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The solid-state reaction of the second kind in a sandwich type diffusion couple of Co,_.Ga,-;3O and
f-Ga,0; has been investigated between 1249 and 1550°C in air. The quantity z, which corresponds
to the saturation concentration of $-Ga,0; in CoO, was determined as a function of temperature
by X-ray methods and the optical microscope; the homogeneity range of the spinel phase Co, _,-
Ga,. 2,304 was investigated also. The growth of the thickness of the reaction layer follows a para-
bolic rate law; the activation energy is 71.6 kcal/mole. A comparison of reaction rate constants of
the first and second kind in connection with experimental results, achieved with a modified marker
technique, leads to confirmation of the Wagner mechanism for the formation of CoGa,O, spinel
as supposed before by Laqua. Reaction rate constants of the second kind, calculated from inter-
diffusion profiles in CoO-$-Ga,0; diffusion couples, are in good agreement with experimental
values. Presented data are used for estimating interdiffusion coefficients for the CoO-f-Ga,0;

system according to theoretical aspects developed by Pelton, Schmalzried, and Greskovich.

Einleitung

Werden zur Reaktion von f-Ga,O; mit
CoO plangeschiiffene Sintertabletten in
“Sandwich”’-Anordnungeingesetzt, so kommt
es im Verlauf der zum Spinell CoGa,0,
fihrenden Reaktion—falls ungestorter Kon-
takt zwischen den Ausgangsoxiden gewihr-
leistet ist—zu einer Verschiebung der Phasen-
grenze Reaktionsprodukt/CoO in Richtung
B-Ga,0, (1), die insofern iiberrascht, als sie
der fiir einen Wagner-Mechanismus zu er-
wartenden Wanderungsrichtung gerade ent-
gegengesetzt ist. Als Folge davon findet sich
das Reaktionsprodukt in einem linear mit
t'72 (r = Reaktionszeit) wachsenden Abstand
x, von der Ausgangsphasengrenze wieder, die
mit Hilfe diinner Platinflitter eindeutig mar-
kiert werden kann (Abb. 1).

Eine solche anomale Grenzflaichenwander-
ung bei AB,0,-Spinellbildungsreaktionen ist
von Pelton, Schmalzried und Greskovich (2)
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fir den Fall hoher Diffusionsgeschwindig-
keiten des dreiwertigen Kations B in der
AO-Randphase bei gleichzeitig vorhandener,
ausreichender Loslichkeit des Ausgangsoxids
B,0; in dieser Phase vorausgesagt worden:
so wird nicht nur samtliches an der Phasen-
grenze Reaktionsprodukt/AO ankommende
Gallium der Spinellbildung durch Eindiffun-
dieren in das benachbarte AO entzogen,
sondern es kommt zusitzlich auch zu einem
Abbau von bereits gebildetem Spinell an
dessen AO-seitiger Phasengrenze, wodurch
diese in Richtung B,0O; beweglich wird.

Festkorperreaktionen, in deren Verlauf
Transportvorginge auch innerhalb der
Randphasen eine Rolle spielen, sind nach
Wagner (3) Reaktionen 1. Art; die in (/) be-
schriebene CoGa,O,-Bildung ist eine derartige
Reaktion.

Sollen Transportvorgiange in den Rand-
phasen unterbunden werden, miissen an Stelle
der reinen Oxide AO und B,0; Mischphasen
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Ass. 1. Ergebnis einer Reaktion 1. Art zwischen CoO und $-Ga,0; bei 1450°C an Luft.

der allgemeinen Zusammensetzung A, _B,,,;
O bzw. B,_,,,3A,0; zur Reaktion gebracht
werden, deren Parameter z bzw. v die Sittig-
ungsloslichkeiten der beiden Randphasen
ineinander beriicksichtigen. Ein solches Vor-
gehen setzt die Kenntnis der den Reaktions-
temperaturen entsprechenden isothermen
Schnitte des AO-B,0;-Phasendiagramms
voraus; da Literaturdaten hierzu nicht ver-
fiigbar sind, muflite der interessierende Aus-
schnitt des CoO-$-Ga,0;-Phasendiagramms
experimentell erstellt werden.

Die auf dieser Basis untersuchten Reak-
tionen im System CoO-$-Ga,0; liefern
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 2. Art,
die nach den Ansitzen von Pelton, Schmalz-
ried und Greskovich (2) zusammen mit den
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 1. Art
(/) eine Abschitzung der Interdiffusions-
koeffizienten fiir die mit g-Ga,O; gesittigte
CoO-Randphase erlauben.

Experimenteller Teil

Die zur Untersuchung des CoO-fGa,0;-
Phasendiagramms bendtigten Mischphasen
der allgemeinen Zusammensetzung Co,_,-
Gay, 0,304 (-3 <uw <+1) wurden aus den
Oxiden CoO und f-Ga,0; hergestellt. CoO
lieB3 sich aus Co(NO,),-6H,0 (z.A., Merck)
gewinnen, das zuvor in 0.1 M wéilriger
Losungdurch Versetzen mit einer 4quimolaren
Menge einer ebenfalls 0.1 M (NH,),CO;-
Losung (z.A., Merck) in das Kobalt(Il)-
hydroxidcarbonat umgewandelt worden war.
Nach sorgfiltigem Auswaschen und Trocknen
im Vakuumexsikkator wurde das zu Tabletten
von 15 mm Durchmesser und 20 mm Hohe
verpref3te Kobalt(II)-hydroxidcarbonat 24 h
lang bei 1100°C in strémendem Stickstoff, der
iiber Oxisorb (Messer-Griessheim) gereinigt
worden war, zersetzt.

Das auf diese Weise erhaltene CoO war
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von braunlichem, schwach griinstichigem Aus-
sechen und enthielt nach den Ergebnissen der
Bunsen-Analyse zur Bestimmung des Co3*-
Gehaltes wenigerals 0.3 Mol- 9 Co(III)-lonen.

Die Darstellung von B-Ga,0O; ist in (4)
beschrieben. Das mechanische Homogeni-
sieren der Oxidgemische erfolgte durch 24-
stiindiges Vermahlen in der Achatkugelmiihle
unter Aceton; nach Verpressen der Aceton-
freien Pulver zu zylindrischen Tabletten wurde
48 h bei 1150°C an Luft erhitzt, abgeschreckt
und ein zweites Mal—wie angegeben—ver-
mahlen. Die Homogenisierungsdauer der
erneut zu Tabletten von 8 mm Durchmesser
und 1-2 mm Dicke mit einem Druck von
8 r/cm* verpreiten und mit Platin-Folie
umbhiillten Proben richtete sich nach der Lage
desisothermen Schnittes im Phasendiagramm;
sie lag bei 144 h fiir die niedrigste (1240°C)
und bei 24 h fiir die hdchste (1556°C) Tempe-
ratur. AnschlieBend wurde in fliissigem Stick-
stoff abgeschreckt; der Abschreckvorgang
dauerte etwa | sec.

Als Heizquelle stand ein mit einem Alsint-
schutzrohr (Al,O5-Keramik) ausgekleideter
Silit-Rohrofen zur Verfiigung, dessen Steuer-
ungseinheit eine Temperaturkonstanz der
Heizzone von +2° gewihrleistete. Die
Temperaturmessung erfolgte mit einem Pt-
Pt10% Rh-Thermoelement, dessen Thermo-
spannung an einem Digitalvoltmeter abgelesen
wurde.

Zum Auffinden von Phasenausscheidungen
und zur Messung von Reaktionsschichtdicken
diente ein Auflichtmikroskop mit Polarisa-
tionseinrichtung. Parallel dazu wurden Guin-
ier-Aufnahmen mit CuKx-Strahlung angefer-
tigt; aus den indizierten Reflexen wurde auf
die in den abgeschreckten Proben vorkom-
menden Phasen geschlossen. Zur Bestimmung
der Gitterkonstanten wurden Goniometerauf-
nahmen herangezogen; als Aufnahmegerat
diente das Philips-R6ntgeninterferenz-Gonio-
meter. Aufgezeichnet wurde der (220)-Reflex
eines Gold-Eichpraparates zusammen mit
dem (440)-Reflex des Spinellgitters bzw.
mit dem (220)-Reflex von CoO; die angege-
benen Werte sind Mittelwerte aus drei
aufeinanderfolgenden Messungen mit dem
gleichen Praparat.

Die Herstellung der fiir die reaktions-
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kinetischen ~ Untersuchungen  bendtigten
Mischphasen Co,_,Ga,, ;O erfolgte wie oben
angegeben; um jedoch moglichst dichte
Sinterk&rper zu erhalten, wurden die Proben
vor dem eigentlichen, zur Gleichgewichtsein-
stellung dienenden Austempern bet der je-
weiligen Reaktionstemperatur vorab iiber 120
h bei 1560°C an Luft vorgesintert. Die so
erzielte Probendichte betrug durchschnittlich
909, der Rontgendichte. Hinsichtlich aller
weiteren expzrimentellen Einzelheiten sei auf
die vorangegangenen Mitteilungen (/, 4) ver-
wiesen.

Ergebnisse und Diskussion

Beitrag zum CoO-f-Ga,O5-Phasendiagramm

Den fiir den Temperaturbereich von 1240
bis 1556°C erstellten Ausschnitt des CoO-
p-Ga,0;-Phasendiagramms an  Luft zeigt
Abb. 2; rontgenographische und mikro-
skopische Untersuchungen fiihrten zu identi-
schen Ergebnissen.

Danach sind beide Randphasen im Spinell-
gitter 18slich, wobei das Ldsungsvermdgen
fir B-Ga,0; mit steigender Temperatur
schneller zunimmt als das fiir CoO.

Auch die CoO-Phase besitzt einen mit der
Temperatur grofer werdenden Homogenitits-
bereich, wihrend eine merkliche Loslichkeit
von CoO in p-Ga,0; nicht beobachtet
werden konnte,

Den typischen Gang der Gitterkonstanten
innerhalb des Einphasengebietes der Spinell-
phase Co,_,Ga,,,,,30, zeigt Abb. 3.

Die mit steigenden Gallium-Gehalten ein-
hergehende Schrumpfung des Spinellgitters
1aBt sich aus der Sicht der unterschiedlichen
lonenradien von Co>* und Ga’* (repz =
0.735 A, rg,s = 0.620 A; beide Werte bezo-
gen auf ro:. = 1.40 A und die Koordinations-
zahl 6 nach (5)) unter Beriicksichtigung der
Tatsache, daB3 beim Ersatz von 3 Kobalt(I)-
lonen durch 2 Gallium(11l)-lonen gleichzeitig
auch eine Gitterleerstelle geschaffen wird,
verstehen. Dagegen iiberrascht, daB steigende
Anteile von Kobalt nicht zu der erwarteten
Aufweitung des Spinellgitters, sondern eben-
falls zu einer Schrumpfung fiithren. Innerhalb
der Zweiphasengebiete lassen sich Anderungen
der Gitterkonstanten nicht mehr beobachten.
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ABs. 2. Ausschnitt aus dem CoO-p-Ga,0;-Phasendiagramm an Luft (Ng, =

Col_,,Ga2+2,.,/3O4).
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Age. 3. Abhingigkeit der Gitterkonstanten von der Zusammensetzung (Ng, =

System Co,-,Ga,. 2,304 bei 1464°C an Luft.

Die fiir die Phasengrenzen der homogenen
Spinellphase ermittelten Sattigungsmolen-
briiche des Galliumssindin TabelleIenthalten.

In Analogie zur Abnahme der Gitterkon-
stanten der Spinellphase mit steigendem
Einbau von f-Ga,Oj; ist eine Abnahme der
Gitterkonstanten mit groBer werdendem Gal-
lium-Gehalt auch fiir die CoO-Phase zu
verzeichnen; die Werte Andern sich bei 1420°C
zwischen a, — 4.259 A (reines CoO) und a, =
4.246 A (mit B-Ga,0, gesattigtes CoO, siehe

Gallium-~Molenbruch) im

TABELLE 1
SATTIGUNGSMOLENBRUCHE DES (GALLIUMS IN DEN
HOMOGENEN PHASEN DES CoO-p-Ga,O;-PHASEN-
DIAGRAMMS (INDEX * BZW. ” = GLEICHGEWICHT MIT

CoO Bzw. -Ga,03)

T Spinell-Phase T CoO-Phase,
0 Nm Nai () Naa
1250 0 714 0.631 1240 0.058
1380 0.733 0.622 1340 0.105
1464 0.751 0.616 1420 0.124
1567 0.783 0.606 1556 0.143
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Tabelle 1) entsprechend der Vegardschen
Regel.

Reaktionskinetische Untersuchungen

Da der erstellte Ausschnitt des CoO-
f-Ga,0,-Phasendiagramms keinen Hinweis
aufeine Loslichkeit von CoO in -Ga,Oj; gibt,
lieBen sich zur Untersuchung der CoGa,0O,-
Bildung nach einer Reaktion 2. Art reine
p-Ga,0,-Sintertabletten einsetzen. Das zur
Reaktion kommende CoO dagegen multe—
entsprechend der jeweiligen Reaktionstempe-
ratur—mit f$-Ga,0Q; gesittigt werden; um
sicherzustellen, daf3 die angestrebte Sdttigung
auch tatsichlich erreicht wird, wurden zur
Praparation der Co,_,Ga,,,;0-Mischphasen
Zusammensetzungen gewahlt, die wesentlich
iiber den aus dem Phasendiagramm folgenden
Grenzwerten lagen (Tabelle 1I).

Das typische Ergebnis einer Reaktion 2.
Art zeigt Abb. 4. Danach 4Bt sich eine
deutliche  Unterteilung  der—dunkelblau
gefarbten, im Rontgendiagramm ausschlieB-
lich Spinellreflexe liefernden—Reaktionszone
in zwei Bereiche erkennen, wobei sich die
schmale, CoO-seitige Randzone durch ihre
Porenarmut deutlich vom iibrigen Reaktions-
produkt abhebt, dessen morphologische Ahn-
lichkeit zum angrenzenden f-Ga,0O; unver-
kennbar ist. Der zwischen Reaktionsprodukt
und CoO vorhandene Spalt ist—zumindest in
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dieser GroBe von einigen 10 ym—auf ther-
mische Spannungen wahrend des Abkiihlens
zuriickzufiihren. Unabhdngig davon scheint
der Kontakt zwischen Reaktionsprodukt und
CoO aber auch schon wihrend der Reaktion
gestort zu sein, so daB der Antransport des
CoO zur CoO-seitigen Spinell-Phasengrenze
iber die Gasphase erfolgen muB. Dafiir
spricht der Befund, dafB sich liickenlose
Uberginge an dieser Seite der Reaktionsschicht
auch bei duBerst langsamer Abkiihlung nur in
Ausnahmefillen und auch dann nur innerhalb
sehr begrenzter Bereiche beobachten lassen:
auch erbrachten Reaktionsversuche mit dis-
kreter Trennung der Ausgangsoxide im
Abstand von 25 um das gleiche Ergebnis wie
Versuche mit direkter Beriihrung der beiden
Oxide.

Platin-Flitter von 2.5 um Dicke, die zur
Markierung der  Ausgangsphasengrenze
zwischen die Reaktanden gebracht werden,
finden sich nach der Reaktion haufig—wie
auch in Abb. 4 zu sehen—an der Grenze
zwischen dem CoO-seitigen Randbereich und
dem iibrigen Reaktionsprodukt wieder gleich-
zeitig ist aber auch zu erkennen, daf} sich
kleine Platin—Teilchen, die sich von den
groeren Markern geldst haben, innerhalb
des Reaktionsproduktes in Richtung auf die
Co0O-Phase bewegt haben, was einmal mehr
zeigt, welche Vorsicht bei der Interpretation

TABELLE I

GALLIUM-MOLENBRUCH DER ZUR REAKTION MIT 5-Ga,03 EINGESETZTEN Co,_.Ga,.;30-MISCHPHASEN UND DABE!
ERMITTELTE REAKTIONSGESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN 2. ART DER C0Ga,04-BILDUNG SOWIE EXPERIMENTELLE
UND FUR EINEN WAGNER-MECHANISMUS BERECHNETE REAK TIONSSCHICHTDICKENVERHALTNISSE

T k@ (AxGalAxco) (dxga/Axcy) (dxgaldxcy)
O Naa (cm? sec™') exp. ber. ber.®™
1249 0.113 4.10-1071° 3.15:1 3.05:1 2.75:1
1323 0.124 1.13-107° — 2.91:1 —
1395 0.143 2.86-107° 2.75:1 2.80:1 2.64:1
1455 0.162 6.35-107° 55: 2.86:1 2.64:1
1495 0.182 1.16-1078 — 2.91:1 —
1555 0.222 2.45-107% 2.45:1 3.07:1 2.47:1

“ Berechnet mit den Sattigungsmolenbriichen des Galliums in den Co,_.Ga,.,;0-Mischphasen entsprechend

den Werten des Phasendiagramms.

" Berechnet unter Zugrundelegung der Gallium-Molenbriiche der zur Reaktion eingesetzten Co,_.Ga,. 30-

Mischphasen.
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ABB. 4. Ergebnis einer Reaktion 2. Art zwischen Co,_.Ga;.,;30 und f-Ga,0; bei 1455°C an Luft.

von Versuchen mit inerten Fremdmarkier-
ungen geboten ist (6).

Trotzdem lag die Annahme nahe, den
Verlauf der Ausgangsphasengrenze mit dem
Ubergang zwischen porenreicher und poren-
armer Spinellzone gleichzusetzen.

Die Berechtigung eines solchen Vorgehens
beweisen Reaktionsversuche mit “fixierter”
Ausgangsphasengrenze; eine solche Fixierung
wird dadurch mdoglich, daB3 die zum Wieder-

auffinden dieser Grenze verwendeten Inert-
marker nicht mehr innerhalb, sondern un-
mittelbar neben der Reaktionsfliche ange-
bracht werden; die schematische Darstellung
dieser Anordnung findet sich in Abb. 5.

Eine mit einer zentralen Bohrung von 3 mm
verschene B-Ga,0,-Sintertablette wird auf
eine zweite, nicht durchbohrte Tablette gelegt,
nachdem zuvor zwischen beide eine 2.5 ym
dicke Platinfolie gebracht worden ist, die
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ABB. 5. Schematische Darstellung der Probenanord-
nung fir eine CoO-p-Ga,0;-Reaktion mit fixierter
Ausgangsphasengrenze.

ebenfalls eine zentrale 3 mm-—Bohrung besitzt.
In die Offnung der oberen Tablette wird eine
Co,_.Ga,_,;O-Sintertablette eingesetzt, deren
Seitenflache zur Verhinderung einer Reaktion
mit dem umgebenden $-Ga,0; mit diinnem
Platinblech umhiillt werden kann. Die Lage
der 2.5 uym-Platin-Folie ist—da sie zwischen
identischen, gleich vorbehandelten Proben
liegt, deren Gefliige sich wahrend der Reaktion
nicht mehr dndert—eindeutig festgelegt.

Diese Anordnung besitzt den Vorteil, dafl
die Ausgangsphasengrenze an zwei raumlich
voneinander getrennten Stellen markiert wird
und dadurch der Verlauf der Verbindungs-
geraden zwischen beiden, der ja zum Auffinden
der Ausgangsphasengrenze innerhalb des
Reaktionsproduktes dienen soll, wesentlich
genauer verfolgt werden kann als im Falle nur
eines Referenzpunktes, wie ihn die zuvor
benutzte “Halbtabletten-Anordnung” (4) lie-
ferte.

Ein Beispiel fiir eine Reaktion mit fixierter
Ausgangsphasengrenze findet sich in Abb. 6a
und b. Danach entspricht—wie bereits ver-
mutet—der Ubergang zwischen porenreicher
und porenarmer Reaktionszone der urspriing-
lichen Kontaktfliche der beiden zur Reaktion
gekommenen Oxide. Die Porenarmut der
CoO-seitigen Randzone 1aBt sich nun
zwanglos deuten; im Gegensatz zur $-Ga,0;-
Seite, an der das Sauerstoffionenteilgitter
wihrend der Reaktion erhalten bleibt (7) und
dadurch die charakteristischen Merkmale der
f-Ga,0;-Sintertablette auf das Reaktionspro-
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dukt tibertragen werden, liegt der Bildung der
CoO-seitigen Spinellschicht eine Reaktion von
Ga**-lonen mit iiber die Gasphase antrans-
portiertem CoO zugrunde, die bedingt, dafl
es an dieser Reaktionsflache zu einem volligen
Neuaufbau des Spinellgitters kommen mu8.

Demnach findet die CoGa,0,-Bildung bei
einer Reaktion 2. Art—in Ubereinstimmung
mit der Erwartung—auch an der Phasengrenze
Spinell/CoO statt, da den dort entsprechend
dem Wagner-Mechanismus der entgegen-
gesetzten Kationendiffusion ankommenden
Gallium~lonen die Mdglichkeit genommen
ist, unter Mischkristallbildung in die benach-
barte Co,_,Ga,,,;O-Phase einzuwandern.

Die aus Reaktionsversuchen mit fixierter
Ausgangsphasengrenze bestimmten Verhilt-
nisse Axg,/Axc, von f-Ga,0;-seitiger zu
CoO-seitiger Reaktionsschichtdicke, die dem
Anteil der an jeder der beiden Phasengrenzen
ablaufenden Reaktion am Gesamtumsatz
entsprechen, sind in Tabelle I enthalten.

Zum besseren Verstindnis sind die fiir die
CoGa,0,-Bildung bei einer Reaktion |. bzw.
2. Art geltenden Konzentrationsverhaltnisse
in Abb. 7 noch einmal schematisch dargestellt.

Das Wachstum der Spinellreaktionsschich-
ten gehorcht, wie das Beispiel in Abb. 8 zeigt,
dem parabolischen Zeitgesetz

Ax?=2-ky

(4x = Reaktionsschichtdicke in cm, r = Reak-
tionszeit in sec; k‘** = Reaktionsgeschwindig-
keitskonstante 2. Art); Zahlenwerte fiir &®
finden sich in Tabelle II.

Schreibt man die fir das Wachstum der
Reaktionsschichtdicke A4x=x, —x, (siche
Abb. 7) bzw. fiir die Wanderungsgeschwindig-
keit der beiden Phasengrenzen x; und x, der
Reaktionsschicht giiltigen parabolischen Zeit-
gesetze fiir eine Reaktion 2. Art in der Form

Ax = -7
Xy =Byt (1)
Xy=—f, 12,

so folgt mit der in Abb. 7 angegebenen
Nomenklatur fiir das Verhiltnis der Konstan-
ten B, und B, das den Anteil der an der CoO-
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Ass. 6. Ergebnis einer Co,_.Ga,,;30/f-Ga,0;-Reaktion 2. Art mit fixierter Ausgangsphasengrenze bei

1395°C an Luft (b = vergroBerter Ausschnitt von a).

Seite der Reaktionsschicht ablaufenden Spi-
nellbildung zur Gesamtspinellbildung wieder-
gibt, nach (2);

B
? =
cGa(1)-(1+ 1/F")- (('“(7— feda2N ]!
X (1 = (el 1)/cGa(2))
[+ FM X (CGal 1),CC0(1))

Cc'f,(2)'(1+F”'(C'ca(1)/6éu(1))
x (1= (cga(2)/ceo(2))
x(cgy(2)/ c!;‘j 2))
(2

(F" = Verhiltnis der lonenstrome

—Jeoz+)

Jaa3+ innerhalb der Phase 11 (Spinellphase)).

Unter Beriicksichtigung der fehlenden L&s-
lichkeit von CoO in $-Ga,0; (cf¥(2) = 0) und
mit f, + ff, = f ergibt sich das fiir einen
Wagner-Mechanismus (F" =3/2) zu erwar-
tende Verhiltnis von f-Ga,0;-seitiger (Axg,
= —x,) zu CoO-seitiger (Axc, = x;) Reaktions-
schichtdicke zu:

Axg, 3
Axe, 2
G DI = (cEo(D]edo(1)- (Gl 1)) fegof | ]

M+ (3/2) (e, (D]et ()]
(3)
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Ags. 6. Continued.

%a ] I Ceo L ! |
/3-6a,0; —3i<Spinell——te— (00— B-G6a,0; —31<-Spinell ———3te—— Co0~——
piig pig I m I I -
. I /’
Coal? = P Gt f——————--

i
I
1
I
|
i
1
1
I
'
'
i
|
i

Vg
CGG(Z)' \
cZm - s

|
I
1
i
I
i
i
| (
! 1
!
|
|
|
|
i
i
|
i
)

|
: : ng oy /
1 >4
I i I
Coal - +

'
1
|
|

|
12 0 X x x T é x x
g x——w f— A —
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AsB. 8. Zeitabhingigkeit des Schichtdickenwach-
stums von Co, _.Ga,.,;0/f-Ga,0;-Reaktionssystemen
an Luft.

Die nach dieser Beziehung auf der Basis des
Co0-f$-Ga,0;-Phasendiagramms berechne-
ten Werte finden sich in Tabelle I1 (Spalte 5);
in der letzten Spalte von Tabelle II sind die-
jenigen  Reaktionsschichtdickenverhiltnisse
eingetragen, die man erhilt, wenn der Rech-
nung die Gallium-Molenbriiche der zur
Reaktion eingesetzten Co,_,Ga,,,;O-Misch-
phasen zugrundegelegt werden, die (siehe
“Experimenteller Teil”) um einiges grofer
sind als die aus dem Phasendiagramm folgen-
den Sittigungswerte. Wiahrend die experi-
mentellen  Schichtdickenverhiltnisse  im
unteren Temperaturbereich in der Nahe der
aus dem Phasendiagramm folgenden Werte
liegen, stimmen sie bei hoheren Temperaturen
gut mit den aus den Gallium-Gehalten der
eingesetzten Proben berechneten Werten
Uberein; die Ursache scheint darin zu liegen,
daB das in den Mischphasen vorgegebene
Gallium bei niedrigen Temperaturen auf
Grund des gestorten Kontaktes zwischen
Spinell- und CoO-Phase nicht in dem Mafle zur

LAQUA, KUTER UND REUTER

Reaktion beitrigt, wie es die Beziehungen (2)
bzw. (3) voraussetzen.

Die Temperaturabhangigkeitder Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten 2. Art verlauft
entsprechend der Arrhenius-Beziehung

k@ = (12)
x exp[—(73 000 + 4000) cal/RT)cm?*sec™'.

Die Zahlenwerte sind im Durchschnitt um
den Faktor 2.45 groBer als die der Geschwin-
digkeitskonstanten 1. Art (Abb. 9); die
Aktivierungsenergie wird—im Rahmen der
Fehlerbreite der Messungen—unabhéngig
davon gefunden, ob eine Reaktion 1. oder 2.
Art vorliegt. Wie aus Abb. 9 weiter hervorgeht
(siehe auch Tabelle 111), liegen die aus Inter-
diffusionsprofilen und Geschwindigkeitskon-
stanten 1. Art nach Beziehungen von Wagner
bzw. Schmalzried berechneten (/) Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten 2. Art im Mittel

Ti°C]
1500 1400 1300 1200

klem?sec 7

101 l |

55 6,0 6,5 ‘o 70
7’[:0‘ K1

ABB. 9. Temperaturabhédngigkeit der Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten 1. bzw. 2. Art im System
Co0O-$-Ga,0; an Luft,
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TABELLE III

VERGLEICH DER AUS INTERDIFFUSIONSPROFILEN BERECHNETEN MIT EXPERIMENTELL ERMITTELTEN REAKTIONS-
GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN 2. ART DER CoGa,0,4-BILDUNG SOWIE AUS KINETISCHEN DATEN BERECHNETE
INTERDIFFUSIONSKOEFFIZIENTEN DES SYSTEMS CoO-f3-Ga, O3

T kber(Z) kexptz) Dl(l)u Dl(l)h
°C) (cm? sec™!) (cm? sec™!) (cm? sec™!) (cm? sec™')
1260 3.83-101° 4.61-107'° 2.3-10°8 1.3-107%
1340 1.31-107° 1.52-107° 3.8-10°8 1.5-1078
1402 3.01-107° 3.56-10°° 6.4-1078 2.0-107®
1510 1.21-1078 1.33-107# 2.0-1077 4.9-1078

4 Konzentrationsunabhingige Interdiffusion.

" Linear von der Konzentration abhingige Interdiffusion (Ng, =: 0.05).

nur um etwa 15% unter den experimentelien
Werten. Dieser—geringfiigige—Unterschied
diirfte seine Ursache darin haben, daf3 die
Reaktionen 2. Art mit Co,_,Ga,,,;0-Misch-
phasen durchgefithrt worden sind, deren
Gallium-Gehalt groBer war als der jeweilige,
aus dem Phasendiagramm folgende Sittig-
ungswert: der Berechnung dagegen lagen
mit der Elektronenstrahlmikrosonde (1)
ermittelte Phasengrenz-Konzentrationen zu-
grunde, die in etwa mit den Sattigungswerten
des Phasendiagramms vergleichbar und somit
gegeniiber den Gallium-Gehalten der zur
Reaktion eingesetzten Mischphasen zu klein
sind. Unter diesem Aspekt kann die Uberein-
stimmung zwischen berechneten und experi-
mentellen Konstanten als zufriedenstellend
bezeichnet werden.

Abschiitzung der Interdiffusionskoeffizienten

Die betriachtlichen Unterschiede zwischen
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 1. und
2. Art lassen hohe Diffusionsgeschwindig-
keiten der Ga**-lonen in der CoO-Randphase
vermuten; nach den Ansédtzen von Pelton,
Schmalzried und Greskovich (2) ist eine
Berechnung der Interdiffusionskoeffizienten
fiir die mit p-Ga,0,-gesittigte CoO-Misch-
phase aus den vorhandenen kinetischen Daten
in Verbindung mit den Grenzkonzentrationen
des Phasendiagramms moglich, die im Fol-
genden vorgenommen werden soll.

Fiir das Verhaltnis R der Reaktionsgesch-
windigkeitskonstanten 1. und 2. Art gilt nach
(2) die Beziehung

"2/((1J' 1/2 z
R= ( k(z)’) :E

I -1
= [1 + ;(rlfl + 1 fz)}

‘2

(4)

deren Grofie r, die Bedeutung

_ CGall)

"M

besitzt (Nomenklatur siche Abb. 7) und worin
0, [+ (3/2) (¢GalD)eto(1))

' 1 — (((l‘lo(l) ('lGu(l).r/('é]la( | ) ({‘o(l ))

und D'(1) der Interdiffusionskoeffizient in der
mit $-Ga,05 gesittigten CoO-Phase ist.

Entsprechend den durch die Gleichungen
(1) definierten Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten 2. Art B8, B, und f, sind die dazu
analogen Geschwindigkeitskonstanten 1. Art
a, o, und o, definiert. Auf Grund der fehlenden
Loslichkeit von CoO in $-Ga,0; braucht der
Term r, f, nicht weiter beriicksichtigt zu
werden (r, f, =0). Geht man vonder Annahme
aus, dal3 die Interdiffusion in der Co,_.Ga,, -
O-Mischphase konzentrationsunabhéngig
(Gleichung 7a) bzw. linear von der Konzentra-
tion abhingig (Gleichung 7b) ist, so ergibt sich
/1 in Naherung zu

£, =1.1284 + 1.4y,

Q- (DY) (5)

(6)

(7a)



272

bzw.

fi=1.23+0.76n, (7b)

mit
ne=x/2(D'(1)-1)"% = 2,/2(D" (1))"/>.
(3)

Die Geschwindigkeitskonstanten «; der CoO-
seitigen Phasengrenze der Spinellreaktions-
schicht fiir eine Reaktion 1. Art werden aus
den experimentell ermittelten (/) k‘-Werten
nach o, = (2k’)!/? erhalten; da die Phasen-
grenze Spinell/CoO in Richtung £-Ga,0,
wandert, ist das Vorzeichen von a«; negativ
(Abb. 7 und Definitionsgleichung von «,).
Die Ergebnisse der Rechnung sind in
Tabelle I11 zu finden. Wihlt man zur Kontrolle
der inneren Konsistenz der Werte die Auftra-
gung im 1/T-Diagramm (Abb. 10), so zeigt
sich, daB3 die Arrhenius-Beziechung von den
konzentrationsunabhingigen Interdiffusions-
koefhizienten relativ gut befolgt wird, obgleich
sich im unteren Temperaturbereich eine
Abweichung nach oben abzuzeichnen beginnt,
die bei den konzentrationsabhingigen Inter-

-
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ABB. 10. Arrhenius-Auftragung der aus kinetischen
Daten berechneten Interdiffusionskoeffizienten im
System CoO-§-Ga,O; fiir konzentrationsunabhingige
bzw. linear von der Konzentration abhingige (Ng, =
0.05) Interdiffusion.
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ABss. 1. Vergleich der aus kinetischen Daten berech-
neten Interdiffusionskoeffizienten im System CoO-
B-Ga,0; mit Interdiffusionskoeffizienten ahnlicher
Systeme fiir einen Molenbruch Ny =0.01 des drei-
wertigen Kations B (Literaturzitate im Text).

diffusionskoeffizienten besonders deutlich
hervortritt. Diese Abweichung diirfte ihre
Ursache darin haben, daB sich Fehler in der
Bestimmung der Phasengrenzwerte (z bzw.
v) auf den Gallium-Gehalt der CoO-Misch-
phase (Ng, = 2z/3-z) viel starker auswirken
als auf den der Spinellphase (Ng, =6 + 2y/
9 — y), was um so mehr fir niedrige Tempe-
raturen gilt, bei denen der Homogenitits-
bereich der CoO-Phase sehr schmal ist.

Vergleichbare Zahlenwerte, die durch di-
rekte Interdiffusionsmessungen mit der Elek-
tronenstrahlmikrosonde erhalten wurden,
existieren fiir die Systeme MgO/Cr,0; (8),
MgO/ALO; (9), NiO/Cr,05 (/0) und NiO/
Al,O; (11); eine Gegeniiberstellung mit den
hier berechneten Interdiffusionskoeffizienten
fiir die gleiche Konzentration an dreiwertigem
Kation B der AO-B,0;-Mischphase enthalt
Abb. 11.

Uber Inter- und Tracerdiffusionsmessungen
im System CoO-f-Ga,0; wird in einer der
nichsten Arbeiten berichtet werden; diese
Untersuchungen sollen zeigen, inwieweit den
aus rein kinetischen Daten nach den Ansitzen
von Pelton, Schmalzried und Greskovich
berechneten Interdiffusionskoeffizienten reale
Bedeutung zukommt und welche atomistische
Interpretation ihnen zugrundegelegt werden
kann.
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