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Zwei Aspekte sind beim Materietransport in Festkérpern von besonderer Bedeutung: die
phidnomenologische Beschreibung des Diffusionsvorganges und die Diskussion des Transport-
mechanismus. Neben der Selbstdiffusion der einen Festkorper aufbauenden Ionen oder Atome,
die sich nur mit radioaktiven oder stabilen Isotopen verfolgen l483t, kennt man die Diffusion
von Spurenelementen, die im Prinzip wie die Selbstdiffusion behandelt werden kann, und
die chemische Diffusion, bei der sich die chemische Zusammensetzung der Diffusionspartner
unterscheidet. Derartige Prozesse werden in immer stiarkerem MaBe mit der Elektronenstrahl-Mi-
krosonde ermittelt. Unabhiingig von der Kristallinitit und der Bindungsart lassen sich Diffusions-
probleme an Festkorpern nach gradueller Anpassung an die speziellen Gegebenheiten unter

einheitlichen Gesichtspunkten diskutieren.

1. Einleitung

Diffusionsvorginge in festen Stoffen geben Auskunft iiber die
Beweglichkeit der den Festkorper aufbauenden oder mit ihm
reagierenden Teilchen. Im ersten Fall, der Selbstdiffusion, wird
die Eigenbeweglichkeit der Atome oder Ionen bestimmt; Mes-
sungen dieses Prozesses ermoglichen Einblicke in die dynami-
sche Struktur der Festkorper. Im zweiten Fall, der chemischen
Diffusion, werden echte chemische Reaktionen, Austauschvor-
ginge usw. zwischen einem Festkorper und einem anderen
Festkorper, einer Fliissigkeit oder einem Gas verfolgt. Chemi-
sche Diffusion und Selbstdiffusion stehen in eindeutiger Bezie-
hung zueinander.

Nun sind Diffusionsprozesse nicht nur als solche interessant.
Es gibt viele Vorginge, bei denen ein derartiger Materietrans-

[*] Doz. Dr. G. H. Frischat
Arbeitsgruppe Glas, Lehrstuhl fiir Glas und Keramik der Technischen
Universitdt Clausthal und
Sonderforsechungsbereich 126 Gottingen-Clausthal
3392 Clausthal-Zellerfeld, Zehntnerstrae 2A
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port beteiligt oder sogar geschwindigkeitsbestimmend ist.
Dies gilt gleichermaf3en fiir Kristallisations-, Oxidations- oder
Zunderprozesse, fiir Korrosionserscheinungen an Metallen
oder Oxiden unter der Einwirkung von Schmelzen oder Gasen,
aber auch fiir Festkorperreaktionen wie die Zementbildung,
das Sintern u.a.m.

Am Anfang einer Diffusionsuntersuchung steht die phdnome-
nologische Beschreibung des Diffusionsprozesses. Diese gestal-
tet sich oft dadurch recht schwierig, dafl auBer bei Einkristallen
die Einfliisse hoherdimensionaler Kristallbaufehler wie Verset-
zungen, Korngrenzen oder innerer Oberflichen (Poren und
Mikrorisse), aber auch nichtkristalliner Phasen zu beriicksich-
tigen sind. Als nichstes ist der Mechanismus des Materietrans-
portes zu kldren, d.h. die auf atomarer Ebene ablaufenden
Einzelschritte der Reaktionen in Verbindung mit Struktur
und Fehlordnung des Festkorpers. Beide Aspekte sind ver-
gleichbar wichtig.

Weiterhin ist zu priifen, welchen Einflul der Bindungscharak-
ter im Festkorper (z. B. Metall, Ionenkristall) auf diese Prozesse
hat.
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2. Allgemeine Gesetze der Diffusion

Unter Diffusion soll hier zunéchst ein Vorgang verstanden
werden, der zum K onzentrationsausgleich innerhalb einer ein-
zelnen Phase fijhrt. Da bei der Diffusion stets mindestens
zwei Komponenten beteiligt sind, hat man auch mindestens
zwei Diffusionsgleichungen zu beriicksichtigen, auch wenn
es in vielen Fillen geniigt, lediglich eine Komponente explizit
zu verfolgen* ~8),

Die Fickschen Gesetze stellen die Grundlage der mathemati-
schen Beschreibung von Diffusionsprozessen dar. Das 1. Fick-
sche Gesetz verkniipft den Diffusionsstrom mit dem Konzen-
trationsgradienten als treibende Kraft:

J= —Dgradc 1)

2

T= Diffusionsstrom [gem ™ %5~ ']; ¢ = Konzentration [g/cm*] ; D = Diffusions-

koeffizient [cm?/s]

Die zeitliche Anderung der Konzentration wird durch das
2. Ficksche Gesetz beschrieben:

oc =div (D grad ¢) 2)
at
t=Diffusionszeit [s]

In vielen experimentell zu realisierenden Féllen geniigt die ein-
dimensionale Betrachtung in x-Richtung. Man erhélt dann

dc_d(D-ac/ox)

ot 0x 22)
und fiir konstantes D die iiblicherweise bekannte Form
dc d%c

Die Losungen von Gl. (2) hingen von den speziellen Anfangs-
und Randbedingungen der Diffusionsexperimente ab. Zu-
néchst soll der Fall eines konstanten Diffusionskoeffizienten,
also GI. (2b), betrachtet werden. Zwei der bei Diffusionsunter-
suchungen an Festkorpern am hiufigsten realisierten Félle
sehen als Anfangsbedingungen eine punktférmige oder eine
stufenformige Quelle vor.

Bei Untersuchungen mit radioaktiven Tracern (vgl. Abschnitt
3.1) wird die diffundierende Substanz bei t=0 an der Stelle
x=0 konzentriert; die Anfangs- und Randbedingungen
(punktférmige oder momentane Quelle) lauten dann:

clx,t) = Co ~"8(x) fiir t=0 3)
0 fiir x> oc und t>0

co = Anfangskonzentration [g/cm?]; 8(x)=Diracsche Deltafunktion

Die Losung von Gl. (2b) ist unter diesen Voraussetzungen
durch die GauB3-Funktion gegeben:

cxt) = —<2_ exp(—x?/4Dt) @)

2}/ =Dt

Eine stufenférmige Quelle liegt z. B. vor, wenn zwischen zwei
in Kontakt gebrachten festen K 6rpern Diffusionsprozesse ab-
laufen (vgl. Abschnitt 3.2). Anfangs- und Randbedingungen
lauten
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c(t) = C, fiir x<Ound t=0

> 71 0firx>0und t=0 (5)
?—C=0ﬁirx—>iooundtgo
ox

Die Lésung von Gl. (2b) ist dann gegeben durch

c(x,t)=%[1—erf< X )] ©)
2 2}/ Dt

Co=Anfangskonzentration [g/cm*]; erf(y)= GauBsches Fehlerintegral (tabel-
tiert z. B. in [3])

Losungen fiir andere geometrische Fille sind bekannt!! 81,
Die Aufgabe des Experimentators besteht zunéchst darin, das
Experiment nach Mdglichkeit so zu gestalten, dal3 eine der
bekannten Losungen zu verwenden ist. Erst wenn die dafiir
geltenden Bedingungen nicht realisierbar sind, sollten weitere
Losungen der Diffusionsgleichungen gesucht werden.

Bisher war Gl. (2) unter der Annahme eines konstanten Diffu-
sionskoeffizienten D gelost worden. Diese Annahme trifft
strenggenommen nie und ndherungsweise nur in Grenzfillen
zu. Besonders wichtig ist die Kenntnis der Konzentrationsab-
hingigkeit des Diffusionskoeffizienten. Man hat also von der
allgemeinen Gl. (2) oder (2a) mit D=D(c) auszugehen. Die
Losungsmethode nach Boltzmann-Matano!® ' liefert dann
unter Voraussetzung von Anfangs- und Randbedingungen ge-
mifl Gl. (5) und t=const

Co
1d
D(c):id% dec )

c

Es ist physikalisch einleuchtend, daB alle Substanz, die aus
dem Halbraum x <0 herausdiffundiert, im Halbraum x>0
wiedergefunden werden muB. Hierdurch kann die Koordinate
der ,Matano-Ebene” x,,=0 durch die Gleichung

Co
J xdc=0 It

0

berechnet werden. Nur bei konstantem Molvolumen fdllt diese
mit dem Wert x =0 der urspriinglichen Grenzfliche zu Beginn
des Versuches zusammen.

Bisher wurde die Diffusion in einer Phase betrachtet. In Syste-
men mit mehreren Phasen fiihrt die Diffusion zu einem Aus-
gleich der chemischen Potentiale p oder, bet geladenen Teil-
chen, zu einem Ausgleich der elektrochemischen Potentiale
n. Die treibenden Krifte sind dann nicht in einem Konzentra-
tionsgradienten grad ¢ zu suchen, sondern in den Potentialgra-
dienten gradp oder gradn. Im Gleichgewicht sind die p-
bzw. n-Werte fiir beide Phasen gleich; ein Stofftransport findet
nicht statt, auch wenn sich die Konzentrationen in den Phasen
unterscheiden. Formal kann es hierdurch also zu einer ,,Berg-
auf-Diffusion* kommen. Weitere Komplikationen bei der
Auswertung der, Diffusionsexperimente an Festkdrpern kon-
nen z. B. dadurch auftreten, daBl an der Phasengrenze Hem-
mungen vorhanden sind. Beide Phinomene konnen auch ge-
meinsam vorkommen (nihere Angaben s. in!' ~#). - Wagner!1!!
gibt Gleichungen an, nach denen eine Auswertung nach D(c)
auch bei Vorliegen mehrerer Phasen méglich ist.
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3. Experimentelle Methoden

In den meisten Fillen wird bei der Diffusion in festen Stoffen
die rdumliche Verteilung der diffundierten Substanzen experi-
mentell ermittelt, um daraus den Diffusionskoeffizienten zu
berechnen. Die anzuwendende Nachweismethode richtet sich
nach der Art des Experimentes und nach der geforderten
Empfindlichkeit.

Im Laufe der Zeit ist eine Vielzahl physikalischer und chemi-
scher Nachweismethoden erarbeitet worden. Beispiele sind
Rontgen-Absorptions- oder -Fluoreszenz-Methoden, optische
Methoden, chemische Verfahren der unterschiedlichsten Art,
Methoden unter Anwendung radioaktiver oder stabiler Isoto-
pe, die Ermittlung der Mikrohérte, die Anwendung der Elek-
tronenstrahl-Mikrosonde, massenspektrometrische, autora-
diographische oder aktivierungsanalytische Verfahren usw.

Zwei gingige Verfahren — eines zur Bestimmung der Selbstdif-
fusion, das andere zur Bestimmung der chemischen Diffusion
~ sollen im folgenden etwas niher behandelt werden.

3.1. Anwendung radioaktiver Isotope

Die Selbstdiffusion kann nur unter Anwendung von Isotopen
bestimmt werden. Beider Selbstdiffusion liegt kein Konzentra-
tionsgradient vor. Es gibt eine Vielzahl geeigneter Isotope,
z.B. 1*C, 22Na, 2°Al, *°Ca, *°Fel'2). Si¢ emittieren y- oder/und
B-Strahlen, die mit Zahlgerdten verfolgt werden konnen. Wei-
terhin eignen sich einige a-aktive Isotope, z. B. 212Pb, 219™B;,
233U. Einige wichtige Elemente (Sauerstoff, Stickstoff, Silicium
usw.) haben jedoch keine brauchbaren Radionuklide. Hier
ist man auf stabile Isotope (80, '°N, 3°Si usw.) und ihren
Nachweis durch relativ aufwendige aktivierungsanalytische
(z. B. durch die Reaktion *80O(p,n)! 8F) oder massenspektrome-
trische Methoden angewiesen.

al bl 3

A5 4

Abb. 1. Prinzip einer Anordnung a) zur Bestimmung von Diffusionskoellizien-
ten mit Radionukliden (Sandwich-Anordnung); b) zur Bestimmung der chemi-
schen Diffusion (Kontaktmethode). | = Proben, 2= Tracerschichten, 3= Ge-
wicht, 4= Unterlage.

Abbildung 1a zeigt das Prinzip fiir die Anordnung zur Diffu-
sionsbestimmung mit Radionukliden. Die vor dem Diffu-
sionsexperiment aufgebrachte Tracerschicht (z.B. ein Tropfen
22NaCl in wibBriger Losung, Gesamtmenge an 2*Na etwa
10 % g) erfiillt mit einer Dicke <3 pm die Anfangsbedingung
einer punktformigen Quelle nach Gl. (3) hinreichend gut. Jede
Probe entspricht einem einseitig unendlichen Diffusionssy-
stem; Proben mit z. B. 2¢m Durchmesser und 1mm Dicke
erfiillen diese Bedingung bereits in den meisten Fillen.

Nach der Diffusion, d.h. dem Eindringen der radioaktiven
Teilchen in den Festkorper, muB deren Verteilung bestimmt
werden. Dazu gibt es mehrere Moglichkeiten. Beim Schichten-
teilungsverfahren werden diinne Schichten [je nach Eindring-
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tiefe 50, 5 oder 0.5 um ; spezielle elektrolytische Mikrodtztech-
niken erlauben sogar den Abtrag von 100 A-Schichten (vel.
z.B.['3)] abgeschliffen, abgeitzt, abgedreht usw. Dann wird
die Radioaktivitét der einzelnen Schichten bestimmt. Bei har-
ten und sproden Stoffen (Hartmetalle, keramische Stoffe, Gli-
ser usw.) milt man vorzugsweise die Aktivitdt der Restpro-
belt 4,

10t
10
£
0
1 T T
0 5 10
A52 K200 om? J—

Abb. 2. Profil der Diffusion von '°*Pd in Pd-Einkristallen, T=1148°C,
t=242h [15]. Die spezifische Aktivitit ist in willkiirlichen Einheiten angege-
ben. Der Diffusionskoeffizient ergibt sich zu D=3.15-10""" cm?/s.

Abbildung 2 zeigt ein Beispiel fiir die Diffusion von °3Pd
in metallischem Pd!'*l. Die Eindringkurve kann numerisch
mit einem Rechenautomaten oder wie in Abbildung 2 auf
graphischem Wege ausgewertet werden. Aus Gl. (4) ist unmit-
telbar zu erkennen, daB eine Auftragung von logc(x,t)=f(x?)
eine Gerade ergibt, aus deren Steigung der Diffusionskoeffi-
zient erhalten wird. Eine Absolutbestimmung der Konzentra-
tion des Tracers ist nicht notwendig. — Derartige und dhnliche
Auftragungen nennt man ,,Diffusionsprofil“.

Mit der eben beschriebenen Technik oder dhnlichen Verfahren
lassen sich Diffusionskoeffizienten zwischen etwa 10~ * und
10715 cm?/s bestimmen, mit den speziellen Mikroabtragtech-
niken sogar bis etwa 107 '8 cm?2/s. Bei Einsatz von a-aktiven
Nukliden sind ebenfalls Werte bis zu 10718 cm?/s zu erfas-
sen!! 8!, Offensichtlich ist es bei dieser Art von Diffusionsexperi-
menten gleichgiiltig, ob der untersuchte Festkorper ein Metall,
ein Ionenkristall, ein Glas, ein organischer Kristall usw. ist.
Lediglich die Priaparationstechniken sind entsprechend anzu-
passen.

3.2. Anwendung der Elektronenstrahl-Mikrosonde
Bei der chemischen Diffusion unterscheidet sich normalerweise
die chemische Zusammensetzung der Diffusionspartner; beim

Ausgleich durch Diffusion kann sich z. B. eine neue Phase
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bilden. Um eine derartige Festkorperreaktion['] zu untersu-
chen, werden die beiden Ausgangsstoffe nach der Kontaktme-
thode unter leichtem Druck aneinandergepreft, zusammenge-
klebt (z.B. Gldser) usw. (vgl. Abb. 1b). Nach einiger Zeit
hat sich zwischen den Ausgangsstoffen eine Reaktionsschicht
gebildet, die analysiert werden muB.

Zur Untersuchung derartiger und dhnlicher Diffusionsprozes-
se zwischen Festkorpern oder Schmelzen und Festkorpern
wird immer hiufiger die Elektronenstrahl-Mikrosonde einge-
setzt!! "), Das Prinzip dieses Geriites besteht darin, daB ein
feingebiindelter Elektronenstrahl dort, wo er auf das Priparat
auftrifft, die chemischen Elemente zu charakteristischer Ront-
gen-Strahlung anregt. Sowohl Punktanalyse als auch rasterfor-
mige Abtastung (,line scanning*) der Proben sind méglich.
Diese Methode gestattet die Auswahl von Probenvolumina
von wenigen um? im Gefiigeverband und deren qualitative
oder quantitative Analyse. Zur quantitativen Analyse sind
z.B. Eichstandards nétig.

ErfaB3bar sind die Elemente zwischen °B und °2U; innerhalb
dieses Intervalls ist es gleichgiiltig, um welche Art von Festkor-
per (z. B. Metall, Ionenkristall) es sich handelt. Es lassen sich
Diffusionskoeffizienten zwischen 10~ % und 10~ '3 cm?/s ermit-
teln, in speziellen Fillen sogar noch niedrigere Werte.

20
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0 400 800
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Abh. 3. Profil der Diffusion von Fe'' (aus Fe,0,) in MgO. T=1390"C,
t=66.5h [18].

Abbildung 3 zeigt das so erhaltene Profil der Diffusion von
Fe®*-lonen im Zweistoffsystem MgO—Fe,0,!'%). Die Aus-
wertung ergibt auf jeden Fall auch die Konzentrationsabhén-
gigkeit des Diffusionskoeffizienten (vgl. Abschnitt 4.2).

4. Beispiele fiir die Diffusion in Festkérpern”™

4.1. Selbstdiffusion

4.1.1. Einkristalle

Die bisherigen Ausfithrungen enthielten noch keine Angaben
iiber den Aufbau der Diffusionssubstanz. Die zuniichst zu

[*] Unter .Festkorperreaktion™ sollen hier nicht nur chemische Reaktionen,
sondern auch lonenaustauschprozesse verstanden werden.

[**] Werte iiber die Diffusion in Festkorpern sind z.B. in [2- 8] zu finden.
Aullerdem existiert eine Reihe zusammenfassender Arbeiten iiber Teilgebiete,
z. B, liber Metalle [ 19]. Oxide [20]. Carbide [21]. Halogenide [22]. anorgani-
sche Kernreaktormaterialien [23]. Si0. [24] und Glaser [25]. Die wohl
umfangreichste Sammlung an Diffusionswerten erscheint seit 1967 in den
Diffusion Data [26]. Sie enthalten Ergebnisse iiber Metalle, Halbleiter, Oxide,
Gliiser. Halogenide, feuerfeste Materialien. organische Kristalle usw.
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behandelnden Einkristalle sind dadurch gekennzeichnet, daB
ihr struktureller Aufbau streng regelmiiBig ist und dal sie
lediglich im thermischen Gleichgewicht vorhandene nulldi-
mensionale Kristallbaufehler (Frenkel- oder Schottky-Defek-
te) enthalten. Einfliisse hoherdimensionaler Fehler sollen ver-
nachlissigbar sein. Es ist seit langem bekannt, daB Diffusions-
prozesse durch diese Eigenfehlordnung bewirkt werden. Diese
Art der Diffusion wird Gitter- oder Volumendiffusion genannt.

Es sind zahlreiche Beispiele fiirr Selbstdiffusionsprozesse in
Einkristallen aller Art bekannt (siche z. B.l'® ~ 2428} Dic Be-
schreibbarkeit durch einen eindeutigen Wert des Diffusions-
koeffizienten ist ein wichtiges Charakteristikum (siehe auch
Abb. 2). In normalen Einkristallen sind alle Plitze, die von
denwandernden Teilchen eingenommen werden konnen, ener-
getisch gleichwertig. Wenn dies aber z. B. aus strukturellen
Griinden (Zeolith vom Typ Al?")), wegen Traps[*l (Bi!28))
oder wegen gleichzeitig nebeneinander vorliegender Substitu-
tions- und Zwischengitterplidtze (SiC'2%) nicht der Fall ist,
treten Abweichungen auf.
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1500 1300 100 1000

10°
N(\% 1
=

10—11 1

n-lz T T T

05 06 07 08

(%53 04T (1VK]—=

Abb. 4. Temperaturabhiingigkeit der Diffusion von '“?Pd in Pd-Einkristallen,
T = 1057 bis 1503°C [15].

Aus Abbildung 4 geht die Temperaturabhdngigkeit der Diffu-
sion von '°3Pd in Pd-Einkristallen hervor!!%. Die Werte des
Diffusionskoeffizienten D werden nach der Arrhenius-Glei-
chung aufgetragen:

D =Dy exp(—Q/RT) 9

Do = Frequenzfaktor [cm?/s]: Q=Aktivierungsenergie [kcal/mol]: R =all-
gemeine Gaskonstante [cal grad ™! mol~']: T =Temperatur [ K]

Als numerische Werte ergeben sich Do =0.2053:33 cm?/s und
Q=63.60+0.65 kcal/mol. Durch diese GroBen ist der Selbst-
diffusionskoeffizient des Palladiums zwischen 1057 und
1503 °C eindeutig festgelegt.

[*] Unter .Traps" versteht man in diesem Zusammenhang Plitze in der
Struktur. in denen Teilchen tiber lingere Zeit unbeweglich eingelagert werden
konnen.
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Ergebnisse an anderen einkristallinen Substanzen sind auf
dhnliche Weise zu erhalten. Tabelle 1 enthilt Beispiele. Die
Genauigkeit der Ergebnisse hingt natiirlich von den experi-
mentellen Bedingungen ab. Ahnlich sind Werte iiber die Diffu-
sion von Spurenelementen in Einkristallen zu behandeln, z. B.
die Diffusion von Ni in y-Fe!33) oder von Na in AgCI34),

4.1.2. Bikristalle und Polykristalle
4.1.2.1. Allgemeines

Der Schritt vom Einkristall zum polykristallinen Material
liefert zusitzliche, energetisch begiinstigte Plitze an Korngren-
zen und sonstigen Gitterfehlern. Im allgemeinen Fall muB3

Tabelle 1. Beispiele fiir Selbstdiffusion und Diffusion von Spurenelementen in Einkristallen. Dg=Frequenzfaktor,

Q=Aktivierungsenergie.

Temp.-Bereich [*C]

Substanz Isotop Do [em?/s] Q [keal/mol] Lit.

Palladium 103pq 1057-1503 0.205+8:83 63.60+0.65 [15]
AgCl 110Ag 140-350 1.46 20.5 [30]
AgCl 35C1 324443 1.33-10? 47.1 [30]
CoO %9Co 963-1638 (5.0+0.4)-1073 38.3940.23 [31]
Imidazol, a-Achse 14C, *H 80-90 1025%6 60+ 10 [32]
y-Eisen 63Ni 1130-1380 0.44%83 66.6+ 1.6 [33]
AgCl 2ZNa 180-300 8.81 274 [34]

Die Ergebnisse fiir die Na- und Ca-Diffusion in Quarzeinkri-
stallen spiegeln spezielle Eigenschaften der untersuchten Sub-
stanz wider, z. B. die a-p-Umwandlung bei 573 °C, die starke
Anisotropie und die Temperaturunabhingigkeit der Diffusion
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Abb. 5. Temperaturabhiingigkeit der Diffusion von 2?Na- und **Ca-Spuren
in Quarzeinkristallen (vgl. auch Tabelle 2) [35].

Tabelle 2. Diffusion von Natrium- und Calcium-Spuren in Quarzeinkristallen
[35]. Do =Frequenzfaktor, Q = Aktivierungsenergie.

Art Temp.- Do [cm?/s] Q [keal/mol]
Bereich [°C]

il c, 22Na  300-570 0.68+0.12 202+0.3

il ¢, 2*Na  600-800 (7.09+ 1.06)- 107 11.5+0.2

Lc, 2*Na  440-570 @+ 1)-10? 4+1

lc,?2Na  600-790 (442)-10"2 27+1

llc, *5Ca  600-800 (1 +0.8)-10° 68+2

fiir T>800°C (vgl. Tabelle 2 und Abb. 5133)). Derartige Mes-
sungen konnen somit der strukturellen Charakterisierung der
untersuchten Substanzen dienen.
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also mit einer Uberlagerung aller moglichen Anteile gerechnet
werden. Nimmt man zunichst einmal das Nebeneinander zwei-
er Prozesse an, z. B. von Volumen- und Korngrenzendiffusion,
deren Temperaturabhingigkeiten durch Arrhenius-Funktio-
nen vom Typ der Gl (9) beschrieben werden, ergibt sich
fiir eine Kombination beider Prozesse

Dv/Dg =const. exp| —(Qv — Qxk)/RT] (10)

Dv bzw. Dg = Diffusionskoeffizienten im Volumen bzw. in der Korngrenze
[em?/s]; Qv bzw. Qg =Aktivierungsenergien der entsprechenden Prozesse
[keal/mol]

Da stets Qy > Qx, tritt bei hheren Temperaturen eher Volu-
men-, bei niedrigeren Temperaturen eher Korngrenzendiffu-
sion auf.

Nach Harrison!*®) durchliuft jeder Diffusionsvorgang in einem
realen Festkorper mit ein- oder zweidimensionalen Kristall-
baufehlern (Versetzungen oder Korngrenzen) nacheinander
drei Stadien, die der Berechnung zugénglich sind :

1. Die mittlere Eindringtiefe im Volumen ist vernachlidssigbar
klein, d. h.:

2)/Dy-t <3 (11)

8=Breite der Gitterfehler [cm]
2. 2/Dvy-t ist zwar grof3 gegen 3, aber immer noch kleiner

als der mittlere Abstand 1 [cm] zwischen den Gitterfehlern;
also gilt die Beziehung (12) (s. Abschnitt 4.1.2.2):

21/Dy-t<1 (12)

3. Fiir die mittlere Eindringtiefe im Volumen gilt die Bezie-
hung (13) (s. Abschnitt 4.1.2.3):

2])/Dy-t> oder zumindest > 1 (13)

Beziehung (11} ist nur fiir kurze Diffusionszeiten t anzuwenden.
Dieser Fall soll daher nicht weiter betrachtet werden.

4.1.2.2. GroBle Kristallite

Die Diffusion in groBen Kristalliten wird durch das zuerst
von Fisher'37! angegebene Modell eines Bikristalles mit einer

Angew. Chem. | 86. Jahrg. 1974 / Nr. 12



flichenhaften, halbunendlichen K orngrenze der Dicke & repri-
sentiert (vgl. Abb. 6). Diffusionsgleichungen sind sowohl fiir
den Rand der Korngrenze als auch fiir den Kristall au3erhalb
der Grenze unter Beriicksichtigung geeigneter Stetigkeitsbe-
dingungen aufzustellen. Die Konzentration innerhalb der
Korngrenze interessiert nicht, da die Korngrenze normalerwei-
se sehr schmal ist. Unter den von Fisher'®” angegebenen
Voraussetzungen — 1. Anfangsbedingung entsprechend Gl. (5),
2. Konstanz von 8, 3. Dx>» Dy und 4. senkrechte Diffusion
aus der Grenze in das Korn — ergibt sich fir die Diffusion
im Innern des halbunendlichen Bikristalls Gl. (14):

c(x,y,t) = Coexp(—vx) [1 —erf(ﬁ)} (14)

4
4D, 1
nt /5 Dg

mit y =
y=Koordinate [cm]

Wenn die mittlere Korngrofle groBer ist als die maximale
Eindringtiefe infolge Volumendiffusion, kann iiber y integriert
werden, und man erhilt fiir die in eine Schicht der Dicke
Ax eindiffundierte Menge

o(x,t) =4C, ‘/ D;'texp(—yx) (15)

Wird die Diffusion mit dem Schichtenteilungsverfahren (vgl.
Abschnitt 3) verfolgt, 1d6t sich y (und damit das Produkt
§-Dx) bei Kenntnis von Dy aus der Steigung der Geraden
logt(x,t)=f(x) ermitteln. Hissner und Bergner!®® konnten
zeigen, daB} dieser einfache Zusammenhang auch bei Messung
der Restaktivitidt gewahrt bleibt (s. auch Abb. 9).

An vielen metallischen Bikristallen oder Polykristallen mit
groflen Kristalliten wurden diese Kriterien im wesentlichen

Co

A56 X

Abb. 6. Fisher-Modell zur Berechnung der K orngrenzendiffusion in Bikristal-
len und Polykristailen mit groBen Kristalliten [37]. Erkldrung der Symbole
s. Text.

bestiitigt, z. B. bei der Selbstdiffusion in Sn!3°%, y-Fel40] Agl+l]
und Nil*3, aber auch bei der Diffusion von Spurenelementen,
z.B. von ®3Ni in y-Fel33, Abbildung 7 zeigt ein Beispiel fiir
die Diffusion eines Gemisches von 1!3Sn/!23Sn in polykristalli-
nem Zinn einer Reinheit von 99.99 %3°). Die nach Gl (15)
geforderte Linearitit ist iiber einen groBen Aktivitétsbereich
erfiillt; Abweichungen infolge Uberlagerung eines Anteils an

Angew. Chem. | 86. Jahrg. 1974 / Nr. 12

Volumendiffusion treten lediglich in der Nihe der Probenober-
flache auf.

Um dieses Diffusionsprofil nach Dk auswerten zu kdnnen,
miissen Dv und §, die Breite der Gitterfehler, bekannt sein.
Dy ist zwischen 150 und 225°C gemessen worden!*? (vgl.
Tabelle 3). Hieraus konnen Werte bei niedrigeren Temperatu-
ren durch Extrapolation erhalten werden. Fisher'3”! und nach
ihm viele Autoren (siche z.B. in'*?) verwendeten bei Metallen

10°
r °o
[e]
T ¢}
e
€ 1
E
=
2
10 : ; . . .
0 100 200
A&7 AMImgl—

Abb. 7. Profil der K orngrenzendiffusion von !*3Sn/!?3Sn in polykristallinem
Sn, T=90°C, t=189h [39]. A.M.=abgetragene Menge. Der Diffusionskoeffi-
zient ergibt sich zu D = 1.11-10""cm?/s.

einen Wert von 8= 5 A. Aufdiese Weise gelingt die Auswertung
desin Abbildung 7 gezeigten Profils nach Dg; auch die Tempe-
raturabhiingigkeit von Dk kann ermittelt werden, im Falle
von Sn zu Dok =(6.4415:3)- 1072 cm?/s und Qx=9.55+0.70
kcal/mol fiir den Bereich von 39 bis 115°C. Dal} es sich
tatsdchlich iiberwiegend um Korngrenzendiffusion handelt,
zeigt das in Abbildung 8 wiedergegebene Autoradiogramm.
Die Schwirzung ist im wesentlichen auf die Korngrenzen
beschrinkt.

Abb. 8. Autoradiogramm einer Abbildung 7 entsprechenden Diffusionsprobe
[39], 15-fach vergroBert.
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Tabelle 3 enthilt weitere Beispiele. So geben Lacombe et al.[+%] nicht wie bei Metallen in der GroBenordnung von 10°, sondern

wegen der ungenauen Kenntnis von b fiir die Fe-Selbstdiffusion eher in der Nihe von 1 liegt. Dies kann bei der Auswertung
in y-Eisen lediglich 8-Dox an. Die Ni-Selbstdiffusion wurde nach dem Fisher-Modell’3”! insofern Schwierigkeiten bringen,
im Volumen, entlang von Korngrenzen!*® und unter dem als dort eine der Bedingungen Dg > Dy lautete.

Tabelle 3. Beispiele fiir den Zusammenhang zwischen Volumen-, Korngrenzen- und Versetzungsdilfusion in Metallen.
Dy =Frequenzfaktor, Q = Aktivierungsenergie.

Substanz  Isotop Temp.-Bereich D¢ [cm?/s] Q [keat/mol]  Typ Lit.

(el
Zinn 1438n/'238n 150-225 0.78%8:3% 22.840.5 Volumen [42]
Zinn t138n/1238n 39-125 (6.4475:3)-1072 9.55+0.70 Korngrenzen [39]
y-Eisen °Fe 918-1259 0.58 67.9 Volumen [40]
y-Eisen *9Fe 918-1014 1-107 [a] 40.0 Korngrenzen [40])
Nickel ¢3INi 1149-1390 1.3919:2 659+1.5 Volumen [33]
Nickel ©3Ni1 850-1100 (1.752%:4)-1072 282420 Korngrenzen [33]
Nickel ©3Ni 500-600 20 369 Versetzungen [43]
y-Eisen ©3Ni 1130-1380 044183 66.6+1.6 Volumen [33]

v-Eisen o3Ni 940-1130 (77549107 36.4+1.1 Korngrenzen [33]

[a] 8 Dy in cm?/s.

EinfluB von Stufenversetzungen!** (plastische Verformung Abbildung 9 zeigt in Kurve 1 ein Beispiel der Diffusion von
von Ni-Einkristallen) studiert. Die Diffusion von Spurenele- 22Na in polykristallinem Al,Oj einer mittleren KristallitgroBe
menten in Metallen, z.B. von °3Ni in y-Fe, fillt ebenfalls von 23 um!*”! Da fiir diesen Fall die Bedingung Dg/Dy> 1
indiese Kategorie®*¥, Diese Beispiele zeigen, daB die Diffusion offensichtlich erfiillt ist, kann das Profil iiber den ganzen Be-
durch hoherdimensionale Gitterfehler stark beschleunigt wird. reich entsprechend Gl. (15) beschrieben werden. Die Auswer-
Als grobe Regel gilt Qv/Qx = 2; ein dhnliches Verhiiltnis ergibt tung derartiger Versuche stoBt bei Ionenkristallen jedoch auf
sich auch bei der Versetzungsdiffusion. groBere Schwierigkeiten als bei Metallen. Bei Ionenkristallen
Auch bei Nichtmetallen tritt Korngrenzendiffusion auf. Als héngt ndmlich die wirksame Breite der Korngrenzen sehr
Beispicle kénnen die Diffusion von '7Cs in Eis™*4, von 3°Cl wesentlich von den an ihnen abgelagerten Verunreinigungen
bzw. 131] in KCl- bzw. KJ-Kristallen*), von 22Na und *3Ca (Art, Menge, Wertigkeit) ab. Anders als bei Metallen ist bet

UberschuBatomen mit weitreichenden elektrischen Kriften
zu rechnen. So ist es auch nicht verwunderlich, daf} z.B.
bei der Diffusion in MgO fiir die gestérte Zone in der Nihe
von Korngrenzen Werte von einigen um gefunden wurden!*%,
Sind die Kristalle jedoch extrem sauber oder sind die Ver-
unreinigungen durch besondere Temperaturbehandlung eher
im Kiristall als in den Korngrenzen verteilt, ist der Anteil
der Korngrenzendiffusion (d. h. die wirksame gestorte Zone)
weitaus geringer(>°L

10

10

Auch bei Ionenkristallen hingt die Diffusion stark von der
Versetzungsdichte ab. Die unterschiedlichen Versetzungsdich-
ten wurden wie bei Metallen durch plastische Verformung
von Einkristallen erzeugt. SrTiO;-Kristalle erhalten so eine
Versetzungsdichte p bis zu 3-10” cm/cm?. Untersuchungen der
180-Diffusion!!! zeigen bei einer Anderung der Versetzungs-
dichte um einen Faktor 2 Anderungen der D,-Werte von
1.6-1077 zu 1.2-107% cm?/s und der Q-Werte von 15.5+2.0
zu 29.3 4 3.0 kcal/mol. Bei der Diffusion von °°Sr in SrTiO3;
148t sich das Produkt (3-Dy,,, ) in Abhiingigkeit von der Ver-
setzungsdichte bei 1875°C zu

1024

I'{x,t)C'mp/min]

(S‘DVers.)Sr2+ =3.84.-10" 19, p(042310.10)

1

0 250 500 und fiir **Ti zu
a3 xfpmi—
) ) (S'DVers.)Ti4+:2'92'10719 ,p(0.2610410)
Abb. 9. Profil der Diffusion von 2?Na in polykristallinem Al,Os. Kurve
{: T=1223"C, t=2h; Kurve 2: T=1750°C, t=0.75h [47]. Auftragung als
Restaktivitit T; x =Schichtdicke. Der Diffusionskoeffizient ergibt sich aus beschreiben!®2. Derartige Untersuchungen sind allerdings
- 10-8 2
Kurve 2 zu Derr=(6.24+1.20)-107° cm?/s. noch recht ungenau.

Die von Fisher'®”! berechneten Gleichungen (14) und (15)

in Na,0-2Ca0-3Si0,*% und von 22Na in Al,O;*" angege- sind lediglich Niherungslosungen. Spitere Arbeiten von Whip-
ben werden. Zaplatynsky'#®! weist jedoch darauf hin, daB bei ple®3) Suzuokat>*, Levine und MacCallumt>*! u.a. geben ma-
vielen Oxiden oder Halogeniden das Verhéltnis von Dg/D, thematisch exakte Losungen fiir die Fille einer stufen- oder
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punktférmigen Anfangskonzentration an. Le Clairel®® u.a.
stellen jedoch fest, daB zum einen die unterschiedlichen
Anfangsbedingungen nur geringen EinfluBl auf die Ergebnisse
haben, zum anderen in der Abhingigkeit

logT(x,t)=f(x™)

inwelcher nach Fisher!3”?m = 1 ist,andere Autoren m =4/3153],
6/54 usw. erhalten, Exponenten also, die bei dieser Art von
Experimenten nur sehr schwer von 1 zu unterscheiden sind.
Beispiele fiir die Anwendung dieser genaueren Berechnungs-
verfahren findet man fiir die Selbstdiffusion von Cl und J
in KCl bzw. KJ©*7} von Sb in Sb-Metall!*®!, von Ti in o-Til5%!
und von Fe in Co!®%!,

4.1.2.3. Kleine Kristallite

Beziehung (13) gilt normalerweise nur fiir lange Diffusionszei-
ten und kleine Kristallite. Das diffundierende Teilchen beriihrt
auf seinem Weg durch den Kristall nacheinander sehr viele
Kristallbaufehler (vgl. Abb. 10). Aufgrund der hiufigen Wech-
sel zwischen den méglichen Plitzen lduft ein effek tiver mittlerer
Diffusionsprozel3 ab, der Anteile aller Arten enthilt. Ein Expe-
riment unter diesen Bedingungen sollte also ein Diffusionspro-
fil dhnlich wie in einem Einkristall ergeben, wobei in GL
(4) bzw. (6) allerdings Dy durch Dy zu ersetzen ist. Kurve
2 in Abbildung 9 zeigt ein Beispiel fiir die Diffusion von
22Nain a-Al,O3*71. Der dabei ermittelte Diffusionskoeffizient
stellt diese effektive Grofle dar.

Abb. 10. Vorstellung iiber das Zustandekommen eines effektiven Diffusions-
prozesses in einem Polykristall mit kleinen Kristalliten.

Da die K orngrenzendiffusion ein Effekt der inneren Oberfldche
ist, sollte ihr Einfluf mit abnehmender Kristallitgrofle (d. h.
mit zunehmender Oberfliche der Kristallite im Vergleich zum
Volumen) immer groBer werden. Messungen von Laurent
und Bénard*®! an Alkalimetallhalogeniden mit mittleren
KristallitgréBen zwischen 3000 und 30pm zeigten nur fiir
die (groBen und damit stirker polarisierbaren) Ionen Cs™,
Cl7, Br™ und J~ den erwarteten Effekt; die Ergebnisse fiir
die Tonen Na™ und K* dagegen stimmten mit denen an
Einkristallen iiberein. Aber auch umgekehrte Abhingigkeiten
von der KristallitgréBe wurden schon festgestellt'®l. Auch
der Einflul von Verunreinigungen ist noch nicht geklért.

Interessante Ansitze zur Berechnung der effektiven Diffusion
in einem realen metallischen Festkorper stammen von Hart'®?]
und insbesondere von Hissner'®®. Dieser Modellkristall soll
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eine hinreichend dichte rdumliche Anordnung der Gitter-
baufehler (Korngrenzen, Versetzungen, Poren) enthalten, d.h.
es sollen die Beziehungen (16) gelten:

2)/Dy-t>1
2)/Dy-t>d (16)
2)/Dv-t»>R, oderd,

1= Kristallitdurchmesser [cm]; d = Versetzungsabstand [cm]; R, = Porenra-
dius [cm]; dp = Porenabstand [cm]

Unter der Voraussetzung, daBl der Modellkorper wiirfelformi-
ge Kristalle (Korngrenzenbreite 8= 5-10~ 8 cm), réhrenformige
Versetzungen mit einem Radius ro=10"7 cm und ein relatives
Porenvolumen V,/V enthilt, errechnete Hdssner'®3 fiir die
effektive Diffusion

De”=<1—%%9>~D‘,+%§Dl+n-10‘“p-Dp
17
R, V°

' = Dicke des gestorten Bereiches der inneren Oberflichen [em]; D, = Diffu-
sionskoeffizient in den Versetzungen [cm?/s]; Do = Diffusionskoeffizient der
Oberflidche [cm?/s]

Aufgrund dhnlicher Vorstellungen lassen sich auch Do ¢ und
Q.rr und damit die Temperaturabhingigkeit des effektiven
Diffusionskoeffizienten berechnen.

~—T[°(]

108 — .
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1™ . : - .
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Abb. 11. Vergleich zwischen berechnetem und gemessenem Diffusionskoeffi-
zienten Dey an gesintertem Nickel. Serie A ( 0): mittleres Porenvolumen
8.2 %, hiiufigste PorengroBe 30 pm, hiiufigste KorngroBe 33 um; Serie B (x):
mittleres Porenvolumen 6.1%, hiufigste Porengréfe 10um, hidufigste
KorngroBe 100pm [64]. Die Kurven 1 und 2 fiir Serie A bzw. B wurden
nach Gl. (17) berechnet.

In Abbildung 11 sind die Versuche an gesintertem, 99.7-proz.
reinem Nickel wiedergegeben, die Hissner et al.l®* zur Bestiiti-
gung dieser Modellvorstellungen unternahmen. Neben der
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Temperaturabhédngigkeit von Dy — der an Einkristallen gemes-
senen Volumen-Selbstdiffusion — zeigt Abbildung 11 MeBwerte
an zwei Serien mit unterschiedlichen KorngroBen und die
entsprechenden berechneten Werte. Die Ubereinstimmung
zwischen Rechnung und Experiment ist gut.

Mehrere Autoren weisen darauf hin, dafl die Beziehungen
(16) und auch (12) und (13) z. T. sehr einschrinkend sind!3¢: 631,
Die abgeleiteten Modellvorstellungen gelten ndherungsweise
auch dann noch, wenn zwischen der Eindringtiefe im Volumen
und z. B. der GréBe der Gitterfehler 1 die Beziehung 2]/ Dy -tx1
besteht. Ebenso konnen definierte Ubergangszustinde experi-
mentell ausgewertet werden. So zeigten Lundy und Federer(6®),
daB bei der Diffusion in UO; selbst im Fall des Fisher-Mo-
dells’®*" zwischen Volumen- und Korngrenzendiffusion in ei-
ner Konzentrationskurve eindeutig unterschieden werden
kann. Ahnliches gilt auch bei der Selbstdiffusion in Tellur!¢®
und bei der Na- und Ca-Selbstdiffusion in Na,0-2CaO
-3Si0,!%6. Uberpriift man die Literatur, in der iiber Diffu-
sionsmessungen an polykristallinem Material berichtet wird,
so kannman oft Abweichungen von den an sich klar formulier-
ten Modellen finden.

4.1.3. Kristalloberflichen

Natiirlich stellt auch die Festkorperoberfliche energetisch be-
giinstigte Plétze fiir den Transport von Materie zur Verfligung.
Experimente zum Nachweis derartiger Prozesse sind z. B. mit
radioaktiven Isotopen auszufithren. Aber auch bei Sinterexpe-
rimenten, beim Ausglétten von Kratzern auf Oberfliichen usw.

-—1T1[°C]
090 600 400 200

10784

Na,0- $i0,

10—12
] Na,0-Cal-Sif;
ik . : :
06 11 16 21
A5 0% 70°K]—

Abb. 12. Temperaturabhingigkeit der Diffusion von ??Na und **Ca in Silicat-
gldsern (vgl. Tabelle 4) [70, 72].

Einkristallen, mit eindeutigen Werten des Diffusionskoeffizien-
ten iber den ganzen Aktivitdtsbereich beschreibbar sind. Trotz
der wenig definierten Struktur des Glases miissen die Plitze,
dieden wandernden Teilchen zur Verfiigung stehen, strukturell
und energetisch gleichwertig sein!’?!. Abweichungen von die-
sem einfachen Verhalten treten nur in speziellen Féllen auf,

Tabelle 4. Beispiele fiir die Selbstdiffusion in Glésern [70, 72]. Do = Frequenzfaktor, Q = Aktivierungsenergie.

Glas Isotop

Si0, [a] 12Na
SiO; [a] 22Na
SiO, [a] 2INa
Na,0—S8i0; 2ZNa

Na;O0—Ca0—SiO, 22Na
Na;0—Ca0—SiO, *Ca

Q [kcal/molf

Temp.-Bereich Do [em?/s]

rcl

170-250 2434029 28.3+0.2
250~-600 0.374+0.019 25.8+0.1
600-1000 (4.054+0.24).107? 21.6+0.1
100400 (2.4610.13)-107° 15.7+0.1
200-600 (3.76+0.47)-10"2 273402
470-600 (3.39£0.49)- 107 56.2+03

[a] Kieselglas mit Spuren Na.

kann ein Transport an der Oberfliche beobachtet werden
(zusammenfassende Berichte s.157 691,

4.1.4. Gldser

Gléser sind dadurch gekennzeichnet, daf3 ihre Struktur aus
einem mehr oder weniger ungeordneten Netzwerk besteht.
Zwar ist durch die Ordnung der einzelnen SiO.;,-Tetraeder
(falls man Kieselgladser oder Silicatgliser als typische Vertreter
dieser Substanzklasse ansieht) eine Nahordnung gegeben,
durch die unterschiedliche Verkniipfung der einzelnen Tetra-
eder z.B. zu fiinf-, sechs-, siebengliedrigen und groBeren Ringen
und durch sonstige Unordnung fehlt jedoch die fiir Kristalle
typische Fernordnung. Durch Entmischungsprozesse kann in
bestimmten Bereichen zwar ein etwas gréferer Ordnungszu-
stand erreicht werden, aber auch diese Strukturen dhneln
noch eher denen von Fliissigkeiten als von Kristallen.

Fithrt man nun an einem homogenen Glas Selbstdiffusionsex-
perimente (z.B. mit ??°Na an einem Glas aus dem System
Na,0O—Si0;) durch, ergibt sich das zunichst iiberraschende
Ergebnis, daB} die Diffusionsprofile, &hnlich wie bei idealen
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z.B. wenn durch Entmischungserscheinungen das Glas ein
Gefiige aufweist, in dem deutlich unterschiedliche Diffusions-
plitze geschaffen wurden!”!.

Abbildung 12 zeigt einige typische Diffusionsergebnisse an
Glisern; die zugehorigen Do- und Q-Werte sind in Tabelle
4 zusammengestellt. In bindren Na,0—SiO,-Glisern ist das
Na-Ion wesentlich beweglicher als in terndren Na,O—CaO—
Si0,-Glésern. Kieselglas mit Spurengehalten im ppm-Bereich
nimmt diesbeziiglich eine Zwischenstellung ein. Weiterhin ist
Abbildung 12 zu entnehmen, daf} die doppeltgeladenen Ca?™-
Ionen einen wesentlich kleineren Diffusionskoeffizienten und
eine wesentlich hohere Aktivierungsenergie aufweisen als die
Na*-Ionen im selben ternidren Glas (weitere Ergebnisse iiber
die Selbstdiffusion anderer Ionen oder in anderen Glidsern
siehe z. B. in[2#~26.70.72])

4.2. Chemische Diffusion

Bei der chemischen Diffusion unterscheidet sich die chemische
Zusammensetzung der Diffusionspartner. In Abbildung 3 war
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eine Konzentrationskurve im bindren System MgO—Fe,0;
angegeben worden. Die Auswertung nach Boltzmann-
Matano!® 19 (vgl. Abschnitt 2) liefert etwas zu hohe Werte,
da die sich bildende Spinellphase ein anderes Molvolumen
als MgO aufweist. Wird die Kurve dagegen nach Wagner!!!l
ausgewertet, erhilt man fiir Dg, die in Abbildung 13 angegebe-
nen Ergebnisse!!®. Der Diffusionskoeffizient hiingt also sehr
deutlich von der Fe-Konzentration in der Substanz ab. Die sich
dndernden Werte der Aktivierungsenergie (zwischen 49 und
80 kcal/mol) werden auf das mit der Temperatur, dem Sauer-
stoffpartialdruck und dem Gesamtgehalt an Eisen variierende
Verhiltnis Fe?* /Feges. zuriickgefiihrt.
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Abb. 13. Temperaturabhidngigkeit von Dges+ im Zweistoffsystem
MgO—Fe, 0, [18]. Die Zahlen an den Kurven bedeuten den Fe-Gehalt [%].

Abbildung 14 stellt schematisch das Diffusionsverhalten zweier
in Kontakt gebrachter Metalle dar. Da beide Komponenten
verschiedene Beweglichkeiten aufweisen, treten in beiden Rich-
tungen unterschiedliche Diffusionsstréme auf. Jedem Sprung
eines Atoms entspricht die Wanderung einer Leerstelle in
entgegengesetzte Richtung. Die Folge ist, daB in der einen
Probe Leerstellen ausheilen, d. h. sie wird kiirzer und gegebe-
nenfalls diinner; in der anderen Probe werden Leerstellen
neu gebildet, d.h. sie wird linger und gegebenenfalls. dicker.
Die Dimensionsidnderungen dullern sich insbesondere in einer
Verschiebung der urspriinglichen Trennungsebene sowie in

a)

Iy @z

Abb. 14. Schematische Darstellung zur Erkldrung des Kirkendall-Effektes
[73]. a) Darstellung der Materiestrome Ja und Jg; b) Erscheinungsbild nach
der Diffusion. 1 bzw. 2= SchweiBebene vor bzw. nach dem Versuch, 3= Wulst,
4=Locher.
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der Bildung eines Wulstes auf der einen und einer Einschnii-
rung auf der anderen Seite, die hiufig von einer Lochzone
begleitet ist. Hier haben sich Leerstellen, statt sich mit dem
Gitter ins Gleichgewicht zu setzen, zusammengelagert. Dieses
Phinomen wird auch Kirkendall-Effekt genannt'’?! (niihere
Erliuterungen siehe z. B. in!"*).

Chemische Diffusion an Glésern liegt vor, wenn z. B. ein Na-
haltiges festes Glas in eine K-haltige Salzschmelze eingebracht
und die Oberfldche des Glases infolge einer Austauschreaktion
der Art

(Na + )Glas + (K + )Schmelze :(Na + )Schmelze + (K + )Glas (18)

verdndert wird. Mit einer Mikrosonde kann durch Messung
der Na- und der K-Konzentration im Glas nachgewiesen
werden, dal3 der Na:K-Austausch tatsichlich im Verhéltnis
1:1 stattfindet und daB das iibrige Glasgertist (bestehend z. B.
aus Si, O, Al) davon nicht beriihrt wird. Abbildung 15 zeigt
in Kurve 1 den nach Boltzmann-Matano!® % erhaltenen
K-Na-Interdiffusionskoeffizienten D™ in Abhingigkeit vom
Aquivalentbruch der K *-Ionen Nk = cx/(ck + Cn)-

L
E
3
=R
0 02 04 06 08
Ng=CylCy +Cx)—

Abb. 15. Zusammenhang zwischen chemischer Diffusion und Selbstdiffusion
in Glasern. Kurve 1: Gemessener Interdiffusionskoeffizient D; Kurve 2: gemes-
sener Selbstdiffusionskoeffizient Dn,; Kurve 3: nach Gl. (23) berechneter
Selbstdiffusionskoeffizient Dk [77]. T =400°C.

Wenn zwei Kationen unterschiedlicher Beweglichkeit in einem
starren Netzwerk aus anionischen Gruppen interdiffundieren,
wird zur Aufrechterhaltung gleicher Jonenfliisse — und damit
zur Elektroneutralitit —ein elektrisches Potential erzeugt. Der
Strom J; der Ionensorte i in x-Richtung 148t sich durch die
Nernst-Planckschen Gleichungen!”!

u; Oc; dlna,
Ji=ZiF <RT6_; 61nci+Z‘CiFE> (19)

u=clektrochemische Beweglichkeit [cm?/Vs]; z=Wertigkeit; a=thermody-
namische Aktivitidt [g/cm?]; F = Faraday-Konstante [C/mol]; E=elektrische
Feldstiarke [V/cm]

beschreiben. Aus diesen Gleichungen und der Bedingung fiir
Elektroneutralitdt ergibt sich

~ 0cC ~
—xundJB= _D—X (20)

[*] Unter ,Interdiffusion* versteht man hier folgenden Spezialfall: bindrer
Alkalimetallionenaustausch unter Aufrechterhaltung der Stabilitat des
Si—O-Netzwerkes.
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mit dem Interdiffusionskoeffizienten

5. DyDy  dlna, o)
N.D, + NyD; dlnc,

mit Ni=ci/(ca +cp), dem molaren Anteil der lonensorte i
Nur fiir den Fall einer idealen Losung, d.h. fiird Ina/dlnc=t,
ergibt sich die allgemein bekannte Form

D, Dy

D=——a"8 22
N,D,+ NgDy 22)

Da bzw. Dg = Selbstdiffusionskoeffizienten von A und B [c¢m?/s]

Diese Vorstellungen sollen nunmehr auf das in Abbildung
15 gezeigte Beispiel angewendet werden. Kurve { stelit den
gemessenen Interdiffusionskoeffizienten dar, Kurve 2 zeigt den
Verlauf des Selbstdiffusionskoeffizienten Dy,!”%, und aus

D Dy, (1 —Ny)

P Db

(23)

1aBt sich der Verlauf des Selbstdiffusionskoeffizienten Dy in
diesem System berechnen (vgl. Kurve 3)177),

Auf eine interessante technische Anwendung solcher Tonen-
austauschprozesse soll hier noch kurz hingewiesen werden.
Wird dieser ProzeB bei einer Temperatur ausgefiihrt, die weit
genug unterhalb der Transformationstemperatur T4 des Glases
liegt (d. h. das Glasgeriist soll vollkommen starr sein), werden
durch den Austausch des kleineren Na*-Ions durch das we-
sentlich groBere K *-Ion (0.96 bzw. 1.33 A) hohe Druckspan-
nungen (bis zu 7000 kp/cm?) in der betroffenen Oberflichen-
schicht erzeugt. Die Spannungen bleiben nur bei starrem Ge-
ritst erhalten. Dieses Verfahren (,Chemische Hirtung von
Glésern®) wird in steigendem MaBe angewendet, um Glasge-
genstiinden eine erhdhte Festigkeit zu verleihen!78-79),

Wesentlich komplizierter gestalten sich Untersuchungen der
chemischen Diffusion in Dreistoffsystemen. Allgemeine Aussa-
gen sind noch nicht mdéglich (vgl. z. B. Arbeiten iiber die
Systeme MgO—Fe;0;—Cr,05!18 und Fe—Si—C8%! sowie
Glaser des Systems K,O0—SrO—SiO,!81)),

5. Diffusionsmechanismen

5.1. Korrelationseffekte

Obwohl in Einkristallen selbst in der Ndhe des Schmelzpunk-
tes nur eins von 10° bis 10* Teilchen fehlgeordnet ist!®2),
ist gerade diese Fehlordnung fiir den Materietransport von
entscheidender Bedeutung. Abbildung 16 veranschaulicht vier
der moglichen Diffusionsmechanismen fiir einen einatomigen
Kristall. Ein direkter Platztausch benachbarter Teilchen ist
— insbesondere bei Ionenverbindungen — energetisch un-
wahrscheinlich (Abb. 16a). Beim direkten Zwischengitter-
mechanismus (Abb. 16b) bewegt sich ein im Zwischengitter
befindliches Teilchen in diesem weiter, beim Leerstellen-
mechanismus (Abb. 16¢) ist eine ausreichende Zahl freier Stel-
len notwendig, widhrend beim indirekten Zwischengitter-
mechanismus (Abb. 16d) ein Teilchen auf einem Zwischengit-
terplatz ein Teilchen aus dem Gitter auf einen Zwischengitter-
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platz hebt und selbst den Gitterplatz einnimmt. Alle diese
Elementarschritte bendtigen eine spezielle ,,Schwellenenergie”
U (Wanderungsenergie), die der Sattelpunktslage des wandern-
den Teilchens zwischen Anfangs- und Endzustand entspricht
(vgl. Abb. 17).

a) b)

+ 0+ 4+ o+ s T L
+ 4+ + o+ o+ 2 + + 0+ ? + + + 4+
f Co
+ 0+ 0 o+ 4 4 0+ 4T+ + o+ 4
+ + + + + + + + + + + + + +
+ O+ 4+ o+ e + 0+ 4+ o+ o+
c) d)

+ 0+ 4+ 0+ o+ 4+ O Y
+ 0+ 4+ 4+ 4 P T T S
+ @O + o+ o+ s + 4+ L' + o+ o+ o+

\ hY
+ + 4 + + + 4+ o+ s e e
4+ 0+ o+ 44 4 0+ + 4+ o+ o+

Abb. 16. Schematische Darstellung mehrerer moglicher Diffusionsmechanis-
men in einem einatomigen Kristall. a) Platzwechselmechanismus, f=1; b)
direkter Zwischengittermechanismus, [=1; ¢) Leerstellenmechanismus,
[=0-1: d) indirekter Zwischengittermechanismus, f=0-1. f=Korrclations-
faktor (s. Gl. (24) und Tabelle 5).

Diffundierende radioaktive Teilchen k&nnen sowohl beim
Platzwechsel- als auch beim direkten Zwischengittermechanis-
mus Schritte nach allen Richtungen mit gleicher Wahrschein-
lichkeit ausfiihren, sofern die Diffusionssubstanz isotrop ist.

BB !
(517 A c

Abb. 17. Schema der potentiellen Energie fiir ein Teilchen in verschiedenen
Gitterpositionen. A =besetzter normaler Gitterplatz, B=Sattelpunkislage
beim Ubergang ins Zwischengitter, C =besetzter Zwischengitterplatz, D =un-
besetzier Zwischengitterplatz, E; = Fehlordnungsenergie, U= Schwellenener-
gie.

Beim Leerstellen- und beim indirekten Zwischengitter-
mechanismus sind jedoch nicht mehr alle aufeinanderfolgen-
den Schritte eines Teilchens gleich wahrscheinlich. Ein Teil-
chen (vgl. Abb. 16c) wandert z.B. in eine Leerstelle. Der
nichste Schritt dieses Teilchens erfolgt aber nur dann in Vor-
wirtsrichtung, falls wieder eine geeignete Leerstelle vorhanden
ist. Hinter dem Teilchen bleibt aber aufjeden Fall eine Leerstel-
le zuriick, und zwar diejenige, welche das Teilchen durch
die Weiterwanderung selbst geschaffen hat. Ahnliches gilt auch

Angew. Chem. | 86. Jahrg. 1974 / Nr. 12



fiir den indirekten Zwischengittermechanismus (Abb. 16d).
Aufeinanderfolgende Schritte sind also nicht mehr unabhéingig
voneinander; man spricht von einem Korrelationseffekt der
Selbstdiffusion. Der diesen Effekt beschreibende Korrelations-
faktor f14Bt sich aus einer Reihenentwicklung aus der allgemei-
nen Diffusionsgleichung herleiten zu!®3- 84!

f=1+2cos9;+2cos 9, +-- (24)
9i=Winkel zwischen dem i-ten und dem (i +j)-ten Schritt

f kann Werte zwischen 0 und 1 annehmen, hdngt von der
Geometrie des Gitters und vom Mechanismus der Diffusion

ab und 148t sich aus theoretischen Vorstellungen heraus be-
rechnen (vgl. Tabelle 5)!85),

Tabelle 5. Berechnete Korrelationsfaktoren f fiir die Diffusion iiber einen
Leerstellen- (L) oder indirekten Zwischengittermechanismus (i. Z.) [85].

L i Z
Gittertyp f Gittertyp [
Diamant 0.5000 AgCl 0.3333
kubisch 0.6531 CaF, 0.4
kubisch-raumzentriert 0.7272 CdCl, fi=,=04
kubisch-flachenzentriert 0.7815
hexagonal dichteste [(=1,=0.7812;
Packung f,=0.7815

Ag*-Ionen (kollineare und nichtkollineare Schritte der beiden
beteiligten Teilchen) gibt'8%,

Baut man nun jedoch zweiwertige Ionen in das Gitter ein
(z.B. CdBr, in AgBr-Einkristalle), so gehen die Ag-Zwischen-
gitterpldtze auf Kosten der Ag-Leerstellen zuriick; der dann
gefundene f-Wert von 0.80 spricht eindeutig fiir einen Leerstel-
lenmechanismus. Ahnliches wurde mit f=0.78 auch an CdBr -
dotierten AgCl-Kristallen gefunden'®°!.

Auch auf Gliser, die unter diesen Aspekten Schwermetallhalo-
geniden dhneln, wurden diese Vorstellungen iibertragent®!- 71,
Experimentelle f-Werte um 0.4 bis 0.5 lassen ebenfalls auf
einen indirekten Zwischengittermechanismus schlieBen, wobei
man allerdings beriicksichtigen muB, da3 die noch weitgehend
unbekannte Glasstruktur eine Unbekannte in diese Betrach-
tungen einbringt.

5.1.2. Isotopeneffek tmethode

Die zweite Moglichkeit, f experimentell zu bestimmen, besteht
darin, den Isotopeneffekt der Selbstdiffusion durch Verwen-
dung unterschiedlicher Isotope desselben Elementes zu mes-
sen{®. Da das schwerere Teilchen naturgemiB langsamer
ist, erhdlt man Gl (26) unter der Voraussetzung, da} beim
betrachteten Mechanismus nicht mehr als ein Baustein
springt["J:

5.1.1. Leitfahigkeitsmethode 1-D,/D
. o . . f-AK = — =1 (26)

Es gibt zwei Moglichkeiten, f experimentell zu bestimmen. 1—}/m,/m,

Die erste Methode ist nur bei lonenkristallen anwendbar.

Nach Nernst-Einstein besteht zwischen der Tracerdiffusion m;, mz=Massen der diffundierenden Teilchen [g], AK <
Tabelle 6. Ergebnisse einiger Isotopeneffektmessungen. f= Korrelationsfaktor, AK = < 1.
Substanz Isotope [-AK Mechanismus Lit.
NaCl 22Na, 2*Na 0.78 Leerstellenmechanismus [84]
Pd 103pd, 12pd 0.8134+0.0424 Leerstellenmechanismus [15]
CoO 35Co, #°Co 0.582 +0.009 Leerstellenmechanismus [31]
AgBr 105Ag, 19Ag 0.29 kollinearer indirekter [92]

Zwischengittermechanismus

Na,0—SiO,- 22Na, 2*Na 0.25 dhnlich wie bei AgBr [93]
Glas mit
17.4 Mol-%
Na,O

der entsprechenden Ionensorte und der spezifischen elektri-
schen Leitfihigkeit der Zusammenhang

. oskT

FT e 2

i

D*=Tracerdiffusionskoeffizient [cm?/s]; o =gesamte spezifische elektrische
Leitfihigkeit [Q* em~!]; s=Uberfiihrungszahl; k= Boltzmann-Konstante
[J/°K]; n=Anzahl der Ionen/cm?; z= Wertigkeit; ¢ = Elementarladung [A-s]

Diese Vorstellungen wurden zunichst an Schwermetallhaloge-
niden wie AgBr und AgCl iiberpriift!3?- 8¢~ 88l Die experimen-
tell gefundenen f-Werte fiir Ag* zwischen 0.4 und 0.6 stimmen
dann mit den berechneten iiberein, wenn man einen im Katio-
nenteilgitter ablaufenden indirekten Zwischengittermechanis-
mus annimmt. Dies steht auch mit der Tatsache in Einklang,
daB bei Schwermetallhalogeniden das Kationenteilgitter infol-
ge von Frenkel-Defekten fehlgeordnet ist. Neuere Untersu-
chungen an AgCllegen nahe, daB es sogar zwei nur geringfligig
unterschiedliche indirekte Zwischengittermechanismen fiir die
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Diese Methode zur Bestimmung von f ist nicht, wie die Leitfa-
higkeitsmethode, nur auf Ionenverbindungen beschriinkt. Sie
148t sich iiberall da anwenden, wo zwei geeignete Isotope
desselben Elementes existieren, z.B. ?2Na und 24Na, 3°Fe
und *°Fe, 33Co und ¢°Co, ®5Zn und °Zn, '°3Pd und !!2Pd,
105A¢ und ''°Ag usw. So konnten z.B. fiir NaCl'®4), fiir
Pd!*3 und fiir CoO!3!! Leerstellenmechanismen gefunden wer-
den, in Ubereinstimmung mit Uberlegungen anderer Art, daB
sowohl bei Alkalimetallhalogeniden, bei dichtgepackten Me-
tallen als auch bei den meisten Oxiden Leerstellenprozesse
vorherrschen sollten.

Der Isotopeneffekt von '°°Ag/11°Ag am Schwermetallhaloge-
nid AgBrl®% 148t dagegen, dhnlich wie die Uberlegungen zum
Korrelationseffekt, nur den SchluB3 auf einen indirekten Zwi-
schengittermechanismus zu. Auch an einem Glas aus dem Sy-

[*] Bei der Teilnahme mehrerer Teilchen, z. B. beim indirekten Zwischengit-
termechanismus, ist Gl. (26) durch eine etwas kompliziertere Formel zu
ersetzen.
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stem Na,O0—SiO, wurde kiirzlich der 2*Na/**Na-Isotopen-
effekt bestimmt!®3). Auch hier wird im Vergleich zum Verhal-
ten des Ag*-Ions in AgBr gefunden, daB das Na*-Ion einem
indirekten Zwischengittermechanismus unterworfen sein mii-
te. Tabelle 6 zeigt die experimentell ermittelten Werte.

5.2. Thermodynamisch-statistische Uberlegungen
5.2.1. Aktivierungsenergie und Frequenzfaktor

Wird der Diffusionskoeffizient in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur bestimmt, konnen mit der zundchst empirischen Arrhe-
nius-Gleichung (9) die charakteristischen Werte Do (Frequenz-
faktor) und Q (Aktivierungsenergie) ermittelt werden. Was
sagen nun diese GroBen aus?

Dazu sei nochmals auf Abbildung 17 verwiesen. Ein willkiirlich
herausgegriffenes Teilchen benétigt fiir einen Diffusionsschritt
neben der Fehlordnungsenergie E; zusitzlich die Schwellen-
energie U. Die experimentell bestimmte Aktivierungsenergie
enthidlt demnach normalerweise zwel Anteile, und zwar ist
Q=E;+U fiir eine einatomige Substanz mit Schottky-Fehl-
ordnung und E;/2+U fiir eine Ionenverbindung vom Typ
A"B~. Die experimentelle Einzelbestimmung beider Ener-
gieanteile ist jedoch nur in Sonderfillen moglich, bei Ionenkri-
stallen z. B. unter Zuhilfenahme von Ergebunissen der elektri-
schen Leitfihigkeit'®2. Dies gilt z. B. fiir die Wanderungsener-
gie, wenn unterhalb einer bestimmten Temperatur eine ,,einge-
frorene” Fehlordnung vorliegt oder die Substanz fast keine
thermisch aktivierten Fehlstellen enthilt. Fiir diesen Extrinsic-
Bereich ist Er~0 und damit Q~ U.

Zwischen Wanderungsenergie U und Schwingungsfrequenz
v[s~!] der Teilchen in der Potentialmulde besteht der Zusam-
menhang

U2m 27)

_1
AT

b=Sprungabstand [cm]; m=Masse des Teilchens [g]

unter der Annahme eines sinusférmigen Diffusionspotentials,
das in der Nihe der Gleichgewichtslage durch eine Parabel
2. Grades angendhert wird. Die Schwingungsfrequenz sollte
nahe vp (Debye-Frequenz) liegen. Einige bisher durchgefiihrte
Vergleiche zeigen z.T. befriedigende Ubereinstimmung zwi-
schen Theorie und Experiment. So wurde fiir rhombisches
PbO eine Wanderungsenergie von 21.9-27.7 kcal/mol errech-
net, wihrend sich Q@ aus der Diffusion zu 22.4 kcal/mol er-
gabl®4,

Fiir den Frequenzfaktor Do wird eine Reihe von Beziehungen
angegeben; die folgende Gleichung stammt von Zener'®®:

Do=7-[-v-bZexp(AS/R) (28)

v =geometrischer Faktor; (AS/R)= Diffusionsentropiefaktor

AS kann ebenfalls in einen Anteil fiir dic Wanderung des
Teilchens und einen Anteil fiir die Fehlordnungsbildung aufge-
spalten werden. Fiir einige Metalle ist es gelungen, Do aufgrund
dieser oder #hnlicher Gleichungen zumindest niherungsweise
zu berechnen und mit experimentellen Werten zu vergleichen
(vgl. dazu!”#), Allgemein ergeben sich jedoch bei der Berech-
nung der Diffusionsentropie

AS =k Y In(v;/v)) (29)
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Schwierigkeiten, da die Schwingungsfrequenzen v; (ungestortes
Gitter) und vj (gestortes Gitter) unbekannt sind.

Inden meisten Fillen besitzt die Entropie daher den Charakter
einer anzupassenden GroBe. Experimentell wurde die Tendenz
festgestellt, dal bei (AS/R)>0 ein Leerstellenmechanismus,
bei (AS/R)<0 ein Zwischengittermechanismus vorliegt. Die
negative Wanderungsentropie kann von lokalen Dichteerho-
hungen bei der Zwischengitterdiffusion herriihren, die mit
einer VergroBerung der Schwingungsfrequenzen verbunden
sind, denn fiir v;> v, folgt

AS=k) In(vyv) <0

Interessant in diesem Zusammenhang ist vielleicht noch die
Tatsache, daf} derartige Abschitzungen bei Glidsern negative
Entropiefaktoren liefern!”®). Dies stiitzt ebenfalls den Hinweis
auf einen ZwischengitterprozeB.

Alle diese Uberlegungen fiihren zu dem SchluB, daB die Diffu-
sion in dichtgepackten Metallen normalerweise iiber cinen
Leerstellenmechanismus erfolgt. Bei weniger dichtgepackten
Halbleiterkristallen ist eine Beteiligung von Zwischengitter-
pldtzen nicht auszuschlieBen. Ebenfalls einem Leerstellen-
mechanismus unterworfen ist die Kationendiffusion in Alkali-
metallhalogeniden und in einer Reihe von Oxiden; eine Aus-
nahme bildet die Anionendiffusion z.B. in UO,, NiO und
MgO. Hier herrscht ein Zwischengittermechanismus vor. Die-
ser ist insbesondere bei Stoffen mit Strukturen zu erwarten,
in denen groBe Zwischengitterrdume vorliegen (z. B. aufgrund
einer Lamellen-, Ketten- oder Schichtstruktur). Gesichert ist
weiterhin, da die Kationendiffusion in Schwermetallhalogeni-
den einem indirekten Zwischengittermechanismus gehorcht.
Es gibt einige Hinweise, daB dies auch fiir die Alkalimetalldiffu-
sion in Silicatgldsern gilt.

5.2.2. EinfluB von Doppelleerstellen

In letzter Zeit mehren sich die Anzeichen dafiir, da3 sich
die Diffusion in einer Reihe von Substanzen nicht iiber den
gesamten Temperaturbereich bis hin zum Schmelzpunkt durch
eine einfache Arrhenius-Funktion entsprechend Gl. (9) be-
schreiben 14Bt. Je ndher man dem Schmelzpunkt kommt, um
so stirker werden die Abweichungen. Bei der Cl-Diffusion
in NaCl'®®1 bei der Na-Diffusion in AgCI®7! sowie bei der
Ni-8 und Ag-Selbstdiffusion®®! und in einigen anderen Fil-
len liegen geniigend gesicherte Werte vor. Alle Autoren erklé-
ren sie durch das Nebeneinander zweier Mechanismen. Der
normale Verlauf wird durch einen ProzeB tiber Einfachleerstel-
len, der anomale durch einen ProzeB iiber Doppelleerstellen
beschrieben. Da beide Prozesse unterschiedliche Do- und Q-
Werte aufweisen, weicht die resultierende Funktion im Arrhe-
nius-Diagramm vom linearen Verlauf ab.

5.2.3. Kenntnis der Fehlordnung

Wihrend man iiber die Fehlordnung in Halogeniden, Metallen
und einfachen Oxiden schon relativ gut Bescheid weif}, sind
die Kenntnisse bei komplizierteren Substanzen, z. B. den Silica-
ten, noch sehr gering!!°%!. Aber auch die Deutung chemischer
Diffusionsprozesse in bindren oder gar in terniren Systemen
aufgrund von Fehlordnungsmodellen steht noch am An-
fang!!8:1%11 Am wenigsten bekannt ist jedoch die Natur der
,Fehlordnungszentren® in Gldsern, die ja ohnehin eine stark
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gestorte Struktur aufweisen. Ubertriigt man die Frenkelsche
Auffassung iiber die Bindung eines Fehlstellenpaars auf ein
Glas, hat man folgenden Dissoziationsproze$ in der Struktur
zu beachten:

[Si03,20 " M*]+[SiO.2] = (30)
[Si03/20_] +[M+Si04/2]

Aufder linken Seite stehen ungeladene Gruppen; die geladenen
Komplexe auf der rechten Seite kénnen formal mit einer
Leerstelle oder einem Zwischengitter-Ion in einer kristallinen
Substanz verglichen werden. Die Anzahl dieser ,,Defektpaare”
140t sich, dhnlich wie z. B. bei AgBr, als Funktion der Tempera-
tur berechnen. Nach diesem Modell miiite die gemessene
Aktivierungsenergie Q sowohl Anteile der Bildung als auch
der Wanderung enthalten.

Legt man dagegen ein von Charlest'®? vorgeschlagenes Mo-
dell der Glasstruktur zugrunde, in dem infolge der lockeren
Anordnung von vornherein mehr durch Alkalimetall-Ionen
besetzbare Stellen als Alkalimetall-Ionen vorhanden sind, wiir-
de Q lediglich einen Energieanteil der Wanderung enthalten.
Folgt man den Uberlegungen von Lengyel und Boksay't°%,
sollte diese zweite Moglichkeit bei Glidsern gegeben sein.

6. Schlufibetrachtung

Ein Ziel dieses Berichtes war zu zeigen, daB3 sowohl die experi-
mentellen als auch die theoretischen Grundlagen des Mate-
rietransportes durch Diffusion weitgehend unabhingig von
der Art des untersuchten Festkorpers sind. Natiirlich sind
die MeBverfahren graduell an den betrachteten Stoff anzupas-
sen, und die Diskussion des Mechanismus geht von der vorlie-
genden Struktur und deren Fehlordnung aus; prinzipiell treten
aber bei allen Stoffen dieselben Fragen auf, gleichgiiltig ob
es sich um kristalline oder nichtkristalline Substanzen handelt,
ob der Festkorper anorganischer oder organischer Natur ist
oder ob es sich um Substanzen mit metallischer, heteropolarer
oder sonstiger Bindungsart handelt.

Ein Schwerpunkt weiterer Untersuchungen wird in den nich-
sten Jahren bei der Diffusion in Mehrstoffsystemen liegen,
sowohl bei der phdnomenologischen Beschreibung als auch
bei der Erklidrung aufgrund von Fehlordnungsvorstellungen.
Weitere Untersuchungen iiber den EinfluB von Versetzungen
und Korngrenzen auf den Materietransport sind ebenfalls
notig, wobei auch die Frage nach dem Mechanismus derartiger
Prozesse im Vordergrund stehen sollte, denn in diesem Bereich
liegen fast keine Kenntnisse vor. Weitere Ergebnisse wiren
auch bei nichtkristallinen Substanzen wiinschenswert; bei
Oxidgldsern interessiert dabei insbesondere die Beweglichkeit
der das Netzwerk bildenden Teilchen (z.B. Si). Kenntnisse
iiber die Diffusion in Nichtoxidgldsern liegen ebenfalls noch
nicht vor. Solche Untersuchungen konnen auch dazu beitra-
gen, Aussagen {iber die mit direkten Methoden (z. B. Rontgen-
Beugung) wenig zugidnglichen Strukturen zu erhalten.

Ein weiterer Trend dieser Untersuchungen wird darin liegen,
geringe Abweichungen vom normalen Verlauf verldBlich zu
messen und zu deuten. Erh6hung der MeBgenauigkeiten und
bessere Charakterisierung der Substanzen kénnen dazu beitra-
gen.

Wie bereits in der Einleitung erwihnt, spielen Diffusionsvor-
ginge auch bei einer Reihe von technischen Prozessen eine
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wichtige Rolle. Um diese Prozesse theoretisch besser zu verste-
hen — und damit die Moglichkeit zu haben, sie u. U. effektiver
zu gestalten —, sollten die Erkenntnisse iiber die Diffusion
in FestkOrpern stdrker als bisher in die Praxis libertragen
werden. Da das Vorgehen in diesen Bereichen oft noch stark
empirisch geprégt ist, sind Kenntnisse liber den Materietrans-
port daher nicht nur von akademischem Interesse.

Eingegangen am 7. Dezember 1972,
erginzt am 11. Februar 1974 [A 5]
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Sulfonyl-bis(imidoschwefeloxiddifluorid) aus
Trichlorphosphazo-sulfonyl-imidoschwefeloxid-
difluorid™’

Von Christof Jickh und Wolfgang Sundermeyer™

Durch Umsetzung von Quecksilber-bis(imidoschwefeloxiddi-
fluorid) (7 )'*) mit Elementhalogeniden ist uns schon die Dar-
stellung zahlreicher, mit anderen Methoden zuvor nicht zu-

Hg(NSOF;); + 2Cl—S0,—NPCls —
(1) (2)
2F,0SN—S0,—NPCl; + HgCl, (1)
(3)
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ginglicher Imidoschwefeloxiddifluoride gelungen!?-3). (1 ) rea-
giert auch mit Trichlorphosphazo-sulfonylchlorid (2)!* quan-
titativ zu Trichlorphosphazo-sulfonyl-imidoschwefeloxiddi-
fluorid (3).

0.1 mol (1) und 0.2 mol (2) werden in 200ml trockenem
Tetrachlorkohlenstoff 9h auf 70°C erhitzt. Nach Abkiihlen
wird das Quecksilberchlorid unter Luftausschlu3 abgetrennt
(G3-Fritte) und das Losungsmittel am Vakuum abgezogen.
Reines (3) bleibt als gelbliche, viskose Fliissigkeit zuriick,
welche hydrolyseempfindlich ist und sich wihrend der Destilla-
tion bei 0.01 Torr oberhalb 100°C zersetzt. Die Verbindung
wurde durch Elementaranalyse und ihr Massenspektrum iden-
tifiziert: m/e = 320/318/316/314 Molekiil-lon (rel. Int.
0.09/2.7/7.3/6.4%),  283/281/279  F,OSN—SO,—NPC(l,
(0.08/5.5/6.4), 220/218/216/214 SO ,—NPCl; (5.5/34.6/98/100),
164 F,OSN-—SO, (5.5), 150 NPCl; (5.5), 115 NPCl, (3.6),
100 NSOF; (3.7), 80 NPCl (9.1), 67 OSF (10.9), 66 PCI (3.6),
64 SO, (9.0), 62 NSO (5.5), 48 SO (7.3), 46 SN (14.5) und
45 NP (5.3). Das '°F-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei
—45.8 ppm in CFCl; (ext. Standard), das IR-Spektrum Banden
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