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Einleitung

Die ersten Untersuchungen iiber Reaktionen im festen Zustand wurden schon zu Beginn
unseres Jahrhunderts angestellt [1], und obwohl in der Zwischenzeit sehr viel auf diesem Ge-
biet gearbeitet wurde, sind unsere Kenntnisse Giber reine Festkorperreaktionen, d. h. iber
Reaktionen, an denen nur feste Stoffe beteiligt sind, noch sehr diirftig.

Wihrend man fiir die Bildung intermetallischer Phasen in einigen Féllen — z, B. fiir die bei
der Hirtung von Al-Legierungen entstehenden Guinier-Preston-Zonen — schon experimen-
tell schr gut fundierte Theorien aufstellen konnte, ist man auf dem Gebiet der polaren Kri-
stalle und der Valenzkristalle noch lingst nicht so weit.

Zwar ist unsere Kenntnis tiber die Fehlordnung und iiber die Mechanismen fiir Selbst-
und Fremddiffusion in diesen Kristallen in den letzten zwanzig Jahren sprunghaft angestie-
gen, doch kann dies keineswegs von unseren Kenntnissen {iber die Reaktionen zwischen sol-
chen Festkorpern behauptet werden. Daf3 sich die Wissenschaft von den eigentlichen Fest-
korperreaktionen nur sehr zégernd entwickelt, mag darauf beruhen, daB fiir eine erfolgver-
sprechende Untersuchung solcher Reaktionen erst genauere Kenntnisse tiber die Eigenschaf-
ten der verschiedenen Reaktionskomponenten vorliegen miissen. Zu einem groflen Teil liegt
es aber auch daran, daf3 es bislang kaum brauchbare MeBmethoden gab, mit Hilfe derer es
méglich gewesen wiire, eindeutige quantitative Aussagen iiber die Kinetik und den Mecha-
nismus solcher Festkérperreaktionen zu erhalten.

In den meisten Fillen wurden Festkorperreaktionen bisher als sog. Pulverreaktionen
durchgefiihrt; d. h. das Reaktionssystem bestand aus einer Mischung der feingepulverten
Ausgangssubstanzen. Diese Methode triigt jedoch, wie am Ende dieser Arbeit noch ausfiihr-
lich gezeigt werden soll, eine ganze Reihe von Fehlerquellen in sich.

Wesentlich einfachere Verhiltnisse sind zu erwarten, wenn die Reaktionspartner in Form
von makroskopischen Bereichen mit einer einzigen zusammenhingenden Phasengrenz-
fliche zwischen den Reaktionspartnern vorliegen. Da man bei Festkorperreaktionen aber
tm allgemeinen wegen der langsamen Diffusion im festen Zustand nur schr schmale Reak-
tionsschichten zwischen den Ausgangsphasen erwarten kann, sofern man nicht Temperzei-
ten von mehreren Tagen oder gar Wochen in Kauf nchmen will, braucht man fiir diese Form
der Reaktionsdurchfiihrung sehr empfindliche MeBmethoden.

In dieser Arbeit soll nun gezeigt werden, wie man mit Hilfe von kombinierten Leitfdhig-
keitsmessungen, Messungen mit dem optischen Mikroskop und Messungen mit der Mikro-
sonde direkte Aufschliisse tiber den Ablauf von Festkorperreaktionen erhalten kann.

Um dieses Vorhaben durchzufithren, wurde eine Klasse von Festkérperreaktionen ausge-
wiihlt, in der eine groBe Anzahl verschiedener Reaktionsmechanismen zu erwarten war. Die
Wabhl fiel dabei auf die Klasse der doppelten Umsetzungen vom Typ

K]Al + K2A2 — KZAI + KlAz.

Als Reaktionskomponenten wurden in dieser Arbeit die Chalkogenide von Zn, Cd und Pb
eingesetzt.

Festkorperreaktionen dieses Typs wurden auch schon von G. TAMMANN und seiner Schule
[2] in den 20iger Jahren in Form von Pulverrcaktionen durchgefiihrt, doch waren die MeB-
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methoden damals noch somangelhaft, daB auBer einerschlecht definierten Einsatztemperatur
und einer ungefihren Wirmetonung der Reaktion keine wesentlichen Erkenntnisse gewon-
nen wurden. Die Hauptaufgabe dieser Untersuchungen bestand damals noch darin, zu be-
weisen, daf3 es iberhaupt Reaktionen im festen Zustand gibt.

In dem folgenden theoretischen Kapitel I dieser Arbeit soll nun zuerst eine Formulierung
des Gibbs’schen Phasengesetzes fiir Festkorpersysteme gegeben werden, die unter Beriick-
sichtigung der Fehlordnung der festen Phasen abgeleitet wird. Daran anschlieBend wird die
Theorie der doppelten Umsetzungen im festen Zustand entwickelt. Im experimentellen Ka-
pitel IT wird zuerst neben den apparativen Einzelheiten und den MeBmethoden die fiir diese
Art von Untersuchungen neu entwickelte Priparationsmethode der Proben beschrieben. So-
dann wird {iber die Messung der Diffusionskoeffizienten in den Mischkristallen (K;, Ky)A
und K(A,, A,) berichtet. Im dritten Teil dieses Kapitels werden dann die MeBergebnisse fiir
die verschiedenen doppelten Umsetzungen mitgeteilt und diskutiert.

Im Kapitel III soll versucht werden, eine Klassifizierung der doppelten Umsetzungen
nach morphologischen Gesichtspunkten vorzunehmen, und im abschlieBenden Kapitel IV
soll noch aufgrund der hier gewonnenen Erkenntnisse eine Kritik der Methode der Pulver-
reaktionen gegeben werden.



Kapitel I. Theoretischer Teil

A. Zur Nomenklatur der Strukturelemente in kristallinen Festkérpern

Im folgenden soll zur Bezeichnung der einzelnen Strukturelemente die von KROGER und
VINK [3] eingefiihrte Schreibweise verwendet werden. Wenn man mit K;, K, usw. die elek-

tropositiven Bestandteile und mit A;, A, usw. die elektronegativen Bestandteile des Kristalls
bezeichnet, so bedeuten:

K I auf seinem normalen Gitterplatz

K = K, auf einem K;-Gitterplatz

A4,, = 4, auf seinem normalen Gitterplatz
1

AgAl = A, auf einem A,-Gitterplatz
K, T K, auf einem A,-Gitterplatz
K,, = K,im Zwischengitter
A,, = A, im Zwischengitter

Vi = Leerstelle im Kationenteilgitter

V4 = Leerstelle im Anionenteilgitter

V; = Gitterplatz im normalerweise unbesetzten Zwischengitter
e = Leitfahigkeitselektron

# = Defektelektron

Normalerweise werden nur effektive Ladungen angegeben, d. h. Ladungen relativ zu den
normalen Gitterbestandteilen. Die effektive positive Ladung wird durch einen Punkt, die
effektive negative Ladung durch einen Strich angegeben. Wenn es erforderlich sein sollte,
lassen sich aber auch gleichzeitig die tatsichlichen Ladungen angeben. Das Symbol

(K5 .. bedeutet z. B., daB ein einfach positiv geladenes Ion auf einem Gitterplatz sitzt,
KHF

den normalerweise ein zweifach positives Ion belegt. Die effektive Ladung betrdgt daher:
+ 1 — (4 2) = — 1. Fiir die Bezeichnung der Fremdatomdefekte in Mischkristallen vom
B-Typ, wie sie bei doppelten Umsetzungen hiufig auftreten, soll auf die nihere Indizierung
des Kationen- bzw. Anionengitterplatzes verzichtet werden, da es bei solchen Mischkristallen
oft nicht sinnvoll erscheint, das eine Gitteratom als normalen Gitterbestandteil und das
andere als Fremdatom zu bezeichnen. Wir schreiben daher K{, bzw. K3 _ anstelle von

lel bzw. K2K.’ wobei a = I, II, . . . angibt, auf welche Phase sich die Angabe bezieht. Die

Angabe X, 148t offen, ob sich X im normalen oder im Zwischengitter befindet. Die Kon-
zentrationen der Strukturdefekte werden durch eckige Klammern angegeben, die Kon-
zentrationen der Elektronen durch » und die der Defektelektronen durch p.
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B. Formulierung des Gibbs’schen Phasengesetzes fiir Systeme mit kristallinen Phasen

Jeder heteropolare kristalline Festkorper, der die Kationen K, (#z = 1, 2, .. ., #) und die
Anionen A4,,(m = 1, 2, . . ., m) enthiilt, setzt sich aus folgenden einfachen Strukturelemen-

ten zusamimnen:

KnK’AmK’ VK’ AMA,K”A, VA! Ami’ Kn‘-’ V:
Kationengitter Anionengitter Zwischengitter

Die Konzentrationen dieser Strukturelemente im Festkorper kénnen jedoch nicht alle un-
abhingig voneinander variiert werden. Es ist zu berlicksichtigen, daf3 bei einem vorgegebe-
nen Kristallgitter das Verhiltnis g, der Gitterplitze im Kationengitter zu denen im An-
ionengitter konstant ist.

(Fir KA ist g, = 1, fur Ky A4 ist giy = 2 usw.)
2 [Epe] + 2 [Amg] + Vi) = ga(2 [Am,] + 2 [£y] + [Va]) (1)

Eine entsprechende Beziehung gilt fiir das Verhiltnis g; der Zwischengitterpldtze zu den
normalen Gitterplitzen.

S[a]+ D[R+ (V] =
=g"{§([[(”1{] + [K"A]) = %1([‘4”'.4] N [A”’K]) + [VK] il [VA:”

Hitte man verschiedene Zwischengitterplitze zu unterscheiden, wie z. B. tetraedrische und
oktaedrische, so kime eine entsprechende Anzahl neuer Beziehungen hinzu.

Die Leerstellen im Kationen- und im Anionengitter sind au3erdem noch durch die Ent-
stehungsgleichung der Schottky-Fehlordnung gekoppelt:

o= gV + Vit gV [VK]gK:A VIV = BT (3)

Fiir die Beschreibung des Festkorpers lassen sich also die Konzentrationen der verschiede-
nen Leerstellen durch die Beziehungen (1) bis (3) eliminieren. (Die Konzentration der Zwi-
schengitterleerstellen [V;] wird normalerweise in Massenwirkungsgleichungen nicht be-
riicksichtigt, da sie bei geringen Fehlordnungsgraden als konstant angesehen werden kann.)

Ferner 148t sich fiir jedes Zwischengitterelement und fiir jedes Element der Antistruktur-
fehlordnung eine Bildungsgleichung mit der dazugehdrigen Massenwirkungsgleichung
aufstellen.

(2)

Frenkel-Fehlordnung:

e s o e BEDE M_p (7, p)
m 4 £~ “Tmy A [AmA][V,'] - Am’, 2 P (4)
[Knl. [V
Ko+ Vi Ky + Vi [R50 = Pr,(1.9) )
Antistruktur-Fehlordnung:
A+ Ve Ay + Va3 AV b (7, ©
m 4 X my A [AmA] [VKJ A"’K ’
[

K,,K—{—VA-\ﬁK,,A—i-VK; W—PK,,A(T!p) @)
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Im thermodynamischen Gleichgewicht lassen sich daher auch die Konzentrationen der
Strukturelemente 4,,, K, , 4,, , K,  climinieren, so daf} letzten Endes zur vollstindigen
Beschreibung einer Festkorperphase im Gleichgewicht die Konzentrationsangaben von nur
so vielen verschiedenen Strukturlementen nétig sind, wie verschiedene chemische Elemente

in dieser Phase enthalten sind. Z. B. [A MA] und [K K] fiir alle 7 und #.

Da fiir jede Phase « zwischen den Molenbriichen «, aller Strukturelemente auch noch die
Beziehung
2, =1 (fira=1,2,...9 (8)
gilt, geniigt zur vollstindigen Festlegung aller Konzentrationen im Gleichgewicht die An-
gabe der Molenbriiche von (£ — 1) Strukturelementen, wobei £ die Anzahl der chemischen
Elemente bezeichnet, die in der Phase enthalten sind.
An dieser GesetzmiBigkeit wird auch nichts geiindert, wenn Strukturelemente mit effek-
tiven Ladungen auftreten. In diesem Fall treten zwar neben dem Strukturelement mit der
effektiven Ladung (z. B. X, ) auch noch Elektronen und Defektelektronen als neue Kompo-

nenten auf, doch hat man aufler der Bildungsgleichung des geladenen Strukturelements

st [K,;K] ”
K,,K;—K,,K—I—e; —m = K”K(T,p) (9)
nun auch noch die Bezichung
owseh; pon=PT,p) (10)

und die Elektroneutralitdtsbedingung
[Kx] t2 =2 (11)

zu berticksichtigen, so daB3 genausoviel neue Bestimmungsgleichungen wie neue Kompo-
nenten eingefithrt werden miissen. Die Elektronen kénnen genauso als Komponenten im
Sinne des Phasengesetzes betrachtet werden wie die Strukturelemente. Was soeben fiir die
Bildung geladener Strukturelemente gesagt wurde, gilt auch fiir die Assoziatbildung in fe-
sten Phasen oder fiir die Molekiilbildung in flissigen oder Gas-Phasen. Eine einzelne Phase
besitzt daher im Gleichgewicht, wenn man die beiden Freiheitsgrade Druck und Temperatur
mit beriicksichtigt,

f=(k—1)+2 (12)

Freiheitsgrade. Als Freiheitsgrade, die das Gleichgewicht bestimmen, kénnen dabei neben
7 und p die Konzentrationen beliebiger Strukturelemente (jedoch z. B. nicht gleichzeitig
[Vil, [V4] und [V]) sowie die Elektronen- oder Defektelektronendichte gewihlt werden.
Stehen mehrere feste Phasen miteinander in direktem Kontakt, so besteht fiir alle Struk-
turelemente prinzipiell dic Moglichkeit des Austausches zwischen den Phasen z. B.

K,fK + VZ :—‘K;’K + Vg firallen (13)
A},,A + V= Af,,IA + VY fiir alle m (14)

(13) und (14) zusammen ergeben (z -- 7) = % unabhingige Beziehungen. Zusammen mit
den Bildungsgleichungen (4) bis (7) geniigen diese £ Bezichungen zur vollstindigen Be-
schreibung der Phasentiiberginge aller Strukturelemente zwischen den Phasen I und 11, da
sich alle weiteren denkbaren Phaseniiberginge von Strukturelementen, die an der Elektro-

2 Miinchen Ak.-Abh. math.-nat. 1969 (Leute)
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neutralitit und den Gitterverhiltnissen (1) und (2) der beteiligten Phasen nichts indern, sich
als Kombinationen der reinen Phaseniibergénge (13), (14) und der Bildungsgleichungen (3)
bis (7) und (9) bis (10) darstellen lassen.

Beispiel:
KX+ V=KL + V¢ (s) fiir Phase 11
Ky + Vi =K, + V] (s) fiir Phase I
Ky +VE =K+ Vg (13) Phaseniibergang
K, +VE=KI+V] Phaseniibergang fiir Zwischengitterkationen

Herrscht zwischen den beteiligten Phasen Gleichgewicht, so sind die Affinitéiten fiir die
Phaseniiberginge Null, d. h.

o B S 0] oder in unserem Falle:

‘uz S ME}”K_ VE) fiir alle » (13)
I — I .

‘u(AmA _VA) == 'u(A”'A = VA) fiir alle 72 (16)

Reale chemische Potentiale einzelner Strukturelemente lassen sich fiir polare Festkorper
nicht sinnvoll definieren, da es prinzipiell undenkbar ist, die Konzentration eines Struktur-
elements allein zu 4ndern, ohne dal sich die Konzentration eines anderen Strukturelements
mit dndert.

Die in (15) und (16) in den Klammern stehenden Kombinationen von Strukturelementen
werden Baueinheiten [4] genannt. Da sich diesen Baueinheiten reale chemische Potentiale
zuordnen lassen, kann man sagen, daB} thermodynamisches Gleichgewicht zwischen den
Phasen dann vorliegt, wenn die chemischen Potentiale fiir jede Baueinheit in allen mitein-
ander in Kontakt stehenden Phasen gleich sind. In den Schmelz- oder Gasphasen hat man
anstelle der Baueinheiten einfach die chemischen Elemente einzusetzen. Fiir die Kompo-
nente K, gilt z. B.

I ISP £ - F as
;“(K,,K—VK) == :u'(K”K—-VK) =....= ;u(gK”) (17)

Fiir ein System aus @-Phasen erhilt man daher £ ($-1) zusitzliche einschrinkende Bedin-
gungen, die von den @(k 1) + 2 Freiheitsgraden der einzelnen Phasen abzuzichen sind,
so daB die Phasenregel schlieBlich lautet:

f=0k—1)42—b(®—-1)=2+k— (18)

wobei £, die Anzahl der Komponenten, gleich der Anzahl der im System enthaltenen chemi-
schen Elemente ist. Fiir den Fall, daB3 eine Komponente in einer Phase unldslich ist, indert
sich nichts an Gleichung (18), da diese Phase zwar einen Freiheitsgrad weniger besitzt,
gleichzeitig aber auch eine einschrinkende Gleichgewichtsbedingung (17) zwischen den
Phasen entfilit.

DaB hier die Zahl der strikten Komponenten und damit auch die Anzahl der im Gleich-
gewicht maximal auftretenden Phasen meist groBer ist als bei der Formulierung mit Verbin-
dungen anstelle der Elemente als Komponenten beruht darauf, daB hier von vornherein mit



Formulierung des Gibbs’schen Phasengesetzes fiir Systeme mit kristallinen Phasen 11

dem Auftreten unstéchiometrischer Phasen gerechnet wurde. Will man jedoch die ideali-
sierte Annahme machen, dal man es nur mit streng stdchiometrischen Phasen zu tun habe,
so wire damit ein Freiheitsgrad des gesamten Systems festgelegt, und man hitte nur noch
mit (£ — 1) strikten Komponenten zu rechnen.

Die hier auch fiir polare Substanzen verwendete Formulierung des Phasengesetzes, die
sonst nur bei Legierungen {iblich ist, ist auch bei der Behandlung von polaren Festkorpern
der gewohnten Formulierung vorzuzichen. Bei Kenntnis der Anzahl £ der im System ent-
haltenen Elemente kann fiir den allgemeinen Fall sofort die maximale Anzahl der im
Gleichgewicht koexistenten Phasen oder fiir cin nz-phasiges System die Anzahl der im
Gleichgewicht noch frei verfiigbaren Freiheitsgrade angegeben werden. Bei der fiir polare
Substanzen bisher {iblichen Formulierung muBlte dagegen die Zahl der strikten Komponen-
ten erst als Differenz der Anzahl der im System tatsiichlich auftretenden verschiedenen
Komponenten und der Anzahl der im System ablaufenden voneinander unabhingigen
Reaktionen ermittelt werden. Fiir Festkdrpersysteme war bisher tiberdies nicht eindeutig
definiert, was man unter Komponenten und Reaktionen zu verstehen habe. In der hier ver-
wendeten Formulierung kénnen Komponenten und chemische Elemente miteinander iden-
tifiziert werden, und Reaktionen erscheinen iiberhaupt nicht mehr explizit im Phasenge-
setz, da fiir jedes durch eine Reaktion innerhalb einer Phase neu entstehende chemische In-
dividuum, sei es nun ein Assoziat in einer Festphase oder eine Molekel in der Gasphase,
gleichzeitig ein neuer Freiheitsgrad, nimlich die Konzentration dieses Teilchens, und eine
zusitzliche Bestimmungsgleichung, nidmlich die Gleichgewichtsbedingung dieser Reak-
tion, eingefithrt werden muB, so daf sich an der Anzahl der Freiheitsgrade im Endeffekt
nichts dndert.

Anwendungsbeispiele:
1. Bindre Einphasensysteme

Betrachtet man einen PbS-Kristall als Beispiel eines binidren Einphasensystems, so erhilt
man mit 2 = 2 und @ = 1 im Gleichgewicht 3 Freiheitsgrade. Das bedeutet, dal wir, obwohl
es sich um eine einzige chemische Verbindung handelt, bei konstanten 7 und p noch iiber
einen Freiheitsgrad verfiigen kénnen, z. B. iiber den Molenbruch xp, des Bleis im PbS. Der
Einfachheit halber soll angenommen werden, daB3 nur Schottky-Fehlordnung vorliege. Die
Variationsbreite von xp, betrdgt zwar nur 14 9%, da der Existenzbereich von PbS zwischen
Pb, .S und PbS,,, [5] liegt, doch duBern sich solche Anderungen der Unstéchiometrie
in recht erheblichen Anderungen der Diffusionskoeffizienten und tiben dadurch einen gro-
Ben EinfluB auf die Reaktionsfihigkeit in Festkorperreaktionen und auf die Sinterge-
schwindigkeit polykristalliner Systeme aus. )

Da PbS ein Halbleiter ist, kénnen wir anstelle von xp, auch die Elektronendichte 7 bzw.
die Leitfdhigkeit o des Kristalls als dritten Freiheitsgrad wihlen. Die Unstochiometrie des
Bleisulfids ist dann dadurch aber auch festgelegt.

2. Quaterndre Mehrphasensysteme

a) Quaternire Phasendiagramme

Das Phasendiagramm eines quaterniren Systems bei konstanten 7 und p kann in einem
gleichseitigen Tetraeder dargestellt werden, an dessen Eckpunkten 7, /, K, L sich die reinen
Elemente befinden. (Abé. 1a). Eine alle 4 Komponenten enthaltende Phase wird durch

2%
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einen Bereich im Innern des Tetraeders dargestellt, wihrend die Begrenzungsflichen des
Tetraeders nur 3-komponentige und die Kanten nur 2-komponentige Systeme beschreiben.

Der einem bestimmten Punkt 72 zugeordnete Molenbruch x, ergibt sich als Quotient aus
dem Abstand des Punktes P von der Tetraederfliche 7/ K und der Tetraederhéhe.

Wegen (8) ist jedes quaternire System durch drei Molenbriiche in seiner Zusammenset-
zung vollstindig bestimmt, entsprechend den drei riumlichen Freiheitsgraden im Tetraed-
er. Fiir den speziellen Fall, daB man sich nur auf einer Ebene bewegt, gentigen jedoch
schon zwei Molenbriiche.

b) Quasiternire Systeme (Abb. 1b)
Im Falle einer doppelten Umsetzung vom Typ

KA, + KyAdy — K1 Ay + Ky A4, (19)

hat man es mit einem 4-Komponenten-System zu tun. Die in der Reaktionsgleichung vor-
kommenden 4 Phasen liegen auf den Kantenmitten des Tetraeders. Diese 4 Punkte des Te-
traeders bilden gleichzeitig die vier Eckpunkte eines Quadrats, wobei jeder Punkt dieser
quadratischen Fliche # die Bedingung

Xg, & Xg, = X4 T X4, (20)

erfiillt. Dies bedeutet aber, daB alle stéchiometrischen Phasen vom B-Typ, ganz gleich, ob
reine oder Mischphasen auf der Flidche # liegen. Anstelle der oben definierten Molenbriiche
des quaterniren Systems kénnen zur Charakterisiecrung der Mischphasen in dieser Fliche
£ neben der Bedingung (20) die Konzentrationsverhiltnisse der Kationen einerseits und
der Anionen andererseits verwendet werden. Diese Konzentrationsverhiltnisse kénnen als
Molenbriiche des Kationen- bzw. Anionenteilgitters aufgefallt werden. Nur dann, wenn
die Abweichung von der Stochiometrie fiir alle auftretenden Phasen vernachlissigbar klein
ist, 1Bt sich ein Reaktionssystem vom Typ (19) als quasiternires System (£* = 3) behan-
deln, da dann die zusitzliche einschrinkende Bedingung (20) in jeder Phase die Zahl der
unabhingigen Komponenten um 1 auf (£ — 2) verringert, so daB fiir diesen speziellen Fall
das Phasengesetz folgende Form annimmt:

f=24+(—1)—P=24+/*—P=5—0.

Eine doppelte Umsetzung (19) bei vorgegebenem 7, die der Bedingung (20) geniigt und im
Vakuum unter dem eigenen Dampfdruck oder in Inertgas-Atmosphire bei konstantem
Druck durchgefiihrt wird, kann demzufolge im Gleichgewicht bis zu 3 feste Phasen besitzen.
LBt man auch unstéchiometrische Phasen zu, so kénnen unter denselben Bedingungen
sogar 4 feste Phasen koexistent sein.

¢) Quasibinire Phasen

Nimmt man an, daf3 bei der doppelten Umsetzung nur die Kationen wandern, so sind,
wenn gleichzeitig die Stéchiometriebedingung (20) erfiillt ist, alle méglicherweise auftreten-
den Phasen auf zwei zueinander parallele Seiten des Quadrats #; beschrinkt. Obwohl es
sich auch hier im ganzen gesehen um ein quasiternires System handelt, lassen sich nun alle
auftretenden Mischphasen als quasibinidre Phasen behandeln. Zur Beschreibung einer sol-
chen Phase gentigt daher eine einzige Konzentrationsangabe, z. B. der sich auf das Katio-
nenteilgitter beziehende Molenbruch xg = ([ K,]/[K,] + [K.]).

Bei reiner Anionendiffusion gilt natiirlich genau das entsprechende.



Formulierung des Gibbs’schen Phasengesetzes fiir Systeme mit kristallinen Phasen

I /../' \

A, O 5

Abb. 1a. Darstellung des Phasendiagramms
eines allgemeinen quaterniren Systems

KeAp 5

|

Mischungsliicke b. T,
9on|sbunydsiy
Yl 13q 319y
-1Dqydsiy 3b1puDis)oa

Abb. 1b. Schematische Darstellung des Phasendiagramms eines quasiterniiren
Systems fiir 7" = 77 durch Projektion der biniren Phasendiagramme
auf die Fliche /g
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C. Systematische Beschreibung
von Festkorperreaktionen zwischen zwei Stoffen K;4; und KA,

1. Allgemeine Formulierung von doppelten Umsetzungen

Will man eine Festkorperreaktion in ihre Elementarschritte aufldsen, so formuliert man
letztere am besten als Prozesse zwischen Strukturelementen. Bei jeder doppelten Umset-
zung zwischen zwei Feststoffen (K, A;)! und (K, 4,)™ muB prinzipiell mit folgenden 4 Teil-
schritten gerechnet werden:

K1+ K3 — K+ K 1)

i+ Ay > A4+ 4 (2)

n K]+ n Ky + mi 4] + my A} — (Ky Ky Ay, 45 )" + (K1, Ky Ar 4, )™ (3)
KT 4 all KIS AT 4 B AT — (K, Ky Ay Ay )T+ (K Ky, A, A )Y (@)

(1) bezeichnet den Kationenaustausch zwischen den beiden Ausgangsphasen I und II, wih-
rend in (2) der entsprechende Anionenaustausch formuliert ist. Mit (3) und (4) werden die
Bildungen der neuen Phasen III bzw. IV in den Ausgangsphasen I bzw. II beschrieben. 7;
und m,; fiir £ = 1 oder 2 sind die ,,stochiometrischen’ Koeffizienten der Kationen bzw.
Anionen in der Phase «. x; und «; sind die entsprechenden Molenbriiche im Kationen- bzw.
Anionenteilgitter der necuen Phasen.

Fiir die meisten Reaktionen ldBt sich in der Praxis das obige Schema wesentlich verein-
fachen. Wenn, wie es bei fast allen Reaktionen, an denen Oxide beteiligt sind, der Fall ist,
kein Anionenaustausch zwischen den Phasen stattfindet, entfillt (2), und auBerdem werden
die Koeffizienten 72 und 71! gleich Null, wodurch

25 =1undzx} =o0 fiura=1TundIII
bzw. 2y =oundad =1 fira=IIundIV.

Wenn auBerdem bei der Ausscheidung neuer Phasen sich die Mischungsliicken {iber nahezu
den gesamten Konzentrationsbereich erstrecken, so 148t sich diese doppelte Umsetzung,
bei der sich zwei neue Produktphasen bilden, und bei der an der Diffusion nur Kationen teil-
nehmen, durch folgendes einfaches Schema beschreiben:

K} + K}~ Kl 4 K]
Ky + A1 = (Kpd)™
K+ 43— (K49

(K + 4D + (&3 + 4)) —~ (K A)™ + (K 4"

Dieser Spezialfall beschreibt das, was man streng genommen unter einer doppelten Um-
setzung versteht. Im folgenden soll jedoch all das als doppelte Umsetzung bezeichnet wer-
den, was sich durch entsprechende Kombinationen der Elementarprozesse (1) bis (4) be-
schreiben 1483t.
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2. Thermodynamische Betrachtungen zum Elementarprozef (1)

Nimmt man an, daB bei einer Festkérperreaktion zwischen &3 4; und Ky 4, nur der Vor-
gang (1) stattfindet, so entspricht dies einer Mischkristallbildung in beiden Ausgangsphasen
nach folgendem Schema:

n(KyA) + (K A" — n(Ky A" + n(Ky AP (1a)
n(Ka AT + (@ —n) (K1 4" — a(lex K, Al)I (1b)
n(K1 AW + (6 —n) (K 4" — b(K]xn sznAz)n (1¢)
n K] + n K3 — nKl +nkKj (1)
AGE = nG® = n(H® — TS%) zu (1a)
AGY = a(hf — Ts¥) zu (1b)
AGY = bk — Ts¥) zu (1c)
AGyy = AG® 4+ AGY + AGY] zu (1)
Erkldrungen:

n = am Ubergang beteiligte Menge Kationen X, bzw. K, in Mol
a = Anfangsmenge (KA

6 = Anfangsmenge (K, 45"

x¥ = Molenbruch der Komponente K; im Kationenteilgitter der Phase a = I oder 11
G®, H®, S® = molare thermodynamische GréBen der Reaktion (1a)

%% = molare Zusatzenthalpie der Mischung fiir Phase a = I oder II
s¥ = ideale Mischungsentropie in der Phase a (eine Zusatzentropie wurde nicht beriick-
sichtigt)

Fur die freie Enthalpie des Austausches von # Molen X, gegen # Mole X, zwischen den Pha-
sen I und IT erhélt man:

AGyy = nG* + a(hf (x3) — Tsy'(w) + b)) — Tsi1(a1)).- (s)

Betrachtet man die GroBe # als Reaktionslaufzahl fiir den Kationenaustausch (1), so ergibt
sich fur dessen Affinitit:

A= (%) R orf () ot | od N
2 i a;;; Bxé on
6
+ s LGOI (GORY (©)
o' o0 | on
” o1 1
Aus x = — folgt —a—:— = o)
ol
aus 2l = —Z— folgt a; == ®)
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Fiir die ideale Mischungsentropie s/ in der Phase a gilt:

M = — R Inal + 23inxl). (9)
Mit 2§ = 1 — a5 folgt
3:1 xé 3s{'{ x{I
— R1 : =—Rln———.
3% = (a —x%) Nz ) (1 —X{I) (10)

Fur die Affinitit des Kationenaustausches erhiilt man dann:

D o)l 5 9 el)

= o =G s
! ox} oxT

+ RT In ( H((l—xli) i)

Im Gleichgewicht ist 4 = o, und daraus folgt:

s

=T i
AL (1 — ) o T
ln( ! ) — 2 = (12)

2y (1 — 1) RT

Bei idealer Mischbarkeit sind 4f und 4} beide Null, und fiir die Massenwirkungskonstante
P der Reaktion (1) erhilt man
— (@R —T15*
P(ll) s eXP( < RT _)) (13)

Wenn jedoch %2 == o, so gilt fiir die Aktivititen a¥ der Komponenten K7 (mit z = 1 oder 2)

p B E

84 Py

] 1 LT 1 1 3 It
aN[%) _ FcA = ¥ % e 0% = 9%y = P %
& )\a AL 217 RT RT @ 4

Wie schon bei der Ableitung des Phasengesetzes erliutert wurde, lassen sich in polaren
Kristallen Aktivititen und damit auch Aktivititskoeffizienten nur fiir Kombinationen von
zwei sich gleichzeitig dndernden Strukturelementen angeben. Fiir die Aktivititskoeffizi-
enten der beiden Mischphasen ergibt sich:

o hE onE
RTIn 7l = Mii); RTInfl, = (a—) (15)
Um bei Festkérperreaktionen im Innern der festen Phasen eine Einstellung des Gleichge-
wichts zu erreichen, sind im allgemeinen sehr lange Temperzeiten erforderlich. An den
Phasengrenzen hingegen kann im allgemeinen vorausgesetzt werden, dal3 Gleichgewicht
vorliegt, sofern {iberhaupt ein Ubergang zwischen den Phasen stattfindet. Mit der Gleich-
gewichtseinstellung an den Phasengrenzen kann gerechnet werden, weil hierzu nur wenige
Diffusionsschritte erforderlich sind. Die Phasengrenziiberginge selbst sind daher als rever-
sible Vorgiinge zu betrachten, so daB die treibende Kraft fiir solche Festkorperreaktionen, bei
denen keine Keimbildungen fiir neue Phasen erforderlich sind, sich ausschlieBlich aus den
Gradienten der chemischen Potentiale der diffundierenden Komponenten in den beiden
Phasen zusammensetzt. Der Bereich der Phasengrenze kann daher als offenes System be-
trachtet werden, in welchem ein Gleichgewichtsprozel stattfindet.
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3. Kinetische Betrachtungen zum Elementarprozefs (1)

Da sich bei einem reinen Kationenaustausch zwischen zwei stéchiometrischen Phasen vom
B-Typ diese beiden Phasen als quasibiniire Systeme behandeln lassen, benédtigt man zur Be-
schreibung des kinetischen Verhaltens fiir jede Phase nur einen Diffusionskoeffizienten.
Diese beiden Diffusionskoeffizienten sind im allgemeinen konzentrationsabhiingig, so daf3
bei idealer Mischbarkeit in beiden Phasen und bei ebener Phasengrenzfliche das kinetische
Verhalten durch folgendes Gleichungssystem beschrieben wird:

8x{ P ozl o1t 2 oxl!
£3 1 g L | N L [0 skl
(D ; 5i = 2z \L oz (16)

ot ~ 0z

oz

(1=
Randbedingungen fiir £ > o
o B
I 1 L.t 1I 1
e (19
Z(z>0,t=0)=1 . (19)
Anfangsbedingungen
ANEL 0 b=0) =0 (20)

Zur Konzentrationsangabe konnen hier sowohl die Molenbriiche #;, die sich nur auf das
Kationenteilgitter beziehen, als auch die Massenbriiche ¢, 4, die in Abschnitt 5 (38) einge-

fihrt werden sollen, herangezogen werden.
Die Randbedingung (17), die das thermodynamische Gleichgewicht an der Phasengrenze
(¢ = o) zwischen I und II beschreibt, 148t sich auch folgendermalien formulieren:

1 II
Mrer— &) = — Mg~ K - (21)

Sie tritt hier bei den doppelten Umsetzungen an die Stelle der bei anderen Diffusionsvorgiin-
gen sonst {iblichen Gleichgewichtsbedingungen

P, = W, bzw. pk, = pg,. (22)

Auch hier zeigt sich wieder der Vorteil der Formulierung mit Strukturelementen, da eine
Formulierung der Gleichgewichtsbedingung an der Phasengrenze mit Hilfe der Komponen-
ten K1 Ay, K Ay Ky Ay, Ky A, viel umstindlicher wiire.

Die Randbedingung (18) fordert die Stetigkeit des Massenstroms der Komponente &
auf beiden Seiten der Phasengrenze. Das Gleichungssystem (16) bis (20) mit konzentra-
tionsabhingigen Diffusionskoeffizienten 148t sich nicht in geschlossener Form 16sen. Wesent-
lich einfacher wird das Problem, wenn man in beiden Phasen mit nidherungsweise konstan-
ten Diffusionskoeffizienten rechnen kann. Dies ist erlaubt, solange es sich nur um verdinnte
feste Losungen handelt. Selbst bei idealen Mischkristallen wird 2 konzentrationsabhingig,
wenn ein groBerer Konzentrationsbereich beriicksichtigt werden soll (siche (335)). Oft ist es
jedoch sinnvoll, auch hier mit einem mittleren konstanten Diffusionskoeffizienten zu rechnen.

Zur Losung des Randwertproblems (16) bis (20) mit konstantem D verfihrt man entspre-
chend dem bei HAUF¥E [6] angegebenen Verfahren, nur mit der etwas komplizierteren Rand-
bedingung (17).

Solange man das System auf beiden Seiten der Phasengrenze als unbegrenzt betrachten
kann, kann man folgende Losung fiir x, (2, £) ansetzen:

3 Miinchen Ak.-Abh. math.-nat. 1969 (Leute)
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(et =1— (1—_29-2—)—[ 1 — erf (?V—;_fft)] (23)

R A %— [ 1 4 erf (ﬁ)] (24)

Diese Gleichungen (23) und (24) erfiillen die Anfangsbedingungen (19) und (20). Mit Hilfe
der Randbedingungen (17) und (18) lassen sich die fiktiven Konzentrationen £; und {, be-
stimmen. Als endgtiltige Losung des Diffusionsproblems erhilt man dann:

2i(et) = (1 —x3(2, ) = (25)

:1_2 111_[ ((P_I)H)j: ((Pyl ) == (P_zl))ll l—erf(ﬁ

2z t) = (1 — 23 (e, 1)) = (26)

B S VA QRS T | e |

Wurzelvorzeichen: + fir P < 1; — fur P > 1

Aus (25) und (26) ist ersichtlich, daB fiir z = o und # > o die Konzentrationen x; und x, an
der Phasengrenze von # unabhingig sind. Das bedeutet aber, daB, solange das System als
unbegrenzt betrachtet werden darf, die Konzentrationen an der Phasengrenze nur von der
Gleichgewichtskonstanten P, und den Diffusionskocffizienten D' und D™ abhingen, nicht
aber von den Ausgangsmengen und der Zeit.

Anders werden die Verhiltnisse jedoch, wenn das System nicht mehr als unbegrenzt gelten
kann und sich der Gleichgewichtseinstellung néhert. In diesem Fall miissen sich die Konzen-
trationen an der Phasengrenze im weiteren Verlauf der Reaktion so dndern, daB im Gleich-
gewicht die durch die Ausgangsmengen ¢ und é und durch die Massenwirkungskonstante
Py, fiir das ganze System cindeutig festgelegten Konzentrationen auch an der Phasengrenze
erreicht werden.

Voraussetzung fiir die Anwendung der Gleichungen (25) und (26) auf einen konkreten
Fall ist daher die Giiltigkeit der Beziehung

K> YD ¢ fir a=TundII (27)
#* = Dicke der Phase a.

Fiir den Fall, daB D' ~ D" und P, > 1, d. h. wenn das thermodynamische Gleichgewicht
ganz auf der Seite der Endprodukte liegt, strebt an der Phasengrenze (2 = o) Abb. za

x1(0,£) -0 und #(o,?) — 1.

Wenn andererseits 7;, € 1, d. h. wenn das Gleichgewicht ganz auf der Seite der Ausgangs-
stoffe liegt, ergibt sich aus (25) und (26)

20,H)~1 und 2'(o,#)~o0 Abb.2b

Nur fiir den speziellen Fall, daB D' = D" und P, = 1, erhilt man an der Phasengrenze
einen stetigen Ubergang der Konzentrationsprofile mit

x1(0,#) = 0,5 und xfl(o,#) =o0,5 Abb.2c

]
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Abb. 2a, b, c. Grenzfille des Diffusionsverhaltens bei einer doppelten Um-
setzung ohne Ausscheidung von Produktphasen (Niheres siehe Text)

4. Mischkristallbildung unter Beteiligung von Anionendiffusion (2)

19

Fiir den Fall des reinen Anionenaustausches entsprechen die Ergebnisse natiirlich genau
denen fiir den Fall reinen Kationenaustausches. Sind jedoch sowohl Kationen als auch An-
ionen am Austausch beteiligt, (1) und (2), so kann es zum Verschwinden der Phasengrenze
zwischen den Ausgangsstoffen kommen, und man erhilt dann ~ stéchiometrische Phasen
vorausgesetzt — ein quasiternires Einphasensystem, in dem im Gleichgewicht bei konstanten

P und 7 sowohl x4 als auch x4 in gewissen Grenzen frei gewdhlt werden kénnen.

5. Doppelte Umsetzungen mit Ausscheidung einer Produktphase

a) Thermodynamik der Phasentrennung

Solange kein Anionenaustausch zwischen den beiden Ausgangsphasen stattfindet, und
solange die Stochiometric der beiden Phasen gewahrt bleibt, folgt fiir die in bezug auf das

-

3
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Massenzentrum definierten Massenstrome /. 4 und /g, ; aus der Thermodynamik der irre-
versiblen Prozesse: [7]

ouly dug
Sk, a=Ln X’ + Lo 61:”4 (28a)
‘Lt ) ! 3” 2
Jrx,a=Ln K + Lo K (28b)

” = partielle spezifische freie Enthalpie
L,; = Onsager Koeffizienten.

Mit den aufgrund der Bezichung Z]K 4 = o gililtigen Bedingungen ZL = 0 und

ZL —'omnit ti=—1924nd s —=H112 erhalt man aus (28a) und (28b)

a”’ a#,l‘ ‘l‘l —_ﬂml
s = — T =+ L o = ) g, (WEAIRA)

Wie schon mehrfach erwihnt, kénnen in diesen quasibiniren Mischungen den einzelnen
Strukturelementen zwar keine realen chemischen Potentiale zugeordnet werden, doch kann
man innerhalb einer Phase mit den sog. virtuellen chemischen Potentialen der Struktur-
elemente [4], die hier mit einem * gekennzeichnet werden sollen, rechnen, wenn man darauf
achtet, daBl immer nur Kombinationen zweier Strukturelemente auftreten. Wir kénnen dann
folgende Umformung vornehmen:

pr s — o= g+ u) — (W + pd) =g — = We—xy -
Daraus folgt:

6#3('_1(1) 8x2 x 6/‘52
/K,A = ”"]K,A =Ly ox, 0z s (30)

o = Dichte des Mischkristalls am Orte 2
xy = Molenbruch der Komponente X, im Kationengitter.

Mit den Beziehungen

ST T TR k5 RT il
Mra = My 4 Hg,a = Mi,a My 4 In (xi fK,-A) mitz = 1,2 (31)

und oK, 4 27 |4 9In fg, 4
a5 (32)

erhilt man

our oln 91n
ErmK) _ p 1 . 1 aE [ Sioa ER . f;{, . (33)
0x, Ty My 4 2y My 4 My 4 0x,y My 4

Bezeichnet man den zweiten Klammerausdruck vereinfachend mit 0 In f3*; /0 x,, so erhilt
man nun aus (30) und (33)

leK,A+x2MK,A alnfé’:l 01,
Jiar =g =L BT (xl'xZ'MK.A'A[K,A T 7z (34)
und fiir den Interdiffusionskoeffizienten D* der Kationen ergibt sich
D — I RT xlj”K,A + 2, M o 6lnf2't’1 (35)
0 Ty Xyt My 40 My 4 ox,y i
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Fir den dem Kationenaustausch zugeordneten Aktivititskoeffizienten £ gilt ferner

gt -
o = RTInf. (36)
Da nun die freie Zusatzenthalpie g” in reguliren Mischkristallen einen Verlauf mit negativer
Krimmung zeigt (Abb. 3), mufl das in (35) dem realen Verhalten Rechnung tragende Zu-
satzglied 0 In £ [0 x, stets negativ sein. Daraus folgt aber, daf3 der Diffusionskoeffizient
inreguldren Mischkristallen stets kleiner ist als es fiir einen idealen Kristall zu erwarten wire.

!

XZ———>

Abb. 3. Schematische Darstellung der molaren freien Zusatzenthalpie g# regulirer,
bindrer Mischphasen als Funktion des Molenbruchs z,

Solange die Mischphase nicht allzuweit vom idealen Verhalten abweicht, wird sich quali-
tativ nicht sehr viel an dem im vorigen Kapitel beschriebenen Ablauf der Festkorperreaktion
indern. Entfernt sich die Mischphase jedoch so weit vom idealen Verhalten, dal (mit A7;
anstatt My 4)

alnfy My + 2y M, our

— Bl g Asathce ynd damit A=K <o

O0xy  — Xy g My My dxy - (37)
wird, so kommt es zur Ausscheidung einer neuen Phase.

Daf dies so sein muB, ergibt sich folgendermalien:
Fir die spezifische freie Enthalpie g” eines Mischkristalls aus K; 4 und K, 4 erhidlt man

x, M,
e a4t = it o i — e (3%
g K AMK, 4 Kad MK, 4 KA = 30 4+ : My, 3
und daraus folgt:

og"
G = Mik,a— Bg,a = Mk, - k) (39)

KA
o2 gm K a,uz’}(z - K) (4())

acKﬂf acK’A
Ferner gilt:
a'uZ,K’_KI!Z_ o a’u(”}{l—KO 6CK:A (41>
0x, Ocp 4 0%,y
de

ity e R i (41a)

0x,
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Da cine bindre Phase in bezug auf Diffusionsvorginge nur stabil ist, wenn [8]
o2
BT >0, (42)

ergibt sich aus (40) und (41), daB bei Erfiillung der Bedingung (37) ein Zerfall des biniren
Systems in zwei Phasen erfolgen muB.

Trigt man die molare freie Enthalpie g der quasibinidren Phase (lel sz' Ay) gegen den
Molenbruch x, der eindiffundierenden Komponente auf, so erhilt man die bekannte Darstel-
lung fiir die Entmischung in zwei Phasen I und 111. (Abb. 4) Das Gebiet zwischen den Wen-
depunkten der Kurve g(x,) kennzeichnet den instabilen Bereich der Mischung.

Steigt daher wihrend der Festkorperreaktion (1) in einer der beiden Ausgangsphasen,
beispielsweise in der Phase I, der Molenbruch x, der eindiffundicrenden Komponente K, an

|
1
Fabil 1/meta:
i :‘i'z‘obi l

9 —>
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Abb. 4. Schematische Darstellung der stabilen, metastabilen und instabilen
Bereiche cines biniren Systems

der Phasengrenze so weit an, dal} 0p, _ x,,/ 02 < 0 wird, so entsteht in diesem Bereich ein
zweiphasiges System, d. h. eine an K, arme Matrix mit dem Molenbruch «%, in der sich
Keime der neuen Phase I1I mit dem Molenbruch 21! befinden. Je mehr K, aus Phase II in
Phase I eindiffundiert, um so mehr wachsen die Keime auf Kosten der Matrix, bis sich eine
zusammenhiingende polykristalline Schicht der neuen Produktphase 111 ausgebildet hat.
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b) Kinetik der Phasentrennung

Ob und wie schnell es bei Existenz einer Mischungsliicke zum Zerfall der Phase I kommt,
hingt zunichst davon ab, wann im Bereich der Phasengrenze die kritische Konzentration
fir die Entmischung erreicht wird.

Solange die Stabilititsgrenze der Phase I noch nicht erreicht ist, handelt es sich prinzipiell
um das gleiche Diffusionsproblem, wie es fiir die liickenlosen Mischphasen in Gleichung (16)
bis (20) formuliert wurde. Obwohl die Lésungen (25) und (26) sich aufgrund der Annahme
idealen Verhaltens ergaben, kénnen sie doch wenigstens zur qualitativen Erérterung der
Grenzfilledes Diffusionsverhaltensvor Erreichen der Stabilititsgrenze herangezogen werden.

«) Fiir den Fall D' ~ D™ und P » 1 erhilt man x}(2 = 0) & 1. Dies bedeutet aber, daB,
unabhingig von der Lage und GroBe der Mischungsliicke, gleich zu Beginn der Festkorper-
reaktion die kritische Entmischungskonzentration «} an der Phasengrenze erreicht wird.

B) Fiir den Fall D' > D" und P » 1 erhilt man x!(z = 0) = o. Dies bedeutet, daB das
in die Phase I eindiffundicrende X, so schnell ins Innere der Phase abgefiihrt wird, dafl u. U.
die Grenzkonzentration an der Phasengrenze wihrend des Glitligkeitsbereichs von (25) und
(26) nicht errecicht werden kann. Erst wenn der Kationenaustausch die ganze Phase Ierfaflt
hat, kommt es auch an der Phasengrenze zu einem Anstieg von x3, bis schlieBlich die kritische

Entmischungskonzentration 3} erreicht ist.

¥) Fiir den Fall P < 1 erhilt man auch x} (2 = 0) & o, und es gilt das gleiche wie fiir ).

Es kann also vorkommen, daB bei einer Festkorperreaktion, obwohl sie deutlich exergon
ist (siche p)), keine Produktphase ausgeschieden wird, wenn die Phase I, die die Mischungs-
liicke aufweist, in groBem UberschuB vorliegt; oder daB die Produktphase in Abhingigkeit
von der Korngréf3e der Phase I erst nach einer gewissen Inkubationszeit ausgeschieden wird.

c) Wachstumskinetik der Produktschicht

Hat sich erst einmal die neue Phase 111 in Form einer geschlossenen Produktschicht ausge-
bildet, so wird im allgemeinen mit zunehmender Dicke dieser Schicht die Reaktionskinetik
immer mehr durch die Diffusion in dieser Schicht beeinfluBBt werden. Nur wenn die Mi-
schungsliicke der urspriinglichen Phase I sehr breit ist, so daB es sich bei dem Reaktions-
produkt II1 praktisch um reines (K, 4,)'", das hochstens noch wenige Prozent K enthiilt,
handelt und wenn die Diffusion von K; durch die Phase 111 fiir die Festkorperreaktion ge-
schwindigkeitsbestimmend ist, ist zu erwarten, daB das Dickenwachstum dieser Reaktions-
schicht nach einem parabolischen Zeitgesetz erfolgt. In diesem Fall kann angenommen
werden, daBl zwischen den konstanten Randkonzentrationen x) und x," der Produktschicht
IIT ein lineares Konzentrationsgefille vorliegt, woraus sich dann — ebene Phasengrenzen
vorausgesetzt — fiir das Wachstum der Schichtdicke folgendes einfaches Zeitgesetz ergibt:

hi? = 4(x — %) D™ 2. (43)
Schreibt man dieses Gesetz in der tiblichen Form:
(=2 D mie D D2 =2 M b)) (44)
so nennen wir D* den formalen Diffusionskoeffizienten der Reaktion.

d) Gleichgewichtsthermodynamik der doppelten Umsetzung mit Entstehung esner Pro-
duktschicht

Wenn als Elementarprozesse bei einer doppelten Umsetzung nur Kationenaustausch (1)
und Ausscheidung einer Produktschicht IIT in der Phase I (3) auftreten, so resultiert unter
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der Voraussetzung einer in der instabilen Phase sich nahezu tiber den ganzen Konzentra-
tionsbereich erstreckenden Mischungsliicke folgendes einfaches Reaktionsschema:

nKi4+nK - nKi +nKP (452)
nKi4+ndAl - n KM+ nA" (45b)
n K+ nKl+ndAl -nK +nKM 4+ n AT, (45¢)

Da laut Voraussetzung alles in I eindiffundierende X, zusammen mit der entsprechenden
Menge A, sofort als neue Phase T ausfillt, sind die stéchiometrischen Koeffizienten beider
Elementarprozesse gleich. Im thermodynamischen Gleichgewicht erhiilt man:

2= 0= Pk, -yt R+ 4) = B, + 4 (46)

Da es sich bei den Phasen I und III voraussetzungsgemill um reine Phasen handeln soll,
sind g, 1 4, und g, 4 4, Grundpotentiale, so dafl man fiir das Massenwirkungsgesetz dieser
Reaktion folgenden Ausdruck erhalt:

1T
i Yy LI (HR— 15%)
Ay -k = 7}‘;" 1,2 = P = exp (_ W R (47)

War man urspriinglich von @ Mol (K, 4,)' und von & Mol (K, 4,)" ausgegangen, so crhilt
man bei einer idealen Mischphase fiir die Menge 2 Mol der Kationen, die bis zur Einstellung
des Gleichgewichts zwischen den Phasen I und II ausgetauscht wurden:

bl
5 ”

= P. Daraus folgt

G=m T (—n)
5
5 GE GR
e e (_75”-) 1 exP ("W
BT 2 ox 1 oder g Glachgw) = e (48)
1+exP(—W l+eXp(_W)

Wegen der Annahme vollstindiger Unmischbarkeit zwischen (K, 4" und (K, 4 )™ wird
XX, Gleichgwy i1 (48) von den Ausgangsmengen @ und 4 unabhiingig. Solange @ > #, liegen im
Gleichgewicht drei feste Phasen nebeneinander vor, wobei die Phase I aus (¢ — #) Mol
K, A4, besteht. Fiir a < #» erfolgt praktisch vollstindiger Umsatz von K 4.

Anders liegt der Fall jedoch, wenn X 4; merkliche Mengen K, A, aufnechmen kann, wenn
also x}, > 0. Dann liegen im Gleichgewicht theoretisch immer drei feste Phasen vor, undes
muB, auch wenn man von K, 4, und K 4, ausgeht, zur Ausscheidung einer dritten Phase, in
diesem Fall K, 4,, kommen. Zur quantitativen Behandlung dieses Falls hat man vom voll-
stindigen Elementarprozef3 (49b) anstelle von (45b) auszugehen.

nKi + nK —>nK'+ nK) (49a)
pE + g Ki+(p+ 91— pK"+ (0 +9A"+ g K1 (49b)
nKy+ (g +m K+ (p—m) K+ (@ + Al —n K +p K + g K+ (2 4 ) AT (49)

Daraus erhilt man:

TR n | I ¢ 111 »
Lty | 41 UKy + 4y UK, + 4y .
(;II T fi,2 "o | P T} =P mit (50)

1
UKy + Ay QK+ Ay)
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1 ’
Z2 (72 Sy 22'2)

P =filn a7, 2y) = ——5—— - (s0a)
zy — %)
H '
x (m—ax

q =f2(n) a, xé! lezl) == _i—(u——/i’ (SOb)
(12 _’”2)

wobei sowohl p als auch ¢ Funktionen der ausgetauschten Kationenmenge #, der Ausgangs-

menge a der Phase I und der Grenzkonzentrationen xy und xy der Mischungsliicke im System
(K, Ky) A, sind.

6. Doppelte Umsetzung mit Ausscheidung zweier Produkiphasen

Der cinfachste Fall der vollstindigen Unloslichkeit der Reaktionsprodukte in den Aus-
gangsstoffen wurde schon zu Beginn dieses Kapitels, in C 1) formuliert. Liegt jedoch eine
merkliche Léslichkeit vor, so mufl das Reaktionssystem genau wie im vorigen Abschnitt
behandelt werden, nur daB jetzt noch eine (49b) entsprechende Bezichung hinzukommt, die
die Ausscheidung der zweiten Produktphase (lel sz’ AW beschreibt.

Nach dem Phasengesetz erhilt man aber auch beim Auftreten von Mischphasen fiir kon-
stante p und 7" - Stéchiometrie wie immer vorausgesetzt — im Gleichgewicht nur drei feste
Phasen, so dal} fir P> 1 das System theoretisch immer bis zum vélligen Verschwinden
einer Ausgangsphasc abreagiert, wihrend fiir 2 < 1 nur eine neue Phase entsteht, obwohl
beide Ausgangsphasen eine Mischungsliicke aufweisen.

An diesen Gleichgewichtsbetrachtungen dndert sich prinzipiell nichts, wenn zusitzlich
auch Anionenaustausch auftritt.

a) Mikroskopische Struktur der Produktschichten

Wenn bei einer doppelten Umsetzung zwei Produktschichten entstehen, so stellt sich die
Frage, wie sich diese Phasen abscheiden, ob getrennt oder gemischt, und wenn eine ge-
trennte Abscheidung der Produktphasen erfolgt, ob die Produktschichten sich parallel [9]

oder senkrecht [10] zur urspriinglichen Phasengrenze zwischen den Ausgangsstoffen ab-
scheiden,

«) Wenn ausschlieBlich die Kationen beweglich sind und die Léslichkeit von K, 4, in
K, A;und von Ky A, in K, A4, sehr gering ist, ist zu erwarten, daB sich die beiden Produkt-
schichten parallel zu der urspriinglichen Phasengrenze abscheiden, und man erhilt die
Schichtenfolge

Ky Ay, Ky Ay, Ky Ay, Ky 4. (Abb. 5a)
B) Bei ausschlieBlicher Anionendiffusion ist die entsprechende Schichtfolge

By dy, Ky Ay Kpdy, Ky Ay (Abb. 5b)

zu erwarten.

v) Sind jedoch sowohl Anionen als auch Kationen in vergleichbarem MaBe beweglich, so
kénnen die Ausscheidungen beider Produktphasen in der gleichen Schicht erfolgen, so daf3
in diesem Fall auch Mischschichten aus beiden Produktphasen auftreten kénnen. (Abb.
5,d.) Auch eine Abscheidung von Produktschichten senkrecht zur urspriinglichen Phasen-
grenze (Abb. 5c¢) liber sog. Kreisstréme wie sie von C. WAGNER [10] vorgeschlagen wurde,
setzt sowohl Anionen- als auch Kationenbeweglichkeit voraus.

4 Miinchen Ak.-Abh. math,-nat, 1969 (Leute)



26 Theoretischer Teil

b) Das Wachstum der Produktschichten

Bei Ausbildung zweier paralleler Produktschichten erfolgt das Wachstum beider Schich-
ten an der Phasengrenze zwischen den Ausgangsphasen und den Produktschichten. Wenn
an der Reaktion entweder nur gegenseitige Kationendiffusion oder nur gegenseitige An-
ionendiffusion beteiligt ist und die austauschenden Ionen an den Phasengrenzen alle zur
Ausscheidung der neuen Phasen verbraucht werden, wachsen beide Teilschichten stets um
dquivalente Mengen an Reaktionsprodukten, so dal das Dickenverhiltnis der beiden Teil-
schichten sich zeitlich nicht dndert.

Kfo Kﬁfq KfYAL Ki]:AZ a)

K-yAq K1A2 K2A1 K¢A3 b)
I T | Iv| I

K1 A ] V//é\KI/»r.//{Kg//( Kz A.’Z C)
I NKNANY T

e
KA [EKSAES KaAa| - )
I pHKGeAy7| I

Abb. 5. Mogliche Schichtenfolgen bei doppelten Umsetzungen mit Ausscheidung zweier Produktphasen.
a) Bei reiner Kationendiffusion. b) Bei reiner Anionendiffusion. ¢) Mischschicht nach dem Wagnerschen
Kreisstrom-Mechanismus. d) Bildung einer Mischschicht

Wenn in jeder Teilschicht mit zeitlich konstanten Randkonzentrationen x; und #»; der
austauschenden Ionen gerechnet werden kann, und wenn der Unterschied der Konzentra-
tionen an beiden Rindern einer Schicht nur sehr gering ist, so kann ndherungsweise mit
linearen Konzentrationsgefillen gerechnet werden, so daB fiir jede Teilschicht eine (43) ent-
sprechende Gleichung gilt, woraus sich fiir die Gesamtdicke /(#) der beiden Reaktionsschich-
ten folgende Funktion ergibt:

l=ly 4+ Iy = 21/; (V (x; = xil)m D+ ﬂxi e xil)w DY ) . (51)
Fiir den in (44) definierten formalen Diffusionskoeffizienten gilt hier die Beziehung:

D¥* — 2(1/("1 . xlll)IIIDIII + V(xi ___xil)IV DYV )2 . (52)




Kapitel I1. Experimenteller Teil

A) Priiparation der Proben

Will man sich nicht auf die Untersuchung von Pulverreaktionen beschrinken, so braucht
man als Ausgangssubstanzen Einkristalle oder PreBlinge hoher Dichte. Um den fiir Fest-
kérperreaktionen unbedingt erforderlichen guten Kontakt zwischen den Augangsphasen zu
erreichen, geniigt es im allgemeinen nicht, einfach zwei plangeschliffene Tabletten der Aus-
gangsstoffe mit Hilfe einer Feder oder eines Gewichts aufeinanderzupressen, da bei dieser
Methode meist nur an vereinzelten Stellen ein enger Kontakt zwischen den beiden festen
Phasen vorliegt. In diesem Fall 148t sich eine Beteiligung des Transports durch die Gasphase
zu Beginn der Reaktion meist nicht ausschlieBen. Um diese Schwierigkeiten zu vermeiden,
wird folgendermalen vorgegangen:

1. Aus dem einen Reaktionspartner wird mit Hilfe eines speziellen PreBwerkzeugs! ein
rechteckiger PreBling mit den Abmessungen (6 X 1 X 0,5) mm? hergestellt. (PreBdruck
8 tofem?.) Die PreBzeit betriigt im allgemeinen 3 min, nur bei sehr spréden Substanzen, wie
z. B. bei CdS und ZnS, wird bis zu 10 min lang geprefit. Ein Einfluf der Pref3zeit auf die an-
schlieBenden Reaktionen konnte nicht festgestellt werden.

Ein Einkristall oder ein auf dic soeben beschriebene Art hergestellter PreBling wird in
einem PreBwerkzeug fiir halbzylindrische Tabletten (Abb.6) in eine polykristalline Matrix
des anderen Reaktionspartners eingepreBt (PreBdruck ca. 10 tofcm?, PreBzeit # = 3 min).

Obers,'tempel

7// Z—Matrize

=l 17 :
/ 7 Pressling

s

SN

Untersltempel

Abb. 6. PreBwerkzeug fiir halbzylindrische Tabletten (Aufrif3)

Der halbzylindrische PreBling bringt gegentiber den normalen Tabletten den grofen Vor-
teil, daB sich diese Halbtabletten wesentlich leichter aus dem PreBwerkzeug entnehmen las-
sen, ohne zu zerbrechen.

2. Fiir die in Kapitel 11, C 3) zu besprechenden Leitfihigkeitsmessungen wird etwas an-
ders verfahren. Hier werden mehrere Schichten sandwich-artig aufeinandergepre3t, wobei

I Mikroeinsatz 6 X 1 mm fiir das PreBwerkzeug der Firma P. Weber, Stuttgart.

*

4
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die Substanzen im PreBwerkzeug jeweils von Hand festgepreft werden, bevor die nichste
Schicht eingefiillt wird. Das gesamte ,,Sandwich‘ wird dann wieder mit einem Druck von
10 to/cm? gepreBt. Auf diese Art und Weise konnten sschichtige Tabletten mit sehr gutem
Kontakt zwischen den verschiedenen Phasen hergestellt werden (Abb. 7).

Bei beiden Verfahren erhilt man relativ scharfe Phasengrenzen. Fiir kiirzere Bereiche der
Phasengrenze (ca. 20 um) kann oft eine Rauhigkeit von weniger als 1 um erreicht werden.
Die besten Phasengrenzen werden erzielt, wenn nach 1. ein Einkristall in eine sehr feinkér-

Ag
S PbS

CdO T
Ag

Abb. 7. Skizze einer ,,Sandwich-Tablette*

nige polykristalline Matrix eingepreBt wird (z. B. PbSy;,,. in CdO). Selbst bei Einkristallen
mit Spaltflichen konnte jedoch keine Phasengrenze erreicht werden, die iiber Absténde von
mehr als 50 um vollig gerade verliduft, da alle bisher untersuchten Kristalle (PbS [11],
WOj [12]) bei den hohen PreBdrucken plastische Verformungen erfahren.

Gegentiber den bisher liblichen Methoden besitzt dieses Verfahren auch den Vorteil, dal
die Giite des Kontaktes zwischen den Phasen vor der Reaktion mikroskopisch gepriift wer-
den kann und daB eine bestimmte Stelle der Phasengrenze durch Mikroskopaufnahmen vor
und nach der Reaktion verglichen werden kann.

Die Packungsdichte der einzelnen Kérner, die bei den hohen Driicken erzielt wird, liegt
im allgemeinen sehr hoch. Bei den Substanzen PbS, PbSe, PbTe kommt man der Einkri-
stalldichte schon schr nahe, da die einzelnen Kristallite beim Pressen schon plastische Ver-
formungen erleiden.

Fiir CdO, das mit 10 tofcm? geprellt wurde, ergab sich hingegen nur eine Dichte von
Ceso = 6,05 g/cm?®, was einer Packungsdichte der Kérner von ca. 859, entspricht, wenn man
die Roéntgendichte zugrunde legt.

B) Reaktionsdurchfiihrung

Umdie Proben zur Reaktion zu bringen, werden sie in einer Quarzapparatur (siehe Abb.8)
getempert.

Da fiir kinetische Messungen die Aufheiz- und Abktihldauer méglichst klein gehalten
werden mul3, wurde der Ofcn vertikal beweglich angebracht. In den Quarzfinger, in dem
sich die zu tempernde Tablette befindet, ragt ein Gaseinleitungsrohr, durch das wiederum
das Thermoclement Th 1 zur Messung der Reaktionstemperatur eingefithrt wird. Das
Thermoelement Th 2 fiir die Temperaturregelung wird direkt in den Ofen eingefithrt. Da
alle Sulfide, Selenide und Telluride sehr empfindlich gegen Sauerstoff sind, wird das Gber
Silicagel getrocknete, als Inertgas verwendete Schweillargon zur weiteren Entfernung von
Sauerstoff noch tiber einen auf 120° C aufgeheizten BTS-Katalysator geleitet. Vor der Re-
aktion wird die ganze Apparatur lingere Zeit mit Argon gespiilt. Die Reaktion selbst wird
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Abb. 8. Apparatur zur Temperung der Proben

jedoch im statischen System durchgefiihrt. Mit Hilfe des Uberdruckventils, das mit Paraffin-
6l beschickt ist, kann ein kleiner Uberdruck eingestellt werden (4 =~ 10 cm Paraffinsl). Im
Bereich zwischen 450 und 600° C betrigt die Aufheizdauer von Zimmertemperatur bis zur
Solltemperatur = 8 min. Die Temperaturregelung erfolgt auf 77 = -4 2° C genau. Im Be-
darfsfall kann die Reaktion in dieser Apparatur auch im Vakuum durchgefiihrt werden.
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Proben, die lange Zeit (¢ >> 8 h) getempert werden sollen, werden jedoch in kleine Glas-
réhrchen eingeschmolzen und in einem Simon-Miiller-Ofen zur Reaktion gebracht. Vor dem
Abschmelzen werden die R8hrchen auf p <C 107 Torr evakuiert und mit 20 Torr Argon
gefullt.

Nach vollendeter Reaktion werden die Proben mit Borcarbid angeschliffen und mit Dia-
mantpaste (1 pm und 0,25 pm) poliert. GréBere Schwierigkeiten treten meist nur dann auf,
wenn die thermischen Ausdehnungskoeffizienten der beiden Reaktionspartner stark von-
einander abweichen. Je nachdem, ob der Ausdehnungskoeffizient des PreBlings oder der der
Matrix groBer ist, kommt es beim raschen Abkiihlen zur Ausbildung von Spalten an der
Phasengrenze oder zum Zerbrechen der Matrix. Besonders im Falle der Spaltbildung ist
eine kinetische Auswertung der Schichtdicken kaum mehr méglich. Eine Auswertung mit
Hilfe der Mikrosonde kann jedoch meistens auch in diesen ungiinstigen Fillen noch erfol-
gen, da hierzu ja nur schr kleine Bereiche erforderlich sind.

C) MeBmethoden
1. Optische Mikroskopie

Dic bei der Temperung entstandenen Reaktionsschichten werden in einem optischen Auf-
licht-Mikroskop?! bei ca. soofacher VergréBerung ausgemessen. Der genaue VergroBerungs-
maBstab der Mikrophotos wird mit Hilfe eines Eichnormals festgestellt. In einzelnen Fillen,
wie z. B. bei der Reaktion zwischen PbS und CdO, ist im polarisierten Licht eine Auflésung
der Reaktionsschicht in zwei Teilschichten moglich.

2. Messungen mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde

a) Allgemeine Angaben

Die Elektronenstrahl-Mikrosonde beruht auf dem Prinzip der Rontgenmikrofluoreszenz,
bei der die Anregung der charakteristischen Rontgenstrahlung mit Hilfe eines scharf ge-
biindelten Elektronenstrahls erfolgt. Der Durchmesser des Brennflecks auf der zu untersu-
chenden Probe liegt unter 1 pm. AuBer den Sauerstoffmessungen, die bei 10 KeV durchge-
fiihrt werden, werden alle anderen Messungen dieser Arbeit bei einer Beschleunigungsspan-
nung von 20 KeV und einem Probenstrom I zwischen 2- 1078 und 5 - 1078 A vorgenommen.
(I, = von der Probe gegen Erde abgefiihrter Strom.) Héhere Probenstréme sind nicht
moglich, da die meisten der zu messenden Substanzen bei Strahlleistungen {iber 1 Milli-
watt/um? zerstdrt werden. Die Elektronenoptik der verwendeten Mikrosonde? besitzt einen
Doppelkondensor, so daB3 mit der ersten Linse der Probenstrom in cinem groBen Bereich
kontinuierlich geregelt werden kann, was fiir die Reproduzierbarkeit der Aufnahmen von
groBem Vorteil ist.

Die Jeol-Mikrosonde besitzt zwei fokussierende Rontgenspektrometer, so daf die Inten-
sitit zweier Elemente jeweils gleichzeitig gemessen werden kann. Der Austrittswinkel fiir
die gemessene Réntgenstrahlung betriigt 20°. Als Rontgenstrahl-Detektoren werden durch-
weg GasdurchfluBzihler verwendet. Welcher Spektrometerkristall fiir die einzelnen Linien
eingesetzt wurde, ist Tab. 1 zu entnehmen.

Dic MaBeinheit der Intensitit der verschiedenen Réntgenlinien wird in allen Diagram-
men als Impulse pro Sekunde (cps) angegeben.

1 Mikroskop Metallux, Leitz,
2 Mikrosonde JXA-3A Jeol.
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Tabelle 1

Spektrometerkristall Element Linie
Glimmer S Kyt
Glimmer Cd Lz
Glimmer Pb My
Quarz Zn Ky1
Quarz Te L
LiF Se Kyt
Pb-Stearat O Ky

b) Line-Scanning-Verfahren

Um die Anderung der Intensitiit einer bestimmten Rontgenlinie entlang einer vorgegebe-
nen Strecke zu messen, wird ein sog. Line-Scanning durchgefithrt. Dabei wird die Probe
mit konstanter Geschwindigkeit (z. B. 2 um/min) unter dem scharf gebiindelten Elektronen-
strahl hindurchbewegt. Die vom Detektor in jedem Punkt registrierte Intensitiit der betref-
fenden Linie wird auf einen Schreiber gegeben. Man erhilt auf diese Weise ein Diagramm,
in dem die Intensitit gegen die vom Elektronenstrahl zuriickgelegte Entfernung z aufgetra-
gen ist. Der genaue MaBstab dieser Abszisse ergibt sich aus der Geschwindigkeit des Pro-
benvorschubs und der Geschwindigkeit des Papiervorschubs im Schreiber.

Die Intensitit einer bestimmten Linie ist in erster Ndherung der Massenkonzentration des
betreffenden Elements im angeregten Probenvolumen proportional, so dafl die Intensitiits-
kurven als Konzentrationsprofile gedeutet werden kénnen.

¢) Korrekturverfahren

Fiir die Intensitit /%4 einer Linie des Elements X in der Substanz K A, gilt daher die
Beziehung )

My

e A ICY )

My, —+ ",

T = 1|

Nimmt man an, dall die Proportionalititskonstante Jx, nur von der gemessenen Linie,

nicht aber von der untersuchten Substanz abhiingt, so kann man alle gemessenen Intensi-
titen einer bestimmten Linie auf die Intensitit der gleichen Linie im reinen Element be-

ziehen, und diese relativen Intensitiiten Rﬁ{‘qf stellen dann einen Nidherungswert fiir die
13

Konzentration des betreffenden Elements in der Substanz K;A4; dar. Voraussetzung ist
natlirlich, daB3 alle Messungen unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt werden.

mgr.

KA, e

REi4; ]K:' . fKi(mKi+mAj) Jx; KA KA
7 = — — 1) A 1
K; % K my. fO tKi ~ (:K,- 2 <2>

]K~ fo £
i mpge.
]

Um aus den relativen Intensititen genauere Konzentrationswerte zu erhalten, muf3 die Ab-
hingigkeit der GréBe fx, von der Zusammensetzung der untersuchten Probenstelle beriick-
sichtigt werden. Dazu wird die GréBe fx,[fo gewdhnlich in drei Korrekturfaktoren aufge-
spalten

flfo=Fy- Fy+ Fy, 3)
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wobei F) — die sog. Atomnummerkorrektur — berticksichtigt, daBl sowohl der Rickstreuan-
teil als auch das Ionisierungsvermédgen der ecingestrahlten Elektronen von der mittleren
Kernladungszahl Z des Mediums abhiingt.

Die Absorptionskorrektur 7, triigt dem Umstand Rechnung, dall die in der Probe er-
zeugte Réntgenstrahlung auf dem Weg zur Oberfliche eine Abschwichung durch Absorp-
tion erfihrt, die vom mittleren Massenabsorptionskoeffizienten des Mediums abhéngt.

Die Sekundirfluoreszenz-Korrektur 7 berlicksichtigt, dal die primér erzeugte Intensi-
tit der zu messenden Linie durch Sekundirfluoreszenz erhdht wird, wenn gleichzeitig in der
Probe eine Linie angeregt wird, deren Wellenlinge kiirzer als die Absorptionskante des zu
messenden Elementes ist.

Samtliche in der Literatur angefiihrten Verfahren zur Berechnung der Korrekturfaktoren
sind speziell auf Messungen an Legierungen zugeschnitten und liefern bei Halbleitern und
Isolatoren im allgemeinen wesentlich schlechtere Ergebnisse. Dies gilt insbesondere fiir die
Atomnummerkorrektur. Der Backscatter-Anteil 148t sich zwar experimentell stark redu-
zieren, wenn man nicht mit konstantem Strahlstrom, sondern mit konstantem Probenstrom
arbeitet; da sich Backscatter- und Ionisierungskorrektur aber normalerweise zum Teil kom-
pensieren, wird der Korrekturfaktor /) durch diese MaBnahme meist nur noch gréBer.

Eine weitere Schwierigkeit liegt in der Messung selbst, da bei Messungen an Substanzen
mit schr schlechtem elektrischem Leitvermogen, wie z. B. an sehr reinem ZnS, ZnSe oder
PbO, sich Aufladungen kaum vermeiden lassen, auch nicht nach Bedampfung mit Kohlen-
stoffschichten von einigen hundert Angstrém Dicke.

Enthalten diese Substanzen jedoch eine gewisse Menge an Fremdatomen, wie es durch
Tempern in Kontakt mit einer anderen Substanz in der Ndhe der Phasengrenze erreicht wer-
den kann, so tritt diesc Schwierigkeit nicht mehr auf. Wahrscheinlich hat auch eine Dotie-
rung mit gleichwertigen Ionen, z. B. Cd, in Zn§, eine betrichtliche Erhéhung der Leitfdhig-
keit zur Folge. Aus diesem Grunde 146t sich nach der Temperung ein Line-Scanning im Be-
reich der Phasengrenze zwischen zwei Feststoffen auchinsolchen Féllen durchfiihren, indenen
die reinen Ausgangsstoffe keine reproduzierbaren Réntgenintensitits-Messungen liefern.

Die Intensititsmessungen an den reinen Ausgangsstoffen wurden in dieser Arbeit zwar
alle an polykristallinen PreBkérpern durchgefiihrt, doch war es in fast allen Fillen moglich,
die Messungen an groBeren Kristalliten (> 10 um) mit ebenen Oberflichen innerhalb des
PreBlings vorzunchmen. Messungen an PbS-Einkristallen lieferten die gleichen Werte wie
solche an polykristallinem PbS.

Dic folgenden Tabellen enthalten die an den Chalkogeniden von Pb, Cd, Zn gemessenen

relativen Intensitiiten R}IE}_'AJ', die berechneten Korrekturfaktoren 7, und /77, die damit er-

z
rechneten korrigierten Konzentrationen ¢£i%*, die tatsiichlichen Konzentrationen ¢;#* und
2

z

die auf cﬁ}'“’f bezogenen relativen und absoluten Fehler. /; wurde nach einem Verfahren von

z

Poore und TuomAs [13] [14] sowohl fiir konstanten Probenstrom als auch fiir konstanten
Strahlstrom berechnet. Die a-Werte fiir Se und Te wurden durch Interpolation zwischen den
Werten fiir As und Zr bzw. Sb und Ta gewonnen. Flir die Oxide wurde /) nach einem Ver-
fahren von BELK [15] berechnet.

Fy fir Zn und Cd wurde nach der Bezichung

Fy= Q5 | FQO% @

berechnet, wobei die #()-Werte mit Hilfe der Tabellen von ADLER und GOLDSTEIN [16] nach
der Philibert-Methode [17] errechnet wurden.
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F3 wurde nicht bestimmt, da derzeit keine zuverldssigen Werte tiber die Fluoreszenzaus-
beute bei Z- und M-Linien vorliegen.

Tab. 2. Konstanter Probenstrom I, = 3+ 1078A

A R Fy F, iy ¢Z24; | abs. Fehler | rel. Fehler
0 0,72 1,067 1,0 0,77 0,80 —3% —4%
S = - - = - e -

Se - - - - - - -
Te 0,40 0,80 1,14 0,36 0,34 +2% +6%
Tab. 3a. Konstanter Probenstrom I, = 3+ 1073A

Aj Rgg Ay Fy 7y cgg Ajx cgg 45 abs. Fehler | rel. Fehler
O 0,81 1,05 0,98 0,83 0,87 —4% —4%
S 0,58 1,19 1,12 0,78 0,78 0% 0%
Se 0,46 1,10 1,21 0,62 0,59 +3% +5%
Te 0,52 0,99 1,04 0,53 0,47 +6% +11%

Tab. 3b. Konstanter Strahlstrom

Aj Rgg 45 Fy Fy :gg Ajw cgg A5 abs, Fehler | rel. Fehler
o 0,85 1,08 0,98 0,90 0,87 +3% +3%
S 0,61 1,08 1,02 0,74 0,78 —4% —5%
Se 0,46 1,05 1,21 0,59 0,59 0% 0%
Te 0,44 0,98 1,04 0,45 0,47 —2% —4%

Fir die an Pb-Chalkogeniden gemessenen R-Werte kénnen keine Korrekturfaktoren be-
rechnet werden, da die fur die Philibert-Methode erforderlichen Parameter fiir #/,-Linien —
nach Wissen des Autors — bisher nicht vorhanden sind. Die R-Werte zeigen besonders beim

PbSe und beim PbTe sehr grole Abweichungen vom Konzentrationswert (Tab. 4).

Tab. g4a. Ips= 3108 A

Tab. 4b. Strahlstrom konstant

A; R;EA' cgl;Aj abs. F, rel, F, Ay REEAJ' cgt‘qf abs, F. rel. F,
i
@) 0,95 0,93 + 2% + 2% O B 0,93 = =
S 0,80 0,37 — 7% — 89% S 0,86 0,87 — 1% — 19,
Se 0,51 0,72 —219%, —29% Se 0,52 0,72 —209%, —289,
Te 0,50 0,62 —12% —19% Te 0,50 0,02 —12% —19%

Da Messungen bei konstantem Strahlstrom und Messungen bei konstantem Probenstrom
zu ungefihr den gleichen Konzentrationswerten fithren, und da ferner experimentell gezeigt
werden konnte, dal die gemessenen Réntgenintensititen im Bereich von o bis 5. 1078 A

5 Miinchen Ak.-Abh. math.-nat. 1969 (Leute)
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proportional mit dem Probenstrom ansteigen, lassen sich alle gemessenen Intensitdtswerte
auf einen Probenstrom von 3+ 1078 A normieren.

Die quantitative Auswertung der Intensititsmessungen in einer Reaktionsschicht ist jedoch
nur moglich, wenn diese Reaktionsschicht breiter als 5 wm ist, da sonst immer Fehler durch
die an die Schicht angrenzenden Substanzen auftreten.

d) Zweidimensionales Scanning

Um ein Bild det Elementverteilung in einem bestimmten Bereich der Probenoberfliche
zu erhalten, kénnen sog. elementspezifische Scanningbilder aufgenommen werden. Dazu
iberstreicht man mit dem Elektronenstrahl in der Sonde Zeile flir Zeile die zu untersuchende
Fliche. Synchron zu diesem Vorgang wird der Elektronenstrahl in einem Oszilloskop abge-
lenkt, und die an jedem Punkt der Probe gemessene Réntgenintensitiit wird zur Modulation
der Helligkeit des Elektronenstrahls in der Bildrohre bentitzt (Abb. 51, Tafel III).

Eine weitere Information erhilt man, wenn man anstelle der charakteristischen Réntgen-
strahlung die riickgestreuten oder die gegen Erde abgefiihrten Elektronen zur Modulation
der Helligkeit verwendet.

Die Intensitit der riickgestreuten Elektronen Iy, [18] wird durch zwei seitlich vom
Elektronenstrahl angebrachte Siliziumdetektoren registriert. Da I, mit zunehmender
mittlerer Kernladungszahl Z ansteigt, erhilt man durch Addition dieser beiden Signale ein
Bild, das die Zusammensetzung der Probe durch eine Abstufung der Grauténe wiedergibt
(Abb. 42, Tafel IT). Helle Bereiche entsprechen dabei einem hohen Z, dunkle Bereiche einem
niedrigen Z. Eine Subtraktion der beiden Signale liefert hingegen ein Bild der Topographie
der Probenoberfliche, das es — im Gegensatz zu den lichtmikroskopischen Aufnahmen — ge-
stattet, eine bloB pordse Zone von einer Reaktionszone zu unterscheiden.

3. Leitfikhigheitsmessungent

Die bei Festkorperreaktionen entstehenden Reaktionsprodukte besitzen im allgemeinen
eine andere elektrische Leitfihigkeit o als die Ausgangsstoffe. Die Anderung des elektrischen
Widerstands R mit der Reaktionszeit £ liefert daher ein MaB fiir den Reaktionsumsatz. Da
der Probenwiderstand wihrend des Tempervorgangs gemessen werden kann, ist auf diese
Weise eine kontinuierliche Verfolgung des Reaktionsablaufs méglich. Besonders einfache
Verhiltnisse erhiilt man dann, wenn die Leitfdhigkeit der Ausgangsstoffe grof3 gegen die
Leitfihigkeit des Reaktionsproduktes ist, und wenn angenommen werden darf, dal3 die
Leitfihigkeit des Reaktionsproduktesin erster Niherung vom Reaktionsumsatz unabhingig
ist. Bei der doppelten Umsetzung:

PbS + CdO — PbO + CdS ()

sind diese Anforderungen ziemlich gut erfillt, denn PbO besitzt eine sehr viel geringere
Leitfihigkeit als die anderen drei Reaktionspartner. (Fiir 7 = 500° C gilt op,o = 1075
[Q71em™Y], wihrend 6pyg, 040 und ocgg => 1071 [ Q21 cm~] sind.) AuBerdem erhilt man aus
der Abkiihlkurve nach verschiedenen Reaktionsumsiitzen stets ungefihr die gleiche Akti-
vierungsenthalpie A%, der Leitfihigkeit von

AE, = 4,5 & 0,3 (Kcal/Mol). (6)

Die Leitfihigkeitsmessungen werden an ,,Sandwich-Tabletten‘‘ der Schichtfolge PbS/CdO/
PbS, die beidseitig mit Silber kontaktiert sind, in einer Argon-Atmosphire mit 50 Torr Par-

! Einzelheiten siche Diplomarbeit A. Kalb [38].



MefBmethoden 35

tialdruck Luft bei verschiedenen Temperaturen zwischen 450 und 575° C durchgefithrt. Die
Temperung der Probe erfolgt in einer evakuierbaren Quarzapparatur mit vertikal beweg-
lichem Ofen (Abb. 9). Die aus V2A-Stahl gefertigte eigentliche MeBzelle (Abb. 10) trigt
neben den elektrischen Zufiihrungen flir die Leitfihigkeitsmessungen ein Thermoelement
Ty zur Messung der Reaktionstemperatur und ein Thermoelement 77 zur Regelung der
Ofentemperatur. Der Widerstand der Probe wird mit einer Wechselstrombriicke bei go Hz
gemessen.

Fiir die Widerstandsmessungen wird Wechselstrom genommen, da bei Gleichstrom eine
Beeinflussung der Wachstumsgeschwindigkeit der Reaktionsschichten zu erwarten ist.

Aus Scanning-Profilen senkrecht zur Reaktionsschicht (Abb. 35) geht hervor, daB3 sich
die beiden Produktschichten PbO und CdS in getrennten Reaktionsschichten abscheiden,
und daB die Dicke der PbO-Schicht entsprechend dem Verhiltnis der Molvolumina von
PbO und CdS ca. %/, der gesamten Reaktionsschicht ausmacht. Da der Querschnitt der

30V Melbriicke

v

(H,
== T
Pumpe
o M
Regler
§ T 1
= A
= —
§ )
5" % Heizung
Ofen A D
220V
U: Uberdruckventil
K: K Ghlschliff
M:Mc Leod Manometer

Abb. 9. Schematischer Aufbau der Apparatur fir die Leitfihigkeitsmessungen
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B: Befestigingsplatle  P: Stromzufiihrung (Platin)
Gl:Glimmerisolierung S: Sandwich
Q: Quarzgleitrohr ~ G:Gewinde zur Kontaktgebung

Abb. 10. LeitfihigkeitsmeBzelle (AufriB3)

Probe konstant ist, ist dic gemessene Widerstandsinderung unter den getroffenen Voraus-
setzungen der Dicke / der Reaktionsschicht proportional. Die Zeitabhingigkeit der Wider-
standsinderung der Probe bei einer festen Temperatur liefert daher direkt das isotherme
Zeitgesetz der Festkorperreaktion. Dieses Verfahren hat gegeniiber der direkten optischen
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Ausmessung der Reaktionsschichtdicken unter dem Mikroskop den grolen Vorteil, daf}
auch schon wesentlich diinnere Reaktionsschichten erfafit werden kénnen.

In Abb. 11 sind die bei verschiedenen Temperaturen fiir die Reaktion (5) gemessenen
Widerstands-Zeit-Isothermen aufgetragen. Trigt man R? gegen £ auf, wie es in Abb. 12 ge-
schehen ist, so sicht man, daf sich die Festkérperreaktion (5) zwischen 450 und 500° C durch
cin parabolisches Zeitgesetz R~V t beschreiben liBt. Auch fiir 330°C 1Bt sich die gemessene
Kinetik bis # = 20 min noch durch das parabolische Zeitgesetz erfassen. Fiir 530 und 575° C
148t sich der Gesamtverlauf der Reaktion jedoch nur durchein logarithmisches Zeitgesetzder

L R=ualogt¢+6 (7)
wiedergeben (Abb. 13).

AN R [_Q]

10 60 120

t[min) —

Abb. 11. Reaktionsisothermen £ = f (¢) fiir Temperaturen zwischen 450° C und 575° C
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Wie aus Abb. 12 zu entnehmen ist, dindert sich die Steigung der Geraden und damitdie
Aktivierungsentalphie der Reaktion nach einer gewissen Anlaufzeit #*, die zur Erreichung
eines Schichtwiderstandes von ca. 1 Q nétig ist (Tab. 5). Bei 450° C wird tiberhaupt nur die
Anlaufreaktion gemessen.

40

30 -

20

10 4

450°C
-y o - = t(ml'n)

0 i 120

Abb. 12. Quadratisch aufgetragene Reaktionsisothermen &% = f(#)

Tab. 5

T[°C] 450 480 500 530

t* [min} 120 70 15 o
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A
R(R2)
T10 i+t 530°c
535°C
T5
4
L + ¢
T lg t(min)
¢ + + { et
5 10 20 60 100

Abb. 13. Logarithmisch aufgetragene Reaktionsisothermen R = f(lg #)

Bestimmt man nach dem Gleichwertzeitverfahren aus diesen Kurven die Aktivierungs-
enthalpien 4H¥, so erhilt man fiir die Anlaufreaktion

AH = 40 + 2 (Kcal/Mol) )
und fiir die Hauptreaktion

AHj; = 72 + 5 (Kcal/Mol). (9)

Dabei ist jedoch zu beachten, daB in diesen Aktivierungsenthalpien A&Z™* auch noch die Ak-
tivierungsenergie der Leitfihigkeit 4%, mit enthalten ist.
Setzt man die Giiltigkeit des parabolischen Zeitgesetzes (10) voraus,

PR =R =aw (10)

g = Tablettenquerschnitt
/ == Dicke der PbO-Produktschicht,

so erhilt manmit @ = ggexp(— AH[RT) folgenden Zusammenhang zwischen der tatsich-
lichen Aktivierungsenthalpie der Reaktion AA und der scheinbaren Aktivierungsenthalpie
AH*

B2 AH—24FE
m=——- = quz?,oz exp [—— LT—N)] [22 - sec —1] (11)
und damit AH* = AH—24E,. (12)

Mit der aus den Abkiihlkurven (6) ermittelten Aktivierungsenergie AZ,, der Leitfihigkeit
erhilt man nun fiir die Aktivierungsenthalpie der Anlauf- und der Hauptreaktion

AH, = 81 + 6 (Kcal/Mol) AH, = 49 =+ 6 (Kcal/Mol). (13)
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Berechnet man zum Vergleich aus den nach zweistiindiger Reaktion auf optischem Wege ge-
messenen Schichtdicken die Aktivierungsenthalpie unter Annahme des parabolischen Zeit-
gesctzes, so erhilt man in guter Ubereinstimmung mit dem aus Widerstandsmessungen er-
haltenen Wert fuir die Hauptreaktion:

AHHopt = 80 + 10 [Kcal/Mol]j. (14)

Errechnet man aus dem nach zweistiindiger Reaktionszeit gemessenen Widerstand und der
optisch gemessenen Schichtdicke die Leitfdhigkeit 6, der als Reaktionsprodukt entstande-
nen PbO-Schicht, so erhilt man Werte, die mit den von uns an tetragonalem PbO gemesse-
nen Werten ungefihr Gibereinstimmen.

Tab. 6
7[°Qq 450 480 500
otay  [Q~tem™l] 5,4 £ 2,2 6,9 1,5 7,0 4= 0,9
10toppo[Q-Tem™] | 40 £ 1,0 6,0 4 1,0 8,5 4 1,5

Die Aktivierungsenergie der Leitfihigkeit des tetragonalen PbO liegt jedoch mit 15(Kcal/
Mol) wesentlich héher als die der Reaktionsschicht (4 £ = 4,5 Kcal/Mol]), so daB} sich
fiir die PbO-Reaktionsschicht ein entsprechend kleinerer a-Wert ergibt als fiir reines PbO.
Opbo,. = 14 €xp (— 15000/RT") [Q~ em™] (15a)

oy = 1,4 1072 exp (—4500/R7T) [Q1cm™1]. (15b)

Der Grund dafir diirfte in einer Stérung der Gitterstruktur des bei der Reaktion entstande-

nen Bleioxids liegen. Dies bewirkt, daBl sowohl der Storstellen-Band-Abstand als auch die
Elektronenbeweglichkeit kleiner werden als im ungestorten Kristall.

Mit den Bezichungen 2= 20D*¢tundo-¢- R =/
erhilt man fiir den formalen Diffusionskoeffizienten D*

2 D% = (R¥t)o? g = m - 0% - g2 (16)

Aus der experimentell bestimmten Leitfihigkeit (15b) und den Geradensteigungen # aus
Abb. 12 und Gleichung (11) ergibt sich schlieBlich:

D% = 1,7 10% - exp (— 49000/ R T) [cm2/sec] (17)
Dy = 1,4 - 102 - exp (— 80000[RT') [cm?[sec] . (18)

D) Diffusion in Mischkristallen vom Typ (K, K,) A und K(4,, 4,)

Da sich bei sehr vielen doppelten Umsetzungen zwischen K A4, und K, 4, Mischphasen
vom Typ (K, KA bzw. K(A,,A,) bilden, braucht man zur Deutung der Reaktions-
mechanismen von doppelten Umsetzungen die Kenntnis des Diffusionsverhaltens in diesen
Mischphasen. Aulerdem kann die Bildung solcher Mischphasen aus K3 4 und K, 4 (bzw.
KA, und K A4,) als doppelte Umsetzung aufgefalit werden, bei der in beiden Ausgangspha-
sen eine gleiche Komponente vorliegt.
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Es sollen daher, bevor die eigentlichen doppelten Umsetzungen behandelt werden, in
diesem Abschnitt die Methoden, die zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten herange-
zogen werden, beschrieben werden und das Diffusionsverhalten der verschiedenen Misch-
kristalle diskutiert werden.

1. Boltzmann-Matano-Verfahven zur graphischen Bestimmung der Interdiffusionskoeffi-
gienten [19]

Solange fiir eine Festkorperdiffusion der Komponente X in einem quasibiniren System
auBler dem Konzentrationsgradienten dieser Komponente keine anderen treibenden Krifte
berticksichtigt werden miissen, gilt

J=—p D -gradc=—p D" gradx (19)
D = Diffusionskoeffizient beziiglich der Massenbriiche ¢
D = Diffusionskoeffizient beziiglich der Molenbriiche x.

Mit Hilfe der im baryzentrischen System giiltigen Beziehung

; de
G lef == 97 (20)
folgt
de . 7
07 =diveDgradc. (21)
Fur eindimensionale Diffusion erhilt man daraus

dc _ 0c [8De D dg . O%c

'ﬁ—7ﬂ7;—77ﬂ+D3?- (22)

Das zweite Glied in der Klammer kann vernachlissigt werden, wenn

| o 1n De ‘ olng |

(23)

oz oz

Die unter dieser Voraussetzung erhaltene inhomogene Differentialgleichung

dc oc 0Dr - 0%

dt T 6z oz + 922 (24)

146t sich nach Boltzmann in eine homogene Differentialgleichung tiberfithren, wenn sich
die Anfangsbedingungen in Ausdriicken der einzigen Variablen 5 = z/]/—; formulieren las-
sen. Diese Forderung ist erfullt, wenn fiir die Konzentration ¢4 in einem beiderseits unbe-
grenzten System folgende Anfangsbedingungen gelten:

¢ = ¢, fiir (¢<0, ¢t = 0) bzw. (f = — o0) (25a)
¢ = cgfir(g>o0,¢=0)bzw. (n = + 00). (25b)
Mit den Randbedingungen
dc dc
bz T und T3z - firt>o0 (26)

erhdlt man durch Integration der Diffusionsgleichung (24) die Beziehung

B
fede=ia: (27)
4

die den Nullpunkt der z-Koordinate festlegt.

6 Miinchen Ak,-Abh, math.-nat. 1969 (Leute)
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Fiir den Diffusionskoeffizienten D(¢’) an der Stelle ¢ = ¢ ergibt sich dann:

D(c’)_—_—%t(%)[=‘, [ade  wobeic, < <ep. (28)
4

Mit Hilfe dieser sog. ,,Boltzmann-Matano-Losung'‘ 148t sich fiir eine bestimmte Temperzeit

¢ der Diffusionskoeffizient D (¢') fur jede belicbige Stelle eines experimentell gemessenen

Konzentrationsprofils ¢ = ¢ (2) ermitteln, indem man aus der Tangente an diese Kurve im

P

Punkte ¢ = ¢’ die Steigung (%) bestimmt und auBerdem die Fliche # = [ zd¢ ausmiBt

und dann nach Gleichung (28) verfihrt. .

2. Experimentelle Bestimmung der Diffusionskoeffizienten mit der Mikrosonde und Um-
rechnungsverfahren von D° auf D*

Die experimentelle Bestimmung solcher Konzentrationsprofile ist im allgemeinen sehr
langwierig, da mit den meisten Verfahren die Konzentrationen nur Punkt fiir Punkt ausge-
messen werden kénnen. Die Mikrosonde gestattet es jedoch, im Falle der Fremddiffusion
einer Partikelart K in einer Ky-Matrix durch das Line-Scanning-Verfahren in relativ kur-
zer Zeit ein kontinuierliches Konzentrationsprofil aufzunehmen. Die Mikrosonde hat ferner
den groBen Vorteil, daB3 mit ihr schon Diffusionszonen mit einer Dicke von nur 20 bis 30 pm
quantitativ ausgemessen werden konnen. GroBere Schwierigkeiten treten erst dann auf,
wenn das Konzentrationsgefille zu steil wird, d. h. wenn

AR o5 [ (mit R =¢Jc). (20)

In diesem Fall wird das Auflésungsvermogen der Mikrosonde, das in erster Linie durch den
Querschnitt des Elektronenstrahls von ca. 1 pm bestimmt wird, Giberschritten. Diese Grenze
der MeBgenauigkeit hat zur Folge, dal3 an all den Stellen, wo sich die Konzentration sprung-
haft dndert, die tatsichlichen Konzentrationswerte an der Unstetigkeitsstelle durch Extra-
polation der Kurvenverlidufe auf beiden Seiten dieser Unstetigkeitsstelle zu ermitteln sind.

Um die Diffusionskoeffizienten der Kationen in Mischkristallen vom Typ (X, K3)4 be-
stimmen zu kénnen, werden nach dem in Abschnitt IT A beschriebenen Verfahren Tabletten
hergestellt, bei denen sich ein PreBling aus reinem X, 4 in einer Matrix aus reinem X, 4 be-
findet. Nachdem diese Proben eine bestimmte Zeit ¢ bei einer konstanten Temperatur 7°ge-
tempert wurden, hat sich durch Diffusion in der Ndhe der Phasengrenze eine Mischzone aus-
gebildet, in der — nach sorgfiltigem Schleifen und Polieren — durch Line-Scanning in der
Mikrosonde die Konzentrationsprofile der einzelnen Komponenten ausgemessen werden
kénnen.

Die mit der Sonde gemessenen Rontgenintensititen sind, wie schon frither erwihnt
(IT C 2), den Massenkonzentrationen der zu messenden Elemente proportional. Fiir die rela-
tiven Intensititen &, die wir in diesem Fall auf den reinen Kristall K; A4 beziehen, gilt nun

(K3, K3y 4
R(Klv KA _ ./Kt.l - f](i [Kz' o [Ki _ le. MK,'A (30)
K- = =l e (T "
; s Ix] cx ek, Ve
P 1 7 i
Da ferner die Beziehung
€ <
](" X;'A . .
— mit 7 = Zn, Cd oa
e = e , Cd) (308)
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gilt, folgt aus (30), daB die gemessenen relativen Intensititen RE»#74 in ihrem Betrag mit
den Massenbriichen ¢ 4 iibereinstimmen, sofern man fK:./fg,‘, gleich Eins setzen kann.

Der Korrekturfaktor (le_/fg.‘,) darf im Bereich 2z >> 14 gleich 1 gesetzt werden, da sich die
Faktoren Jx, fiir den Mischkristall und f,?-‘, fur den reinen Kristall hier kaum unterscheiden.
Bei sehr kleinen Konzentrationen von K, wo relative Abweichungen von 10 bis 20%, zu er-
warten sind, ist wiederum die MeBgenauigkeit bei einfachem Line-Scanning so klein, da8
sich die sehr langwierige Bestimmung der Korrekturfaktoren nicht lohnt. Uberdies erginzen
sich die Konzentrationsprofile von X; und K, gegenseitig, so daB in dem Bereich, wo K
nicht so genau zu bestimmen ist, dafiir K, genau gemessen werden kann und umgekehrt.

Die Line-Scanning-Profile der Kationen X, in den Mischkristallen (K, K,) A liefern
daher direkt die Massenbriiche ¢, , als Funktion des Ortes.

Wendet man auf diese Kurven das Boltzmann-Matano-Verfahren an, so ist zu beachten,
daB man nun Diffusionskoeffizienten erhilt, die sich auf Massenbriiche und nicht auf Molen-
briiche beziehen.

Zwischen diesen Diffusionskoeffizienten D (¢x 4) und den Diffusionskoeffizienten D%(x,),

die sich auf Molenbriiche beziehen, besteht aber nach (19) folgender Zusammenhang:
¢ Drgrad x; = ¢ D'grad x4 . (31)

Da fiir die Massenstréme /x 4 in unserem quasibindren Mischkristall (K, K,) 4 die Bezie-
hung I C (30) gilt:
Ock. 4

o1k, — &y

a:“&' ~ Ky)
Jr,a=—1Ln - : = pmadieg —1(52)
£ Iy a g
1

361(',‘4 ox;

cgradx, = — Ly

ergibt sich fiir die Umrechnung der beiden Diffusionskoeffizienten folgende Bezichung:

d‘A’,-A )
D¥ = Dr o (Z =k, 2), (33)
Aus den Beziehungen
Cpia =% M ',-A/(in MK,~A> (342)
kA § T ¥
bZW. xK'.A ,‘ — j‘l[‘ = / (34b)
folgt
P =M Yea —  Mea e (35)
P2 7 ) IR 35
: ( MK,-A )
so daf3 schlieBlich
= :M © My . AIKIA'MK,A
E—vl) (2——x ) =0 === (36)
({—/ My, 4

3. Theoretische Ableitung der Konzentrations- und Temperaturabhingigkeit der Diffu-
stonskoeffizienten

In der Beziehung I C (30)
6/4’", =
Jra= Lu‘—(["j;‘k*‘) =LndX (37)

6%
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ist der Onsager-Koeffizient Z; noch eine Funktion der Konzentration, da in ihm noch die
in einem Mischkristall konzentrationsabhingigen Beweglichkeiten B; der diffundierenden
Teilchen K, stecken. Es soll nun gezeigt werden, welcher Zusammenhang zwischen den On-
sager-Koeffizienten und den Beweglichkeiten herrscht.

Im baryzentrischen System gilt fiir die in bezug auf die Geschwindigkeit v des Massen-
zentrums definierten Strome [7]:

Jx;4 = 0k,a(Uk,a —v) miti=1,2 (38)
dabei gilt: vo = 20g.- O (39)

Solange die Stéchiometrie des Gitters erhalten bleibt und die Anionenbeweglichkeit zu ver-
nachlissigen ist, gilt fiir die Geschwindigkeiten v, der Teilchen K

v, = vg,, und Dy, =o, (40)

z

so daf v = 01&";"—“) . (41)

Aus (41) und (38) ergibt sich

20x,4 20zx,4
———— bewe e = Oty % (42)

]K\A =0x,4°?1" 0

Definiert man die Beweglichkeit als Quotient aus der Geschwindigkeit des diffundierenden
Teilchens und der zugeordneten Kraft X, so gilt:

v;=B;- X 43)
und aus (40) und (43) folgt:

B =—2B, (44)
Infolge der Koppelung der Geschwindigkeiten wird die Diffusion von Teilchen mit der
kleinsten Beweglichkeit, die wir einfach mit B bezeichnen wollen, bestimmt.

Aus (37), (42), (43) und (44) erhilt man nun die gewiinschte Bezichung zwischen Ly,
und B:

Ly 20k, 4 " Cx,4
e e?

=28 ¢x 4 txu- (45)

Mit der Beziehung ¢y 4 = x; My 4 | M, wobei M =3 x; * My 4 crhilt man

leK,A'xz'MK,A

Lu —, B 6
5 = (40)
und damit ergibt sich nun fiir den Diffusionskoeffizienten D" nach I C (35)
v+ __ 2BRT le]{lA'x2'MK,A . a]nf:;
D 2ERT (4 E ) 47
Als Grenzfille erhilt man daraus

A . . 2B,RT
firxy - o D' —Di= —]”-;"'; (48a)
fiir 7y — 0 D* — Di = 25fT (48b)
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Mit diesen beiden Grenzdiffusionskoeffizienten D} kann D¥ — sofern sich die Beweglichkeit
B(x) linear mit der Konzentration dndert — nun auch folgendermaflen formuliert werden:

3lnf‘2‘:1

D* = (D5 - cya + Ds 5K1A) + Mg 4k, a ~ 3z,

(49)

Fiir einen idealen Kristall erhilt man dann die einfache Bezichung
?;leal =CK1A' (D;—Djlc)_!_pf (50)

D. h. der Diffusionskoeffizient D¥ miiBte sich bei idealem Verhalten des Kristalls dann auch
linear mit der Konzentration ¢ dndern.

Fiir einen Mischkristall, der sich ,,streng regulidr’ verhilt, gilt fir die Aktivititskoeffi-
zienten In fx 4 folgender Ansatz:

RTnfy 4 = axtund RT In fg, 4 = ax;®. (51)
Damit ergibt sich fiir den Diffusionskoeffizienten in ,,streng reguliren‘’ bindren Mischungen
e T 2a hva” Mi, a4 ¢x,a” Mg, 4
D = Dideal (1 = SR ( <5K,A . MK,A + ko4’ MK,A>2 )) L (52>
Aus der Statistik folgt nun andererseits, da$ fiir sehr verdiinnte feste Losungen [20]
Dijea = v;82 N, - w; (53)
N, = Molenbruch der Leerstellen,
w = Sprungfrequenz des beweglichen Teilchens,

a = Gitterkonstante,
y = geometrischer Faktor, der vom Gittertyp abhingt.

Damit erhilt man nun aus (48) und (53)

B 72'422Ny,'w2
=i (54)

My 4

wobei angenommen wurde, daBl K, das geschwindigkeitsbestimmende Teilchen sei.
Nimmt man an, daB die auf die mittlere Molmasse 4/ bezogene Beweglichkeit B2 im ganzen
Mischungsbereich der gleichen GesetzmiBigkeit gehorcht, wobei natiirlich die GroBen auf
der rechten Seite von (54) nun Funktionen der Konzentration x sind, so gilt:
B(z) _ v(®)ra@)? N, (x) w()

(%) 2R J (55)

und damit erhilt man aus (55) und (47)

(56)

M, cxy M oln
D =y () eGP Mo w1 4+ A s ,“fw) .
M 01y
Erfolgt die Diffusion i{ibers Zwischengitter, so ist der Molenbruch der Leerstellen im Zwi-
schengitter V, =~ 1, erfolgt die Diffusion jedoch {iber Leerstellen im normalen Gitter, so gilt:

N, = exp (— AG,|RT) = exp (— LEH 2. (57)

Fiir die Sprungfrequenz gilt:

w=7v-exp(— AG,IRT) = exp (_ ok

RT

(58)
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Fir D” ergibt sich nun:

D) =y (%) -a(x)?-v-exp (A_S’_“:M) :

R

enp [ O AN (g sy e O )
oder

D¥ (x) = D (x) (— A4 Q)| RT) (59
mit AQ ) =AH, @)+ AH, () (60)
und
Dy(@) =7 () a@P+» () - exp 2o Ll )(1 i MK!";E.MM : "”{;‘xf: ) 61)

4. Mitteilung der Mefergebnisse und Diskussion des Diffusionsverhaltens verschiedener
Mischkristalle

a) Die Systeme (Zn, Cd)A mit A = S, Se, Te

Die Systeme ZnS-CdS und ZnTe-CdTe weisen nach WooLEY [21] liickenlose Mischbarkeit
auf, so daBl nach dem Tempern dicser Systeme einphasige Mischkristalle zu erwarten sind.
Beim System ZnSe-CdSe liegt hingegen nach ZHERDEV und ORMONT [22] zwischen o und 31
Mol 9%, CdSe ein Mischbereich mit Zinkblende-Struktur und zwischen 33,5 und 100 Mol%,
CdSe eine Mischphase mit Wurtzit-Struktur vor, so da nur zwischen 31 und 33,5 Mol%,
CdSe ein zweiphasiger Bereich vorliegt, der jedoch so schmal ist, daB er in den Line-Scan-
ning-Aufnahmen nicht nachzuweisen ist, so daBl bei der Auswertung nach (28) genauso wie
an den Systemen mit liickenloser Mischbarkeit verfahren werden kann.

a) Das System (Zn, Cd)S

Zur Bestimmung der Interdiffusionskoeffizienten der Kationen im (Zn, Cd)S-Mischkri-
stall werden Proben hergestellt, bei denen sich ein CdS-PrefBlling in einer ZnS-Matrix befin-
det.

Als Ausgangssubstanzen fiir die Herstellung der Proben dienen:

ZnS reinst fiir opt. Zwecke der Firma Riedel-De Haen
CdS 99,9999, der Fluka A.G.

Um im Bereich der Phasengrenze zwischen ZnS und CdS eine Mischphase (Zn, Cd)S zu er-
zeugen, wird eine Probe 4 Stunden bei 560° C und eine andere 4 Stunden bei 615° Cin Argon
getempert. Die Messungen an dicsen Systemen gestalten sich insofern sehr schwierig, als
sich die Pulver von CdS und ZnS nur schr schlecht pressen und noch viel schlechter polieren
lassen. Es gelingt daher nur an einzelnen Stellen der Proben, einwandfreie Uberginge zwi-
schen den CdS- und den ZnS-Bereichen zu erhalten.

In der Tabelle 7 sind die Diffusionskoeffizienten, die aus den Zn- und Cd-Konzentrations-
profilen nach dem Boltzmann-Matano-Verfahren ermittelt wurden, fiir die beiden Tempe-
raturen 7" = 560° Cund 7 = 615° C angegeben. Alle Werte dieser Tabelle sind Mittelwerte,
die aus jeweils fiinf an verschiedenen Probenstellen aufgenommenen Line-Scanning-Profilen
ermittelt wurden. D* ist der Mittelwert aus D3, und D¢, . Dic angegebenen Fehler sind mitt-
lere quadratische Fehler aus diesen fiinf MeBwerten. Die Werte fiir 615° C wurden aus je-
weils drei verschiedenen Line-Scanning-Profilen fiir Zn ermittelt.
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Tab. 7

T[°C) €7n8 D7, {cm?/sec) Dy (em?/sec) D¥ (cm?[sec)
0,2 (28,2 & 6,2) 107 | (19,7 2 7,0) 1072 | (19,3 £ 5,3) 10722
560 0,5 (3.5 1,1)102 | (2,54 0,9) 1072 | ( 3,1 £ 1,0) 10712
0,125 (95,7 £ 5 ) 10712 — (72,7 £ 3,8) 10712
o 0,2 (46,6 +- 13) 10712 — (37,8 £ 10,5) 10712
5 0,5 ( 3,7 & 0,8) 10712 — ( 3,8 4 0,8) 10712
0,8 (s ) 10712 — (232 Yio=12

Die relativ groBen Fehler der Diffusionskoeffizienten beruhen weniger auf Ungenauigkeiten
des MeBverfahrens als darauf, dafl an verschiedenen Probenstellen tatsichlich ein Unter-
schied in den Diffusionsgeschwindigkeiten festzustellen ist. Der Grund dafiir ist der, dal3
sich bei polykristallinen Proben immer Unterschiede im Kontakt zwischen den einzelnen
Kérnern bemerkbar machen. Die Reproduzierbarkeit der Scanning-Profile an ein und der-
selben Probenstelle ist jedoch wesentlich besser und liefert Diffusionskoeffizienten, die rela-
tive Fehler von weniger als 59, aufweisen.

In der Abb. 14 sind die Diffusionskoeffizienten D% als Funktion des Massenbruchs ¢4
aufgetragen. Die Werte fur 560° C in Abb. 14 wurden aus den Line-Scanning-Profilen an
einer einzigen Probenstelle errechnet. Die Kurve fiir 615° C entspricht den Werten aus
Tab. 7. Durch lineare Extrapolation der Kurven bis ¢, = 1 bzw. ¢, = 0 erhilt man
folgende Richtwerte flir die Grenzdiffusionskoeffizienten D7 :

Tab. 8
o C 560 615
Di(cm?¥sec) | 2,5 - 101 | 1,1 - 10772
D3 (cm?/sec) | 0,8 + 10712 | 1,2 - 10712

Fir den Cd-reichen Mischkristall erhélt man bei ¢4, = 0,125 aus den beiden Kurven fiir
560 und 6135° C eine Aktivierungsenthalpie der Diffusion von

A Q = 40 4- 6 (Kcal/Mol) und Df = 0,36 (cm?[sec). (62)

Fiir hohere Zn-Konzentrationen ist es nicht sinnvoll, eine Aktivierungsenthalpie zu berech-
nen, da die MeBfehler hier zu grof3 sind. Es ist jedoch zu erwarten, dal die Aktivierungs-
enthalpie mit zunehmender Zn-Konzentration ansteigt, denn die Gitterkonstanten des hexa-
gonalen ZnS$ sind wesentlich kleiner als die des hexagonalen CdS (ZnS,:a = 3,81 A, ¢ =
6,23 A; CdS,: a = 4,13 A, ¢ = 6,69 A[36]), so daB die Platzwechselenergie 44, und damit
auch die Aktivierungsenthalpie im Cd-reichen Mischkristall kleiner sein wird als im Zn-
reichen Mischkristall.

Aus den Kurven der Abb. 14 ist ferner zu entnehmen, dal3 der Interdiffusionskoeffizient
D* der Kationen zu niedrigen Zn-Konzentrationen hin rasch ansteigt, bei hohen Zn-Kon-
zentrationen jedoch nahezu konstant bleibt.
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Abb. 14. Interdiffusionskoeffizienten 2% im System (Zn, Cd)S als Funktion des Massenbruchs ¢z,g fir
7 = 560° Cund 7 = 615°C

——— gemessener Kurvenverlauf
—+—  Verlauf fiir regulires Verhalten (52)
—— 1idealer Verlauf nach (50)

In einem idealen (Zn, Cd)S-Mischkristall miiite nach Gl. (50) der Interdiffusionskoeffi-
zient D* cine lincare Funktion des Massenbruchs ¢z, sein, d. h. die Diffusionskoeffizienten
miiBten auf den Verbindungsgeraden zwischen den extrapolierten Grenzwerten D7 liegen,
was jedoch eindeutig nicht der Fall ist.
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Es wurde versucht, die Abweichung vom idealen Verhalten durch das streng regulire
Modell (52) zu beschreiben, wobei die a-Werte fiir die beiden Kurven so bestimmt werden,
daf} die gemessenen Werte auf der Cd-Seite mit dem fiir reguléres Verhalten zu erwartenden
Kurvenverlauf Gibereinstimmen. Dabei zeigt sich, daB auf der Zn-reichen Seite eine wesent-
lich stidrkere Abweichung zu verzeichnen ist, als dem streng reguliren Verhalten entspre-
chen wiirde. (Die strichpunktierten Kurven in Abb. 14 sind die fur 4 = (2a/RT )00 c =
2ound 4 = (2[R7T )45 ¢ = 2,7 nach Gl (52) berechneten Kurven fiir ,,streng reguléres
Verhalten.)

Die GréBe a, die mit der Mischungsenthalpie 4% durch die Bezichung

A= a-x -2, (63)

verkniipft ist, ist daher offensichtlich noch konzentrationsabhingig, und zwar wichst a mit
steigendem Zn-Gehalt. Dies hat aber zur Folge, daB auf der Zn-reichen Seite eine wesentlich
hohere Mischungsenthalpie auftritt als auf der Cd-Seite. Dies ist verstiindlich, da die Energie,
die aufgebracht werden mul}, um das Sulfid-Gitter so zu deformieren, daf} anstelle der
kleineren Zn-Tonen (75, = 0,74 A) die gréBeren Cd-Tonen (r¢ys = 0,97) eingebaut
werden konnen, sicher groBer ist als die Energie, die beim Austausch von Cd*" gegen Zn"*
auf der CdS-Seite erforderlich ist.

In den Line-Scanning-Profilen machen sich starke Abweichungen vom idealen Verhalten
in einem schr steilen Konzentrationsgefille in diesem Bereich bemerkbar. In der bei 615° C
getemperten Probe ist dieser Abfall so steil, dal er mit der Sonde nicht mehr von einem dis-
kontinuierlichen Konzentrationssprung an einer Phasengrenze zu unterscheiden ist.

Aus Literaturangaben [21] und aus eigenen Line-Scanning-Profilen an (Cd, Zn)S-Misch-
phasen, die bei doppelten Umsetzungen zwischen ZnTe und CdS durch Eindiffusion von Zn
ins CdS entstanden sind, geht jedoch hervor, dall im (Zn, Cd)S-Mischkristall in dem betref-
fenden Konzentrationsbereich thermodynamisch keine Mischungsliicke besteht.

Auffallend ist jedoch die Beobachtung, daf} sich in der 615°-Probe auf der ZnS-Seite an
den steilen Konzentrationsabfall eine im polarisierten Licht schwarze, also optisch isotrope
Schicht, anschlie8t (Abb. 15, Tafel I) und das, obwohl die reinen ZnS- und CdS-Phasen
hexagonal vorliegen. Es hat daher den Anschein, als ob bei hoheren Temperaturen — da
der Konzentrationsgradient der Kationen dann sehr steil wird ~ im (Zn,Cd)S-Mischkristall
ein kinetisch bedingter Phasensprung entstiinde.

In der optisch isotropen, wahrscheinlich kubischen ZnS-Schicht ist in den Scanning-Pro-
filen kein Cd mehr nachzuweisen. Es muf3 daher angenommen werden, dall schon eine
duBerst geringe Cd-Konzentration geniigt, um hexagonales in kubisches ZnS umzuwandeln.

Dies steht jedoch im Widerspruch zu der Behauptung von J. C. WooLEY [21], dal} kleine
Konzentrationen von CdS kubisches ZnS in die Wurtzitphase tiberfithrten. Eine Klirung
dieser noch offenen Probleme scheint nur durch Mikro-Rontgenbeugung in der Mikrosonde
méglich zu sein.

) Das System ZnSe — CdSe

Zur Bestimmung der Interdiffusionskoeffizienten D% im (Zn, Cd)Se-Mischkristall ver-
fahrt man genauso wie im Sulfid-System.

Als Ausgangssubstanzen zur Herstellung der Proben dienen: ZnSe ,,ultrarein’ und CdSe
pultrarein® der Firma Merck. Die Scanning-Profile werden an drei Proben gemessen, die
zuvor verschiedenen Temperprozessen unterworfen werden:

Probe 1 16 h bei 560° C
Probe II 4hbei615° C
Probe 111 2 h bei 675° C.

7 Miinchen Ak.-Abh. math.-nat. 1969 (Leute)
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In Tab. g sind die Mittelwerte D; (¢ = Zn, Cd) aus den an verschiedenen Probenstellen ge-
messenen Diffusionskoeffizienten flr die Proben I bis I1I angegeben. D ist der Mittelwert
aus den flrs Zn- und flirs Cd-Profil getrennt errechneten Koeffizienten D% bzw. Dg,.

Tab. 9
T[°C] €ZnSe DY, (em?/sec) Dy (em?/sec) D (cm?[sec)
0,2 (18,6 + 4,9) 1071 | (13,8 + 4,2) 107 | (13,8 £ 3,9) 10712
560 0,5 (52-+0,1)108 | ( 6,04+ 0,9) 1072 | ( 5,7 + 0,5) 10712
0,8 (48 +1,2)10718 | ( 3,8+ 07)10® | ( 5,2+ 1,2) 10718
0,2 ( 7,0 £ 2,8) 10722 | ( 7,0 4 2,2) 107! | { 6,0 4 2,1) 10712
615 0,5 ( 49 £ 1,1)10712 | ( 4,5 +0,4) 10712 | ( 4,8 L 0,8) 10712
0,8 (10,3 + 2,1) 10712 | ( 9,7 & 2,6) 10712 | (12,0 4 2,9) 10712
0,2 (14,5 Y1071t | (25,8 Y10 1 | (17,2 + 4,8) 10711
675 0,5 (72 Yo7t | (538 )07 | (6,6 +0,7) 107
0,8 ( 7,2 Yo | (7,4 Yo7 | (18,5 4 0,1) 1071

In den Abb. 16a und 16b sind die Diffusionskoeffizienten D* als Funktion des Massen-
bruchs ¢z, aufgetragen.

Néherungswerte fir 2, und D, werden dadurch bestimmt, dal man die gemessenen
Werte durch Geraden verbindet und diese bis zum Schnittpunkt mit den Geraden ¢;,5, =0
bzw. ¢z, = 1 verlingert. Man erhilt dadurch folgende Werte (Tab. 10):

Tab. 10
Tl°€el 560 675
Di(cm?sec) | 1,9-10712 | 2,4+ 10719
Di(cm?/sec) | 0,5+ 10712 | 1,0+ 10710

Im Falle des Selenid-Mischkristalles 148t sich nun die Abweichung der gemessenen D*-
Werte von dem fiir einen idealen Mischkristall zu erwartenden Verlauf

D* = (D — DY ¢zuse + Dy

ungefihr durch das ,streng regulidre” Modell beschreiben. Die in den Abb. 16a und b
strichpunktiert eingezeichneten Kurven wurden aufgrund des streng regulidren Modells
berechnet, dabei wurden diec Werte 4 = (2 «/R7") so bestimmt, dal die theoretischen
Kurven mit den MeBwerten die beste Ubereinstimmung zeigen (4 g0 ¢ = 2,1; Agype ¢ = 2,3)-
Nach der fiir regulire bindre Mischungen giiltigen Beziehung

(64)

146t sich die molare Mischungsenthalpie ungefihr abschiitzen. Fiir den Maximalwert de
Mischungsenthalpie bei x; = x, = 0,5 erhilt man

RE .. (560° C) =~ 0,4 (Kcal/Mol),
AE. (675° C) =~ 0,5 (Kcal/Mol).

Be=a- -2 2= (ART|2) 2, - 7,

(652)
(65b)
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% (Zn,Cd)Se
i 675°C
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Abb. 164, b. Interdiffusionskoeffizienten D% im System (Zn, Cd)Se als Funktion des Massenbruchs cz,g,

——— Extrapolation zur Bestimmung von D7 und D3
—..— Kurvenverlauf fiir regulires Verhalten (52)
—— Kurvenverlauf fiir ideales Verhalten (50)

Fiir die Aktivisierungsenthalpie der Diffusion AQ ergeben sich aus den in Tab. 9 angegebe-
nen Werten die in der folgenden Tabelle 11 aufgefiihrten Werte:

7*
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Tab. 11
¢ZnSe o 0,2 0,5 0,8 1,0
AQ (Kcal/Mol) 66,1 66 L1566 L 69 + 9 73,6
Dy (cm?/sec) 4+ 10%8 2,5+ 1043 8+ 10*4 2+ 10+ 9 108

Die Werte fiir ¢z,5, = 1 und ¢z,5, = 0 wurden aus den extrapolierten Werten D7 und D3
fiir 560° C und 675° C errechnet. Die Tatsache, daB3 diese beiden Aktivierungsenthalpien
an den Rindern des Systems sehr gut mit den aus den MeBBpunkten ermittelten Werten
iibereinstimmen, ist ein Hinweis darauf, daB bei der sehr groben Extrapolation keine groBe-
ren Fehler aufgetreten sind.

Aus der Tab. 11 geht hervor, daB sich die Aktivierungsenthalpic 4Q kaum mit der Zu-
sammensetzung indert. Bei hohen Zn-Gehalten scheint die Aktivierungsenthalpie ein wenig
anzusteigen, doch liegt diese Abweichung noch innerhalb des MeBfehlerbereichs und ist
daher sehr unsicher.

v) Das System ZnTe — CdTe

Als Ausgangssubstanzen fiir die Tellurid-Proben dienten:

ZnTe 999, der Firma Schuchardt und
CdTe puriss. der Firma Fluka A.G.

Die Proben wurden folgendermallen getempert:

Probe I 4hbeisi5°C
Probe II 16h bei 560° C
Probe II1 20 min bei 792° C.

Die Auswertung der an diesen Proben gemessenen Scanning-Profile (Abb. 17) fiihrte zu
den in Tab. 12 angegebenen Diffusionskocffizienten. Die Fehlerangaben bezichen sich auf
die Abweichungen der aus den Zn- und Cd-Profilen getrennt ermittelten Diffusionskoeffi-
zienten.

Tab. 12
71°C] €ZaTe Dczn {cm?/sec) Df:d (cm®/sec) D" (em?/sec)
0,2 A¥2RETOs 1L 4,8 - 1071 (4,0 & 0,3) 10~11
0,8 451 2 o=t A cRoRIL (4,5 4 0,2) 10711
0,2 Si2E 1050t 6,0+ 10711 (4,9 & 0,4) 10711
560 0,5 4,0+ 10711 3,507 1071 (3,8 4- 0,3) 10712
0,8 270 105 1,3 1071t (1,9 & 0,4) 1071
0,2 28710710 28 1oL (2,2 4 0,3) 10710
792 0,5 1,6+ 16710 1,4 10510 (1,5 4 0,1) 1071
0,8 (0)7/10% (o Tt 0,9+ 10710 (0,9 -+ 0,1) 10710
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Abb. 17. Line-Scanning-Profile fiir Zn und Cd im System (Zn, Cd)Te (20 min, 792° C)
zur Bestimmung der Interdiffusionskoeffizienten

In Abb. 18 ist D* als Funktion von ¢, 1, aufgetragen. Die Diffusionskoeffizienten dndern
sich im Tellurid-System bei hohen Temperaturen linear mit dem Massenbruch ¢, ., wor-
aus zu schlieBen ist, daf} ¢s sich bei den (Zn,Cd)Te-Mischkristallen um nahezu ideale quasi-

bindre Phasen handelt.
Als Grenzkonzentrationen D7 und Dj erhiilt man folgende Werte (Tab. 13):
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Abb. 18. Interdiffusionskoeffizienten D* im System (Zn, Cd)Te als Funktion des Massenbruchs ¢z,

Tab. 13
T[°C] 560 792
Di(cm?fsec) | 6,1+ 10711 2,6 - 10719
Dg(cm?sec) | 1,3+ 1071 4,5+ 10711
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In Abb. 19 sind die Diffusionskoeffizienten D* gegen 1/ 7 aufgetragen. Die daraus ermittel-
ten Aktivierungsenthalpien 4 Q sind in Tab. 14 zusammen mit den entsprechenden Dj§-Wer-
ten angegeben.

Tab. 14
€ZnTe ° 0,2 0,5 0,8 1,0
4Q (Kcal/Mol) 11,1 1,0 4+ 0,7 | 10,9 4+ 0,5 11,9 11,8
Dy (cm?/sec) 4,8+ 1078 3,2+ 1078 2,5+ 10”8 35711058 1+10°8
10,0
80
6,0
40 (Zn,Cd) Te
\\\
is ‘\ \ \ —— CznTe =00
D VL == CZnTe =02
2,0 l\ —x—CznTe =05
\ \ A —a=CZnTe =08
*,

1010[5‘@] ‘\ i\ \‘ =0=CznTe =10

Fed—
08 lfo 12 14
792°C 1515'c
560°C

Abb. 19. Diagramm zur Bestimmung der Aktivierungsenthalpie der Diffusion
A4Q im System (Zn, Cd)Te
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d) Vergleichende Betrachtungendes Diffusionsverhaltensinden Mischkristallen(Zn,Cd) S,
(Zn,Cd)Se, (Zn,Cd)Te

Da alle drei Mischkristallreihen ein Zinkblende- oder Wurtzitgitter bilden, und da die
Gitterkonstanten vom Sulfid- zum Tellurid-Kristall ansteigen, sollte man bei dem geringen
Unterschied zwischen diesen beiden Kristallstrukturen erwarten, dal3 die Diffusionsge-
schwindigkeit der Kationen in Richtung vom Sulfid- zum Tellurid-Kristall stetig ansteigt.

Ein Vergleich der Diffusionskoeffizienten D* bei T = 615° C zeigt nun, daf} sich fir x5,
> 0,5 tatsichlich der erwartete Anstieg zeigt. Fiir x,, < 0,5 ist D% im Sulfid-Kristall jedoch
gréBer als im Selenid-Kristall, und bei 560° C ist D% im Sulfid-Kristall sogar im ganzen ge-
messenen Bereich grofier als im Selenid-Kristall. (Tab. 15)

Tab. 15
7[°C] €ZnA D (em?[sec) DY, (cm?/sec) D, (cmyfsec)
0,2 19,3+ 10712 13,8 - 10713 4,9 1071
560 0,5 S (o Al T 3,8+ 1071t
0,8 293¢ ozla 5520010718 1,9+ 10711

Dieses Verhalten spiegelt sich in den Aktivierungsenthalpien wider. Fiir alle drei Mischkri-
stalle sind die Aktivierungsenthalpien flir ¢,,, = 0,2 zusammen mit den entsprechenden
D,-Werten in Tab. 16 nochmals zusammengestellt.

Tab. 16
A S Se Te
CzaA 0,2 0,2 0,2
AQ (Kcal/Mol) 40 4+ 6 66 + 15 11,0 4+ 0,7
Dy (cm?/sec) 3,6 - 1071 2,5+ 10° 3,27 1078

Die geringe Diffusionsgeschwindigkeit im Selenidkristall bei niedrigen Temperaturen hat,
wie aus Tab. 16 ersichtlich ist, ihre Ursache in einer hohen Aktivierungsenthalpie. Im Sulfid
ist jedoch die Aktivierungsenthalpie wider Erwarten kleiner als im Slenid.

Da die Koordination der nichsten Nachbarn im Zinkblende- und im Wurtzitgitter die
gleich ist, und da die Gitterkonstanten vom Sulfid zum Selenidkristall sogar um mehr als 4%
ansteigen, kann der Anstieg der Aktivierungsenthalpie vom Sulfid zum Selenid nur auf einer
Anderung des Bindungscharakters beruhen.

Vergleicht man die effektiven Ladungen ¢ der Atome in den verschiedenen Zn- und Cd-
Chalkogeniden [23], so fillt auf, dal vom Sulfid zum Tellurid die effektive Ladung stark ab-
nimmt. Entsprechend verhalten sich natiirlich auch die zugeordneten Ionizititen A.(Tab. 17)

Tab. 17
Substanz ZnS ZnSe ZnTe Cds CdSe CdTe
q 1,06 0,51 -0,03 0,97 0,57 0,19
2 0,77 0,63 0,49 0,74 0,64 0,55
(1-2) 0,23 0,37 0,51 0,26 0,36 0,45




Diffusion in Mischkristallen vom Typ (K, K,) A und K (A, A,) 57

Die Werte dieser Tabelle wurden einer Arbeit von J. P. SucHiT und F. BAiLLY entnom-
men [23].

Wihrend in den Sulfiden die Kationen noch eine effektive Ladung von = + 1 tragen,
ist sie in den Telluriden auf nahezu Null abgefallen. In der gleichen Richtung nimmt die
Wabhrscheinlichkeit (1 — 1), eine kovalente Elektronenkonfiguration anzutreffen, stark
zu [23].

Der Anstieg der Aktivierungsenthalpie vom Sulfid- zum Selenid-Mischkristall beruht da-
her ziemlich sicher auf der Zunahme des kovalenten Bindungscharakters.

DaB die Aktivierungsenthalpie trotz weiter steigendem kovalenten Bindungsanteil vom
Sclenid zum Tellurid wieder abnimmt, beruht einerseits auf der starken Aufweitung der
Gitterstruktur durch die groen Telluratome; andererseits spielt aber auch eine Anderung
des Diffusionsmechanismus eine Rolle.

Wihrend man nimlich im Sulfid- und wahrscheinlich auch im Selenid-Mischkristall mit
einem reinen Licken-Diffusionsmechanismus [24] (voidal diffusion [25]) zu rechnen hat,
bei dem die Kationen abwechselnd iiber die leeren Oktaeder- und Tetraederplitze des Zwi-
schengitters wandern, mul3 angenommen werden, dafl im Telluridmischkristall der Einflu3
normaler Gitterleerstellen stark an Bedeutung gewinnt. BAILLY [26] konnte niimlich anhand
von Modellrechnungen zeigen, daB3 im ZnTe und im CdTe stets eine hohe Konzentration an
Metall-Leerstellen vorliegen muB, da die Bildung solcher Leerstellen durch die gegenseitige
Absittigung der dadurch frei werdenden Tellurbindungen sehr begiinstigt wird. Dadurch
erfahren aber die néichsten Tellurnachbarn dieser Leerstelle eine Verschiebung in Richtung
der Leerstelle, die nach Bailly beim ZnTe 0,22 A und beim CdTe 0,30 A betrdgt. Dies hat
wiederum zur Folge, dal3 die den Leerstellen benachbarten Metallatome leichter beweglich
werden und daB dadurch die Aktivierungsenthalpie des Platzwechsels 477, gesenkt wird.
Im Gegensatz zur ,,voidaldiffusion'‘ kann beim Leerstellenmechanismus der Platzwechsel
direkt von einem Gitterplatz iiber einen oktaedrischen Zwischengitterplatz zur Leerstelle er-
folgen, ohne daB eine Beteiligung der tetraedrischen Zwischengitterplitze erforderlich wiire.
Fir die starke Abnahme der Aktivierungsenergie vom Selenid- zum Tellurid-Mischkristall
gibt es also zwei Ursachen:

1.Die Aufweitung des Gitters mit wachsender Gitterkonstante,
2. die hohe Leerstellenkonzentration im Telluridkristall.

Wihrend die Aktivierungsenthalpie in den Selenid- und Telluridmischkristallen nahezu
konzentrationsunabhingig ist und nur bei hohen Zn-Gehalten ein wenig ansteigt, muf3 man
erwarten, dal3 die Aktivierungsenthalpie im Sulfid-Mischkristall einen stirkeren Anstieg
mit wachsendem Zn-Gehalt aufweist. Hier betridgt die Abnahme der Gitterkonstanten vom
CdS zum ZnS nimlich nahezu 8%, des Wertes im reinen CdS, wihrend im Selenid- und
Telluridsystem diese Abnahme nur & 69, betrigt. Je grofier aber die Gitterkonstanten bei
gleichem Anion sind, d. h. je lockerer die Gitterstruktur ist, um so kleiner ist die Platzwech-
selenergie A A, fiir das diffundierende Teilchen. Bei gleichbleibendem Diffusionsmechanis-
mus 1468t daher eine groBe Anderung in den Gitterkonstanten auch eine groBe Anderung der
Aktivierungsenthalpie der Diffusion erwarten. Dieser Effekt muB sich auflerdem um so mehr
bemerkbar machen, je kleiner das Anionist, d. h. er muB3 im (Zn,Cd)S wesentlich gréfer sein
als in den Selenid- und Telluridmischkristallen.

DaB es sich bei den (Zn, Cd)Te-Kristallen im Gegensatz zu den (Zn, Cd)Se- und (Zn, Cd)-
S-Kristallen um nahezu ideale Mischkristalle handelt, bedeutet, dal3 sich im Telluridkristall
der Austausch von Zn gegen Cd praktisch ohne Mischungsenthalpie vollzieht.

8 Miinchen Ak.-Abh, math,-nat, 1969 (Leute)
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Auch dies 148t sich mit dem hohen kovalenten Bindungsanteil im Telluridkristall erkli-
ren, denn bei kovalenter Bindung unterscheiden sich die Radien von Zn und Cd nur noch
um 11,59%, (bezogen auf Cd), wihrend sich die Radien von Zn** und Cd*+ bei reiner Ionen-
bindung um = 24 9, unterscheiden. Der Ersatz von Zn gegen Cd und umgekehrt fithrt daher
bei stark kovalenter Bindung zu wesentlich geringeren Gitterverzerrungen als bei vorwie-
gend ionogener Bindung, und demzufolge ist auch die Mischungsenthalpie und damit die

Abweichung vom idealen Verhalten um so kleiner, je héher der kovalente Bindungsanteil
ist.

b) Diffusionsuntersuchungen anden Systemen K(Se, Te) und K(S, Se) mit K = Zn oder Cd

Von diesen 4 Systemen wurde je cine Probe 4 Stunden bei 500° C getempert; dabel zeigte
sich in den Systemen Cd(S, Se) und Cd(Se, Te) vollstindige Mischbarkeit, wihrend beim
System Zn(Se, Te) aufgrund der Scanning-Profile eine Mischungsliicke nicht ausgeschlos-

sen werden kann (Abb. 20), obwohl nach JorFE [27] auch in diesem System vollstindige
Mischbarkeit vorliegen soll.
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Abb. 20. Line-Scanning-Profile fiir Te und Se im System Zn(Te, Se), (4 h, 500° C)
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Abb. 21. Interdiffusionskoeffizienten 2% der Anionen im System Cd(S, Se)
als Funktion des Massenbruchs ccgse

——— gemessener Verlauf; —..— Verlauf fiir regulires Verhalten (52); —— Verlauf fiir ideales Verhalten (50)

Im System Zn(S, Se) erstreckt sich die Diffusionszone nach der 4stiindigen Temperzeit
erst iiber eine Distanz von § pm. Nach V. J. IvaAnov-OuskiIl [28] besteht jedoch auch hier
vollstindige Mischbarkeit.

DaB die Anionendiffusion in den Zn-Systemen wesentlich kleiner ist als in den entspre-
chenden Cd-Systemen, hat seine Ursache in den kleineren Gitterkonstanten der Zn-Misch-
kristalle.

In den Tab. 18 und 19 sind die aus den Scanning-Profilen berechneten Diffusionskoeffi-
zienten fiir die Systeme Cd(S, Se) und Cd(Se, Te) wiedergegeben, und in den Abb. 21 und 22
sind diese Diffusionskoeffizienten als Funktion des Massenbruchs ¢q4g, aufgetragen. Durch
lineare Extrapolation werden wieder Niherungswerte fiir die Grenzdiffusionskoeffizienten
bestimmt, und mit deren Hilfe wird dann wieder der fiir ,,streng reguliire’* Systeme zu er-
wartende Kurvenverlauf berechnet. Dabei zeigt sich, dafl das Cd(Se, Te)-System annihernd
dem regulidren Verlauf folgt und nur bei hohen Se-Konzentrationen eine stirkere Abwei-
chung zeigt.

Tab. 18
T[°C) €CdSe Dge {cm?/sec) D‘S (cm?/sec) D (cm?/sec)
0,125 (6,0 4= 0,6) 1071 | (5,8 4-0,8) 1071 | (7,3 4 0,8) 10711
0,2 (5,2 & 0,4) 10711 (5,8 + 0,6) 10711 (6,7 & 0,6) 10-1*
500 0,5 (1,4 4 0,2) 10711 (2,3 4 0,1) 1071 (1,9 4= 0,2) 10712
0,8 (1,8 &2 0,3) 107 | (1,5 £ 0,1) 107 | (1,4 4 0,2) 10711
0,875 (2,3 £ 0,4) 10712 (1,8 + 0,2) 10712 (1,8 4+ 0,3) 10711

g*
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Abb. 22. Interdiffusionskoeffizienten 2% der Anionen im System Cd(Se, Te)
als Funktion des Massenbruchs ccgse

~—— gemessener Verlauf; —..— Verlauf fiir reguliires Verhalten (52); —— Verlauf fiir ideales Verhalten (50)

Tab. 19
7[°C] €CdSe Dcsc (cm?/sec) Dfre(cmzlsec) D (cm?/sec)

|

l
0,125 (3,7 4 1,3) 1012 9,4 - 10711 (5,6 & 1,1) 10712
0,2 (2,4 £ 0,7) 1071 5,7 - 1071 (3,6 & 0,7) 1071
500 0,5 (7,6 - 0,2) 10712 8,1+ 1071 (7,6 4 0,2) 10712
0,8 (44 £ 1,9) 10 | 4,310 (5,0 == 2,1) 10712
0,875 (7,0 =k 2,2) 10712 4,8 - 10712 (7,1 + 2,6) 10712
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Das Cd(S, Se)-System 1idBt sich hingegen nicht einmal annidhernd durch das regulidre Modell
beschreiben. Uberraschend an diesem System ist, daB der Diffusionskoeffizient auf der
Schwefel-Seite hoher als auf der Selen-Seite ist. Diesem Umstand werden wir auch spiter
bei der doppelten Umsetzung zwischen CdS und ZnSe wieder begegnen. Der Grund fiir
diesen Gang des Diffusionskoeffizienten ist wahrscheinlich auch hier wieder, wie schon
beim Vergleich der Systeme (Zn, Cd)S und (Zn, Cd)Se diskutiert wurde, die Anderung im
Bindungscharakter beim Ubergang vom Sulfid zum Selenid.

E) Spezielle Reaktionen

1. Doppelte Umsetzungen swischen Zn- und Cd-Chalkogeniden

a) Reaktionen zwischen CdO und ZnA (mit A = S, Se, Te)

Doppelte Umsetzungen dieser Art werden normalerweise durch folgende Reaktionsglei-
chung beschrieben:

CdO + ZnA — CdA 4+ ZnO. (66)
cp5x162 cps:‘laz
A A
6 1 -18
5
5 - 15
| 12
Cd
S i Zn i
[ - |cd
3 )
25 -6
Cdo Zns
e -3
4 "\,.\
0 5 4 6 8 10 12 14

Abb. 23. Line-Scanning-Profile fiir Zn, Cd, S einer CdO/ZnS-Probe, (1 h, 775° C), mit ZnO-Produktschicht
und (Zn,Cd)S-Mischphase
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Aus unseren Diffusionsmessungen an den Zn- und Cd-Chalkogeniden wissen wir jedoch,
daB sich unter Reaktionsbedingungen (Zn, Cd)A-Mischkristalle bilden miissen. ZnO ist da-
gegen in CdO nahezu unléslich. Man hat es hier also wahrscheinlich mit den in Abschnitt
I1Cs behandelten ,,doppelten Umsetzungen mit Ausscheidung einer einzigen Produkt-
phase® zu tun. Bei unserer Art der Probenpriparation miissen sich etwa auftretende neue
Produktphasen als schmale Reaktionsschicht zwischen den Ausgangsphasen abscheiden,
so dall man durch Line-Scanning senkrecht zur urspriinglichen Phasengrenze zwischen den
Ausgangsstoffen sowohl Aufschluf3 iiber die chemische Natur der Produktschichten als auch
AufschluB iiber den Konzentrationsverlauf in den angrenzenden Diffusionszonen erhiilt.
Die Scanning-Profile der Proben, bei denen ZnS, ZnSe oder ZnTe als Reaktionspartner
des CdO fungierten, wurden alle mit einer Probengeschwindigkeit von 1 pm/min aufgenom-
men. In den Abbildungen 23, 24, 25 sind sowohl die Profile von S bzw. Se bzw. Te als auch
die Zn- und Cd-Profile, die jeweils beim gleichen Probenstrom aufgenommen wurden, ein-
gezeichnet. Die Zn-Profile zeigen im Bereich der urspriinglichen Phasengrenze alle ein
deutliches Maximum, das einer ZnO-Produktschicht zugeordnet werden muf3. Daf} es sich
bei den Zn-Maxima tatséichlich um Oxid-Schichten und nicht etwa um Ausscheidungen

cp5x162 Cpr162
A A

6 1 -18

5 =15

4 4 12
Zn Cd
Se

3 - -9

5 - 6

1 4 -3

Abb. 24. Line-Scanning-Profile fiir Zn, Cd, Se einer CdO/ZnSe-Probe, (30 min, 785° C), mit
ZnO-Produktschicht und (Zn,Cd)Se-Mischphase
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Abb. 25. Line-Scanning-Profile fiir Zn, Cd, Te einer Cd0/ZnTe-Probe, (20 min, 785° C) mit
7Zn0O-Produktschicht und (Zn, Cd)Te-Mischphase

metallischen Zinks handelt, ist den Sauerstoff-Profilen zu entnehmen, die in der Gegend der
Reaktionsschicht ein deutliches Maximum aufweisen. (Abb. 26)

Anstelle eines fiir eine isolierte CdA-Schicht charakteristischen Cd-Maximums ist — wie
erwartet — nur ein liber eine breite Zone sich erstreckender Abfall der Cd-Konzentration und
ein entsprechender Anstieg der Zn-Konzentration zu beobachten. Bei den doppelten Um-
setzungen zwischen CdO und Zn-Chalkogeniden scheidet sich also tatséchlich nur eine Pro-
duktphase aus, wihrend sich auf der ZnS-Seite an diese ZnO-Produktschicht eine (Zn, Cd)
A-Mischkristallphase anschlieBt, deren Cd-Konzentration kontinuierlich bis auf Null ab-
fillt.

In Abb. 27 sind die Scanning-Profile einer CdO/ZnTe-Probe, die 16 Stunden bei 635° C
getempert wurde, wiedergegeben. Dieser Abbildung ist zu entnehmen, daB sich im System
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CdO/ZnTe iiber eine Breite von = 50 um ein liickenloser Mischkristallbereich ausbildet, in
dem die Cd-Konzentration von ¢cype = 0,5 an der Phasengrenze bis zum Wert ¢y, = ©
im reinen ZnTe abnimmt, wihrend die Zn-Konzentration im gleichen Bereich von ¢, =
0,5 bis auf ¢,,1, = 1 ansteigt. Die ZnO-Reaktionsschicht ist demgegeniiber nur & 4 um
breit. Weil diese Schicht so schmal ist, zeigt das Zn-Maximum in der ZnO-Schicht einen
niedrigeren Wert, als nach den Eichmessungen (siche Tab. 2) zu erwarten wire. Aus dem
Verhiltnis K52, [R5 = 1,8 und dem MeBwert /22, = 9oo (cps) ergibe sich ndmlich
ein Wert von /2% = 1600 (cps) gemessen wurde jedoch nur /2% = 1260 (cps).

cpsxlo'2

N

(zn,Cd) S

0 2 4 6 8
T

Abb. 26. Sauerstoff-Profil {iber eine ZnO-Produktschicht im System (ZnS/CdO)

Wihrend CdO mit ZnTe schon bei 560° C (# = 16 h) eine deutliche Reaktionsschicht er-
gibt, ist mit ZnSe und ZnS in der Mikrosonde und im optischen Mikroskop bei diesen Tem-
peraturen jedoch noch keine Reaktionsschicht wahrzunehmen. Bei 635° C (¢ = 16 h) reagiert
dann auch ZnSe. Eine sichtbare Reaktion mit ZnS ist jedoch erst oberhalb 700° C zu er-
reichen. Aus dieser Beobachtung und aus der Tatsache, dal3 in allen drei Fillen die Reakti-
onsschicht aus ZnO besteht, folgt, daf} die unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeit dieser
Doppelten Umsetzungen im wesentlichen durch das Diffusionsverhalten im Mischkristall-
bereich bestimmt wird.

Uber die Aktivierungsenergie der Selbstdiffusion von Zn in ZnO liegen in der Literatur
nur sehr widerspriichliche Daten vor (LiBowITz [29]: E = 0,55 (¢V); MOORE [30]: 43,5+ 11
(Kcal/g-Atom); LINDNER [31], SEcco [32] 74 (Kcal/g-Atom)). Nach unseren Messungen
muB aber die Aktivierungsenthalpie fiir die Interdiffusion der Kationen im ZnO unter der des
(Zn, Cd)Se-Mischkristalls (4Q = 69 (Kcal/g-Atom) liegen, da nur dann der Unterschied in
den Reaktionsgeschwindigkeiten fiir das Selenid- und das Telluridsystem zu verstehen ist.
Ganz entsprechend folgt aus der Abstufung der Reaktionsgeschwindigkeiten, dal3 die Akti-
vierungsenthalpie im Sulfid-System noch etwas héher liegen muf als die im Selenid-System.
(Fiir die Selbstdiffusion von Zn in ZnS werden von Stcco [33] fur 950° 35 (Kcal/Mol) und
fiir 1030° C 150 (Kcal/Mol) angegeben.)

Ist die Aktivierungsenthalpie der Diffusion in der ZnO-Schicht kleiner als im Mischkri-
stallbereich, so wird die gegenseitige Kationendiffusion auf der Zn-reichen Seite der (Zn,
Cd)S-Mischphase zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. Infolge der starken Kon-
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zentrationsabhingigkeit der Kationendiffusion in der (Zn, Cd)S-Mischphase (siche Abb. 14)
erhilt man dann in diesem Bereich ein sehr steiles Konzentrationsgefille der Kationen, das
wegen der Konzentrationsabhidngigkeit der Aktivierungsenthalpie um so steiler wird, je
tiefer die Reaktionstemperatur ist. Auf diese Weise erhilt man <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>