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Mechanismen von Reaktionen im festen Zustand 

Von Kurt Hardel"] 

Am Beispiel der verhiiltnismiiJig gut untersuchten Reaktion zweier fester Phasen X und Y zu 
einer festen Verbindung X Y, werden die Thansportmechanismen und Reaktionsschritte erortert. 
Als Untersuchungsmethoden werden diskutiert : Bestimmung des Zeitgesetzes, Markierungs- 
versuche sowie Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit. Es wird darauf hingewiesen, dab 
die Untersuchung von Pulverreaktionen zu problematischen Aussagen fu'hrt. 

1. Einleitung 

Befindet sich eine feste Phase X mit einer festen Phase Y in 
Kontakt, so konnen sich X und Y bei einer Temperatur, 
bei der die Beweglichkeiten der Partikeln im festen Zu- 
stand genugend groB sind, zu einem oder mehreren 
festen Reaktionsprodukten XY,,, XYV2, ... umsetzen, wel- 
che die Ausgangsstoffe voneinander trennen. Einen der- 
artigen Vorgang bezeichnet man als Festkorperreaktion. 
Dabei konnen X und Y Elemente oder Verbindungen sein. 
Die Reaktion verlauft im allgemeinen exotherm, weil die 
Reaktionsentropie bei festen Stoffen klein ist. Analoges gilt 
fur Reaktionen zwischen mehreren festen Phasen X,, &,. . . 
und mehreren festen Phasen Y l r Y 2 , .  . ., die zu einem oder 
mehreren festen Reaktionsprodukten fuhren. 

Wird ausschliefilich die Reaktion zwischen einer einzigen 
festen PhaseX und einer einzigen festen PhaseY betrachtet, 
dann kann man folgende Reaktionstypen unterscheiden : 
1. Bildung einer oder mehrerer Verbindungen ; 
2. Bildung einer luckenlosen Mischkristallreihe zwischen 
den Ausgangssubstanzen ; 
3. Bildung einer Mischkristallreihe mit Mischungslucke ; 
4. Doppelte Umsetzungen, z. B. PbS,,, + CdO,,, -+ PbO,,, 
+ CdS,,,"'; 
5. Uberlagerung der Festkorperreaktion von einer zu- 
satzlichen Zersetzung eines Ausgangsstoffes unter Gas- 
abgabe, z. B. BaCO,,,,+ WO,,,, -, BaWO,,,, + CO,,,,. 

Im folgenden wird nur der verhaltnismaDig gut unter- 
suchte Reaktionstyp 1 behandelt, und zwar die Bildung 
einer einzigen Verbindung X Y ,  mit geringer Phasen- 
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breite. Dabei sollen X,Y binare Ionenverbindungen mit 
gleichern Anion, X Y ,  eine ternare Ionenverbindung sein. 
Fur diesen einfachen Fall werden die Reaktionsmechanis- 
men und die wichtigsten Untersuchungsmethoden er- 
ortert. Beispiele sind der zitierten Literatur zu entnehmen. 

2. Reaktionsmechanismea 

Bei Reaktionsbeginn ist folgender Reaktionsschritt an- 
zunehmen : 

(I) Austauschvorgange von Partikeln an der Phasen- 
grenze zwischen den beiden Ausgangsstoffen und Bildung 
des Reaktionsproduktes (Phasengrenzreaktion). 

1st das Reaktionsprodukt eine ternare Verbindung und ist 
der Kontakt zwischen den festen Stoffen ideal, so sind 
nach Ausbildung einer zusammenhangenden, porenfreien 
Reaktionsschicht drei Transportmechanismen denkbar, 
die man als Grenzfalle aufzufassen hat und die am Bei- 
spiel der Spinellbildung aus den Oxiden in Abbildung I 
schematisch dargestellt sind. Zu unterscheiden sind die 
Wanderung von Kationen sowie Anionen durch das 
Reaktionsprodukt in gleicher Richtung und der ent- 
gegengesetzte Kationentransport[''. Fur den Fall der 
gleichgerichteten Wanderung der Kationen und Anionen 
des Stoffes A 0  durch das Reaktionsprodukt zum Aus- 
gangsstoff B,O, (Abb. 1) sind als weitere Reaktions- 
schritte zu diskutieren: 

(11) Durchtritt der Partikeln durch die Phasengrenze 1 
zwischen dem Ausgangsstoff A 0  und dem Reaktions- 
produkt (Phasengrenzreaktion). 

(111) Diffusion der Kationen und Anionen des Stoffes A 0  
durch das Reaktionsprodukt, und zwar Volumendiffusion 
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oder Diffusion uber Korngrenzen und Versetzungen der 
Kristallite des Reaktionsproduktes. 

(IV) Reaktion der Kationen und Anionen des Stoffes A 0  
an der Phasengrenze 2 mit dem Ausgangsstoff B,O, zum 
Reaktionsprodukt (Phasengrenzreaktion). 

Bei gleichgerichteter Wanderung der Kationen und Anio- 
nen des Stoffes B,O, durch das Reaktionsprodukt und 
beim entgegengesetzten Kationentransport (Abb. I) lassen 
sich analoge Reaktionsschritte annehmen. 
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Abb. 1. Transportmechanismen bei idealem Kontakt zwischen den 
festen StoNen. 

1st der Kontakt zwischen den Ausgangsstoffen oder zwi- 
schen einem der Ausgangsstoffe und dem Reaktions- 
produkt unzureichend oder enthalt die Reaktionsschicht 
Poren, so sind andere Transportmechanismen moglich, 
und zwar der ubergang eines Ausgangsstoffes uber die 
Gasphase oder der Transport der Nichtmetallkomponente 
iiber die Gasphase bei gleichzeitiger Wanderung von 
Kationen und Elektronen oder Defektelektronen durch 
die Reaktionsschicht (Abb. 2). 

k = tie- 1 
Abb. 2. Transportmechanismen fur den Fall, daD der Kontakt zwi- 
schen den festen Stoffen unzureichend und der Partialdruck der 
Nichtmetallkomponente hinreichend groD ist. 

Austauschvorgange von Partikeln an der Phasengrenze 
bei Reaktionsbeginn sind durch LEED-Untersuchungen 
bewiesen ~ o r d e n ' ~ ] .  

Der Mechanismus der Bildung des Reaktionsproduktes 
bei den Reaktionsschritten (I) und (IV) ist bisher nicht 
geniigend geklart. Es ist anzunehmen, daD es bei der Pha- 

sengrenzreaktion (I) oder (IV) wegen der begrenzten Los- 
lichkeit des Reaktionsproduktes im Ausgangsstoff zu 
einer uberdttigung des Ausgangsstoffes mit dem Reak- 
tionsprodukt und damit zur heterogenen Keimbildung 
und zum Keimwachstum kommen kann. Die heterogene 
Keimbildung ist an der Phasengrenze sowie in Nahe der 
Phasengrenze an zwei- und eindimensionalen Baufehlern, 
an Leerstellen oder Fremdatomen mogl i~h '~] .  Bei der Spi- 
nellbildung aus den Oxiden wurde fur den Fall des ent- 
gegengesetzten Kationentransportes und der strukturellen 
Verwandtschaft zwischen dem Reaktionsprodukt und einem 
der Ausgangsstoffe folgender Mechanismus diskutiert 1'1 : 
Die kleinen Kationen diffundieren nach dem Durchtritt 
durch die Phasengrenze zwischen dem Reaktionsprodukt 
und dem Ausgangsstoff (Abb. 1) in den Ausgangsstoff und 
besetzen die Gitterplatze des Kationenteilgitters des 
Reaktionsproduktes, wahrend das Anionenteilgitter dieses 
Ausgangsstoffes durch Anderung der Stapelfolge der 
Netzebenen in das Anionenteilgitter des Reaktionspro- 
duktes ubergeht. Dies geschieht durch Wanderung von 
Teilversetzungen. 

Der Reaktionsschritt (II), also die endliche Geschwindig- 
keit des Durchtrittes der Partikeln durch die Phasen- 
grenze zwischen einem Ausgangsstoff und dem Reak- 
tionsprodukt (Abb. I), 1aDt sich nachweisen[61. Der Durch- 
tritt der Partikeln durch die Phasengrenze kann bei Ab- 
weichungen vom thermodynamischen Gleichgewicht an 
der Phasengrenze gehemmt sein und so zum geschwin- 
digkeitsbestimmenden Teilschritt der Reaktion werden. 

Die nur von der Konzentration der Punktfehlstellen im 
Gitter des Reaktionsproduktes abhangige Volumendif- 
fusion durch das Reaktionsprodukt wurde vielfach unter- 
sucht. Reaktionsschichten, die mindestens mehrere Mikro- 
meter stark sind und bei denen bei geniigend hoher Re- 
aktionstemperatur die Volumendiffusion haufig der ge- 
schwindigkeitsbestimmende Teilschritt der Reaktion ist, 
sind der Untersuchung verhaltnismaDig leicht zugang- 
lich. Setzt man voraus, daD sich die einzelnen Partikeln 
unabhangig voneinander bewegen und daD die Ionen- 
strorne ausschlieDlich durch die Elektroneutralitatsbedin- 
gung miteinander gekoppelt sind, dann sind die drei in 
Abbildung 1 schematisch dargestellten Diffusionsmecha- 
nismen zu unterscheiden, wenn das Reaktionsprodukt 
eine ternare Verbindung ist. Da die Komponentendiffu- 
sionskoeffzienten der verschiedenen Ionensorten im all- 
gemeinen unterschiedlich sind, wird die Geschwindigkeit 
der Festkorperreaktion von jener Ionensorte bestimmt. 
deren Beweglichkeit zwischen den Beweglichkeiten der 
beiden anderen Ionensorten liegt. Bei entgegengesetzter 
Kationendiffusion beispielsweise ist die Beweglichkeit der 
am langsamsten diffundierenden Kationensorte geschwin- 
digkeitsbestimmend[']. 

1st die Reaktionstemperatur nicht so hoch, daD Volumen- 
diffusion iiberwiegt, so kann die Diffusion der Partikeln 
uber die Korngrenzen und Versetzungen (,,Versetzungs- 
pipes") der Kristallite des Reaktionsproduktes zum ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Teilschritt der Reaktion wer- 
den. In diesem Fall hangt die Reaktionsgeschwindigkeit 
von der relativen Orientierung der benachbarten Kri- 
stallite des Reaktionsproduktes''] und von der GroDe der 
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koharenten Kristallbereiche ab. Die Reaktionsgeschwin- 
digkeit ist um so groDer, je kleiner die mittlere Kristallit- 
g r o k  oder die mittlere GroBe der Koharenzbereiche 
des Reaktionsproduktes Wenn das Reaktions- 
produkt eine ternare Verbindung ist, kann man in Ana- 
logie zur Volumendiffusion eine gleichgerichtete Dif- 
fusion von Kationen und Anionen oder eine entgegen- 
gesetzte Kationendiffusion diskutieren. 

1st gesichert, daB die Bildung des Reaktionsproduktes 
beim Reaktionsschritt (IV) wahrend der gesamten Reak- 
tion mit Keimbildungsprozessen an der Phasengrenze 
zwischen dem Reaktionsprodukt und dem Ausgangsstoff 
(Abb. 1) gekoppelt ist, so ist eine Abhangigkeit der mitt- 
leren Kristallitgrok des Reaktionsproduktes von der 
Keimbildungshaufigkeit des Reaktionsproduktes an die- 
ser Phasengrenze moglich. Demnach mu0 bei geschwindig- 
keitsbestimmender Korngrenzendiffusion durch das Re- 
aktionsprodukt gepruft werden, ob Faktoren, die die 
Keimbildungshaufigkeit des Reaktionsproduktes an der 
Phasengrenze zwischen dem Ausgangsstoff und dem 
Reaktionsprodukt beeinflussen, eine Anderung der mitt- 
leren Kristallitgrok des Reaktionsproduktes und damit 
der Reaktionsgeschwindigkeit bewirken. Solche Faktoren 
waren beispielsweise die Kristallstruktur, die kristallo- 
graphische Orientierung und die Defektstruktur des 
Ausgangsstoffes sowie die Kontaminierung der Ausgangs- 
substanz mit Fremdatomen[”- 14] . D er Mechanismus 
ist noch nicht zweifelsfrei bewiesen[’]. 

Bei unzureichendem Kontakt zwischen den festen Stoffen 
muB ein Einflulj der Gasphase auf die Festkorperreaktion 
beriicksichtigt werden. Bleiben wahrend der Reaktion 
zwischen einem der Ausgangsstoffe und der Reaktions- 
schicht Hohlraume, in denen sich ein bestimmter Partial- 
druck des Ausgangsstoffes einstellt, und ist die Reaktions- 
temperatur so hoch, daB dieser Partialdruck nicht ver- 
nachlassigbar klein ist, so erfolgt der Stofftransport uber 
die Gasphase. Bei genugend diinnen Reaktionsschichten 
konnen die Verdampfung des Ausgangsstoffes, der Trans- 
port in der Gasphase und die Kondensation auf dem Reak- 
tionsprodukt geschwindigkeitsbestimmend werden[’]. Dies 
laDt sich auch beobachten[lS1. Bei dicken Schichten des 
Reaktionsproduktes sind allerdings Diffusionsvorgange 
durch das Reaktionsprodukt der geschwindigkeitsbestim- 
mende Teilschritt der Reaktion. 

1st die Teilleitfahigkeit von Elektronen oder Defektelek- 
tronen in dem Reaktionsprodukt nicht vernachlassigbar 
klein und der Partialdruck der Nichtmetallkomponente 
hinreichend grol3, dann kann bei unzureichendem Kontakt 
zwischen den festen Stoffen oder fur den Fall, daB die 
Reaktionsschicht Poren enthalt, die Nichtmetallkompo- 
nente uber die Gasphase transportiert werden, wahrend 
ein Elektronen- oder Defektelektronenstrom durch das 
Reaktionsprodukt die Elektroneutralitat aufrechterhiilt. 
In Abbildung 2 ist am Beispiel der Spinellbildung aus den 
Oxiden der Sauerstofftransport uber die Gasphase bei 
gleichzeitigem Transport der Kationen A2+ oder B3+ 
und von Elektronen durch die Spinellschicht schematisch 
dargestellt. Dabei wird vorausgesetzt, daD sich die einzel- 
nen Partikeln unabhangig voneinander bewegen und daD 
die Ionen- und Elektronen- oder Defektelektronenstrome 

ausschlieI3lich durch die Elektroneutralitatsbedingung mit- 
einander gekoppelt sind. Geschwindigkeitsbestimmend 
ist die Diffusion der Kationen A’+ oder B3+ durch 
das Reaktionsprodukt. Wird der Sauerstoffpartialdruck 
soweit vermindert, dab an der Phasengrenze nicht mehr 
genugend Sauerstoffmolekule zur Reaktion bereitstehen, 
so muB ein anderer Transportmechanismus wirksam 
werden[16! 

1st der Partialdruck der Nichtmetallkomponente hin- 
reichend groB, so kann bei gutem Kontakt zwischen den 
festen Stoffen der Sonderfall eintreten, daB das Reak- 
tionsprodukt nicht nur zwischen den Ausgangsstoffen, 
sondern auch auf einem Teil der Oberflache eines der 
Ausgangsstoffe entsteht[”! Dann ist im Innern der 
Reaktionsschicht eine entgegengesetzte Kationendiffusion 
(Abb. I), in den oberflachennahen Randzonen aber eine 
Wanderung von Kationen und Elektronen oder Defekt- 
elektronen durch das Reaktionsprodukt bei gleichzeitigem 
Transport der Nichtmetallkomponente uber die Gasphase 
moglich (Abb. 2). 

Welcher Reaktionsschritt der geschwindigkeitsbestim- 
mende Teilschritt der Reaktion ist, hangt vor allem von 
den experimentellen Bedingungen ab, unter denen die 
Festkorperreaktion ablauft. Der Transportmechanismus 
wird im wesentlichen von den Versuchsbedingungen, 
den Beweglichkeiten der verschiedenen Ionensorten im 
Reaktionsprodukt und den elektronischen Eigenschaften 
des Reaktionsproduktes bestimmt. 

3. Untersuchungsmethoden 

Im folgenden wird ein isothermer Reaktionsablauf vor- 
ausgesetzt. Die Voraussetzung ist erfullt, wenn der Stoff- 
umsatz pro Zeiteinheit verhaltnisma0ig klein ist. Diese 
Annahme ist bei Festkorperreaktionen des in Abschnitt 1 
charakterisierten Typs im allgemeinen zulassig. 

Fur die Aufklarung der Mechanismen solcher Festkorper- 
reaktionen werden vor allem folgende Methoden ver- 
wendet : 

1. Bestimmung des Zeitgesetzes zur Ermittlung jenes 
Reaktionsschrittes, der der geschwindigkeitsbestimmende 
Teilschritt der Reaktion ist ; 

2. Markierung der Phasengrenze zwischen den Aus- 
gangsstoffen vor Reaktionsbeginn zur Bestimmung des 
Transportmechanismus ; 

3. Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit, wenn die 
Volumendiffusion durch das Reaktionsprodukt der ge- 
schwindigkeitsbestimmende Teilschritt der Reaktion ist. 
Auf diese Weise kann man ermitteln, welche der diffundie- 
renden Ionensorten die Reaktionsgeschwindigkeit be- 
stimmt. 

3.1. Bestimmung des Zeitgesetzes 

1st die Phasengrenzreaktion (11) oder (IV) der geschwindig- 
keitsbestimmende Teilschritt der Reaktion, so ist die Reak- 
tionsgeschwindigkeit unabhangig von der Starke Ax der 
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Reaktionsschicht, und man beobachtet ein lineares Zeit- 
gesetz, das in der Form 

A X  = 1’t (1) 

angegeben werden kann, wenn der Reaktionsquerschnitt 
konstant bleibt und wenn man das Wachstum der Reak- 
tionsschicht als eindimensionales Problem behandeln 
darf. I’ bedeutet die Geschwindigkeitskonstante, t die 
Reak tionszei t. 

Bei geschwindigkeitsbestimmender Keimbildung kann 
man ebenfalls ein lineares Zeitgesetz erhalten, das die 
erste Naherung des Exponentialansatzes fur die Keim- 
bildung ist und das sich nach Ausbildung einer zusam- 
menhangenden Reaktionsschicht in der Form der Glei- 
chung (1) darstellen IaOt. Der Exponentialansatz ist der 
wichtigste Ansatz fur die Keimbildbng. 

Eine Unterscheidung, ob die Phasengrenzreaktion (11) bzw. 
(IV) oder die Keimbildung des Reaktionsproduktes der 
geschwindigkeitsbestimmende Teilschritt der Reaktion 
ist, ist nur moglich, wenn man weitere Untersuchungs- 
methoden hinzuzieht. Im Fall der Keimbildung laDt sich 
als zusiitzliche Untersuchungsmethode eventuell die Mi- 
kroskopie oder Elektronenmikroskopie einsetzen, wenn 
es gelingt, die Reaktionsschicht von einem der beiden 
Ausgangsstoffe zerstorungsfrei zu trennen. 

Bei geschwindigkeitsbestimmender Volumendiffusion 
durch das Reaktionsprodukt ist die Reaktionsgeschwindig- 
keit um so kleiner, je g r o k r  die Starke Ax  der Reaktions- 
schicht ist. Es gilt das parabolische Zeitgesetz, das bei 
konstantem Reaktionsquerschnitt - also bei eindimen- 
sionalem Wachstum der einphasigen Reaktionsschicht - 
in der Form 

angegeben werden kann. k’ ist die Geschwindigkeits- 
konstante, t die Reaktionszeit. Gleichung (2) beschreibt 
das Wachstum der Reaktionsschicht auch dann, wenn 
nicht die Volumendiffusion, sondern die Diffusion iiber 
die Korngrenzen und Versetzungen der Kristallite des 
Reaktionsproduktes der geschwindigkeitsbestimmende 
Teilschritt der Reaktion ist. Voraussetzung ist allerdings, 
daO die FluOgleichung~’81 auf die Ionenstrome anwendbar 
istl”]. 

Eine Unterscheidung zwischen geschwindigkeitsbestim- 
mender Volumendiffusion und geschwindigkeitsbestim- 
mender Diffusion uber die Korngrenzen und Versetzungen 
ist moglich, wenn sich eine Abhangigkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit von der mittleren Kristallitgrok oder 
der mittleren G r o k  der Koharenzbereiche des Reaktions- 
produktes beobachten 1aDt. Die mittlere KristallitgroOe 
kann mikroskopisch oder elektronenmikroskopisch be- 
stimmt werden ; die mittlere G r o k  der koharent streuen- 
den Kristallbereiche laDt sich aus der Integralbreite der 
Rontgenreflexe des Reaktionsproduktes ermitteln. A u k r -  
dem erhalt man aus dem Vergleich der Aktivierungs- 
energien der beiden Prozesse einen Hinweis darauf, 
welcher der beiden Diffusionsmechanismen uberwiegt. 
Der Wert der Aktivierungsenergie der Diffusion uber 

Korngrenzen und Versetzungen der Kristallite des Reak- 
tionsproduktes ist relativ klein. 

Abweichungen vom parabolischen Zeitgesetz (2) zu Beginn 
der Reaktion, also bei geringer Starke der Reaktions- 
schicht, lassen sich im Fall des unzureichenden Kontaktes 
zwischen einem der Ausgangsstoffe und der Reaktions- 
schicht auch darauf zuruckfuhren, daO die Verdampfung, 
die Kondensation oder der Transport eines der Aus- 
gangsstoffe in der Gasphase die Reaktionsgeschwindigkeit 
mitbe~timrnt’~]. Bei genugend dunnen Reaktionsschichten 
wird der Ubergang iiber die Gasphase geschwindigkeits- 
bestimmend, und es ist ein lineares Zeitgesetz (1) zu er- 
warten, wenn der Diffusionsweg in der Gasphase wahrend 
der Reaktion konstant bleibt[151. 

3.1.1. Untersuchung von Pulverreaktionen 

Obgleich Pulverreaktionen in der praparativen Feststoff- 
chemie und in der Technik g r o k  Bedeutung zukommt, 
ist die eindeutige Bestimmung des Zeitgesetzes bei diesen 
Reaktionen schwierig, weil das Wachstum der Reaktions- 
schicht ein dreidimensionales Problem ist, die Starke 
der Reaktionsschicht nicht direkt gemessen werden kann 
und sich der Reaktionsquerschnitt wahrend der Reaktion 
andert. Aukrdem komplizieren andere Parameter - wie 
die Korngrok, die Korngroknverteilung, die Porositat 
der Korner und die Packungsdichte - die Untersuchung zu- 
satzlich. Deshalb ist die Bestimmung des Mechanismus 
von Pulverreaktionen selbst dann problematisch[20’, wenn 
Diffttsionsvorgange durch das Reaktionsprodukt geschwin- 
digkeitsbestirnmend sind und die haufig benutzten Glei- 
chungen von Janderr2’] sowie von Serin und Ellicksonrz2I 
verwendet werden konnen. 

3.1.2. Untersuchung von Reaktionsschichten 
mit planparallelen Phasengrenzen 

Verwendet man fur die Bestimmung des Zeitgesetzes die 
Ausgangssubstanzen in kompakter Form, und zwar als 
Einkristallschnitt oder Sinterkorper rnit ebenen Stirn- 
flachen, so entsteht das Reaktionsprodukt zwischen den 
Ausgangsstoffen als Schicht rnit konstantem Reaktions- 
querschnitt und mit planparallelen Phasengrenzen. In 
diesem Fall kann das Wachstum der Reaktionsschicht 
als eindimensionales Problem behandelt werden. Bei 
Reaktionsschichten, deren Starke Ax  mindestens mehrere 
Mikrometer betragt, 1aDt sich Ax an Schliffen senkrecht 
zum Reaktionsquerschnitt mikroskopisch direkt messen 
und damit das Zeitgesetz ermitteln. Das Verfahren wird 
haufig angewendet. 

Setzt man den einen Ausgangsstoff als Einkristallschnitt 
oder Sinterkorper ein und bringt auf das ebene Substrat 
eine Deckschicht des zweiten Ausgangsstoffes auf, und 
zwar durch Bedampfen im Vakuum oder durch Kathoden- 
zerstaubung, so kann man bei geeigneten Versuchs- 
bedingungen einen optimalen Kontakt zwischen den 
Ausgangsstoffen erzielen. Dann entsteht das Reaktions- 
produkt unter der Deckschicht im allgemeinen ebenfalls 
als zusammenhangende Schicht mit konstantem Reak- 
tionsquerschnitt und planparallelen Phasengrenzen, so 
daD das Wachstum der Reaktionsschicht als eindimen- 
sionales Problem behandelt werden darf. Da bei dieser 
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Methode nur eine diinne Deckschicht auf das Substrat 
aufgebracht wird, eignet sich das. Verfahren zur Bestim- 
mung des Zeitgesetzes an diinnen, maximal einige 104A 
starken Reaktionsschichten. Die Methode ermoglicht 
Aussagen iiber die Anfangsstadien einer Festkorperreak- 
tion, also beispielsweise iiber jene Reaktionsschritte (I) bis 
(IV), die im Fall dunner Reaktionsschichten geschwindig- 
keitsbestimmend werden konnen. uber  die Anfangs- 
stadien von Festkorperreaktionen ist sehr wenig be- 
kannt", "], wenn man von den problematischen Ergeb- 
nissen der Untersuchung von Pulverreaktionen absieht. 

Allerdings ist eine mikroskopische Messung der Starke 
der diinnen Reaktionsschichten an Schliffen senkrecht 
zum Reaktionsquerschnitt nicht moglich. In einigen 
Fallen kann man die Deckschicht des einen Ausgangs- 
stoffes von der Reaktionsschicht mit einem geeigneten 
Losungsmittel quantitativ ablosen, die Starke Ax der ein- 
phasigen Reaktionsschicht bei bekannter Dichte des 
Reaktionsproduktes und bekanntem Querschnitt der Reak- 
tionsschicht gravimetrisch ermitteln und das Zeitgesetz be- 
stimmen. In zahlreichen anderen Fallen laSt sich ein 
Verfahren a n ~ e n d e n ' ~ ~ ] ,  welches auf der Messung der 
Starke Ax  der diinnen, maximal mehrere l o3  Angstrom 
starken Reaktionsschicht X Y ,  zwischen dem mindestens 
einige Millimeter dicken Substrat X des einen Ausgangs- 
stoffes und der diinnen Deckschicht Y des anderen Aus- 
gangsstoffes durch Rontgenfluoreszenzanalyse beruht 
(Abb. 3). 

mg 
Abb. 3. Entstehung der Rontgenfluoreszenzstrahlung in der Probe. 

Bestimmt man die Intensitat der durch monochromatische 
Rontgenstrahlen angeregten Rontgenfluoreszenzstrahlung 
eines Elementes in der Probe vor Reaktionsbeginn, also 
ohne die Reaktionsschicht XY,, und nach der Reaktions- 
zeit t, also mit der Reaktionsschicht XY,,  so kann man 
aufgrund der Intensitatsanderung der Rontgenfluores- 
zenzstrahlung die Starke Ax der Reaktionsschicht nach der 
Reaktionszeit t messen und das Zeitgesetz bestimmen. Die 
Intensitat I der Rontgenfluoreszenzstrahlung erhalt man 
durch Oberflachenmessung ohne Zerstorung der Probe. 
Folgende Voraussetzungen miissen erfullt sein : 

1. Die Reaktionsschicht liegt als zusammenhangende 
Schicht mit planparallelen Phasengrenzen vor. Die Rauhig- 
keit der Phasengrenzen wird vernachlassigt. 

2. Im quasibinaren System der Ausgangsstoffe X und Y 
bildet sich nur eine Verbindung XY,, oder die Schicht- 
starken von Verbindungen, die in diesem System zu- 
atzlich entstehen, sind vernachlassigbar klein. Die Aus- 
gangsstoffe und das Reaktionsprodukt haben eine geringe 
Phasenbreite. 

3. Die Deckschicht Y enthalt ein Element Y, das im 
Substrat X nicht vorkommt, oder urngekehrt. 

4. Die Rontgenfluoreszenzstrahlung des angeregten Ele- 
mentes wird beim Durchqueren der Probe genugend 
stark geschwacht. 

Es sind dann zwei MeDmethoden zu unterscheiden - je 
nachdem, ob das Element X im Substrat X und in der 
Reaktionsschicht X Y ,  unter der Deckschicht Y zur 
Rontgenfluoreszenz angeregt wird (Abb. 3 a) oder das 
Element Y in der Deckschicht Y und in der Reaktions- 
schicht XY, (Abb. 3 b). Fur beide Falle lassen sich Funktio- 
nen zur Bestimmung der Starke Ax der Reaktionsschicht 
unter der Deckschicht angebenl'', wenn die Schwa- 
chungskoeffizienten der Rontgenstrahlung durch Un- 
tersuchung der Deckschicht Y ohne Reaktionsschicht X Y ,  
und der Reaktionsschicht X Y ,  ohne Deckschicht Y be- 
stimmt werden konnen. Bei der experimentellen Durch- 
fuhrung wahlt man die gunstigere der beiden Methoden 
(Abb. 3 a  oder 3 b) aus. Es empfiehlt sich, jenes Element in 
der Probe anzuregen, dessen Rontgenfluoreszenzstrahlung 
beim Durchqueren der Probe am starksten geschwacht 
wird. Das sind insbesondere Elemente rnit relativ niedriger 
Ordnungszahl, welche langwellige Rontgenstrahlung emit- 
tieren. 

Das Verfahren wurde durch Messung der Starke Ax diin- 
ner, bis zu mehreren lo3 A starker Pb,SiO,-Schichten 
erfolgreich gepriiftt24! Die Pb,SiO,-Schicht befand sich 
zwischen einem Quarzeinkristall- oder Quarzglas-Substrat 
und einer dunnen PbO-Deckschicht. Die durch die Ront- 
genfluoreszenzanalyse ermittelten Ax-Werte stimmten 
mit jenen Ax-Werten uberein, die nach dem Ablosen 
der PbO-Deckschichten durch gravimetrische Bestim- 
mung der Starke der Pb,SiO,-Schichten gefunden worden 
waren. 

3.2. Markierungsversuche 

Setzt man die Ausgangsstoffe als Einkristallschnitt oder 
Sinterkorper mit ebenen Stirnflachen ein, so kann man 
den Transportmechanismus, der der Festkorperreaktion 
zugrunde liegt, bestimmen, indem man die Phasengrenze 
zwischen den Ausgangsstoffen vor Reaktionsbeginn rnit 
einigen Mikrometer starken Drahten oder Folien aus 
inertem Material, beispielsweise aus Platin, markiert 
(Abb. 4a). Wird nach der Reaktion an Schliffen senkrecht 
zum Reaktionsquerschnitt mikroskopisch die Lage dieser 
Markierungen beobachtet, so sind die in Abbildung 4 b  bis 
4d am Beispiel der Spinellbildung aus den Oxiden dar- 
gestellten Falle zu unterscheiden. Unter der Vorausset- 

p] Vgl. GI. (12) bzw. (6) in [23]. 
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zung, daB die Lage dieser Markierungen auch nach der 
Reaktion die Phasengrenze zwischen den Ausgangssub- 
stanzen vor Reaktionsbeginn angibt und daD die Phasen- 
breite des Reaktionsproduktes sowie der Ausgangsstoffe 
vernachlassigbar klein ist, sind die Versuche wie folgt 
zu interpretieren : 

1. Liegt die inerte Markierung in der Phasengrenze 
Ausgangsstoff/Reaktionsprodukt (Abb. 4 b  und 4c), so ist 
ein gleichgerichteter Transport der Kationen und Anionen 
dieses Ausgangsstoffes durch das Reaktionsprodukt an- 
zunehmen (Abb. I) oder eine Wanderung von Kationen 
und Elektronen oder Defektelektronen durch die Reak- 
tionsschicht in Verbindung mit einem Transport der 
Nichtmetallkomponente iiber die Gasphase (Abb. 2). 

2. Liegt die inerte Markierung innerhalb der Reaktions- 
schicht (Abb. 4d), so ist ein entgegengesetzter Kationen- 
transport (Abb. 1) zu diskutieren. Bei der Spinellbildung 
aus den Oxiden teilt dann die Markierung die Spinell- 
schicht im Verhaltnis 1 :3, weil nach Abbildung 1 an der 
Phasengrenze 1 nur 1 mol Spinell, an der Phasengrenze 2 
jedoch 3 mol Spinell entstehen. 

Abb. 4. Lage der Markierungen vor (a) und nach (b bis d) der Reaktion. 

Spielt der ubergang eines Ausgangsstoffes iiber die Gas- 
phase eine Rolle, so findet man eine Reaktionsschicht 
auf einer der Ausgangssubstanzen auch d a m ,  wenn die 
kompakten Ausgangsstoffe vor der Reaktion durch einige 
hundert Mikrometer starke Platindrahte voneinander ge- 
trennt werden und wenn diese Trennung wahrend der 
Reaktion erhalten bleibt. 

Allerdings ist die Bedingung, daD die inerte Markierung 
nach der Reaktion die Lage der Phasengrenze zwischen 
den Ausgangssubstanzen vor Reaktionsbeginn unver- 
andert anzeigt, haufig nicht erfullt. Besser verwendet man 
natiirliche Markierungen. Setzt man 2.B. einen der Aus- 
gangsstoffe in Form eines Einkristallschnittes ein und 
wahlt den Querschnitt dieser Probe groB gegenuber 
dem Querschnitt der kompakten Probe des anderen 
Ausgangsstoffes, so konnen die iiberstehenden Teile der 
Grenzflache des Einkristallschnittes, an denen keine 

Reaktion stattgefunden hat, als natiirliche Markierung 
dienen. Sind die Ausgangsstoffe verschieden poros bzw. 
ein- und polykristallin, dann kann die unterschiedliche 
Porositat bzw. die ein- und polykristalline Beschaffenheit 
der Reaktionsschicht eventuell als natiirliche Markierung 
dienen. 

Bei Reaktionsschichten, die dunner als einige Mikrometer 
sind, sind Markierungsversuche nicht moglich. In solchem 
Fall mussen die Ergebnisse der Markierungsversuche an 
dicken Reaktionsschichten herangezogen werden, wenn 
man zu Aussagen iiber den Transportmechanismus ge- 
langen will. Analoges gilt fur Pulverreaktionen. 

3.3. Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit 

1st die Volumendiffusion durch das Reaktionsprodukt der 
geschwindigkeitsbestimmende Teilschritt der Reaktion, 
so kann der aus Markierungsversuchen ermittelte Trans- 
portmechanismus iiberpriift und bestatigt werden, indem 
man die auf der Grundlage dieses Transportmechanismus 
berechnete Geschwindigkeitskonstante des parabolischen 
Zeitgesetzes mit der gemessenen Geschwindigkeitskon- 
stante vergleicht. Die Geschwindigkeit solcher Fest- 
korperreaktionen laBt sich berechnent18’, wenn folgende 
Voraussetzungen erfullt sind : 

1. Die Reaktion verlauft isotherm und isobar. Der Partial- 
druck der Nichtmetallkomponente ist konstant, so daO 
sich der Fehlordnungstyp des Reaktionsproduktes nicht 
andert. 

2. Die Phasenbreite der Ausgangsstoffe und des ein- 
phasigen Reaktionsproduktes ist klein. 

3. Die Ausgangsstoffe und das Reaktionsprodukt ent- 
halten keine Poren. Der Kontakt an den Phasengrenzen 
ist ideal. 

4. Innerhalb der Reaktionsschicht liegt lokales thermo- 
dynamisches Gleichgewicht vor. Das bedeutet, daB nur die 
Punktfehlstellen im Gitter des Reaktionsproduktes fur den 
Transport der Partikeln durch die Reaktionsschicht ver- 
antwortlich sind. Demnach muB die Reaktionstemperatur 
so hoch sein, dal3 die Diffusion uber die Korngrenzen 
und Versetzungen der Kristallite des Reaktionsproduktes 
vernachlassigbar klein ist. 

5.  An den Phasengrenzen bleibt wahrend der Reaktion 
das thermodynamische Gleichgewicht eingestellt, so daD 
der Durchtritt der Partikeln durch die Phasengrenzen 
nicht gehemmt ist. Die Bedingung ist im allgemeinen fur 
hinreichend dicke Reaktionsschichten erfullt. 

6. Die einzelnen Partikeln bewegen sich unabhangig von- 
einander. Die Ionen- und Elektronen- oder Defektelektro- 
nenstrome sind nur durch die Elektroneutralitatsbdin- 
gung miteinander gekoppelt. 

Wenn sich die Beweglichkeiten der verschiedenen lonen- 
sorten im Gitter des Reaktionsproduktes genugend von- 
einander unterscheiden, ergeben sich bestimmte Diffu- 
sionsmechanismen. Haben im Spinell-Gitter die Sauer- 
stoff-Ionen die kleinste Beweglichkeit, so tritt bei idealem 
Kontakt zwischen den festen Stoffen entgegengesetzte 
Kationendiffusion auf (Abb. 1). Dann ist die Diffusion 
jener Kationensorte, die die kleinere Beweglichkeit hat, 
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der geschwindigkeitsbestimmende Teilschritt der Reaktion. 
1st dies beispielsweise die Ionensorte A'+. so laOt sich bei 
kleiner Phasenbreite des Spinells die rationelle Reaktions- 
konstante k nach folgender Gleichung berechnen["]: 

k = yc,n;'DA(aAO= 1) [l -exp(n,AGO,RT)] (3) 

y ist ein Zahlenfaktor von der Groknordnung eins, 
cA die molare Konzentration der Ionensorte A'+ im 
Reaktionsprodukt, nA eine vom Fehlordnungstyp des 
Reaktionsproduktes abhangige Konstante, R die all- 
gemeine Gaskonstante und T die absolute Temperatur. 
DA(aAo= I) bedeutet den Selbstdiffusionskoefzienten der 
Ionensorte A'+ im Reaktionsprodukt, wenn die Aktivitat 
des Ausgangsstoffes A 0  im Reaktionsprodukt eins ist. 
AGO ist die Freie Standardreaktionsenthalpie der Reaktion 
AO+ B,O, = AB,O,. Die rationelle Reaktionskonstante 
k hangt rnit der experimentell bestimmbaren Geschwindig- 
keitskonstante k' des parabolischen Zeitgesetzes (2) durch 
die Beziehung k = k ' p  zusammen, wobei Q das Aqui- 
valentvolumen des Reaktionsproduktes bedeutet. 

AGO kann mit Hilfe galvanischer Festkorperketten ge- 
messen werden. DA(aAo= l) ist fur den Fall zu bestimmen, 
daO sich das Reaktionsprodukt im Gleichgewicht mit A 0  
befindet, die Aktivitat von A 0  im Reaktionsprodukt also 
eins ist. nA laDt sich nach der Beziehung["] 

(4) 

ermitteln. Dabei ist DA(aBIO,= 1) der Selbstdiffusions- 
koeffzient der Ionensorte A'+ im Reaktionsprodukt fur 
den Fall, daO das Reaktionsprodukt sich im Gleich- 
gewicht mit B,O, befindet, die Aktivitat von B,O, im 
Reaktionsprodukt also eins ist. nA wurde fur einige 
Fehlordnungstypen auch berechnet[l*- 251. 

4. SchluSbemerkungen 

Die hier diskutierten Transportmechanismen und Reak- 
tionsschritte gelten im Prinzip auch dann, wenn im quasi- 

binaren System der beiden Ausgangsstoffe nicht nur eine, 
sondern mehrere ternare Verbindungen entstehen. 

Die Kenntnis der Mechanismen von Festkorperreaktionen 
kann zu neuen Synthesewegen in der praparativen Fest- 
stoffchemie fuhren. Allerdings ist unser Wissen iiber den 
Ablauf dieser Reaktionen noch recht begrenzt. Folgende 
Probleme sind vor allem zu klaren : 

1. Die Anfangsstadien von Festkorperreaktionen ; 

2. die Mechanismen der in Abschnitt 1 genannten Reak- 
tionstypen 4 und 5.  
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