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Summary

An experimentally simple method is outlined which allows
to measure chemical diffusion coefficients of heterovalent ions
in ionic crystals with the help of resistivity measurements.
After the deduction of the pertinent equations for an evaluation
of the resistivity measurements, the chemical diffusion coeffi-
cients of Sr?* in KCl and of Pb?* in AgCl are determined. From
these values the corresponding selfdiffusion coefficients are
calculated. Results are: D§; (KCl, 580°C) = 2,5 - 1078 cm?/sec
and Dy, (AgCl, 270°C) = 4,0 - 10~° cm?/sec at the solubility
limits of SrCl, and PbCly, respectively. The possibilities and
limits of application of the proposed method for measuring
chemical diffusion in ionic crystals are discussed.

1. Einleitung

Zu den Grundlagen der I'estkorperreaktionen gehoren
unsere Kenntnisse iiber die Diffusion in festen Phasen
und iiber Vorginge an den Phasengrenzen. Ist bei hetero-
genen Festkorperreaktionen an den Phasengrenzen lokal
thermodynamisches Gleichgewicht eingestellt, so ist der
Reaktionsfortgang nur durch Diffusionsvorginge be-
stimmt. Da Diffusion in fester Phase eine Fehlordnung
des Kristallgitters zur Voraussetzung hat, bedeutet das
Studium von Diffusionsvorgingen gleichzeitig eine Ver-
tiefung unseres Wissens tiber die Realstruktur der Kri-
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muf} jedoch bemerkt werden, da beim Vergleich zwi-
schen Tracer-Diffusionskoeffizient und Komponenten-
diffusionskoeffizient 1) Korrelationseffekte vernach-
lissigt wurden, was fiir den Fall der Assoziation der
Fehlstellen gerechtfertigt ist*, und daf3 2) beim Vorliegen
der Diffusion des Sr iiber Komplexe das Verhiltnis von

Dg,|Dg, nicht 2 [wie im Falle der Gl. (7)], sondern
2/1 + p, also etwas kleiner als 2, wird. Auf Grund dieser
Ergebnisse erscheint eine teilweise Assoziation des
gelosten Strontiums mit Kationenleerstellen am wahr-
scheinlichsten.

Analoge Messungen wurden am Diffusionspaar
PbCl, (+ AgCl)/AgCl durchgefiihrt. Fir 270°C (0,63
Mol-% PbCl, Sittigungskonzentration) betrigt der
Wert D%y, —4-10° cm?/sec, fiir 290°C wurden
7,9 - 1079 cm?/ sec ermittelt. Diese Diffusionskoeflizienten
sind Mittelwerte aus jeweils fiinf Versuchen. Die Einzel-
werte schwanken um +20%. Zum Vergleich sei der von
WacNER® bei 270°C angegebene Wert 2,4 - 1079 cm?/sec

zitiert.

5. Diskussion, Beurteilung der Methode

Die im Abschnitt 4 vorgestellten Ergebnisse zeigen,
daB die hier vorgeschlagene Methode der Widerstands-
messung an lonenkristallen grundsitzlich in der Lage
ist, Diffusionskoeffizienten heterovalenter Ionen zu
liefern. Der Vorteil gegeniiber anderen Methoden ist die
grofle Einfachheit im experimentellen Aufwand und in
der Versuchsausfithrung. Der Nachteil ist die Be-
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schrinkung auf Systeme, deren elektrische Leitfahigkeit
eine bekannte Funktion ihrer Zusammensetzung ist. Im
Falle der Alkalihalogenide bzw. Silberhalogenide, deren
elektrische Leitfahigkeit und deren Kationendiffusions-
koeffizienten proportional zur Konzentration des hetero-
valenten Zusatzelementes sind, lagen die Dinge fiir die
Auswertung der Versuche ganz besonders einfach. Fiir
die Bestimmung etwa der Diffusionskoeffizienten von
Cr3*-Ionen bzw. Al3*-Ionen in Oxiden, wie MgO, NiO
oder CoO, bei welchen gleichfalls lineare Diffusionspro-
file nach Art der Gl. (8) in den Diffusionspaaren
B,0,(+ AB,0,)/AO gefunden werden?®, die auf einen
linear von der Dotierungskonzentration abhingigen
Diffusionskoeffizienten hinweisen !, kann nicht erwartet
werden, daB3 die elektrische Leitfihigkeit linear von der
eindiffundierten Menge dreiwertiger Ionen abhingt und
damit GlL. (12) anwendbar ist!!. Solange jedoch (siehe
11
Abb. 2) R = «l[;fo"l- dx bei modellmiflig oder expe-
0

rimentell bekannter Abhingigkeit 0 = f(/Vp,o,) integriert
werden kann, ergibt sich wiederum eine Abhingigkeit
des Widerstandes R von der Zeit analog zu Gl. (12) nur
mit verdnderten Konstanten.

Herrn Dr. SockeL danken wir fiir wertvolle Ratschlige.

® C.GREskovicH und V. S.STUBICAN, J. Physic. Chem. Solids 30
(1969) 909.
10 C, GRESKOVICH, Institut fiir Theoretische Hiittenkunde, Clausthal.
erscheint demnichst.
11 N.F.Morrt, Advances in Physics ( Phil. Mag. Suppl.) 16 (1967) 49.





