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Immer noch fast unbemerkt von den klassischen chemischen Disziplinen hat sich - zuriick- 
gehend 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 Chemiker in fliissigen Medien wohlvertraut ist. Sie griindet auf den thermo- 
dynamisch notwendigen Abweichungen von der Idealstruktur, den Punktfehlern, und wird 
Fehler- oder Defektchemie genannt. Sie schlieBt die Beschreibung von ionischen und elek- 
tronischen Effekten ebenso ein, wie sie die Diffusion in die Reaktionskinetik einfugt. Vorder- 
griindig so verschiedene Phanomene wie Ionenleitung in Kristallen, Dotiereffekte und p-n- 
Ubergange in Halbleitern, Farbzentren in Alkalimetallhalogeniden, Entwicklung des latenten 
Bildes bei der Photographie, Passivierung und Korrosion von Metallen, Synthesekinetik und 
Sinterkinetik von Festkorpern, Probleme der Gesteinsbildung und Morphogenese, Wirkungs- 
weise von Abgassensoren und von Hochtemperaturbrennstoffzellen, Funktion von Photoelek- 
troden, Variation des Elektronenhaushaltes in Hochtemperatursupraleitern, heterogen-kata- 
lytische Effekte, Nichtgleichgewichtsiibergiinge und Oszillation in Halbleitern unter Ein- 
wirkung elektrischer Felder und viele mehr lassen sich phanomenologisch vereinheitlichend 
beschreiben. Die Gleichgewichtskonzentration an Fehlern spielt hierbei eine wichtige Doppel- 
rolle : Sie bestimmt die Chemie und die Abweichung von der stochiometrischen Zusammen- 
setzung im Gleichgewicht, aber auch naherungsweise zusammen mit der Beweglichkeit als 
kinetischer GroBe die Geschwindigkeit physikalisch-chemischer Prozesse, von denen hier vor- 
nehmlich die Rede sein soll. Nachdem im ersten Teil die thermodynamischen Grundlagen 
gelegt wurden, sol1 in diesem Teil das Nichtgleichgewichtsverhalten besprochen werden. 
Darunter versteht man im wesentlichen die Ausgleichsvorgange unter Wirkung chemischer 
und elektrischer Triebkrafte (Diffusion, Elektrizitatsleitung, chemische Diffusion und Reak- 
tion). Der schon im ersten Teil betonte allgemeine Charakter der Defektchemie, die im Fest- 
korper eine gleichzeitige Existenz ionischer und elektronischer Ladungstrager einschlieBt wie 
auch die Wichtigkeit der Ortskoordinate (heterogene Phase) betont, wird auch in diesem Teil 
deutlich. In einem letzten Abschnitt werden Besonderheiten nichtlinearer Prozesse angespro- 
chen, die bei Festkorperprozessen vie1 zu selten beachtet werden. 

1. Einleitung 

Im ersten Teil des Aufsatzes"] wurde ausfiihrlich darge- 
legt, daB im thermodynamischen Gleichgewicht jedem Fest- 
korper in Abhangigkeit von Temperatur, hydrostatischem 
Druck und Chemie der Umgebung ~~ damit ist zum Beispiel 
bei einem biniiren Oxid der Sauerstoffpartialdruck der 
Nachbarphase gemeint - eine mehr oder weniger groBe Kon- 
zentration an Fehlern eigen ist. Solche Defekte sind zusatzli- 
che Teilchen, fehlende Teilchen oder Fremdteilchen. Exakt 
wie die H + -  und OH--Ionen oder die gelosten Fremdteil- 
chen im Wasser bestimmen diese nicht nur die genaue Zu- 
sammensetzung, sondern auch Transport und Chemie in der 
Phase. Schon in diesem ersten Teil, der sich konzeptionell auf 
die Gleichgewichtsthermodynamik beschrankte, wurde die 
ionische oder elektronische Leitfahigkeit, die sich als Folge 
iiberschiissiger Teilchen (Ionen, Elektronen), fehlender Teil- 
chen oder Fremdteilchen ergibt, zur Messung der Fehlerkon- 
zentration herangezogen[". Diese GroBe reagiert deswegen 
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so auRerordentlich empfindlich auf die Fehler, weil regulare 
Bausteine nicht beitragen, wohl aber die beweglichen Defek- 
te. Uberdies ist, wie gezeigt wird, die Leitfahigkeit die fur die 
physikalisch-chemischer Prozesse im Festkorper grundle- 
gende GroBe. In diesem Sinne wird im nachsten Abschnitt 
zunichst der kinetische Anteil der spezifischen Leitfahigkeit 
betrachtet, also die Beweglichkeit oder in der Sprache der 
Chemie die Geschwindigkeitskonstante der ,,Hupfreak- 
tion". Danach werden zuniichst die Selbstdiffusion der Teil- 
chen, hierauf ,,echte" chemische Umsetzungen behandelt : 
zuerst als einfaches Beispiel die Sauerstoffloslichkeit in Oxi- 
den, danach als Beispiel einer Phasenbildung die Korrosion 
eines Metalles und schliefllich eine Fest-Fest-Reaktion. So- 
fern solche Prozesse diffusionskontrolliert verlaufen, sind 
die Diffusionskoeflizienten die relevanten kinetischen Para- 
meter, die eng mit ionischen und elektronischen Leitfahig- 
keiten verbunden sind. Die Punktdefektkonzentrationen 
sind aber auch fur die Geschwindigkeit echter lokaler 
chemischer Reaktionen relevant, wie sie insbesondere an 
Oberflachen auftreten (Grenzflachenreaktion, heterogene 
Katalyse). Zuletzt werden die fur das Verhalten weit weg 
vom Gleichgewicht typischen nichtlinearen Phanomene dis- 
kutiert. 
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2. Allgemeine Festkorperkinetik 

Im Unterschied zur Flussigkeit sind im Festkorper die 
regularen Bausteine, von Schwingungen und Rotationen um 
die Gleichgewichtsposition abgesehen, unbeweglich. Er- 
reicht wird eine innere Beweglichkeit jedoch durch Punktde- 
fekte. Dies ist in Abbildung 1 am Beispiel der Leerstelle illu- 
striert. Bei geniigend hoher Temperatur kann ein Nachbar- 
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Leerstellenwanderung im Kristall. Sie 
ist dem Massentransport cntgegengerichtet. 

atom den freien Platz einnehmen; die neugebildete Leerstelle 
dient dann als Sprungziel fur die neuen Nachbarn. Wenn 
auch energetisch gesehen sich die jeweils neue Situation von 
der alten nicht unterscheidet, d. h. genauer, global kein Un- 
terschied in der freien Standardenthalpie auftritt, ist den- 
noch eine Aktivierungsenergie notig, die durch den 
,,Flaschenhals“ (genauer : Sattelpunkt) des Sprungprozesses 
gegeben 1st. (Eine Erweiterung dieser Vorstellung im Falle 
starker fehlgeordneter Materialien wird in LitL3] beschrie- 
ben.) Der erfolgte Massetransport lal3t sich offensichtlich 
vie1 einfacher als Wanderung einer Leerstelle beschreiben 
denn als komplexe Uberlagerung aller involvierten Teilchen- 
bewegungen. In ahnlicher Weise sorgt ein Teilchen in einer 
Zwischengitterposition fur Beweglichkeit, wobei das direkte 
Hupfen von einem solchen interstitiellen Platz zum niichsten 
Bquivalenten in aller Regel energetisch weniger giinstig ist als 
etwa das Hineindrangen eines regularen Nachbarteilchens in 
einen Zwischengitterplatz. 

Es ist ein Charakteristikum des Festkorpers, daB stets die 
Ortskoordinate im Auge zu behalten ist. Strenggenommen 
ist jede Reaktion im Feststoff eine Heterogenreaktion, d. h. 
verbunden mit einem Transportanteil. Um der chemischen 
Denkweise Rechnung zu tragen, behandeln wir im folgenden 
auch den Teilchentransport formal als chemische Reaktion. 
Geben wir eine solch allgemeine Reaktion durch Glei- 
chung (1) wieder, so haben wir neben dem Fall der konven- 

A(x) + B(x’) (1) 

tionellen homogenen chemischen Reaktion (d. h. x = x’) 
gleichzeitig den Fall eines reinen Transports (von x nach x’) 
erfaBt, dann namlich, wenn A mit B identisch ist. Fur den 
Gleichgewichtsfall bedeutet dies, daB keine Unterschiede in 
den elektrochemischen Potentialen f i  links und rechts der 
Reaktionsgleichung (1)  auftreten, im Falle des Teilchen- 
transportes insbesondere, dal3 keine Gradienten in den elek- 
trochemischen Potentialen auftreten. (Zur Erinnerung an 
den ersten Teil: Das elektrochemische Potential ist die Sum- 
me aus einem chemischen und einem elektrischen Potential- 
term.) Umgekehrt bedeuten Gradienten in den elektroche- 
mischen Potentialen Triebkrafte fur Teilchenflusse J ,  die bei 
Abwesenheit von aul3en aufrechterhaltener Zwangsbedin- 
gungen wieder ins Gleichgewicht zuriickfuhren. Dies ist in 

Abbildung 2 dargelegt. Entwickeln wir folgerichtig J in 
(a/ax)fi und brechen nach dem linearen Glied ab, so be- 
schreiben wir mit Gleichung (2) das kinetische Verhalten in 

Gleichgewichtsnahe. Der Koeffzient f l  bezeichnet dabei den 
entsprechenden kinetischen Koeffizienten. Diese Bezie- 
hung[41 der linearen irreversiblen Thermodynamik[’> 61 ist 
erfahrungsgeman fur das Transportverhalten gut erfullt, 
wahrend im Falle einer chemischen Reaktion nur in extrem 
gleichgewichtsnahen Situationen von einem solchen linearen 
Ansatz Gebrauch gemacht werden kann (Abb. 2). Bevor wir 
dies naher untersuchen, betrachten wir die Falle der reinen 
elektrischen Leitung (Abb. 2, rechts) und der reinen Diffu- 
sion (Abb. 2, Mitte). Eine reine Diffusion tritt trivialerweise 
auf, wenn die betrachteten Teilchen oder Defekte keine La- 
dung tragen. Hier bleibt als Triebkraft der Gradient im che- 
mischen Potential p und - bei hinreichender Verdiinnung ~ 

wegen (i3/8x)p = (RT/c)(a/a~)c[’~ der Konzentrationsgra- 
dient als Triebkraft. Dies ist offensichtlich das Ficksche Ge- 
setz mit dem Diffusionskoeffzienten D cc pic. Der andere 
Extremfall einer reinen Leitung tritt auf bei sehr hohen De- 
fektkonzeiitrationen, dann verschwindet der Gradient im 
chemischen Potential und es resultiert eine Proportionalitat 
zum Gradienten im elektrischen Potential 4, offensichtlich 

Linear irreversible Thermodynamik 
Teilchentransport oder Reaktion 

zFc+b(x’) = zFc+b(x) A = B  

chemische Reaktion 
Konventionelle Teilchentransport 

J = FluBdichte i = Stromdichte 

D a  
R T -  c z 2 F 2 -  z F  

Nernst-Einstein-Beziehung 

Abb. 2. Schaubild aum Nichtgleichgewichtsverhalten im Festkorper in Gleich- 
gewichtsnahe. Konventionelle chemische Redktion (x = x’) und Teilchentrdns- 
port (A =B) werden verallgemeinernd erfaot. Ebenso umschlieDt der Teilchen- 
transport die Fille der reinen Diffusion (zA4 = 0) iind der reinen 
Elektrizititsleitung ( A p  = 0). 
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das Ohmsche Gesetz, mit der spezifischen Leitfahigkeit 
O G C / ~ .  Folglich sind D und o verwandte GroBen und bei 
Teilchen der Ladungszahl z uber die Nernst-Einstein-Bezie- 
hung uber den Koeffizienten f l  gekoppelt nach Gleichung (3) 
(siehe Abb. 2, unten). In Gleichung ( 3 )  ist u die Beweglich- 

(3) 

keit, die in elektrischen Einheiten offensichtlich die gleiche 
Aussagekraft hat wie der Diffusionskoeffizient in ther- 
mischen Einheiten. Eine detailliertere Aussage uber den Gul- 
tigkeitsrahmen der kinetischen Behandlung wird moglich, 
wenn wir die Kinetik naher in Augenschein nehmen. Hier ist 
man nicht auf Gleichgewichtsnahe angewiesen. Ubliche ein- 
fache, dem Chemiker wohlvertraute Geschwindigkeitsge- 
setze, wie sie im folgenden angesetzt werden, beziehen sich 
allerdings von vornherein auf den verdiinnten Zustand 
(Abb. 3). Wiederum behandeln wir Reaktion und Transport 
einheitlich und wie in der chemischen Kinetik ublich mit 
Geschwindigkeiten von Hin- und Ruckreaktion. Im allge- 
meinen Fall modifiziert ein elektrisches Potential das Freie- 
Energie-Profil des Prozesses (Abb. 3). Nimmt man den 
elektrischen Potentialverlauf zwischen Anfangs- und End- 
zustand als linear an, wird die Ubergangsschwelle um 

zFA4/2 modifiziert, und die iiblichen chemischen Ge- 
schwindigkeitskonstanten mussen mit exp (f zFA*/2RT) 
multipliziert werden. 

Im Falle der chemischen Reaktion ergibt sich die Linearitat 
zwischen ,,FluB" (d. h. Reaktionsgeschwindigkeit) und Trieb- 
kraft (ARC) nur fur ARG/RT < 1 (linke Seite in Abb. 3), was 
lediglich in extremer Gleichgewichtsnahe erfullt ist (man be- 
achte die GroBenordnung typischer Reaktionsenthalpien !). 
Im Falle des Teilchentransportes (rechte Seite in Abb. 3)  sind 
A und B identisch und damit das Profil (bis auf den 
uberlagerten elektrischen Feldeffekt) symmetrisch (d. h. 
ARGo = O), denn es gilt, den Defekt von einem Gitterplatz 
zum nachsten Bquivalenten zu befordern; dabei muB ein Sat- 
telpunkt uberschritten werden, der in der freien Energie 
hoher liegt als der Ausgangs- und Endzustand. Die Differen- 
zen zwischen dem Ausgangs- (oder Endzustand) und dem 
Ubergangszustand entsprechen der freien Migrationsenthal- 
pie. Die Reaktionskoordinate ist die Ortskoordinate. In die- 
sem Sinne ist der Transport die vielleicht einfachste chemi- 
sche Reaktion, namlich eine ortliche Umlagerung mit 
verschwindender Standardaffinitat. Man beachte, daB das 
entsprechende Go-Profil hierbei nicht durch eine Moment- 
aufnahme entsteht, sondern durch das Abtasten der freien 
Enthalpie beim sukzessiven Besetzen aller Ortspositionen. 

Im Falle der reinen Diffusion (A4  = 0) resultiert unmittel- 
bar das erste Ficksche Gesetz, wobei D durch die chemische 
Geschwindigkeitskonstante, d. h. uber exp( - AG */Ri"), ge- 
geben ist. Der lineare Ansatz (in Abb. 2) war also vollig 
gerechtfertigt. Tm Fall der reinen Leitung ergibt sich zu- 
nachst eine nichtlineare Relation (sin hzFA*/RT-Gesetz). 
Ublicherweise sind angelegte Potentialunterschiede in der 
GroBenordnung von (oder eher kleiner als) 1 V. Beachtet 
man, daB die in Frdge kommenden Sprungdistanzen Ax 
typischerweise 10- ' cm betragen, die gesamte Probe jedoch 
2 lo-'  cm dick ist, so ergeben sich relevante Potentialunter- 
schiede von A 4  5 1 pV. Dagegen ist F/RT selbst bei 1000 K 
noch in der GroBenordnung von 10 V, also FA*/RT < 1 .  

Lediglich bei sehr hohen Spannungen, sehr kleinen Schicht- 
dicken oder an Randschichten, uber welche Spannungsab- 
falle von typischerweise 0.5 V uber die Debye-Lange (typi- 
schenveise cm) auftreten, muB das Hochfeldgesetz 
benutzt werdenCs1. Insbesondere bei elektrochemischen 

Kinetik 
Teilchentransport oder Reaktion 

Konventionelle Teilchentransport 
chemische Reaktion 

A(x) + A(x') 

fur [A,GI < RT: 

7 F A 4  
A G # [  RT 2RT J = k ,  exp - __ C(X) e x p k  - 

ACt fl c(x') exp- 2RT 

A(zF4) = 0 
Diffusion 

AC = 0 
Leitung 

\ / " 

Nernst-Einstein-Beziehung 

Abb. 3. Schauhild zur kinetischen Behandlung des Nichtgleichgewichtsver- 
haltens bei verdunnten Zustinden. Reaktion, Diffusion und Elektrizitatslei- 
tung ergehen sich als Spezialfille (a = Gleichgewichtskonrentration). k bein- 
haltet im Transportfalle Ax. 

Durchtrittsreaktionen folgt die Strom-Spannungs-Bezie- 
hung der Butler-Volmer-Bezieh~ng[~~ und nicht dem Ohm- 
schen Gesetz (siehe Abschnitt 4.7). Letzteres erhalt man in 
Gleichgewichtsnahe durch Abbrechen nach dem linearen 
Glied in der Entwicklung der Exponentialfunktion. Fur c 
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(das ja als naherungsweise konstant angesehen wird) kann 
dann die Gleichgewichtskonzentration beniitzt werden 
(Abb. 3). Uber die Nernst-Einstein-Beziehung hinaus ergibt 
sich, daR die Beweglichkeit letztlich der Geschwindigkeits- 
konstanten der Hiipfreaktion entspricht (siehe Abb. 1) und 
daR insbesondere die Temperaturabhangigkeit der Be- 
weglichkeit iiber die Migrationsenthalpie (AH * /  RT = 

A G * / R T  + AS*!R) gegeben ist. In obiger Naherung ist das 
Anlegen einer BuBeren Spannung (d. h. A 4  + 0) wichtig, um 
iiberhaupt einen MeBeffekt zu erreichen, dennoch ist A 4  fur 
die Schwelle vernachlassigbar. 

3. Chemische Diffusion 

Wegen der Ladung der involvierten Defekte sind chemisch 
relevante Diffusionsvorgange, die sich ja in aller Regel in der 
ortlichen Verlnderung neutraler Bausteine auBern, stets 
ladungsneutral gekoppelte Diffusionsvorgange (ambipolare 
Diffusion). So bedeutet das Eindiffundieren von Sauerstoff 
in ein Oxid (Andernng des Sauerstoffgehaltes) normalerwei- 
se eine gekoppelte Diffusion von 02--Ionen und Elektro- 
nen, und zwar mu13 der Elektronenstrom doppelt so groB wie 
der Ionenstrom, diesem aber entgegengerichtet sein[". "I. 
Es wandert formal also tatsachlich ,,O". Man erkennt die 
Parallelitat der Behandlung der chemischen Diffusion rnit 
dem chemischen GleichgewichtL'I. Den Gleichgewichtsbe- 
dingungen ((a/ax)fi, = 0) entsprechen hier die FluBgleichun- 
gen (J, cc (a/ax)fi,). Der Elektroneutralitatsbedingung ent- 
spricht die FluBkopplung. Wie dort die Potentiale mussen 
hier die Gradienten mit den Kontrollparametern verkniipft 
werden. Letztlich ergibt sich der aus der Kopplung resultie- 
rende 0-Strom als eine iiber einen gemischten Transport- 
koeffizienten ( K B)  der auReren Triebkraft proportionale 
GroRe[". [GI. (4)]. Solche gemischte Transportkoeffi- 

zienten und chemische Diffusionskoeffizienten 0" [im we- 
sentlichen der Klammerausdruck der rechten Seite in 
GI. (4)], die in den Fallen, in denen keine Redoxeffekte auf- 
treten, in der Regel aus der ladungsneutral gekoppelten 
Wanderung verschiedener Ionen resultieren, spielen fur die 
chemische Festkorperkinetik eine iiberragende Rolle[23 ''I. 
Wird ein auRerer Strom i angelegt, miissen sich die inneren 
Strome nicht mehr aufheben. Es kann dann auch reiner La- 
dungstransport (wie im Metall oder im Festelektrolyten iib- 
lich) stattfinden. Im allgemeinen Fall setzt sich der Strom 
einer Komponente k aus einem Leitungs- und Diffusions- 
term (Stochiometrieterm) zusammen; der Leitungsanteil ist 
bestimmt durch den auBeren Strom, gewichtet mit dem An- 
teil der Leitfahigkeit ok an der Gesamtleitfahigkeit ((ok/cr)i), 
der Diffusionsanteil bestimmt durch Konzentrationsgra- 
dienten und den ambipolaren Diffusionsterm. Hierzu wie 
auch zum vorhergehenden Abschnitt einige Beispiele zur 
Veranschaulichung. 

4. Beispiele 

4.1. Beispiel 1: die Beweglichkeit bei leitfahigen 
Substanzen 

Beispiele zur spezifischen Leitfahigkeit, wenn es letztlich 
um die Detektion der Gleichgewichtskonzentration ging, 
wurden im ersten Teil des Ubersichtsartikels in groI3er Zahl 
behandelt. Bei der iiblichen Leitfahigkeitsmessung werden 
Diffusionsterme ausgeschaltet, es tritt reiner Leitungsstrom 
auf. Die zur Messung notigen Felder werden hierbei so klein 
gehalten, daD nach dem konventionellen Ohmschen Cesetz 
ausgewertet werden kann (siehe Abb. 3). Zur Trennung der 
Leitfahigkeit in verschiedene Komponenten, elektronisch 
(p, n), ionisch (Leerstellen-, Zwischengitteranteil) stehen ei- 
ne Reihe ausgefeilter Gleichstrom- und Wechselstromtechni- 
ken zur Verfiigung['- "3 13, 14] . E' ine Methode, die der selek- 
tiv blockierenden Elektroden, wurde in Teil I['] erwahnt, von 
ihr wird noch kurz in Beispiel 3 (Abschnitt 4.3) die Rede 
sein. Eine weitere Methode, die ohne LuBeren Strom aus- 
kommt, ist das Konzentrationszellenexperiment. Sie eignet 
sich zur Trennnng von ionischer und elektronischer Leit- 
fahigkeit, wenn diese in ahnlichen Anteilen vorliegen" 'I. 1st 
generell in einer galvanischen Zelle der Festelektrolyt teil- 
weise auch elektronisch leitend, ist die gemessene Spannung 
wegen des inneren Kurzschlusses dem elektronischen Anteil 
entsprechend geringer als der Nernst-Wert" 'I. 

Der entscheidende kinetische Parameter in der spezifi- 
schen Leitfahigkeit, den wir hier diskutieren wollen, ist die 
Beweglichkeit (u cc o/c). Man beachte noch einmal, daR sich 
der Bezug zur chemischen Kinetik dadurch ergibt, daR die- 
selbe GroRe bis auf hier nicht wichtige Faktoren der Ge- 
schwindigkeitskonstanten der Hiipfreaktion entspricht. Sie 
llRt sich isolieren, wenn die Ladungstragerkonzentration 
iiber den Hall-Effekt oder die Thermokraft bestimmt oder 
einfach iiber Dotierung festgelegt ist. Abbildung 4 zeigt Wer- 
te fur die Beweglichkeit von Zwischengitter-Ionen und Leer- 
stellen in AgCI, ermittelt aus Leitfahigkeitexperimenten an 
AgC1-Proben mit verschiedener Cd-Dotierung. Wie man er- 

9 . P C  - 
15 50 100 200 LO( 

::I1 I I , I 

-6 
3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 - 1 0 3 ~ - l / ~ - l  

Abb. 4. Beweglichkeiten der Frenkel-Defekte in AgBr als Funktion der Tem- 
peratur ; Zwischengittermechdnismus : obere Gerdde, Leerstellenmechanismus : 
untere Gerdde, nach Lit. [IX]). 

kennt, ergeben sich, wie dies Abbildung 3 nahelegt, in der 
Arrhenius-Auftragung Geraden. Ihre Steigungen liefern die 
entsprechenden Migrationsenthalpien, die fur den Leerstel- 
lentransport deutlich hoher sind als fur den Zwischengitter- 

Angew. Cliem. 1993, 105, 5%-571 561 



transport. Dies ist auch in Ubereinstimmung rnit Computer- 
simulationen. Bei elektronischen Ladungstrigern ist die 
Temperaturabhangigkeit im Falle eines Bandmechanismus 
naturgeman sehr klein. Eine Temperaturerhohung resultiert 
hier in verstarkter Streuung und einer leichten Abnahme der 
Beweglichkeit. Eine typische Temperaturabhangigkeit ist 

k3 - 
cm2ls 

-16 

-18 

-2 0 

fur die akustische Phonenstreuung. Abbildung 5 zeigt ein 
solches Gesetz fur SnO, bei geniigend hohen Temperaturen. 

- 

- 
I I I I 
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t Hall-Mobilltat/ 
cm2 Y'S-'  

20 

1 I I I 1  

2.0 2.5 30 3.5 4.0 

~ o ~ T - ' / K - '  - 
Abb. 5 .  Beweglichkeit der Uberschunelektronen fur verschiedene Sn0,-Pro- 
hen als Funktion der Temperatur, bestimmt durch Hall-Effekt [19]. 

Bei tieferen limitiert vermutlich Polaronentransport die Be- 
weglichkeit. Hier fiihrt die Polarisation der Umgebung zu 
einem thermisch aktivierten Ladungstransport, der in etwa 
einem lokalisierten Hiipfprozess entspricht. Im Falle von 
Supraleitern letztendlich ist naturlich u = co. 

4.2. Beispiel 2: Tracerdiffusion in Oxiden 

Wie zuvor gezeigt, ist normalerweise eine Defektsorte fur 
die Ionenleitung verantwortlich. Die ionische Leitfahigkeit 
ist der Konzentration dieser Defektsorte und deren Beweg- 
lichkeit bzw. deren Diffusionskoeffizienten D, proportional. 
Kann man keine naheren Aussagen iiber die Defektchemie 
machen, und behandelt man alle Ionen, in unserem Beispiel 
Sauerstoff-Ionen, ob unbeweglich oder beweglich, d. h. regu- 
lar bzw. defekt, gleich, so gelangt man iiber oion zu einer 
mittleren, natiirlich sehr vie1 kleineren Durchschnittsbe- 
weglichkeit bzw. einem Selbstdiffusionskoeffizienten der 
Ionen[21. Er ergibt nach Gleichung (6) und ist somit mit 

D, , dem Diffusionskoeffizienten der schnellen Defekte, ein- 
fach iiber Do,- = (ck/co2-)Dk verknupft. Im Gegensatz zum 
Defektdiffusionskoeffizienten D,, welcher der Beweglichkeit 
der Defekte proportional ist, ist Do*- also direkt der Ionen- 
leitfahigkeit, d. h. dem Produkt ukck, proportional. Experi- 
mentell ist die nlherungsweise Bestimmung von Do>. iiber 
eine Tracerdiffusion moglich. Hier wird die Vermischung 
zweier Isotope, z.B. I6O und "0, in Form eines Ineinander- 
diffundierens der entsprechenden 0, --Ionen beobachtet. 1st 

der Gasaustausch schnell genug, so ist es am bequemsten, 
einen Teil des natiirlichen 0,-Gases mit 80, anzureichern, 
nach einer gewissen Zeit das Experiment abzubrechen und 
die Massenanderung in der Gasphase zu messen oder besser 
bei tiefen Temperaturen die eingefrorenen Profile z.B. mit 
Sekundarionen-Massenspektrometrie (SIMS) oder anderen 
Techniken zu analysieren. Idealerweise wiirde man das Oxid 
mit einem zweiten Oxid mit verschiedenem Isotopengehalt in 
Kontakt bringen; dies ist aber in aller Regel nicht durchfuhr- 
bar. Die zeitliche Konzentrationsanderung in einem vorgege- 
benen Volumen ergibt sich aus dem ortlichen Unterschied 
zwischen Aus- und EinfluD (acjat = - i3jla.x) und somit we- 
gen Giiltigkeit des ersten Fickschen Gesetzes zu 

Mit den entsprechenden Rand- und Anfangsbedingungen 
1aDt sich mit dem zweiten Fickschen Gesetz DTr ermitteln[221. 
Bis auf kleine Korrekturen (Korrelationsfaktoren) ist DT' 
mit dem zuvor erwahnten Selbstdiffusionskoeffizienten 
identisch und kann in Do2- und in eine ionische Leitfahigkeit 
umgerechnet werden. Abbildung 6 zeigt Resultate von Tra- 
cer-SIMS-Diffusionsmessungen an (La, Sr),CuO,, die mit 
der im ersten Teil des UbersichtsartikelsI'] dargelegten De- 
fektchemie (Abb. 14 in Teil I) verstanden werden konnen. 

Abb. 6. Tracerdiffusion in einkristallinem (durchgezogene Linie) [20] und poly- 
kristallinem (La, Sr),CuO, (gestrichelte Linie) [21] bei T = 600 T; nach Lit. 
1201. 

Vie1 komplizierter ist der Zusammenhang zwischen DT' und 
oion bei YBa,Cu,O,+,. Dies beruht auf dem Auftreten ver- 
schiedener Ladungstrager (siehe Abschnitt 4.4). Abbil- 
dung 7 zeigt die Ergebnisse von Tracermessungen in Fe,O, 
mit Hilfe von isotopenmarkiertem Eisen als Funktion des 
Sauerstoffpartialdruckes (genauer der Sauerstoffaktivitgt). 

-T 

1 I I I I I I I I 
-16 -lL -12 -10 -8 -6 -4  -2 0 

l!3 (102 - 
Abb. 7. Tracerdiffusion von 59Fe in Magnetit Fe, 
bereichnet hier den Tracer-Diffusionskoeffizicnten. 

nach Lit. [23]. D* 
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Man erkennt sehr schon den Ubergang vom Kationenzwi- 
schengitter- zum Kationenleerstellen-Mechanismus[231. 

4.3. Beispiel 3: Sauerstoffein- oder -ausbau in Oxiden: 
chemische Diffusion und Oberflachenreaktion 

Im zuvor diskutierten Beispiel treten uberhaupt keine che- 
mischen Effekte, d. h. keine chemischen Gradienten auf. 
Dies ist grundlegend anders, wenn man den Sauerstoffein- 
oder -ausbau betrachtet. Hier handelt es sich, abgesehen von 
der Oberflachenreaktion, auch um eine Diffusion, aber um 
eine Diffusion unter Verinderung der Zusammensetzung, 
namlich der lokalen 0-Konzentration. Betrachten wir 
SrTiO,, das schon im ersten Teil des Ubersichtsartikels['] in 
Hinsicht auf die Sauerstoffpartialdruckabhangigkeit der 
elektronischen Defektkonzentration und somit der Leitfa- 
higkeit untersucht wurde. Aus den geschilderten Messungen 
(siehe Abb. 15 in Lit.'']) lassen sich bei Anderung des 0,- 
Partialdruckes von, sagen wir P, auf P 2 ,  zwar Anfdngs- und 
Endkonzentrationen und damit die entsprechenden Werte 
fur die Leitfahigkeiten ablesen, uber die Geschwindigkeit, 
mit der der Endzustand erreicht wird, kann jedoch nur die 
Kinetik Auskunft geben [Gl. (S)]. Dies ist etwa wesentlich, 

wenn die empfindliche Abhangigkeit der elektrischen Leitfa- 
higkeit vom Sauerstoffgehalt als fur Sauerstoffsensoren vor- 
teilhafte Eigenschaft ausgenutzt werden soll. Im Unterschied 
zu Beispiel 2 (Abschnitt 4.2) erfaDt die Diffusion hier nur die 
Defekte. Der relevante Diffusionskoeffizient bezieht sich un- 
mittelbar auf die beweglichen Teilchen und ist sehr viel 
groRer als Do,-. Wie man leicht einsieht, erfolgt das Eindif- 
fundieren von ,,O" ladungsneutral durch gekoppeltes Wan- 
dern von 02--Ionen und Elektronen; mechanistisch gesehen 
von Sauerstoffleerstellen V;, und Leitungselektronen e', 
oder Lochern h' (zur Notation siehe auch Teil I['], Ab- 
schnitt 2) fur groBe Partialdrucke. Dieser chemische Diffu- 
sionskoeffzient ergibt sich aus der Aquivalenz der Ionen- 
und Elektronenstrome zu (9) [siehe GI. (4)], wie erwartet als 

(9) 

Mischung von elektronischen und ionischen Transport- 
groRen. Man erkennt, daR fur sehr gute Elektronenleiter 
(a N a,,,) sich DTr [siehe GI. (6)] und d gerade durch den 
thermodynamischen Faktor a In a,/a In co unterscheiden, der 
wegen der hohen 0-Konzentration (im Unterschied zu den 
Defekten) und der ausgepragten ionischen Bindung natiir- 
lich sehr stark von 1 abweicht (a, = Aktivitat des Sauer- 
stoffs). Fur eine einfache Defektchemie laRt sich dieser ther- 
modynamische Faktor auswerten zu 

mit c, und c, als Konzentrationen der Sauerstoffleerstelle 
und der Leitungselektronen. Wie sich unmittelbar nachrech- 
nen la&, ergibt sich nun fur einen reinen Ionenleiter, bei dem 

die ionische Leitfahigkeit und demnach auch die ionische 
Defektkonzentration die entsprechenden elektronischen 
GroBen uberwiegen, das plausible Resultat, dalj b rnit dem 
Diffusionkoeffizienten des elektronischen Defektes (hier : 
0,) identisch wird, d. h. der ElektronenfluB begrenzt die Ge- 
schwindigkeit. Der entgegengesetzte Fall, daI3 b durch den 
ionischen Defektkoeffizienten (D,) limitiert ist, ist beim elek- 
tronenreichen Elektronenleiter realisiert. Bei vielen elektro- 
nischen Leitern uberwiegen aber haufig die ionischen Defek- 
te. Hier ergibt sich der Mischfall 

Im allgemeinen Fall liegt b bei einfacher Defektchemie 
zwischen D, und D,[241 

wobei in den Gleichungen (10)-(12) n und v stellvertretend 
fur die entscheidende elektronische und ionische Defektspe- 
zies stehen. Der chemische Diffusionskoeffzient laI3t sich in 
einfacher Weise aus dem Zeitverhalten der Stochiometriean- 
derung abschatzen, beschreibt also die Kinetik der chemi- 
schen Reaktion im Festkorper (so fern Diffusionskontrolle 
vorliegt). Einfache Moglichkeiten, diese GroDen zu messen, 
beruhen auf gravimetrischen oder konduktometrischen Me- 
thoden. Im folgenden sollen zwei weitere Verfahren angege- 
ben werden[1',251. 

Die Defektchemie von nominell reinem SrTiO, wird sehr 
haufig von Eisenverunreinigungen dominiert. In Abhlngig- 
keit vom Sauerstoffpartialdruck und gekoppelt rnit der iibri- 
gen Defektchemie ist ein mehr oder minder grol3er Teil der 
Fe3+-Ionen vierwertig, der Ubergang eines Elektrons vom 
Valenzband zum Fe-Niveau in der Bandlucke kann rnit 

beschrieben werden. Die Fe4+-Ionen verleihen dem Oxid 
eine rotliche Farbe, und ihre Konzentration kann rnit opti- 
scher Absorptionsspektroskopie in situ vermessen wer- 
den[271. Wie man zeigen kann, gilt auch hier in erster Nahe- 
rung ein zweites Ficksches Gesetz fur die chemische 
Diffusion. Die Kurzzeitlosung unter den entsprechenden 
Rand- und Anfangsbedingungen fiihrt zu einem fi-Gesetz, 
aus dem d berechnet werden kann (Abb. 8, linke Spalte). In 
Wirklichkeit ist der gesamte ProzeR des Ein- und Ausbaues 
sehr viel komplizierter: Nach dem Andiffundieren des 
Sauerstoffes muD dieser adsorbiert, gespalten, ionisiert wer- 
den, durch die Phasengrenze hindurchtreten, durch die 
Raumladungszonen wandern, bevor uberhaupt die eigent- 
liche chemische Diffusion im Inneren einsetzt [Gl. (14)]. 

Nach Gleichung (14), und dies ist nur eine Moglichkeit fur 
den Ablauf der Reaktion, bei welchem noch nicht einmal 
alle Elementarprozesse aufgefiihrt sind und keine weiteren 
Pardllelreaktionen beriicksichtigt wurden, treten in Serie Mi- 
grationen und Reaktionen auf, die je nach Bereich der Zu- 
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standspardmeter mehr oder weniger limitierend wirken kon- 
nen. In der Tat findet man bei tieferen Temperaturen, da8 die 
(reduzierte) optische Absorption fur kleine Zeiten direkt 
proportional t ist, was mit einem Wechsel des geschwindig- 
keitsbestimmenden Schrittes von der Diffusion zur Grenz- 
flichenreaktion gedeutet werden kann (Abb. 8, rechte 
Spalte). In der Tat sind, wie die Photos zeigen, in diesem 
Falle die Kristalle homogen gefarbt, im Gegensatz zu hohen 
Temperaturen, bei welchen deutlich riumliche Farbab- 
stufungen zu erkennen sind (Diffusionskontrolle). Aus sol- 
chen Messungen lassen sich die entsprechenden Geschwin- 
digkeitskonstanten quantitativ b e ~ t i m m e n [ ~ ~ ] .  

Am gelben PbO['41 sei die Anwendung einer anderen Me- 
thode illustriert, deren Prinzip, funend auf den Arbeiten von 
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Ahh. 8. Kinetik des Sauerstoffein- und -aushaus in SrTiO,: erwartete Profile, 
gesamte Konzentration als Funktion der Zeit, experimentelle Daten der opti- 
schen Untersuchungsmethode (siehe Text); nach Lit. [25]. c = Defekt- 
konzentration, x = Raumkoordinate, A = reduzierte Absorption (willkiirliche 
Einheiten). 

Wagner[13], von Yokota beschrieben wurde["]. Hier wird 
das Oxid mit vorgegebener Zusammensetzung (entspre- 
chend dem herrschenden auReren Druck Po,) zwischen zwei 
reine Ionenleiter eingepreBt, mit einem Glas gegen die luRere 
Atmosphare abgedichtet und mit einem konstanten Strom 
(oder konstanter Spannung) polarisiert. Im Unterschied zu 
obigem Beispiel, bei dem stromlos gearbeitet wird, ist der 
chemischen Diffusion noch ein reiner Elektrizitltsterm iiber- 
lagert (wie ausgefuhrt). Ionen- und Elektronenstriime heben 
sich nur noch bis auf den iiu8eren Strom i in der lokalen 
Bilanz heraus. Dennoch gilt fur die Entwicklung des Kon- 
zentrationsprofiles in erster Naherung ein zweites Ficksches 
Gesetz. Entsprechend den Randbedingungen ist die Profil- 
entwicklung punktsymmetrisch ['*I. Die treibende Kraft fur 
die Anderung der Zusammensetzung im Inneren ist die Tat- 
sache, daR nur die Sauerstoff-Ionen die Phasengrenze zum 
reinen Ionenleiter uberqueren konnen; Elektronen aber kon- 
nen weder auf der einen Seite (Minuspol) nachgeliefert noch 
auf der anderen Seite (Pluspol) die Phasengrenze iiberque- 
ren. Aus Elektroneutralitatsgrunden wird das verursachte 
elektronische Konzentrationsprofil durch ein ionisches be- 
zuglich der Ladung kompensiert. Im stationiiren Zustand 
fliel3en auch lokal nur noch lonenstrome, und es kann damit 
die ionische Leitfahigkeit von der gesamten Leitfahigkeit 
(bestimmt die Spannung zu Beginn des Experiments) abge- 
trennt und aus dem zeitlichen Verlauf der chemischen Diffu- 
sionskoeffizient bestimmt werden. Es la8t sich zeigen, da8 
hier die Spannungsdifferenzen sich fur kleine Zeiten linear in 
fi und fur groRe Zeiten linear in exp(- t i t )  verhalten, 
wobei 0" der Zeitkonstanten t umgekehrt proportional ist 
(die Zeitkonstante ist ihrerseits dem Quadrat der Proben- 
dicke L proportional). Analoges gilt fur die Depolarisation 
nach Abschalten des Strornes (Abb. 9)[lo, ' ' 3  14] . M' it der 

I 
0 5000 10000 15ooo 20000 

t l s  - 
Ahb. 9. Die Spannung der elektrochemischen Polarisationszelle zur Bcstim- 
mung des chemischen Diffusionskoeffizienten b von PbO. Der Elektronen- 
strom wird durch Verwendung von CuO-dotiertem ZrO, als reinem Sauerstoff- 
Ionenleiter unterdriickt. Die Abhildung zeigt den Spannungsverlauf wihrend 
der Polarisation sowie nach Ahschalten des Stroms (Depolarisation, siehe Ein- 
schub). Fur lingere Zeiten ergiht sich ein exponentieller Verlauf, aus dem d 
herechenhar ist. T = 503 'C. i = 21.83 pAcm-', B (Polarisation) = 2.3 x 
IO-'cmZs-', d (Depolarisation) = 2.2  x 10-'cmZs-'. 

gleichen Methode lassen sich auch ionische Leitfahig- 
keiten und chemische Diffusionskoeffizienten in sehr 
guten Elektronenleitern wie YBa,Cu,O, + x  bestimmen 
(Abb. 30). 
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Abb. 10. Die Spannung im stationiren Zustand der elektrochemischen Polari- 
sationszelle (mit Zr0,-Elektroden) liefert die Ionenleitfihigkeit in 
YBa,Cu,O,+,; nach Lit. [26]. 
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Abb. 12. Die Einbeziehung dynamischer Trappingeffekte ermoglicht eine 
quantitative Beschreibung der chemischen Diffusionskoeffizienten d des 
Sauerstoffs in SrTiO, ohne AnpaSSUngSpdrdmeter. d ohne Trapping, 

d mit Trapping. - - -  Selbstdiffusionskoeffizient von V"; diese Kurven 
wurden berechnet; Symbole sind Menwerte; nach Lit. [25].  

4.4. Beispiel 4: EinfluR von Trappingeffekten auf die 
chemische Diffusion 

Die klassischen Beziehungen mussen jedoch grundsatzlich 
verandert werden, wenn zur eigentlichen Diffusion noch 
Prozesse hinzukommen, wie sie insbesondere beim Einfan- 
gen elektronischer Ladungstrager durch ionische Zentren ei- 
ne Rolle   pi el en[^^]. Es treten als weitere Moglichkeit der 
zeitlichen lokalen Konzentrationsiinderung noch die Quel- 
len- und Senkenterme aufgrund innerer Gleichgewichtsver- 
schiebungen der Trappingreaktionen auf, wie in Abbil- 
dung 11 angedeutet. Nicht nur die FluBgleichungen fur die 
gemessenen Diffusionskoeffizienten miissen geandert wer- 
den, sondern es werden auch schon die Auswerteformalis- 
men der meisten Methoden zur Bestimmung derselben 
davon betroffen. Auf die Details kann an dieser Stelle 
nicht eingegangen werden, und es sei auf Lit.['4,171 ver- 
wiesen. 

ar /I' iT 
O:'(x') + h'(x') O:(x') 

Abb. 11. Die Festkorperdiffusion bei gleichzeitiger Moglichkeit von Valenz- 
wechsel wird durch ein Reaktions-Diffusions-Geschehen beschrieben. 

Eine vergleichsweise einfache Anwendung bietet schon 
das im letzten Abschnitt diskutierte Fe-dotierte SrTiO, . Ver- 
sucht man, den Temperaturverlauf durch die klassische che- 
mische Diffusionsbeziehung [GI. (1 2)] zu erklaren, erzielt 
man gute Ubereinstimmung bei hohen Temperaturen, erlei- 
det aber um GroBenordnungen Schiffbruch bei tieferen Tem- 
peraturen. Nun ist die Einfang-Reaktion [GI. (13)] genau 
eine innere Reaktion, die selbst bei lokalem Gleichgewicht 
unter dem EinfluB der Diffusion zu lokaler Teilchenproduk- 
tion fiihrt. Es laBt sich zeigen, daB Gleichung (12) durch 
einen Trappingfaktor erganzt werden muR[' 'I, der mit 
Hilfe der Defektchemie berechnet werden kann. Die Ab- 
solutberechnung von d gestattet nun eine hervorragende 
quantitative Beschreibung des Temperaturverlaufes 
(Abb. 12). Der tiefere Grund liegt in der Bereitstellung 
von elektronischen Ladungstragern [Gl. (1 3)], also etwa von 
Lochern aus Fe4+ heraus, die beim reinen Leitfahigkeits- 
prozeB mit veranderter Leitfahigkeit (oh >> cFe4+ N 0) ein- 
gehen. 

Eine allgemeinere Diskussion erfordert ein Festkorper wie 
YBa,CuO,+,, bei dem nach Abschnitt 3.1.3 von Teil I des 
Ubersichtsartikels Defekte mit vdriablen Ladungen, namlich 
O;, 0; und 0; diskutiert werden, die ebenfalls uber Redox- 
reaktionen miteinander verkiipft sind, aber auch selber zur 
Migration beitragen konnen['43 ' 71. In diesem allgemeinen 
Fall ergibt sich an Stelle von Gleichung (9) 

In Gleichung (15) bedeuten c2 und o, die spezifische Leit- 
fahigkeit von 0; und Oi, und analog ist s dem Diffusions- 
koeffizienten von 0; proportional. Gleichung (I 5) 1aBt sich 
auf beliebige Ladungstrager ~erallgemeinern"~, "1. 

Auch fur YBa,Cu,O,+, lassen sich ahnlich durch Wag- 
ner-Hebb-Polarisation die ionische Leitfahigkeit und der 
chemische Diffusionskoeffizient[261 sowie durch Tracerexpe- 
rimente der Selbstdiffusionskoeffizient der Sauerstoff-Ionen 
bestimmen["]. Die Bedeutung der vermessenen GriiRen und 
ihre Beziehung zueinander erfordern jedoch eine eingehen- 
dere Diskussion im Lichte der Redox~echselwirkung~'~~ l71. 

So ist der Tracer-Diffusionskoeffizient nicht mehr der Ionen- 
leitfahigkeit proportional, die Ionenleitfahigkeit im polari- 
sierten Zustand nicht mehr notwendigerweise identisch mit 
der ionischen Leitfahigkeit (wegen der Dissoziationsprozes- 
se); uberdies spielen neutrale Defekte eine groBe Rolle fur 
das Verhalten von Tracer- und chemischen Diffusionskoeffi- 
zienten. Ein einfaches statisches Modell, das auf dem De- 
fektmodell in Teil I (Abschnitt 3.1.3) aufbaut. sagt fur 
YBa,Cu,O, + x  einen thermodynamischen Faktor vordus, 
der gut mit den Experimenten iibereinstimmt[26]. 

4.5. Beispiel 5: Metallkorrosion und 
Festkorperreaktionen 

Sind Festkorperreaktionen diffusionskontrolliert, und 
dies ist in Anbetracht der normalerweise makroskopischen 
Probendimensionen (wegen J CT L-  ') sehr haufig der Fall, 
ist in aller Regel auch der chemische Diffusionskoeffizient 
der relevante kinetische Parameter. Ein einfaches Beispiel 
bietet die Oxidation eines Metalles M zum Oxid, wie sie sehr 
fruh von Carl Wagner behandelt w ~ r d e ' ~ ' ] .  Die Reaktion 
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beginnt an der Kontaktfllche Gas/Metall unter Bildung ei- 
ner diinnen Oxidschicht. Unterscheidet sich das Molvolu- 
men dieser Schicht stark von dem des M e t a l l e ~ ~ ~ ~ ] ,  bilden 
sich in der Regel Inseln oder Risse, und die Reaktion schrei- 
tet problemlos voran (Gasdiffusion) (Abb. 13). Bildet sich 

60-  
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Zn 
(+0.4rn/eL1) 

- 

MO 

porose 
Schicht undurchlassige Schicht 

Passierung Wachsturn in 
Metall Gasphase 

J. ion = J,- = 0 2 J02-=- J,- JH+ I Je- 

Abb. 13. Korrosionsmechanismen be1 der Oxidation eines Metalles. 

jedoch eine dichte Schicht aus, ist ein Fortgang nur dann 
moglich, wenn entweder eine chemische Diffusion des Me- 
talles (d. h. gleichsinnige Wanderung von M t  und e-) oder 
des Sauerstoffs (d. h. gegensinnige Wanderung von 0'- und 
2e-) im Oxid auftreten kann (Abb. 13). Im ersten Fall 
wichst das Oxid in die Gasphase, im letzteren Fall in das 
Metall hinein. 1st bei gegebener Temperatur die Ionen- oder 
die Elektronenleitung vernachlassigbar, wirkt die Defekt- 
schicht passivierend, wie dies bei A1,03 bei Raumtemperatur 
der Fall i ~ t [ ~ ~ ] .  Eine Korrosion in obigem Sinne setzt also die 
Existenz einer gemischtleitenden Oxidphase voraus. Mecha- 
nistisch gesehen wiirde im Falle von SnO, etwa die Korro- 
sion durch gleichsinnige Wanderung von Sauerstoffleerstel- 
len und Leitungselektronen vonstatten gehen, wahrend bei 
ZnO eine gleichsinnige Wanderung von Zink-Ionen (im Zwi- 
schengitter) und Leitungselektronen wahrscheinlich 
Der effektive Flu0 des Metalles M durch das Oxid, der die 
Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt, ergibt sich nach Glei- 
chung (4) zu 

Da der FluB ortlich bekannt ist, laBt sich auch die integrierte 
Form anschreiben [zweiter Teil von G1. (16)]. Die Klammern 
deuten an, daB es sich um Mittelwerte handelt, denn 
schlieBlich ist die Variation der Zusammensetzung und da- 
mit der Leitfahigkeiten uber die Oxidschicht der Dicke L 
hinweg in der Regel beachtlich (mit Kenntnis der Abhangig- 
keit der Leitfahigkeiten von der Zusammensetzung['] ist 
natiirlich auch eine genaue Auswertung moglich). Das 
chemische Potential des Metalles (des Sauerstoffes) hat sei- 

nen oberen (unteren) Wert ,,metallseitig", und zwar den ma- 
ximal (minimal) moglichen, und seinen unteren (oberen) 
Wert ,,gasseitig". 

Gleichung (16) laBt deutlich die vier wesentlichen Ein- 
fluRgrol3en erkennen. Eine hohe Geschwindigkeit erfordert, 
da13 die Triebkraft, namlich der (mittlere) Gradient im ther- 
modynamischen Komponentenpotential (ApM]L), moglichst 
hoch ist (man beachte die lineare Verkniipfung zwischen 
Flu8 und Triebkraft); dies ist wegen der metallseitigen Inva- 
rianz erfullt, wenn 1 )  der Sauerstoffpartialdruck moglichst 
hoch und wenn 2) die Schichtdicke moglichst klein ist. Eine 
hohe Geschwindigkeit erfordert aber auch einen genugend 
groBen Wert des spezifischen kinetischen Koeffizienten 
(Klammerausdruck), d. h. sowohl 3) elektronische als auch 
4) ionische spezifische Leitfiihigkeiten miissen hinreichend 
hoch sein. (Sind neutrale 0-Atome wanderungsfahig, wie 
dies moglicherweise bei YBa,Cu,O,,., der Fall ist, ist natur- 
lich Do;, d.h. s in Gleichung (15), wichtig.) Da die Ge- 
schwindigkeit, d. h. J ,  und damit letztlich auch die zeitliche 
Schichtdickenanderung i, der Schichtdicke umgekehrt pro- 
portional sind (i cc L- ' ) ,  ergibt sich das bekannte Wurzel- 
gesetz L cc fi[311. 

Abbildung 14 zeigt, daB dies fur den Fall der Oxidation 
von Zink sehr gut erfiillt ist. Die Steigung ist ein MaB fur die 

effektive Geschwindigkeitskonstante, die ( ' i o r - )  ~ propor- 

tional ist. Da bei ZnO die elektronische Leitfahigkeit uber- 
wiegt, reduziert sich letztere Crone auf (a,,). Der experi- 

I. 

t / h  - 
Abb. 14. Das Fortschreiten der Korrosion (Am = Massezuwachs a Schicht- 
dicke) von Zink (Zn +1/20, +ZnO) in Abhingigkeit der Dotierung 
nach Lit. [35] (eindimensionale Geometrie). k, a (u,,,,), u 7 +  a [Zn;']; 
T =  390°C. (m/,Al:M~l-% Al). 

mentell beobachtete enorme EinfluB der Temperatur auf das 
Schichtdickenwachstum ist iiber die steile Temperaturab- 
hangigkeit der Ionenleitfahigkeit leicht erklblich. Deutlich 
wird in Abbildung 14 der EinfluB der homogenen Dotie- 
rung. In ZnO ist die ionische Leitfahigkeit vermutlich durch 
Zink-Ionen im Zwischengitter gegeben, eventuell aber auch 
durch Sauerstoffleerstellen, auf alle Falle jedoch durch einen 
positiv geladenen ionischen Defekt. In beiden Fallen nimmt 
dann, wie in Teil I"] ausfiihrlich dargelegt, bei einer Dotie- 
rung des Metalles mit Lithium und damit auch des Oxides 
(Lii,) die Ladungstragerkonzentration zu. Man erkennt in 
Abbildung 14 deutlich die schnellere Korrosion. Die Aktivi- 
tiitsanderung des Metalles ist nicht fur den Effekt verant- 
wortlich. Umgekehrt bewirkt die Dotierung mit Aluminium 
unter Bildung von Al,, (oder All) einen weitgehenden Kor- 
rosionsschutz. 
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In ahnlicher Weise sind Fest-Fest-Reaktionen anzugehen, 
wie etwa die Spinellbildungsreaktion‘2”1 ans zwei Element- 
oxiden (hier kann auch eine ambipolare Diffusion der ver- 
schiedenen Kationen der fur die Diffusion relevante Mecha- 
nismus sein). Abbildung 15 zeigt, daB fur grofie Schichtdik- 
ken ein fi-Gesetz erfiillt ist, wahrend bei kleinen 
Schichtdicken ein h e a r e r  Verlauf resultiert. Die Erklarung 

t lmin - 
Ahh. 15. Das Wdchstum der Spinellschicht (ZnAl,O,) hei Keaktion der Oxide 
ZnO und AI,O, (eindimensionale Geometrie); nach Lit. [2 h]. T = 1350 ‘C. 

hierfur ist einfach: Bei kleinem L ist die Diffusion so schnell, 
daB die Grenzflachenreaktion die Geschwindigkeit be- 
stimmt; die Schichtdickenanderung i ist in diesem Fall un- 
abhdngig von L, woraus eine lineare L(t)-Beziehung resul- 
tiert. Die bisherige Diskussion macht deutlich, daB ein 
P - C e s e t z  auch im rein diffusionskontrollierten Fall auf vie- 
len Idealisierungen beruht wie Unwichtigkeit von Raumla- 
dungseffekten, ebene Grenzflache, cindimensionale Geome- 
trie etc. Eine allgemeine und akkurate Behandlung im realen 
Fall einer Reaktion, die vollstandig im festen Zustand ab- 
lanft (mehrere Phasen, komplexe, unter Umstanden fraktale 
Kornverteilung und -geometric, Auftreten neuer Grenzfli- 
chen etc.) in der obigen Weise ist illusorisch. Aber immerhin 
lassen sich wichtige Parameter zumindest qualitativ gut cha- 
rakterisieren, z.B. enger Kontakt, kleine KorngroBe, hohe 
Triebkraft, hohe Temperatur. 

4.6. Beispiel 6: Katalyse am und im Festkorper 

Ein Katalysator (kat) ist dadurch ausgezeichnet, daB seine 
Anwesenheit nicht die Gleichgewichtslage, wohl aber die 
freien Aktivierungsenergien beeinflufit: dA,Go/d [kat] = 

0 + dAG*/d[kat]. Ein haufiges Beispiel fur heterogene Ka- 
talyse ist die Beeinflussung von Gasreaktionen durch Fest- 
stoffe. Ein iiblicher Mechanismus beruht auf der Adsorption 
von Gasteilchen an der Oberflache und dem Ermoglichen 
der Reaktion auf der Katalysatoroberflache. Hier ist es zu- 
nachst die Erhiihung der effektiven Teilchendichte, die den 
beschleunigenden Effekt ausmachen kann. Notwendig ist 
aber auch neben der Anwesenheit von Adsorptionszentren 
die Moglichkeit einer schnellen Oberfllchendiffusion. Es ist 
deswegen nicht verwunderlich, daB gemischte Leiter, wie es 
viele Ubergangsmetalloxide sind, haufig sehr gute kataly- 
tische Eigenschaften aufweisen. 

Oberflachen und Grenzflachen konnen einerseits als fla- 
chenhaft ausgedehnte Defekte, gekennzeichnet durch eine 
Grenzflachenspannung, diskutiert werden, sind andererseits 
aber auch als Ansammlung von wechselwirkenden Punktde- 
fekten mit gegeniiber dem Volumen veranderten chemischem 
Standardpotential a u f z ~ f a s s e n [ ~ ~ ] .  

In dieser Weise lafit sich etwa nach Langmuir die Adsorp- 
tion eines Gasteilchens G auf dem Katalysator nach Glei- 
chung (17) beschreiben mit V,, und G,, als Oberflachen- 

defekten (z.B. Adsorption von N, auf dem Fe-Katalysator 
bei der Haber-Bosch-Synthese). Eine Anwendung des Mas- 
senwirkungsgesetzes auf Gleichung (1 7) ergibt die bekannte 
Langmuir-Beziehung P,(l - 0)  = Q/Kad, wobei 0 den 
Bruchteil der besetzten Oberflachenplatze a~~gib t [~’ I .  Haufig 
beschleunigt der Katalysator die Reaktion derart, daR 
Adsorptionsschritte geschwindigkeitsbestimmend werden. 
D a  es sich hierbei, wie bei einer nachfolgenden Dissoziation, 
Rekombination und Desorption, um eine typische che- 
mische Reaktion handelt, wird im Nichtgleichgewicht ihre 
Geschwindigkeit durch kinetische Ansiitze (z.B. Vorwartsge- 
schwindigkeit cc PGU) hinreichend gut beschrieben. Ledig- 
lich in nnmittelbarer Gleichgewichtsnahe reduziert sich die- 
ser Ansatz zu einer Proportionalitat zur freien Reaktions- 
enthalpie, wie es die irreversible Thermodynamik fordert 
(siehe Abb. 2, 3). 

Ein schones Beispiel der Beeinflussung von Reaktionsge- 
schwindigkeiten durch Defektchemie ist von Simkovich und 
Wagner untersucht worden, namlich die Eliminierung von 
HC1 aus te r t -B~ty lch lor id[~~] .  Saure- und Base-katalysierte 
Homogeneliminierungen sind wohlbekannt in der Organi- 
schen Chemie. Eine Dotierung von AgCl mit CdCI, bewirkt, 
wie in Teil I beschrieben, eine erhohte Konzentration von 
basisch wirkenden Leerstellen. Eine verbesserte Ablosung 
des Protons (mit nachfolgender oder gleichzeitiger Eliminie- 
rung der Chlorid-Ions) ist vorstellbar. Die Experimente zei- 
gen in der Tat, daR die effektive Geschwindigkeitskonstante 
proportional zur Cd-Konzentration ist. 

0.4 

0.3 

t 02 
(P -Po  1 I Po 

0.1 

0 

- 0.1 
0 10 20 30 40 50 

tlmin - 
Abh. 16. Der relative Druckanstieg hei der Eliminierung von HCI B U S  ferf-Bu- 
tylchlorid zeigl als Man der Reaktionsgeschwindigkeit den stark katalytischen 
EinfluR hetcrogen (A1,OJ dotierten Silherchlorids (9 = Volumenanteil an 
AI,O, im Katalysator, N = Zahl der KatalysatorpreDlinge). Die Wirkung von 
jeweils reinen AI,O,- (trot2 der sehr vie1 hoheren spezifischen Oberfllche) und 
AgCl-Prohen ist sehr vie1 geringer; nach Lit. [39]. T =  423 K, Korn- 
grone = 0.06 pm. 

Weitere Aufschliisse geben jiingere Untersuchungen mit 
heterogen dotiertem AgCl (AgCI :A1203)[391. Wie die in 
Teil I dargelegte Analogie von heterogenem mit homogenem 
Dotieren erwarten lafit, wird die Eliminierung von HCI aus 
tert-Butylchlorid tatsachlich erheblich durch AgCI: AI,03- 
Dispersionen beschleunigt. Abbildung 16 illustriert den 
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Druckanstieg wahrend der Reaktion. Die erhohte VA,-Kon- 
zentration erleichtert offenbar im Sinne einer Basenkatalyse 
die Adsorption von tert-Butylchlorid und die Ablosung des 
Protons. Wie bei der Behandlung der Leitfahigkeitseffekte 
die spezifische Leitfahigkeit dieser Kompositelektrolyte[", 
so lassen sich hier Geschwindigkeitskonstanten in Abhan- 
gigkeit von Volumenanteil, KorngroBe, Temperatur und 
Grenzflacheneffekt quantitativ diskutieren und auswerten. 
Auf Einzelheiten kann nicht eingegangen werden. 

Die Volumendefektchemie ist von ganz besonderem Inter- 
esse bei der Elektrokatalyse. Betrachten wir eine Wasser- 
stoff-Sauerstoff-Brennstoffzelle. Hier werden im Vergleich 
zur direkten Verbrennung zu Wasser erhohte Wirkungsgrade 
erhalten, da die chemische Energie ohne Umweg iiber die 
Wgrmeenergie direkt in elektrische Energie umgesetzt wer- 
den kann. Dabei spielen nicht nur der Elektrolyt (z.B. homo- 
gen dotiertes ZrO, als 02--Festelektrolyt (s. Abb. 12 in 
Teil I[']), sondern auch die Elektroden eine wichtige Rolle. 
Bei Verwendung klassischer Elektroden ist man, was die 
Elektrodenreaktion angeht, auf den Dreiphasenkontakt 
Elektrode (Elektronenquelle oder -senke)/Elektrolyt (02-- 
oder H+-Leiter)/Gasphase (0,-H,-Reservoir) angewiesen 
(siehe Abb. 17 oben). Benutzt man jedoch Materialien, die 
gemischte Leitung fiir beispielsweise 0'- und e- aufweisen, 
wie etwa (La, Sr)CoO,, und damit also durch chemische 
Diffusion eine Wanderung von Sauerstoff durch den Fest- 
korper ermoglichen, so kann der Einbau von 0, (oder auch 
H,) an jeder Position stattfinden (Abb. 17 unten). 

Zuletzt soll noch erwahnt werden, daB im Festkorper 
selbst auch Homogenkatalyse beobachtet wird: Ein Beispiel 
ist etwa der beschleunigte Ubergang von Elektronen aus dem 
Valenz- ins Leitungsband, d. h. die Erzeugung eines Elektro- 
nen-Loch-Paares (oder des umgekehrten Vorganges, der Re- 
kombination) unter Mitwirkung von Zustanden innerhalb 
der Bandliicke (Rekombinationszentren). In Strukturele- 
mentnotation und absoluter Ladung lautet dies 

(1 8) 

(1 9) 

e;, + M" M +  + V,, (Elektron vom Valenz- 
band ins Redoxniveau) 

M +  + V,, + M + +  + e, (Elektron vom Redox- 
niveau ins Leitungsband) 

(20) 
e\iH + V,, =S elB + V,, (Summation: Elektron- 

Loch-Paar-Bildung, B). 

In Bauelementschreibweise ergibt sich als Summenreaktion 
die aus Teil I wohlbekannte Bildungsreaktion 

Elektrolyt I Gasphase 

Abb. 17. Der Gaseinbau bei konventionellen metallischen Elektroden ist auf 
die Dreiphasenkontakte angewiesen. Bei gemischtleitenden Oxiden kann der 
Sauerstoff an jeder Oberflichenposition der Elektrode eintreten. 

sehr haufig bei geniigend schneller Volumendiffusion und 
geeignet schneller Sorption der Fall ist, folgt die Strom- 
Spannungs-Charakteristik der Butler-V~lmer-Beziehung[~~. 
Abbildung 18 zeigt Messungen an CaO-dotiertem Ce0,[401. 

u 
0 200 400 600 

U ber sp a nn un g / rnV - 
Abb. 18. Stationare Strom-Spannungs-Kennlinie bei CaO-dotiertem CeO,. 
Die Durchtrittsreaktion bestimmt die Gesamtkinetik und sorgt fur ein stark 
nichtlineares Verhalten; nach Lit. [40]. 

Die Spannung ist bei hohen Uberspannungen eher dem 
Logarithmus des Stromes (Tafel-Limit) als dem Strom selber 
proportional. Lediglich fur U + 0 ergibt sich wieder ein Pro- 
portionalgesetz. Der dann resultierende Durchtrittswider- 
stand ist der Austauschstromdichte proportional, die ein 
Ma13 fiir die Reversibilitat der Elektrodenreaktion ist und 
sich ebenfalls defektchemisch interpretieren 1aBt. 

Null e' + h'. (21) 

4.8. Beispiel 8: nichtlineare Effekte 

4.7. Beispiel 7: die elektrochemische Durchtrittsreaktion 

Der Durchtritt eines Ladungstrigers von der Grenzflache 
ins Volumen 1aBt sich weder als konventionelle Reaktion 
(A + B) noch als reiner Transport (x + x') beschreiben. Es 
treten iiber die Reaktionsdistanz hohe elektrische Felder auf 
wie auch ein Wechsel im Standardpotential. Hier ist also der 
in Abbildung 3 gegebene Ansatz einer elektrochemischen 
Reaktion in voller Allgemeinheit zu verwenden [GI. (I)]. 1st 
der Strom durch diesen Durchtrittsschritt begrenzt, wie es 

Ausgiebig gezeigt wurde, dal3 Transportvorgange in der 
Regel durch lineare Beziehungen zwischen Geschwindigkeit 
und Triebkraft gekennzeichnet sind (siehe Abb. 2). Bei 
groRen Triebkriften, dies gilt vor allem fur den Feldeffekt, 
aber erst recht fiir chemische Reaktionen, ist dies nicht mehr 
erfiillt, wie zuvor mehrmals erwahnt (etwa in Abschnitt 4.7). 
Nun soll jedoch vor allem von denjenigen nichtlinearen Ef- 
fekten die Rede sein, die charakteristisch fur komplexe Sy- 
steme in Gleichgewichtsferne sindc4'I. Solche Bedingungen 
sind sehr schnell bei eigentlich noch recht einfachen Reak- 
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tionsschemata, wie sie auch in der Defektchemie auftreten, 
erfullt. 

Ein notwendiges Kriterium des Gleichgewichtszustandes 
ist, daR die im System produzierte Entropie Null ist. Im 
Nichtgleichgewichtsfall ist nach dem zweiten Hauptsatz die 
Entropieproduktion stets positiv. Infolgedessen herrscht ei- 
ne rucktreibende Kraft, die den Gleichgewichtszustand wie- 
derherstellt ; eine Auslenkung wird im Sinne einer negativen 
Ruckkopplung ausgeglichen. Vielfach hindern a u k r e  Be- 
dingungen ein System am Erreichen des Gleichgewichtszu- 
standes; ein Beispiel ist der zuvor angefuhrte Fall einer 
stromdurchflossenen Probe bei Blockade des Elektronen- 
stromes durch Ionenleiter-Kontakte. Gibt man hier eine 
konstante Spannung vor, so stellt sich ein stationarer Zu- 
stand ein, in dem nur noch ein (geringer) Ionenstrom durch 
die Kette flieflt (vgl. Messung des Ionenleitungsanteiles bei 
YBa,Cu,O,+,, Abschnitt 4.3). Hier ist ein Versiegen der 
Entropieproduktion nicht moglich. Wenn nun noch die an- 
gelegte Spannung hinreichend klein und damit also Gleich- 
gewichtsnahe gewiihrleistet ist, dann ist ~ und dies ist das 
Prinzip von Prigogine und G l a n ~ d o r f f [ ~ ~ ]  ~ die Entropie- 
produktion, wenn schon nicht Null, dann doch minimal. 
Ebenso llRt sich zeigen, daR ein stationarer Zustand in 
Gleichgewichtsnahe stabil ist. Interessant wird es bei starken 
Abweichungen vom Gleichgewicht, hier ist ein stationarer 
Zustand nicht mehr notwendigerweise stabil, und es konnen 
sich Zustande in vielfaltiger Weise abwechseln, wie dies am 

eindrucksvollsten lebende Organismen zeigen (vorwiegend 
bestimmt durch chemische Reaktionen). 

Ein Mechanismus, nach dem ein System sehr schnell 
nichtlinear und interessant wird, ist die Autokatalyse (siehe 
Abb. 19 oben). Allgemein beschreibt der obere ProzeR (erste 
Reihe) eine Wachstumsreaktion - man kann sie genauso gut 
auf die Vermehrung von Bakterien, auf das Stadtewachstum 
wie auf die Stoflionisation im Festkorper (Erzeugung eines 
Elektron-Loch-Paares durch Energieverlust eines schon vor- 
handenen Elektrons) b e ~ i e h e n ' ~ ~ ' .  Hier bewirkt eine Erho- 
hung der Produktkonzentration eine Beschleunigung der 
Reaktion, das System explodiert, reagiert allergisch. Es liegt 
eine positive Ruckkopplung vor, die das System vom Gleich- 
gewicht wegtreibt. Sehr leicht laRt  sich zeigen, daR &[A]'/ 
F[A] > 0 gilt; wird die Riickreaktion wichtig, so uberwiegt 
wegen der Proportionalitat zu [A]' in Gleichgewichtsnahe 
die negative Ruckkopplung (F[A]'/F[A] < O), wie es sein soll. 
Eine solche destabilisierende Beziehung zwischen Flul3 und 
Triebkraft (d. h. beispielsweise Strom und Spannung) tritt 
beim Festkorper sehr haufig dann auf, wenn die Stromdichte 
im System mit steigender Spannung abnimmt (negative dif- 
ferentielle Leitfahigkeit), wie es beispielsweise durch die 
schon erwahnte StoBionisation bewirkt ~ i r d [ ~ ~ ] .  Zeile 2 in 
Abbildung 19 fiigt zu der Wachstumsreaktion noch eine Zer- 
fallsreaktion in Konkurrenz. Ob die Spezies X ,,iiberlebt", 
um im biologischen Jargon zu bleiben, hlngt  von den Ge- 
schwindigkeitskonstanten, aber auch vom ,,Futtervorrat" 

autokatalytische Reaktion 

autokatalytische 
+ Zerfallsreaktion 

kein Selektionsdruck 

autokatalytische Redktion 
+ Zerfall 
+ Selektionsdruck (+  Storung) 

Lotka-Volterra-Redktionsschema 

Brussekator- 
Reaktionsschema 

oder 

katalytische CO-Oxidation 

obiges Reaktionsschema + Diffusion 

A + X  -+ 2 X  

Kinetik fern vom Gleichgewicht 

Wachstum, positive Ruckkopplung 

[A] = const 
W, = k,[A] - k ,  

A + X  - 2X 

[A] # const 
x - z  

W, = f (f) 

A + X  - 2 X  
X I - Y  d 2 Y  

Y -+ z 

A i X  
2 X + Y  + 3 X  
B + X  -+ Y + D  
x - Y  

(CO + 0 e CO,; Pt,,, F==2 Pt.,) 

(z. B. X X) 

t 

t 

x 

Wdchstum oder Tod 

Nichtgleichgewicht, 
Phasenumwandlung 
Bifurkation 

Wettbewerb 
Auswahl 
Mutation 

strukturell 
lnstdbik 
Oszillation 

Grenzcyclus 
Oszillation 

Symmetriebruch 
deterministisches Chaos 

Kompartimentierung, 
dissipative Struktur im Raum 

Abb. 19. Schon einfache kinetische Reaktionsschemata sorgen fur typische nichtlineare Phiinomene wie kinetische Phasenubergdnge, dissipative Strukturen und Chaos 
(siehe Text). B = Bifurkationsparameter, x = Ort. 
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[A] ab. Tragt man die stationare Losung (null oder endlich) 
als Funktion von [A] auf, so erkennt man ein charakteristi- 
sches Umschlagen, einen Nichtgleichgewichtsibergang. Bei 
mehreren Spezies X bestimmen allein die Geschwindigkeits- 
konstanten und die Futterkonzentration, die konstant vor- 
gegeben und damit unerschopflich sei, ob eine Spezies uber- 
lebt oder nicht. 1st [A] jedoch unerschopflich, tritt ein 
Wettbewerb auf, die MeBlatte wird, wie Eigen es formulier- 
te[441, wahrend des Prozesses immer hoher gesetzt. Wird die 
uberlebende Spezies z.B. durch StrahlungseinfluB modifi- 
ziert, kann diese neue Variante entweder die alte verdrangen 
oder sie stirbt aus. Man erkennt, wie sehr einfache Reak- 
tionschemata in der nichtlinearen Welt sehr schnell die 
,,biologischen" Phanomene Vermehrung, Selektion und 
Mutation auftreten lassen. Ein unwesentlich komplizierteres 
Reaktionsschema ist in der Lage, zeitlich oszillierende Reak- 
tionen hervorzurufen, wie sie z.B. als Lotka-Volterra- oder 
Belousov-Zhabutinski-Reaktion bekannt sindr4'l. Auch das 
Auftreten riumlicher Effekte, insbesondere rlumlich perio- 
discher Muster, wie dissipativer Strukturen bei der Belou- 
sov-Zhabutinski-Reaktion oder periodischer Muster in der 
Biologie, lassen sich begriinden1421. Die Ortskoordinate 
kommt hierbei dadurch ins Spiel, daB zu der Reaktion noch 
die Diffusion wichtig wird. Hier konnen Instabilitlten zu 
riumlicher Symmetriebrechung fiihren. So kann zu guter 
Letzt bei weiterfuhrender Abweichung vom Gleichgewicht 
wegen des sequentiellen Durchlaufens vieler Bifnrkations- 
punkte ein fraktales Muster entstehen, welches ein deter- 
ministisches Chaos (eine praktische Unvorhersagbarkeit des 
Endergebnisses) charakterisiert. 

Die Bedeutung fur die Defektchemie liegt auf der Hand. 
Hinreichend komplexe Defektreaktionen sind schnell er- 
reicht. Uberdies sind zumeist die bei diesen Reaktionen ab- 
laufenden Vorgange mit Diffusionsprozessen gekoppelt. Vor 
allem in der Halbleiterphysik hat man derartige Erscheinun- 
gen b e ~ b a c h t e t ~ ~ ~ ' .  Eine typische autokatalytische Reaktion 
ist die erwahnte Stoflionisation, bei der z.B. ein im Leitungs- 
band energetisch fallendes Elektron die Bildung eines Elek- 
tron-Loch-Paares bewirkt (umgekehrte Auger-Rekombina- 
tion) und somit summarisch nach 

ein durch Elektronen katalysiertes Wachstum der Elektro- 
nenkonzentration stattfindet. Die Abweichung vom Gleich- 
gcwicht kann zudem haufig durch eine aurjere Spannung 
(Uberspannung) vorgegeben werden. Abbildung 20 zeigt ei- 
nen Nichtgleichgewichtsphasenubergang bei Au-dotiertem 
Silicium, bewirkt durch Erhohung der angelegten Spannung 
iiber einen kritischen Wert hinaus, der vollig dem dritten Bild 

I Leiter 

--• 1 I Isolator . 
Ie-l . . 

k- 

Abb. 20. Nichtgleichgewichtsphasenubergang (Isolator-Leiter-Ubergang) in 
Au-dotiertem Silicium durch Spannungsvariation im nichtlinearen Bereich; 
nach Ref. 1431. [e-] = stationire Elektronenkonrentration. k' = Geschwindig- 
keitskonstante der StoOionisation. 

in Abbildung 19 entspricht. Die relevanten Vermehrungs- 
und Zerfallsmechanismen sind StODionisation [Gl. (22)] und 
Band-Band-Rekombination (e' + h ' e 0 ) .  Da hier als ab- 
hangige Variable die stationare Elektronenkonzentration 
auftritt, handelt es sich um einen spannungsinduzierten Iso- 
lator-Leiter-Ubergang. Abbildung 21 veranschaulicht das 
zeitliche Oszillieren des Stromes rnit der Spannung in dotier- 
ten1 Germanium bei Bestrahlen mit Fern-IR-Licht bei hohen 
Feldstarken. Bei weiterer Erhohung tritt Periodenverdopp- 

Abb. 21. Periodische Strukturen und chaotisches Verhalten in Ge durch Span- 
nungsvariation im nichtlinearen Bereich; nach Lit. [2]. 

lung und schlieBlich deterministisches Chaos auf. Dies ist 
sowohl ersichtlich aus den Phasenportrats ( I  vs. 4, aus der 
Zeitentwicklung Z ( t )  sowie aus der Auftragung der Strommi- 
nima gegen die S p a n n ~ n g [ ~ ~ ] .  Abbildung 22 schlierjlich zeigt 
EBIC-Aufnahmen (EBIC = Rasterelektronenmikroskopie 
mit elektronenstrahlinduzierten Stromen) einer Nicht- 
gleichgewichtsstruktur in p-Ge[461. Die erhabenen Zonen 

Abb. 22. Stromfilamente in p-Ge bei verschiedenen Spannungen, sichtbar ge- 
macht durch EBIC-Technik; nach Lit. [3]. 

(Stromfilamente) stellen Zonen veranderter Elektronenkon- 
zentration dar, wie sie nur unter Nichtgleichgewichts- 
bedingungen beobachtbar sind und welche demgemaB auch 
nach Abschalten des Stromes verschwinden. Raumlich (wie 
auch zeitlich) periodische Strukturen sowie deterministisches 
Chaos werden unter geeigneten Bedingungen auch bei der 
katalytischen CO-Oxidation auf Pt-Oberflachen gefun- 
denC4']. Es ist zu erwarten, daB das Gebiet der nichtlinearen 
Effekte beim Festkorper, vor allem in Hinblick auf Ionenlei- 
tungsphanomene und Fragen der Morphologie noch viele 
Uberraschungen parat halt. 
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5. Zusammenfassung 

Inhaltlich sollte in beiden Teilen des Aufsatzes, dem ther- 
modynamischen wie dem kinetischen, betont werden: 

1 )  Jeder geordnete Festkorper weist im thermodynami- 
schen Gleichgewicht eine endliche Konzentration an Punkt- 
defekten auf, die fur manche Eigenschaften belanglos, fur 
eine ganze Reihe von gerade fur die Chemie wichtigen Er- 
scheinungen wie insbesondere Transport und Reaktivitat je- 
doch substantiell sind. Ein Festkorper ist in bezug auf solche 
Eigenschaften nicht definiert, solange die Feinzusammenset- 
zung und damit die maRgeblichen Zustandsparameter, wie 
etwa der Sauerstoffpartialdruck bei einem Oxid, nicht festge- 
legt sind. 

2) Die Defektchemie, d. h. die quantitative Beschreibung 
der Art und Menge dieser Fehler, sowie ihrer Wechselwir- 
kungen, ist die konsequente Fortsetzung der Chemie der 
reaktiven Teilchen im Losungsmittel, wie sie am besten aus 
der waRrigen Chemie bekannt ist. Analog grundet auf ihr die 
thermodynmische und kinetische Behandlung der Chemie im 
Festkorper. 

3) Der defektchemische Ansatz fuhrt nicht nur zu einer 
universellen Betrachtungsweise der Ionenchemie im konden- 
sierten Zustand, sondern vereinheitlicht auch die Beschrei- 
bung des Verhaltens von ionischen und elektronischen 
Ladungstragern, ermoglicht die Einbeziehung von Rand- 
schichteffekten in die Gesamtbehandlung und 1aBt die Diffu- 
sion als Sonderfall eines chemischen Elementarschrittes ver- 
stehen. In aller Regel startet eine chemische Festkorperreak- 
tion an Grenzflachen und setzt sich uber chemischen Trans- 
port ins Innere fort. 

4 ) In  diesem Sinne ist die Defektchemie als Chemie im 
Festkorper ein wesentliches Standbein moderner Material- 
forschung, wofur dieser ubersichtsartikel ein Pladoyer und 
die eingestreuten Beispiele Zeuge haben sein sollen. 
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