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1. Einleitung

Wegen des Auftretens von Grenzfl�chen und dem typi-
scherweise langsamenVolumentransport ist die Beschreibung
von Festk rperreaktionen sehr viel anspruchsvoller als von
Reaktionen mit ausschließlich fluiden Phasen. In Deutsch-
land hat die Untersuchung von Festk rperreaktionen eine
gewachsene Tradition, die auf Tammann,[1] Jost[2] und
Wagner[3–4] zur2ckgeht, und die wegweisend in H. Schmalz-
rieds Buch Festk!rperreaktionen behandelt wird.[5] Die dort
gegebene Betrachtung reicht von homogenen Reaktionen
innerhalb von Festk rpern bis zur nichtlinearen Kinetik
komplexer Reaktionen. Die besonderen Aspekte von
Grenzfl�chenreaktionen einschließlich ihrer Bedeutung f2r
die heterogene Katalyse werden etwa in Lit. [6, 7] behandelt.
In letzter Zeit wurden einige wichtige Fortschritte bei be-
stimmten Aspekten des Gebiets erzielt, z.B.: 1) beim Ver-
st�ndnis elementarer Reaktionsschritte an der Gas-Feststoff-
Grenzfl�che;[8–12] 2) bei der Verkn2pfung der Geschwindig-
keitskonstanten von Elementarreaktionen mit effektiven
Parametern, wie sie in Relaxationsexperimenten gemessen
werden;[13–17] 3) bei der Einbeziehung von Raumladungen in
die Beschreibung der chemischen Diffusion;[18–20] 4) bei der
Ber2cksichtigung der Kopplung von Diffusion und inneren
Reaktionen;[21,22] 5) bei der Untersuchung komplexer und
nichtlinearer Prozesse.[23–33] Auf experimenteller Seite hat die
Entwicklung spezifischer In-situ-Methoden zu einem tief-
gehenden Verst�ndnis von Defektchemie und Transport bei-
getragen (siehe etwa Lit. [23,34–37]).

Am Beispiel von Strontiumtitanat als Modellmaterial
versuchen wir, eine der einfachsten chemischen Reaktionen –
n�mlich den Einbau von Sauerstoff in Strontiumtitanat, der
ohne Bildung oder Bewegung von Grenzfl�chen abl�uft – in
allen Einzelheiten zu verstehen, beginnend von der Sauer-
stoffadsorption bis zum Sauerstofftransport in der Volumen-
phase und sogar 2ber innere Grenzfl�chen hinweg. Trotz der
scheinbaren Einfachheit dieser Reaktion kommt ihr eine
enorme Bedeutung als prototypische Festk rperreaktion zu.
Der Sauerstoffeinbau in Oxide ist ein wichtiges Beispiel f2r
die St chiometrie�nderung eines ionisch aufgebauten Mate-
rials. Selbst in F�llen verschwindend kleiner St chiometrie-

�nderungen sind die Auswirkungen auf die „innere Chemie“
drastisch. Anders gesagt: Die Hnderungen auf dem Weg
durch die Phasenbreite sind von erster Ordnung sowohl be-
z2glich der inneren S�ure-Base- und Redox-Chemie wie auch
der ionischen und elektronischen Ladungstr�gerdichte.

Hnderungen des Sauerstoffgehalts von etwa 10 ppm
(entsprechend einer Hnderung des Sauerstoff-Partialdrucks
pO2 von 10

�25 bar auf 10�5 bei 800 8C) verwandeln SrTiO3 von
einem guten n-Leiter in einen schlechten elektronischen p-
Leiter. Die Feinabstimmung des Sauerstoffanteils erm glicht
nicht nur, von n- auf p-Leitf�higkeit,[38,39] sondern auch zwi-
schen ionischer und elektronischer Leitung[40] umzuschalten.
In gemischtleitenden Materialien wie Sr(FexTi1�x)O3�d

[40]

kann der Sauerstoffgehalt durch rasches Abschrecken der
Proben eingefroren werden. Im Hochtemperatursupraleiter
YBa2Cu3O6+d, bestimmt der Sauerstoffgehalt, ob die Verbin-
dung normal- oder supraleitend ist. Im Bereich um d = 0.5
kann eine Hnderung von Dd = 0.1 die kritische Temperatur Tc

um 50 K �ndern.[41] Magnetische Eigenschaften wie der Mag-
netwiderstand (eine wichtige Gr ße f2r Datenspeicher-
ger�te) k nnen, wie z.B. f2r SrFeO3�d gezeigt, empfindlich
vom Sauerstoffgehalt abh�ngen.[42] In diesem Material be-
stimmt der genaue Sauerstoffgehalt auch die kristallographi-
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sche Struktur und kann zu Phasen2berg�ngen von einer or-
thorhombischen Brownmillerit-Struktur zu tetragonalen oder
kubischen Perowskitstrukturen f2hren.[43] Ein Sauerstoffver-
lust bei hohen Temperaturen (oder niedrigem pO2) beein-
flusst die thermische Ausdehnung, indem er zu einem aus-
gepr�gten „chemischen“ Beitrag f2hrt (z.B. f2r Sr-
(FexTi1�x)O3�d

[44]), der in Permeationsmembranen wie auch in
Komponenten von Festoxid-Brennstoffzellen (SOFC) uner-
w2nscht ist.

Der Ein- und Ausbau von Sauerstoff und die genaue Ki-
netik dieser Prozesse sind entscheidend f2r das Funktionieren
vieler elektrochemischer Funktionseinheiten. Einige Bei-
spiele: Die Kinetik des chemische Sauerstoffeinbaus oder
-ausbaus kann die Leistung gemischtleitender Sauerstoff-
Permeationsmembranen begrenzen,[45] die f2r Sauerstoff-
abtrennung oder direkte Umsetzung in (partiellen) Oxida-
tionsreaktionen eingesetzt werden k nnen (siehe z.B.
Lit. [46]). Die Sauerstoffeinbaukinetik bestimmt die Entste-
hung des Messsignals in auf Hnderungen der Volumenleitf�-
higkeit basierenden Sensoren (siehe z.B. Lit. [47]) und kann
st rende Drifteffekte in Sensoren verursachen, die auf der
Basis von Hnderungen der Oberfl�chenleitf�higkeit arbeiten.
In Konkurrenz mit anderen an der Oxidoberfl�che ablau-
fenden Reaktionen bestimmt die Reaktivit�t des Sauerstoffs
die Selektivit�t f2r andere redoxaktive Gase (siehe z.B.
Lit. [48]). Gute Oxidationskatalysatoren sind oft auch ge-
mischte Leiter.[49,50] Ihr Sauerstoffgehalt passt sich entweder
als reine Nebenreaktion an die Reaktionsbedingungen an, die
Beteiligung von Gittersauerstoff kann aber auch ein We-
sensmerkmal der Katalysatoraktivit�t und -selektivit�t sein
(Mars-van-Krevelen-Mechanismus,[51] siehe z.B. Lit. [52]).
Der Sauerstoffeinbau spielt ebenso in gemischtleidenden
SOFC-Kathoden eine entscheidende Rolle (siehe z.B.
Lit. [53, 54] und dort zitierte Literatur). Daher ist ein einge-
hendes Verst�ndnis der Sauerstoffeinbaukinetik nicht nur
eine grundlegende Fragestellung, sondern auch eine Her-
ausforderung mit großer technischer Bedeutung.

Wenn wir im Folgenden den Sauerstoffeinbau in Oxide
betrachten, ist es hilfreich, das Beispiel eines Volumenleit-
f�higkeitssensors in Erinnerung zu behalten. In einer solchen
Funktionseinheit wird der Sauerstoffpartialdruck in einen
Gleichgewichtswert des Sauerstoffgehalts 2bersetzt, der
wiederum die elektronische Leitf�higkeit bestimmt. Die Ki-
netik der Einbauprozesses entspricht demAnsprechverhalten

des Sensors, daher ist die Messung der Leitf�higkeit ein ein-
faches Mittel, um die Kinetik zu verfolgen (siehe z.B.
Lit. [55]). Die Beobachtung der Leitf�higkeit ist eine inte-
grale Methode und ergibt 2blicherweise keine r�umliche
Aufl sung (ein Beispiel mit Mikroelektroden wird in Ab-
schnitt 6 behandelt). Ortsaufl sende Methoden (z.B. Sekun-
d�rionen-Massenspektrometrie, siehe z.B. Lit. [56]) analy-
sieren 2blicherweise eingefrorene Konzentrationsprofile und
arbeiten nicht in situ. In unserer Arbeitsgruppe haben wir
eine optische Methode entwickelt, um die Sauerstoffeinbau-
kinetik in Strontiumtitanat in situ als Funktion von Zeit und
Ort zu verfolgen; ein großer Teil der zu berichtenden Fort-
schritte geht auf diese Entwicklung zur2ck.[22,37]

Die einzelnen Reaktionsschritte k nnen grob folgender-
maßen eingeteilt werden: 1) Oberfl�chenreaktion, die die
chemische Kinetik an der Oberfl�che und den Transport
durch die oberfl�chennahe Schicht umfasst, 2) Volumen-
transport, 3) Transport durch innere Grenzfl�chen oder ent-
lang innerer Grenzfl�chen (es gibt noch keine Hinweise
darauf, dass der Transport entlang innerer Grenzfl�chen in
SrTiO3 wichtig ist, allgemeine Ans�tze zur Behandlung po-
lykristalliner Materialen sollen aber trotzdem gegeben
werden). Diese Einteilung bestimmt auch den Aufbau dieses
Aufsatzes. F2r alle erw�hnten F�lle behandeln wir: 1) expe-
rimentelle Ergebnisse, 2) theoretische Betrachtungen, 3) Er-
gebnisse defektchemischer Modellierungen, 4) mechanisti-
sche Interpretationen.

Die Familie der Oxide vom Perowskittyp umfasst Halb-
leiter mit großer Bandl2cke wie SrTiO3 sowie auch Materia-
lien mit kleiner Bandl2cke oder sogar metallischer Leitf�-
higkeit wie SrFeO3. Dar2ber hinaus existiert eine komplette
Sr(FexTi1�x)O3�d-Mischungsreihe,[40] deren Mitglieder (fast)
alle die unverzerrte kubische Perowskitstruktur aufweisen.
Daher k nnen die Auswirkungen der Kationenzusammen-
setzung und des Sauerstoffdefizits d auf die Materialeigen-
schaften ohne Lberschneidung mit kristallographischen As-
pekten untersucht werden. Der fortschreitende Ersatz von Ti
(leere d-Orbitale) durch Fe (teilweise besetzte d-Orbitale)
f2hrt zu drastischen Hnderungen in der elektronischen
Struktur derMaterialien und beeinflusst in unterschiedlichem
Umfang auch die verschiedenen Transporteigenschaften
(Einzelheiten siehe Abschnitt 7).

Bevor wir mit den detaillierten Betrachtungen beginnen,
m chten wir die praktische Bedeutung unseres Modellmate-
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rials SrTiO3 herausstellen. Da große und geeignet dotierte
Einkristalle leicht erh�ltlich sind, wird es oft als Substrat-
material z.B. f2r die Abscheidung supraleitender Oxidfilme
verwendet. Die Verwendung bikristalliner Substrate (und
noch komplexerer Strukturen) f2hrt zur Bildung von Korn-
grenzen mit interessanten Eigenschaften im aufgebrachten
Supraleiterfilm.[57] Mit ausreichender Elektronenkonzentra-
tion (durch Dotierung oder Behandlung in stark reduzieren-
der Atmosph�re) wird SrTiO3 sogar selbst supraleitend, al-
lerdings erst bei 0.4 K.[58] Obwohl SrTiO3 beim Abk2hlen
wegen Quantenfluktuationen nicht in eine ferroelektrische
Phase 2bergeht,[59] wird seine hohe Dielektrizit�tskonstante
bei Raumtemperatur (� 300) in einigen elektrokeramischen
Anwendungen genutzt.[60] Strontiumtitanat-Materialien
werden als Dielektrika mit hoher Permittivit�t f2r Feldef-
fekttransistoren und DRAM-Speicher diskutiert.[61] Da die
dielektrischen Eigenschaften innerhalb der (BaxSr1�x)TiO3-
Mischungsreihe durch angelegte Gleichspannung ver�ndert
werden k nnen,[62] werden diese Materialien in Mikrowel-
lenbauteilen und schaltbaren optischen Wellenleitern einge-
setzt. F2r diese Anwendungen ist ein Einblick in Langzeit-
alterungsprozesse und daher ein eingehendes Verst�ndnis
ihrer Defektchemie wichtig. Wegen seines hohen Bre-
chungsindex von 2.4 ist SrTiO3 sogar als Edelstein verwend-
bar. Es kann dar2ber hinaus als Wirtgitter f2r Phosphore wie
Pr3+ dienen; in diesem Zusammenhang ist die Kontrolle von
Morphologie und Defektkonzentrationen entscheidend f2r
eine gute Quantenausbeute.[63] Neben TiO2 ist SrTiO3 eines
der am meisten untersuchten photokatalytisch aktiven Ma-
terialien.[64,65] Die Effizienz der Wasserspaltung kann z.B.
durch geeignete Dotierung zur Optimierung von Gr ße und
Lage der Bandl2cke gesteigert werden.[66]

Bei erh hter Temperatur kann SrTiO3 als Funktionsma-
terial in resistiven Sauerstoffsensoren eingesetzt werden.[47]

Materialien aus der SrTiO3-SrFeO3�d-Mischungsreihe sind
besonders zur Messung von Sauerstoff oder brennbaren
Gasen geeignet.[48] Donordotiertes Strontiumtitanat, das eine
hohe elektronische Leitf�higkeit in reduzierender Gasatmo-
sph�re aufweist, wird als Anode in Hochtemperaturbrenn-
stoffzellen erprobt (siehe z.B. Lit. [67]). Der Vorteil solcher
Perowskite gegen2ber Ni-YSZ-Verbundanoden wird vor
allem mit Methan oder anderen Kohlenwasserstoffen als
Brennstoff deutlich, da sie die Koksbildung auf der Elektrode
minimieren k nnen.[68] In all diesen Bei-
spielen spielt die Kinetik der Sauerstoff-
Oberfl�chenreaktion eine entscheidende
Rolle f2r die Funktion der Bauelemente.

Wenn wir unsere Betrachtungen auf
Perowskite mit Lbergangsmetallen mit
teilgef2llter d-Schale ausdehnen, k nnen
sich ziemlich komplexe kristallographische,
elektronische und magnetische Strukturen
entwickeln,[69] die zu einer Vielzahl m gli-
cher Anwendungen f2hren: Hochtempera-
tursupraleiter, ferromagnetische Materiali-
en, magnetoresistive Materialien, Materia-
lien f2r SOFC-Elektroden (und, mit unbe-
setzten d-Orbitalen, SOFC-Elektrolyte),
Ferroelektrika (sowie piezoelektrische oder

pyroelektrische Materialien) f2r Sensoren, Aktuatoren und
Speicherelemente etc. Diese Liste kann leicht fortgesetzt
werden, sodass – ungeachtet des Modellcharakters des Ma-
terials – selbst die ganz spezifische Diskussion dieses Mate-
rials von weitreichender Bedeutung ist.

2. Defektchemie in ionischen Festk�rpern
am Beispiel von Fe-dotiertem SrTiO3

Bevor wir die kinetischen Aspekte des Sauerstoffeinbaus
und -ausbaus diskutieren, wollen wir die maßgeblichen
Gleichgewichtseigenschaften unseres Modellmaterials
kl�ren. Die Punktdefekte haben eine doppelte Bedeutung:
1) Sie sind die entscheidenden Spezies f2r den Stofftransport,
und 2) sie sind sehr reaktive S�ure-Base- und Redoxzentren.
Daher ist die Kenntnis der ionischen und elektronischen
Punktdefektkonzentrationen und -beweglichkeiten unab-
dingbar f2r das weitere Verst�ndnis der Kinetik. Aus ther-
modynamischen Lberlegungen folgt, dass bei Temperaturen
2ber 0 K wegen der Konfigurationsentropie jedes Material
eine endliche Konzentration von Punktdefekten enthalten
muss (nulldimensionale Defekte; ausf2hrlichere Behandlung
z.B. in Lit. [70,71]). Als einfachsten Fall k nnen wir ein bi-
n�res Oxid MO betrachten, in dem wir Punktdefekte im
Metalluntergitter vernachl�ssigen k nnen. Dann sind wir mit
Sauerstoffleerstellen V��O , Sauerstoff-Zwischengitterpl�tzen
Oi’’ und auch elektronischen Punktdefekten (e’, h�) befasst
(die Kr ger-Vink-Nomenklatur[72] f2r Punktdefekte wird in
Tabelle 1 eingef2hrt). Zusammen erm glichen sie endliche
Variationen der Zusammensetzung MO1�d, die Metall-Va-
lenz�nderungen entsprechen:

Dd=2O2 þMO1�d ÐMO1�dþDd ð1Þ

Auf diese Weise reagiert das Oxid auf eine Hnderung des
Sauerstoffpartialdrucks. Abbildung 1 verdeutlicht die drasti-
schen Hnderungen des internen Redoxverhaltens (e’ ent-
sprechen Ti3+ (genauer: e’=Ti3+�Ti4+), h� entsprechen O�

(genauer: h�=O��O2�)) und des S�ure-Base-Verhaltens
(V��O , Oi’’), wenn die Phasenbreite durchschritten wird. Nach
der einfachen Gleichung (1) ergeben kationische Defekte
keinen neuen Freiheitsgrad in der Zusammensetzung. Dies
trifft auf eine tern�re Verbindung wie SrTiO3 nicht mehr zu,

Tabelle 1: Defektgleichgewichte [Gl. (2)–(7)] f.r Fe-dotiertes SrTiO3�d.

Reaktion[a] Gl. Massenwirkungsgesetz
Sauerstoffeinbau: 1/2O2 + V��OÐOO

x + 2h� (2) Kox=
½h� 	2ffiffiffiffiffiffi
pO2

p
½V��O 	

Fe3+/4+-Redoxreaktion: FeTi
xÐFeTi’ + h� (3) KFe=

½FeTi 0 	½h� 	
½FeTi x 	

Anregung .ber Bandl.cke: 0Ðe’ + h� (4) Kbg= [e’][h�]

Stoff- und Ladungsbilanz
Eisen-Bilanz: [Fe]tot= [FeTi’] + [FeTi

x] (5)
ElektroneutralitBt: 2[V��O ] + [h�]= [FeTi’] + [e’] (6)

2[V��O ] � [FeTi’] (7)

[a] Kr0ger-Vink-Nomenklatur:[72] V��O : Hauptbuchstabe: chemische Spezies, V=Leerstelle; tiefer Index:
Platz (z.B. O= regulBrer Sauerstoffplatz); oberer Index: Ladung relativ zum idealen Gitter; C, ’, x ent-
sprechen einfach positiver, einfach negativer bzw. neutraler effektiver Ladung.
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in der sich aus Abweichungen im Sr/Ti-Verh�ltnis (die Kat-
ionendefekten entsprechen) eine zus�tzliche Verkomplizie-
rung der Zusammensetzung ergibt. Gl2cklicherweise verh�lt
sich SrTiO3 im interessierenden Bereich (d.h. bei typischen
Temperaturen bis 900 8C) pseudo-bin�r. Das bedeutet, dass
m gliche nichtst chiometrische Sr/Ti-Verh�ltnisse eingefro-
ren sind – oder anders ausgedr2ckt: Metallleerstellen sind
unbeweglich und wirken als native Dotierung (siehe Lit. [73]
bez2glich der Verbindung zwischen voller Gleichgewichts-
einstellung und eingeschr�nkten Gleichgewichten). Um die
Rolle nativer oder unbekannter Fremd-Dotierungen zu un-
terdr2cken, ist es ratsam, SrTiO3 gezielt zu dotieren.[74] Dies
ist ein Grund, weswegen wir mit eisendotiertem SrTiO3 ar-
beiten; ein anderer ist das Auftreten von Valenz�nderungen
des Eisens, wodurch dem Satz defektchemischer Reaktionen
eine weitere Redoxreaktion hinzugef2gt wird. Diese Valenz-
�nderung erm glicht es, den lokalen Sauerstoffgehalt mithilfe
optischer Spektroskopie zu verfolgen (siehe unten, Lit. [35]).

In SrTiO3 ersetzt Eisen das Titan und weist dabei eine
Mischung der Oxidationsstufen + 3 und + 4 auf (das in
w�ssriger Chemie eher ungew hnliche Fe4+ wird hier dadurch
stabilisiert, dass es einen Platz besetzt, der im Wirtgitter f2r
Ti4+ maßgeschneidert ist; dieser Defekt wird als FeTi

x be-
zeichnet). Die Ladungskompensation f2r die Fe3+-Ionen (d.h.
FeTi’) erfolgt nur zu einem kleinen Teil durch Elektronen-
l cher h� im Valenzband, vor allem also durch die Bildung
von Sauerstoffleerstellen V��O . Eine deutlicher Sauerstoffun-
terschuss kann auch in undotiertem SrTiO3 unter stark re-
duzierenden Bedingungen wie 20% H2 bei 1200 8C erzeugt
werden.[75] In diesem Fall werden die Sauerstoffleerstellen
durch Lberschusselektronen (Ti3+) kompensiert, die die
schwarze Farbe des reduzierten Materials verursachen. Die
durch Fe-Dotierung bewirkte „Akzeptordotierung“ f2hrt zu

einer Zunahme (Abnahme) der relativ zum perfekten Gitter
positiv (negativ) geladenen Defekte (einschließlich Elektro-
nenl cher). Da sich nicht nur elektronische, sondern auch
ionische Defektkonzentrationen �ndern, ziehen wir die Be-
zeichnung „negative Dotierung“ (FeTi’) vor. Die relativen
Anteile von Fe3+ und Fe4+ h�ngen von den �ußeren Kon-
trollparametern Temperatur T, Sauerstoffpartialdruck pO2

und Gesamteisenkonzentration [Fe]tot ab. Die Defektreak-
tionen sind in Tabelle 1 zusammengefasst (eckige Klammen
bedeuten Konzentrationen, konstante Faktoren sind in die
Massenwirkungskonstanten einbezogen).

Im verd2nnten Regime k nnen die Defektkonzentratio-
nen aus Massenwirkungskonstanten berechnet werden (siehe
Lit. [70, 71,76,77] f2r eine ausf2hrliche Behandlung). Abbil-
dung 2 zeigt die Hnderung der Fe4+- und Fe3+-Konzentratio-

nen: Je niedriger die Temperatur und je h her pO2, desto
h her ist der Fe4+-Anteil. Abbildung 3a gibt einen Lberblick
der pO2-Abh�ngigkeit aller Punktdefekte. Das Diagramm
belegt, dass die elektronischen Defekte in diesem Material
mit großer Bandl2cke eindeutig in der Minderheit sind. Die
Massenwirkungskonstanten wurden aus einer Kombination
von Experimenten bestimmt (siehe Lit. [78], unter Einbe-
ziehung von Daten fr2herer Untersuchungen[38,39,79–82]). Die
Konzentration der Sauerstoffleerstellen bei gegebenen �u-
ßeren Kontrollparametern kann durch Thermogravimetrie
gemessen werden, wenn die Gesamteisenkonzentration [Fe]tot
– und damit [V��O ] – ausreichend hoch ist. F2r geringf2gig
dotierte Einkristalle kann [FeTi

x] auch aus der optischen Ab-
sorption bei 590 nm[35] bestimmt werden (diese entspricht der
braunen Farbe oxidierter Proben; st ichiometrisches SrTiO3

ist farblos, und FeTi’ absorbiert nicht im Sichtbaren); aus
Gleichung (7) (Tabelle 1) resultiert dann [V��O ]. Die Konzen-
tration elektronischer Ladungstr�ger kann bei 2berwiegender
elektronischer Leitung aus der Leitf�higkeit erhalten werden,
sofern ihre Beweglichkeit z.B. aus Hall-Messungen[82] be-
kannt ist. Abbildung 3b zeigt typische Leitf�higkeitsdaten,
die n- und p-leitende Bereiche aufweisen, in denen n�he-
rungsweise Potenzgesetze s/ (pO2)


1/4 gelten. Der pO2-un-
abh�ngige Bereich bei tieferen Temperaturen weist auf

Abbildung 1. Phasendiagramm eines Oxids MO in AbhBngigkeit von
Temperatur T und Sauerstoffpartialdruck pO2. Innerhalb der Phasen-
breite treten drastische Gnderungen der Defektkonzentrationen auf,
die durch das defektchemische Modell beschrieben werden k0nnen
(man beachte die logarithmische Skalierung). Wiedergabe aus Lit. [71].

Abbildung 2. Gleichgewichtskonzentrationen von Fe4+ (farbig) und
Fe3+ (grau) in Fe-dotiertem (0.1 Mol-%) SrTiO3 als Funktion von T und
pO2, berechnet aus dem defektchemischen Modell.[78]
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2berwiegend ionische Leitf�higkeit hin. In der Perowskit-
struktur sind die Sauerstoffleerstellen V��O die beweglichen
ionischen Ladungstr�ger. Ihre Beweglichkeit kann aus der
ionischen Leitf�higkeit erhalten werden (wenn [V��O ] z.B.
durch negative Dotierung festgelegt ist), oder, etwas weniger
direkt, aus dem chemischen Diffusionskoeffizienten des
Sauerstoffs (siehe Abschnitt 3).

Weitere Komplikationen im defektchemischen Modell
entstehen durch die Wechselwirkung der ionischen Defekte.
Die elektrostatische Anziehung zwischen FeTi’ und V��O f2hrt
haupts�chlich zur Bildung von FeTi’-V

��
O -Paaren (eine Sauer-

stoffleerstelle in der ersten Koordinationssph�re um FeTi’).
[83]

Eine ESR-Untersuchung bei erh hten Temperaturen zeigte,
dass diese Defektpaare oberhalb von 300 8C vollst�ndig dis-
soziiert sind.[84] Diese Untersuchung zeigte auch, dass De-
fektwechselwirkungen sogar bei Dotierkonzentrationen
unter 0.1 At.-% sp2rbar werden, indem die Aktivit�tskoeffi-
zienten unter eins absinken.

Da die strukturellen St rungen durch die Kristallober-
fl�che und an Korngrenzen die chemischen Standardpoten-
tiale ver�ndern, ist zu erwarten, dass alle Defektkonzentra-
tionen in Randschichten von den entsprechenden Volumen-
werten abweichen. Eine ausf2hrlichere Diskussion findet sich
in Lit. [85] und in den Abschnitten 4 und 6. Wie bereits er-
w�hnt, k nnen wir das Sr/Ti-Verh�ltnis bei Temperaturen

unter 1200 8C als eingefroren betrachten. Bei sehr hohen
Temperaturen wird diese Bedingung aufgehoben, und die
partielle Schottky-Reaktion f2hrt zur Bildung von Strontium-
Leerstellen.[86] Wenn andererseits die Temperatur deutlich
abgesenkt wird, friert der Sauerstoffgehalt ein. Abschnitt 9
behandelt Experimente und Theorie f2r solche F�lle. Wir
k nnen zusammenfassen, dass die Defektchemie von
SrTiO3�d – im Unterschied zu den allermeisten Feststoffen –
so eingehend verstanden ist, dass eine weitgehende, umfas-
sende kinetische Analyse m glich wird. Wegen der Kompli-
kationen durch extrem lange Hquilibrierzeiten und Zweit-
phasenbildung bei donordotiertem SrTiO3

[87–89] wollen wir uns
im weiteren Verlauf auf die akzeptordotierten Materialien
konzentrieren.

3. Reaktion und Transport: allgemeine
.berlegungen

Da bei der Sauerstoffeinbaureaktion keinerlei Grenzfl�-
chen gebildet, bewegt oder vernichtet werden, verbleiben als
zu betrachtende Prozesse die Reaktion an der Oberfl�che,
der Teilchentransfer von der Oberfl�che in den Kristall und
der Transport innerhalb des Kristalls, einschließlich des
Transports 2ber oder entlang von inneren Grenzfl�chen.
Diese Prozesse unterscheiden sich mechanistisch dadurch, ob
oder inwiefern die Teilchen ihre Identit�t �ndern, inwieweit
sich ihre Umgebung strukturell wandelt und in welchem
Maße sie verschiedenen elektrischen Potentialen ausgesetzt
sind.

F2r eine eingehendere Diskussion reicht es aus, den all-
gemeinen Fall einer heterogenen Reaktion zu betrachten, in
der Teilchen ihren Charakter und ihre Umgebung ver�ndern
(siehe auch Lit. [71,90,91]). Da die Erweiterung auf kom-
plexere Situationen einfach ist (tats�chlich sind viele chemi-
sche Reaktionen pseudo-unimolekular), ist es lehrreich, die
Reaktion (8) zu untersuchen, in der A in B umgewandelt
wird, w�hrend sich gleichzeitig der Ort von x nach x’= x+ Dx
�ndert.

AðxÞ Ð Bðx0Þ ð8Þ

Die Triebkraft (Reaktionsaffinit�t a) ist durch den Un-
terschied im elektrochemischen Potential (m̃) gegeben, das
sich aus dem chemischen Potential (m = m0 + RT lnc f2r
verd2nnte Systeme, wobei m0 unabh�ngig von der Konzen-
tration c ist) und dem elektrischen Potentialterm zFf (z=

Teilchenladung, F=Faraday-Konstante) zusammensetzt.
Wenn x� x’ ist oder realistischer, wenn Unterschiede in
Struktur und elektrischem Potential vernachl�ssigbar sind,
liegt eine homogene Reaktion vor, w�hrend A�B einen
Transportprozess beschreibt. Der einfachste Fall ist der
Transport innerhalb einer Phase (m0(x) = m0(x’)), wenn kein
internes elektrisches Feld zwischen x und x’ vorhanden ist
(f(x) = f(x’)). Dies entspricht dem Volumentransport.
Wenn die letztere Bedingung verletzt ist, handelt es sich um
Transport in Raumladungszonen.

Abbildung 3. a) Punktdefektkonzentrationen in Fe-dotiertem (0.1 Mol-
%) SrTiO3 (700 8C), berechnet aus dem defektchemischen Modell.[78]

b) VolumenleitfBhigkeit einer polykristallinen Fe-dotierten (0.1 Mol-%)
SrTiO3-Probe. Im pO2-unabhBngigen Bereich ist die LeittfBhigkeit .ber-
wiegend ionisch (Sauerstoffleerstellen), wBhrend bei sehr tiefem und
hohem pO2 elektronische LeitfBhigkeit vom n- und p-Typ vorherrscht.
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Durch einfache Anwendung chemischer Kinetik kann die
Geschwindigkeit der Reaktion (8) mit den Gleichungen (9)
und (10) ausgedr2ckt werden.

Hierbei ist a=�DG̃=�[m̃(B(x’))�m̃(A(x))]. Die Gr -

ßen k
*

und k
(

bezeichnen die Geschwindigkeitskonstanten der
Vorw�rts- bzw. R2ckreaktion, die Tilde bedeutet, dass Hn-
derungen des elektrischen Potentials (Df) entsprechend den
Gleichungen (11) und (12) eingeschlossen sind; a = Symme-
triefaktor,[92] 0�a� 1:

~k
*

¼ k0 expð�DG
*

=RTÞ expð�azFD�=RTÞ ð11Þ

~k
(

¼ k0 expð�DG
(

=RTÞ expðð1�aÞzFD�=RTÞ ð12Þ

F2r eine homogene chemische Reaktion ist die Triebkraft
wie auch die freie Aktivierungsenthalpie rein chemisch

(�a= DG= DG
*

�DG
(

). Die freien Aktivierungsenthalpien
der Vorw�rts- und R2ckreaktion sind bei Volumentransport

gleich, d.h. ~k
*

=
~k
(

= k, und Gleichung (9) f2hrt unmittelbar zu
Gleichung (13) (wir beschr�nken uns auf die Betrachtung des
quasi-eindimensionalen Falles).

< ¼ �kDc ¼ �ðkDxÞrc ð13Þ

Dieser Ausdruck entspricht dem 1. Fickschen Gesetz j=
�D5c, solange die Sprungdistanz Dx hinreichend klein re-
lativ zur Probendicke ist, sodass die
Differenz durch ein Differential
ersetzt werden kann (was f2r aus-
gedehnte Proben eine gute N�he-
rung ist). Im sp�ter behandelten
Fall chemischer Diffusion ver-
schwinden die lokalen elektrischen
Felder nicht, sondern koppeln zwei
entgegengerichtete Fl2sse, sodass
wieder Gleichung (13) f2r den
Transport von neutralem Sauer-
stoff gilt.

Im Gegensatz zum Transport weisen homogene und he-
terogene Reaktionen generell nichtlineare Kraft-Fluss-Be-
ziehungen auf [siehe Gl. (10)]. F2r a!RT ist eine Lineari-
sierung m glich, die zu Gleichung (14) f2hrt, wobei der Vor-

faktor die Austauschgeschwindigkeit R0 = k
*

A
_
h i

= k
(

B
_
h i

=ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
k
*

½A
_

	k
(

½B
_

	
q

darstellt (der Bogen bezeichnet Gleichgewichts-
konzentrationen).

< ¼ <0a ð14Þ

Anders als im Transportfall ist dies hier eine sehr ein-
schneidende Bedingung, da a die 2blicherweise nichtver-

schwindende Differenz der chemischen Standardpotentiale
m0
B�m0

A enth�lt. Gleichung (14) gilt nur in einem sehr kleinen
Bereich, ist aber eine gute N�herung, wenn man mit der
Gleichgewichtslage beginnt und diese nur leicht st rt (Rela-
xationskinetik). Die Konzentrationsst rung dc= c�c_ als
Triebkraft ergibt dann einen praktischeren Ausdruck f2r li-
neare Kraft-Fluss-Beziehungen [Gl. (15)]:

< ¼ <0
@a

@c
@c ¼ �kkd

Rdc ð15Þ

Die effektive (ph�nomenologische) Geschwindigkeits-
konstante �kkd

R
[93] beinhaltet offensichtlich die Austauschge-

schwindigkeitR0 und die Gr ße @a/@c im Gleichgewicht (der
Index d betont, dass �kkd

R wie auch Dd in Gleichung (17) die
Kinetik von St chiometrie�nderungen beschreibt). Glei-
chung (15) kann auch aus der detaillierten Kinetik abgeleitet
werden,[13] und hat f2r (pseudo)unimolekulare Mechanismen
tats�chlich einen breiteren G2ltigkeitsbereich. In verd2nnten
Situationen (m = m0 +RT lnc) ist @a/@c durch die Kehrwerte
der Konzentrationen gegeben, und die Austauschgeschwin-
digkeit R0 ist ein Produkt aus Geschwindigkeitskonstanten
und Konzentrationen. Die Verbindung zu den Geschwindig-

keitskonstanten der Elementarreaktionen k
*

, k
(

wird weiter
unter diskutiert. Diese Betrachtungen sind allgemein [siehe
Gl. (8)] und umfassen auch den Transportfall, der als „Um-
lagerungsreaktion“ mit verschwindender Standardaffinit�t
verstanden werden kann. In diesem Spezialfall ist die Aus-
tauschgeschwindigkeit mit der Leitf�higkeit verkn2pft, w�h-
rend das Produkt von R0 und @a/@c dem Diffusionskoeffi-
zienten entspricht, der proportional zur Beweglichkeit ist.[71]

Der Transport 2ber innere Grenzfl�chen kann analog zur
Oberfl�chenreaktion durch effektive Geschwindigkeitskon-
stanten beschrieben werden. Tabelle 2 gibt die Beziehungen

an, die f2r kleine Abweichungen vom Gleichgewicht gelten.
In all diesen F�llen kann der Fluss als Produkt eines inversen
chemischen Widerstands und einer inversen chemischen Ka-
pazit�t ausgedr2ckt werden. Dies erlaubt eine elegante Mo-
dellierung komplexer Situationen durch chemische oder
elektrochemische Ersatzschaltbilder.[94] Weit entfernt vom
Gleichgewicht m2ssen wir auf Gleichung (9) zur2ckgreifen,
k nnen aber die Vorw�rts- oder R2ckreaktion vernachl�ssi-
gen. Wir werden beide Ans�tze ausf2hrlich in den mecha-
nistischen Untersuchungen anwenden. Die in den folgenden
Abschnitten f2r die Kinetik der St chiometrie�nderung be-
schriebenen Ergebnisse sind – wenn auch nicht direkt 2ber-
tragbar – ebenfalls von Nutzen f2r die Diskussion von Elek-
trodenkinetik und Kinetik des Isotopenaustauschs.[13,14]

Tabelle 2: Gleichungen f.r chemischen Transport durch die OberflBche, durch das Volumen und .ber
Korngrenzen (nahe dem Gleichgewicht und f.r verd.nnte LadungstrBgerkonzentrationen).

Schritt Transportgleichung kinetischer Koeffizient
OberflBchenreaktion j =�k̄d dc jOberfl. (16) effektive Geschwindigkeitskonstante
chemische Diffusion j =�Dd5 c

(1. Ficksches Gesetz)
(17) chemischer Diffusionskoeffizient

Korngrenze j =��kkd
KGdc j KG (18) Korngrenz-Geschwindigkeitskonstante
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Die Hquilibrierung der Probenst chiometrie mit dem
umgebenden pO2 bei erh hten Temperaturen besteht aus
mehreren Schritten. Abbildung 4 gibt einen Lberblick, und

weitere mechanistische Details der einzelnen Transportpro-
zesse werden in den Abschnitten 4–6 diskutiert. An der
Oberfl�che wird molekularer Sauerstoff in Oxidionen in der
ersten Volumenlage umgewandelt, wobei die Reaktion den
Transfer von Elektronen und Ionen beinhaltet. Die darauf
folgende chemische Diffusion im Volumen umfasst die Be-
wegung ionischer und elektronischer Defekte (hier: Sauer-
stoffleerstellen V��O und Elektronenl cher h�), sodass insge-
samt neutraler Sauerstoff durch die Probe transportiert wird.
In vielen polykristallinen Materialien stellen Korngrenzen
eine zus�tzliches Hindernis f2r den Ladungs- und Materie-
transport dar (abweichende Beispiele werden in den Ab-
schnitten 6 und 7 erw�hnt). In der folgenden Analyse werden
wir der Einfachheit halber annehmen, dass einer der Prozesse
die Gesamtgeschwindigkeit bestimmt, obwohl auch kompli-
ziertere F�lle behandelt werden k nnen. Außerdem nehmen
wir an, dass die Sauerstoffaufnahme in die Oberfl�chenlage
geringer ist als die Aufnahme ins Volumen und dass Transi-
enten in der Oberfl�chenzusammensetzung vernachl�ssigt
werden k nnen (quasi-station�re Bedingungen). Je nach den
tats�chlichen Gegebenheiten (Material, pO2, T, Probengr ße
und/oder Korngr ße, Oberfl�chenbeschichtungen) kann
jeder der oben diskutierten Schritte die Relaxation der Probe
bestimmen, was zu charakteristischen Konzentrationsprofilen
f2hrt. Solche Profile k nnen sehr sch n an Einkristallen oder
Bikristallen in situ mit ortsaufl sender optischer Spektro-
skopie aufgenommen werden.[37]

Abbildung 5 zeigt charakteristische Beispiele. Wenn die
Oberfl�chenreaktion langsamer ist als die Volumendiffusion
(die Grenze ist durch k̄d l�Dd gegeben, wobei l die halbe
Probendicke ist), dann sind die Konzentrationen innerhalb
der Probe fast homogen (Abbildung 5a). Welcher Elemen-
tarschritt des Reaktionsschemas dann geschwindigkeitsbe-
stimmend ist, muss in einer detaillierteren Untersuchung
festgestellt werden. Demgegen2ber erh�lt man im diffusi-
onskontrollierten Fall ausgepr�gte Konzentrationsprofile
(Abbildung 5b). F2r den in Abbildung 5c gezeigten Bikristall
ist offensichtlich, dass die Korngrenze eine starke Barriere f2r
den Sauerstoff ist und zu stufenf rmigen Profilen f2hrt (Filme
dieser Messungen sind auf unserer Homepage[95] zug�nglich).
Sehr schnelle Relaxationsprozesse k nnen untersucht
werden, indem man die Antwort (z.B. Leitf�higkeits�nde-

rung) auf Oszillationen des pO2 mit variabler Frequenz
misst.[47] Die Methode erlaubt es, zwischen Oberfl�chenre-
aktions- und Volumendiffusionslimitierung zu unterscheiden,
ist aber auf kleine pO2-Hnderungen beschr�nkt und liefert
nur begrenzt Informationen 2ber den Mechanismus der
Oberfl�chenreaktion.

4. Oberfl!chenreaktion

Wir wollen mit der Oberfl�chenreaktion beginnen und
zuerst diskutieren, wie die Geschwindigkeitskonstante der
Oberfl�chenreaktion, k̄d, mit der zugrundeliegenden chemi-
schen Kinetik imAllgemeinen undmit demMechanismus der
Oberfl�chenreaktion bei Fe-dotiertem SrTiO3 im Besonderen
zusammenh�ngt. Abbildung 6 zeigt die zeitliche Entwicklung

der Sauerstoffkonzentration, wenn die Oberfl�chenreaktion
geschwindigkeitsbestimmend ist (entsprechend Abbil-
dung 5a). Die Konzentrationsprofile sind flach, und die
Achsenabschnitte enthalten die kinetische Information. Da
die Konzentration innerhalb der Probe homogen ist, kann

Abbildung 5. Ortsaufgel0ste Sauerstoffkonzentration nach einem pO2-
Sprung, gemessen an Fe-dotiertem SrTiO3.

[17,18,22,37] [Fe]tot=0.3 Mol-%,
650 8C, Probenabmessungen 6L6L1 mm. Die beiden großen FlBchen
sind durch Glas gasdicht versiegelt, sodass Sauerstoff nur durch die
kleinen SeitenflBchen eintreten kann. Helle Farbe bedeutet eine hohe
Sauerstoffleerstellenkonzentration. a) Einkristall, OberflBchenreaktion
ist geschwindigkeitsbestimmend; b) Einkristall, Volumendiffusion ist
geschwindigkeitsbestimmend; c) Bikristall mit symmetrischer (248,
[001]) Kippkorngrenze (blockierende Korngrenze; der Pfeil zeigt die Po-
sition der Korngrenze an, Sauerstoff diffundiert von rechts ein).

Abbildung 6. Zeitliche Entwicklung der normalisierten Konzentrations-
profile entsprechend dem Experiment aus Abbildung 5a.[17] Einschub:
Momentaufnahmen der Probe.

Abbildung 4. Transportprozesse, die an der Gnderung des Sauerstoff-
gehalts eines gemischtleitenden Oxids beteiligt sind, am Beispiel von
Fe-dotiertem SrTiO3.
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Gleichung (16) einfach integriert werden. Dies ergibt einen
einfachen exponentiellen Abfall der normalisierten Sauer-
stoffkonzentrations�nderung [Gl. (19); l= halbe Probendi-
cke, eindimensionaler Fall).

dcðtÞ
dcð0Þ ¼

cOðtÞ�cOð1Þ
cOð0Þ�cOð1Þ

¼ e�
�kkd t=l ð19Þ

Solch ein Exponentialgesetz gilt f2r Reaktionen (pseu-
do)erster Ordnung immer, im Allgemeinen aber nur nahe
dem Gleichgewicht. Die gemessenen effektiven Geschwin-
digkeitskonstanten k̄d f2r unbeschichtete und beschichtete
Oberfl�chen von Fe-dotiertem SrTiO3 werden in Abbildung 7
verglichen.

Zur weiteren Interpretation kann k̄d auf den Reaktions-
mechanismus der Oberfl�chenreaktion zur2ckgef2hrt werden
(siehe Lit. [13,14] f2r weitere Details). Die Oberfl�chenre-
aktion ist selbst ein mehrstufiger Prozess, der Adsorption,
Elektronentransfer, O-O-Bindungsspaltung und Einbau ato-
marer Sauerstoffspezies in Sauerstoffleerstellen umfasst. Wie
zuvor erw�hnt, nehmen wir f2r die mechanistische Analyse
an, dass einer dieser Schritte – der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt (rds; rate-determining step) – spezifisch sehr
viel langsamer[96] ist als alle anderen, die im Quasi-Gleich-
gewicht sind (das bedeutet, dass die gesamte Reaktionsaffi-
nit�t 2ber den rds abf�llt). Außerdem sei die Sauerstoffspei-
cherung in der Oberfl�chenschicht vernachl�ssigbar. Daher
ist fast unmittelbar die Reaktionsgeschwindigkeit einheitlich
durch die Geschwindigkeit des rds gegeben.

F2r die Oberfl�chenreaktion m2ssen elektrische Potenti-
alspr2nge Df zwischen x und x’ in den Rechnungen ber2ck-
sichtigt werden. W�hrend die Affinit�t des rds (gleich der
Gesamtaffinit�t, die sich auf den Einbau neutralen Sauer-
stoffs ins Volumen bezieht) keinen Beitrag von Df enth�lt,

k nnen jedoch die einzelnen ~k
*

beeinflusst werden. Aufgrund
unserer Erfahrung mit SrTiO3-Korngrenzen

[97] betrachten wir

den Oberfl�chen-Potentialsprung innerhalb des begrenzten
pO2- und T-Bereichs der Kinetikexperimente als konstant.
Daher enthalten die k

*

, k
(

in der weiteren Behandlung die
Terme exp(�azFD�

_

/RT) und exp((1�a)zFD�
_

/RT) als
konstante Potentialbeitr�ge, obwohl wir die Tilde weglassen.

Wir wollen jetzt so spezifisch wie m glich sein und be-
handeln den in Tabelle 3 angegebenen Reaktionsmechanis-
mus, den wir sp�ter noch belegen werden (f2r niedrige De-
fektkonzentrationen und niedrige Bedeckung mit Adsorba-
ten). Unter der Annahme dass die zweite Ionisierungsreak-
tion (25) geschwindigkeitsbestimmend ist, erhalten wir Glei-
chung (20):

< ¼ <rds ¼ k
*

½O2
�	½e0	�k

(

½O2
2�	 ð20Þ

Nahe dem Gleichgewicht geht diese Gleichung 2ber in
Gleichung (21):

Hierbei gilt <0 ¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
k
*

k
(

½O
_ �
2 	½e

_0	½O
_ 2�
2 	

q
, und d bezeichnet die

Abweichung vom Gleichgewicht. Aus den vorausgehenden
und nachfolgenden Reaktionen (24), (26) und (27), die im
Quasi-Gleichgewicht sind (Kpre, Ksuc), sowie dem Band-Band-
Gleichgewicht [Gl. (4)] ergibt sich Gleichung (22):[98]

Abbildung 7. Effektive Geschwindigkeitskonstanten der Sauerstoffein-
baureaktion an der OberflBche, k̄d, f.r unbeschichtetes und beschichte-
tes Fe-dotiertes SrTiO3. *: unbeschichtetes Fe-dotiertes SrTiO3; &: un-
beschichtetes Fe-dotiertes SrTiO3 unter UV-Bestrahlung; ~ und !: mit
por0sen Ag- und Pt-Schichten; ^: mit dichter, gemischtleitender
YBa2Cu3O6+d-Schicht; : Sauerstoffeinbau in massives SrFe0.3Ti0.7O3-d.
Wiedergabe aus Lit. [158] mit Genehmigung von Springer.

Tabelle 3: R.ckf.hrung der Reaktionsgeschwindigkeit R und der effekti-
ven Geschwindigkeitskonstante k̄d auf den Mechanismus der OberflB-
chenreaktion.

wahrscheinlichster Mechanismus der OberflBchenreaktion f.r Fe-dotier-
tes SrTiO3:

[12]

Reaktionsgeschwindigkeit der OberflBchenreaktion:

(28)

NBherung weit vom Gleichgewicht:

(29)

NBherung nahe am Gleichgewicht:

(30)

effektive Geschwindigkeitskonstante:

(31)

Austauschgeschwindigkeit:

(32)

[a] Geschwindigkeitsbestimmender Schritt.
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Damit ergibt sich die Reaktionsgeschwindigkeit zu Glei-
chung (23):[99]

Dieser Ausdruck kann auch direkt aus Gleichung (14)
abgeleitet werden, dabei erh�lt man allerdings keine Infor-
mation 2ber seinen G2ltigkeitsbereich (siehe Lit. [13,14] f2r
weitere Details). In Gleichgewichtsn�he ergibt der Vergleich
mit Gleichung (14) die effektive Geschwindigkeitskonstante
k̄d wie in Tabelle 3, Gleichung (31) angegeben. Die Propor-
tionalit�t von k̄d und R0@mO/@cO ist allgemeing2ltig, nur h�ngt
der Vorfaktor (hier 2/RT) von der Molekularit�t der ange-
nommenen Reaktion ab. Die pO2-Abh�ngigkeit von k̄d ent-
h�lt Beitr�ge des Reaktionsmechanismus (R0) wie auch der
Volumen-Defektchemie (@mO/@cO). W�hrend der erste Term
proportional zu einem inversen chemischen Widerstand ist,
ist der letztere der Kehrwert einer „chemischen Kapazit�t“
(proportional zum „thermodynamischen Faktor“).[94] Letzte-
re beschreibt die thermodynamische F�higkeit des Materials,
Sauerstoff in Form von St chiometrie�nderungen als Folge
eines pO2-Wechsels zu speichern. (Der selbe kapazitive Term
erscheint auch in Gleichung (40) f2r die chemische Diffusion.
Die Tatsache, dass sich @mO/@cO wie auch dcO auf die erste
Volumenlage bezieht, spiegelt wider, dass Sauerstoffspei-
cherung in der Oberfl�che vernachl�ssigt wurde.) Unter ver-
d2nnten Bedingungen kann die chemische Kapazit�t weiter
durch Volumen-Defektkonzentrationen ausgedr2ckt werden,
siehe Gleichung (31) und den verwandten Ausdruck in Glei-
chung (23).[99] In Anwesenheit redoxaktiver Zentren muss ein
„Trapping-Faktor“ 0� c� 1 einbezogen werden (via d[h�]/
d[V��O ]), was in Abschnitt 5 n�her diskutiert wird.

Um den Mechanismus einer Reaktion zu bestimmen,
werden 2blicherweise die Reaktionsordnungen aller betei-
ligten Reaktanten bestimmt. Bei Gas-Feststoff-Reaktionen
ist dies schwieriger als bei homogenen Reaktionen in fluider
Phase, bei denen Edukte/Produkte unabh�ngig voneinander
der Reaktionsmischung beigemischt werden k nnen. F2r die
hier betrachtete Reaktion ist nat2rlich pO2 eine unabh�ngige
Variable. Andererseits sind die Punktdefektkonzentrationen
im Oxid untereinander (und mit dem �ußeren pO2) durch die
Defekt-Gleichgewichte verkn2pft; und eine Variation des
Eisen-Dotiergehalts erfordert die Herstellung einer neuen
(Einkristall)Probe, ist also ein „Ex-situ-Parameter“.[100] Somit
sind die M glichkeiten zur Konzentrationsvariation begrenzt.
Da Temperatur�nderungen die Konzentrationen der poten-
tiell beteiligten Defekte sowie auch Kpre, Ksuc, k

*

und k
(

be-
einflussen, kann nur eine effektive Aktivierungsenergie er-
halten werden. Die Reaktionsordnung des Sauerstoffs kann
aus eine Reihe von großen pO2-Spr2ngen bestimmt werden,

die vom selben Anfangs-pO2 zu unterschiedlichen h heren
pO2-Werten f2hren (dabei dominiert die Geschwindigkeit der

Vorw�rtsreaktion <
*

in Gleichung (29) die Gesamtreaktions-
geschwindigkeit). Kurz nach dem pO2-Sprung sind die De-
fektkonzentrationen noch nahe ihrenAusgangswerten, sodass

die Variation von <
*

ini mit den unterschiedlichen Endwerten
des pO2 die Sauerstoffreaktionsordnung ergibt. Abbildung 8

zeigt solch eine Serie. Die gemessene Abh�ngigkeit von<
*

ini/
(pO2)

0.9
0.1 ergibt eine Sauerstoffreaktionsordnung nahe eins,
was bedeutet, dass molekulare Sauerstoffspezies im ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligt sind (z.B. ad-
sorbiertes Superoxid O2

� oder Peroxid O2
2�).[12] Die Expo-

nenten aus anderen Versuchsreihen enthalten, wie auch die
Gesamtabh�ngigkeit von pO2, Beitr�ge der beteiligten
Punktdefekte. F2r Fe-dotiertes SrTiO3 k nnen weitere me-
chanistische Informationen aus den Auswirkungen einer UV-
Bestrahlung (Photonenenergie gr ßer als die Bandl2cke) er-
halten werden: Einstrahlung von UV-Licht erh ht die Ge-
schwindigkeit des Sauerstoff-Einbaus, ver�ndert die Aus-
baugeschwindigkeit allerdings nicht.[12,101] Dies bedeutet, dass
ein einzelnes Leitungsbandelektron vor dem rds oder im rds
beteiligt ist. In Tabelle 3 ist der Mechanismus angegeben, der
aufgrund dieser Befunde der wahrscheinlichste ist. Gleich-
g2ltig ob Reaktion (25) oder (26) der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt ist, erh�lt man leider die selben Ge-
schwindigkeitsgleichungen, sodass diese zwei F�lle hier nicht
weiter unterschieden werden k nnen.

Verschiedene Beschichtungen wie z.B. por se Ag- und Pt-
Filme beschleunigen den Sauerstoffaustausch stark (siehe
Abbildung 7)[17] und senken die effektive Aktivierungsener-
gie von ca. 2.5 eV auf 1–1.5 eV. Diese Effekte k nnen auf-
grund des f2r die unbeschichtete Oberfl�che vorgeschlagenen
Mechanismus und durch die erleichterte Dissoziation des
Sauerstoffs auf Platin und Silber erkl�rt werden. Im Fall einer
dichten, gemischtleitenden Schicht von YBa2Cu3O6+d auf
SrTiO3 verl�uft die Oberfl�cheneinbaureaktion am
YBa2Cu3O6+d sehr schnell,

[78] und der Sauerstoff wird in Form

Abbildung 8. pO2-AbhBngigkeit der Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten
Rini f.r chemischen Sauerstoffeinbau in einen Fe-dotierten (0.3 Mol-%)
SrTiO3-Einkristall bei 730 8C. Die Daten wurden aus Lit. [12] zusam-
mengestellt.

Sauerstoffeinbau in Oxide
Angewandte

Chemie

3945Angew. Chem. 2008, 120, 3936 – 3958 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


von Oxidionen ins SrTiO3 2bertragen. Por se Erdalkalime-
talloxidschichten beschleunigen ebenfalls den Sauerstoffein-
bau,[102] was auf eine Stabilisierung adsorbierter Superoxid-
oder Peroxidionen zur2ckzuf2hren sein k nnte.

Experimente und DFT-Rechnungen ergeben, dass die
(100)-Orientierung f2r SrTiO3 die stabilste Oberfl�che dar-
stellt.[103] Die (100)-Fl�che kann entweder eine SrO- oder
TiO2-Terminierung aufweisen, die beide unpolar sind und
vergleichbare Oberfl�chenenergien aufweisen.[103] Nach Po-
lieren und Tempern der Oberfl�che existieren beide Termi-
nierungen nebeneinander, sie k nnen aber auch jeweils ge-
zielt einzeln pr�pariert werden.[104,105] K2rzlich wurden Un-
terschiede im photokatalytischen Verhalten beobachtet,
wobei die TiO2-Terminierung, vermutlich wegen des leichte-
ren Elektronentransfers auf adsorbierte Sauerstoffspezies,
aktiver war.[105] W�hrend adsorbierte Sauerstoffspezies (z.B.
O� , O2

� , O2
2�) auf einer Reihe von Oxiden identifiziert

wurden,[106] ist die Bestimmung ihrer Konzentrationen unter
den relevanten Bedingungen (pO2� 1 bar, T� 300 8C) eine
große Herausforderung, da die 2blichen oberfl�chenanalyti-
schen Methoden typischerweise ultrahohes Vakuum erfor-
dern. Soweit wir wissen, wurden auf akzeptordotierten
Oxiden mit großer Bandl2cke noch keine zuverl�ssigen Ad-
sorbatkonzentrationen bestimmt. Diese Frage wird dadurch
weiter kompliziert, dass die elektrischen Ladungen der Ad-
sorbate zu starken Abweichungen von der idealen Langmuir-
Isotherme f2hren.[107] Die Annahme kleiner Adsorbatbede-
ckungen wird dadurch gest2tzt, dass die Chemisorption den
Transfer eines oder mehrerer Elektronen erfordert, was auf
einem akzeptordotierten Oxid mit großer Bandl2cke ener-
getisch ung2nstig ist; außerdem finden die Versuche bei
hohen Temperaturen statt. Eine k2rzlich erschienene Lber-
sicht 2ber Sauerstoffadsorbate auf SnO2 folgerte, dass eine
messbare Bedeckung mit Superoxidionen (die aber noch
unter 0.1% liegt) nur auf zuvor reduzierten Proben und bei
Temperaturen unterhalb 150 8C existiert.[108] Quantenchemi-
sche Rechnungen k nnten hier helfen, die notwendigen In-
formationen zu erhalten.

Da die Oberfl�che eine strukturelle St rung darstellt,
m2ssen sich die Punktdefektkonzentrationen an der Ober-
fl�che von den Volumenwerten unterscheiden, sie sind aller-
dings nicht quantitativ bekannt. Da sie mit den Volumen-
werten im Gleichgewicht stehen, nehmen wir f2r unsere ki-
netische Analyse an, dass sie die selbe pO2-Abh�ngigkeit
aufweisen. Dies bedeutet auch, dass die Oberfl�che im All-
gemeinen eine Lberschussladung aufweisen muss, die durch
eine „Raumladungszone“ �hnlich der Situation an Korn-
grenzen ausgeglichen wird (genaueres siehe Abschnitt 6). Ein
Anstieg der Eisenkonzentration in einem oberfl�chennahen
Bereich von 12 nm Dicke (mit Sekund�rionen-Massenspek-
trometrie (SIMS) gemessen) wurde in Lit. [109] als Hinweis
auf eine positive Oberfl�chenladung interpretiert, die zur
oberfl�chennahen Anreicherung von FeTi’ f2hrt. Neuere
16O18O-Isotopenaustauschexperimente mit anschließender
detaillierter SIMS-Analyse mit extrem hoher Ortsaufl sung
weisen direkt auf eine Raumladungszone mit V��O -Verarmung
hin, die sich etwa 8 nm von der Oberfl�che in das Volumen
hinein erstreckt.[110,111] Da der durch den behinderten Trans-
port durch die Oberfl�chen-Raumladungszone verursachte

Sprung im 18O/(16O+ 18O)-Konzentrationsverh�ltnis kleiner
ist als der durch die Oberfl�chenreaktion verursachte Un-
terschied zwischen Gasphase und der ersten Kristallage,
k nnen wir trotzdem die Einbaureaktion selbst als ge-
schwindigkeitsbestimmend betrachten. (Im Fall einer merk-
lichen Verarmung an der Oberfl�che muss dcO in Glei-
chung (30) auf eine Tiefe unterhalb der Oberfl�che bezogen
werden, in der die Verarmung vernachl�ssigbar ist.) Sauer-
stoffisotopenaustauschexperimente an Pb(Zr0.35Ti0.65)O3-Pe-
rowskitfilmen liefern ebenfalls Hinweise auf eine betr�chtli-
che V��O -Verarmung in einer Oberfl�chen-Raumladungs-
zone.[112]

5. Volumendiffusion

Nach dem Sauerstoffeinbau in die erste Kristalllage durch
die Oberfl�chenreaktion erfolgt der weitere Transport durch
chemische Diffusion. Abbildung 9 zeigt die charakteristi-

schen Konzentrationsprofile, die in Einkristallen bei kon-
stantem Diffusionskoeffizienten Dd bei Diffusionslimitierung
entstehen, d.h. wenn die Oberfl�chenreaktion vergleichs-
weise schnell und/oder die Probendicke groß ist. Die 2ber die
gesamte Probe integrierte Hnderung der Sauerstoffkonzen-
tration wird durch die wohlbekannten Beziehungen (33) und
(34) f2r die Grenzf�lle kurzer Zeiten beziehungsweise t!1
beschrieben (L=Probendicke, eindimensionaler Fall).

cOðtÞ�cOð0Þ
cOð1Þ�cOð0Þ

¼ 4
L

ffiffiffiffiffiffiffiffiffi
t Dd

p

r
ð33Þ

cOðtÞ�cOð1Þ
cOð0Þ�cOð1Þ

¼ 8
p2 e

�p2 Dd t=L2 ð34Þ

Wie in Anschnitt 3 diskutiert, kann die Diffusion als
„Umlagerungsreaktion“ verstanden werden, sodass die Aus-
tauschgeschwindigkeit in Gleichung (15) dem Leitf�hig-
keitsterm entspricht und R0@a/@c dem Diffusionskoeffizi-
enten. Da die chemische Diffusion die Konzentrations�nde-
rung einer neutralen Komponente beschreibt, sind die Fl2sse

Abbildung 9. Zeitliche Entwicklung der normierten Konzentrations-
profile entsprechend dem Experiment aus Abbildung 5b.[22,37] Ein-
schub: Momentaufnahmen der Probe.
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der ionischen (hier: V��O ) und elektronischen Ladungstr�ger
(h�) durch die Elektroneutralit�tsbedingung gekoppelt [siehe
Gleichungen (35) und (36) in Tabelle 4]. Wir k nnen f2r die

beiden Ladungstr�ger hier ebenfalls von unserer kinetische
Mastergleichung ausgehen, das lokale elektrische Potential
koppelt dann die beiden Geschwindigkeitsgleichungen.
Dieser Ansatz erm glicht auch die Beschreibung der chemi-
schen Diffusion im nichtlinearen Fall.[91,113] In Gleichge-
wichtsn�he ist es ausreichend (und praktischer), die chemi-
sche Diffusion durch ein lineares Gesetz mit elektrochemi-
schen Potentialgradienten als Triebkraft zu beschrei-
ben.[114,115] Damit besteht der Ausdruck f2r den Fluss des
neutralem Sauerstoffs [Gl. (39) in Tabelle 4] aus der ambi-
polaren Leitf�higkeit sd = sionseon/(sion + seon) als Transport-
parameter (entsprechend der Austauschgeschwindigkeit des
chemischen Diffusionsprozesses) und dem Gradienten im
chemischen Potential @mO/@x als Triebkraft (Index eon be-
deutet „elektronisch“, d.h. Elektron- oder L cherleitung).
Die ambipolare Leitf�higkeit wird offensichtlich durch das
Ensemble mit der geringsten Leitf�higkeit (ionisch oder
elektronisch) und darin wiederum durch das schnellste Teil-
chen bestimmt. Der Vergleich mit Gleichung (17) zeigt, dass
der eingeklammerte Ausdruck der chemische Diffusionsko-
effizientDd ist [Gl. (40) in Tabelle 4], der einen Term @mO/@cO
analog zur Oberfl�chenreaktion enth�lt [vgl. Gl. (31) in Ta-
belle 3]. Wenn jeweils nur ein elektronischer und ein ioni-
scher Defekt den Transport bestimmen, ist dieser Term (f2r
verd2nnte Konzentrationen) durch diese Defektkonzentra-
tionen gegeben [siehe Gl. (40)].[99] Wenn interne Reaktionen
beteiligt sind, m2ssen wiederum „Trappingfaktoren“ c ein-
gef2hrt werden.[21,99] F2r redoxaktive Ionen f2hrt eine interne
Reaktion wie in Gleichung (3), FeTi

x Ð FeTi’ + h�, zum
„Trapping“ der mobilen „freien“ L cher h� an „immobilen“

FeTi
x-Zentren (in Fe-dotiertem SrTiO3 ben tigen die L cher

eine Aktivierungsenergie von ca. 1 eV, um aus diesem Po-
tentialminimum zu entkommen). Dies bedeutet qualitativ,
dass die Probe wegen der erh hten „chemischen Kapazit�t“
/ (@mO/@cO)

�1 [Gl. (40)] gr ßere St chiometrie�nderungen
nach einer gegebenen pO2-Hnderung verkraften kann, da
nicht nur „freie“ L cher, sondern auch „getrappte“ L cher in
Form von FeTi

x gebildet werden. Daher muss Dd abnehmen,
solange die andern Terme in Gleichung (40) unver�ndert
bleiben. Der tats�chliche Wert von c h�ngt von der Massen-
wirkungskonstanten der entsprechenden Trapping-Reaktion
ab, eine genaue quantitative Behandlung ist in Lit. [21, 71] zu
finden. Falls Defektwechselwirkungen zur Bildung bewegli-
cher Defektpaare f2hren (z.B. unterschiedlicher Oxidations-
stufen), dann �ndert sich auch der Ausdruck f2r sd.[21]

Dd kann (zusammen mit Defektkonzentrationen) weiter
bis auf die atomistischen Defektdiffusionskoeffizienten Dion

und Deon zur2ckverfolgt werden, die beide zu den jeweiligen
Defektbeweglichkeiten proportional sind, wie in Glei-
chung (42) (Tabelle 4) gezeigt ist.[116] Dd variiert zwischen
dem (2blicherweise kleineren) Diffusionskoeffizienten des
ionischen Defekts Dion und dem typischerweise gr ßeren
Deon. Bei starkem Trapping kannDd sogar unter denWert von
Dion fallen. Die Trapping-Reaktion ist am wirksamsten, wenn
beide Oxidationsstufen des Ions in vergleichbaren Konzen-
trationen vorliegen. F2r Fe-dotiertes SrTiO3 f2hrt der Trap-
ping-Effekt unter typischen experimentellen Bedingungen zu
Dd� 3DV��O

, d.h., Dd unterscheidet sich nur leicht von Leer-
stellendiffusionskoeffizienten.[22] Die 2ber einen ausgedehn-
ten Temperaturbereich gemessenen Daten in Abbildung 10

belegen die G2ltigkeit dieser Beziehung. In diesem Bereich
ist Dd unabh�ngig von pO2 und der Gesamteisenkonzentra-
tion (was im Allgemeinen nicht gilt). Die Aktivierungsener-
gie von DV��O

betr�gt 0.9 eV, ein Wert, der f2r viele Oxide mit
Perowskitstruktur typisch ist.[117,118] Abbildung 10 zeigt auch,
dass eine Vernachl�ssigung des Trappings zu Vorhersagen f2r
Dd f2hrt, die umGr ßenordnungen zu hoch liegen, besonders

Tabelle 4: Chemischer Volumendiffusionskoeffizient, dargestellt am
Beispiel von Sauerstoff in Oxiden.

Abbildung 10. Chemischer Diffusionskoeffizient Dd f.r Fe-dotierte
SrTiO3-Proben mit [Fe]tot�0.3 Mol-%. Symbole: experimentelle Daten;
Linien: aus dem Defektmodell berechnet. Die gestrichelte Linie zeigt
den (konzentrationsunabhBngigen) Leerstellendiffusionskoeffizienten
DV��O

, die gepunktete Linie den berechneten Dd in Abwesenheit des
„L0cher-Trappings“ an FeTi

x-Zentren. Wiedergabe aus Lit. [22] mit Ge-
nehmigung von Elsevier.
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bei tieferen Temperaturen. Da typische Verunreinigungen in
Oxiden wie Eisen und Mangan zumindest in einem be-
stimmten pO2- und T-Bereich redoxaktiv und selbst in no-
minell reinen Einkristallen anwesend sind, kann der Trap-
ping-Effekt auf Dd im Allgemeinen nicht vernachl�ssigt
werden, auch wenn diese Verunreinigungen die Leitf�higkeit
nicht beeinflussen.[119]

In den bisherigen Betrachtungen haben wir die pO2-Ab-
h�ngigkeit von Dd vernachl�ssigt. K2rzlich wurde Dd in
1.8 Mol-% Al-dotiertem SrTiO3 in einem ausgedehnten pO2-
Bereich von 1–10�20 bar direkt bestimmt. Er variiert um etwa
zwei Gr ßenordnungen mit einem Maximum bei etwa
10�8 bar.[120] Auch diese Abh�ngigkeit kann detailliert durch
die zugrundeliegende Defektchemie beschrieben werden;
auch in diesem Fall sind Trapping-Effekte wichtig (hier die
Coulomb-Anziehung zwischen AlTi’ und h�, d.h. O�).

Als Folge der variablen Dd-Werte k nnen die Konzen-
trationsprofile von ihrem typischen gleichf rmigen Verlauf
abweichen. Abbildung 11 zeigt solch ein Experiment f2r

einen Fe-dotierten SrTiO3-Einkristall.
[121] Unter stark redu-

zierenden Bedingungen (Wasserstoffbehandlung) ist die
Probe 2berwiegend ionisch leitend, und Trapping-Effekte
sind nur schwach, daher n�hert sich Dd dem elektronischen
Diffusionskoeffizienten Deon an. Unter oxidierenden Bedin-
gungen mit starkem Trapping durch Eisenzentren gilt Dd

� 3DV��O
, wie zuvor abgeleitet, daher ist Dd um Gr ßenord-

nungen kleiner. Wird die Sauerstoff- durch eine Wasser-
stoffatmosph�re ersetzt, verursacht der hohe Dd-Wert im
�ußeren, bereits reduzierten Teil der Probe einen flachen
Abschnitt im Konzentrationsprofil, dem ein steiler Abfall
beimLbergang in den Bereich kleinerDd folgt. Unter solchen
Bedingungen kann man den Gesamtprozess als eine bewegte
Diffusionsfront beschreiben. Sehr große Abweichungen vom
Gleichgewicht treten auch in Experimenten mit hohen
Gleichspannungen und nichtreversiblen Elektroden auf.[29,30]

Die defektchemische Analyse erlaubt eine quantitative Be-
schreibung auch dieser komplexeren Situationen.[30]

6. Korngrenzen

Der Transport 2ber oder entlang von Korngrenzen in
polykristallinen Materialien kann relativ zum Volumen be-
schleunigt oder behindert sein.[122] Wir werden uns zuerst auf
den Fall der Transportbehinderung senkrecht zu Korngrenzen
konzentrieren, der bei vielen akzeptordotierten Oxiden mit
großer Bandl2cke auftritt. Als Beispiel f2r den Transport
2ber eine einzige wohldefinierte Korngrenze zeigt Abbil-
dung 12 die Sauerstoffdiffusion in einen Fe-dotierten SrTiO3-

Bikristall, der eine symmetrische Kippkorngrenze enth�lt.[18]

Sauerstoff wird von rechts in die Probe eingebaut und bewegt
sich schnell bis zur Korngrenze. Dann behindert die Korn-
grenze offensichtlich den weiteren Transport und f2hrt zu
einer ausgepr�gten Stufe im Konzentrationsprofil. Der Sau-
erstoff-Fluss 2ber eine blockierende Korngrenze kann, analog
zur Oberfl�chenreaktion, durch eine effektive Geschwindig-
keitskonstante �kkd

KG beschrieben werden [siehe Gl. (18)].
Abbildung 13a zeigt ein hochaufgel stes Transmissions-

elektronenmikroskop-Bild einer symmetrischen 5.48-[001]-
Kippkorngrenze[126] (das Impedanzspektrum in Abbildung 15
belegte, dass diese Korngrenze ebenfalls blockierenden
Charakter hat). Das TEM-Bild belegt, dass diese Korngrenze
frei von Zweit- oder amorphen Phasen und „atomar scharf“
ist. Die strukturelle Fehlpassung ist in eine regelm�ßige An-
ordnung von Stufenversetzungen „kondensiert“ (helle Be-
reiche in Abbildung 13a), mit einer fast ungest rten Gitter-
struktur dazwischen. Daher k nnen strukturelle Effekte als
entscheidender Grund f2r die starke Behinderung des Ma-
terie- wie Ladungstransports ausgeschlossen werden. Diese
Interpretation wird auch dadurch gest2tzt, dass die aus Im-
pedanzspektren erhaltene effektive Kapazit�t eine Dicke der
blockierenden Region von mehreren zehn nm ergibt, die
wesentlich gr ßer ist wie die Dicke des Korngrenzkerns. Das
Verhalten kann insgesamt widerspruchsfrei durch das in
Abbildung 14 gezeigte Raumladungsmodell erkl�rt werden.

Abbildung 11. Profil der Leerstellenkonzentration in Fe-dotiertem
(0.2 Mol-%) SrTiO3 nach pO2-Sprung von 1 bar auf ca. 10

�30 bar bei
530 8C. Einschub: Farbfotografien der zu unterschiedlichen Zeiten nach
dem pO2-Sprung abgeschreckten Proben; Sauerstoff diffundiert von
oben ein.

Abbildung 12. Zeitliche Entwicklung der normalisierten Konzentrations-
profile entsprechend dem Experiment aus Abbildung 5c;[18] Sauerstoff
diffundiert von rechts ein. Einschub: Momentaufnahmen der Probe
(Sauerstoff diffundiert von oben ein).
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Der Kern der Korngrenze, d.h. der Bereich von etwa 1 nm
Breite, in dem die St rung in eine Reihe von Stufenverset-
zungen konzentriert ist, stellt eine strukturell ver�nderte
Region dar, in der deswegen die chemischen Standardpo-
tentiale aller Defekte von ihren entsprechenden Volumen-
werten abweichen. Dies f2hrt im Allgemeinen zu einer

elektrischen Aufladung des Korngrenzkerns, speziell im Falle
von Fe-dotiertem SrTiO3 mit positivem Vorzeichen. Da der
Kristall insgesamt neutral ist, muss diese Lberschussladung
im angrenzenden Kristallvolumen ausgeglichen werden. Bei
Fe-dotiertem SrTiO3 sind die ionischen wie auch die elek-
tronischen Majorit�tsladungstr�ger positiv geladen (V��O und
h�, siehe Abbildung 3; die FeTi’ sind unter den experimentel-
len Bedingungen unbeweglich). Daher muss die positive
Lberschussladung durch eine Verarmung dieser Spezies in
der Raumladungszone ausgeglichen werden (siehe Abbil-
dung 14). Als Folge sind V��O - und h

�-Transport 2ber diese Art
von Korngrenzen stark behindert. Wegen ihrer niedrigen
Konzentration k nnen die angereicherten e’ nicht signifikant
zur Ladungskompensation beitragen (F�lle, in denen das
Raumladungspotential zu einer Inversion f2hrt, werden in
Lit. [123–125] behandelt). Da beide Ladungstr�ger f2r die
chemische Diffusion ben tigt werden, 2ben solche inneren
Grenzfl�chen einen bedeutenden chemischen Widerstand
aus.

Die Verarmung elektronischer Ladungstr�ger kann in der
Impedanzspektroskopie durch einen ausgepr�gten Korn-
grenzhalbkreis direkt nachgewiesen werden (Abbil-
dung 15).[126,127] Die gravierende Verarmung der Sauerstoff-

leerstellen wurde durch Gleichspannungsexperimente mit
elektronisch blockierenden Elektroden nachgewiesen.[128]

Das Raumladungspotential Df = f(x= 0) � f(Volumen)
wird durch die Bedingung festgelegt, dass die elektrochemi-
schen Potentiale m̃i = mi + ziFf der beweglichen Ladungs-
tr�ger i im Korngrenzkern und in der angrenzenden Kris-
tallregion bei x= 0 gleich sein m2ssen. Die Konstanz von m̃i in
der Raumladungszone koppelt dann die lokalen Defektkon-
zentrationen an das elektrische Potential [Gl. (43)],

ciðxÞ ¼ cið1Þe�zi Fð�ðxÞ��ðVolumenÞÞ=RT ð43Þ

w�hrend die Poisson-Gleichung 52f = �(F�zi ci)/e0er die
Kr2mmung des elektrischen Potentials f(x) mit der La-
dungsdichte verbindet. Die Kombination beider Gleichungen
ergibt die Konzentrationsprofile.

Abbildung 14. Profile der LadungstrBgerkonzentration an einer blockie-
renden Korngrenze in Fe-dotiertem SrTiO3 ([Fe]tot=0.1 Mol-%, 700 8C,
pO2=1 bar, Df=0.4 V). Die positive Rberschussladung im Kern der
Korngrenze wird durch angrenzende Raumladungszonen mit V��O - und
h�-Verarmung kompensiert. Man beachte die logarithmische Konzen-
trationsskala im Hauptdiagramm und die lineare Skalierung im Ein-
schub.

Abbildung 13. a) HRTEM-Bild eines Fe-dotierten (0.05 Mol-%) SrTiO3-
Bikristalls mit einer symmetrischen 5.48-[001]-Kippkorngrenze (Wieder-
gabe aus Lit. [126] mit Genehmigung der American Ceramic Society).
Die hellen Bereiche sind die Kerne der in einer Reihe angeordneten
Stufenversetzungen. b) Strukturmodell des in (a) gezeigten Kristalls;
die Pfeile weisen auf Vesetzungskerne mit nur teilbesetzten Sauerstoff-
reihen hin. *: Sr; *: Ti, *: O (Wiedergabe aus Lit. [137] mit Genehmi-
gung von Elsevier).

Abbildung 15. Impedanzspektrum eines Fe-dotierten SrTiO3-Bikristalls
mit Kippwinkel 5.48 (Wiedergabe aus Lit. [126] mit Genehmigung der
American Ceramic Society). Im entsprechenden Ersatzschaltbild wird
die blockierende Korngrenze durch einen zusBtzlichen Widerstand und
ein zusBtzliches „constant phase element“ (CPE) dargestellt.
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Wie zuvor ausgef2hrt, k nnen wir in guter N�herung an-
nehmen, dass der etwa 1 nm dicke Kern der Korngrenze
selbst den Materie- oder Ladungstransport nicht ernsthaft
behindert. Solange sich die Korngrenzladung nicht wesentlich
mit pO2 �ndert und also station�r ist,[97] gilt weiterhin jO2� =

�1/2 je� = jO (ansonsten w2rde eine zus�tzliche Aufladung
auftreten), aber innerhalb der Raumladungszone sind die
partiellen Leitf�higkeiten sion und seon und damit auch sd jetzt
ortsabh�ngig. Da sich die „differentiellen Scheiben“ der
Raumladungszone wie seriell verbundene Widerst�nde ver-
halten, m2ssen wir 2ber die reziproke ambipolare Leitf�hig-
keit 1/sd(x) integrieren, um den Transportkoeffizienten f2r
Sauerstoff (Gleichung (44) in Tabelle 5) zu erhalten.[18,129,130]

Der Transport 2ber eine blockierende Korngrenze enth�lt
Elemente analog zum Volumentransport [siehe Gl. (40): Die
ambipolare Leitf�higkeit stellt die entsprechende „Aus-
tauschgeschwindigkeit“ dar – ist jetzt aber ortsabh�ngig] wie
auch analog zur Oberfl�chenreaktion (auf ph�nomenologi-
scher Ebene werden alle Prozesse, die in der Raumladungs-
zone auftreten, im Korngrenz-Transportkoeffizienten �kkd

KG

aufsummiert; das chemische Potential f�llt dann stufenf rmig
2ber diese Zone ab; vgl. Gleichungen (16) und (18)).

Die in Fe-dotiertem SrTiO3 vorliegende Situation, cha-
rakterisiert durch eine Verarmungszone, in der eine unbe-
wegliche Dotierung (FeTi’) die Ladungsdichte bestimmt,[131,132]

wird als Mott-Schottky-Fall bezeichnet.[133] Die effektive
Dicke l* der Raumladungszone mit fast vollst�ndiger V��O-
und h�-Verarmung nimmt mit sinkender Dotierkonzentration
cd zu (f2r gegebenes Df oder Kern-Ladung Q= l*zdFcd).
Ein typischer Wert ist l*= 25 nm f2r 0.1 Mol-% Fe-dotiertes
SrTiO3 (Df= 0.6 V, er= 160 bei 300 8C). Das Verh�ltnis des
spezifischen Widerstands zwischen Korngrenze und Volumen
[Gl. (47) in Tabelle 5] f2r elektrischen Transport 2ber die
Korngrenze kann aus der Integration von 1/[h�(x)] 2ber die
gesamte Raumladungszone unter der Annahme einer kon-
stanten Beweglichkeit erhalten werden.[134] Df ergibt sich am
zuverl�ssigsten aus dem Verh�ltnis wKG/wVolumen der Peakfre-
quenzen der Halbkreise.[135] Wegen der Teilchenladung zi im
Exponenten sind die f2r den chemischen Transport relevan-
ten doppeltgeladenen V��O viel st�rker verarmt als die L cher

h�, was durch das zuvor erw�hnte Gleich-
stromexperiment best�tigt wird. Glei-
chung (47) zeigt auch, dass der Korngrenz-
widerstand eine h here Aktivierungsener-
gie als der Volumenwiderstand aufweist;
der Unterschied entspricht n�herungsweise
ziFDf (unter der Annahme vernachl�ssig-
barer Temperaturabh�ngigkeit des Raum-
ladungspotentials).

Wenn der Ladungstr�ger, der am meis-
ten zur Ladungsdichte beitr�gt, beweglich
ist, dann liegt der Gouy-Chapman-Fall vor.
Eine Anreicherung dieses Defekts erlaubt
die Kompensation der Korngrenzkernla-
dung innerhalb einer weniger ausgedehnten
Raumladungszone, die durch die Debye-

L�nge l ¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
e0erRT=ð2 z2dF2cdÞ

q
charakteri-

siert ist. Eine detailliertere Beschreibung
dieses Falls ist in Lit. [71,136] zu finden.

Im Allgemeinen k nnen die Gr ße und sogar das Vor-
zeichen der Korngrenzkernladung (und damit der kompen-
sierenden Raumladung) nicht a priori vorhergesagt werden,
da das chemische Standardpotential der Punktdefekte im
Korngrenzkern nicht bekannt ist. Durch gezielte Variation
des Fehlorientierungswinkels k nnen im Modellsystem der
Fe-dotierten SrTiO3-Bikristalle gewisse Erkenntnisse zum
Ursprung der Korngrenzkernladung gewonnen werden. Das
auf der Basis von HRTEM-Bildern entwickelte Strukturmo-
dell einer solchen Korngrenze (Abbildung 13b) zeigt zwei
m gliche Atomanordnungen innerhalb der Versetzungsker-
ne.[137] In beiden kommen sich jedoch zwei Sauerstoff-Reihen
sehr nahe, sodass die Beobachtung eines erh hten Ti/O-Ver-
h�ltnisses in diesen Bereichen h chstwahrscheinlich auf die
Bildung von Sauerstoffleerstellen zur Spannungsverminde-
rung in diesen Reihen hinweist. Die Menge der im Korn-
grenzkern gespeicherten elektrischen Ladung kann aus den
Impedanzspektren bestimmt werden; ihre Variation mit dem
Korngrenzkippwinkel ist in Abbildung 16 gezeigt. F2r Winkel
bis zu 7.88 sind diese Daten konsistent mit dem linearen

Tabelle 5: Transport .ber blockierende Korngrenzen und Gleichungen f.r den „Mott-Schottky“-Verar-
mungsfall (siehe z.B. Lit. [133,71] f.r weitere Details).

Koeffizient f.r chemischen Sauerstofftransport .ber blockierende Korngrenzen:

(44)

„Mott-Schottky“-Verarmungsfall :

Ausdehnung der Verarmungszone[a]

chemischer Transportkoeffizient (46)

VerhBltnis der spezifischen WiderstBnde (L0cher-
leitung)

(47)

[a] cd=Konstante Konzentration unbeweglicher Dotierionen mit Ladung zd (hier: FeTi’ mit zd=1).

Abbildung 16. Variation der Ladung des Konrgrenzkerns mit dem Kipp-
winkel f.r symmetrische Kleinwinkelkorngrenzen und f.r eine asymme-
trische 128-Korngrenze (in Klammern). F.r die 2.38-Korngrenze konnte
nur eine Obergrenze von QKern aus den Impedanzspektren bestimmt
werden. Wiedergabe aus Lit. [137] mit Genehmigung von Elsevier.
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Anstieg, der f2r ein Modell mit konstanter Ladung pro Ver-
setzungskern erwartet wird.[137] Die so gefundene Ladung
betr�gt knapp eine Elementarladung pro Perowskitelemen-
tarzelle, was einer einfach geladenen Sauerstoffleerstelle V��O
(d.h. einem e’, das in einer V��O „getrappt“ ist) oder einer
doppelt geladenen Leerstelle V��O in jeder zweiten Elemen-
tarzelle entlang des Versetzungskerns entspricht. Es ist zu
beachten, dass diese Korrelation zwischen Korngrenzgeo-
metrie und Raumladung nur f2r Kleinwinkelkorngrenzen
belegt ist; f2r allgemeine Korngrenzen kann die Lage we-
sentlicher komplexer sein. Neben der gerade diskutierten
„intrinsischen“ Ursache der Raumladung muss auch die
M glichkeit der Segregation von Verunreinigungen in den
Korngrenzkern gerechnet werden, was ebenfalls zu einer
positiven Kernladung f2hren kann, falls die segregierten
Kationen in einer Zwischengitterposition statt auf regul�ren
Pl�tzen eingebaut werden. Je offener die Struktur in der
Korngrenze ist, desto wichtiger wird dieser Aspekt.

In polykristallinen Proben liegt eine Vielzahl verschieden
orientierter Korngrenzen vor, die von speziellen Korngrenzen
wie S3-Korngrenzen mit geringf2giger struktureller St -
rung[138] bis zu zuf�llig orientierten Korngrenzen und Korn-
grenzen mit amorphen Filmen reichen. In einer grobk rnigen
Fe-dotierten SrTiO3-Keramik (ohne amorphe Korngrenz-
phase) konnte der elektrische Transport 2ber einzelne
Korngrenzen mithilfe von Mikrokontakten (Abbildung 17)

impedanzspektroskopisch untersucht werden.[139] Die Peak-
frequenzen wKG und damit die Raumladungspotentiale bilden
eine ziemlich schmale Verteilung um 0.6 V[134] und stimmen
mit dem Wert 2berein, der sich aus der makroskopischen
Messung im Rahmen des „brick layer“-Modells ergibt, das
kubische K rner mit identischen Korngrenzeigenschaften
annimmt (trotzdem k nnten einige besonders blockierende
Korngrenzen wegen „Strom-Umleitungen“ durch benach-

barte K rner 2bersehen werden). Blockierende Korngrenzen
sind nat2rlich f2r den Einsatz des Materials in einem Leitf�-
higkeitssensor von Nachteil. Des Weiteren f2hrt die Tatsache,
dass in solchen blockierenden Korngrenzen die V��O st�rker
verarmt sind als h�, zu einer selektiven Blockade des ioni-
schen Transports und damit zu einer sch�dlichen Polarisation
z.B. in kapazitiven Bauteilen.[30] Andererseits muss festge-
halten werden, dass blockierende Korngrenzen nicht nur ne-
gative Auswirkungen haben, sie k nnen auch die Vorausset-
zung f2r die Funktion elektrokeramischer Bauteile wie Va-
ristoren[140] (das sind Widerst�nde, die oberhalb eines Span-
nungsschwellwerts leitf�hig werden) oder PTCR-Bautei-
len[141] (mit steigender Temperatur zunehmenderWiderstand)
sein, die z.B. eine automatischen Schutz gegen Lberhitzung
erm glichen.

Vom Grundlagenstandpunkt her ist der Fall interessant,
der eintritt, wenn die Korngr ße die Gr ßenordnung von l*
erreicht. Dann sollten „echte Gr ßeneffekte“ auftreten, der-
gestalt, dass die Verarmungsrandschichten 2berlappen, d.h.
das gesamte Geschehen in der Keramik bestimmen und kein
Punkt – auch in der Mitte eines Korns nicht – ungeladen
bleibt.[142] Dieser Fall wurde k2rzlich durch Pr�paration na-
nokristalliner SrTiO3-Keramik verifiziert.[143]

Wir wollen kurz den Fall von beschleunigtem Transport
entlang von Korngrenzen erw�hnen, auch wenn dieser f2r
akzeptordotiertes SrTiO3 noch nicht beobachtet wurde. Ty-
pische Situationen f2r polykristalline Materialien mit be-
schleunigtem oder behindertem Korngrenztransport sind in
Abbildung 18 zusammengestellt. Wenn der Materietransport
entlang von Korngrenzen beschleunigt ist, �ndert sich die
Zeitabh�ngigkeit der Konzentrations�nderung auf charakte-
ristische Art. Obwohl betr�chtliche Literatur zu diesem

Abbildung 17. Gold-Mikroelektroden (20 mm Durchmesser) auf einer
Fe-dotierten (0.2 Mol-%) SrTiO3-Keramikprobe, die zur Messung indivi-
dueller KorngrenzwiderstBnde mit Pt-Spitzen kontaktiert wurden. Wie-
dergabe aus Lit. [139] mit Genehmigung der American Ceramic Socie-
ty.

Abbildung 18. Schema des Sauerstoffeinbaus in eine polykristalline
Probe mit Korngr0ße l (die Schwarzweißt0ne entsprechen unterschied-
lichen Konzentrationen). M0gliche Situationen bez.glich der relativen
Gr0ße des Volumendiffusionskoeffizienten Dd und der OberflBchen-
(k̄d) und Korngrenzgeschwindigkeitskonstanten (�kkd

KG, als isotrop ange-
nommen) sind dargestellt : a) schnelle OberflBchenreaktion, Korngren-
zen weder blockierend noch als schneller Diffusionspfad wirkend;
b) langsame OberflBchenreaktion, Diffusion im Innern schnell;
c) schnelle OberflBchenreaktion, Korngrenzen stellen einen schnellen
Diffusionspfad dar; d) schnelle OberflBchenreaktion, blockierende
Korngrenzen. Wiedergabe aus Lit. [122] mit Genehmigung von Elsevier.
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Thema existiert (z.B. Lit. [144]), wurde der Fall eines durch
angrenzende Raumladungszonen bewirkten kanalisierten
Korngrenztransports erst k2rzlich behandelt.[145] Ortsaufge-
l ste Profile f2r nanokristalline Keramiken, wie in Abbil-
dung 19 gezeigt, k nnen durch numerische Simulationen er-

halten werden. Wenn die charakteristische Diffusionsl�nge

lKG �
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
Dd

KG t
q

f2r Korngrenzdiffusion gr ßer als die Korn-

gr ße ist, dann dringen die Konzentrations�nderungen ent-
lang der Korngrenzen tief in die Probe ein. Donordotierte
Titanate sind ein Beispiel, bei dem die chemische Sauer-
stoffdiffusion extrem langsam ist, da sie den Transport ge-
ringbeweglicher Kationenleerstellen erfordert[146–149] (Sauer-
stoff auf Zwischengitterpl�tzen ist im Perowskitgitter nicht
m glich). Im Vergleich dazu ist die Sauerstoffdiffusion ent-
lang der Korngrenzen schnell und f2hrt zu Konzentrations-
profilen, wie in Abbildung 18c gezeigt.

7. Hohe Eisengehalte

Wie erw�hnt, kann der Eisengehalt in Sr(FexTi1�x)O3�d

kontinuierlich bis zum Endglied dieser Reihe, SrFeO3�d,
erh ht werden. Die Proben aus dieser Reihe k nnen in zwei
Gruppen unterteilt werden:
1. Materialien, in denen der Eisengehalt so gering ist, dass

die Fe-Zentren nicht elektronisch wechselwirken und lo-
kalisierte Akzeptorniveaus innerhalb der Bandl2cke von
SrTiO3 darstellen („elektronenarme“ Materialien); diese
Materialien wurden bis hierher behandelt. Die Abwesen-
heit elektronischer Wechselwirkungen (Bildung eines Fe-
3d-Bands, siehe unten) bedeutet nicht das v llige Aus-
bleiben von Defektwechselwirkungen: In Lit. [84] wird
quantifiziert, wie die elektrostatische Wechselwirkung
geladener Defekte die Bildung von FeTi’-V

��
O -Paaren be-

einflusst.
2. Materialien, in denen die Eisenkonzentration ausreichend

hoch ist, um ein teilweise besetztes Fe-3d-Band zu bilden,
was die effektive Bandl2cke drastisch verringert.[40,150] Die

zunehmende Breite dieses Bands, die sich in Valenzband-
XPS-Spektren zeigt,[150] f2hrt zu einer bedeutenden Zu-
nahme der elektronischen Beweglichkeit, wobei einige
Details noch in der Diskussion sind (Polaron-[151] oder
echte Bandleitung[150]). Da in diesen Materialien Elek-
tronen leicht f2r eine Lbertragung z.B. auf adsorbierte
Sauerstoffspezies verf2gbar sind, bezeichnen wir sie als
„elektronenreiche“ Materialien, obwohl sie immer noch
Leiter vom p-Typ sind.

Abbildung 20a zeigt, dass sich die elektronische Leitf�-
higkeit volloxidierter Proben (bei ausreichend tiefer Tempe-
ratur gemessen, sodass sich d nicht �ndert) f2r x� 0.03 qua-

litativ �ndert; die Absolutwerte nehmen drastisch zu, w�h-
rend die Aktivierungsenergie deutlich sinkt. Dies deutet auf
eine Hnderung des Leitungsmechanismus durch die ver�n-
derte elektronische Struktur hin. Die elektronische Wech-
selwirkung der Eisenzentren f2r x� 0.03 spiegelt sich auch im

Abbildung 19. Berechnete Sauerstoffkonzentrationsprofile f.r Diffusion
in einer nanokristallinen Keramik[176] mit beschleunigter Diffusion ent-
lang von Korngrenzen, wenn die KorngrenzdiffusionslBnge a) kleiner
ist als die Korngr0ße; b) gr0ßer ist als die Korngr0ße.

Abbildung 20. a) Elektronische VolumenleitfBhigkeit von volloxidierten
SrFexTi1�xO3-Proben, gemessen bei eingefrorenem Sauerstoffgehalt. Die
Fotografien zeigen die FarbBnderung mit zunehmendem Eisengehalt.
b) UV/Vis-Spektren volloxidierter SrFexTi1�xO3-Proben, gemessen in dif-
fuser Reflexion (Proben mit Al2O3-Pulver verd.nnt).
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Auftreten einer neuen Absorptionsbande in den UV/Vis-
Spektren (Abbildung 20b) sowie in Abweichungen vom
Curie-Gesetz in der magnetischen Suszeptibilit�t[152] wider;
zudem ist sie in guter Lbereinstimmung mit quantenchemi-
schen Rechnungen.[153] Typischweise k nnen die Defektkon-
zentrationen in diesem nichtverd2nnten Regime nicht mehr
durch ideale Massenwirkungsgesetze beschrieben werden.
Als Folge der ver�nderten Temperaturabh�ngigkeit von L -
cherkonzentration und -beweglichkeit wird die elektronische
Leitf�higkeit von SrFe0.35Ti0.65O3�d (im Gleichgewicht mit
dem Umgebungs-pO2) temperaturunabh�ngig und wird aus-
schließlich vom pO2 bestimmt, was f2r eine Anwendung als
Gassensor vorteilhaft ist.[154] In diesen Zusammenhang ist es
hilfreich, dass die Korngrenzen ihren blockierenden Cha-
rakter f2r x� 0.07 verlieren.[155,156]

F2r Proben mit hoher Dotier- und also Defektkonzen-
tration kann die N�herung @mi/@ci =RT/ci in Gleichung (40)
nicht mehr verwendet werden. F2r ein 2berwiegend elektro-
nenleitendes Material kann dieser Term numerisch aus ge-
messenen Leerstellenkonzentrationen gem�ß Gleichung (48)
bestimmt werden.

Dd ¼ �
DV��

O

2
@lnpO2

@ln ½V��O 	
ð48Þ

In vielen gemischtleitenden Perowskiten zeigt die V��O -
Konzentration nur eine geringf2gige pO2-Abh�ngigkeit,
dementsprechend ist Dd ebenfalls fast pO2-unabh�ngig (zu-
mindest f2r mittlere bis hohe pO2; siehe z.B.
Sr(FexTi1�x)O3�d

[156] oder La0.4Sr0.6Fe O3�d
[157]).

Der unterschiedliche Charakter der elektronischen
Struktur der „elektronenreichen“ Sr(FexTi1�x)O3�d-Materia-
lien beeinflusst die Kinetik des Sauerstoffeinbaus dras-
tisch.[156,158] Die Absolutwerte von k̄d nehmen um mehr als
zwei Gr ßenordnungen zu, und die Aktivierungsenergie f�llt
auf weniger als die H�lfte (siehe Abbildung 7). Gleichzeitig
�ndert sich der Reaktionsmechanismus dergestalt, dass f2r
diese Proben nur atomare Sauerstoffspezies, z.B. O�ad, im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt auftreten. Sobald also
Elektronen f2r die Lbertragung auf adsorbierte Sauerstoff-
spezies leicht verf2gbar werden (was auch die Spaltung der O-
O-Bindung erleichtert), werden die ersten Schritte in der
Reaktionsfolge (24)–(26) beschleunigt, sodass der letzte
Schritt (27), der auch einen Ionensprung umfasst, geschwin-
digkeitsbestimmend wird. Eine eingehendere Diskussion des
Sauerstoffeinbaus in „elektronenreiche“ Perowskite im All-
gemeinen geht 2ber den Rahmen dieses Aufsatzes hinaus.
Diese Materialien wurden in den letzten Jahren intensiv be-
z2glich ihrer chemischen, elektrochemischen und Isotopen-
austausch-Kinetik wie auch auf gemeinsame mechanistische
Aspekte hin untersucht (siehe z.B. Literaturstel-
len [10,15,16,53,54, 56,159–165]).

Gemischtleitende Perowskite k nnen als Katalysatoren
f2r eine Reihe von Reaktionen eingesetzt werden.[49,50] Ab-
bildung 21 zeigt als Beispiel die katalytische Aktivit�t von
Sr(FexTi1�x)O3�d in der Methanoxidation. Im Eisenkonzen-
trationsbereich um x� 0.03, in dem sich die Kinetik der
Sauerstoffeinbaureaktion �ndert, �ndert sich auch die kata-
lytische Aktivit�t.[166] Interessanterweise steigt nicht nur die

Reaktionsgeschwindigkeit um mehr als eine Gr ßenordnung,
sondern es �ndern sich auch die Reaktionsordnung bez2glich
Methan[167] und die Aktivierungsenergie.

8. Wassereinbaureaktion

Akzeptordotiertes SrTiO3 kann Wasser mittels Sauer-
stoffleerstellen einbauen,[168] wobei bewegliche protonische
Defekte entstehen [Gl. (49)]:[169]

H2OþV��O þOO
x Ð 2OH�O ð49Þ

Sc-dotiertes (5 Mol-%) SrTiO3 zeigt eine m�ßige Proto-
nenleitf�higkeit.[170] Wasser kann 2ber V��O auch in Fe-dotier-
tem SrTiO3 eingebaut werden.[171] Anders als beim Sc-do-
tierten SrTiO3 (wo die chemische Diffusion durch die ambi-
polare Bewegung von V��O und OH�O analog zur Sauerstoff-
diffusion erfolgt; lediglich m2ssen h� durch OH�O ersetzt
werden), f2hrt hier die Verf2gbarkeit von Eisen als redox-
aktiven Zentren zur Anwesenheit von drei beweglichen La-
dungstr�gern (Lberschussprotonen, Sauerstoffleerstellen,
Defektelektronen (freie und „getrappte“)) in erheblichen
Mengen, und die Kinetik der Wasseraufnahme wird recht
komplex.[172] Da die Wasseraufnahme die Leerstellenkon-
zentration �ndert, �ndern sich auch [FeTi

x] und [h�], was durch
Messung der optischen Absorption und/oder der Leitf�hig-
keit verfolgt werden kann. Abbildung 22 zeigt, dass die
Leitf�higkeit nach einer Erh hung des Wasserpartialdrucks
schnell auf einen Wert abf�llt, der sehr viel kleiner ist als f2r
den Endzustand erwartet, und dass der folgende Anstieg
wesentlich langsamer ausf�llt. Dasselbe Lberschießen wird
f2r [FeTi

x] mittels optischer Spektroskopie ortsaufgel st be-
obachtet. Der schnelle Prozess ist eine Gegendiffusion von
aus H2O an den por sen Pt-Elektroden gebildeten Protonen
(einw�rts) und Defektelektronen (ausw�rts), was auch [FeTi

x]
verringert. Als Ergebnis dieser (intermedi�ren) „Hydrie-
rung“ wird die Probe st�rker reduziert als f2r den Endzustand

Abbildung 21. Katalytische Oxidation von 1% CH4 + 3% O2 .ber
SrFexTi1�xO3�d bei 600 8C. *: Konzentration des entstehenden CO2

(normiert auf die KatalysatorflBche); ~ und !: Reaktionsordnungen f.r
CH4 und O2; &: Aktivierungsenergie Ea.

Sauerstoffeinbau in Oxide
Angewandte

Chemie

3953Angew. Chem. 2008, 120, 3936 – 3958 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


erwartet. Der Sauerstoffeinbau durch Gegendiffusion von
O2� (2ber V��O ) und Elektronen (2ber h

�) geschieht langsamer
als das Lberschießen. Insgesamt wird so die S�ure-Base-Re-
aktion des Wassereinbaus kinetisch in zwei Redoxreaktionen
aufgespalten. Dieses eigent2mliche nichtmonotone Verhalten
wird durch die Anwesenheit von drei beweglichen Ladungs-
tr�gern in Abwesenheit eines lokalen chemischen Gleichge-
wichts erm glicht, ist also eine Folge der Komplexit�t und
nicht der Gr ße der Triebkraft.

9. (Teilweise) eingefrorene defektchemische Gleich-
gewichte

Zum Schluss m chten wir Situationen ansprechen, in
denen einige der defektchemischen Reaktionen in Nicht-
gleichgewichtszust�nden eingefroren sind. Solche F�lle sind
f2r eine Reihe elektrochemischer Bauteile wie Gassensoren
vom Taguchi-Typ, Varistoren und f2r supraleitende Materia-
lien wichtig. Wenn die Temperatur gesenkt wird, geraten
Prozesse mit langreichweitiger ionischer Bewegung oder
chemischen (Oberfl�chen)reaktionen typischerweise zuerst
aus dem Gleichgewicht. Dies erm glicht es, gezielt einen
bestimmten Gesamtsauerstoffgehalt oder sogar ein be-
stimmtes [V��O ]-Profil „einzufrieren“. Andererseits sind in-
terne defektchemische Reaktionen wie die Anregung 2ber
die Bandl2cke oder Trapping-Reaktionen vergleichsweise
schnell. Diese Szenarien werden ausf2hrlich in
Lit. [80, 73,100] f2r unterschiedlich dotierte Oxide diskutiert
und in Abbildung 23 f2r Fe-dotiertes SrTiO3 illustriert.

[78] Bei
Temperaturen unterhalb der Einfriertemperatur ist [V��O ]
konstant, aber [h�] �ndert sich wegen der internen Redox-

reaktion [Gl. (3)] immer noch. Die ionische Lberf2hrungs-
zahl unterscheidet sich deutlich im �quilibriertem und im
eingefrorenem Fall, wo sie f2r tiefe Temperaturen stark zu-
nimmt. Reaktionen, die nur kurzreichweitige ionische Be-
wegungen umfassen (2ber einige wenige Elementarzellen),
wie die Bildung von FeTi’-V

��
O -Defektpaaren in SrTiO3,

k nnen bei Raumtemperatur noch ins Gleichgewicht
kommen.[84]

Im Fall der Taguchi-Sensoren f2r redoxaktive Gase (siehe
z.B. Lit. [173] f2r weitere Details), die typischerweise bei
etwa 300 8C betrieben werden, ist das Nichtgleichgewicht
zwischen dem st�rker reduzierten Korninnern und dem um-
gebenden pO2 unabdingbar f2r die Funktion. Trotzdem kann
diese Situation sch�dliche Drifteffekte verursachen (siehe
z.B. Lit. [174,175]), da auf langen Zeitskalen kleine Hnde-
rungen des Sauerstoffgehalts doch m glich sind.[176]

10. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Aufsatz haben wir gezeigt, dass die Hquili-
brierung eines Oxids mit dem umgebenden Sauerstoffpartial-
druck auf makroskopischer Ebene wie auch in Bezug auf
mikroskopische (atomistische) Aspekte sehr detailliert un-
tersucht und verstanden werden kann, obwohl es sich um
einen komplexen mehrstufigen Prozess handelt. Ein einge-
hendes Verst�ndnis der Defektchemie ist daf2r Vorausset-
zung. Wenn auch m2hsam, so ist das Erlangen eines grund-
legenden Verst�ndnisses nicht nur unter fundamentalen Ge-
sichtspunkten lohnend, es ist auch von erheblicher techni-
scher Relevanz: Jeder der beteiligten Prozesse von Oberfl�-
chenreaktion, Volumendiffusion und Transport 2ber
Korngrenzen ist bedeutsam f2r das Funktionieren elektro-
keramischer Bauteile, die wiederum anhand dieser Erkennt-
nisse optimiert werden k nnen. Am Beispiel eines auf Leit-
f�higkeits�nderungen basierenden Gassensors wurde gezeigt,

Abbildung 23. GesamtleitfBhigkeit von Fe-dotiertem (0.25 Mol-%)
SrTiO3 bei pO2=1 bar. Symbole: experimentelle Daten; ^: Gleichge-
wicht, eingestellt mittels katalytisch aktiver YBa2Cu3O6+d-Elektroden;
^: [V��O ], eingefroren bei ca. 500 8C (weniger aktive Cr/Au-Elektroden);
Linien: berechnete Daten. Einschub: berechnete ionische Rberf.h-
rungszahl tion= sion/stot f.r Gleichgewicht und eingefrorenen Fall. Die
Daten wurden aus Lit. [78] zusammengestellt.

Abbildung 22. Wassereinbau in einen Fe-dotierten (0.05 Mol-%)
SrTiO3-Einkristall ; pH2O-Sprung von 4 auf 20 mbar, pO2=1 bar, 650 8C.
Einsch.be: Momentaufnahmen der Probe in Falschfarbendarstellung,
die die lokalen FeTi

x-Konzentrationen zeigen (der Einbau erfolgt haupt-
sBchlich durch die mit einer por0sen Pt-Schicht bedeckten vertikalen
SeitenflBchen). Man beachte die logarithmische Zeitskala. Die Skizze
oben illustriert den schnellen und den langsamen Teil der gesamten
Wassereinbaureaktion. Wiedergabe nach Lit. [172].
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wie entscheidende Eigenschaften wie die Ansprechzeit ge-
zielt eingestellt und dabei 2ber mehrere Gr ßenordnung
ver�ndert werden k nnen: durch Variation von Temperatur,
Dotiergehalt, Oberfl�chen- oder Mikrostruktur. W�hrend die
ph�nomenologische Kinetik eine grobk rnige Beschreibung
der Sauerstoff-St chiometrie�nderung erlaubt, k nnten mi-
kroskopische Untersuchungen, die z.B. die genaue Identit�t
und Konzentration der reaktiven Spezies an der Oberfl�che
aufdecken, eine wertvolle Unterst2tzung f2r die vorgeschla-
genen Reaktionsmechanismen ergeben. Wegen der Schwie-
rigkeiten mit oberfl�chenempfindlichen In-situ-Experimen-
ten ist zu erwarten, dass sich atomistische Simulationen durch
quantenchemische Rechnungen zu einem wichtigen erg�n-
zenden Werkzeug f2r die Erkundung von Reaktionsmecha-
nismen entwickeln (siehe z.B. Lit. [177–179]).
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