucken mit
einem Kationenunterschul3 & vorliegt, dessen Grof3e bei gegebener Temperatur eine
Funktion des Sauerstoffpartialdrucks ist. Eisen-ll-lonen, zum Beispiel aus dem Oktaeder-

teilgitter, kbnnen mit Sauerstoff aus der Gasphase an Phasengrenzen wie folgt reagieren:
3Fe2 + % 0,(9) = 2Fed + Vg + % Fe,0,(g); AGS (14)

Die nach dieser Gleichung im Oktaederteilgitter gebildeten Leerstellen stehen mit Leer-
stellen im Tetraederteilgitter nach folgenden Reaktionsgleichungen im

thermodynamischen



Gleichgewicht:
Vo + Fe2' = V. + Fed'; AG (15)

Vo + Fel' = V; +Fed; AGS (16)

Aus diesen beiden Gleichungen folgt fiir die Kationenverteilung:

Fe?' + Fey = Feg + Fei'; AGS (17)
Eine weitere Moglichkeit, Leerstellen in den Kationenteilgittern zu erzeugen, besteht in
Fehlordnungsreaktionen vom Frenkel-Typ. Hierfur lassen sich folgende Reaktions-

gleichungen angeben:
Fed = Fe>' +V,; AGS (18)

Feg = Fed' +Vg; AGY (19)
Zur spateren Festlegung der Magnetitaktivitat wird der Ausbau eines Magnetitmolekiils

aus den Kristall formuliert:

Fel +« Fe3 + Fey +40% = Fe,0,(g); AGg (20)
Um aus den vorstehenden Gleichungen die Abhangigkeiten zwischen Konzentrationen
von Leerstellen im Kationenteilgitter beziehungsweise von Eisenionen in Zwischengitter
und dem Sauerstoffpartialdruck abzuleiten, wird von einigen Angaben in der Literatur
Gebrauch gemacht. Fir die Kationenverteilung wird einerseits vorgeschlagen, dafl3 Eisen-
lI-lonen und Eisen-lll-lonen statistisch tUber die beiden Untergitter verteilt sind 49) Dies

wird dann der Fall sein, wenn die fiir die Umladung Fe?*-Fe3*

erforderliche Energie in
beiden Koordinationen klein in Vergleich zur Temperaturenergie k-T ist. Zum andern wird
von Schmalzried 37 aufgrund von Rontgenmessungen bei Raumtemperatur vorgeschla-
gen, dal} im Magnetit ein Vertreter eines 2-3-Inversspinells zu sehen ist. Sticher 50)
schlief3lich kommt bei umfangreichen thermodynamischen Rechnungen zu den Schluf3,
dalR bei 1100 °C, der Versuchstemperatur fur die Eisendiffusionsversuche in dieser Arbeit,
mit einem nicht nennenswert gestérten 2-3-Inversspinell zu rechnen ist. Da die sich aus

den Formulierungen fir beide Falle er-
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gebenden Abhéangigkeiten nahezu identisch sind und die Formulierung eines 2-3-Invers-
spinells als wahrscheinlich richtig erscheint, wird diese Struktur den weiteren Ableitungen
zugrunde gelegt. Damit und mit der Annahme, dal® das Tetraederteilgitter nahezu unge-
stort ist, was auch von Schmalzried und Tretjakow 13) bei ihren Rechnungen zur Fehlord-
nung im Magnetit angenommen wurde, sind somit nur noch folgende Teilchen, bezie-

hungsweise Leerstellen, zu bertucksichtigen:
Kationenteilgitter, oktaedrisch koordiniert: Fe3', FeZ', V,

Zwischengitter: Fe3", Fe2".

Fir die Konzentrationen dieser Teilchen ergeben sich, wenn die Konzentrationsangaben
auf ein Gittermolekdil (= 1/8 Elementarzelle) bezogen werden, unter Berlcksichtigung der

Platz- und Ladungsbilanzen:

(Fed)=v (Fe))=R

(Vo) =8+B+y, (FedH=1+25-v (Fe5)=1-35-R

Die Aktivitat des Magnetits als Funktion von §, B und vy ergibt sich nach Gleichung 20 zu:

8ro0, = Koo (1 -85 -B)-(1+28 ) = Kpo-(1-y-38-B) (21)
Mit der Normierung, dal3 die Magnetitaktivitat eins ist, wenn g, 3 und vy gleich Null sind,
wird K5 = 1.

Die Gleichgewichtskonstante fiir die Fehlordnungsreaktion nach Gleichung 14 lautet dann:

3+\2 1/3
K- (Feo | (Vo) - argp, (1 +28 - yR (8 +Bry)(1-y-8-B)B
14 -

(Feg |- P& (1-38-B7 P&

Fir die Konzentration der Leerstellen (V) = 8 + B + v als Funktion des Sauerstoffpartial-
drucks folgt ndherungsweise, wenn die Abweichung von der Stochiometrie 6 und die

Konzentrationen von Eisenionen im Zwischengitter 3 und y wesentlich kleiner als 1 sind:

B 2/3
(Vo) = 8 +v +B « Pg (23)

Fur die Konzentration der Eisenionen im Zwischengitter als Funktion vom Sauerstoff-

partialdruck folgt unter Verwendung

(22)
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der Gleichungen 14, 18 und 19:

[K18 ' ( Fecz;) + Kig - ( Fe(33+ H : ( Fe(33+ )2 : allclai04 (24)

Fe>') - (Fes+) =
( z ) ( z ) (Feg+ )3 . K14 . P(2)/23

beziehungsweise:

3 [Kig (1-838-B)+Kig-(1+28-v)]-(1+28-vP-(1-y-8-B)" (25)
ty =
2/3
(1 73578)3'K14'P02

Sind 6, B und y wesentlich kleiner als 1, so ergibt sich der gesuchte Zusammenhang
zwischen der Eisenionenkonzentration im Zwischengitter und dem Sauerstoffpartialdruck

ZU.

B+y < Po (26)

Uber die relativen GréRen von B und y zueinander, also den Konzentrationen von
Eisen-II- und Eisen-lll-lonen im Zwischengitter, kbnnen allgemein keine Angaben gemacht

werden, da hierzu die Gleichgewichtskonstanten K, 5 und K;4 bekannt sein maiten.

Zusammenfassend folgt also fur die Fehlordnung im Magnetit, dal3 die Majoritats-
fehlordnung, das heil3t die Konzentrationen von Eisen-lI- und Eisen-lll-lonen im Kationen-
teilgitter, nur wenig vom Sauerstoffpartialdruck abhéangig ist, wahrend Konzentrationen
von Minoritatsfehlordnungszentren, wie Leerstellen und Eisenionen im Zwischengitter,
stark davon abhangen. Je nach Temperatur und Sauerstoffpartialdruck kann die Abwel-
chung von der Stéchiometrie 6 oder aber die Konzentration von Kationen im Zwischen-
gitter dominieren. Falls bei konstanter Temperatur im sauerstoffarmen Magnetit Frenkel-
Fehlordnung dominiert, so kann dies bei hoéheren Sauerstoffpartialdrucken fur die
diskutierte Fehlordnung mit der Stochiometrieabweichung & gelten. Eine Aussage, bei
welcher Temperatur dies vielleicht der Fall ist, kann aufgrund der in der Literatur vor-

handenen Angaben zur Fehlordnung im Magnetit nicht gemacht werden.

Bemerkenswert ist das Auftreten der Exponenten 2/3 beziehungsweise —-2/3 beim
Magnetit im Vergleich zu 1/4 bis 1/6 beim
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vorher erdrterten Mischkristall (Co,Mg)O in der Sauerstoffpartialdruckabhangigkeit der
Punktfehlstellenkonzentrationen. Ursache hierfur ist die Pufferwirkung der im Magnetit vor-
handenen Eisen-II- und Eisen-lll-lonen. Da aus Elektroneutralitatsgrinden im Falle
geladener Punktfehlstellen immer Paare gebildet werden, treten die Konzentrationen
dieser Defekte in Massenwirkungsgleichungen immer multiplikativ auf. Beim Magnetit
fallen die nach der Fehlordnungsreaktion 14 gebildeten Eisen-lll-lonen gegeniber den
ohnehin schon vorhandenen kaum ins Gewicht, so daf? die Leerstellenkonzentration im
Massenwirkungsgesetz praktisch allein die Sauerstoffpartialdruckabhangigkeit bestimmt.
Die Majoritatsfehlordnung wird im Fe;_sO, nur unwesentlich vom Sauerstoffpartialdruck
beeinflul3t, nur die Minoritatsfehlordnung, die schon angefihrten Leerstellen beziehungs-
weise Eisenionen in Zwischengitter. In Mischkristall (Co,Mg)O dagegen sind Paare von
Defektelektronen und Leerstellen Trager der Majoritatsfehlordnung, deren

Konzentrationen stark mit dem Sauerstoffpartialdruck variieren.

2.2.  Wechselwirkungen zwischen Punktfehlstellen und Kationen

Alle im vorausgehenden Abschnitt angefiihrten Punktfehlistellen besitzen relativ zum
normalen Gitter elektrische UberschuBladungen. Dadurch treten zwischen diesen Punkt-
fehlstellen elektrostatische Wechselwirkungskrafte auf, wobei Coulomb-Kréfte dominieren.
Bertcksichtigt man allein die Coulomb’schen Wechselwirkungskrafte, so folgt, dafl bei
kleinen Abstanden zwischen entgegengesetzt geladenen Punktfehlstellen mit der Bildung
von Assoziaten, beziehungsweise mit Redoxreaktionen, wie sie in den Gleichungen 4 und
5 formuliert wurden, zu rechnen ist. Werden die Abstande zwischen den Defekten
dagegen grof3, so liegen im wesentlichen nicht assoziierte Punktfehlstellen vor, fur die
jedoch infolge der elektrostatischen Wechselwirkung Aktivitdtskoeffizienten in die
Gleichungen des Massenwirkungsgesetzes einzufuhren sind. Bei sehr kleinen Konzentra-
tionen, wenn also die mittleren Abstdnde zwischen den Punktfehlstellen sehr grof3 sind,

gehen die Werte der Aktivitatskoeffizienten gegen 1. In diesem Fall liegt eine
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ideale Losung der Fehlstellen im Kristall vor.

In den Ableitungen im Kapitel 'Punktfehlstellenthermodynamik’ wurde dem Auftreten
elektrostatischer Wechselwirkungskrafte nur insoweit Rechnung getragen, dal? im Falle
des Mischkristalls (Co,Mg)O die Bildung einfach geladener Leerstellen formuliert wurde,
wobei die Frage nach deren Struktur unbeantwortet blieb. Ob einfach geladene Leer-
stellen tatsachlich auftreten, ist nicht bekannt. Es ist vielmehr auch mdglich, dal3 die
Wechselwirkungskrafte zwar mit steigender Punktfehlstellenkonzentration gré3er werden,
jedoch weder Assoziations- noch Redoxreaktionen, wie sie in den Gleichungen 4 und 5
formuliert wurden, in grél3erem Umfang auftreten. Nimmt man an, dal3 Fehlstellenpaare
im Mischkristall (Co,Mg)O nur nach Gleichung 1 gebildet werden, also neben Defekt-
elektronen nur zweifach geladene Leerstellen als Majoritatsfehlordnungszentren auftreten,
so mul3 beim Vorhandensein elektrostatischer Wechselwirkungskréfte die Gleichgewichts-
konstante nach Gleichung 7 unter Einfihrung von Aktivitatskoeffizienten modifiziert

werden. Fur diesen Fall gilt dann:

K - oxp. DG _ (X fof (X fy) 27)
1 P R-T 2 plk
Xcoo " Fo,

Da experimentell Aktivitaten einzelner Punktfehlstellenarten nicht erfal3bar sind, ist es
sinnvoll, mittlere Aktivitaten und mittlere Aktivitatskoeffizienten einzufihren, die fur alle
gleichzeitig auftretenden Punktfehlstellen gleich grof3 sind. Diese mittleren Aktivitatskoeffi-
zienten sind von der Ladung und der Konzentration aller im Mischkristall vorhandenen

Defekte abhangig.

Zur Berechnung von Aktivitatskoeffizienten fur Punktfehlstellen in lonenkristallen wurden
von Allnatt und Cohen °1%?) theoretische Ableitungen mit Hilfe der statistischen Thermo-
dynamik durchgefiihrt. Praktische Rechnungen damit sind infolge oft ungentgender
Konvergenz der entsprechenden Gleichungen sehr aufwendig und wirden an dieser

Stelle zu weit fihren. Bei sehr kleinen Punktfehlstellenkonzentrationen
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gehen die Formulierungen von Allnatt und Cohen in die Gleichungen der Debye-Huickel-
Theorie, die fur lonen in stark verdiunnten Elektrolytldsungen gelten, Uber. Um eine
Vorstellung zu erhalten, wie sich die Einfihrung von Aktivitatskoeffizienten auf die Sauer-
stoffpartialdruckabhéngigkeit von Punktfehlstellenkonzentrationen auswirkt, wurde unter
Verwendung der Debye-Hiickel-Theorie eine Modellrechnung durchgefuhrt. Dazu wurden
Werte von Schwier, Dieckmann und Schmalzried 8) fur Punktfehlistellenkonzentrationen
im Kobaltoxid bei 1200 °C verwendet. Fur die Dielektrizitdtskonstante ergab sich € = 14
durch Abschatzung. Zur Herleitung der zur Rechnung notwendigen Ausdriicke wurden

folgende Gleichungen >3 benutzt;

2

e
o= oexp|-—0 % Ly g (28)
- 2¢-k-T 1 +x-a
2 o 4n°e§-ZN-~z-2 (29)
e-k-T L
hierin bedeuten:
e, = Elementarladung
1/» = Debye-Lange
a = kleinster Abstand, bei dem noch keine Assoziation erfolgt (haherungsweise gleich

dem Abstand zwischen zwei benachbarten Kationenplatzen)
z. = Ladungszahl der Punktfehlistelle i
N. = Zahl der Punktfehlstellen i pro cm®
Unter Verwendung der Elektroneutralitatsbedingung fiir ein Fehlordnungsmodell nach
Gleichung 1 (2 x» = Xg) und einer Umrechnung auf die Molenbriiche der Leerstellen,
ergibt sich fur den mittleren Aktivitatskoeffizienten:

2

e, N zZ -z
,ri — eXp _20R -|I:. | + 7|. 1 30
¢ 2R-T M e (30)
eg .NL 48 NL R ) XV//

(M = Molekulargewicht; p = Dichte; N, = Loschmidt-Zahl)

Durch die Einfihrung mittlerer Aktivitatskoeffizienten unter Verwendung der angefihrten

Elektroneutralitatsbedingung gilt
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fur die Gleichgewichtskonstante K, jetzt:

AGO 4 f ¢ 7 3
K, = exp- —— = o x) (31)
RT %60 Po,
2

Durch Kombination der Gleichungen 30 und 31 ergibt sich:

3 2 1/2
Ki*Xcoo *Po, Xy - €Xp| - e§~N,_~|z+~zf|
4 v R T-M (52)
2R T e- e +a
24x,,-eZ N2 = p

Zunachst wurde mit Hilfe der Gleichungen 30 und 31 der Wert der Gleichgewichts-
konstanten K, bei 1200 °C bestimmt (K; = 2,293~10'8). Dann wurden fur verschiedene
Sauerstoffpartialdrucke die Molenbriiche der Leerstellen gesucht, fir die Gleichung 32
erfillt ist. Das Ergebnis dieser Rechnungen ist im Vergleich mit Literaturdaten in
Abbildung 1 (siehe nachste Seite) dargestellt. Wie daraus zu ersehen ist, stehen die
berechneten Werte mit Messergebnissen von Fisher und Tannhauser 43) und von Sockel

und Schmalzried *? bei kleinen Sauerstoffpartialdrucken in guter Ubereinstimmung.

Die gefundene gute Ubereinstimmung mit Messwerten darf jedoch nicht zu dem SchluR
verleiten, dal3 das verwendete Rechenmodell die Wirklichkeit richtig beschreibt, denn es
wurde eine Theorie verwendet, die, insbesondere bei hohen Punktfehlstellenkonzen-
trationen, im Kristall nicht gilt. Mit der durchgefiihrten Rechnung sollte nur gezeigt werden,
dal3 alle Formulierungen bei relativ hohen Fehlstellenkonzentrationen (> 10"4), wie die
unter Annahme idealer Losungen, einer Assoziatbildung oder einer Redoxreaktion, oder
aber auch Rechnungen, wie die vorstehende mit unzutreffenden Voraussetzungen, wenig
aussagekraftig in Bezug auf die tatsachlichen Verhéltnisse sind. Bei hoheren Defekt-
konzentrationen besteht also eine Unsicherheit Giber die Struktur von Punktfehlstellen. Im
(Co,Mg)O-Mischkristall kann folglich nicht mit Sicherheit von der Existenz einfach
geladener Leerstellen, wie sie im Abschnitt 'Punktfehlstellenthermodynamik’ formuliert

wurden, gesprochen werden.
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°1 %
w Meurer (41)
e Sockel, Schmalzried (12 )
A Bransky,Wimmer (45)
© Eror,Wagner (44 )
V Fisher, Tannhauser(43)
o Schwier, Dieckmann,Schmalzried( 8 ) =
gerechnet nach Debye-Hlckel-Ansatz
(€=14) o~
o
o
L2
d(logx,) 5
MogPy.) " -
(og 02)
-3
4
-5
-6
7
-8
-9
T T T T
-5 -4 -3 -2

log x,

Abb. 1: Leerstellenkonzentration in Col_so bei 1200 °C als Funktion des Sauerstoff-

partialdrucks.
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Auch die Formulierung von Defektelektronen als Kobalt-11l-lonen ist fragwirdig. Es ist gut
moglich, daR die vorhandene positive UberschuRladung tiber weitere Kationen in der
Umgebung des Defektelektrons, wenn nicht sogar Uber alle Kationen des Gitters,
verschmiert ist. Sieht man einmal von der Béndertheorie ab und beschrankt sich auf die
Betrachtung einzelner lonen, so kann eine solche Ladungsverschmierung nur tber die
Kobaltionen im Mischkristall erfolgen, da Magnesiumionen stets mit der Oxidationszahl
+2 auftreten. Diese Erscheinung ist bisher wie eine Resonanz ahnlich der in manchen
organischen Verbindungen diskutiert worden 89) wenn im (Co,Mg)O-Mischkristall bei
sehr hohen Magnesiumoxidgehalten schlie3lich keine Ladungsverschmierung uber
Kobaltionen mehr maglich ist, wird die Formulierung von Kobalt-lll-lonen zutreffend sein.
Der Einflu von Resonanzeffekten wird also in reinen Kobaltoxid am groéf3ten sein und im
Mischkristall mit steigendem Magnesiumoxidgehalt abnehmen. Infolge der Resonanz
andert sich mit der Mischkristallzusammensetzung der elektronische Charakter der
Umgebung von Leerstellen. Dies bedeutet mit anderen Worten aber auch, daf3 sich der
elektronische Charakter von Leerstellen im Kationenteilgitter des Mischkristalls mit
steigendem Magnesiumoxidgehalt bis zum vorher angefuhrten Grenzfall tatséchlich

vorhandener Kobalt-lllI-lonen andert.

Auch im Magnetit ist die Moéglichkeit einer Ladungsverschmierung zu diskutieren. Hier
liegen die Leerstellen jedoch infolge der schon angefiihrten Pufferwirkung der Eisen-II-
und Eisen-lll-lonen im Kationenteilgitter stets in einem nahezu konstanten Gitter vor, so
dald sich der elektronische Charakter der Leerstellen nur wenig mit der Zusammen-

setzung andert.
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3. Kationen- und Punktfehlstellenbeweglichkeit

Die Bewegung von Kationen ist eng mit dem Vorhandensein von Punktfehlstellen im
Kationenteilgitter, wie auch mit deren Konzentrationen, verkntipft. Beweglichkeiten von
lonen kénnen bei eingestelltem thermodynamischen Gleichgewicht mit Hilfe von geeig-
neten radioaktiven oder auch stabilen Isotopen in Form von Tracerdiffusionskoeffizienten
gemessen werden. Nach den vorausgegangenen Uberlegungen zur Konzentration von
Punktfehlstellen im thermodynamischen Gleichgewicht soll nun ihre Bewegung im Kristall
und im Zusammenhang damit die Kationenbewegung erortert werden. Zunachst werden
dazu die verschiedenen Mdglichkeiten der Bewegung und die daraus resultierenden

Mechanismen diskutiert um dann die Zusammenhange quantitativ darzustellen.

3.1. Bewegungsmechanismen

Im (Co,Mg)O-Mischkristall liegen im Kationenteilgitter Leerstellen und Defektelektronen
als Trager der Majoritatsfehlordnung vor. Leerstellen kénnen sich durch Platztausch mit
Kationen durch den Kristall bewegen, wahrend gleichzeitig damit ein Transport von
Kationen erfolgt. Ein direkter Platzwechsel zwischen zwei Kationen ist mit einem hohen
Energieaufwand verbunden und sollte daher nicht auftreten. Der angefiihrte Platztausch
zwischen Leerstellen und Kationen wird als Leerstellendiffusionsmechanismus bezeichnet.
Defektelektronen, falls sie als Kobalt-llI-lonen langer Lebensdauer im Vergleich zu der
Zeit, die zwischen zwei Springen eines Kobaltions liegt, angesehen werden kdnnen,
mufRten sich nach dem gleichen Mechanismus bewegen. Dies hétte zur Folge, dal3 die
Beweglichkeit der so formulierten Defektelektronen etwa so grof3 sein mifte, wie die der
Kobalt-1l-lonen, beziehungsweise unter Berucksichtigung von Wechselwirkungen zwischen
Leerstelle und Defektelektron kleiner als die der Kobalt-ll-lonen. Ein scheinbarer
Transport von Kobalt-lll-lonen kann durch die Bewegung eines Elektrons verursacht
werden. Dieses kann sich entweder frei im Zwischengitter bewegen oder aber Uber eine

Sauerstoffbriicke zum benachbarten Kation ge-
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langen:

CoZ - Co® +e ” Zwischengitter e+ Co® + Co? (33)
~ Sauerstoffbriicke ~
Geht dieser Transport wesentlich schneller vor sich, als der von Kobalt-lll-lonen Uber
Leerstellen, ist also die mittlere Lebensdauer der Kobalt-lll-lonen klein, so kann bei der
Kationendiffusion nicht mehr zwischen Kobalt-1l- und Kobalt-lll-lonen unterschieden
werden. Aus Messungen der elektrischen Leitfahigkeit im Kobaltoxid 42—45) ynd auch im
Mischkristall (Co,Mg)O 38) im Vergleich zu Diffusionsdaten folgt, daf3 letzteres der Fall ist.
Der vorher diskutierte Leerstellendiffusionsmechanismus wird durch Messungen der
Sauerstoffpartialdruckabhéngigkeit der Kationendiffusion im Kobaltoxid 26,28) i
Zusammenhang mit der gleichen Abhangigkeit der Leerstellenkonzentration 12,42—45)
bestatigt. Durch die Messungen zum Isotopeneffekt bei der Kationendiffusion im Kobalt-
oxid von Chen, Peterson und Reeves 2’ erfolgt eine weitere Bestatigung. Da im Misch-
kristall (Co,M@)O keine anderen Punktfehlstellen zusatzlich auftreten, wird auch hier

dieser Mechanismus fir die Kationendiffusion bestimmend sein.

Im Magnetit ist zun&chst einmal wieder der Platztausch zwischen Leerstellen und
Kationen, also ein Leerstellenmechanismus mdglich. Zuséatzlich ist hier unter Umstanden
die Bewegung von Eisenionen im Zwischengitter zu berlcksichtigen. Diese Eisenionen
kénnen ohne Beteiligung anderer lonen oder Leerstellen im Zwischengitter wandern, nach
einem Zwischengittermechanismus. Es ist aber auch denkbar, dal’ ein Zwischengitter-
stolimechanismus auftritt. Hierbei tauscht ein sich im Zwischengitter befindliches lon
seinen Platz durch Stol3 mit einem auf einem reguléaren Gitterplatz befindlichen Kation.
Eine Aussage, welcher der drei angefiihrten Mechanismen fur die Kationendiffusion im
Magnetit dominieren wird, laf3t sich allgemein nicht treffen, da hierzu die Punktfehlstellen-
konzentrationen und ihre Beweglichkeiten bekannt sein mifdten. Erst durch die Analyse
von Tracerdiffusionsmessungen als Funktion von Sauerstoffpartialdruck und Temperatur

wird eine Angabe zum Mechanismus mdglich.
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3.2.  Zusammenhang zwischen Punktfehlstellen- und Kationendiffusion

Die quantitative Kopplung zwischen Punktfehlstellen- und Kationenbewegung erfolgt tber
die Formulierung mittlerer Verschiebungsquadrate fiur Kationen und Leerstellen. Hierbei
ist zu beachten, dal3 die Zahl der effektiv transportwirksamen Springe im Sinne des
mittleren Verschiebungsquadrates nicht gleich der Zahl der elementaren Springe ist. Eine
Leerstelle im Kobaltoxid zum Beispiel bewegt sich durch Platztausch mit Kobaltionen
durch den Kristall. Nach jedem erfolgten Platztausch befindet sich diese Leerstelle in
einer symmetrischen Umgebung, die gleich der vor dem Sprung ist. Daraus resultiert, daf3
eine Leerstelle stets mit der gleichen Wahrscheinlichkeit in jede mdgliche Richtung
springt. Alle Springe sind also im Sinne des mittleren Verschiebungsquadrates, wie
spater gezeigt wird, fur die Verschiebung transportwirksam; die effektive ist gleich der
elementaren Sprungfrequenz. Eine solche Bewegung wird als nicht korreliert (random
walk) bezeichnet. Wenn die elementare Sprungfrequenz nicht mehr gleich der effektiven
ist, so liegt eine korrelierte Bewegung vor. Die effektive Sprungfrequenz ist gleich dem

Produkt von Korrelationsfaktor und elementarer Sprungfrequenz:
(T, = Of (34)

Wahrend im Kobaltoxid die Bewegung von Leerstellen unkorreliert ist, ist die Bewegung
von Kobaltionen korreliert. Um dies zu zeigen, wird die Bewegung eines Kations
betrachtet. Dieses kann zunachst aus jeder mdglichen Richtung von einer Leerstelle
erreicht werden. Nach erfolgtem Platztausch befindet sich das Kation in einer
asymmetrischen Umgebung und wird bei seinem nachsten Sprung wahrscheinlicher
seinen Platz mit der benachbarten Leerstelle, als mit einer anderen Leerstelle, die dazu
erst in eine Nachbarposition gelangen muf3, tauschen. Dies hat zur Folge, dafl3 die
effektive Sprungfrequenz kleiner als die elementare wird. Der Korrelationsfaktor besitzt

also einen Wert, der kleiner als 1 ist.
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In einem Mischkristall gleicher Struktur, wie (Co,Mg)O, treten zwei Kationenarten auf, die
verschiedene elementare Sprungfrequenzen besitzen konnen. Ist dies der Fall, so
bewegen sich Leerstellen und Kationen korreliert. Leerstellen tauschen hier bevorzugt mit
den Kationen hdherer Sprungfrequenz ihren Platz; die Zahl der transportunwirksamen
Sprunge steigt, der Korrelationsfaktor wird kleiner als eins. Fur die Kationen |aR3t sich
allgemein feststellen, daf} der Korrelationsfaktor des Kations mit der h6heren Sprung-
frequenz kleiner sein mul3, als der des Kations mit der niedrigeren Sprungfrequenz.

Dieses Ergebnis folgt aus der Betrachtung der Haufigkeit transportunwirksamer Spriinge.

Aufgrund der nicht so hochsymmetrischen Struktur im Vergleich zum Kobaltoxid sind im
Magnetit verschieden grof3e Sprunglangen vorhanden. Infolge der Mdglichkeit des Auf-
tretens verschiedener Bewegungsmechanismen ist mit unterschiedlichen elementaren
Sprungfrequenzen zu rechnen. Daher werden bei der Bewegung eines Eisenions ver-
schiedene Elementarschritte auftreten. Das mittlere Verschiebungsquadrat setzt sich dann
anteilig aus den verschiedenen moglichen Sprungvektoren zusammen. Bei seiner
Bewegung durchlauft das betrachtete Eisenion Gitterpositionen, die verschiedene
Umgebungen besitzen. Daher sind in diesen Positionen die Wahrscheinlichkeiten flr
Springe in verschiedene mogliche Richtungen unterschiedlich. Dies ist bei der
guantitativen Behandlung von Korrelationseffekten zu bertcksichtigen. Da die auftre-
tenden Korrelationseffekte fir die spater folgende Interpretation der Ergebnisse von
Tracerdiffusionsmessungen am Magnetit kaum von Bedeutung sind, wird auf eine ein-

gehende Behandlung verzichtet.

In den folgenden Abschnitten soll zunachst am Beispiel des Kobaltoxids das Prinzip der
Berechnung von Korrelationsfaktoren erlautert werden, um dann auch fir den Misch-
kristall (Co,Mg)O entsprechende Gleichungen zu formulieren. Mit Hilfe der so erhaltenen
Ergebnisse werden anschlieend die Zusammenhange zwischen den Kationendiffusions-
koeffizienten, der Leerstellenkonzentration und dem Leerstellendiffusionskoeffizienten

guantitativ beschrieben.
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3.2.1. Berechnung des Korrelationsfaktors fir die Kationendiffusion in Kristallen mit
B1-(NaCl)-Struktur

Zur Berechnung des Korrelationsfaktors fir die Kationendiffusion in einem Kristall mit
NaCl-Struktur, wie zum Beispiel Kobaltoxid, Nickeloxid und Magnesiumoxid wird zunachst
die Bewegung eines Kations betrachtet, das sich im Kristall bewegt. Nach n Spriingen
befindet sich dieses Teilchen in einer Position, die durch die Summe der einzelnen

Sprungvektoren gekennzeichnet ist:

n 1 2 n

R, =1 -Th+...+7, = YT (35)

Das Verschiebungsquadrat dieses Teilchens ergibt sich durch Quadrieren; dabei werden

skalare Produkte gebildet:

RZ = 7,F, + F,T, + ... + T,T,

n 1'n
' (36)
+ ?n.fq + ?n.f’z + + ?n.f’n
Die skalaren Produkte in Gleichung 36 lassen sich wie folgt umschreiben:
T, = cos 6, (37)

| I I+] i+

Damit kann Gleichung 36 auch wie folgt geschrieben werden:

n-1n-j

n
Z P2y Y rif, cos 8, (38)
i=

j=1

Dieser Ansatz gilt allgemein fir die Sprungbewegung eines beliebigen Teilchens. Um
einen mittleren Wert des Verschiebungsquadrates fur alle Teilchen einer Sorte zu
erhalten, wird bertcksichtigt, daf3 im kubisch flachenzentrierten Gitter alle Sprunglangen
gleich sind und es werden die Verschiebungsquadrate aller Teilchen addiert und durch
die Teilchenzahl dividiert. Auf diese Weise ergibt sich der nachstehende Ausdruck:

n1nj

2
Rier) = 1+ o 121: 21: cos @, (39)
|
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Dieses so definierte effektive mittlere Verschiebungsquadrat vereinfacht sich beim
Vorliegen einer unkorrelierten Bewegung. Da in diesem Falle alle positiven und negativen
Werte von cos O, ;,;

summe in Gleichung 39 den Wert Null an. Fir eine unkorrelierte Bewegung ergibt sich

mit der gleichen Wahrscheinlichkeit auftreten, nimmt die Doppel-

das mittlere Verschiebungsquadrat dann zu:

(40)

|
SN
I
>
=
N

Damit ergibt sich, dal3 der Korrelationsfaktor den Wert der Klammer in Gleichung 39
besitzen muf3. Nimmt man die Definition des Tracerdiffusionskoeffizienten D? und des
Komponentendiffusionskoeffizienten D; im kubisch flachenzentrierten Gitter (siehe
Gleichung 41), so lait sich zeigen, dal3 der hier formulierte Korrelationsfaktor mit dem in

Gleichung 34 identisch ist (siehe Gleichung 42):

. . R? 2
D’ = lim-—"M - op.f.a?.x, = D-f | M (41)
tow 21 S
t= Diffusionszeit in Sekunden
I = Zahl der Spriinge eines Kations i pro Sekunde zu einem benachbarten Gitterplatz
a= elementare Sprunglange in cm (gleich dem Abstand zwischen benachbarten

Kationenplatzen)

Xy = Molenbruch der Leerstellen im Kationenteilgitter

e e I (42)

Die genaue weitere Berechnung des Korrelationsfaktors wiirde an dieser Stelle zu weit
fuhren. Daher wird im folgenden nur der wesentliche Gang der Rechnung kurz dargestellt,
denn einige der sich dabei ergebenden Beziehungen werden spater zur Formulierung von
Korrelationsfaktoren im Mischkristall benétigt. Nach Compaan und Haven 54) ergibt sich
unter Einfihrung von cos © als dem Mittelwert des Kosinus des Winkels zwischen zwei

aufeinanderfolgenden Springen fur den Korrelationsfaktor:
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oo 1 + cos® (43)
1 - cos®

Die Berechnung des Wertes von cos O erfolgt nun mit Hilfe geometrischer Betrachtungen.
Dabei werden die Wahrscheinlichkeiten berechnet, mit denen ein betrachtetes Atom den
nachsten Sprung zu jedem der zwoIf moglichen Gitterplatze durchfiihrt. Fur cos © folgt

dann:
cos® = P,,-cos®, + P, -cos@, +...+P, - cos®, (44)

Die im vorstehenden Ausdruck enthaltenen Wahrscheinlichkeiten P werden mit Hilfe der
Betrachtung der Leerstellenbewegung unter Voraussetzung sehr kleiner Leerstellen-
konzentrationen berechnet. Dazu wird angenommen, dal’ Leerstellen sich unkorreliert
bewegen. Durch das Verfolgen der moglichen Leerstellenbewegungen und den damit ver-
knupften Wahrscheinlichkeiten, daf3 das Kation einen bestimmten Gitterplatz erreicht,
werden die Wahrscheinlichkeiten berechnet, mit der das betrachtete Kation die ver-

schiedenen Gitterpositionen erreicht:

P. = n;-Py;+ny; Py +... (45)

| |
n; bezeichnet hierin die Zahl der méglichen Wege mit j Springen der Leerstelle und
einem Sprung des Tracers, also des betrachteten Kations, die den Tracer auf die Position
i bringen. Mit Hilfe geometrischer Uberlegungen lassen sich ohne Schwierigkeit alle Wahr-

scheinlichkeiten ermitteln und cos © kann berechnet werden.

Fir den Korrelationsfaktor in kubisch flachenzentrierten Gittern wurde auf diese Weise
ein Wert von 0,78145 erhalten, das heil3t, dal? die effektive Sprungfrequenz um etwa 22
% Kkleiner als die elementare ist. Die hier diskutierte Art der Berechnung des
Korrelationsfaktors nach Bardeen und Herring 55) ist nicht die einzig mogliche. Compaan
und Haven ¥ fiihrten ihre Rechnungen nach einer elektrischen Analogmethode durch,
wihrend Schoen und Lowen ®® durch eine kombinatorische Methode Ergebnisse erhiel-
ten. Bruin und Murch ®”) schlieRlich berechneten den Korrelationsfaktor fur kubisch
flachenzentrierte Gitter zu 0,782 + 0,002 mit Hilfe einer Computer-Simulation von

Diffusionsvorgangen.
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3.2.2. Korrelationseffekte in Mischkristallen mit B1-Struktur am Beispiel der Mischphase
CoO-MgO

Anséatze zur Behandlung von Korrelationseffekten in Mischkristallen gehen auf Manning
58,59) zuriick, der dieses Problem in Legierungen behandelte. Eine Ubertragung dieser
Ansatze auf lonenmischkristalle wurde von Wynnyckyi, Schmalzried und Sockel 60.61) am
Beispiel des Systems NaBr-AgBr vorgenommen. Eine Anwendung erfolgte durch Chen
und Peterson %2 im System CoO-NiO. Im folgenden soll nun die Herleitung der wesent-
lichen Gleichungen zur Beriicksichtigung von Korrelationseffekten bei der Kationen-

diffusion besprochen werden.

Fur den Diffusionskoeffizienten der Leerstellen im Mischkristall (Co,Mg)O laf3t sich

schreiben:

D, - %~a2~I‘V-fV (46)

(I'y, fy = effektive Sprungfrequenz der Leerstellen)

Die Sprungfrequenz einer Leerstelle mul infolge der Gittergeometrie zwolf mal so grof3
sein, wie die eines Kations, das mit dieser Leerstelle seinen Platz tauscht. Da im Misch-
kristall zwei Kationen mit unterschiedlichen Beweglichkeiten auftreten kdnnen, ist eine
geeignete mittlere Kationensprungfrequenz einzufiihren, um die Sprungfrequenz der
Leerstelle darzustellen. Dies geschieht nach Manning 58,59) jn grober Naherung ohne
Rucksicht auf bestimmte lonenkonfigurationen durch ein anteiliges Zusammensetzen der
mittleren Kationensprungfrequenz aus den Sprungfrequenzen der einzelnen Kationen:

I‘K = Xcoo 11Co N XMgO ) I‘Mg (47)

Gravierend an dieser Naherung ist, dal3 angenommen wird, dal® die Sprungfrequenzen
zwar von der Zusammensetzung abhangen, jedoch nicht von der speziellen lonenkon-
figuration. Im Prinzip mifte die mittlere Sprungfrequenz der Kationen zunachst fur alle
maoglichen lonenkonfigurationen ermittelt werden, um dann als Funktion der Zusammen-
setzung eine gewichtete Mittelung vorzunehmen. Es ist verstandlich, dal3 ein solches

Vorgehen sehr aufwendig ist. Da in der Literatur keine ge-



-26 -

schlossene Behandlung dieses Problems bekannt ist, wird auf eine weitere Analyse ver-
zichtet und mit der Gleichung 47 als Naherung weitergerechnet. Die ineffektive Sprung-

frequenz T, der Leerstellen ist demzufolge:

Iy = 12 (Xcoo Teo * Xugo " Tug) (48)
Fir den Diffusionskoeffizienten der Leerstellen folgt damit:

DV = 2 3.2 ) <XCoO ) I‘Co * XMgO ) 1-‘Mg ) ) fV (49)
Der Korrelationsfaktor der Leerstellen f,, lalt sich analog Gleichung 34 als Quotient von
effektiver und elementarer Sprungfrequenz ausdrucken. Mit der Annahme, dal3 der Leer-
stellenflu3 zum einen Uber die Kobaltionen und zum andern Uber die Magnesiumionen
verlauft, ergibt sich jetzt:

D, = 2-a* (Xcoo " Tco “ fvico) * Xmgo * Tmg * fvimg) ) (50)

Hierin sind fV(CO) und fV(Mg) die partiellen Leerstellenkorrelationsfaktoren. Im lonenkristall
mit nur einer Kationenart bewegen sich die Leerstellen unkorreliert, das heildt die
partiellen Korrelationsfaktoren werden gleich eins. Es laf3t sich durch Vergleich zeigen,
dal die partiellen Korrelationsfaktoren gleich dem Quotienten vom Korrelationsfaktor der

Teilchensorte i und dem Korrelationsfaktor 1:O im reinen Oxid sind:

fuey = _t (51)
fO
Damit 1aRt sich Gleichung 50 in die folgende Form bringen:
p, - 22 f f (52)
v T ) <XCoO ) I‘Co “Teo * XMgO ) 1-‘Mg ) Mg)

fO
Unter Verwendung der Definition der Tracerdiffusionskoeffizienten (Gleichung 41) ergibt
sich fir den Zusammenhang zwischen dem Leerstellendiffusionskoeffizienten und den

Tracerdiffusionskoeffizienten nachstehende Beziehung:

1 * *
Dy, = ’ (XCoO ‘Do + Xugo DMg) (53)

o'XV
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Um jetzt die Korrelationsfaktoren f~, und f,vIg herzuleiten, wird auf die Formulierung von
Gleichung 44 zur Berechnung von cos © in Gleichung 43 zurlickgegriffen. Aus der Rech-
nung im reinen Oxid geht hervor, dal’ im wesentlichen das Glied fur den Riucksprung in
Gleichung 44 den Wert von cos © bestimmt. Vereinfachend wird fir den Mischkristall
naherungsweise nur dieser Ausdruck betrachtet. Ein Teilchen i springt mit der
Wahrscheinlichkeit P, nach erfolgtem Platztausch mit einer Leerstelle in seine
urspringliche Position zurtick. Diese Wahrscheinlichkeit laf3t sich wie folgt darstellen:

I‘i
P, - ————
Fi+ZFS

I'; = Sprungfrequenz des Teilchens i zu einer benachbarten Leerstelle

(54)

I’y = Sprungfrequenzen der Gbrigen benachbarten Teilchen

Wenn die Leerstelle mit dieser Wahrscheinlichkeit P, zurlickspringt und nach weiteren
Sprungen nicht mehr zum betrachteten Teilchen i zurlickkehrt, wirde cos © gerade —P,
betragen (cos 180° = —1). Wie schon bei den vorausgegangenen Rechnungen im reinen
Oxid berucksichtigt, kehrt die Leerstelle jedoch mit einer berechenbaren Wahrscheinlich-
keit zuriick und macht damit den ersten Sprung des Teilchens i ganz oder teilweise rick-
gangig. Daher ist in Gleichung 54 die Ablosefrequenz der Leerstelle I' durch eine effek-
tive Ablosefrequenz zu ersetzen. Unter Verwendung der mittleren Kationensprungfre-
quenz I'y nach Gleichung 47 und der Schreibweise flr die effektive Ablésefrequenz

' 2P, folgt anstelle von Gleichung 54 jetzt:

I
P - | - -cos® (55)

r 11i+FK.z:Ps

Mit Hilfe von Gleichung 43 ergibt sich somit flr den Korrelationsfaktor der Teilchensorte

_ el (56)
2Fi * FK.Z Ps
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Im reinen Oxid sind alle Kationensprungfrequenzen gleich. Durch Vergleich zwischen dem
Ergebnis fir den Korrelationsfaktor im vorausgehenden Abschnitt und dem in Gleichung
56 formulierten Ausdruck ergibt sich, da3 ZP_ den Wert von 7,15 besitzt. Dieser Wert wird
jetzt auch naherungsweise fur den Mischkristall verwendet. Fir den Korrelationsfaktor von
Kobalt im Mischkristall (Co,Mg)O folgt damit:

1 - ?Too 57)
2FCO * 7’15 ) <XCoO ’ I‘Co * XMgO ) 1_‘Mg)

fCo

Bisher ist unberiicksichtigt geblieben, dafd die Bewegung der Leerstellen im Mischkristall
korreliert ist. Daher muf3 die in der Gleichung 57 enthaltene ineffektive Sprungfrequenz
der Leerstellen mit dem Leerstellenkorrelationsfaktor multipliziert werden. Es ergibt sich

also anstelle von Gleichung 57:

fo = 1 2T,

co = _

° orT + 715 - <XCoO'FCo°fCo N XMgO'PMg'fMg> (58)
Co ’ fO

Nach der Definition des Tracerdiffusionskoeffizienten nach Gleichung 41 gilt:

Dic*;o _ feo " Tco (59)

D&g fMg ) FMg

Mit Hilfe der Gleichungen 58 und 59 lassen sich nun die Korrelationsfaktoren der

Kationen als Funktion der mef3baren Tracerdiffusionskoeffizienten ausdriicken:

i 1 0,21855
Co
Dy (60)
Xcoo * XMgO ) 7*9
DCo
beziehungsweise:
i o 0,21855
Mg B B
Dc, (61)
XMgO * Xeoo L
Mg

Sind also die Tracerdiffusionskoeffizienten durch Messungen bekannt, so lassen sich die
Korrelationsfaktoren der Kationen berechnen und mit ihrer Kenntnis die elementaren

Sprungfrequenzen, sofern Leerstellenkonzentrationen und Sprunglangen bekannt sind.
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Falls das Verhaltnis der elementaren Sprungfrequenzen bekannt ist, so lassen sich damit
die Korrelationsfaktoren der Kationen nach der folgenden quadratischen Gleichung

berechnen, die hier fir den Fall des Magnesiumkorrelationsfaktors geschrieben ist:

fiig * Xugo * g - (0.21855 - X0 -~ A) + A-(1 - 0,21855) = 0 (62)
mit
- I‘Co/FMg
PCOIFMQ - 1

Diese Gleichung laf3t sich numerisch Iésen. Der Zusammenhang zwischen den Tracer-
diffusionskoeffizienten der Kationen ergibt sich durch Auflésen der Gleichungen 60,

beziehungsweise 61; also zum Beispiel:

D\ - Déo " Xcoo
Mo~ 021855 1 - Xew) (63)
1 _ fMg CoO

Besitzt man durch ein geeignetes Verfahren Kenntnis vom Verhaltnis der Kationensprung-
frequenzen und besitzt man MeRwerte von Tracerdiffusionskoeffizienten einer lonensorte,

so lassen sich die Tracerdiffusionskoeffizienten der anderen lonen berechnen.

Der Korrelationsfaktor der Leerstellen schlieBlich 1aRt sich unter Verwendung der
Korrelationsfaktoren der Kationen und des Verhaltnisses der Kationensprungfrequenzen

berechnen. Dazu kann die folgende Beziehung verwendet werden:

I'e
Xcoo T 2 oo + Xmgo " fug
f, = Mg (64)
f . . PCO "
o Xco0 T XMgO
Mg

3.3. Relaxationsvorgange

Andert man an einem Ubergangsmetalloxid, wie Kobaltoxid, das sich bei gegebener
Temperatur und bestimmtem Sauerstoffpartialdruck im thermodynamischen Gleichgewicht

befindet, den Sauerstoffpartialdruck, so stellt sich nach dieser Druckan-
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derung ein neues Gleichgewicht ein, indem Sauerstoff ins Gitter ein- oder aus diesem
ausgebaut wird (siehe Gleichung 1, beziehungsweise 14). Die Kinetik dieser Gleich-
gewichtseinstellung wird weitgehend durch die Diffusion von Leerstellen bestimmt, die
sich dabei in einem Gradienten des elektrochemischen Potentials bewegen. Die Ein-
stellung des neuen Gleichgewichts |3t sich durch geeignete Mel3methoden verfolgen.
Um die Ergebnisse solcher Messungen spater mit den in dieser Arbeit gemessenen
Tracerdiffusionskoeffizienten in der Mischphase CoO-MgO vergleichen zu kénnen, werden

im folgenden die dazu wichtigen Beziehungen angefihrt.

Bei der Gleichgewichtseinstellung treten Flisse von Defektelektronen und Leerstellen auf,
die aus Elektroneutralitdtsgrinden miteinander gekoppelt sind. Von der Annahme
ausgehend, dal3 nur Leerstellen mit der mittleren Ladungszahl A im Mischkristall vor-

handen sind, ergeben sich folgende Flu3gleichungen:

\

‘R. Jc

iy = Ly RT._V_X.F.8_¢ (65)
cy, OX oX

und
. ac ’

je - _|_$. M._@+F.a_¢ (66)
c, OJx oX

L; = Transportkoeffizient des Teilchens i

Cy = Konzentration der Leerstellen in Mol/cm?

Co = Defektelektronenkonzentration in Mol/cm®

¢ = elektrisches Potential

Das in diesen Gleichungen enthaltene unbekannte Potential ¢ kann durch Kombination
beider FluRgleichungen eliminiert werden. Betrachtet man die

Elektroneutralitatsbedingung

c, = A-c, beziehungsweise j, = A-j, (67)

&
so folgt sofort, da3 d ¢, = A - d ¢, ist. FUr den Flul der Leerstellen ergibt sich unter

Verwendung der Beziehung L;'R‘T = ¢;D;:
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, 1 + A dcy
Jv — Dy
68
L ax (68)

Da der Transportkoeffizient der Defektelektronen viel grof3er als der der Leerstellen ist,

vereinfacht sich diese FluR3gleichung zum folgenden Ausdruck:

iy = —(1+x)-DV~% = —DV~% (69)
Der in dieser Beziehung enthaltene chemische Diffusionskoeffizient der Leerstellen Dv
lant sich durch die schon erwéhnten Relaxationsexperimente unter Verwendung einer
geeigneten Losung des 2. Fick’schen Gesetzes ermitteln. Bei Halbleitern, wie (Co,MQg)0O,
ist die Messung der elektrischen Leitfahigkeit wahrend der Gleichgewichtseinstellung eine
geeignete MelRmethode, da die Leitfahigkeit der Defektelektronenkonzentration und damit
auch der Leerstellenkonzentration proportional ist. Eine weitere Mdglichkeit besteht in der
direkten Messung des ein- beziehungsweise ausgebauten Sauerstoffs, zum Beispiel mit

Hilfe von Differenzdruckmessungen oder unter Benutzung einer Thermowaage.
3.4. Interdiffusion

Setzt man zum Beispiel eine Kobaltoxid- und eine Magnesiumoxid-Probe aufeinander und
fuhrt eine Diffusionsgliihung durch, so finden Interdiffusionsvorgéange statt. Dabei diffun-
dieren Kobaltionen in die Magnesiumoxid-Probe und umgekehrt Magnesium-lonen in die
Kobaltoxid-Probe. Um spéter Interdiffusionsdaten im Mischkristall (Co,Mg)O mit Hilfe
geeigneter Annahmen mit den gemessenen Tracerdiffusionskoeffizienten vergleichen zu
kénnen, sollen einige kurze Bemerkungen zu den in der Literatur angegebenen
Gleichungen fiir den Zusammenhang zwischen Interdiffusionskoeffizienten und Kationen-

diffusionskoeffizienten gemacht werden.

Die Beziehung nach Darken lautet fur ein ideales System:

D - (XMgO ) Dc*)o * Xcoo Dl\jlg) -S (70)
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Der Faktor S in dieser Gleichung beriicksichtigt den dann auftretenden Leerstellenfluf3,
wenn die beiden gegeneinander gerichteten Kationenfliisse nicht gleich grof3 sind und die

daraus resultierenden Korrelationseffekte ©3:64),

Sein Wert bewegt sich nach
Abschatzungen zwischen 1 und 1,15 im Mischkristall Co,Mg,_,O. Bei x = 0,5 erreicht er

ein Maximum und nimmt in den reinen Oxiden den Wert 1 an.

Die Gleichung fur den Interdiffusionskoeffizienten nach Nernst-Planck lautet:

D _ DCO ) DMg (7 1)

* *
Xcoo * Do *+ Xmgo * Dug

Bei der Ableitung beider Gleichungen wird vorausgesetzt, dal3 das thermodynamische
Gleichgewicht wahrend der gesamten Versuchszeit an jedem Ort des Kristalls eingestellt
ist. Dies setzt, falls die Kationendiffusionskoeffizienten nicht gleich grof3 sind, voraus, daf3
im Kristall an jedem Ort die Méglichkeit vorhanden sein muf3, Punktfehlstellen auf- oder
abzubauen, was exakt sicher nicht erfillt ist. Falls die Anionendiffusion vernachlassigbar
klein ist und reine lonenleitung vorliegt, so laf3t sich zeigen, dal’ die Gleichung nach
Darken in die Nernst-Planck-Beziehung Ubergeht ) Da (Co,Mg)O-Mischkristalle Halbleiter
sind, sollte also eher Gleichung 70 die Interdiffusionskoeffizienten richtig beschreiben als
die Nernst-Planck-Gleichung, vorausgesetzt, daf? keine wesentlichen Abweichungen vom
thermodynamischen Gleichgewicht auftreten. Dies ist jedoch, wie kurzlich von Yurek und
Schmalzried %4%% gezeigt wurde, nicht den Fall. Weitere Bemerkungen zu diesem

Problemkreis werden im Diskussionsteil dieser Arbeit folgen.
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4. Experimentelles

4.1. Probenherstellung

Zur Herstellung von (Co,Mg)O-Mischkristallproben wurden entsprechend den vorher
berechneten Mengen Kobaltnitrat p.A. und Magnesiumnitrat p.A. in einem Porzellantiegel
aufgeschmolzen und etwa 10 Minuten flissig gehalten. Nach dem Abkuhlen wurden die
gebildeten Nitratmischkristalle zermdérsert und ein Teil zur Herstellung radioaktiv dotierter
Proben entnommen. Bei der Herstellung dotierten Materials wurde die enthommene
Menge des Nitrates erneut unter Zugabe der berechneten Kobalt-60-Chlorid-Lésungs-
menge aufgeschmolzen und wiederum 10 Minuten flissig gehalten. Die Umwandlung der
Nitrate in Oxide erfolgte durch thermische Zersetzung. Dabei dampfte zunéchst das
Kristallwasser ab, bis sich schliel3lich unter Abspaltung nitroser Gase Oxide bildeten.
Nach erfolgtem Abkuhlen wurden die gebildeten Oxide zerkleinert und anschlieRend im
gleichen Tiegel etwa 24 Stunden bei 1100 °C in einer Muffel getempert, so daf}
(Co,Mg)O-Mischkristalle entstanden.

Das so erhaltene Oxidmaterial wurde erneut zermorsert und anschlie3end zu Tabletten
(@ ca. 8 mm, d ca. 2 mm) verprel3t. Diese wurden dann etwa 4 Wochen bei 1400 °C an
Luft gesintert. Nach dem Sintern wurden die Tabletten mit einer Diamanttopfscheibe
plangefrast und schliel3lich poliert. Die so erhaltenen Proben besalien KorngrofRen von
100 bis Uber 500 um. Die Dichte betrug tber 90 % d.Th.. Lediglich Proben mit ca. 6
Mol% Kobaltoxid bildeten hier eine Ausnahme. Die KorngroR3en lagen zwischen 20 und
80 um und die Dichte betrug nur etwa 80 % d.Th.. Der Anschliff einer Kobaltoxid-Probe
ist in Abbildung 2 (siehe néchste Seite) zu sehen. Deutlich sind darin Poren, Korngrenzen
und Ausscheidungen von Co;0, (weile Punkte), die beim Abklhlen auftreten, zu
erkennen. Die Poren in der Probe sind als geschlossene Poren anzusehen. Dies laf3t sich

aus Dichtemessungen abschéatzen.



Abb. 2:  Anschliff einer durch Sintern hergestellten polykristallinen Kobaltoxid-Probe;
(T = 1400 °C; t = 4 Wochen; P02 ~ 0,2 atm)

Magnetitproben wurden durch Aufschmelzen von Fe,O5 p.A. in PtRh-Tiegeln (& ca.
10 mm, h ca. 40 mm) in einem Tammannofen an Luft hergestellt. Ein Tiegel wurde dazu
randvoll mit Fe,O5-Pulver geflllt und in die Heizzone des Ofens gebracht. Nach erfolgtem
Schmelzen wurde der Tiegel zum Nachchargieren wieder aus dem Ofen herausgezogen.
Durch mehrmaliges Nachchargieren (maximal 8 mal) wurde erreicht, da3 der Tiegel
ziemlich randvoll mit Magnetit gefullt war. Jetzt wurde der Tiegel erneut in die Heizzone
des Ofens gefahren, etwa eine Stunde in seiner Position gehalten, und dann mit einer
Geschwindigkeit von 24 mm/h in Schritten von jeweils einem Millimeter abgesenkt. Die
Temperatur von Tiegelboden und Ofen wurden dabei laufend mit Hilfe von PtRh 18-
Thermoelementen kontrolliert. Das Absenken wurde abgebrochen, wenn sich das obere
Tiegelende etwa 30 °C unter der Schmelztemperatur des Magnetits an Luft (ca. 1590 °C)
befand. Nach dem Abkuhlen des Ofens wurde der Tiegel enthommen. Durch Auftrennen
der SchweiRndhte des Tiegels und Abrollen des Blechs wurde eine zylinderférmige
Magnetitprobe von etwa 35 mm Hohe erhalten. Diese wurde jetzt in Kunstharz eingebettet

und zu Scheiben von etwa 2 mm Dicke zersagt.
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Zur Verwendung bei den Diffusionsversuchen wurden die erhaltenen Tabletten schliel3lich
auf etwa 8 mm Durchmesser mit einer Diamantscheibe abgedreht und plangefrést

(Toleranzen in der Planparallelitdt maximal £ 3 um).

Radioaktiv dotierte Magnetitproben wurden ebenfalls hergestellt. Hierzu wurde das einzu-
setzende Fe,O5-Pulver vorher in einer wassrigen Eisen-59-1I-Chlorid-Lésung aufge-
schlammt und dann bis zur Trockene eingedampft. Die weitere Verarbeitung erfolgte

analog der vorausgegangenen Beschreibung.

Alle Magnetittabletten bestanden aus 2 bis etwa 10 Kristalliten. Die kleinsten Kristalle
hatten einen Durchmesser von etwa 1 mm. Ausscheidungen von Fe,O, infolge ungenu-
gendem Sauerstoffabtransport von der Erstarrungsfront traten nur selten auf. Risse an
Korngrenzen wurden nur an wenigen Proben beobachtet, die fur die Diffusionsversuche

verworfen wurden.

4.2. Versuchdurchfuhrung

Bei den Diffusionsversuchen an (Co,Mg)O-Mischkristallen wurden jeweils eine radioaktiv
dotierte (ca. 50000 Imp/min) und zwei undotierte Tabletten eingesetzt. Nach dem
Vortempern der Proben an Luft von etwa 2 Tagen mifte sich nach Abschatzungen

anhand von Daten nach Schwier 66)

thermodynamisches Gleichgewicht eingestellt haben
(bereits 90 Minuten muf3ten ausreichen). Die vorgetemperten Proben wurden nun auf-
einander, die radioaktiv dotierte Tablette in der Mitte, in einer Halterung aus Aluminium-
oxid zwischen Platin-Plattchen aufeinandergeprel3t und in den sich auf Versuchstempera-
tur befindlichen Ofen geschoben. Beendet wurde der Diffusionsvorgang durch Heraus-
ziehen der Halterung aus dem Ofen. Wéhrend des Versuches wurde die Temperatur auf
+ 3 °C konstant gehalten. Die Versuchszeiten lagen zwischen zwei Stunden und neunzig

Tagen. Fir jede der gewahlten Zusammensetzungen wurden vier Versuche durchgefihrt.

An Magnetit wurden Tracerdiffusionsmessungen mit Hilfe des Isotops Eisen-59

durchgefihrt. Versuche, die vorher beschrie-
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bene Methode auch hier zu verwenden, schlugen vollig fehl. Es traten erhebliche
Kontaktwiderstande auf, deren EinfluR auf die Ergebnisse spater besprochen wird. Uber
deren Ursache besteht keine voéllige Klarheit. Als eine Mdoglichkeit ist in Betracht zu
ziehen, dalR die einzelnen Kristalliten in den hergestellten Proben unterschiedlich
verspannt waren und sich beim erneuten Erhitzen nur langsam wieder entspannten. Dies
hatte zur Folge, daf? nur punktuell Kontakt zwischen den eingesetzten Tabletten besteht.
Aufgrund dieser Schwierigkeiten wurde schlie3lich die Methode der Direktauftragung des
Tracers angewandt. Zunachst wurden 2 oder 4 Tabletten bei der Versuchstemperatur
T = 1100 °C und dem gewilnschten Sauerstoffpartialdruck etwa 24 Stunden vorgetem-
pert, um die Proben ins thermodynamische Gleichgewicht zu bringen. Dann erfolgte eine
erneute Oberflachenbehandlung. Hierbei wurden die Tabletten zunachst mit einer 40 um-
Diamanttopfscheibe planparallel gefrast und anschlieend auf einer Seite mit einer 3 um-
Diamantscheibe feingelappt, wodurch sich spiegelnde Oberflachen ergaben. Auf diese
Oberflachen erfolgte jetzt mit einer Spritze die Direktauftragung der Eisen-59-haltigen
Chloridlésung, wobei fir jede Tablette die gleiche Menge verwendet wurde. Nach dem
Eintrocknen kurz unter 100 °C wurden die Proben jeweils an den polierten, mit Eisen-59
praparierten Flachen aufeinandergesetzt. Jeweils ein oder zwei solcher Tablettenpaare
wurden in einer Halterung aus Aluminiumoxid unter Verwendung von PtRh-Plattchen zur
spateren leichten Trennung vom Aluminiumoxid und der Tablettenpaare voneinander
eingespannt. Etwa zwei Stunden nach dem Ende des Vortemperns konnte diese
Halterung mit den Proben in den Versuchsofen eingesetzt werden, in dem der gleiche
Sauerstoffpartialdruck eingestellt war, wie beim Vortempern. Die Einstellung dieses
Drucks erfolgte durch CO/CO,-Mischungen, die mit Gasmischpumpen hergestellt wurden.

Der Versuch wurde schlief3lich durch Herausziehen der Halterung aus dem Ofen beendet.

Wahrend des Vortemperns wurden Ofentemperatur und Sauerstoffpartialdruck standig
kontrolliert. Letzteres erfolgte durch die Messung der EMK folgender elektrochemischen
Zelle ©7);

Pt/ O, (COICO,) / ZrO, (+ Ca0) / O, (Luft) / Pt
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Skizze der fur die Diffusionsversuche am Magnetit verwendeten Apparatur

(nicht mal3stabgerecht).

Abb. 3:
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Wahrend des Diffusionsversuches wurde zusatzlich mit einem weiteren Thermoelement
die Temperatur der Diffusionsproben gemessen. Das Einbringen der Halterungen zum
Vortempern und zur Diffusionsgliihung erfolgte mit Hilfe eines Schlittens, der durch einen
Elektromagneten auf einer Schiene bewegt werden konnte. Weitere Einzelheiten der fur
die Diffusionsversuche am Magnetit verwendeten Apparatur sind der vorstehenden
Abbildung 3 zu entnehmen.

4.3. Versuchsauswertung

Zunachst soll die Versuchsauswertung fiur die vorher geschilderte Probenanordnung bei
den Diffusionsmessungen an (Co,Mg)O-Mischkristallen erlautert werden. Solange die
Eindringtiefen kleiner als die Halfte der Dicke der radioaktiv dotierten Tabletten sind, so

gilt fir die Konzentrationsverteilung folgende Lésung des 2. Fick'schen Gesetzes:

¢ - &.(1_eﬁ X ) (72)
2 2/D-t

(x = 0: Kontaktebene; x > 0 in nicht dotierter Tablette).

Falls der Kontakt zwischen zwei Tabletten gestort ist, so ist die Geschwindigkeit des

Transports Uber die Kontaktebene zu berlcksichtigen. Fur eine Geschwindigkeitskon-

stante k lautet die entsprechende Gleichung dann 68).
Y X 1 2 (73)
c = —-|erfcy - = -exp + b|-erfc(|ly| +Db)
2 x| a
mit
a - D b = M y = — 2 : erfcn = 1 - erfn
2K-x \/5 2D -t

k = Geschwindigkeitskonstante fiir den Transport Uber die Kontaktebene in cm/sec

Konzentrationsprofile nach den Gleichungen 72 und 73 sind auf der folgenden Seite in
Abbildung 4 dargestellt.

Da die Absorption der durch den Zerfall von Kobalt-60 entstehenden y-Strahlen im Misch-

kristall (Co,Mg)O vernachlassigbar gering ist, was durch eine experimentelle Uberpriifung
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Abb. 4: Errechnete Konzentrationsverlaufe fir idealen und gestérten Kontakt.

gezeigt werden konnte, wurde die Auswertung auf der Messung von Restaktivitaten
aufgebaut. Praktisch wurde dazu zunachst die radioaktiv dotierte Tablette mit einer
dunnen Diamantsage parallel zu den Kontaktflachen in der Mitte auseinandergeschnitten,
wobei die nicht dotierten Tabletten fest daran angesintert waren. Dann wurden mit Hilfe
einer Diamanttopfscheibe von der Seite der dotierten Probe ausgehend dinne Schichten
abgefrast. Nach jedem Abtrag wurde die Restaktivitdt gemessen und der Abtrag mit Hilfe
einer Mel3uhr festgestellt, wobei relativ zu einer Markierung gemessen wurde um den
Einfluld von Temperaturschwankungen weitgehend auszuschlie3en. Die Gestalt der so
erhaltenen 'Abtragekurven’ ist fur die Féalle idealen und gestorten Kontakts in Abbildung

5 auf der nachsten Seite dargestellt.

Um aus den so erhaltenen Mel3werten jetzt Diffusionskoeffizienten zu berechnen, ist eine
Integration der vorher angefuhrten Gleichungen erforderlich. Die Aktivitat, das heil3t die
Zahl der Impulse pro Zeiteinheit, in einer gleichmafiig dotierten Probe mit der

Querschnittsflache F und der Dicke h betragt:
A, = y-F-h-c, (74)

(o]

v = spezifische Aktivitat
C, = Konzentration der Traceratome
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2004
~ berechnet mit: A= 1000 [Tmp/Omin-prm]
5 t = 25000sec
\g D =1-10% cmifsec
£ k =10 cm/sec
1.3 J
<
100}
g Restaktivitit bei idealem Kontakt
\\
A\
/ Restaktivtét bei gestortem Kontokt
Restokivitit vor der \ \
Diffusion k
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Abb. 5: Restaktivitdt als Funktion des Ortes x.

Die Restaktivitat A einer Probe gleichen Querschnitts am Ort x betragt:

A = Fy-[e(xt)-dx (75)

Mit Hilfe der beiden vorstehenden Beziehungen und unter Verwendung von Gleichung 72

laRt sich folgender Ausdruck ableiten:

z - Ah 1 1 -exp(-y?) - erfcy (76)
AO.X 2 y.\/g

mit

y - X
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Fur den Fall des gestorten Kontaktes ergibt sich analog:

A-h _ 1
A - X 2

(o]

1

Z = -exp(-y2) - erfcy - a-erfc|y|

y (77)

LI b2)~erfc(|y| +b)
a|

+a~exp(|

(Abkirzungen wie bei Gleichung 73).

Diese relativ unhandlichen Gleichungen lassen sich direkt nur schlecht bei der
Auswertung von Mel3ergebnissen handhaben, es sei, man setzt eine Rechenanlage dazu
ein. Fur den Fall des ungestorten Kontaktes, der bei fast allen Versuchen realisiert war,
wurde nach Gleichung 76 eine Wertetabelle in kleinen Schritten fur Z als Funktion von
y berechnet. Z selbst 1aR3t sich leicht aus den Werten der experimentell ermittelten
'Abtragekurve’ errechnen. A_/h ist die Steigung der Tangente der Abtragekurve im
Bereich x « 0. A ist die gemessene Restaktivitat am Ort x. Mit Hilfe der Tabelle, der
Diffusionszeit t und der Ortskoordinate x laf3t sich fur jeden Punkt der 'Abtragekurve’ im
Bereich des Diffusionsprofiles ein Diffusionskoeffizient berechnen. Aus dem Satz von
Werten einer solchen Auswertung wird dann durch Mittelung der anzugebende Wert flr
den Diffusionsskoeffizienten erhalten. Ergebnisse einer solchen Rechnung sind in

Abbildung 6 dargestellt. Die Streuung wird zu den

o
&
§
<
QT Co,Mg,,0
X T=1300°C, B,=0Q2atm
3 x=0662
o
o
25+
]
o
o o

2 o +10%

T T T T T T T Tt TR T T T T T T T T T T T T e - =

° 0© o g D 1710
3] UVOOOOOOOOUQOOO
]5_______—_0 _________________________ -
o KIO%
T T T T T T T .
=300 ~200 -100 0 100 200 300 x/gm]

Abb. 6: Typisches Ergebnis der Berechnung von Diffusionskoeffizienten nach Glei-
chung (76).
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Randbereicben des Diffusionsprofils, besonders auf der Seite der dotierten Probe, grofier,

da sich hier die Zahlstatistik starker auswirkt.

Ist der Kontakt gestort, so liegen die nach der soeben erlauterten Auswertung erhaltenen
Diffusionskoeffizienten zu tief, besonders in der N&he der Kontaktebene. Um dies zu
zeigen, wurden die berechneten 'Abtragekurven’ in Abbildung 5 nach Gleichung 76
ausgewertet. Das Ergebnis ist in Abbildung 7 dargestellt. Eine Auswertung bei gestértem
Kontakt ist mdglich, wenn man dieser eine mittlere Geschwindigkeitskonstante fur den
Transport Uber die Kontaktebene zugrundelegt. Das Verfahren unter Benutzung von
Gleichung 77 ist jedoch um einiges aufwendiger und in vertretbaren Zeiten nur unter
Verwendung einer Rechenanlage méglich. Ausfihrlichere Betrachtungen hierzu wurden

von Marquardt 69) angestellt.

1O™

idealer Kontakt

D Em¥sec] —=

510 gestorter Kontakt

1™

. T .
-00 0 +100 x [pm] ——

Abb. 7:  Ergebnis der Auswertung der Restaktivitatskurven in Abb. 5 nach Gleichung
(76).

Das fur die polykristallinen Proben der Mischphase CoO-MgO verwendete Verfahren von
Probenanordnung und Auswertung ist erforderlich, da einkristallines Material in geeigneter
GroRRe nicht ohne erheblichen Aufwand herstellbar ist. Bei einer Direktauftragung oder

Aufdampfen des radioaktiven
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Isotops ist damit zu rechnen, dal3 ein Eindringen durch offenliegende Poren bereits vor
dem eigentlichen Diffusionsversuch erfolgt. Infolge der dadurch nicht eindeutig definierten

Anfangsbedingungen kénnen sich dann verfalschte Ergebnisse ergeben.

Bei den Diffusionsmessungen am Magnetit wurde, wie schon angefuhrt, der Tracer direkt
auf die Probenoberflache aufgebracht. Unter der Voraussetzung, dal3 die aufgebrachte

Schicht unendlich diinn ist, lautet die entsprechende Lésung des 2. Fick’schen Gesetzes:

.. s .exp(_ X2 J (78)
/7Dt 4Dt

s = aufgebrachte Tracermenge pro Flacheneinheit.

Eine experimentelle Uberpriifung erbrachte auch fiir Magnetit das Ergebnis, daR bei nicht
zu grof3en Eindringtiefen (< 500 um) die Absorption der y-Strahlen beim Zerfall des Eisen-
59 nur einen Fehler von unter 1 % mit sich bringt. Daher wurde auch hier auf die
Messung von Restaktivitdten zuriickgegriffen. Durch Integration unter Vernachlassigung

von Absorptionseinflissen |al3t sich zeigen, daf3 folgende Gleichung gilt:
X

2,/D-t

A = Restaktivitat am Ort X

A, = Aktivitat der Probe am Ort x = 0

D=1 - erf (79)

A

o]

Nach der gleichen Abtragetechnik, die vorher kurz erlautert wurde, ergeben sich
Abtragekurven, die den Halbprofilen in Abbildung 4 entsprechen. Mit Hilfe der tabellierten
Fehlerfunktion wurden fir jeden Punkt x > 0 Diffusionskoeffizienten berechnet. Ein
typisches Ergebnis fiir vier verschiedene Proben eines Versuches ist in Abbildung 8

(siehe nachste Seite) dargestellt.

Die Abweichungen bei kleinen x-Werten in Abbildung 8 treten bei fast allen Versuchen
stets in der gleichen Richtung auf. Eine mdgliche Ursache hierfir konnten Verdampfungs-
effekte sein. Da es fur ein Tracer-Teilchen, das einmal weit genug in den Kristall

eindiffundiert ist, ziemlich gleichgultig
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Abb. 8: Typisches Ergebnis der Berechnung von Diffusionskoeffizienten nach

Gleichung (79) (vier Proben abgetragen und ausgewertet).

ist, wenn sich Randbedingungen an der Oberflache durch Verdampfung oder Kondensa-
tion vorher verdampfter Teilchen um einige Prozente dndern, thermodynamisches Gleich-
gewicht im Kiristallinneren nattrlich vorausgesetzt, konnen die Werte bei grof3eren Ein-
dringtiefen als richtig angesehen werden und die beobachteten Abweichungen bei kleinen

Eindringtiefen unbericksichtigt bleiben.

5. Ergebnisse und Diskussion
5.1. Co,Mg,_ O

5.1.1. Eigene Ergebnisse im Vergleich zu denen anderer Autoren

Am Mischkristall (Co,Mg)O wurde bei 1300 °C an Luft bei finf verschiedenen Zusammen-
setzungen der Kobalttracerdiffusionskoeffizient gemessen. Dazu wurde die im experimen-
tellen Teil dieser Arbeit beschriebene Restaktivitatsmethode benutzt. Die Ergebnisse sind
in Abbildung 9 zusammen mit denen von Marquardt %9) nach dem gleichen Verfahren bei
1100 und 1200 °C erhaltenen Werten dargestellt. Die Kobalttracerdiffusionskoeffizienten

nehmen danach mit steigendem Magnesium-
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Abb.9:  Co-Tracerdiffusionskoeffizienten in Co,Mg,_, O bei verschiedenen Tempera-

turen.
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oxidgehalt etwa exponentiell ab. Es ergibt sich eine andere exponentielle Abhangigkeit
als bei der Leerstellenkonzentration. Griinde dafur sind das Auftreten von Korrelations-
effekten und wahrscheinlich die bereits diskutierte Anderung des elektrischen Charakters
der Leerstellen mit der Zusammensetzung. Die Aktivierungsenergie fur die Kobaltdiffusion
im Mischkristall (Co,MQg)O ist keine signifikante Funktion der Mischkristallzusammen-
setzung. Es ergibt sich ein Wert von etwa 41000 cal/Mol, vergleichbar mit ca. 38000
cal/Mol nach Chen, Peterson und Reeves 27) fiir die Kobaltdiffusion im Kobaltoxid,
beziehungsweise mit etwa 36000 cal/Mol nach Crow 28) ebenfalls fiir die Diffusion von
Kobalt im Kobaltoxid. Messungen von Wuensch und Vasilos 29) fiir die Kobaltdiffusion im
Magnesiumoxid ergaben eine Aktivierungsenergie von ca. 47000 cal/Mol, die allerdings
nicht direkt vergleichbar ist, da die Leerstellenkonzentration nicht mehr nach Gleichung
13 festgelegt wird. Die Absolutwerte der Diffusionskoeffizienten sind erst recht nicht zu
vergleichen, da hierzu die Leerstellenkonzentration, einen Leerstellendiffusions-
mechanismus vorausgesetzt, bekannt sein mif3te. Einen Hinweis, dafd tatséchlich ein
Leerstellendiffusionsmechanismus vorliegt, liefern die um Gréf3enordnungen streuenden
Werte der Magnesiumtracerdiffusionskoeffizienten im Magnesiumoxid, die spater noch
angefuhrt werden. Mit steigender Reinheit sinken diese Werte stark ab. Dies legt den
Schlufd nahe, dal3 die Konzentration von Leerstellen im Magnesiumoxid weitgehend durch

Verunreinigungen bestimmt wird und damit die GroRe der Diffusionskoeffizienten.

Vergleicht man die in dieser Arbeit gemessenen Kobalttracerdiffusionskoeffizienten mit
denen von Chen, Peterson und Reeves 27 beziehungsweise von Carter und Richardson
26) so liegen deren Werte um etwa 15 % niedriger. Der entsprechende Wert von Crow
28) 'mit Hilfe von Déo oc agg auf P02 = 0,2 atm umgerechnet, liegt um etwa 15 % hoher
als der eigene Wert. Da in den zitierten Arbeiten an Kobaltoxideinkristallen gemessen
wurde, ist es sicher, daf3 die eigenen Ergebnisse Volumendiffusionsvorgangen zugeordnet

werden kénnen. Fir die Ergebnisse im Mischkristall bis etwa
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15 Mol % Kobaltoxid sollte dies auch gelten, da die Korngrof3en etwa die gleichen wie bei
den Kobaltoxidproben waren und Poren etwa gleicher Gréf3e und Gestalt vorlagen. Fir
die Versuche an Proben mit 6 Mol % Kobaltoxid ist diese Aussage nicht mdglich, da hier
die Korner wesentlich kleiner waren. Es ist daher mit dem Auftreten von Korngrenzen-
diffusion in groRerem Umfange zu rechnen. Da die Leerstellenkonzentration im Misch-
kristall (Co,Mg)O mit sinkendem Kobaltoxidgehalt etwa exponentiell abfallt, ist bei kleinen
Kobaltoxidgehalten mit dem Einflul3 von Verunreinigungen auf die Leerstellenkonzentra-
tion zu rechnen. Dies scheint neben dem Vorliegen von Korngrenzendiffusion bei den
Messungen bei 6 Mol % Kobaltoxid der Fall zu sein. Der Einflu3 von Verunreinigungen
sollte bei allen anderen Proben vernachlassigbar sein. Dies folgt aus der Tatsache, daf3
bei Messungen von Marquardt 69) an nach dem gleichen Verfahren und mit den gleichen
Ausgangssubstanzen hergestellten Proben und an hei3geprel3ten Proben aus spektral-
reinen Ausgangssubstanzen bei 1200 °C und ca. 38 Mol % Kobaltoxid keine nennens-

werten Abweichungen fir den Kobalttracerdiffusionskoeffizienten auftraten.
5.1.2. Modellrechnung am System CoO-NiO

Um aus den gemessenen Kobalttracerdiffusionskoeffizienten Sprungfrequenzen zu
berechnen, ist die Kenntnis von Korrelationsfaktoren nétig. Diese kdnnen durch die
Messung von Magnesiumtracerdiffusionskoeffizienten ermittelt werden. Da solche
Messungen bisher nicht durchgefuhrt wurden, soll versucht werden, mit geeigneten

Annahmen zu Werten fir Korrelationsfaktoren zu gelangen.

Im Mischkristall (Co,Ni)O, der hinsichtlich Fehlordnung, thermodynamischer Eigenschaften
und Struktur qualitativ mit dem Mischkristall (Co,Mg)O vergleichbar ist, wurden sowohl
die Kobalt- als auch die Nickeltracerdiffusionskoeffizienten als Funktion der Mischkristall-
zusammensetzung gemessen. Dies sollte erlauben, Rickschlisse auf geeignete
Annahmen zur Berechnung von Korrelationsfaktoren im Mischkristall (Co,Mg)O zu

erhalten. Als Annahmen bieten sich
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nach den Gleichungen 60 und 62 konstante Verhaltnisse der Tracerdiffusionskoeffizienten
oder aber der Sprungfrequenzen an.

® Messwerle von Chen und Peterson (62,70}
4 Chen, Peterson und Reeves (27)
N m  Wipe und Reddy (71)
y .
%’ --—— gerechnet mit [,/ [; =const.
L

_]0 —

. 05 0

Abb. 10: Co- und Ni-Tracerdiffusionskoeffizienten in CoXNil_XO bei T = 1300 °C an Luft.

Nach den in Abbildung 10 angefuhrten MeRwerten ergeben sich die Verhéltnisse
Dé\O/D;:Ii zu 2,4 im Kobaltoxid, beziehungsweise zu 2,07 im Nickeloxid. Fur die Verhalt-
nisse der Sprungfrequenzen I' /T'; ergibt sich unter Berlcksichtigung von Korrelations-
effekten 2,81 im Kobaltoxid, beziehungsweise 3,03 im Nickeloxid. Aus den angegebenen

Werten folgt, dal’3 die Annahme eines konstanten Verhaltnisses der Sprungfrequenzen
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wahrscheinlich vernunftiger als die eines konstanten Verhaltnisses der Tracerdiffusions-
koeffizienten ist, zumal es sich bei den Sprungfrequenzen um elementare Groéf3en
handelt. Legt man das Verhaltnis der Sprungfrequenzen zu 2,81 durch die MeRRwerte fur
die Kobalt- und Nickeldiffusion im Kobaltoxid fest, so lassen sich nach Gleichung 62 die
Korrelationsfaktoren fur die Kobalt- und Nickeldiffusion im Mischkristall berechnen. Mit
Hilfe von Gleichung 63 und den berechneten Korrelationsfaktoren fur die Nickeldiffusion
lassen sich unter Verwendung der gemessenen Kobalttracerdiffusionskoeffizienten im
Mischkristall Werte fur Nickeltracerdiffusionskoeffizienten als Funktion der Mischkristall-
zusammensetzung berechnen. Das Ergebnis dieser Rechnung ist in Abbildung 10 darge-
stellt. Es steht in guter Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten fiir die Nickeldiffu-
sion. Daher sollte eine solche Rechnung auch fir den Mischkristall (Co,Mg)O eine

brauchbare Methode zur Abschatzung von Magnesiumdiffusionsdaten sein.
5.1.3. Korrelationsfaktoren und Magnesiumtracerdiffusionskoeffizienten in (Co,Mg)O

Von Yurek und Schmalzried ¥ wurden bei 1300 °C an Luft Interdiffusionsversuche am
System CoO-MgO durchgefthrt. Bei diesen Messungen traten lokal Abweichungen vom
thermodynamischen Gleichgewicht auf. Am kleinsten sind diese Abweichungen in der
Nahe der reinen Komponenten, also bei sehr hohen oder sehr kleinen Kobaltoxidge-
halten. Die Extrapolation der Daten von Yurek und Schmalzried bei hohen Kobaltoxidge-
halten zum reinen Kobaltoxid ergibt einen Wert fiir den Interdiffusionskoeffizienten D von
5,7-10"° cm?/s. Dieser Wert muR? gleich dem Tracerdiffusionskoeffizienten des Magne-
siums sein (siehe Gleichungen 70 und 71). Mit diesem Wert und dem gemessenen
Tracerdiffusionskoeffizienten des Kobalts im Kobaltoxid ergibt sich nach Gleichung 61 der
Korrelationsfaktor fur die Magnesiumdiffusion im Kobalt oxid zu 0,956. Das Verhéltnis der

Sprungfrequenzen I"Coll“,vIg betragt dann etwa 6. Dieses Verhaltnis der Sprungfrequenzen
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wurde nun analog der Rechnung im Mischkristall (Co,Ni)O fiur die Berechnung von
Korrelationsfaktoren der Kationen nach Gleichung 62 als Funktion der Mischkristallzu-
sammensetzung benutzt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 11 dar-

gestellt. Zusatzlich wurden mit Gleichung 64 aus den

7 i —
f
fCo
05 —
(G, /Ty = 60064)
0 T T T T T T T T T
] - X a5 0

Abb. 11: Berechnete Korrelationsfaktoren in Co,Mg,_,O bei T = 1300 °C.

Korrelationsfaktoren der Kationen die Korrelationsfaktoren der Leerstellen als Funktion
der Mischkristallzusammensetzung berechnet und ebenfalls in Abbildung 11 eingetragen.
Mit sinkendem Kobaltoxidgehalt ist im Mischkristall (Co,Mg)O die Bewegung der
Kobaltionen immer starker korreliert, da die Zahl der im Sinne des mittleren Ver-

schiebungsquadrates transportunwirksamen Ruckspriinge steigt. Im reinen Magnesium-
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oxid sind schlie3lich nur noch 37 % aller Spriinge der Kobaltionen transportwirksam.
Umgekehrt ist die Bewegung der Magnesiumionen mit steigendem Kobaltoxidgehalt im
Mischkristall immer weniger korreliert als im reinen Magnesiumoxid, so daf3 in reinem
Kobaltoxid nur noch ca. 4 % der Spriinge transportunwirksam sind, im Gegensatz zu etwa
22 % im reinen Magnesiumoxid. Der Korrelationsfaktor der Leerstellen durchlauft als
Funktion der Zusammensetzung des Mischkristalls (Co,Mg)O ein Minimum bei einem
Kobaltoxidgehalt von etwa 25 Mol %. Die effektive Sprungfrequenz betragt hier noch
80 % der elementaren, das heilit 20 % aller Springe der Leerstellen sind

transportunwirksam im Sinne des mittleren Verschiebungsquadrates.

Mit Kenntnis der Korrelationsfaktoren kdnnen jetzt die Tracerdiffusionskoeffizienten von
Magnesium analog der Berechnung der Nickeldiffusionskoeffizienten im vorausgehenden
Abschnitt als Funktion der Zusammensetzung berechnet werden. Die dabei erhaltenen
Resultate sind in Abbildung 12 (siehe nachste Seite) in Vergleich zu den gemessenen
Kobalttracerdiffusionskoeffizienten dargestellt. Das Verhaltnis Dé:O/D,’:,Ig betragt im
Kobaltoxid 4,91 und im Mischkristall (Co,Mg)O bei 20 Mol % Kobaltoxid 3,47. Fur reines
Magnesiumoxid laft sich nach Gleichung 63 dieses Verhaltnis zu 2,81 berechnen. Ver-
gleicht man diesen Wert mit den Verhaltnissen, die sich aus den Kobalttracerdiffusions-
koeffizienten im Magnesiumoxid nach Wuensch und Vasilos 29) und den in Abbildung 12
zitierten MeRergebnissen verschiedener Autoren fiir die Diffusion von Magnesium im
Magnesiumoxid ergeben, so findet man nur unter Verwendung des Wertes nach Harding
und Price 3% in etwa eine Ubereinstimmung (DéO/D,f,Ig = 3,31). Ursache dafir ist, daR die
GroRRe von Diffusionskoeffizienten im Magnesiumoxid bei 1300 °C weitgehend durch
Verunreinigungen bestimmt wird und die angefiihrten Diffusionsdaten an verschieden
reinen Magnesiumoxid-Kristallen erhalten wurden. Ausfihrliche Betrachtungen dazu

wurden von Wuensch "2 durchgefiinrt.
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Abb. 12: Co- und Mg-Tracerdiffusionskoeffizienten in Co,Mg,_,O.
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5.1.4. Kationensprungfrequenzen in Mischkristall (Co,Mg)O

Nachdem die Korrelationsfaktoren im vorausgegangenen Abschnitt angegeben wurden,
ist es moglich, Kationensprungfrequenzen zu berechnen, wenn die Konzentration der
Leerstellen bekannt ist. Im Temperaturbereich zwischen 940 und 1200 °C wurden von
Schwier, Dieckmann und Schmalzried 8) Leerstellenkonzentrationen im Mischkristall
(Co,Mg)O als Funktion von Zusammensetzung und Sauerstoffpartialdruck gemessen.
Diese Werte wurden hier auf 1300 °C (P02 = 0,2 atm) extrapoliert; sie sind in Abbildung
13 angefuhrt. Bis etwa 15 Mol % Kobaltoxid fallt die Leerstellenkonzentration exponentiell

mit sinkendem Kobaltoxidgehalt ab und nimmt anschliel3end noch starker ab.

log x, extrapoliert nach Daten von
-2 - Schwier, Dieckmann und Schmalzried (8 )
_3 —
-4 ] .
\
\
\
\
\
\
\
T T T T T T T T T
1 -~ 05 0

Abb. 13: Konzentration von Leerstellen im Kationenteilgitter in Co,Mg,_,O bei
T = 1300 °C und Po2 = 0,2 atm.
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Die Sprunglange, das heil3t der Abstand zwischen zwei Kationenplatzen, andert sich im
Mischkristall mit der Zusammensetzung um maximal 1 % 18)_ Dies konnte durch eigene
Roéntgenmessungen bestétigt werden. Zur Berechnung der Sprungfrequenzen wurde
daher vereinfachend eine mittlere Sprungldnge von a = 2,996 A verwendet. Unter
Verwendung der gemessenen Kobalttracerdiffusionskoeffizienten, der mittleren
Sprunglange a, den berechneten Korrelationsfaktoren fir die Kobaltionen und den
extrapolierten Werten fir die Leerstellenkonzentration wurden nach Gleichung 41 die
Sprungfrequenzen der Kobaltionen bei 1300 °C berechnet. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 14 dargestellt. Die Sprungfrequenzen der Magnesiumionen wurden ebenfalls

eingezeichnet (FCO/FMg = 6).

Abb. 14: Kationensprungfrequenzen in Co,Mg,_, O bei T = 1300 °C.

Mit sinkendem Kobaltoxidgehalt im Mischkristall erniedrigen sich die Werte der Sprung-
frequenzen, bis sie bei etwa 40 Mol % Kobaltoxid einen etwa konstanten Wert annehmen.

Die mittlere Ladungszahl der Leerstellen A ist im Kobaltoxid gleich 1
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und steigt mit sinkendem Kobaltoxidgehalt im Mischkristall bis auf 2 an und bleibt bei
noch kleineren Kobaltoxidgehalten konstant 3, Daraus konnte geschlossen werden, dal3
die nach den Gleichungen 2 beziehungsweise 3 formulierten einfach negativ geladenen
Leerstellen eine héhere Sprungfrequenz besitzen als zweifach geladenen Leerstellen und
dal3 die Sprungfrequenz der zweifach geladenen Leerstellen bei hohen Magnesiumoxid-
gehalten etwa konstant ist. Nach den zu Beginn dieser Arbeit durchgefuhrten Betrach-
tungen zur Wechselwirkung zwischen Punktfehlstellen und Kationen ist diese Argumenta-
tion jedoch nicht zwingend. Falls keine einfach geladenen Leerstellen existieren sollten,
also die durchgefuhrte Rechnung nach der Debye-Hiickel-Theorie in etwa giltig ware,
konnte diese Interpretation nicht aufrecht erhalten werden. Zur Erklarung der gefundenen
Abhéangigkeit konnte die bereits diskutierte 'Resonanz’ dienen, das heilt die Anderung
des elektronischen Charakters von Leerstellen mit der Mischkristallzusammensetzung.
Eine Entscheidung, wodurch die zu beobachtende Abhangigkeit der Kationensprung-
frequenzen von der Mischkristallzusammensetzung verursacht wird, kann nicht getroffen
werden. Dal3 die Kationensprungfrequenzen bei hohen Magnesiumoxidgehalten einen
konstanten Wert annehmen, erscheint als verninftig, da die 'Resonanz’ immer schwacher
wird, nur noch eine Leerstellenart auftritt und das in Bezug auf die Fehlordnung ’'inerte’

Magnesiumion mehr und mehr in der Konzentration dominiert.

Nimmt man an, dal3 auch bei 1100 und 1200 °C die Sprungfrequenzen der Kationen bei
kleinen Kobaltoxidgehalten im Mischkristall (Co,Mg)O einen konstanten Wert annehmen,
so folgt unter Verwendung der Mel3ergebnisse von Marquardt 69) daR dies etwa bei
einem Verhaltnis der Sprungfrequenzen I“CO/I“Mg von 6 der Fall ist und zwar in etwa bei
den gleichen Zusammensetzungen wie bei 1300 °C. Also muf3ten auch bei 1100 und
1200 °C die in dieser Arbeit berechneten Korrelationsfaktoren gelten. Unter Verwendung
dieser Korrelationsfaktoren, der Me3werte von Marquardt und den entsprechenden Leer-
stellenkonzentrationen nach Schwier, Dieckmann und Schmalzried & lassen sich dann

die Kationensprungfrequen-
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zen auch bei diesen Temperaturen berechnen, wie auch Magnesiumtracerdiffusionskoeffi-
zienten. Ermittelt man aus den Werten der Kationensprungfrequenzen dieser Arbeit und
den fur 1100 und 1200 °C abgeschatzten Werten Aktivierungsenergien fur die Kobalt-
kationensprungfrequenzen, so ergeben sich Werte von ca. 33500 cal/Mol im Kobaltoxid
und ca. 29500 cal/Mol bei Molenbriichen x < 0,4. Tragt man die Aktivierungsenergien als
Funktion der Mischkristallzusammensetzung auf, so ergibt sich ein &hnliches Bild, wie bei
der Darstellung der Kationensprungfrequenzen als Funktion der Mischkristallzusammen-
setzung. Zahlenwerte zu diesen Rechnungen sind der Diplomarbeit von Marquardt %9) zu

entnehmen.
5.1.5. Leerstellendiffusion in Co,Mg,_,O

Wie im theoretischen Teil dieser Arbeit gezeigt wurde, laf3t sich der Leerstellendiffusions-
koeffizient bei gegebener Mischkristallzusammensetzung als Funktion der Kationentracer-
diffusionskoeffizienten und der Leerstellenkonzentration darstellen (siehe Gleichung 53).
Da diese GroRRen aus Messungen beziehungsweise aus vorausgegangenen Rechnungen
bekannt sind, 1413t sich der Leerstellendiffusionskoeffizient berechnen. Ergebnisse einer
solchen Rechnung sind in Abbildung 15 eingetragen (siehe nachste Seite). Vergleicht
man den erhaltenen Wert im Kobaltoxid mit dem von Biegun, Fryt und Mrowec %) so

ergibt sich gute Ubereinstimmung.

Zur Ermittlung von Leerstellendiffusionskoeffizienten werden meistens Relaxations-
messungen durchgefiihrt. Um die aus solchen Experimenten resultierenden Werte des
chemischen Diffusionskoeffizienten der Leerstellen mit dem oben angefiihrten Diffusions-
koeffizienten der Leerstellen vergleichen zu kénnen, ist die Kopplung von Leerstellen- und
Defektelektronenflissen bei der Gleichgewichtseinstellung zu bericksichtigen. Der
Zusammenhang zwischen diesen beiden Diffusionskoeffizienten wurde im Abschnitt 3.3.
hergeleitet. Die zur Umrechnung erforderliche mittlere Ladungszahl der Leerstellen ist der
Diplomarbeit von Dieckmann 3 zu entnehmen. Werte der durch die angefuhrte

Umrechnung erhaltenen
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o Dy: Messpunkte nach Schwier (66)
L) o Dy:Fryt, Mrowec und Walec (46)

& Dy:Meurer(41)

v Dy: PriceWagner (75)

Qg, o Dy:Biegun, Fryt und Mrowec (74)

| s Dy:umgerechneter Wert von
Biegun, Fryt und Mrowec (74)

——  gerechnet aus D&, D% und x,
& B,:Wimmer, Blumenthal und Bransky (76)

Abb. 15: Leerstellendiffusionskoeffizienten in Co,Mg,_,O bei T = 1300 °C.

chemischen Diffusionskoeffizienten der Leerstellen sind ebenfalls in Abbildung 15
aufgefuhrt. In diese Abbildung wurden weiterhin Mel3werte von Schwier 66) eingetragen”.
Die Ubereinstimmung der berechneten Werte mit den stark streuenden Werten von
Schwier ist erstaunlich gut, besonders wenn man bericksichtigt, welche Annahmen und
wieviele verschiedene Mel3ergebnisse in die Berechnung der chemischen Diffusions-
koeffizienten der Leerstellen eingegangen sind. Die eingezeichneten Werte von Schwier
stellen Mittelwerte Uber in der Regel vier Relaxationsversuche dar; die chemischen
Diffusionskoeffizienten der Leerstellen sind nach den Auswertungsunterlagen von Schwier
zeitabh&angig, wie dies auch bei den

" Ein Teil dieser MeRwerte ist nicht in der Dissertation von Schwier enthalten: sie

wurden seinen Auswertungsunterlagen entnommen.
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Messungen von Price und Wagner "> am Kobaltoxid der Fall war.

Eine Ubereinstimmung des berechneten chemischen Diffusionskoeffizienten der Leer-
stellen mit gemessenen Werten am Kobaltoxid ist nur gréfdenordnungsmaRig vorhanden.
Alle in der Literatur angegebenen Werte liegen niedriger. Der wohl zuverlassigste Wert
aller angegebenen ist der von Wimmer, Blumenthal und Bransky [t liegt um den
Faktor 2,5 tiefer als der berechnete Wert. Ursache dafur konnte das Auftreten einer,
relativ zum Diffusionsprozel3, langsamen Phasengrenzreaktion bei der Gleichgewichtsein-
stellung wéahrend der Relaxationsmessungen sein. Dies ist jedoch bei den Messungen
von Wimmer, Blumenthal und Bransky nach deren eigenen Angaben auszuschlie3en. Nur
mit der Annahme, dafl3 die zur Rechnung verwendete Leerstellenkonzentration um 50 %
zu klein ist und der gemessene Kobalttracerdiffusionskoeffizient um etwa 20 % zu grof3
ist, ist eine Ubereinstimmung zu erzielen. Dies kann jedoch beides nicht der Fall sein.
Berucksichtigt man die maximal mdglich erscheinenden Fehler (ca. 20 % bei der Leer-
stellenkonzentration und ca. 10 % beim Kobalttracerdiffusionskoeffizienten), so ergibt sich
noch immer ein Faktor von 1,8, um den der errechnete Wert hoher liegt. Eine

Begrundung hierfir kann nicht gegeben werden.
5.1.6. Interdiffusionsdaten im System CoO-MgO

Fuhrt man bei eingestelltem thermodynamischen Gleichgewicht am System CoO-MgO
einen Interdiffusionsversuch durch, so hangt der sich aus dem Konzentrationsprofil mit
Hilfe der Matano-Auswertung ergebende Interdiffusionskoeffizient nach Gleichung 70 mit
den Tracerdiffusionskoeffizienten der Kationen zusammen, wie von Yurek und Schmalz-
ried 4 gezeigt wurde. Ist die Voraussetzung lokalen thermodynamischen Gleichgewichts
nicht erfullt, wie zum Beispiel durch vom Gleichgewichtswert abweichende Leerstellen-
konzentrationen, so gilt die 'Darken’sche Beziehung’ nicht mehr. Dies war bei den schon

angefuhrten Interdiffusionsversuchen von
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Yurek und Schmalzried der Fall. Bestehen keine Mdglichkeiten, Punktfehlstellen im
Kristall auf- oder abzubauen, so ergibt sich durch Gleichsetzung der verschiedenen
Kationenflisse, dal3 Gleichung 71, die Nernst-Planck-Beziehung, den Zusammenhang
zwischen Interdiffusionskoeffizient und Kationentracerdiffusionskoeffizienten richtig
beschreibt, wie von Schmalzried 7) gezeigt wurde. In diese Gleichung sind die Tracer-
diffusionskoeffizienten bei den jeweiligen Mischkristallzusammensetzungen fur die jeweilig
vorhandenen Leerstellenkonzentrationen einzusetzen, die jedoch nicht bekannt sind. Nach
beiden angefiihrten Gleichungen wurden mit den Kationentracerdiffusionskoeffizienten,
die an Luft gelten, Interdiffusionsdaten berechnet und im Vergleich zu den experimentell
ermittelten Daten von Yurek und Schmalzried 84 und den zur Rechnung verwendeten
Werten der Kationentracerdiffusionskoeffizienten in Abbildung 16 (siehe folgende Seite)
dargestellt. Wie aus der Abbildung ersichtlich ist, ergeben die nach der Nernst-Planck-
Beziehung berechneten Werte bei hohen Kobaltoxidgehalten eine gute Ubereinstimmung
mit den experimentell ermittelten Daten. Dies ist jedoch mehr oder weniger zufallig, da
Tracerdiffusionskoeffizienten benutzt wurden, die nur dann gelten, wenn thermo-
dynamisches Gleichgewicht eingestellt ist. Eine gleiche Rechnung am vergleichbaren
System CoO-NiO zeigt, daR hier keine Ubereinstimmung mit den experimentell
bestimmten Interdiffusionskoeffizienten von Stiglich, Cohen und Whitmore " zu erhalten

ist.

Die Abweichung der experimentell ermittelten Werte der Interdiffusionskoeffizienten von
den nach den Darken’schen Gleichung berechneten ist auf lokale Abweichungen vom
Punktfehlstellengleichgewicht zuriickzufihren. Eine genauere Analyse wird in den
Arbeiten von Yurek und Schmalzried 846%) angegeben. Die genaue Beschreibung der
Interdiffusion im System CoO-MgO muf3te den Auf- und Abbau von Punktfehlstellen in
der Diffusionsprobe berlcksichtigen. Da sich die Mischkristallzusammensetzung im

Bereich des Konzentrationsprofils an einem Ort wahrend des Versuches standig andert,
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* oD Yurek, Schmalzried (64 )

Abb. 16: Interdiffusionsdaten in Co,Mg,_,O bei 1300 °C.

andern sich an diesem Ort auch die Abweichungen vom inneren thermodynamischen
Gleichgewicht mit der Zeit. Falls als Quellen und Senken fir den Auf- beziehungsweise
den Abbau von Punktfehlstellen nicht nur duRere Oberflachen infrage kommen, ist es
maoglich, dald sich die Anzahl von Quellen und Senken wahrend eines Diffusions-

versuches andert. Dadurch erscheint eine vollstéandige Beschreibung als ziemlich un-
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moglich. Unter stark vereinfachenden Annahmen wurden von Lin 8) erste Ansatze
durchgefthrt, die jedoch im gegenwartigen Stand nur wenig zur Losung des diskutierten

Problems beitragen kdnnen.

5.2. Fe3_504

5.2.1. Ergebnisse im Vergleich zu anderen Autoren

Bei 1100 °C wurden Tracerdiffusionskoeffizienten von Eisen mit Hilfe des radioaktiven
Isotops Eisen-59 als Funktion des Sauerstoffpartialdrucks bestimmt. Dazu wurde die im
experimentellen Teil dieser Arbeit beschriebene Restaktivitatsmethode benutzt. Aus
Abbildung 17 ist ersichtlich,

&

~ 5-Fe / f/uglgef
1400 Oxid .~
7

7

1300

1200—

Y-Fe

1100 —

1000

900—

a-Fe

nach Daten von :
Giddings,Gordon  (79)

Bryant, Schmeltzer (50)
800

-20 -0 0 _/09_/302>

Abb. 17: Zustandsdiagramm des Systems Fe-O.
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da? Magnetit bei 1100 °C bei Sauerstoffpartialdrucken zwischen etwa 1-10™* und
2:107' atm stabil ist. Die durchgefuhrten Tracerdiffusionsmessungen erstrecken sich
Uber diesen gesamten Existenzbereich des Magnetits. Die aus diesen Messungen

erhaltenen Werte sind in Abbildung 18 dargestellt.

&
]

ogD¥ 5
.

Fe, 0 Fe0

—— berechnet nach Gleichung (80)
O Messwerte

Abb. 18: Fe-Tracerdiffusionskoeffizienten in Fes 50,4 bei T = 1100 °C als Funktion vom
Sauerstoffpartialdruck.

Sie lassen sich mit der nachstehenden empirischen Gleichung beschreiben:

Dr(1100°C) = 101847%8.p.%° 4 10813.pZ° (cm?/s) (80)

Vergleicht man die gemessenen Werte mit denen von Schmalzried 37), die an poly-
kristallinen, gesinterten Proben bei 1115 °C gemessen wurden, so ergibt sich wenig Uber-
einstimmung, weder in der Gré3e der Werte, noch in der Abhangigkeit vom Sauerstoff-
partialdruck. Die Werte von Schmalzried lassen sich durch folgende Gleichung ungefahr

beschreiben:

D7, (1115°C) = 1,166-10°-P3* (cm?/s) (81)
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Himmel, Mehl und Birchenall 3 haben zwischen 800 und 1000 °C bei konstanter
Zusammensetzung von Fe,; O, mit Hilfe des Isotops Eisen-55 an polykristallinem
Material Tracerdiffusionskoeffizienten gemessen. Die Zusammensetzung des Magnetits
wurde dabei mit Hilfe von Gasgemischen eingestellt. Extrapoliert man auf 1100 °C, so
liegt der Wert des Eisentracerdiffusionskoeffizienten flr diese Temperatur (P02 ~107°
atm) etwa um den Faktor 2,5 hoher als der entsprechende Wert dieser Arbeit.
Tracerdiffusionsmessungen mit dem gleichen Isotop an Magnetiteinkristallen und an
polykristallinen Proben im Temperaturbereich zwischen 850 und 1075 °C in gereinigtem
Argon wurden von Klotsman, Timofeyev und Trakhtenberg 35) durchgefuhrt. Falls das von
ihnen verwendete Argon einen Sauerstoffpartialdruck von etwa 10~% atm besaR, so liegt
der auf 1100 °C extrapolierte Wert etwa 30 % uber dem, der sich nach Gleichung 80

errechnen laft.

An der Richtigkeit der jetzt gemessenen Werte bestehen kaum Zweifel. Alle in Abbildung
18 eingezeichneten Mel3punkte lassen sich mit einer maximal mdglichen Abweichung von
+ 10 %, einige sogar mit = 5 % angeben. Die Zuordnung der gemessenen Diffusions-
koeffizienten zu bestimmten Sauerstoffpartialdrucken ist eindeutig. Im Gegensatz zu den
Messungen in den zitierten Arbeiten wurde hier wahrend der Versuche der Sauerstoff-
partialdruck gemessen statt eine Zuordnung aufgrund von Gasmischverhéltnissen
vorzunehmen. Die einwandfreie Funktion der dabei verwendeten Mel3zelle konnte durch
Nachmessen der bekannten Gleichgewichtspartialdrucke des Sauerstoffs fir die Gleich-
gewichte FeO/Fe;O, und Fe;0,/Fe,O, bei der Versuchstemperatur bestatigt werden.
Eichungen mit Gasen in bestimmten Mischverhaltnissen waren dagegen problematisch.
Nur unter Verwendung sehr reiner Gase konnten nahezu theoretische Werte erhalten
werden. Die durchgefuhrten Eichmessungen zeigten, dafl3 Angaben von Gasmischverhalt-
nissen zur Festlegung des Sauerstoffpartialdrucks mit Vorsicht anzusehen sind,
zumindest dann, wenn keine genauen Angaben Uber die Reinheit der verwendeten Gase

gemacht werden. Diese wichtige Information fehlt in den vor-
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her angefihrten Arbeiten, so daf3 die durchgefiihrten Vergleiche von Zahlenwerten nicht
sehr aussagekraftig sind. Weiter bleibt die Frage offen, inwieweit Korngrenzendiffusion
und Verunreinigungen die zitierten Ergebnisse beeinflul3t haben. Eine Begrindung ftr die
Differenzen zwischen Literaturdaten und den hier mitgeteilten Werten fir die Eisentracer-
diffusionskoeffizienten im Magnetit kann daher zunachst nicht gegeben werden. Durch
die im nachsten Abschnitt folgende Analyse der Messergebnisse dieser Arbeit wird ein

Verstandnis der Ergebnisse von Schmalzried 37) maoglich, das spater angegeben wird.
5.2.2. Kationendiffusionsmechanismus und Fehlordnung im Fe;_sO,

Nach der Definitionsgleichung fur den Tracerdiffusionskoeffizienten bei einem Leerstellen-
mechanismus (vergleiche Gleichung 41) ist dieser der Leerstellenkonzentration
proportional. Liegt ein Zwischengittermechanismus vor, so ist der Tracerdiffusions-
koeffizient proportional der Konzentration der jeweiligen lonen im Zwischengitter. Bei
einem ZwischengitterstolRmechanismus schliellich ist der Tracerdiffusionskoeffizient dem
Produkt der Teilchenkonzentrationen im Zwischengitter und auf regularen Gitterplatzen
proportional. Vergleicht man die Steigungen d log D;e / d log PO2 von 2/3 beziehungs-
weise —2/3 in Abbildung 18 mit den im Abschnitt 2.1. hergeleiteten Beziehungen zwischen
Defektkonzentrationen und den Sauerstoffpartialdruck, so folgt, dal3 bei hohen Sauerstoff-
partialdrucken ein Leerstellendiffusionsmechanismus und bei niedrigen entweder ein
Zwischengitter- oder aber ein Zwischengitterstolimechanismus vorliegen muf3. Eine Unter-
scheidung zwischen den beiden letztgenannten Mechanismen ist nicht mdglich, da die
Konzentration der Kationen auf regularen Gitterplatzen vom Sauerstoffpartialdruck nahezu
unabhangig ist, was aus den Gleichungen zur Fehlordnung in Magnetit hervorgeht. Erst

Messungen des Isotopeneffektes konnen eine Entscheidung dieser Frage ermoglichen.
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Am Kobaltferrit wurden von Miiller und Schmalzried 8V bei vergleichbaren Temperaturen
Kobalttracerdiffusionsmessungen durchgefiihrt. Bei konstantem Kobaltgehalt findet auch
im Kobaltferrit mit sinkendem Sauerstoffpartialdruck, wie beim einfachen Magnetit, ein
Ubergang von einem Leerstellenmechanismus zu einem Zwischengitter- beziehungsweise
einem ZwischengitterstoBmechanismus statt. Aus den gleichen Griinden wie beim
Magnetit kann nicht entschieden werden, welcher der beiden letztgenannten
Mechanismen bei kleinen Sauerstoffpartialdrucken tatsachlich auftritt. Den Strukturbe-
trachtungen von Miuller und Schmalzried ist zu entnehmen, dafl3 die im Kobaltferrit
enthaltenen Kobaltionen hauptséchlich mit der Oxidationszahl +2 im Oktaederteilgitter
vorliegen. Durch eine genaue Analyse der auftretenden Fehlordnungsgleichgewichte im
Zusammenhang mit Diffusionsdaten folgt, daf? im wesentlichen die Beweglichkeit von
Kobalt-1I-lonen die Groé3e der Kobalttracerdiffusionskoeffizienten im Kobaltferrit bestimmit.
Dies konnte analog auch fir Eisen-ll-lonen im Magnetit gelten, was jedoch nicht
unbedingt der Fall sein muf3.

In Abbildung 18 entspricht die Lage des Minimums des Eisentracerdiffusionskoeffizienten
als Funktion des Sauerstoffpartialdrucks einer Leerstellenkonzentration im Oktaederteil-
gitter des Magnetits von etwa 1,1-10™4, wie sich aus Literaturdaten 1973 abschatzen
laRt. Bei welchen Zusammensetzungen der Ubergang zwischen Leerstellen- und
Zwischengitter-, beziehungsweise Zwischengitterstomechanismus bei anderen Tempera-
turen erfolgt, l1af3t sich allgemein nicht festlegen. Hierzu muf3ten die Temperaturabhangig-
keiten der verschiedenen auftretenden Kationensprungfreguenzen und des Frenkel-Fehl-
ordnungsgleichgewichts, sowie die Korrelationsfaktoren bekannt sein. Dies ist jedoch nicht
der Fall. Erst weitere Messungen zur Kationendiffusion im Magnetit bei anderen
Temperaturen werden diese Frage beantworten kénnen. Solche Messungen sind zur Zeit
in Vorbereitung.

Nach der Fehlstellenthermodynamik im Magnetit folgt aus den gefundenen Steigungs-

malden d log D,Ze / dlog Poz’ dafld bei
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allen Sauerstoffpartialdrucken, bei denen Magnetit bei 1100 °C stabil ist, anscheinend
eine ideale L6sung von Punktfehlstellen vorliegt. Dies ist zunachst erstaunlich, wenn man
bertcksichtigt, dal3 bei hohen Sauerstoffpartialdrucken etwa 1 % der Kationenpléatze nicht
besetzt ist. Im Kobaltoxid vergleichsweise ist bei etwa gleicher Konzentration und
Temperatur mit einfach geladenen Leerstellen zu rechnen, oder aber, wie gezeigt wurde,
naherungsweise eine Beschreibung unter Verwendung der Debye-Hiickel-Theorie mit der
Voraussetzung zweifach geladener Leerstellen mit kleinen Aktivitatskoeffizienten méglich.
Nimmt man an, daf3 auch im Magnetit Assoziate zwischen Leerstellen und Kationen
auftreten, so andert dies, wie sich durch die Formulierung entsprechender Massenwir-
kungsgleichungen leicht zeigen 143t, an dem abgeleiteten Zusammenhang zwischen Leer-
stellenkonzentration und Sauerstoffpartialdruck praktisch nichts. Grund dafir ist, daf3
Leerstellen im Magnetit Minoritatsfehlstellen sind. Fihrt man jedoch Aktivitatskoeffizienten
in die Gleichungen nach dem Massenwirkungsgesetz ein, so andern sich die Sauerstoff-
partialdruckabhéngigkeiten mit dem Sauerstoffpartialdruck, sofern die Aktivitatskoeffi-
zienten signifikante Funktionen des Sauerstoffpartialdrucks sind. Im Magnetit werden
infolge der hohen Konzentrationen von Eisen-lI- und Eisen-lll-lonen im Oktaederteilgitter
elektrische Felder, die von geladenen Punktfehlstellen ausgehen, weitgehend abge-
schirmt, so dal3 Wechselwirkungskrafte klein werden. Dadurch gehen die Werte der
Aktivitatskoeffizienten der Punktfehlstellen gegen 1 und hangen kaum vom Sauerstoff-
partialdruck ab. Dies ist der Grund, warum Punktfehlstellen im Magnetit als ideal geldst
anzusehen sind. Die Debye-Huckel-Theorie ist fir den Magnetit nicht anwendbar, bedingt
durch die angefiihrte Abschirmung.

Konzentrationen von Punktfehlstellen, speziell von Eisenionen im Zwischengitter, kdnnen
aus den vorliegenden Diffusionsdaten nicht angegeben werden, da hierzu Sprungfre-
guenzen, Sprunglangen und Korrelationsfaktoren von Kationen auf reguléaren Gitterplatzen
und auf Zwischengitterpositionen bekannt sein muf3ten. Dies ist zur Zeit jedoch nicht der
Fall.
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Dotiert man Magnetit mit Kationen, deren Oxidationszahl im Mittel nicht 2,66 betragt, so
werden die Konzentrationen von Leerstellen und von Eisenionen im Zwischengitter
beeinflut. Infolge der bereits mehrfach angesprochenen Pufferwirkung der Eisen-II- und
Eisen-lll-lonen im Magnetit ergeben sich bei einem Dotierungszusatz von ca. 1 Mol %
beispielsweise vierwertiger lonen jedoch nur so geringe Konzentrationsanderungen, so
daf} sie sich mit Hilfe von Diffusionsmessungen im Rahmen ublicher Mel3genauigkeiten
nicht nachweisen lassen, falls keine Assoziationseffekte auftreten. Daher konnen im Falle
des Magnetits Tracerdiffusionsmessungen an dotierten Proben nicht dazu dienen,
Konzentrationsangaben fur Eisenionen im Zwischengitter und eine Aussage Uber ihren

Ladungszustand zu ermdglichen.

Fur die Mel3ergebnisse von Schmalzried 37) fur die Eisentracerdiffusion im Magnetit als
Funktion des Sauerstoffpartialdrucks folgt aus den vorausgegangenen Betrachtungen,
dal3 die Abweichungen gegenuber den Werten in dieser Arbeit nicht auf den Einfluf3 von
Verunreinigungen auf Volumendiffusionsvorgange zurtickzufihren sind. Da Schmalzried
37) seine Messungen an sehr feinkdrnigem, polykristallinem Material durchfiihrte, bieten
sich Korngrenzen- und Ubergangseffekte zwischen den Sinterstellen der einzelnen Koérner
als mogliche Erklarung an. Infolge der Komplexizitat solcher Effekte (Jonker) wére eine
weitere Analyse weitgehend spekulativ, so dafl3 auf sie verzichtet wird. Dal} sich in dieser
Arbeit nicht ahnliche Ergebnisse wie bei Schmalzried ergeben haben, diirfte somit auf die
Art der Probenherstellung, die mit einem Zonenschmelzen vergleichbar ist und nahezu

einkristalline Proben liefert, zurtickzufihren sein.
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6. Zusammenfassung

Im Mischkristall (Co,Mg)O wurden hauptséchlich bei 1300 °C an Luft unter Verwendung
polykristallinen Materials Kobalttracerdiffusionskoeffizienten mit Hilfe des radioaktiven
Isotops Kobalt-60 nach einer Restaktivititsmethode als Funktion der Mischkristall-
zusammensetzung gemessen. Der Kobalttracerdiffusionskoeffizient fallt mit sinkendem
Kobaltoxidgehalt im Mischkristall bis etwa 15 Mol % Kobaltoxid etwa exponentiell ab.
Unter geeigneten Annahmen wurden Korrelationsfaktoren fir Kationen und Leerstellen
berechnet und Werte fur Magnesiumtracerdiffusionskoeffizienten abgeschatzt. Mit Hilfe
bekannter Leerstellenkonzentrationen wurden Kationensprungfrequenzen berechnet. Sie
sinken mit sinkendem Kobaltoxidgehalt im Mischkristall ab, bis sie schliel3lich bei
40 Mol % Kobaltoxid einen etwa konstanten Wert annehmen. Aus den gemessenen
Kobalttracerdiffusionskoeffizienten und den abgeschatzten Magnesiumdiffusions-
koeffizienten wurden Daten fir die Leerstellendiffusion und fir Interdiffusionsvorgange

berechnet und mit experimentell ermittelten Werten anderer Autoren verglichen.

Am Magnetit wurden unter Verwendung des ebenfalls radioaktiven Isotops Eisen-59 bei
1100 °C Eisentracerdiffusionskoeffizienten an nahezu einkristallinem Material bestimmt.
Bei kleinen Sauerstoffpartialdrucken liegt ein Zwischengitter- oder ein Zwischengitterstol3-
mechanismus vor, wahrend bei hohen Sauerstoffpartialdrucken ein Leerstellendiffusions-
mechanismus auftritt. Aus den Ergebnissen folgt, daf3 Punktfehlstellen im Magnetit bis zu

Konzentrationen von etwa 1 Mol % als ideal gelost anzusehen sind.
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8. Anhang: Zahlenwerte
8.1. Co,Mg,_,O

T = 1300 °C; PO2 = 0,2 atm

Tabelle 1

X Dco feo fug fy Dyvg
1,0 280-1078 + 0,781 | 0,956 | 1,000 | 5,70-107°

0,9 1,26-1078 0,763 | 0,951 | 0,980 | 2,62:107°
0,8 5,50-107° 0,741 | 0,945 | 0,958 | 1,17-107°
0,7 2.40-107° 0,715 | 0,938 | 0,933 | 5,24-10710

0,662 | 1,70-107° +

0,6 1,05-107° 0,684 | 0,928 | 0,906 | 2,37-10710
0,5 4,90-10710 0,646 | 0917 | 0877 | 1,16-10710
0,4 2 40-10710 0,602 | 0,901 | 0,847 | 5,98-10711

0,384 | 2,20-10710 +

0,3 1,26-10710 0,551 | 0,880 | 0,813 | 3,35-10° 11

0,2 6,92-107 11 0,493 | 0,854 | 0,815 | 2,00-10711

0,188 | 6,50-10711 +

0,1 0,432 | 0,820 | 0,851

0 0,373 | 0,781 | 1,000

+ = gemessene Werte, Toleranzen + 10 %; restliche D::O-Werte interpoliert.

Alle Diffusionskoeffizienten sind in cm?/s angegeben. Der D;,lg-Wert bei x =1 stammt von
Quelle 64). Zur Berechnung der Korrelationsfaktoren und der Magnesiumtracerdiffusions-
koeffizienten wurde folgendes Verhaltnis der Sprungfrequenzen verwendet: I', / FMg =
6,0064.
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Tabelle 2

X Xy Leo Tyvig

1,0 | 7761072 | 2,57-10° | 4,2810°
0,9 | 457107% |20110° | 3,35108
0,8 |2,6310% |1,5310° | 255108
0,7 | 1,60107% |1,1710° | 1,94-108
0,6 | 95510™* | 8,9310% | 1,49-108
05 |56210% |75110% | 1,25108
04 |33110% |6,7010% | 1,12-108
0,3 |1,9110* |6,6810% | 1,11108
02 | 1,1510* |6,8110% | 1,13-108

x-Werte extrapoliert nach Quelle 8). Sprungfrequenzen T in ( sec™? ) angegeben.

Tabelle 3
X DV A I5V bDarken bNernst-P.
1,0 | 4,62:10°° | 1,00 |9,2310° |5,7010° |5,70-107°
0,9 | 3,2510°® | 1,00 |6,4910° |36110° |284107°
0,8 | 2,2510°® |1,00 |4,5110° |20310° |1,39:107°
07 | 1,4710°® | 1,22 |3,2610°° |1,0010° |6,851071°
0,6 | 9,691077 |1,42 |23410° |5611070 | 3431071
05 | 6891077 |1,63 |1,8110° |3,031070 |1,871071°
0,4 |5,09107 |1,76 | 1,4110° |1,68107 | 1,091071°
0,3 |4,111077 | 2,00 | 1,2310° |9,82107! |6,89-10711
0,2 | 3,32:1077 | 2,00 | 9971077 |5,9310t | 46310

A-Werte nach Quelle 73).
Diffusionskoeffizienten in cm?/s.




8.2. Fey 50,

T = 1100 °C

Tabelle 4
PO2 (atm) D,Ze (cm2/s)
3,35:107° | 8,201107° + 10 %
5,21:107° 2,2510°+ 5 %
1,07-107° 8,101071% + 5 %
1,50-1077 | 2,15107 0+ 59
2,85:1078 1,08-1071% + 10 %
6,89-107° 1,301071% + 10 %
8,19-1071% | 3701070+ 10 %
1,67:1071% | 1,15107° + 10 %
500107 | 245107°+5 %
4181071 | 29010°+5 %
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