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Int folgenden werden Festkorperreaktionen beschrieben, die zu lonenkristallen fiihren. Das 
ausfiihrlich bearbeitete Gebiet der Pulverreaktionen wird bewuJt nicht erortert, cia einige 
Parameter wie Korngriipenverteilung und Packungsdichte nur schwer i l 4  bestimnten sind, 
und es entsprechend sch wierig ist, aus solchen Experimenten allgemeirte Aussagen iiber den 
Stoff iransport in lonenkristallen und iiber die Mechanismen von Festkorperreaktionen ab- 
iuleiten, auf die es hier im wesentlichen ankomnit. 

1. Einleitung 

Vor etwa 30 Jahren wurden durch die Arbeiten von 
Schottky und Wagner [1,2] uber die Fehlordnung in 
lonenkristallen die Voraussetzungen fur das Verstand- 
nis von Festkorperreaktionen geschaffen. Seitdern weiB 
man, wie in binaren Kristallen mit engern Homogeni- 
tatsbereich, die sich irn therrnodynarnischen Gleichge- 
wicht befinden, die Konzentrationen punktforrniger 
Fehlordnungszentren von den unabhangigen Variabeln 
wie Temperatur, Druck und Aktivitat der Einzelbe- 
standteile abhangen. AuRerdem wurde der Begriff des 
Fehlordnungstypus [3,4] scharfer herausgearbeitet : Da 
jeder Ionenkristall nach a u k n  elektroneutral ist, und 
da  punktformige Fehlordnungszentren irn allgerneinen 
eine positive oder negative UberschuBladung bezogen 
auf das elektroneutrale Idealgitter besitzen, rnuB man 
schliekn, daR irn Ionenkristall rnindestens zwei Arten 
von Fehlordnungszentren existieren, die entgegengesetzt 
geladen sind. Da zu erwarten ist, daB sich die Energien 
fur die Bildung der verschiedenen Arten von Fehlord- 
nungszentren genugend voneinander unterscheiden und 
ihre Konzentrationen exponentiell von diesen Bildungs- 
energien abhangen, ist die Fehlordnung eines Kristalls 
haufig durch die beiden in den hiichsten Konzentra- 

tionen auftretenden, entgegengesetzt peladenen Fehl- 
ordnungszentren charakterisiert. Diese konstituieren so- 
mit den Fehlordnungstypus. 
Bei genugend hohen Ternperatureri wird der Stofftrans- 
port im Festkorper fast ausschlieRlich von den punkt- 
forrnigen Fehlordnungszentren verrnittelt. Nach C. Wag- 
ner [ 5 ]  iibernehmen die Ionen den Stofftransport und 
sind damit fur den Fortgang der Reaktion verantwort- 
lich, falls das kornpakte Reaktionsprodukt die Aus- 
gangsstoffe voneinander trennt. Dann konnen fur die 
transportierten Ionenrnengen Gleichungen angegeben 
werden, die auBer den Konzentrationen und Beweglich- 
keiten der Fehlordnungszentren nur noch die treibenden 
Krafte in Gestalt der freien Bildungsenthalpie der 
Reaktion enthalten. Urn die von der Aktivitat der Be- 
standteile abhangigen Mittelwerte der Fehlordnungs- 
konzentrationen in der Reaktionsschicht angeben zu 
konnen, rnuB der Fehlordnungstypus des Reaktions- 
produktes bekannt sein. 

2. Der Stofftransport in Ionenkristallen 

[ * I  Teilweise vorgetragen auf der Tagung der Gesellschaft Deut- 
scher Naturforscher und Arzte und der Gesellschaft Deutscher 
Chemiker am 12. September 1962 in Miinchen. Der Vortrag er- 
scheint im Wortlaut in der Zeitschrift ,,Die Naturwissenschaften". 
[ I ]  C. Wagner u. W. Schottky, Z. physik. Chem., Abt. B If, 139 
(1930). 
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[ 3 ]  W. Schorrky, Z. physik. Chem., Abt. B, 29, 335 (1935). 
[4] W. Josr u. G. Nehfep, Z. physik. Chem., Abt. B, 32, 1 (1936). 

a) Die Fehlordnung 

Da bei Festkorperreaktionen der Stofftransport in 
lonenkristallen im wesentlichen iiber punktforrnige 
Fehlordnungszentren vor sich geht, sol1 hier noch auf 
die Fehlordnungstypen in binaren und hoheren Ionen- 
-. 

[ 5 ]  C. Wagner, Z. physik. Chem., Abt. B, 34, 309 (1936). 
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kristallen eingegangen werden. Wie schon betont, treten 
vorzugsweise zwei Arten von Fehlordnungszentren auf, 
deren Konzentrationen wegen der Forderung nach 
Elektroneutralitat voneinander abhangen. Bereits in bi- 
naren Verbindungen sind viele Kombinationen von 
Fehlordnungszentren moglich. Beispiele sind der Fren- 
kelsche Fehlordnungstyp, bei dem Leerstellen im 
Kationenteilgitter und die gleiche Anzahl Kationen im 
Zwischengitterraum auftreten (AgBr); der Schottkysche 
Fehlordnungstyp mit aquivalenten Konzentrationen von 
Kationen- und Anionenleerstellen (NaCI) und das 
Eisenoxyd Fel-,O (Wustit), bei dem Leerstellen im 
Kationenteilgitter durch Defektelektronen (in Form 
von Fe3+) kompensiert werden. 
Bei ternaren und hoheren Ionenkristallen ist die Zahl der 
moglichen Fehlordnungstypen noch wesentlich groBer, be- 
sonders wenn strukturell ungleichwertige Zwischengitter- 
platze auftreten. Doch IaDt sich auch in hoheren Ionenkri- 
stallen der Fehlordnungstypus bestirnmen, wenn man die von 
der Fehlordnung herriihrenden physikalischen Eigenschaften 
als Funktion der unabhangigen thermodynamischen Va- 
riabeln mi&. Diese Funktionen hangen in charakteristischer 
Weise vorn Fehlordnungstyp ab [6] .  

b) Die Beweglichkeit der Gitterbausteine 

Sind die Fehlordnungszentren im Gitter beweglich, 
dann konnen auch Gitterbausteine transportiert werden. 
Die Beweglichkeit ist dabei definiert als die mittlere 
stationare Geschwindigkeit unter Einwirkung der Ein- 
heitskraft. Der Selbstdiffusionskoeffizient ist ein Ma6 
fur das Produkt aus Fehlordnungskonzentration und 
Beweglichkeit derjenigen Defekte, welche die Selbst- 
diffusion vermitteln. Da er ebenso wie die Fehlord- 
nungskonzentration exponentiell von der Temperatur 
abhangt, muB diese Abhangigkeit auch fiir die Beweg- 
lichkeit gelten. Zur Deutung dieses Sachverhaltes wird 
angenommen [7], daD das Ion vor dem Elementar- 
schritt der Diffusion entsprechend seiner mittleren kine- 
tischen Energie kT mit einer Frequenz v in seinem Po- 
tentialtopf schwingt. Die Wahrscheinlichkeit, hierbei 
einnial die Energieschwelle E zum nachsten unbesetzten 
aquivalenten Gitterplatz oder Zwischengitterplatz zu 
uberschreiten (je nachdem, ob es sich urn Leer- 
stellen- oder Zwischengitterdiffusion handelt), ent- 
spricht dem Boltzmannfaktor exp(-c/kT). Diese Deu- 
tung des Elementarschrittes der Bewegung von Ionen im 
Kristall ist stark vereinfacht, denn das Ion und seine 
nachsten Nachbarn sind Teile eines gekoppelt schwin- 
genden Systems, so dal3 sich die Schwellenenergie E aus 
mehreren Anteilen zusammensetzen mu8 [S]. Weder die 
Beweglichkeit noch die Fehlordnungsenergie lassen sich 
bis jetzt auf Grund theoretischer Uberlegungen einwand- 
frei berechnen. Bei der Ermittlung aus experimentellen 
Daten ist zu beachten, daB die Beweglichkeit im allge- 
meinen mit der Fehlordnungskonzentration verknupft 
ist und daB man sich die Information uber EinzelgroBen 

~~ 

[6] H .  Schmalzried u. C. Wagner, 2. physik. Chem. N.F. 31, 198 
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[7] C. Zener: Imperfections in Nearly Perfect Crystals. Wiley, 
New York 1952. 
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durch experimentelle Kunstgriffe wie Dotierung oder 
Einfrieren des Fehlordnungsgleichgewichtes verschaffen 
muR [9]. 

c) Treibende Krafte 

Die Methode der irreversiblen Thermodynamik zeigt, 
daB die transportierten Stoffmengen in weiten Grenzen 
den treibenden Kraften proportional sind [lo]. Fur iso- 
therme Systeme, wie sie bei Festkorperreaktionen, die 
zu Ionenkristallen fuhren, wegen des geringen Umsatzes 
vorausgesetzt werden konnen, ergibt sich als treibende 
Kraft der Gradient des elektrochemischen Potentials. 
Da die Ionenstrome in den Reaktionsschichten wegen 
der Bedingung der Elektroneutralitat miteinander ge- 
koppelt sind, lassen sich die elektrochemischen Einzel- 
potentiale der Ionen zu den meBbaren chemischen Po- 
tentialen der neutralen Ausgangsstoffe zusammenfassen. 
Im thermodynamischen Gleichgewicht an den Phasen- 
grenzen, wie es fur nicht allzu dunne Reaktionsschich- 
ten angenommen werden darf, und bei linearem Poten- 
tialverlauf innerhalb der Schicht ist daher die treibende 
Kraft gleich dem Standardwert der freien Reaktions- 
enthalpie hG ', dividiert durch die Dicke der Schicht 
Ax. 

3. Beispiele von Festkorperreaktionen 

a) Allgemeines 

Es gibt viele Verbindungen, die infolge ihrer hohen 
Schmelzpunkte und der gleichfalls hohen Schmelz- 
punkte ihrer Ausgangssubstanzen durch Reaktionen im 
festen Zustand hergestellt werden. Hierunter fallen tech- 
nisch so bedeutsame Substanzen wie Spinelle, Ferrite 
und Titanate. CWagner schlug auf Grund von MeB- 
daten und kristallchemischen Uberlegungen die ent- 
gegengesetzte Kationendiffusion in der Reaktions- 
schicht als Mechanismus der Spinellbildung vor und 
gab hierzu eine phanomenologische Theorie [ 5 ] .  Im fol- 
genden dehnen wir diese Theorie auf die Anionenwan- 
derung im Reaktionsprodukt aus und diskutieren die 
Bildung hoherer Oxyde, Halogenide und Sulfide an 
charakteristischen Beispielen. 
In Abbildung 1 sind die moglichen Mechanismen der 
hypothetischen Reaktion AX + BX = ABX2 dargestellt. 
A und B sind Kationen, X ist das gemeinsame Anion. 
Die Einkristalle AX und BX (Abb. la) sollen miteinan- 
der zu einer kompakten Schicht ABXz reagieren, welche 
die Ausgangssubstanzen voneinander trennt. Bei ver- 
schwindender Elektronenleitung in ABX2 kann die 
Reaktion durch Ionendiffusion weitergehen. Abbildung 1 
zeigt die drei Grenzfalle. Die Bedingung der Elektro- 
neutralitat erzwingt die Koppelung der Ionenstrome. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit wird im wesentlichen 
durch denjenigen Diffusionspartner bestimmt, dessen 
Diffusionskoeffizient zwischen den Koeffizienten der 

[9] E .  Koch u. C. Wagner, Z .  physik. Chem., Abt. B, 38,295 (1938). 
[lo] S. R. de Groor: Thermodynamics of Irreversible Processes. 
North Holland Publishing Company, Amsterdam 1962. 
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beiden anderen Partner liegt. 1st jedoch die Uberfiih- 
rungszahl der Elektronen oder Defektelektroneri nicht 
zu vernachlassigen, dann kann die Gasatmosphare den 
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Abb. I .  Mogliche Mechanismen der Reaktion AX i BX = ABX: 

a) Ausgangsstoffe 
b) 2 A X  + B+ = ABXz + A+ 

2 BX + A+ - ABX-. + B+ 
c) BX + A+ + X- = ABX2 
d) A X  i- B+ + X -  ~ ABX2 
0 Querschnitt eines Markierungsdrnhles 

Stofftransport teilweise ubernehmen, wahrend Elektro- 
nen oder Defektelektronen durcb das Reaktionsprodukt 
wandern. 
Es ist moglich, daB im quasibinaren System AX-BX Ver- 
bindungen auftreten. Dann sind fur die Schichtdicken der 
Verbindungen im wesentlichen die Produkte aus der Beweg- 
lichkeit des geschwindigkeitsbestimmenden Ions und dem 
chemischen Potentialgefalle einer. Ausgangssubstanz im je- 
weiligen Reaktionsprodukt ma0gcblich. Da sich diese Pro- 
dukte haufig geniigend voneinander unterscheiden, findet 
man irn allgemeinen, daB auch bei mehrphasigen Reaktions- 
schichten eine Phase besonders hervortritt. 

Einen Hinweis auf den Reaktionsmechanismus geben 
Experimente, bei denen vor Ekginn der Reaktion inerte 
Markierungen zwischen die Ausgangssubstanzen AX 
und BX gebracht werden. Je nach Lage dieser Mar- 
kierungen nach dem Versuch kann auf alleinigen Trans- 
port von AX (Abb. lc) oder BX (Abb. Id) oder auf 
entgegengesetzte Kationendiffusion (Abb. 1 b) geschlos- 
sen werden. Die endgultige Bestimmung des Reak- 
tionsmechanismus ist jedoch wegen der Moglichkeit des 
Transportes iiber die Gasphase erst aus einem Ver- 
gleich zwischen gemessener und berechneter Reaktions- 
geschwindigkeit moglich. 

Hierzu setzt man nach dcm im Abschnitt 2 Gesagten 
den lonenflul3 j i  pro Einheitsfliiche und Sekunde inner- 
halb der Reaktionsschicht proportional der treibenden 
Kraft. 

wobei ji in Mol/cmz.sec zu rechnen ist. Di ist der Selbst- 
diffusionskoeffizient, ci die Konzentration und u,i  das 
elektrochemische Potential pro Mol der lonensorte i in 
der Reaktionsschicht. Beachtet man die Elektroneu- 
tralitatsbedingung, so erhalt man nach einigen Umfor- 
mungen das  parabolische Reaktionsgesetz in der Form 

mit k als rationeller Reaktionskonstante und v als dem 
Volumzuwachs der Reaktionsschicht beirn Durchgang 
eines Mols der Ionensorte i. Ax ist die Reaktions- 
schichtdicke. 1 enthalt auRer Konstanten n u r  noch den 
Standardwert AG (Anderung der freien Enthnlpie) und 
Mittelwerte von TransportgrbBen, gemessen als Selbst- 
diffusionskoeffizienten Bi oder Teilleitfahigkeiten Gi.  
So lautet z. B. die Forniel fur k. wenn Ex “ , D A ‘  D, ist 

- -  

Um dic Mittelwcrte der Transportgrokn zu berechncn, 
muR allcrdings dcr Fehlordnungstyp dcs Reuktions- 
produktes bekannt sein. 

b) Reaktionen zwischen festen Oxyden 
(Spinellbildung) 

Als Beispiel einer Spinellbildung sei die Reaktion zwi- 
schen einem Rutil-Einkristall und einem grobkristalli- 
nen Kobaltoxyd betrachtet [ I  I ] .  Im wesentlichen bildet 
sich ein Kobalttitanat nach der Gleichung 

2 COO i Ti02 = ColTiOI (d) 

Markierungsversuche ergeben, dafl die Reaktion i r i  eincr 
Stickstoffatrnosphire durch entgegengesctzte Kationen- 
diffusion stattfindet (Abb. 2) .  Die Markicrungen (diinne 
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:62832 
Abb. 2. Mechanismus der Reaktion 2 COO i Ti02  = C o z T i 0 ~ .  

a) Ausgangsstoffe 
b) Reaktion in Stickstoff: 

Ti4’ + 4 COO = ColTiO, -t 2 Co2+ 
2 Ti01 + 2 Co” = CoZTiO, 7 Ti4’ 

2 Co‘+ + 4 e -  + Ti02  + 02 = CozTiO4 
c )  Reakrion i n  Lull:  

0 Querschnitt cines Markierungsdrahtes. 

Pt-Drahte) befinden sich nach der Reaktion in der Mitte 
des Spinells (Abb. 2b). Das  laBt sich mit den beiden 
Teilreaktionen 

4 COO t TI“ (t) = C O ~ T I O I  f 2 CO” (+) ( e )  

2 C02+ (+) + 2 Ti02 = CoITi04 i Ti4+ (c) 

an der linken und rechten Phasengrenze zwanglos deu- 
ten. Nach der Reaktion in Luft befinden sich die inerten 
Markierungen dagegen an der Phasengrenze COO/ 
C02Ti04 (Abb. 2c), wie man es bei alleinigeni Trans- 
port von COO zur Phasengrenze CozTi04/Ti02 erwar- 
ten wiirde. 
D a  fur CozTi04 der Fehlordnungstypus (Inversspinell), 
die Uberfiihrungszahl der Elektronen, der Selbstdiffu- 

[ I  I ]  H.  Schttialzried, Z. physik. Chern. N.F. 33, 1 I I (1962). 
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sionskoeffizient der Co2'-  und dcr W--Ionen sowie die 
freie Bildungsenthalpie aus den Oxyden bekannt sind 
(Messung der E M K  bei hohen Temperaturen), laRt sich 
die rationelle Rcaktionskonstante fur den Fall berech- 
nen, daR die Kobalt-Ionen die Reaktionsgeschwindig- 
keit bestimmen und zusammen mit den Flektronen 
durch das Reaktionsprodukt wandern, wahrend genu- 
gend Sauerstoff aus  der Luft a n  der Phasengrenze 
CozTi04/TiOz zur Vcrfugung stcht. Gemessene und be- 
rechnete Reaktionskonstanten st i mnien gut uberei n 
(Abb. 3). 

Abb. 3. Ternperaturabhingigkeit der Reaktionskonstanlen fur die 
Reaktion 2 COO + Ti02 = Co2Ti04 (in Luft). 
Kurve: aus Bc02+ berechnet. 

Punkre: gemessene Werte. 
Ordinate: Reaktionskonstante [Aq./cm.sec] 
Abszisse: (I/T).IW [ I /  "K1 

Da in sauerstoff-freier Atmosphare die Reaktionsge- 
schwindigkeit kleiner als bei der Reaktion in Luft ist, 
kann man schlieRen, daB bei der einander entgegenge- 
setzten Diffusion beider Kationen (Abb. 2b) das Titan- 
Ion die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt. 

c) Reaktionen zwischen festen Halogeniden 

Als Beispiel fur Umsetzungen zwischen festen Halogeni- 
den sei die Reaktion zwischen grobkristallinem KCI und 
SrC12 angef u h rt. Reak t ionsprodu kt ist vorwiegend 
K2SrC14 [12]. Da inerte Markierungen nach den Ver- 
suchen immer in oder nahe der Phasengrenze KCI/ 
K2SrC14 zu finden sind, kann auf den Transport von 
KCI durch das Reaktionsprodukt geschlossen werden. 
Um dies zu prufen, wurden die Uberfuhrungszahlen von 
Kalium, Strontium und Chlor durch Markierungsver- 
suche und Messungen der E M K  bestimmt. Dabei ergab 
sich, daR die uberfuhrungszahl von Kalium wesentlich 
kleiner als die von Chlor und wesentlich g r o k r  als die 
von Strontium ist, so daR die Kaliumdiffusion die Reak- 
tionsgeschwindigkeit bestimmen sollte. Aus dem Selbst- 
diffusionskoeffizienten von Kalium in K2SrC14 kann die 
theoretische Reaktionskonstante berechnet werden, 
da eine Abschatzung der treibenden Krafte an 
Hand von Daten aus dem Zustandsdiagramm und 
durch Messung der E M K  moglich ist. Die uber -  
einstimmung zwischen dem experimentell gefundenen 
Wert Eexp (485°C) = 6.10-12 Aq./cm.sec und dem 
theoretischen Wert kexp (485 "C) = 4.10-12 Aq./cm.sec 
bestatigt die gleichsinnige Diffusion von Chlor- und 
Kalium-Ionen durch das Reaktionsprodukt. 

[I21 H .  Schmulzried, Z. physik. Chem. N.F. 33, 129 (1962). 
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d) Reaktionen zwischen festen Sulfiden 

Als Beispiel fur Umsetzungen zwischen festen Sul- 
fiden seien die Rcaktionen im quasibinaren System 
AgzS -Sb2S3 bei 400 "C erwahnt, die Rickert und Wag- 
ner [I 3,141 untcrsuchten. Nach dem Zustandsdiagramm 
ist die Bildung der Doppelsulfide AgSbSz und AgzSbS3 
zu erwarten. Die Dicken der Reaktionsschichten dieser 
Verbindungen unterscheiden sich stark, weil die Pro- 
dukte aus  den Selbstdiffusionskoeffizienten der ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Partner und den treiben- 
den Kraften verschieden sind. Daher sei hier unter 
Vernachlassigung der Bildung von AgjSbS3 nur 
die Bildung von AgSbS2 besprochen. Markierungsver- 
suche bestatigen den in Abbildung 4 angegebenen Reak- 
tionsmechanismus (entgegengesetzte Kationendiffusion). 

la1 I hl 

30 

3Ag' * 
lam 

Abb. 4. Mechanisrnus der Reaktion AgrS + Sb*S, = 2 AgSbSz. 

a) Ausgangsstoffe 
b) Sb" + 2 AgzS = AgSbS2 + 3 Ag+ 

3 Ag+ + 2 SbZSj = 3 AgSbSz + Sbl+ 
0 Querschnitt cines Markierungsdrahtes 

Die Teilreaktionen a n  den Phasengrenzen sind in der 
Legende angegebenen. Aus Teilleitfahigkeitsmessungen 
kann entnommen werden, daR die Antimon-Ionen die 
Reaktionsgeschwindigkeit bestimmen. Da ferner die 
Reaktionsenthalpie bekannt ist, konnte bei Kenntnis 
des Selbstdiffusionskoeffizienten von Antimon in AgSbS2 
die Reaktionsgeschwindigkeit berechnet und mit der 
gemessenen verglichen werden. Diese Bestatigung steht 
noch aus. 

4. SchluDbemerkungen 

Festkorperreaktionen werden seit alters her zur Fer- 
tigung von Gebrauchsgegenstanden verwendet ; man 
denke z. B. a n  das Zementieren von Eisen. Heutzutage 
bedient sich auch die keramische lndustrie der Reak- 
tionen im festen Zustand. Wie weit in geologischen Pro- 
zessen Minerale auf diese Weise entstanden sind, ent- 
zieht sich noch weitgehend unserer Kenntnis [15]. Eine 
Anwendungsmoglichkeit von Festkorperreaktionen ist 
die Ziichtung ternarer oder hoherer Einkristalle. Dies 
ist moglich, wenn die Ausgangssubstanzen als Einkri- 
stalle vorliegen und Molvolumina sowie Gitteranpas- 
sung von Reaktionsprodukt und Ausgangssubstanz 
nicht allzu verschieden sind [16]. 

Eingegangen am 27. September 1962 [ A  2831 
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