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Defektchemie : Zusammensetzung, Transport und Reaktionen im 
festen Zustand - Teil I: Thermodynamik** 

Von Joachim Maier" 

Professor Hermunn Srhmulzried Zuni 60. Gehurtstug gewidmet 

Immer noch fast uiibemerkt von den klassischen chemischen Disziplinen hat sich - zuriickge- 
hend auf die Anfange vor nun schon iiber 60 Jahren - im Laufe der letzten Jahrzehnte eine 
Forschungsrichtung herausgebildet, die es ermoglicht, eine Chemie im Festkorper zu beschrei- 
ben, wie sie dem Cherniker in fliissigen Medien wohlvertraut ist. Sie griiiidet auf den therrnody- 
iiamisch notwendigen Abweichungen von der Idealstruktur, den Punktfehlern, uiid wird Feh- 
ler- oder Defektchemie genannt. Sie schlient die Beschreibung von ionischen und elek- 
tronischen Effekten ebenso ein, wie sie die Diffusion in die Reaktionskinetik einfiigt. Vorder- 
griindig so verschiedene Phlnomene wie Ionenleitung in Kristallen, Dotiereffekte und p-n- 
Ubergange in Halbleitern, Farbzentren in Alkalimetallhalogeniden, Bildentwicklung bei der 
Photographie, Passivierung und Korrosion von Metallen, Synthesekinetik und Sinterkinetik 
von Festkorpern, Probleme der Gesteinsbildung und Morphogenese, Wirkungsweise von 
Abgassensoren und von Hochtemperaturbrennstoffzellen, Funktion von Photoelektroden, 
Variation des Elektronenhaushaltes in Hochtemperatursupraleitern, heterogen-katalytische 
Effekte, Nichtgleichgewichtsiiberglnge und Oszillationen in Halbleitern unter Einwirkung 
elektrischer Felder und viele mehr lassen sich phanoineiiologisch vereinheitlichend beschrei- 
ben. Die Gleichgewichtskonzentration an Fehlern spielt hierbei eine wichtige Doppelrolle: Sie 
bestimmt die Abweichung von der stochiometrischen Zusammensetzung im Gleichgewicht, 
aber auch naherungsweise zusammen mit der Beweglichkeit als kinetischer GroDe die Ge- 
schwindigkeit physikochernischer Prozesse. In diesem ersten Teil des Beitrages soll deswegen 
die Gleichgewichtsthermodynamik der Punktdefekte iin Vordergrund stehen, wihrend sich der 
zweite Teil speziell mit den kinetischen Aspekten befafit. In beiden Teilen soll besondere 
Betonung darauf liegen, dal3 die Fehlerchemie im Festkorper nicht nur das Pendant zur 
Chemie in Losung ist, sondern auch dariiber hinaus weitere Kriterien einer vereinheitlichenden 
Konzeption erfiillt : Sie gestattet namlich die analoge Behandlung elektronischer und ionischer 
Ladungstrager - in Volumen und Randschicht ~ und ermoglicht die natiirliche Einbeziehung 
der Diffusion als chernischen ElementarprozeB in die Gesamtkinetik von Reaktionen. 

1. Einleitung immer einen angesichts seiner Bedeutung im tiiglichen Leben 
nichtadiiquaten Sonderstatus inne. Man versteht sehr wohl 
und wiirdigt die Wichtigkeit von Struktur uiid Bindungsver- 
hlltnissen im festen Zustand, akzeptiert die Bedeutung ~ 

aber auch die Sonderrolle - globaler Festkorperreaktionen, 
eine Festkorperchemie irn Sinne einer Chemie innerhulh der 

Wahrend dei- Festkorper in der Physik traditionsgemlB 
eiiie prominente Rolle spielt, hat er fur den Chemiker iioch 

[*I Prof. Dr. J. Maier 
Max-Planck-Inslitut fur  Fcstkorperforschung 
Heisenbergstraae 1, W-7000 Stuttgart 80 

Phase, wie es analog ja die ,,wiiBrige Chemie" so iiberdus 
erfolgreich vorexerziert, klingt immer noch einigermaBen 

[**I Teil 11: Kinetik erscheint im Aprilheft der Angeiwndten Chemie. abenteuerlich. 
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Und doch ist es gerade diesc Chemie im Festkorper, der als 
Schliisseldisziplin die heutige Materialwissenschaft grundle- 
gende Einsichten und wesentliche Fortschritte verdankt und 
welche in der Lage ist, thermodynamisch und kinetisch eine 
ganze Reihe von relevanten Phanomenen in vordergrundig so 
unterschiedlichen Gebieten wie Katalyse, Batterieforschung, 
Korrosion, Sensorik und Elektronik vereinheitlichend zu be- 
schreibeni']. Dieser Ubersichtsartikel sol1 verdeutlichen, daD 
die ,,Defektchemie" letztendlich die konsequente Fortfuh- 
rung (aber auch die Verallgemeinerung) der Chemie in Lo- 
sung ist. Defektchemie meint im wesentlichen die Beschlfti- 
gung mit Art und Wechselwirkung der Punktdefekte im festen 
Zustand, aber auch mit hoherdimensionalen Fehlern wie 
Versetzungen, Grenzflachen oder Poren. Die zentrale Rolle 
der Punktdefekte ~ und damit sind in der Hauptsache zusatz- 
liche und fehlende Teilchen gemeint ~ wird deutlich bei Be- 
trachtung von Abbildung 1 a, die einen Ausschnitt aus der 
Wasserstruktur zeigt. Was das Verstandnis der Chemie des 
Wassers und die Fiihigkeit angcht, die Eigenschaften wal3ri- 
ger Losungen maljzuschneidern, so komint es letztendlich 
gar nicht so sehr darauf an, die zugrundeliegende Struktur 
und die Bindungsverhiiltnisse genau zu kennen - diese gehen 
namlich in phiinomenologische Parameter wie Gleichge- 
wichts- und Geschwindigkeitskonstanten ein -, sondern auf 
die Moglichkeit, diese Eigenschaften auf wesentliche 
,,Teilchen" wie H,O+- und OH--1onen sowie Fremdteil- 
chen zuriickfuhren zu konnen. Abstrahieren wir folgerichtig 
von der zugrundeliegenden perfekten Phase Wasser 
(Abb. 1 a), so bleiben uns die beiden auf der rechteii 
Seite in Abbildung 1 a veranschaulichten ,,Fehler": ,,uber- 
schiissiges" und ,,fehlendes" Proton (Protonenleerstelle). In 
Form von Bildungsreaktionen laBt sich dies durch die Glei- 
chungen (1 a)-(1 c) beschreiben. 

2 H 2 0 $ H 3 0 f  + OH- I - H,O 
H,O+H+ + O H -  I - H,O 
Null+H+ + \ HI- 

Vom Standpunkt der Defektchemie stellen die in Glei- 
chung (1 c) (in der vollkominen von der zugrundeliegenden 
Phase abstrahiert 1st) formulierten Teilchen die Defekte der 
Wasserstruktur dar :  uberschussiges Proton ( H  +) und Proto- 
nenleerstelle (I H 1 -). Diese Teilchen bestimmen - zusammen 
mit gelosten Stoffen ~ die Saure-Base-Chemie in Wasser und 
ermoglichen einen ionischen Ladungstransport. Abbil- 
dung 1 b stellt AgCI, eine typische feste Phase, vor. Auch hier 

CI- No+ CI-1 

Na+ CI- 

CI- No' CI- 
minus 

No+ No+( 

C I -  No+ CI -  

CI- No+ CI- 
No' CI- No+ 

Abh. 1. ..Subtrdhiert" man von der Reahtruktur (linke Spalte) die Idealstruk- 
tur (mittlere Spalte). resultieren Defekte als relevante Teilchen. 

ist bei endlicher Temperatur die Besetzung der (Kochsalz-) 
Struktur nicht perfekt; ein geringer Teil der Ag-Ionen hat 
ihre reguliiren Platze verlassen und befindet sich unter Zu- 
riicklassung einer (im reinen Material) aquivalenten Zahl 
von Leerstellen im Zwi~chengitter'~, 14, 151 [GI. (211. 

In diesem Sinne lafit sich die Silberleerstelle IAgl' auch als 
negatives Ag'-Teilchen (oder besser Anti-Age-Teilchen) auf- 
fassen. Man erkennt die Entsprechung dieser Frenkel-Fehl- 
ordnungsreaktion mit der Autoprotolysereaktion [GI. (1 c)]. 
In beiden Fallen wird die ,,Fehlerkonzentration" aus Entro- 
piegriinden von der Thermodynamik gefordert. Auch hier, 
lassen sich diese inneren Gleichgewichte, wie wir noch sehen 
werden, mit Massenwirkungsgesetzen behandeln, auch hier 
kommen geloste Teilchen hinzu. Wie im Falle von Wasser 
fuhrt die Existenz derselben relevanten Teilchen zu einer in- 
neren Beweglichkeit und ermoglicht somit eine lonenleitung, 
entweder iiber einen Zwischengitter- oder iiber einen Leer- 
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Universiilil des Saarlnndr,s und promovierle dort 1982 in Physikaiischer Chemie. A m  Max- 
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stellenmechanismus (vgl. Grotthus-Mechanismus der Proto- 
nenleitung). Grundsatzlich ist die Festkorperdefektchemie 
allgemeinerer Natur als die Ionenchemie in Wasser; dies be- 
ruht auf den folgenden Punkten: 

I)  D a  viele Festkorper aus Ionen["] aufgebaut sind, ist es 
notwendig, zwischen realen und relativen Ladungen zu un- 
terscheiden. Eine Kationenleerstelle etwa ist vor dein Hinter- 
grund der perfekten Struktur effektiv negativ geladen. Zur 
Kennzeichnung dieser relativen Ladung wurden in Glei- 
chung (2) bewuIJt ,,altmodische" Ladungsbezeichnungen 
(hochgestellter Punkt und hochgestellter Strich) benutzt. 
Auf die systematische Notation wird im nachsten Abschnitt 
eingegangen. 

2) Im Festkorper sind den Teilchen feste Platze zugewie- 
sen. Aus diesem Grunde iniisseii mehrere Fehlordnungsty- 
pen unterschieden werden. Zur Frenkel- und Anti-Frenkel- 
Fehlordnung (F), wie inan die Entsprechung in der 
Anionenteilstruktur (etwa bei Erdalkalimetallhalogeniden) 
bezeichnet, kommt noch die Schottky-Fehlordnung (S) hin- 
zu (siehe Abb. 1 c), die vor allem bei den dicht gepackten 
Alkalimetallhalogeniden[2~ 141 in Erscheinung tritt und bei 
NaCl die Bildung einer Natrium- und einer Chlorleerstelle 
(INal' bzw. IClI') unter Ausbau eines NaC1-Molekiils be- 
schreibt [GI. ( 3 ) ] ,  sowie die Anti-Schottky-Fehlordnung (s), 
die vermutlich beim gelben Blei(n)-oxid[' 'I eine Rolle spielt 
und umgekehrt den Einbau eines Gittermolekules PbO im 
Zwischengittel- unter Bildung von Pb2+ und 02- (Pb" bzw. 
0") bedeutet [GI. (4)]. 

Null$(Nal' + ICII' + NaCl ( 3 )  

(4) PbO $ Pb" + 0" 

Grundsatzlich hat man naturlich bei der thermodynami- 
schen Behandlung einer gegebenen Phase all diese Gleichge- 
wichte in unterschiedlichem AuRmaR gleichzeitig zu disku- 
tieren. Bei flussigem Wasser besteht diese Variabilitat nicht. 
Die Reaktion (1) kann man ~ da regulare und Zwischengit- 
terplatze nicht definiert sind ~ genausogut als Schottky-Fehl- 
ordnung (OH - -  und H i  -Leerstellen), als Anti-Schottky- 
Fehlordnung (iiberschussige H + -  und OH--Ionen) oder als 
Anti-Frenkel-Fehlordnung (fehlende O H - -  und iiberschiis- 
sige OH --Ionen) auffassen. 

3) Im Gegensatz zum Normalfall der chemischen Kinetik 
sind im festen Zustand, der geringen Beweglichkeiten wegen, 
Diffusionsprozesse stets ein wesentlicher, haufig sogar der 
geschwindigkeitsbestimmende Teilschritt des Gesamtprozes- 
ses. Dies wird eingehend in Teil I 1  des Ubersichtsartikels be- 
handelt'971. Dort wird uberdies gezeigt, daO sich chemische 
Reaktionen und Transportprozesse in formal gleicher Weise 
behandeln lassen (siehe auch Abb. 5 sowie Abb. 2 und 3 in 
Teil 11). 

4) Die thermodynamische und kinetische Behandlung des 
Festkorpers ist auch insofern allgemeinerer Natur, als zu- 
satzlich zu den ionischen Defekten stets auch elektronische 
Ladungstrager, namlich Leitungselektronen (e') und Elek- 
tronenlocher (he), zu beriicksichtigen sind. Dies fuhrt nicht 
nur zu internen Redoxprozessen (die auch im WaRrigen auf- 
treten), sondern insbesondere zu einer inneren, oft auch vor- 
herrschenden elektronischen Leitfahigkeit. Hlufig treten 
Ionen- und Elektronenleitung gleichzeitig auf. Dieser gene- 
relle Fall eines gemischten Leiters fuhrt zu interessanten Ei- 

genschaften und erfordert eine verallgemeinerte Behandlung 
der elektrischen Transportphlnomene. Das Uberfiihren ei- 
nes Valenzelektrons in5 Leitungsband, welches bei vielen 
ionischen Verbindungen und insbesondere bei den Uber- 
gangsmetalloxiden hiiufig als innere Redoxreaktion in der 
Form 0'- + M"' +O- + M ( m - l ) +  ausgedruckt werden 
kann, 1aBt sich ebenso als Bildung eines iiberschussigen und 
eines fehlenden Teilchens beschreiben [GI. (5)J. 

Null$e' + h' ( 5 )  

Dies veranschaulicht Abbildung 1 d vereinfacht in lokali- 
sierter Darstellung. Wie die Notation schon andeutet, lassen 
sich auch im Falle elektronischer Fehler bei hinreichend ho- 
her Temperatur Thermodynamik und Kinetik analog behan- 
deln. 

5 )  Wegen der strikten Platzvorgabe beim Festkorper und 
der damit vorhandenen selektiven Loslichkeit fuhrt eine 
aliovalente Dotierung, d. h. eine Dotierung init anderswer- 
tigen Ionen, beim Ionenkristall fist stets zu einer Substitu- 
tion, die mit einem Saure-Base- (Anderung ionischer Defekt- 
konzentrationen) und einem Redoxeffekt (Anderung elek- 
tronischer Defektkonzentrationen) verbunden ist, wahrend 
dies in wlnriger Phase wegen der normalerweise gleichzei- 
tigen Loslichkeit von Anion und Kation nicht der Fall ist 
(siehe Abschnitt 2)[18]. 

2. Notation 

Die Notation wird konsequent als Relativnotation einge- 
fuhrt, d. h. sie beschreibt die Anderungen beim Ubergang 
vom perfekten zum realen Festkorper. Die in Abschnitt 1 
verwendete Bezeichnungsweise (,,Bauelementschreibwei- 
s e ' c [ 4 .  6. 81 ), die eine exakte Relativnotation beziiglich Stoff 

Abb. 2. Einfache Punktfehler, in Absolutstruktur (links), :+Is Struktur- (Mitte) 
und Bauelemente (rechts). 
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und Ladung ist, erweist sich als die therniodynamisch ziel- 
strebigere, leidet jedoch an inangelnder Anschaulichkeil. 
Der chemischen Vorstellung starker entgegen kommt die 
Strukturelementbeschreibung" als Kompromifi. die dein 
strukturellen Bild Rechnung tragt[201, aber nur beziiglich der 
Ladung eine Relativnotation 1st: Wie in Abbildung 2 veran- 
schaulicht, bezeichnet E: ein allgemeines Strukturelement : E 
bezeichnet die Spezies, also etwa Ag, CI oder V als Leerstelle 
(vacancy). Wie zuvor ausgefiihrt, ist es wesentlich, den kri- 
stallographischen Platz s (site) anzugeben, wie beispielsweise 
s = Ag, CI, i (i = Zwischengitterplatz, interstitial site), c be- 
zeichnet die relative Ladung (Ladungszahl im realen Zu- 
stand minus Ladungszahl im idealen Zustand); als Symbole 
fur negative und positive Ladungen werden ' und * benutzt. 
Der Index fur die relative Ladung ,,null" wird hiiufig wegge- 
lassen oder rnit ,, x bezeichnet. In diesein Sinne bedeuten 
AgAg oder Ag& ein reguliires Silber-Ion, VA, eine Silberleer- 
stelle, Ag; ein Silber-Ion auf einem Zwischengitterplatz und 
Cd,, ein Cd*+-Ion, welches ein regulares Ag'-Ion ersetzt 
hat. Die zuvor angesprochenen Fehlordnungsgleichungen in 
Ionenschreibweise nehmen jetzt fur eine Verbindung der ide- 
alen Zusammensetzung M'X- die in den Gleichungen (6 ) -  
(9) gegebene Form an, wobei der Einfachheit halber nicht 

M, + V,*VL + M; (Frenkel, F)  ( 6 )  
x, + v ,ev ;  + x: (Anti-Frenkel, F) (7)  

M, + X,$MX + Vk + V; (Schottky, S) (8) 
MX + 2V,$M; + X; (Anti-Schottky, s) (9) 

zwischen den Zwischengitterpliitzen von Anion und Kation 
unterschieden wurde. Man beachte, dali die Reaktionen S 
und eine Kopplung zwischen Anionen- und Kationengitter 
herstellen und den Einbau oder Ausbau eines ,,Gitter- 
molekiils" involvieren, also Versetzungen oder Grenzflichen 
zur Aufnahme oder Abgabe derselben voraussetzen. Zusatz- 
lich zu einer iiblichen chemischen Reaktion miissen also bei 
defektchemischen Reaktionen nicht nur die Ladungs- und 
Teilchenzahlbilanz, sondern ebenso die Platzbilanz erfiillt 
sein. 

Obwohl sich auch die elektronische Fehlordnungsreak- 
tion in Strukturelementnotation als Ubergang eines Elek- 
trons vom Valenzband in einen freien Platz im Leitungsband 
unter Erzeugung eines Elektrons im Leitungsband und eines 
Loches im Vdenzband angeben IieBe (in Analogie zur Reak- 
tion F), wird hierfiir die obige Schreibweise beibehalten 
[GI. (5)], da die Elektronenhiille schon in den ionischen De- 
fekten miterfaMt ist. AuDerdem wird hierdurch der Lokali- 
sierungsgrad offengelassen (Abb. 2). 

Man erkennt durch Umgruppierung der Gleichungen (6)- 
(9), dalj den Bauelementen [siehe GI. (2)-(4)] jeweils Kombi- 
nationen der Strukturelemente entsprechen, z.B. Ag' = Agi - 
V, und I Agl' = Va, - AgAp. Diese Kombinationen bedeuten 
Elemente, die man (von Ladungseffekten abgesehen) dem 
Kristall hinzufiigen kann : Ein zusatzliches Ag+-Ion etwa 
bedeutet auch immer die Vernichtung des freien Zwischen- 
gitterplatzes und die Bildung einer Leerstelle immer auch die 
Vernichtung eines reguliren Teilchens. Solange die regularen 
Bestandteile AgAB, CI,,, Vi in groljer und damit quasi uner- 
schopflicher Zahl vorhanden sind, sind beide Schreibweisen 
thermodynamisch aquivalent[20, ' I .  

Da nun bei einem Kristall der Idealzusammensetzung 
M'X- ionische und elektronische Fehler auftreten konnen. 

sind auch Abweichungen (,,Nichtstochiometrien") von die- 
ser inoglich. Nach der Gibbsschen Phasenregel sind diese im 
thermodynamischen Gleichgewicht bei gegebener Tempera- 
tur und gegebenem Druck durch die Komponentenaktivitiit 
(Aktivital von M oder X) und somit durch die Vorgabe eines 
M- oder X(X,)-Partialdruckes bestimmt. Die Wechselwir- 
kung IiiBt sich beispielsweise nach Gleichung (10 a) erhalten 
(Einbau von X als X-  auf eine X-Leerstelle). 

X, + V; + e'$X, (10a) 

Die Auswirkung auf die anderen Defekte (z.B. M: oder h') 
ergibt sich dann iiber die Gleichungen (6)-(9). Natiirlich lie- 
Be sich diese auch direkt iiber entsprechende alternative For- 
mulierungen der Einbaureaktion [GI. ( 1  0 a)] erhalten, etwa 
der Effekt auf die Metalleerstellenkonzentration oder die 
Locherkonzentration nach Gleichung (10 b) bzw. (ZOc). Al- 

f X z  + M, + e ' e M X  4- Vb 

f X2 + M,$MX + V', + h' 

lerdings sind die Gleichungen (10 b) und (lOc) bei Giiltigkeit 
der eingestellten Gleichgewichte [GI. (6)-(10a)l redundant. 
In iihnlicher Weise geniigt es, die Wirkungen einer Verunrei- 
nigung N 2 +  - die man in der Regel als irreversibel einge- 
bracht behandelt - mit einu Strukturelementkombination 
zu formulieren, etwa als Siiure-Base-Reaktion 

NX2 + 2M,+N,  + V$ + 2MX. (1 1 a) 

(Der Ersatz eines M+-Ions durch ein N2+-Ion wird durch 
Bildung einer M-Leerstelle kompensiert.) Man erkennt, dalj 
die hohere Ladung der N-Vei-unreinigung eine Erhohung der 
M-Leerstellenkonzentratioii zur Folge hat. Wie durch 
Kopplung rnit der Schottky-Fehlordnungsreaktion [GI. ( S ) ]  
zu ersehen ist, wird bei eingestelltem Gleichgewicht gleichzei- 
tig die Anionenleerstellenkonzentration erniedrigt. Man hiit- 
te natiirlich unmittelbar auch - anstelle von (11 a) - die bei 
Giiltigkeit obiger Gleichgewichte redundante Formulierung 
(1 1 b) wahlen konnen (d. h. gleichzeitiger Einbau von X auf 
Anionenleerstellen). Weiterhin zeigt Gleichung (1 1 b) im 

NX, + V; + M,-.N, + MX + X, (11 b) 

Verein rnit Gleichung (IOa), dalj auch die e'-Konzentration 
betroffen wird: Sie wird bei N2+-Einbau erhoht. Auch hier 
hiitte man die Dotierung sofort als Redoxwechselwirkung 
schreiben konnen : 

NX, + M,+MX + $ X 2  + Nh + e', (1  1 c) 

d .  h. Einbau von N 2 +  unter Reduktion des Kristalls. Der 
langen Rede kurzer Sinn: Wie man leicht verallgemeinernd 
erkennt -~ letztlich aufgrund der Trreversibilitiit der Glei- 
chungen (1 1 j und der Elektroneutralitat der formulierten 
Reaktionen - hat der Einbau einer effektiv positiven Verun- 
reiniguiig eine Erhohung der Konzentrationen aller negati- 
ven und eine Erniedrigung der Konzentrationen aller positi- 
ven Defekte zur Folge und vice versa. Dieser Sachverhalt ist 
fur die Materialforschung von ungeheurer Bedeutung und 
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konnte geradezu als ,,Satz des homogenen Dotiercns" wie 
folgt beschrieben werden : 

zk = effektive Ladung des intrinsischen Kristalldefektes, 
zdo, = effektive Ladung der Dotierung, c = Konzentration. 
(In Abschnitt 3.2 wird gezeigt, dal3 eine iihnliche Gesetz- 
maljigkeit auch fiir das ,,heterogene Dotieren" angegeben 
werden kann). Beispielsweise fiihrt die Dotierung von AgCl 
mit CdCI,, d. h. Bildung von Cd& zu einer Erhohung der 
Zahl der Silberleerstellen und der Leitungselektronen sowie 
zu einer Erniedrigung der Zahl der Tonen auf Zwischengitter- 
pliitzen und der Locher. Der Einbau von S2- durch Dotie- 
rung von AgCl mit Ag,S unter Bildung von S&-Defekten 
fiihrt zu exakt inversem Verhalten (siehe Abschnitt 3.1 .l ,  
homogen dotiertes Silberhalogenid)" 'I. 

Kurz erwihnt werden soll, daW neben diesen einfachen 
Punktdefekten auch Assoziate derselben auftreten konnen, 
wie etwa die gegenseitige elektrische Neutralisierung zweier 
Leerstellen [Gl. (1 3)], die sich auch als Vorstadium einer Po- 
renbildung ansehen 1113t; ein zweites Beispiel ist das Einfan- 
gen elektronischer Ladungstrager durch ionische Defekte 
wie in Gleichung (14) oder (15) formuliert. Relevant sind 
diese ionisch-elektronischen Assoziate, wenn die entspre- 
chenden Energieiiiveaus innerhalb der Bandliicke liegen. 

v; + v, e (V,V,) 
VM + h ' e V ;  
NL + e '$Ni 

Bekannte Beispiele sind Farbzentren, wie sie in NaCl un- 
ter hohem Na-Druck auftretenc2'I. Sie entstehen - bei gleich- 
zeitigem Einbau von Na' in Na-Leerstellen - durch das 
Einfangen von e' in CI--Liicken (vgl. Abb. 2) [GI. (16)]. Sol- 
che Farbzentren lassen sich iiberraschend prazise durch den 
simplen quantenmechanischen Ansatz des Elektrons im Ka- 
sten atomarer Dimension beschreiben, so daW die optische 
Absorption zur Vermessung der Anionenleerstelle dienen 
kann[231. Es ist klar, daB solche Assoziationsreaktionen auf- 
grund des Gewinnes an Coulomb-Energie und des Verlustes 
an Verteilungsentropie in der Regel bei tiefen Temperaturen 
und hohen Konzentrationen bevorzugt sind. 

Man erkennt, dalj die Chemie im Festkorper - All dies 
spielt sich ja innerhalb der Phase ,,MX" ab! - iihnlich varian- 
tenreich wie die Chemie in der Phase Wasser ist. Ganz cha- 
rakteristisch ist wegen des gleichzeitigeii Auftretens elektro- 
nischer und ionischer Fehler die Variation im M-X-Verhilt- 
nis, die durch den Partialdruck von M oder X bestimmt 
wird. Die involvierten Defektkonzentrationen sind in aller 
Regel sehr klein, sehr haufig fur die Gesamtenergie der Kri- 
stalle vernachlassigbar, allerdings fur viele Eigenschaften 
(Gleichgewichtspartialdruck der M- oder X-Komponente, 
Transport- und Reaktiovitatsphanomene) von entscheiden- 
der Bedeutung. Im folgenden sol1 nun zunachst das thermo- 
dynamische Gleichgewicht behandelt werden. Bereitet die 
verwendete Notation zu Beginn Schwierigkeiten, so sei emp- 

fohlen, sich stets die Absolutstruktur (wie in Abb. 2, links) in 
Erinnerung zu rufen. 

3. Thermodynamik 

3.1. Volumen 

Die thermodynamische Behandlung gestaltet sich dann 
einfach, wenn die Defekte als voneinander unabhingig be- 
trachtet werden konnen. Dies ist am ehesten fur geringe De- 
fektkonzentrationen und hohe Temperaturen der Be- 
trachten wir als einfachstes Beispiel die Bildung von Leerstel- 
len in einem Elementkristall (Abb. 3). Da hier die entspre- 
chenden Bindungen gebrochen werden, mul3 man stets freie 
Energie aufwenden. Dies wird auch nicht dadurch wettge- 
macht, dall Strukturinderungen in der nichsten Umgebung 
den energetischen .,Schaden" moglichst gering halten und 
auch nicht durch eine mogliche Erhohung der Schwingungs- 
entropie. DaW dennoch in jedem Kristall bei endlichen Tem- 
peraturen eine endliche Zahl von Punktdefekten im thermo- 
dynamischen Gleichgewicht auftritt, ist der Tatsache zu 
verdanken, daW das Einbringen derselben eine ungeheure 
Zahl neuer Konfigurationen zulaI3t. Der in Abbildung 3 dar- 
gestellte Makrozustand (6 Leerstellen bei 49 Plltzen) llljt 
sich durch W = (:9) = 49!/(6!(49-6)!) Mikrozustgnde reali- 

1 Zahl der maglichen Pliilze sieren, wobei W ganz allgemein Zahl drr belroffenen P,d,ze bedeu- 

tet. Die Ahnlichkeit von Abbildung 3 mit einem ausgefiillten 
Lottozettel (6 aus 49) 1st durchaus gewollt, dort ist die Wahr- 
scheinlichkeit, den Haupttreffer zu errechnen ( l /  W ) ,  wegen 
der Grolle von W (ca. 14 Mio.) frustrierend klein, was dem 
Lottospiel in Hinblick auf die staatliche Gewinnab- 
schopfung die bosartige Bezeichnung ,,Sondersteuer fur 
Dumme" eingetragen hat. Der Gewinn an Konfigurations- 
entropie ASconf = kln W,,,, - klnM<ideal = klnW,,,, ergibt 
sich unmittelbar aus obiger Rechnung. Die gesamte Gibbs- 

idea I e r t Defekte - realer 
Festkorper Festkorper 

x x x x x x x  

x m x  x x m x  

x a m x  x x x 

m x  x x x m x  

x x m x  x x x 

x x x x x x x  

x x x x x x x  

x x  x x x x  

x x x x  

x x x x  

x x  x x x x  

x x  x x x x  

x x  x x x x  

x x  I! x x x x  

Zahl der 
moglichen Platze 

= (Zahl der ) 
betroffenen Platze 

Abb. 3. Das Einbringen von Punktdefekten (hier Leerstellen) in einen Ele- 
mentknrtall. 
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Energie des realen Festkorpers (mit Ndet = Zahl der Punkt- 
defekte) laat sich aufspalten, wie in Gleichung (17) gezeigt. 

Gperf ist hierbei die Gibbs-Energie des perfekten Festkor- 
pers, die sich im wesentlichen aus der Bindungsenergie am 
absoluten Nullpunkt zusammensetzt; dazu kommen Anteile 
dnrch thermische Aktivierung, die im wesentlichen durch die 
spezifische Warme der Schwingung bestimmt sindc5, ''I. Die 
GroBe gdOef bezeichnet die pro Defekt eingebrachte Anderung 
der freien Enthalpie, die sich vor allem aus Bindungsenthal- 
pie und Anderung der Schwingungsentropie rekrutiert. Wie 
erwahnt, ist go wegen struktureller Relaxation deutlich gun- 
stiger als im naiven Bild (Abb. 3), aber dennoch stets positiv: 
Die typische Groljenordnung ist 1 eV pro Defekt, entspre- 
chend 100 kJ Mol- [241. Der Term g:e, ist solange unabhiin- 
gig von Ndef, wie die Punktdefekte nicht wechselwirken. Im 
Unterschied hierzu ist der negative Term - TASConf nicht 
proportional zur Zahl der Defekte. Dies fuhrt, wie Abbil- 
dung 4 zeigt, dazu, dalj die freie Enthalpie bei kleinen, aber 
endlichen, mit T ansteigenden Defektzahlen ein Minimum 
anfweist, die Gleichgewichtsdefektzahl #def[*l. 

Abb. 4. Wichtigste Beiiriige zur Freicn Enthalpic G eines realen Kristalles (bet 
hinreichender Verdunnuny). Das Minimum entspricht der Gleichgewichtszahl 
fidcr der Punktdefekte. 

Dieser Gleichgewichtswert resultiert aus der Bedingung 
8Greal/8Ndef = 0. Der Term 6Gr,,,/6Nd,, ist uberdies bis auf 
die Avogadro-Zahl N,+ init dem chemischen Potential pdcf 
identisch, welches ein relatives Ma8 fur die ,,Unbeliebtheit" 
der Teilchen in der Phase ist. Es ergibt sich durch Auswerten 
von Gleichung (1 7) in der fur verdunnte Zustande bekann- 
ten Form als lineare Funktion des Logarithmus der Defekt- 
konzentration [GI. (18)]. 

Das Standardpotential &f ergibt sich iiber N,,gz,,, die 
Defektkonzentration cdef uber Ndef/N, wobei N die Gesamt- 
zahl der zur Verfugung stehenden Platze ist. Man beachte, 

[*I Die Wechselwirkung zwischen Defekten kann in Form von Aktivititskoef- 
Iizienten ausgedtuckt werden. Dies entspricht einem weiteren G-Beitrag in 
Abhildung 4, der bei hoheren Konzentiationen wichtig wird uiid zu eiiieni 
zweitcn Minimum in der Cesamtkurve fuhren kann. Unter gewissen Um- 
stindeii (z, B. hohe Temperdturen) kann dieses Minimum zum globalen 
Minimum werden. In  diesrm Falle 1st eine Urnwandlung von einem niedrig- 
defekten Zustaiid in einen sehr stark fehlgeordneten (superionischen) Zu- 
stand zu erwarten (wenn nicht dcr vallig geschmolzene Zustand der gunsti- 
gere ist), wie dies ctwa be1 AgI beobachtet wird. 

dalj Ndrf und N gerade die in Weingehenden Terme sind. Fur 
die Gleichgewichtskonzentration i. ergibt sich unmittelbar 
Gleichung (19). 

Es ist unschwer zu erkennen, dal3 diese dem (,,degene- 
rierten") Massenwirkungsgesetz der in Gleichung (20) zu- 
sammengefaljten Bildungsreaktion aquivalent ist (Abb. 5) .  

Null+ Defekt (Leerstelle) (20) 

Die Gleichgewichtskonstante K ( T )  enthalt die Standard- 
werte, wahrend der von der Konfigurationsentropie herruh- 
rende Anteil dem Konzentrationsterm [linke Seite in 
GI. (19)] Rechnung tragt. Obiges Ergebnis laljt sich zur Bil- 
dung mehrerer Defekte (etwa uber eine Schottky- oder Fren- 
kel-Fehlordnung), verallgemeinern. Ein Minimum in G ver- 
laiigt hier wegen der Massenerhaltung, daB sich die Summen 
der chemischen Potentiale auf beiden Seiten der Reaktions- 
gleichung a u f l ~ e b e n [ ~ ~ ] .  Es ergibt sich mit Gleichung (18) das 
Massenwirkungsgesetz in der ublichen Form. Die Massen- 
wirkungskonstante ist dann durch die Anderung der Stan- 
dardpotentiale gegeben (in Abb. 5 :  p:  - pi[251). Solange es 
sich, wie angenommen, um verdunnte Zustande handelt, 1st 

Gleichgewichtsthermodynamik 

Teilchentransport oder Reaktion 

Konventioncllc 
chemische Reaktion 

Teilchentraiispoi-t 

K =  1 

I 
zF, i , (x)  = z F $ ( x ' )  
keine Ladung oder 

kein t e l d  

K = K = l  

Abb. 5.  Schiiubild zur Gleichgewichtsthermodynamik. Da  sowohl Teilchen- 
umwandlung wie auch Ortshechsel eingeschlosseii sind, ergeben sich (konven- 
tionelle) chemische Reaktion und Teilchcntransport als SpezialWlle. 

338 Angew. Chem. 1993, 105, 333-354 



es belanglos, ob - thermodynaniisch korrekt - die Bauele- 
mentschreibweise verwendet wird, oder o b  virtuelle Einzel- 
potentiale fur alle Partner in der Strukturelementschreib- 
weise eingefuhrt werden[20,211. Dies ist der Fall, weil die 
virtuellen chemischen Potentiale der regularen Teilchen we- 
gen der hohen Konzentration konstant sind. Der Bequem- 
lichkeit halber werden im folgenden - wenn nicht anders 
angegeben - fur c molare Konzentrationen benutzt. In die- 
sem Sinne sind dann auch die Massenwirkungskonstanten 
dimensionsbehaftet. 

Tabelle 1 listet die fur die zuvor diskutierten Fehlord- 
nungsgleichgewichte relevanten Massenwirkungsgesetze 
auf. Dieser simple Forinalismus ist bekannterweise auch fur 

Tabelle 1 .  Thermodynamische Gleichgewichtsbeziehungen fur das Festkorper- 
volumen im Gleichgcwicht mit der gasformigen Nachbarphase. 

Einfache Defektcheinie in  M ,  +,X 
Rcaktion (r) Massenwirkungsgesetz 

intern 
Schottky (S) [%I [V,l = 4 
Anti-Schottky (s) [MI1 [XI = Ks 
Frenkel (F) MI [VMlS Kb 
Anti-Frenkel (F) ([";I [XI = KF) 
Band-Band (B) [h ]  [e'] = K, 

A,Su A , H o  
R RT 

K,(T) Kexp + - exp - - 

exlern 
Reaktion mit der 
Gasphase (X) 
Elektroneutralitat.shc~;,~gun~ 
1x1 + [Mi] + [h'l = [V,] + [X;] + [e'] ( f D) 

[h'l [VM] P;;', = K ,  

elektronische Fehler in Festkorpern anwendbar[261; eiii gut 
Teil der Halbleiterphysik lebt von diesen Vorstellungen. 
Auch hier verteilt man ja ~ wie zuvor ~ bei genugend kleinen 
Fehlerdichten und genugend hohen Temperaturen - Lei- 
tungselektronen oder Locher auf ein grones Reservoir zur 
Verfugung stehender Zustande. Auch hier ergibt sich in die- 
sen Fallen die Konfigurationsentropie wie beschrieben, und 
es resultiert ein Ausdruck von der Form der Gleichung (18) 
(Boltzmann-Niiherung). Fur  die Gesamtzahl der erreichba- 
ren Pliitze hat man wegen des Bandcharakters der Zustiinde 
allerdings einen Effektivwert einzusetzen, die effektive Zu- 
standsdichte. Diese Effektivgrokn sind in Tabelle 1, wo 

ionische 
F ehlordnung 

H * ( i n  H,O*l - Ag* (interst.)  P i g ;  = E,  

t 
pOH+-erc = Eexc t 

I -i;..-,,,= EVOC I -i' 
HC (in H20) A g *  (regular) v6g " 

immer elektronische Defekte auftreten, in die Massenwir- 
kungskonstante miteinbezogen. Fur  tiefere Temperaturen 
und hohe Elektronenkonzentrationen murj die Fermi-Dirac- 
Stdtistik angewendet werden. Solche Korrekturen konnen 
formal in Aktivitatskoeffizienten gepackt werden["]. 

Abbildung 6 verdeutlicht, daB die in der Halbleiterphysik 
verwendeten, hier der Bequemlichkeit halber auf 1 Mol be- 
zogenen Energieniveaus E, = Valenzbandoberkante, E, = 

Leitungsbandunterkante, EF = Fermi-Niveau, thermoche- 
misch gesprochen den elektrochemischen Potentialen (che- 
misches Potential + elektrischer Potentialterm) oder elek- 
trochemischen Standardpotentialen entsprechen[2s1. Insbe- 
sondere leuchtet nach Berucksichtigung von Gleichung (18) 
die in der Halbleiterphysik ubliche Vorgehensweise sofort 
ein, aus dem Abstand von E, zu E, und E, zu E, die Elektro- 
nen- und Locherkonzentrationen abzulesen, wahrend der 
Abstand von E, zu E,~ ,  der Bandabstand E,, im wesentlichen 
mit p: + ,u:, = - RT In KB, d. h. mit A,Go der Band-Band- 
Reaktion in Tabelle 1 u b e r e i n ~ t i m m t [ ~ ~ ~ .  Ebenfalls wird 
deutlich, daD das Fermi-Niveau fur einen ,,reinen Halblei- 
ter", d. h. [e'] = [h'], ndherungsweise in der Mitte der Band- 
lucke liegt. Um die Entsprechung der beiden Darstellungen 
zu betonen, wurden in Abbildung 6 ahnliche Schemata fur 
die ionische Fehlordnung in AgCl (siehe auch Abb. 7) wie 
auch fur das Wasser e n t w ~ r f e n [ ~ ' ]  (mit den Energieniveaus 
E,,,. E,,,, EF). Die elektrochemischen Potentiale von H +  
und Ag+(Ek) befinden sich in der Mitte zwischen dem obe- 
ren und dern unteren Niveau, was eine gleich grone negative 
und positive ionische Defektkonzentration bedeutet. Dies 
ist, was die Ionen angeht, wie fur reines H,O auch fur reines 
AgCl erfullt, normalerweise, wie Beispiel I (Abschnitt 3.1 . I )  
zeigt, aber nicht in bezug auf die elektronischen Fehler (EF 
liegt nicht in der Mitte). Abbildung 7, die ebenfalls den1 Ban- 
derschema eines Halbleiters nachgebildet ist, stellt ein we- 
sentliches Charakteristikum des Ionentransports im Fest- 
korper heraus: Sowohl Zwischengittertransport (Abb. 7 
oben) als auch Leerstellentransport (Abb. 7 unten) sind 
durch streng periodische Aktivierungsschwellen (AiC * und 
A,G *) gekennzeichnet, die den Ubergangszustiinden kon- 
ventioneller chemischer Reaktionen entsprechen und durch 
den ,,Flascheiihals" des Diffusionspfades (Reaktionskoordi- 
nate) bestimmt sind. 

Fuhrt man, wie Abbildung 3 zeigt, Zwangsbedingungen in 
der Defektverteilung ein, etwa daB alle Defekte in einer Rei- 

Null - Ag' + IAgl '  

H20 - H' + OH- Ag,, + Vi - Ag; + Vn, e V B  + "CB - e& + ';B 

Abb. 6. Konstruktion eines Banddia- 
graiiims und analoger Energienivcaudia- 
grammc nicht nur fur die Elektronen in 
AgCI. sondcrn auch fur die Ag+-Ionen in 
AgCI 1661 und ebenso fur die Protonen in 
H,O (HLc 3 H'; HAc G OH-). CB = 
Leitpihigkeitsbdnd, VB = Valenzbdnd. 
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I A,G* 

X -  

Abb. 7. Erzeugung und Tranyport dcr ionischen Fchlstelleii im Silberhaloge- 
nid. Dargestellt  IS Energieniveaudiagramni (siehc Abb. 6). I = Ortskoor- 
dinate [66]. 

he zu stehen haben, wodurch wir grob das thermodynami- 
sche Verhalten ausgedehnter Defekte, z.B. von Korngrenzen, 
simulieren, sinkt die Anordnungswahrscheinlichkeit und da- 
mit die Konfigurationsentropie drastisch; im obigen Falle 
von 14 Mio. auf 6 (oder 7 im gewahlten Beispiel). In dreidi- 
mensionalen Anordnungen und erst recht bei makroskopi- 
schen Teilchenzahlen sind die Diskrepanzen noch deutli- 
 her[^']. Es la& sich unmittelbar folgern, daD Gleichge- 
wichtszahlen fur innere Grenzflachen in Realkristallen klein 
gegen 1 sind. Nichtsdestoweniger sind innere Grenzflachen 
aufgrund ihrer metastabilen Existenz sehr ~ i c h t i g [ ~ ~ ] .  Doch 
zuruck zu Tabelle 1 und den dort aufgefuhrten Massenwir- 
kungsgesetzen, die den cheniischen Gleichgewichtszustand 
fur die reine Verbindung M, im Falle einfxher Defekte 
beschreiben. 

Bei naherem Hinsehen erkennt man, daB eine der Glei- 
chungen in Tabelle 1 redundant ist (so ergibt sich etwa 
KF = KsKi/KF).  Die zur Auflosung des Systems nach den 
variablen Defektkonzentrationen (Px, wird als Parameter 
behandelt) noch notige Beziehung ist die der lokalen Elek- 
t r o n e ~ t r a l i t a t [ ~ ~ ~  [GI. (21 a)]. Sie 1aBt sich mit Hilfe der 
Massenwirkungsgesetze auch in der Form der Glei- 
chung (21 b) schreiben. Bei Gegenwart von aliovalenten 

IvJ + [M:] + [h'l = [V,] + [Xi] + [e'] (21 a) 

(21 b) [Mi] (KJK, + 1 )  + [h'l = [V,] (KdK, + 1) + [e'] 

Verunreinigungen fester Valenz mussen solche als in der Regel 
konstante Beitrage D (Dotierkonzentration) in Gleichung (21) 
mitberucksichtigt werden. Die analytische Behandlung auch 
einer groDen Zahl von Massenwirkungsgesetzen (linear nach 
Logarithmieren) bereitet keine Schwierigkeiten - dies gilt 
auch fur eine Erweiterung durch Assozitionsreaktionen. 
Komplikationen treten erst durch die (irn Logarithmus 
nichtlineare) Elektroneutralitatsbeziehung auf. In vielen 
Fallen lassen sich aber in Abhangigkeit von X,-Partialdruck 

~ wie auch der Temperatur ~ Konzentrationsterme vernach- 
lassigen, so daD Gleichung (21 b) eine nach Logarithmieren 
lineare Form annimmt (Brouwer-Appro~imation)[~~~. In 
solchen Fallen llDt sich in abschnittsweiser Losung eine jede 
Gleichgewichtsdefektkonzentration als Funktion der Kon- 
trollparameter X,-Partialdruck, Temperatur und Dotier- 
konzentration (P = Px,, T bzw. 0) in der in Gleichung (22) 

C,(P, T, D) = gk PNkDDMknrCrk((T) (22) 

gegebenen Form anschreiben, wobei gk, N,, Mk und yrk kon- 
stante charakteristische Zahlen sind und die Massenwir- 
kungskonstanten in der ublichen Weise iiber Reaktionsen- 

thalpien und -entropien (der Reaktion r) gegeben sind (Ta- 
belle 1 ) .  Gleichung (22) ist somit die grundlegende Losung 
des defektchemischen (Volumen-)Problems irn Gleichge- 
wichtsfall. Von besonderer Bedeutung ist der charakteri- 
stische Exponent Nk (nicht zu verwechseln mit den Teilchen- 
zahlen), der sich nach Gleichung (23) errechnet, die AbhCn- 
gigkeit von der Komponentenaktivitat wiedergibt und wert- 
volle Information uber das zugrundeliegende Defektmodell 
beinhaltet. In Abbildung 8 a  ist Ig?, gegen Ig P in der 
Brouwer-Approximation fur vernachlassigbare Fehlord- 
nung im Anionengitter (Ks = Ki = 0) aufgetragen. Abbil- 
dung 8 a illustriert also die ,,Chemie im Festkorper" beim 
Durchschreiten des Homogenitatsbereiches der Phase im 
Phasendiagramm. Der Konstanz der N-Werte entsprechen 
die Geradenstucke mit den Nk-Werten als Steigungen (im 
gewahlten Beispiel betragen die charakteristischen Exponen- 
ten 0, & 114, l/2). Fur sehr hohe X,-Partialdrucke (hohes 
[X]/[M]-Verhdtnis (rechte Seite in Abb. 8 a)) werden natur- 
gemaR vergleichsweise hohe Konzentrationen an Metalleer- 
stellen herrschen [siehe GI. (1 0 c)] sowie wegen der oxidieren- 
den Bedingungen die Locher uberwiegen, so da13 sich die 
Elektroneutralitatsbedingungen zu Gleichung (24) verein- 
facht. 

Es ergibt sich nun unmittelbar aus Gleichung (IOc) 
[h'] cc [V,] K sowie aus den Gleichungen (6)-(9) 
[el] x P-'I4, [Mi] K P-If4, wie in Abbildung 8 a  dargestellt. 

lg P' 
lg P -  

,"-I 
7.' - 

Abb. 8. Defektkonzentration als Funktion der Kontrollpdrameter Partial- 
druck (a), Dotierung (b) und Temperatur (c) in der Brouwer-Approximation 
(man beachte den Arbeitspunkt P*, T*, D*). 

Solange die Dotierkonzentration ([NJ) nicht in die GroRen- 
ordnung der Majoritatsladungstrager (h., V,) konimt, ist ihr 
EinfluD - auch auf die Minoritatsladungstrager ~ zu ver- 
nachlassigen. Analog findet man die in Abbildung 8 a ange- 
gebenen Geradensteigungen fur den Tiefpartialdruckbereich 
([e'] = [Mi]) und ebenso fur das mittlere Regime, in dem - 
wie in Abbildung 8 a angenommen - hiufig die ionischen 
Defektkonzentrationen uberwiegen, so daD [Mi] = [V,] 
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= const und [h'] x P112, [e'] a P-l''. Im allgemeinen wird 
die Phasenbreite nicht genugen, um den gesamten gezeigten 
Defektbereich zu realisieren. 

Analog laRt sich die Dotierabhangigkeit bei konstantem P 
und Tveranschaulichen (Abb. 8 b). Fur  den in Abbildung 8a 
gewahlten Wert D = [NJ = D* ist die Dotierung - beim 
gewiihlten Partialdruck P* - noch nicht von spurbarem Ein- 
f l u b  Dies bestatigt die linke HLlfte der Abbildung 8 b. Erst 
wenn die Dotierkonzentration D in die GroUenordnung der 
Majoritiitsladungstrager kommt (hier: M:, V,), bestimmt sie 
die Defektchemie (rechte Halfte von Abb. 8b): Man er- 
kennt, daD in Ubereinstimmung mit der Dotierregel 
[GI. (12)] die Konzentrationen der Metalleerstellen und der 
Leitungselektronen zu- und die der Metall-Ionen auf Zwi- 
schengitterplatzen und die der Locher abnehmen. Es resul- 
tieren in diesem Beispiel M-Werte (Steigungen) von 0, + 1 
und -1. 

Die Temperaturabhangigkeit ergibt sich aus Glei- 
chung (1 9) iiber die Standardreaktionsenthalpien der invol- 
vierten Gleichgewichte. Dies fuhrt zu Gleichung ( 2 9 ,  in wel- 

cher der A,Ho-Wert der Elektron-Loch-Paar-Bildung in gu- 
ter Nlherung den Bandabstand (A&' N A,Go = E,) wie- 
dergibt und die Faktoren yr, wiederum einfache rationale 
Zahlen sind. Die Temperaturabhangigkeit gibt somit Auf- 
schluB iiber die entsprechenden kalorischen Daten und sollte 
fur nicht allzu groBe Temperaturintervalle einer linearen 
Funktion In c (ZIT) folgen. In Abbildung 8 c  ist zu sehen, wie 
sich die ,,Chemie im Festkorper" in Abhingigkeit von der 
Temperatur verhalt. Das gewiihlte Beispiel zeigt, da13 dabei 
durchaus auch verschiedene Regimes durchlaufen werden 
konnen. Starten wir im Punkt (T*, P*, D*), so befinden wir 
uns entsprechend Abbildung 8 a im ionisch dominierten Ge- 
biet. Da die verschiedenen Reaktionsenthalpien verschiede- 
ne Werte aufweisen, im gewahlten Beispiel A,Ho > A,Ho 
> A,Ho, andern sich die in Abbildung 8 a gezeigten Regime- 
grenzen rnit der Temperatur. Im gewiihlten Beispiel rutscht 
man beim Abkuhlen bei festem P in das ,,Hochdruckgebiet" 
([V$] = [h']). Bei weiterem Abkuhlen werden die thermisch 
erzeugten Defektkonzentrationen immer geringer, so daB 
letztlich auch die Defektchemie durch die Dotierung be- 
stimmt wird. 

Urn diese Darstellung mit Leben zu fullen, sollen in den 
folgenden Abschnitten eine Reihe von Beispielen betrachtet 
werden. Hierzu ist es notwendig, ein Ergebnis von Teil I1 des 
Ubersichtsartikels, der sich rnit der Kinetik befaDt, vorweg- 
zunehmen : Die Messung der spezifischen Leitfahigkeit ist 
eine bequeme Methode zum Uberprufen der Defektchemie, 
wie umgekehrt die Defektchemie das Leitfahigkeitsverhalten 
fester Stoffe bestimmt. Fur  geringe Abweichungen vom 
Gleichgewicht, welche allerdings zur Messung unabdingbar 
sind, laOt sich die spezifische Leitfahigkeit 0 eines Defektes 
k in der in Gleichung (26) gegebenen Form angeben, wobei 
zk = Ladungszahl, F = Faradaykonstante, uk die Beweglich- 
keit und tk = molare Gleichgewichtskonzentration. Da uk 
im Falle kleiner Defektkonzentrationen von der Zusammen- 
setzung und damit von P weitgehend unabhangig ist, ist o, der 
Gleichgewichtskonzentration proportional, somit ergeben 

sich aus der Messung der Partialdruck- und Dotierab- 
hangigkeiten der spezifischen Leitfahigkeit unmittelbar 
die wichtigen charakteristischen Exponenten N k  und Mk 
[GI. (27)].  

a In m k / a  In P = N ,  und a In o,/a In D = M ,  (27) 

Die Temperaturabhangigkeit ist etwas komplizierter, da 
sich die Beweglichkeit ebenfalls rnit der Temperatur andert. 
Fur ionische Defekte wie auch fur elektronische Polaronzu- 
stande ist die Temperaturabhangigkeit von u iiber die Migra- 
tionsschwelle AH' gegeben (siehe Abb. 7 und insbesondere 
Teil 11) und damit die Temperaturabhangigkeit der spezifi- 
schen Leitflhigkeit nach Gleichung (28) durch einen ther- 
modynamischen (Cy,,A,Ho) und einen kinetischen Term 
(AH:) bestimmt. 

Ek = - Ra In o,/a(l/ T )  = w, + AH: (28) 

Abbildung 7 illustriert sehr deutlich die beiden fur einen 
ionischen Ladungstransport notwendigen Beitrage. Zu- 
nachst einmal mussen notwendige Defekte gebildet werden 
(AFGo;  Entstehung von Zwischengitter-Ionen und Leerstel- 
len), dann mussen die gebildeten Defekte uber die entspre- 
chenden Migrationsschwellen (AiC * beim Zwischengitter- 
mechanismus, A,,G* beim Leerstellenmechanismus) von 
einem Platz zum nkhsten iiquivalenten befordert werden. 
Liegt Bandleitung vor und bezeichnet k einen elektronischen 
Defekt, ist die Beweglichkeit der elektronischen Ladungstra- 
ger normalerweise eine schwach fallende Temperaturfunk- 
tion (typischerweise mit T-312)r2h1. In solchen Fallen iiber- 
wiegt die T-Abhangigkeit des Konzentrationstermes, und 
Gleichung (28) ist nach wie vor naherungsweise giiltig (mit 
AH* 2 0). Im allgemeinen Fall setzt sich die gesamte Leit- 
fahigkeit aus der Summe der Teilbeitriige zusammen und 
kann in einen ionischen und elektronischen Teil zerlegt wer- 
den [GI. (29)]. 

0 = 0,"" + aeon = co, (29) 

Wie experimentell eine Aufteilung erreicht werden kann, 
wird in Abschnitt 3.2.1 angedeutet. Formal lassen sich rnit 
Hilfe der Uberfuhrungszahl t ,  _= O,/O die Gesamtiinderun- 
gen ( N ,  E, M )  durch gewichtete Summation der Einzelande- 
rungen erhalten [GI. (30)]'351. 

3.1. I .  Beispiel I :  Silbevchlorid, ein typischcr loncnleitev 

Silberchlorid ist wegen der verhaltnismaBig geringen Kon- 
zentration, aber vergleichsweise hohen Beweglichkeiten der 
Kristallfehler eine hervorragende Modellsubstanz fur Ionen- 
leitung. Uberdies ist dieser Festkorper auch von praktischem 
Interesse. Man denke nur an die Bedeutung der Silberhalo- 
genide in der Photographie oder der Nutzlichkeit der Ag/ 
AgC1-Elektrode in der Elektrochemie, sei es als Bezugselektro- 
de im WaBrigen oder als Referenzelektrode in der Gassenso- 
rik, alles Konsequenzen aus der Defektchemie. 
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Reines Silherrhlorid 

In reinem Silberchlorid herrscht Frenkel-Fehlordnung. 
Die Leitfiihigkeit ist uberwiegend ionisch und wird durch 
Silber-Ionen getragen. Entsprechend sind die ionischen De- 
fektkonzentrationen sehr vie1 groljer als die der elektroni- 
schen“ ‘I. Aus diesem Grunde ergibt sich als Elektroneutrali- 
tatsbeziehung (EN) die simple Gleichung (31). Die Wechsel- 
wirkung mit der Nachbarphase 1aBt sich durch den Chlorein- 
bau [GI. (32)] beschreiben. 

r v A J  = (31) 

C1, + Ag,, S AgCl + V;, + h’ 

Kcl = [h’] [V,,] P-l jZ  

Aufgrund des Frenkel-Gleichgewichtes (F) [GI. (33)] er- 
gibt sich mit Gleichung (31), dal3 die ionischen Defekte ein- 
fach durch die Wurzel der Frenkel-Konstanten bestimmt 
sind [GI. (34)], wahrend aus diesem Sachverhalt iiber Glei- 
chung (32) fur die elektronischen Fehler komplexere Be- 
ziehungen resultieren [GI. (35)]. 

Ag,, + V, e Ag; + V;, (33 a) 

K,  = [.,,I (33 b) 

(34) 

[h‘] = (KcIKG ”*) Pl” (35 a) 

[e’] = (KH~;1KF+L/2) P-’’’ (35 b) 

A So A H o  
[Ag:] = [V,,] = K;I2 = exp (L) exp - (”-> 2R 2RT 

Man erkennt, dal3 die Konzentrationen aller Ladungstri- 
ger stark temperaturabhangig sind, jedoch lediglich die elek- 

t 
lg (a /R-’  c rn- 

40” 440T 
400T 1 
360T i 

1 1 1  

! ! I  
-2 

-4 

-6 

-8  

0 -2  - 4  -6 

- lg  a (4) - 
Abb. 9. Ionen- und Elektronenleitfihigkeit in AgCl als Funktion der Silberak- 
tivitiit (aA8) und des Chlorpartialdruckes spiegeln die Defektchemie beim 
Durchqueren der Phasenbreite wider; Daten aus Lit. [36]. Die oberen Indires 
Ag und CI, bezeichnen die Crenzen der Phasenbreite (Kontkakt rnit Ag brw. 
CM. 

tronischen Ladungstriiger auch stark vom Chlorpartial- 
druck, d. h. von der genauen Position im Phasendiagramm 
beeinflufit werden. Die Partialdruckabhiingigkeit der ioni- 
schen und elektronischen Teilleitfahigkeiten ist in Abbil- 
dung 9 wiedergegeben. Als Abszisse lal3t sich entweder der 
Logarithmus des Chlorpartialdruckes oder der der Silber- 
aktivitat (aAg) verwenden, die iiber die Bildungskonstante 
von AgCl miteinander verkniipft sind. Abbildung 9 spiegelt 
die Defektchemie innerhalb der Phase AgCl beim Durchque- 
ren des Phasendiagrammes wider. Das dabei zugangliche 
Fenster korrespondiertmit dem Mittelteil der Abbildung 8 a. 
Ganz links ist AgCl im Gleichgewicht mit Silbermetall 
(aAg = 1). Dadurch ist der tiefstmogliche Chlorpartialdruck 
vorgegeben, wahrend die rechte Begrenzung durch einen 
Chlorpartialdruck von 1 bar festgelegt ist[”]. Man erkennt, 
daB die Veranderungen in der Defektchemie von einer Ande- 
rung des Chlorpartialdrucks um ca. 12 Zehnerpotenzen be- 
gleitet sind! 

Kurve 3 in Abbildung 10 veranschaulicht die Gesamt- 
und damit die ionische Leitfahigkeit als Funktion der Tem- 
peratur. Wie spiiter gezeigt wird, sind die Zwischengitter-Io- 

-6 ‘1 
I I I I 1 

1.6 2.0 2.4 2.8 3.2 3.6 

l o 3  T - l / K - ’  - 
Abb. 10. Ionische Leitfiihigkeit von nominell reinem (Kurven 1, 2 :  errechnete 
Dotierkonnxtration 0.3 und 0.6 ppin), Mnz  + -  (Kurve 3: 6.9 ppm) und CdZ ’- 
dotiertem (Kurve 4: 31, Kurve 5 :  1200 ppm) AgCl als Funktion der Tempera- 
tur, nach Lit. [38]. 

nen die beweglicheren, so da13 c N oion 1. oABi. Die Steigung 
in Abbildung 10 fur hohere Temperaturen ist somit [siehe 
GI. (28) und GI. (34)] neben der Aktivierungsenergie fur den 
Transport von einem Zwischengitterplatz zum nachsten 
durch die halbe Frenkel-Enthalpie bestimmt [GI. (36)]. 

E = EAgi = A,H0/2 + AiH’ (36) 

Wie man aus Simulationen sowie aus Dotierexperimenten 
(siehe niichster Abschnitt) weili, ist AiH * klein, so daR die 
doppelte Steigung recht genau die Standardenthalpie der 
Frenkel-Reaktion fur AgCl von N 1.45 eV ~iedergibt[~’I. 

Jedes reale, auch nominell reine Material enthalt Verunrei- 
nigungen. D a  die thermische Fehlordnung bei Abkiihlung 
exponentiell vermindert wird, ist das Verhalten bei geniigend 
tiefen Temperaturen sfets durch diese Verunreinigungen 
kontrolliert (siehe Abb. 8c). Aus diesem Grunde flacht die 
Leitfiihigkeitskurve ab (Kurven 1, 2 in Abb. 10). 

(Homogen) dotiertes Silberhalogenid 

1st AgCl durch hohervalente Kationen, wie etwa Cd2+ 
oder Mn2+,  verunreinigt (Kurven 3-5 in Abb. lo), so ist 
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Gleichung (31) auf der rechten Seite um D = [Cd,,] zu erwei- 
tern. Es ergeben sich die ionischen Defektkonzentrationen 
als Losung einer quadratischen Gleichung zu 

Tabelle 2. Thermodynamische Parameter der Punktdefekthildung. 

Kristall Fehlord- Bildungs- Bildungs- Migrations- Migrations- 
nungs- enthalpie entropie [a] enthalpie entropie [a] 
typus [MJmol- ']  [ k J m o l ~  ' ] 

(37) 

Fur D $ fl (= intrinsische Ionenkonzentration) ver- 
hiilt sich die Verbindung faktisch rein ([Va,] = [AgJ = 6). 
im anderen Extremfall hoherer Defektkonzentrationen er- 
gibt sich eine partialdruck- und temperaturkonstante (hohe) 
Leerstellenkonzentration ([V,,.] = D),  wiihrend die Zwi- 
schengitterteilchenkonzentration uber [AgJ = f ( , (T) /D auf 
einen sehr kleinen (uber A , H o  stark temperaturabhangigen) 
Wert gedruckt ist. Genau die umgekehrten Verhaltnisse hat 
man bei Dotierung mit Ag,S (S;,) zu erwarten. Die Anderun- 
gen in der ionischen Leitfahigkeit mit der Temperatur zeigt 
Abbildung 11 fur AgBr'"]. Das Minimum in der rechten 

t 
(a/ar,l 

t 
I 

0.5 I I I I I I '  I I I I ' 
1000 400 0 400 1000 2000 - W p p m  ICdl/ppm - 

Ahh. 11. Ionische LeirFdhigkeit von AgCl als Funktion dcr Dotierkonzentra- 
tion; nach Lit. 1151. 

Hiilfte der Abbildung entspricht dem Wechsel von Zwischen- 
gittertyp zu Leerstellentyp und liegt wegen der geringeren 
Beweglichkeit der Leerstellen nicht beim reinen AgBr (Null- 
punkt): Bei sehr kleiner CdZ+-Dotierkonzentration uber- 
wiegt zwar schon die Leerstellenkonzentration, die spezi- 
fische Leitfahigkeit ist aber noch vom Zwischengittertyp und 
somit gegeniiber dem reinen Material verringert. Jenseits des 
Minimums wird die geringere Beweglichkeit durch die er- 
hohte Konzentration an Vag iiberkompensiert und es 
herrscht Leerstellenleitfahigkeit. 

Der untere Leitfahigkeitsast in Abbildung 10 entspricht 
im Gegensatz zum Hochtemperaturteil einer Leerstellenlei- 
tung. Der Wechsel im Typ ist iin Ubergangsgebiet aus dem 
eben angefiihrten Grund durch ein charakteristisches Knie 
begleitet. Die Steigung von 0.3 eV kann wegen der Konstanz 
von [V,,] der Migrationsenthalpie der Silberleerstellen zuge- 
ordnet werden. Aus Messungen dieser Art lassen sich also 
die thermodynamischen GroRen, d. h. Bildungsenthalpien 
und -entropien bestimmen. Ebenfalls resultieren die fur die 
Kinetik relevanten Migrationsenthalpien und -entropien. 
Tabelle 2 gibt einen U b e r b l i ~ k " ~ .  241. 

Zwei Bemerkungen seien noch angefugt: 1) Wegen der 
Isomorphie der Gleichungen (2) und (5) erhalt man die ana- 
loge Beschreibung fur ein rein elektronisches Festkorpersy- 
stein, wie etwa reinem, Bor- oder Phosphor-dotiertem Sili- 
cium. Dies ist ausfuhrlich in Lehrbuchern der Festkorper- 

LiF 
LiCl 
LiBr 
LlI 
NaCl 
KCI 
RbCl 
CSCl 
AgCl 

AgBr 

CaF, 

SrF, 

BaF, 

~ 

S 0.23 
S 0.21 
S 0.18 
S 0.1 1 
S 0.24 
S 0.2s 
S 0.22 
S 0.18 
F 0.14 

F 0.11 

F 0.27 

F 0.17 

F 0.19 

- 

- 

- 

9.6 70 (v;,,) 
40 (v; J 
40 (VLJ 
40 (v; J 

9.8 70 (vk) 
9.0 70 (v;) 

10 60 (VLJ 
9.4 28 WA,) 

6.6 % 30 (ViJ 

so-100 (VRJ 

1 - 1 O(Ag; 

5-20 (Ag;) 
5.5 40 ~ 70 (V;,) 

80 100(F,j  
50-100 (V;) 
80 100 (F;) 
40-70 (VLj 
60- 80 (F;) 

[a] In Einheiten von R 

physik beschrieben, und diese Falle konnen mit dem vorge- 
stellten Formalismus behandelt werden. 

2) Ein homogen dotierter Ionenleiter, der erhebliche prak- 
tische Bedeutung erlangt hat, ist CaO- oder Y20,-dotiertes 
ZrO,. Hier werden in einem solchen AusmalJ Sauerstoffleer- 
stellen gebildet, dal3 eine beachtliche Sauerstoffleitung auf- 
tritt, die in Hochtemperaturbrennstoffzellen und elektroche- 
mischen 0,-Sensoren ausgeniitzt wird (Abb. 12)[401. Herr- 

Y,O, + 2Zrz, + Oo 

2Zr02 + 2Yi, *V; 

Ahh. 12. Prinzipieller Aufbau einer Sauerstoffkonzentrationszelle mlt ZrO, 
(Y20,) als keramischem Festelektrolyten, wle er hei 0,-Sensoren. Pumpen und 
Brennstofliellen (bei letzterem ist der Partialdruck auf der Anodensclte durch 
Gase wie H, sehr klein gehalten) Verwendung findet. 

schen auf den beiden Seiten des (mit Elektroden versehenen) 
dotierten Zirconiumoxides in Abbildung 12 verschiedene 
Sauerstoffpartialdrucke PI und P z ,  so ergibt sich eine nach 
der Nernstschen Gleichung zu In (PI /P,) proportionale Zell- 
spannung. Diese laRt sich dazu benutzen, bei bekanntem P2 
den Partialdruck PI (z.B. 0,-Druck im Automobilabgas) zu 
bestimmen oder sogar einzuregeln @.-Sonde im Auto). Reali- 
siert man ein extremes Verhaltnis im Sauerstoffpotential da- 
durch, dal3 man auf einer Seite Wasserstoff einbringtL"'1, 
d .  h. letztendlich H, und 0, elektrochemisch zu H,O um- 
setzt, kann man chemische Energie mit hohem Wirkungs- 
grad in elektrische Energie umwandeln. Solche Brennstoff- 
zellen rnit keramischen Festelektrolyten, deren Effizienz 
nicht durch den Carnotschen Wirkungsgrad lirnitiert ist, da  
man hier nicht den Umweg uber Warmeenergie einschlagt, 
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haben iiberdies den Vorteil, daB man sie bei hohen Tempera- 
turen betreiben kann. Bei diesen Temperaturen sind die Elek- 
trodengleichgewichte viillig reversibel, und es lassen sich 
auch andere Brennstoffe (wie etwa CH, oder CH,OH) elek- 
trochemisch umsetzen r421. 

3.1.2. Beispiel 2: Zinn(w)-oxid, ein halhleitendes Oxid 

Als weiteres Beispiel sol1 das halbleitende SnO, die- 
nen143.441 . wi e die Sauerstoffpartialdruckabhiingigkeit in 
Abbildung 13 zeigt, liegt n-Leitung vor, d .h .  ,,SnO," ist bes- 
ser beschreibbar als Sn0,-  , L , .  Der Sauerstoffein- und -aus- 
bau bei hohen Temperaturen IaBt sich durch Sauerstoffleer- 
stellen, Vg , als kompensierende ionische Defekte verstehen 
[GI. (38) und (39)][451. 

2[VJ = [e'] (39) 

Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf Glei- 
chung (38) ergibt unter Anwendung der Elektroneutralitiits- 
beziehung [Gl. (39)] unmittelbar den experimentellen Expo- 
nenten - 1 / 6  Abbildung 13 zeigt. daB in nominell reinem 
SnO, (runde Symbole) diese Steigungen nur bei sehr hohen 
Temperatwen undioder tiefen Partialdriicken realisiert 
~ i n d [ " ~ ' .  Dies ist auf die Wirkung von (Acceptor-) Ver- 

* * *  e * 818°C 1-1/61 
-12 c 8 0 9 

, 
-14 -10 -06 -02  

Lg (Plbar) - 
Abb. 13. Elektronische Lcitfiliigkeit von SnO, als Funktion des Saucrstoff- 
partialdruckes hei verschiedcnen Temperaturen (runde Symbole: nominell I-ei- 
lies, aber doch stark acceptorverunrcinigtes Material (Verunreinigung haupt- 
sichlich Fe3 I ) ;  eckige Symbole: zusiitzlich schwach mit Sb als Donor (Sb'+) 
gegenkonipensiert: nach Lit. [43]. 

unreinigungen (in diesem Fall Fe3 +-Ionen, Fe,,) zuriickzu- 
fiihren [GI. (1 2)]. Bei tiefen Temperatwen [negative Reak- 
tionsenthalpie in GI. (38)J und bei hohen Sauerstoffpartial- 
driicken [GI. (38) und vergleiche die Isotherme bei 781 'T 
in Abb. 131 wird die Elektronenkonzentration unter das 
Verunreinigungsniveau gedriickt (siehe Abb. 8 c). Dann gilt 
als Elektroneutralitiitsbeziehung Gleichung (40), und es 

[Fe,,] = Z[V;] = const (40) 

resultiert N ,  = - 114, wie experimentell beobachtet (siehe 
Abb. 1 3)[461. Der Verunreinigungsbereich 1aBt sich durch ab- 
sichtliches Dotieren von SnO, init In,O, als Acceptor aus- 
~ e i t e n l " ~ ] .  Dotiert man obiges Fe-verunreinigtes SnO, 
schwach mit einem Donor, niimlich Sb,, (d.h. SbSf auf 
Sn4+),  sinkt die effektive Acceptorkonzentration und damit 
die extrinsisch festgelegte Leerstellenkonzentration [VJ = 

[Fe,,] - [SbJ. ErwartungsgemiiB erfolgt der ubergdng vom 
Verunreinigungsbereich in den Bereich reiner thermischer 
Fehlordnung nun schon bei tieferen Temperaturen (kritische 
Isotherme bei 653 "C in Abbildung 13, eckige Symbole), aber 
bei der gleichen Leitfiihigkeit (gleiche Elektronenkonzentra- 
t i ~ n ) [ , ~ I .  Ein Beispiel, in welchem die Donorwirkung iiber- 
wiegt, ist in Lit.[441 beschrieben. In diesem Fall handelt es 
sich um aus SnF, prdpariertes SnO, . Verbleibende Fluorver- 
unreinigungen wirken als Donorzentren Fb (d. h. F- auf 
02-), die die Elektronenkonzentration erhohen und somit 
bei tiefen Temperaturen und hohen Partialdriicken (wegen 
der Elektroneutralitiitsbeziehung [Fb] = [e']) eine von Par- 
tialdruck und Temperatur nahezu unabhiingige elektroni- 
sche Leitfiihigkeit hervorrufen. Das Durchlaufen verschiede- 
ner Fehlordnungsregimes 1iiBt sich an der Temperatur- 
abhiingigkeit der Leitfiihigkeit ersehen : Wegen geringer Bei- 
triige der Beweglichkeit ergeben sich in der Auftragung 
In (T gegen I j T  die Steigungen -A,H0/3R (reines SnO,), 
- A,H0/2R (Acceptor-kompensiertes SnO,) und 0 (Donor- 
kompensiertes Sn0,)[43.441. A,Ho 1st hierbei die Reaktions- 
enthalpie der Reaktion (38). Bei tieferer Temperatur macht 
sich die Bildung von Assoziaten zwischen ionischen und 
elektronischen Defekten bemerkbar : 

Diese bestimmen d a m  die Anderung der Lei tfiihigkei- 
ten[471. Aus den derdrt gewonnenen kalorischen Daten IaBt 
sich ein ziemlich ausfuhrliches Bandschema er~te l len~"~~] .  Es 
ist wieder zu beachten, daB in keinem Fall der Bandabstand 
die Teinperaturabhiingigkeit festlegt, wie hiinfig angenom- 
men. 

3.1.3. Beispiel 3: aus der Familie deu Hochtempeuatuusupua- 
leiteu: Lanthankupjevoxid und Yttviumhariumkupje~,oxid 

In gewissem Sinn ein Gegenstiick zu SnO, ist La,CuO,, 
der Archetyp der Hochtemperat~irsupralei ter~~~~,  ein im nor- 
malleitenden Bereich p-leitendes Oxid (Sauerstoffiiber- 
schuB!). Defektchemische Untersuchungen konzentrieren 
sich auf den normalleitenden Bereich aus mehreren Griin- 
den: Zuniichst 1st bei Temperaturen T 5 40 K die Gleichge- 
wichtseinstellung mit der Umgebung derart langsam, da8 
Gleichgewichtsuntersuchungen nicht moglich sind, dariiber 
hinaus wird supraleitende Keramik bei wirklich hohen Tem- 
p e r a t u r e ~ ~  priipariert, bei denen partiell defektcheinisches 
Gleichgewicht herrscht, dort also ..konditioniert". Hierbei 
stellen sich gemaD dem zuvor diskutierten GesetzmilJigkei- 
ten die ionischen und elektronischen Punktdefektkonzentra- 
tionen ein, die wegen der starken Temperaturabhlngigkeit 
der kinetischen Parameter im supraleitenden Bereich weitge- 
hend eingefroren bleiben (vorbehaltlich ionischer und elek- 
tronischer A ~ s o z i a t b i l d u n g ) ~ ~ ~ l .  Um es noch einmal zu be- 
tonen : Die quantitative Korrelation zwischen Ladungstri- 
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gerkonzentration und Parametern wie Saucrstoffpartial- 
druck oder Dotierung erfordert die defektcheinischen Zu- 
sammenhiinge bei hohen Temperaturen. 

Chemische Analyse und Neutronenstreuung beweisen, 
dalj Sauerstoff auf Zwischengitterpliitzen eingebaut werden 
kann[50-521. I n  reinem La2Cu04+x gilt dann 

f 0, + V,$O; + 2h'  (42) 

mit der Elektroneutralitatsforderung: 

2[0;j = [h']. 143) 

Es folgt aus beiden Gleichungen unmittelbar der experi- 
mentell gefundene charakteristische Exponent der Locher- 
leitung von + 1/6r561. Wie man weiB, zeigt hinreichend auf- 
oxidiertes La,CuO, Siipraleitung["l. Eine weitere - und dies 
ist die ursprunglich a r ~ g e g e b e n e ~ ~ ~ l  - Moglichkeit der Auf- 
oxidation (Erzeugung von Lochern) ist durch Acceptordo- 
tierung gegeben, d. h. etwa durch Austausch von La3 + gegen 
Sr2+,  wie in Gleichung (44a) formuliert. 

2,,Sr0" + 2La,~,  + l / 2 0 ,  +,,La203" + 2Sri, + 2h'  (44a) 

Sr-Einbau verringert gemafi Gleichung(l2) nicht nur die 
Sauerstoffkonzentration im Zwischengitter, sondern erzeugt 
auch (nachgewiesenermaoen in grofieren Mengen) Sauer- 
stoffleerstellen [GI. (44 b)j. 

2,,Sr0" + 2La,, + 0, -+,,La203" + 2Srl, + V;; (44b) 

Zur thermodynamischen Beschreibung genugt eine der 
beiden Formulierungen, sofern das Gleichgewicht der Sauer- 
stoffeinbaureaktion [GI. (42)] und das Anti-Frenkel-Gleich- 

0, + visa, + v; (45) 

gewicht eingestellt ist. Anhand dieses Beispiels laRt sich sehr 
schon der Zusaminenhang der Gleichgewichtskonzentration 
mit der (fix) eingebauten Dotierkonzentration veranschauli- 
chen, die sofort aus obigen Beziehungen folgt [vgl. Mk in 
GI. (22)][501. Abbildung 14 zeigt die Chemie in (La,Sr),- 
CuO,,, bei Variation der Dotierkonzenlration (7: Po, kon- 

lg [Sr l tot-  

Abb. 14. Defektkonzentrationen In  La,CuO, a la  Funkt ion der Sr-Dotierung; 
nach Lit. [SO]. 

stant). Im Bereich vernachliissigbar kleiner Sr-Konzentratio- 
nen (linkes Regime) erscheint [Srl,] nicht in der Elektroneu- 
tralitatsbeziehung, [h'], [Vgj und [O,] hangen nicht von [Srl,] 
ab. Mit ansteigender Sr-Konzentration nimmt die Konzen- 
tration der zusatzlichen Sauerstoff-Ionen ab, die der Locher 
zu. Zwangsliiufig wird ein Gebiet erreicht, in welchem die 
Verunreinigungskonzentration durch die Locherkonzentra- 
tion kompensiert wird (halblinkes Regime), folglich 1st die 
Steigung der Locherkonzentration M,. = 1. Experimentell 
kann dies durch Leitmhigkeitsmessungen bestatigt werden. 
Fur  die Abhingigkeit der Sauerstoffleerstellenkonzentration 
mit der Dotierkonzentration Moi = 8 In [O;]/a In D )  folgt 
mit dem Massenwirkungsgesetz fur Gleichung (42) 
(KoP"2 = [O;] [he]', also 2 M,, + M,; = 0) ein charakteristi- 
scher Exponent von -2 fur 0; und mit Gleichung (45) ein 
solcher von 2 fur V;, Wegen M,, > M ,  steigt die Leerstel- 
lenkonzentration sehr steil an, uiid es wird ein Regime er- 
reicht, in welchem die Verunreinigungskonzentration durch 
die der Sauerstoffleerstellen kompensiert wird (halbrechtes 
Regime). Analog folgen die anderen in Abbildung 14 gezeig- 
ten quantitativen Abhingigkeiten. Nebenbei bemerkt, die 
Partialdruckabhiingigkeiten der Locherkonzentration in 
diesem Verunreinigungsbereich ergeben sich zu N,.  = + I /4 
(da [V;] und [O;] konstant sind) sowie im Iocherkompensier- 
ten Bereich zu N,. = 0 ([h'] const). Beide Abhlngigkeiten 
konnten experimentell uberpruft werden. Was die ionischen 
Beitrige angeht, so l int  sich ein Wechsel vom Zwischengit- 
ter- zum Leerstellenmechanismus durch Tracer-Diffusions- 
messungen belegen. die letztlich die ionische Teilleitfahigkeit 
widerspiegeln (siehe Teil IT des Ubersichtsartikels). In allen 
Messungen beobachtet man fur sehr hohe Sr-Konzentratio- 
nen eine drastische Abnahme der Hochtemperaturleitfahig- 
keit mit dem Sr-Gehalt. In diesem Bereich verliert das ein- 
fache Punktdefektkonzept, das ja die Defektchemie als Sto- 
rung der zugrundeliegenden ldealstruktur einbringt. an Gul- 
tigkeit. Hier spielen nun Strukturinderungen eine wichtige 
Rolle; formal werden obige Gleichgewichtskonstanten wie 
auch die Beweglichkeiten konzentrationsabhiingig. Dies IaOt 
sich auch nicht einfach durch Einfuhren von zufallsverteilten 
Assoziaten zwischen Srl, und V; (oder zwischen Srl, und h') 
erklaren, wie Abbildung 14 zeigt. Die Bildung von Srl,-V;- 
Komplexen fuhrt zwar zu einer geringeren Zunahme (rechtes 
Regime), nicht jedoch zu einer Abnahme der freien Ladungs- 
triigerkonzentrationen. Kompliziert wird dieses Bild durch 
die wahrscheinliche Existenz von La-Leerstellen. 

Die Defektchemie in YBa,Cu,O,+, IHDt sich in ahnlicher 
Weise beschreiben, allerdings treten dort wegen der hohen 
Defektkonzentrationen schon bei hohen Temperaturen 
Wechselwirkungen zwischen ionischen und elektronischen 
Punktdefekten aufrS3l: so daIJ ein betriichtlicher Teil der 
Locher lokalisiert ist [GI. (46)]. (Die geeignete Referenzzu- 

sammensetzung ist die des 06-Oxides~4'1.) Beim Abkiihlen 
zeigen sich signifikante Ordnungserscheinungen. Moglicher- 
weise spielen Lokalisierungserscheinungen (die bei La,CuO, 
bei tieferen Temperaturen ebenfalls zu erwarten sind) auch 
eine wichtige Rolle fur die Supraleitung. Auf alle Falle 1st 
allen Hochtemperatursupraleitern eine hohe ionische Punkt- 
defektkonzentration zu eigen, die sich auch auf die Dynamik 
auswirken ~ u R [ ' ~ ~ .  
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Auffiillig ist bei YBa,Cu,O,+, (wie sicherlich auch bei den 
noch komplexeren Hochtemperatursupraleitern mit hoheren 
Sprungtemperaturen) die hohe Fehlordnung in der Katio- 
nenteilstruktur, die aufgrund entropischer Effekte teilweise 
auch die mangelnde energetische Stabilitat der Verbindun- 
gen kompensiert["I. Mit diesen Uberlegungen lie13 sich fur 
YBa,Cu,O, + x  der rein phlnomenologische Zusammeiihang 
zwischen Gleichgewichtspartialdruck, Zusammensetzung 
und Temperatur quantitativ d e ~ t e n [ ' ~ ] .  Im Unterschied zu 
La,CuO, 1lBt sich bei YBa,Cu,O, + x  bei tiefen Sauerstoff- 
partialdrucken auch ein Ubergang zur n-Leitung erken- 
nen['61 

3.1.4. Beispiel 4: Ubevgang von n- zu p-Leitung in SvTiO, 

Abbildung 15 zeigt Leitfiihigkeitsisotherme fur SrTi0,1581. 
Auch hier llRt sich die Defektchemie sehr einfach uber 
Sauerstoffleerstellen und elektronische Fehler diskutieren. 
Sr- und Ti-Defekte sind, falls vorhanden, bei den MeBtempe- 
raturen unbeweglich. Abbildung 15 zeigt die erwartete Stei- 
gung von f 1/4 fur eine feste Vg-Konzentrdtion (wie auch 
die Abflachung zu N,.-Werten von - 1/6 bei tieferen 0,-Par- 
tialdrucken, siehe voriger Abschnitt). Hierbei ist es unerheb- 

-12 - 8  - 4  0 4 

lg ( P O , W  - 
Abb. 15. Elcktronische LcitFdhigkeit von SrTiO, als Punktion des Sauerstoff- 
partialdrucks; I > a h  nach Lit. 1581. 

lich, ob diese wesentlich durch unbewegliche Sr-Leerstellen 
oder Acceptorverunreinigungen kompensiert wird. Sehr 
deutlich ist der Ubergang von n- zu p-Leitung zu erkennen. 
Bei tiefen Temperaturen ist er durch eine auftretende Ionen- 
leitung etwas verflacht (siehe Abb. 8a). Aus den Tempera- 
turahhangigkeiten der Leitfahigkeitsaste lassen sich die 
Standardreaktionsenthalpien der Reaktionen 

t 0, + Vg + 2 e ' ~ 0 ,  (47 a) 

und 

;02 + V g s O ,  + 2h' (47 b) 

errechnen, anschlienend aus deren Differenz, die der (dop- 
pelten) elektronischen Fehlordnungsreaktion entspricht 
[GI. (48)], die thermische Bandlucke (A&' rr EJ .  Eine an- 

Null e' + h' (48) 

dere Moglichkeit der Bestimmung der thermischen Band- 
lucke besteht in der Messung der Temperaturabhangigkeit 
des Leitfahigkeitsminimums (in Abb. 15). Wegen Gleichung 

(49) ergibt sich aufgruiid der Zunahme der Leitfahigkeit mit 

omin = 20",mi" = 2 0  P. rnl" (49) 

der Konzentration und aus Gleichung ( 5 )  die Temperaturab- 
hiingigkeit des Minimums direkt uber die Bandliicke 
[GI. (50)]. 

Eine solche Auswertung zeigt Abbildung 16's81. Aller- 
dings ist zu berucksichtigen, daR die Bandliicke temperatur- 
abhangig ist, wie die optische in-situ-Mess~ng["~ im Ein- 
schub von Abbildung 16 zeigt. In diesem Sinne ist E, in 
Gleichung (50) der Wert bei T = 0 K, der sich auch durch 
Extrapolation der optischen Werte 

t 

7 iK  - 

E: = 3.3 eV 

.- 

5~ 6 0.8 1 .o 
103 T - ~ I K - ~  - 

Ahh. 16. Die thermische Bandliicke von  SrTiO, a m  ahsoluten Nullpunkt, er- 
rechnet aus den Lcitfihigkeitsmininia in Ahhildung 15; Daten nacli Lit .  [%I. 
Einschuh: Temperaturabhiingigkeit dcr optischen Bandliicke aus Absorptions- 
messungcn nach Lit. [59]. 

Solche empfindlichen und reproduzierbaren Leitfahig- 
keitsanderungen in Abhangigkeit vom Sauerstoffpartial- 
druck machen das thermisch stabile SrTiO, zu einem aus- 
sichtsreichen 0,-Sensor in Automobilen. 

3.1.5. Beispiel 5: Pvotonenleitung in Oxiden 
mit Perowskit-Stvuktuv 

Dieses erst in jungster Zeit intensiv untersuchte Phlnomen 
ist ein Musterbispiel fur die direkte Bedeutung von Fremd- 
teilchen fur die Ionenleitung["]. In einer Reihe von Perowski- 
ten, insbesondere acceptordotierten wie (Sr,Fe)Ti0,[h21, mog- 
lichenveise auch im ahnlichen ( L a , S r ) , C ~ o , [ ~ ~ l  gibt es Indi- 
zien fur eine Protonenleitung. Die iiiteressanteste Verbin- 
dung ist Yb-dotiertes SrCe0,[641. In all diesen Fallen be- 
wirkt die Acceptordotierung eine Erhohung der Sauerstoff- 
leerstellenkonzentration. Es ist vorstellbar, daS sich in diesen 
Sauerstofflucken in Kontakt mit feuchter Atmosphare OH- 
Gruppen einbauen, wiihrend das verbleibende Proton sich 
an ein O2 --Ion unter Bildung einer weiteren Hydroxygruppe 
anlagert. An Oberflachen sind solche Effekte wohlbekannt. 
Der Einbau llBt sich durch Gleichung (51) beschreiben, wo- 
bei OH; phanomenologisch auch als (0, + Hi) aufgefant 
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werden kann. Inwieweit die beobachteten Leitfiihigkeits- 
effekte tatsachlich mit diesem Volumenmechanismus korre- 
lieren und inwieweit sie eine Rolle spielen, ist noch nicht 
gekliirt. 

3.2. Randschichten 

Die bisherige thermodynamische Beschreibung versagt in 
den Randschichten des Kristalls M'X-. Die Bedingung des 
Phasengleichgewichts, nlmlich die Konstanz des chemischen 
Potentials der neutralen Komponenten, reichte vollig aus, 
um im Verein mit der Elektroneutralitatsbedingung die Vo- 
lumenverhiltnisse zu erfassen. Nun sind aber in den Rand- 
bezirken begrenzte Abweichungen von der Elektroneutrali- 
tat moglich, d. h. selbst die erweiterte Beschreibung M,+BX 
ist nicht mehr hinreichend, sondern mu13 durch [Mi + B , X ] E t  
ersetzt werden, wobei 6' und F vom Ort a b h a ~ i g e n [ ~ ~ I .  Die 
Konzentrationsverteilung ist an den Grenzfliichen nicht 
mehr homogen, und es entscheidet die chemische Natur der 
Nachbarphase, in welcher Weise die Konzentrationen der 
geladenen Bestandteile von den Volumenverhlltnissen diffe- 
rieren. Abweichungen von der lokalen Elektroneutralitat 
konnen durch Uber- oder Unterschusse aller beteiligte Feh- 
ler, ob ionisch oder elektronisch, hervorgerufen werden. Na- 
tiirlich ist global die Elektroneutralitit gewahrt, d. h. die ent- 
sprechende Gegenladung findet sich in der eigentlichen 
Grenzflache oder in den Randbezirken der Nachbarphase. 
Zusiitzlich zur Bedingung des Phasengleichgewichtes, wel- 
ches die ortlichc Konstanz der chemischen Potentiale der 
neutralen Komponenten M und X, d. h. (6/6x)pM = (S/ 
6x)px = 0 verlangt, gilt fur volliges Kontaktgleichgewicht 
zusiitzlich die Konstanz der elektrochemischen Potentiale 
der Ionen und Elektronen ((6/6x)jl,, = (S/Sx)jl,- = (S/ 
S X ) ~ ,  = 0) (vergleiche allgemeines Schema in Abb. 5); le- 
diglich die Summe aus Konzentrations- und Feldbeitrag ist 
also ortlich invariant. Es llI3t sich zeigen. dal!, - damit gleich- 
bedeutend - auch die elektrochemischen Potentiale der De- 

0 2x X -  

Abb. 17. a) RandschichtthermodS.namik eines gcmischtcn Leiters im thermo- 
chemischen Bild (A:  Nachbarphase): Wie das chemische Potential der neutra- 
len Komponente musren auch die elektrochemischen Potentiale der geladenen 
Teilchen ortskonstant scin. Die chemischen Potentiale welsen Gradienten auf 
(d. 11. Konzentrationsgradientcn). dies geschieht auf Korten eines elektrischcn 
b'eldes (Gradient i n  4). b) Randschichtthermodynamik der loner iin Halblei- 
tei--analogen Energieniveaudiagramm: Die Abstinde drs ..Fcrini-Niveaus" i: 
voii dcn E, iind €,-Niveaus spiegeln die Defektkonzentrationen wider (i :  M;; v: 
VL): nach Lit. [66]. 

fekte ortskonstant sind, wohl aber werden sich im allgemei- 
nen Fall auf Kosten elektrischer Potentialunterschiede che- 
mische Gradienten ausbilden. Mit anderen Worten: Nach- 
barphasen (A in Abb. 17) werden attraktiv oder repulsiv auf 
Kationen, Anionen oder Elektronen wirken und so La- 
dungstrennungen hervorrufen. Dieser chemische Effekt, der 
zu Gradienten im chemischen Potential, also zu Konzentra- 
tionsgradienten (siehe Abb. 5 ) ,  fiihrt, geht nur so weit, bis er 
durch den entsprechenden gegenlaufigen Ladungseffekt 
(Gradient im elektrischen Potential) kompensiert wird. 

Wegen der Konstanz der Standardpotentiale laI3t sich dies 
quantitativ durch Gleichung (52) ausdriicken, worin k den 

(verdiinnten) Defekt bezeichnet. Dies zeigt Abbildung 17 so- 
wohl im thermochemischen Bild (a) wie auch in einem 
,,Energiediagramm" (b), das in Anlehnung an die in der 
Halbleiterphysik gebriiuchliche Darstellung konstruiert ist 
(siehe Abb. 6). Man erkennt, daI3 trotz der Verbiegungen der 
Profile der geladenen Defekte pM sowie Arco, d. h. die Diffe- 
renz zwischen Ei und E,. ortskonstant ~ i n d [ ~ ' ] .  

Integration von Gleichung (52) vom Volumen zum Ort s 
in der Randschicht liefert die Konzentrationserhohung als 
Funktion des Feldeffektes [GI. ( 5 3 ) ] .  

( 5 3 )  

Dies ist auch unmittelbar aus Abbildung 5 ersichtlich 
(Zzk = ti). Da in der Gleichung die rechte Seite unabhangig 
von der Natur des Defektes ist, zeigen Gleichung (53) analy- 
tisch und Abbildung 18 graphisch, daI3 je nach der Ladung 
des Defektes (Teilchens) die Defektkonzentrationen in den 
Randschichten durch den Feldeffekt erhoht oder erniedrigt 
werden, wobei der Erhohungs- bzw. Erniedrigungsfaktor 
Z(x) unabhangig vom Defekttyp ist. 

I I 
1 2 

t- 
Abb. 18. Randschichtprofile der Defektkonzentrationen eines Frenkel-fchlgc- 
ordncten gemischten Leiters bei positiver Aufladung der Grenzfliche (Adsorp- 
tion van Kationen) nach Lit. [66]. Ortskoordinate 5. normiert auf Debye- 
Linge. 

Im Falle von AgCl z.B. mussen fur positive Randschicht- 
potentiale (4 - 4.J die Konzentrationen der Silberdefekte 
im Zwischengitter wie auch die der Locher um den Faktor 8 
erhbht sein, wiihrend die Zahl der Silberleerstellen wie die 
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der Leitungselektronen um den Faktor 2 erniedrigt sein 
muK Man uberzeugt sich leicht durch Vergleich niit Tabel- 
le 1, daB dies vollig konsistent ist mit den zwischen den Teil- 
chen herrschenden Gleichgewichtsbedingungen. Nun ist da- 
mit fur den Chemiker die Aufgabe nicht gelost; denn zum 
einen ist das Raumladungspotential nicht unabhangig von 
den Defektdichten und zum anderen gilt es, die Chemie der 
Nachbarphase einzubringen. 

Die uber die Bedingung der lokalen Elektroneutralitat 
hinausgehende Beziehung aus der Elektrostatik ist die Pois- 
son-Gleichung, die den elektrischen Feldgradienten (Krum- 
mung des elektrochemischen Potentials) mit den Defektdich- 
ten verkniipft: 

1 
(62/6~2)d = -C,Z,FC,. EE, (54) 

(Im Volumen gilt aus Symmetriegrunden S2#/6x2 = 0 und 
damit Cz,FckX = 0, d. h. Elektroneutralitat.) Eine parame- 
trisierte Losung ergibt sich, wenn die Abhangigkeit des elek- 
trischen Potentials von den Defektdichten nach Glei- 
chung (53) beriicksichtigt wird. Man erhalt analytisch fur 
das Konzentrationsprofil eine durch Gleichung ( 5 5 )  be- 

schriebene, an den Randschichten stark ansteigende oder 
abfallende Ortsfunktion. Die analytische Form ist in 
angegeben. Der Gultigkeitsbereich beschrankt sich auf den 
Fall, daB ~ in ahnlicher Weise wie bei der Brouwer-Approxi- 
mation - lediglich zwei Ladungstrager (hier der Ladungszah- 
len + 1 und - 1)  die Ladungsdichte bestimmen. Bei den Sil- 
berhalogeniden waren es das Defektpaar [AgJ und [Va,] 
(bzw. [Va,] und [CdJ im stark Cd-dotierten Material), bei 
Silicium h' und e'. bei SnO, V; und e'. 

In Gleichung ( 5 5 )  tauchen zwei fur die Chemie wesentliche 
Parameter auf: 1) Die Debye-Lange 1, die der Wurzel aus der 
Dielektrizitatskonstante direkt und der Wurzel aus der Volu- 
menkonzentration umgekehrt proportional ist (im Falle von 
reinem AgCl: c, = [AgJ, = [Va& = m); 2) der Parame- 
ter Or6*' ,  den wir Einfluljgrad der Nachbarphase (auf den ins 
Auge gefaljten Defekt) nennen. Er ist durch Gleichung (56) 

(c0/cm)"Z - 1 
(c,/c,)':2 + 1 

f l= 

definiert und bewegt sich offensichtlich zwischen + 1 und 
- 1, d. h. zwischen den Grenzen sehr starker Anreicherung 
(co 9 c,) bzw. Verarmung (co 4 en). Im Falle t) = 0 ist der 
Nullade-Punkt (point of zero charge) c, = ca eingestellt, 
und der diskutierte Grenzfliicheneffekt verschwindet. Bei 
Halbleitern spricht man vom Flachbandpotentialfall. Insge- 
samt ist die Randschichtchemie bestimmt durch die beiden 
Parameter c, und co, d. h. durch die Volumenkonzentration 
und die Konzentration in der ersten an die eigentliche Grenz- 
flache anschlieBenden Atomlage, in der die Gegenladung 
untergebracht ist. Die Losung des Volumenproblems wurde 
im vorhergehenden Abschnitt diskutiert und ist ~ ganz im 
Gegensatz zum Randschichtenproblem ~ ,,state of the art". 
Im Parameter c, allerdings steckt die Wechselwirkung mit 
der Nachbarphase, also die Kontaktcheniie. Die gewiinschte 
Verkniipfung der Grolje c, mit der Nachbarphase 1st ein 

kompliziertes Problem und beinhaltet die Berucksichtigung 
des Poteiitialsprunges zwischen x = 0 und der eigentlichen 
Grenzflache, die Bedingung der globalen Elektronneutrali- 
tat (Stetigkeit der dielektrischen Verschiebung) sowie das 
elektrochemische Grenzflachengleichgewicht. Die Vorge- 
hensweise ist komplex und ist in Lit.[691 beschrieben. In Ihn-  
licher Weise kann letztendlich auch co auf die Kontrollpara- 
meter Temperatur, Dotiergehalt und Partialdruck (Nach- 
barphase!) zuruckgefuhrt werden. 

Wahrend solche Raumladungseffekte fur eletronische Zu- 
stande in der Halbleiterphysik eine groBe Rolle spielen, wer- 
den sie fur Ionen im Festkorper - und damit fur die Zusam- 
mensetzung! - kaum beachtet. Der hier gegebene AbriB ist, 
wie die besprochene Volumenthermodynamik, unabhangig 
von der Natur der Defekte und schlieBt den allgenieinen Fall 
eines gemischten Leiters und damit auch den des reinen Elek- 
tronenleiters ein. Betrachten wir zunachst einen Ionenleiter. 

3.2.1. Beispiel 1:  der Kontakt Ionenleitev/oberJachenaktive 
Nachbarphase: ,,heterogenes Dotiepen " 

Der am ausgiebigsten untersuchte Ionenleiterkontakt ist 
der von AgCl mit (,,inerten") Oxiden[66, "3 721. Die Natur 
der Oberflache des Oxides entscheidet daruber, o b  und in 
welchem Mane Silber-Ionen (oder Chlorid-Ionen) an der 
Grenzflache angereichert werden. Begrundet durch detail- 
lierte elektrochemische und spektroskopische Befunde IaBt 
sich als defektinduzierender Grenzflachenmechanismus 
Gleichung (57) formulieren (siehe Abb. 19c). 

[Oxid] - OH + M,e[Oxid] - OHM' + V, (57) 

Gleichung (57) bedeutet, daB vor allem die OH-Gruppen 
der Oxidoberflachen Kationen adsorbieren. Eine analoge 
Reaktion ist von Oxiden wie A1,0, oder SiO, in Kontakt mit 
waBrigen Losungen bekannt und druckt dort die Brnnsted- 
Saure-Base-Wirkung der Festkorperoberflache aus. Unter 
sehr basischen Bedingungen wird dort auch das Proton der 

reines AgCl 

homogenes Dotieren 

C I i  Cd" C I -  Ag' C I -  

Ag* CI- CI- Cd" Cl-  

CI-  Ag' C I -  CI- A< CI- 

heterogenes Dotieren 

C I i  Ag. CI-  Ag' CI- Ag' 

Ag+ CI- Ag+ CI- 0 CI-  

Abb 19. Gegenuberstellung der Auswirkung des klassischen (homogenen) 
Dotlei-ens (b)  (mit CdCI, als Dorand) SOWIC des heterogenen Dotierens (c) (mIt 
AI,O, brw. NH, als aktive Nachbarphasen) auf reines AgCl (a). 
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OH-Gruppe abgelost. Der pH-Wert, bei welchem die Ober- 
flache neutral erscheint, ist der Nullade-pH. Entsprechend 
der Anderung dieses Nullade-pH beim Ubergang von AI,O, 
zu S O ,  und ebenso von y-A1203 zu a-Al,O, erniedrigt sich 
auch die durch Gleichung (57) ausgedriickte Basiztit und 
damit die Adsorptionswirkung. Desaktiviert man die OH- 
Gruppen von y-Al,O, gar mit (CH,), SiCI, findet Reak- 
tion (57) nicht statt[661. Bei Verwendung einer Silberchlorid- 
schmelze als Kontaktphase lassen sich sogar die Auswir- 
kungen verschiedener kristallographischer Orientierungen 
von cc-Al,O, iiber die Benetzungswinkel studieren und 
Wechselwirkungsenthalpien und -entropien b e r e ~ h n e n [ ~ ~ ] .  
Aus den Abbildungen 18 und 19 wird deutlich, da13 am Kon- 
takt AgCI/?;-AI,O, die Konzentration der Silberleerstellen 
angehoben und die der Zwischengitter-Ionen in gleichem 
MaUe gesenkt sein muR. Dies bedeutet, daB bei sehr hohen 
Temperaturen, bei welchen nach Abschnitt 3.1.1 die Agi- 
Teilchen den Ionentransport im Volumen bestimmen, die 
mittlere Leitfahigkeit in der Randschicht gegeniiber dem Vo- 
lumen erniedrigt sein sollte (Verarmungsrandschicht, 
Abb. 20 a). Wegen der geringen Temperdturabhangigkeit des 
Randschichteffektes wie auch wegen der infolge von Verun- 
reinigungseffekten immer wesentlicher werdender Leerstel- 
lenleitung iiberwiegt bei mittleren Temperaturen die Rand- 
schichtleerstellenleitung die Zwischengitterleitung des 
Volumens (Inversionsrandschicht) (Abb. 20 b). Es tritt lokal 

.'. ......____.....___..... . ,. .... ......................... 4 

Abb. 20. IonenleltPihigkeit u in Ag-Halogenid am Al,O,-Kontakt: Bei hohen 
Temperaturen resultiert cine isolierendc Raumladungsaone (a), wiihrend bei 
tiefen die Raumlddungs7one hesser leitet als das Volumen (c). Bei rnittleren 
Teniperdturen (b) bilden sich Inversionsrandsch~chten, die durch v-i-Ubergln- 
ge (d. h. ionische ,,p-n-Uberginge") chardkterisiert sind. 

also ein Ubergang von Zwischengitter(i)- zu Leerstellenlei- 
tung (v) auf, sozusagen ein ~- i -Ubergang[~",  der einem p-n- 
Ubergang analog ist. In der Nahe der Raumtemperatur do- 
miniert in nominell reinem AgCl fast stets die extrinsische 
Leerstellenleitfahigkeit (durch Verunreinigungen mit hoher- 
valenten Kationen), die im Volumen vorherrschende Leer- 
stellenleitung ist dann in den Randschichten zusatzlich er- 
hoht (Anreicherungsrandschicht) (Abb. 20c). Die mittlere 
Randschichtleitfahigkeit (parallel zur Grenzflache) laBt sich, 
wie in abgeleitet, durch Gleichung (58) beschreiben. 
(pL ist dabei der Volumenanteil der Randschicht am gemesse- 
nen Volumen und gegeben durch die effektive Dicke der 
Randschicht (21). Fur  groRe Effekte (101 + I )  ergibt sich der 

N FU,(~~)(C~C,)~~~ n~ u,c~i2 

simple Ausdruck auf der rechten Seite, der zeigt, daB sich der 
Leitfahigkeitswert zusammensetzt aus 2 i, als effektiver 
Dicke und dem geometrischen Mittel aus Volumen- und ex- 
tremem Randschichtwert als effektiver Ladungstragerkon- 
zentration. Wegen der Proportionalitat i cc c i l / '  hebt sich 
der Volumenbeitrag herdus, und der Leitfiihigkeitswert 1st 
ein direktes MaD fur den Grenzflacheneffekt. Insbesondere 
gehen Verunreinigungen in guter Naherung nicht ein: Eine 
erhohte Volumenkonzentration z.B. hat zwar eine erhohte 
effektive Ladungstriigerkonzentration zur Folge, aber auch 
infolge der erhohten Abschirmung eine verringerte effektive 
Randschichtdicke. Trotz stark erhohter Ladungstragerkon- 
zentrationen ist der Leitfiihigkeitseffekt einer A1,OJAgCI- 
Randschicht zu gering, um ihn exakt vermessen zu konnen. 
Dies gelingt in einer Zweiphasenmischung Ionenleiter : Oxid, 
die am besten durch Einbringen von feinverteiltem A1,0,- 
Pulver in die Schmelze eines Ionenleiters, beispielsweise 
AgCI, und anschlieljendes Abkuhlen hergestellt wird. Hier- 
durch werden sehr viele solcher Kontakte erzeugt. Die sehr 
kleinen Oxidteilchen lagern sich in den AgCI-Korngrenzen 
a b  und sorgen dort fur kontinuierliche Leitfahigkeitspfade. 
Eine moderate Erhohung der Volumenkonzentration der 
Oxidpartikel fuhrt unter den Versuchsbedingungen zu einer 
adlquat  erhohten Grenzflachendichte durch Verringerung 
der AgC1-KorngroBe. Erst bei hohen Al,O,-Konzentratio- 
nen (typischerweise > 10 %) werden die Leitfahigkeitspfade 
nach und nach durch iiberschiissiges Oxid verstopft, und die 
Leitfahigkeit der Mischung sinkt drastisch ab. 

Abbildung 21 zeigt gemessene Leitfahigkeiten fur mehrere 
AgBr:AI,O,-Elektr~lyte[~'~. Man erkennt, daI3 die im Tief- 
temperaturbereich auftretende Leitfiihigkeit den Volumen- 
wert um ein bis zwei GroBenordnungen uberwiegt und mit 
ca. 0.3 eV aktiviert ist, einem Wert, der der Migrations- 
enthalpie der Leerstellen entspricht [nach GI. (%)] und der 
geringen Temperaturabhangigkeit von L$,' zuzuordnen ist. 
Wie die ausgezogenen Kurven in Abbildung21 sowie die 
ausfuhrliche Diskussion[66s 711 zeigen, lassen sich die spezifi- 

I 1 I 
2 3 

103 T-' I K-' - 
Abb. 21. Gesamtleitf2higkeit von AgBri.~-Al,O,-Zweiphasenn~ischungen als 
Funktion der Temperatur fur veischledene Volumenanteile (Zahlen geben Vo- 
lumenanteile an)  und verschiedene KorngroLIen (10: 10 Vol-Yo, 0.03 pm; 
(10): 10 Vol-'X, 0.05 pm). Experimente (Symbole) und theoretlsche Rechnun- 
gen (durchgezogene Linien) nach Lit. [71]. 
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schen Leitfiihigkeiten fur alle Versuchsbedingungen (Varia- 
tion der Temperatur, verschiedene Volumenanteile und 
KorngroDe von y-Al,O,) quantitativ ohne Anpassungspara- 
meter heschreiben, wenn ein maximaler Grenzfliicheneffekt 
angenommen wird. 

Der Vergleich mit Abbildung 11 belegt die Ahnlichkeit rnit 
dem klassischen (homogenen) Dotieren. Wie dort laDt sich 
die Konzentration der Defekte gezielt beeinflussen, wie dort 
ist die Beeinflussung auf die Defekte durch die effektive La- 
dung geregelt. Neben dem Auftreten eines elektrischen Fel- 
des besteht der wichtigste Unterschied zum klassischen Do- 
tieren in der riumlichen Inhomogenitat. Aus diesem Grunde 
konnen Verarmungsgebiete (im mittleren oder hoheren Tem- 
peraturbereich bei AgBr, siehe Abb. 20a, b) auch durch bes- 
ser leitende Volumenpfade uberbruckt werden, und ein Knie 
wie beim homogenen Dotieren wird nicht beobachtet (vgl. 
Abb. 21 mit Abb. 10)[7s11. Es bietet sich an, hier geradezu von 
einem ,,heterogenen Dotieren" als einer zweiten grundsatzli- 
chen Moglichkeit'""' zur Modifizierung der Leitfahigkeitsei- 
genschaften einer gegebenen Phase zu sprechen. Dieser Be- 
griff hat sich mittlerweile in der Literatur durchgesetzt. Ein 
Fall, in dem der gleichzeitige EinfluB von homogenem und 
heterogenem Dotieren untersucht wurde, ist in Lit.[761 disku- 
tiert. Die Leitfiihigkeit einer ganzen Reihe iihnlicher Ionen- 
leiter mit moderaten Defektdichten (CuCI, CuBr, AgBr, [j- 
AgI) lie13 sich in dieser Weise v e r b e ~ s e r n [ ~ ~ ~ .  Von historischem 
Interesse ist insbesondere das erste ~ empirisch gefundene ~ 

System LiI:A1,0,[771. Wichtigist auch TICI:AI,O,, bei dem 
das heterogene Dotieren mit A1,0, aus einem Anionenleiter 
einen Kationenleiter macht["]. Es IaDt sich uberdies in Ana- 
logie zur Grundregel des homogenen Dotierens [Gl. (12)] 
eine Grundregel des heterogenen Dotierens aufstellen [GI. 
(59)], die zum Ausdruck bringt, daD bei positiver (negativer) 

(59) 

Grenzflachenladung C alle positiven (negativen) bewegli- 
chen Defekte abgereichert (angereichert) werden. Abbil- 
dung 29 b, c, stellt die beiden prinzipiellen Moglichkeiten der 
Defektbeeinflussung anhand der Modellsubstanz AgCl vor. 

In jiingster Zeit gelang die elektrochemische Untersu- 
chung einer einzelnen solchen R a n d ~ c h i c h t [ ~ ~ ] .  Hierzu wur- 
de der bei hoheren Temperaturen erwartete und ebenfalls 
durch Gleichung ( 5 5 )  berechenbare Verarmungseffekt aus- 
genutzt (Abb. 20). Es wurden basische, allerdings elektro- 
nenleitende Oxide wie RuO, und (La,Sr)CoO, verwandt, die 
gleichzeitig als Elektrode eingesetzt werden konnten. Eine 
impedanzspektroskopische Untersuchung senkrecht zur 
Grenzschicht IaBt diese als Schicht erhohte Widerstandes mit 
ebenfalls hoher Kapazitiit (d. h. geringer Dicke) erkennen. In 
Ubereinstimmung mit der quantitativen R e ~ h n u n g [ ' ~ ]  findet 
man, daO der Raumladungswiderstand rnit A,H0/2 und die 
Randschichtkapazitat mit A,H0/4 aktiviert ist. 

Von fundamentalem Interesse ist die Frage des Verhaltens 
der elektronischen Minoritatslad~ngstrager[~~~, da hiermit 
der allgemeine Fall der Defektthermodynamik eines beliebi- 
gen Leiters M + X -  behandelt wird (vorausgesetzt, nicht 
mehr als zwei Defektkonzentrationen dominieren gleichzei- 
tig das Randschichtverhalten). Wie schon erwahnt, sollten 
die Konzentrationen der Leitungselektronen (e') und Locher 
(11') in ahnlicher Weise wie Ag, und V,, auf das elektrische 

Feld reagieren [siehe GI. (53) und Abb. 181. Da bei den Sil- 
berhalogeniden die ionischen Fehler um mehrere GroDen- 
ordnungen im Volumen uberwiegen und in die Poisson-Glei- 
chung nur die die Ladungsdichte dominierenden Defekte 
eingehen. wird der Randschichteffekt und damit das elek- 
trische Feld durch die Wechselwirkung der Silberhalogenide 
mit der Nachbarphase bestimmt, d. h. nicht die Redoxwech- 
selwirkung mit der Nachbarphase, sondern das Saure-Base- 
Verhalten (bezuglich der Ionen) bestimmt das Verhalten der 
elektronischen Ladungstrager. Diese sind somit in den 
Randschichten ,,fremdbestimmt", ein Punkt, der von erheb- 
licher Wichtigkeit fur viele halbleitende Materialien mit 
hoher ionischer Punktdefektkonzentration sein diirfte (siehe 
nachster Abschnitt). Im Falle der AgCl: Al,O,-Dispersionen 
laDt sich voraussagen, daB die n-Leitung in den Raumla- 
dungszonen erhoht, die p-Leitung dagegen vermindert sein 
wird. Zur experimentellen Bestimmung laBt sich die Wagner- 
Hebb-Methode heranziehen[sO1. Dabei wird eine der ubli- 
cherweise zur Messung verwendeten reversiblen Ag-Elektro- 
den durch eine fur Ag+-Ionen undurchlassige Graphit- 
elektrode ausgetauscht. Im stationaren Zustand ist der 
Ionenstrom vollig blockiert, die elektronische Minoritatsleit- 
fahigkeit kann bestimmt und aus der Strom-Spannungskur- 
ve in n- und p-Anteile aufgetrennt werden. Eine quantitative 
Erweiterung der Auswertung auf inhomogene S y ~ t e m e [ ' ~ ]  
ermoglichte zudem die Separierung von Volumen- und 
Randschichtwerte all dieser Beitriige. Die Resultate stimmen 
im Rahmeii der Fehlergenauigkeit mit den Erwartungen 
uberein. Ausfuhrliche thermodynamische Rechnungen er- 
moglichen fur AgCl als Prototyp und bislang einzigem Bei- 
spiel die vollstandige Angabe der Defektkonzentrationen als 
Funktion von Temperatur, Ag-Aktivitiit (oder C1,-Partial- 
druck) sowie Ortskoordinate und somit die Gesamtlosung 
unseres thermodynamischen Problems[69, 741. Abbildung 22 
zeigt dieses wichtige Resultat fur zwei Ladungstriger (Va, 
als ein Majoritatsladungstriiger, e' als ein Minoritatsla- 
dungstriiger) als Funktion der Silberaktivitlt (Chlorpartial- 
druck bei gegebener Temperatur). 

Ahb. 22. Randschicht- und Volumencheniie in reinc~n AgCl (yA1203  1st Nach- 
barphase) als Funktion der Silberaktivitat (d. h. genaue Lage irn Phasen- 
diagramrn). Der griilkre Graph beschreibt die Leerstellenkonzentration, der 
kleincre die Leitungselcktronenkonzentration nach Lit. [74a,b]. gestrichelte 
Linien gcben die Volurnenwcrte wieder. 

Die durch heterogenes Dotieren extrem erhohten Defekt- 
dichten sind auch katalytisch wirksam, wie im Teil I1 des 
Ubersichtsartikels gezeigt wird["]. 
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Es sollte iiberdies angemerkt werden, daR die hohen De- 
fektkonzentrationen an Randschichten auch zur Bildung 
von Randphasen fiihren konnen, die nur am Kontakt stabil 
sind (siehe FuBnote in Abschnitt 3.1). 

3.2.2. Beispiel 2: Leitfahigkeitsanomalien 
in Ioncnleitev-Ionenleiter.-Sq'stemen urzd in fiepamiken 

Handelt es sich um den Kontakt zweier ionenleitender Pha- 
sen, wie er etwa in Mischungsliicken von Silberhalogenid- 
Systemen (z.B. b-AgI:AgBr[821 (Abb. 23), P-AgI:AgC1[831) 
vorkommt, fordert das Kontaktgleichgewicht in Analogie zu 
Halbleiterkontakten den Ubergang von mobilen Ionen von 
einer Phase zur benachbarten, um die elektrochemischen Po- 
tentiale konstant zu halten[841. Dies fiihrt zu einem doppel- 
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Abb. 23. (;renLfl~ichengeschchcn am Kontakt aweicr Ionenlcitcr MX und 
MX'. Einstellung des Kontaktgleichgewichtes durch M+-Umvcrteilung (a). re- 
sulticrcndc Dcl'cktverleilung (b): anomale Leitfiihigkeitserhiihung in der Mi- 
schungsliicke des Systemes AgI :AgBr beLogen aufdie jcweiligc Randphase (c), 
nach Lit. [hh] und [XZ], 01 = Volumeuanteil, 5 = KonLentration normiert auf 
Volmnenwert. < = Ortskoordinate normiert auf Debye-Liingee). 

ten Raumladungseffekt, verbunden mit einer Erhohung der 
Leerstellenleitung in der einen und der Zwischengitterleitung 
in der anderen Phase (Abb. 23). Dies ist durchaus analog zu 
einem Halbleiter/Halbleiter-Kontakt, bei dem die Konstanz 
des Fermi-Niveaus Elektroneniibergange an den Rand- 
schichten erfordert (Abb. 23). Offensichtlich besteht allge- 
meines Kontaktgleichgewicht nur bei Konstanz der elektro- 
chemischen Potentiale aller (ionischen und elektronischen) 
Defekte. Auch hier lassen sich Thermodynamik, Konzentra- 
tionsprofile und Leitfahigkeitseffekte quantitativ behan- 
deln[841. Die Leitfahigkeitsanomalien in der Mischungsliicke 
des Systems 1-AgI : AgCl konnen quantitativ im Lichte obi- 
ger Diskussioii verstanden ~ e r d e n [ ' ~ ] .  Eine Schlusselrolle 
spielt hierbei die freie Standardreaktionsenthalpie der he- 
terogenen Frenkel-Reaktion (60). 

(60) 
Ag,,(Phase 1) + V,(Phase 2) 

+Agi(Phase 2) + V;,(Phase 1) 

Interessanter- und einleuchtenderweise gehorcht der Leit- 
fiiihigkeitsmechanismus bei Temperaturen oberhalb der Um- 
wandlungstemperatur in die superionenleitende x-Phase 
(siehe FuRnote in Abschnitt 3.1) (d. h. in der Mischungsliicke 
des Systems AgCl: a-AgI) einem klassischen Perkolations- 
verhalten, d. h. der Ladungstransport erfolgt uber sich be- 
riihrende a-AgI,,-Partikel (der Index ss erinnert daran, daM 
die AgI-Phase auch geringe Anteile AgBr gelost enthalt) und 
nicht mehr unter Beteiligung von Grenzflacheneffekten. 

Ein weiterer fiir die Keramik fundamentaler Kontakt ist 
die eigentliche Korngrenze, d. h. der Kontakt zweier Korner 
gleicher chemischer Zusammensetzung (Homojunction im 
Unterschied zur eben behandelten Heterojunction). D a  die 
Struktur der (metastabilen) Korngrenze sich von der des Vo- 
lumens unterscheidet, erfordert die Thermodynainik eine 
Stabilisierung von Kationen oder Anionen oder Elektronen 
verbunden mit einer symmetrischen Raumladungszone 
(Abb. 24) [s5~86~8x1.  Von eminenter Bedeutung fur die Kera- 

Ib'y Y Y  . .  

x-  

Abb. 24. Grenzflichengeschelien an eincr Korngrenze nach Li1. [66]. 
x = Raumkoordinatc. 

mik ist die Beobachtung, daB Korngrenzen in der gleichen 
Keramik im selben Material blockierend und hochleitend 
sein kiinnen. Dies hat mit ihrer Anisotropie zu tun: Wegen 
des sandwichartigen Aufbaues von Herzstuck uiid Raumla- 
dungszonen sowie allein schon wegen des Profilcharakters 
der Raumladungskonzentration macht es sehr wohl eineu 
Unterschied, ob die Ionenwanderung quer uber oder entlang 
von Korngrenzen fiihrt[8s11. In polykristalline Proben sind 
prinzipiell zwei Wege zu unterscheiden: zum einen der durch 
Durchtrittsprozesse durch Korngrenzen unterbrochene Vo- 
lumentransport, zum anderen ein nur iiber Korngrenzen ver- 
Iaufender By-pass. Tm ersten Fall auBert sich der EinfluO 
blockierender Korngrenzeneffekte, wahrend der zweite Weg 
im Falle schneller Korngrenzenwanderungsmechanismen 
wichtig ist. Sehr wesentlich fur elektronische Bauelemente 
sind blockierende Korngrenzen in Varistormaterialien["]. 
Im elektronenleitenden ZnO bestimmt die Korngrenze den 
gemessenen (Gleichstrom-)Widerstand. Durch eine ZuBere 
Spannung kann die Barriere und damit der (hier elektroni- 

A n g m  Chcm 1993. 105. 333-354 351 



sche) Widerstand elcgant variiert werden. Beiin im einkri- 
stallinen Zustand gut elektronisch leitenden S i c  ubt die 
Korngrenze einen derart isolierenden Effekt aus, daB eine 
Sic-Keramik als Isolatormaterial Verwendung finden kann. 
Im Falle der Silberhalogenide konnte eine impedanzspektro- 
skopische Analyse das gleichzeitige Auftreten beider Beitri- 
ge, des hochleitenden und des blockierenden, nachweisen 
und ihre Verminderung wiihrend des Sinterns a u f ~ e i g e n [ ~ ~ ’ .  
Interessanterweise wurden die starksten Leitfiihigkeitserho- 
hungen in AgC1-Keramiken gefunden, die aus dem AgCI- 
Diamminkoinplex synthetisiert wurden. Hier sind Spuren 
von NH, an den Korngrenzen adsorbiert, die offenbar ~ fur 
den Chemiker sehr einleuchtend ~ in ahnlicher Weise wie die 
OH-Gruppen bei AI,O, im Falle der heterogenen Festelek- 
trolyse Ag+-Ionen einfangen und eine erhohte Leerstellenlei- 
tung in den Korngrenzen hervorrufen (siehe Abb. I ~ c ) [ ~ ~ ] .  
Der Unterschied zu den Al,O,-Einlagerungen besteht im 
wesentlichen im geringeren Absolutwert und der groBeren 
Temperaturempfindlichkeit des Oberfliichenpotentials bei 
den heterogenen Festelektrolyten. 

3.2.3. Beispiel 3: der Kontakt elektrischer LeiterlCas 

Naturlich wirkt auch eine Gasphase nicht nur auf das 
Geschehen im Volumen ein, sondern sie hat auch einen di- 
rekten EinfluB auf das Raumladungspotential. Nach dem 
eben Gesagten ist es durchaus naheliegend, unter diesem 
Gesichtspunkt den Kontakt NHJAgCI zu untersuchen. I n  
der Tat findet man, wie erwartet, unter geeigneten Bedingun- 
gen eine Erhohung der Leerstellenkonzentration. Ein solcher 
Effekt liiBt sich als neues Sensorprinzip zur Detektion von 
(Siiure-Base-aktiven) Gasen aufgrund der Anderung der 
Oberflachenleitfahigkeit verwenden (Abb. 25 unten)[”]. 
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Abb. 25. Oben’ Die Oberflichenwirkung eines redoxaktiven Gases auT den 
Elektronenhaushalt einzs Halbleiters. Unten: Dic Ohernichcnwirkung cines 
Siure-Mascn-aktiven Gases auf einen Ionenleiter, nach Lit. [59]. 
.r = Raumkoordinate, i. = Potential. 

Auch dieses ionische Phiinomen hat sein elektronisches 
Pendant. Schon langer wird die Anderung der elektroni- 
schen Oberfliichenleitfahigkeit von SnO, (bei nahezu Raum- 
temperatur) zur Messung redoxaktiver Gase herangezogen. 
Erinnern wir uns zunlchst an die Beispiele aus dem vorange- 
gangenen Abschnitt, in denen gezeigt wurde, wie intensiv 
und eindeutig die Volumenleitfiihigkeit von SnO, oder auch 
von SrTiO, vom Sauerstoffpartialdruck abhangt. In der Tat 
kann man, und dies tut man auch mit Vorteil, diese Effekte 
zur Sauerstoffdetektion heranziehen. Moglicherweise wer- 

den solche Volumenleitfiihigkeitssensoren die etablierte h- 
Sonde (siehe Abb. 12) in Automobilen e r~e tzen[~*] .  (Wegen 
der kleinen Debye-Liinge spielen bei diesen hohen Tempera- 
turen Randschichteffekte eine untergeordnete Rolle.) Dage- 
gen llBt sich SnO, in bequemer Weise auch bei Zimmertem- 
peratur. oder besser bei leicht erhohten Temperaturen, als 
Gassensor benutzen. Hier ist die Geschwindigkeit fur die 
Einstellung des Volumengleichgewichtes mit der Gasphase 
zu langsam (siehe Teil I1 des Ubersichtsartikels); die elektro- 
nische Wechselwirkung innerhalb der Raumladungszonen 
ist alierdings schncll g e n ~ g ‘ ” ~ .  Der an der Oberflache adsor- 
bierte Sauerstoff fiingt als Oxidationsmittel Elektronen ein 
und bewirkt die in Abbildung 25 oben gezeigte Bandverbie- 
g ~ n g [ ~ ’ ] .  SnO, verarmt an der Oberflache an Ladungstrii- 
gern (n-Leiter), die Oberfliichenleitfiihigkeit sinkt deutlich. 
Abbildung 25 veranschaulicht den Effekt allein fur elektro- 
nische Ladungstrager. In gewissen Grenzen, die die Kinetik 
steckt, haben allerdings auch die Sauerstoffleerstellen [siehe 
GI. (53)] dern elektrischen Feld zu folgen, zumindest existie- 
ren wiihrend der keramischen Priparation eingefrorene ioni- 
sche Ladungstriigerprofile. Dies wird vor allem d a m  wesent- 
lich, wenn die ionischen Punktdefekte die Majoritatsla- 
dungstrager sind, wie es in acceptordotiertem aber auch zu- 
meist in nominell reinem SnO, bei tiefen Temperaturen der 
Fall ist. 1st namlich die Wechselwirkung des Sauerstoffs mit 
den Sauerstoffleerstellen fur die Ausbildung des Raumla- 
dungspotentials maBgeblich, so ist aufgrund ihres Ver- 
brauchs an der Grenzflache mit einem vollig entgegengesetz- 
ten Feld zu rechnen, als es fur sich genoinmen eine Anreiche- 
rung der elektronischen Ladungstriger allein forderte. Dies 
ist eine Erklarung dafiir, weswegen sich in der Praxis donor- 
dotiertes SnO, als Randschichtsensor bewiihrt hatL6’]. 

Eine weitere Bemerkung sol1 noch angefuhrt werden: Wie 
gezeigt wurde, gilt im Volumen im Rahmen der Brouwer-Ap- 
proximation ein Potenzgesetz fur die Abhiingigkeit der De- 
fektkonzentration voin Sauerstoffpartialdruck mit einem 
charakteristischen Exponenten Nk ~ . Sollte sich auch dort an 
den Randschichten ein Potenzgesetz ergeben, sind die Expo- 
nenten nicht notwendigerweise dieselben. Weiter ist zu be- 
rucksichtigen, daB die Messung der Randschichtleitfahigkeit 
wegen der Proportionalitat zu fi [GI. (58)] nicht wie im 
Volumen Nk, ~ widerspiegelt, auch nicht N , , ,  sondern Nk,/2. 
Dies erklart in sehr einfacher Weise, weswegen die Oberfla- 
chenleitpihigkeit von ZnO einem Potenzgesetz rnit dem Ex- 
ponenten -0.15 & 0.03 ( = l / S )  folgt, wahrend N , ,  = 1/4 be- 
triigt[”]. 

3.2.4. Beispiei 4: Nanosysteme 

Von erheblicher Bedeutung werden Randschichtphano- 
mene, wenn die Probendirnension nicht mehr groD gegen die 
Debye-LBnge ist, d. h. bei sehr dunnen Filmen und in nano- 
kristallinen Keramiken, und dies nicht nur aus dem trivialen 
Grund des erhohten Voluinenanteils der Randschichten, 
sondern auch wegen eines weiteren, fundamentalen Ge- 
s i c h t ~ p u n k t s [ ~ ~ ]  : Abbildung 26 (linke Spalte) zeigt das 
Randschichtverhalten bei Reduzierung der Probendicke. Da 
die Wechselwirkung mit der Nachbarphase den Wert co fest- 
legt, geht das Defektprofil im Falle von Nanosystemen gar 
nicht mehr auf das Volumen zuruck, d. h. die Probe verhalt 
sich wie eine einzige Randschich t, eine einzige Raumla- 
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dungszone, und die Eigenschaften sind weitgehend durch die 
Nachbarphase bestimmt. Erheblich hohere Leitfiihigkeits- 
effekte als in ublichen Randschichten sind zu erwarten. Die 
Berechnung der Profile gestaltet sich sehr vie1 komplizierter 
und kann nur  noch numerisch angegeben werden["]. Die 
rechte Spalte von Abbildung 26 zeigt, da13 bei makroskopi- 
schen Proben mit vernachlissigbaren Raumladungseffekten 
der Leitwert G (reziproker Widerstand) proportional mit der 
Schichtdicke zunimmt, wiihrend bei merklichen Raumla- 
dungseffekten diese sich - da dickenunabhiingig ~ in einem 
endlichen Achsenabschnitt niederschlagen. Dagegen ist im 
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Abb. 26. Linke Spalte: Konzentrationsverteilung in  Dunnen Filmen bei ver- 
schiedencn Schichtdicken ( Y = Raumkoordinate. i = Konrentration normiert 
auf Voluinenwert) Rechtc Spalte: Abhingigkeit des Leitwertes G eines Duiinen 
Filmes (parallel zur Grenrflichc Y )  ills Funktion der Schichtdicke L ;  nach Lit 
1661. 

Falle solcher GroBeneffekte (mesoskopischen Effekten) niit 
kompliziertem Verhalten zu rechnen. Die dadurch bewirkte 
zusatzliche Leitfahigkeitserhohung, d. h. iiber die nach Glei- 
chung (58) erwarteten Werte hinaus, 1iiBt sich numerisch 
durch einen Groneneffektfaktor h e r e ~ h n e n ~ ~ ~ l ,  der sich in 
einfachen Fiillen zu 4 I / L  abschatzen la&, d.  h. fur L = 112 
ist der Gewinn fast eine zusiitzliche GroBenordnung. Es gilt 
als sicher, daB auch bei den zuvor erwlhnten heterogenen 
Festelektrolyten wie auch in nanokristallinen Keramiken 
solche Phanomene teilweise eine Rolle spielen. Anhand der 
Dickenabhiingigkeit der ionischen und elektronischen Leit- 
fahigkeit konnte mit Hilfe obiger Uberlegungen eine Reihe 
wichtiger thermodynamischer Volumen- und Randschicht- 
parameter bestimmt ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  Dalj auch strukturell mit 
Uberraschungen zu rechiien ist, zeigt die Beobachtung, daB 
LiI-Schichten auf SiO, hexagonal erhalten werden kon- 
nen'95J (siehe auch FuBnote in Abschnitt 3.1). Im Falle elek- 
tronischer Ladungstrager fuhrt die Reduzierung der Proben- 
dimension zu zusiitzlichen quantenmechanischen Effek- 
ten[961. Von letzteren Phanomenen abgesehen, ist man mit er 
hier diskutierten Vorgehensweise in der Lage, ionische und 
elektronische Effekte vereinheitlicht zu beschreiben. Da 
elektronische Randschichteffekte (p-n-Ubergange, Schott- 
ky-Barriere) analog sind und ausfiihrlich in den Lehrbu- 
chern der Festkorperphysik besprochen wurden, standen 
hier, wie schon im Volumenfalle, ionische Effekte im Vorder- 
grund. 
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