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Elektrische Leitfahigkeitsanderungen bei der Festkorperreaktion
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The equation describing changes in the electric conductivity (measured by the dc method) of a mixture of
powdered reactants undergoing solid state reactions which fulfill some assumptions was derived. The
equation depicts the temperature dependence of the specific electric conductivity at a linear increase of
temperature as a function of electric conductivities of reagents and the reaction product (which also
depend on temperature), as well as kinetic parameters. The following assumptions were made: statistically
distributed close-packed ball-shaped identical grains are flattened in places of contact, and the reaction
proceeds without intermediate products, by the mechanism of counterdiffusion through the product layer.
Changes in the electric resistivity of grains on increasing the thickness of the product layer were
considered. The specific electrical conductivity of the system grains was given. The effect of the process on
additional defecting of the product layer was taken into consideration.

I. Einleitung

Viele Prozesse die in FestkOrpern
stattfinden haben einen grossen Einfluss auf
die elektrische Leitfihigkeit. Auch bei der
Festkorperreaktion wurden charakteristi-
sche Anderungen der elektrischen Leitfi-
higkeit festgestellt (1-18). Bielanski, Deren,
Haber und Mitarbeiter haben als Erste
elektrische Leitfahigkeitsmessungen zur
Untersuchung der Spinellbildungsreaktion
angewandt (1--7). Es wurde festgestellt, dass
das eine sehr empfindliche Methode ist, die
ermoglicht die Diffusionsvorginge an den
Kristallitoberflichen und die Bildung von
Oberfiichenschichten bei der FestkOrper-
reaktion nachweisen (4-7). In oxidischen
Systemen, haben auf die Leitfahigkeitsan-
derungen mehrere, verschiedene Prozesse
Einfluss die, die Interpretation erschweren
(6).

Lutz hat festgestellt dass die in den bei
zeitlinearer Aufheizung aufgenommenen o
vs T-Kurven (bei der Thiospinellbildung)
enthaltenen Leitfahigkeitsmaxima und-

minima mit zunehmender Aufheizge-
schwindigkeit zu hoheren Temperaturen
vershoben werden (11). Aus rontgeno-
graphischen Untersuchungen folgt, dass der
am Kurvenmaximum oder-minimum er-
reichte Umsatz, unabhingig von der Auf-

heizgeschwindigkeit den gleichen Wert
besitzt (12). Aus den Bildungsunter-
suchungen an Thio-und Selenochrom-

spinellen geht hervor dass eine Abhangigkeit
zwischen dem Umsatz und der elektrischen
Leitfahigkeit existiert (9, 11, 12, 15-17). Ein
theoretischer Ansatz iiber das Verhalten der
elektrischen Leitfdhigkeit im Verlauf einer
Festkorperreaktion existiert bis jetzt nicht.
In der vorliegenden Arbeit wird ein
Modell der elektrischen Leitfdhigkeitsian-
derung (bei Verwendung von Gleichstrom)
beim Verlauf einer Festkorperreaktion (bei
angegebenen Annahmen) vorgestellt.

II. Modell

Wir nehmen an:
1. die ReagenskOrner, haben in Beriih-
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rungspunkten eine  Form  gleicher,
verflachener Kugeln R, =Rp, welcher
Formen sich im ganzen Prozess nicht indern.

2. statistische Kornerverteilung

3. die Reaktion verlauft zwischen
Reagenskdrnern im Gegendiffusionsprozess
(Abb. 1).

Wir berechnen die Kugelauffindungs-
wahrscheinlichkeit A und B. Wenn die
Kugelgesamtzahl in der Volumeneinheit
gleich N ist und die Zahl der Kugeln A —n,4
und der Kugeln B — ng, dann gilt:

na+ng=N. (1

. 1
Bestimmen wir

b="2, @)
g}
dann gilt:
N
np = m_a (3)
und analog
bN
nA= T (4)

! Wenn die Reaktanden A und B nach der Gleichung
sA+tB=A,B, reagieren und die Mischung
stechiometrisch ist, dann gilt: b = sv 4/ tvg, WO: Va4, Vg—
Molvolumine der Reaktanden A and B.

ABB. 1. Kornerverteilung.
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Die Auffindungswahrscheinlichkeit der
Kugel A ist:

_ha__ b
PA=NT1+p )
analog
_he__1
PN T 14 (©)

Nehmen wir an, dass in einem zufilligen
Kugelpaar die Art einer auf die Art der
zweiten Kugel (unabhdnige Ereignisse)
keinen Einfluss hat, dann ist die
Auffindungswahrscheinlichkeit des Paares
AB gleich:

U S,
PAB =Pa " PB= a +b)2’
des Paares BA:
b
PBA =D ' Pa =-(-1+—b)7’
dhnlich fir das Paar AA:
b2
PAA = m, (8)
und fiir das Paar BB:
1 9
PBB —(1 +b)2' 9
In einer Schicht befinden sich N*/> Kugeln.

Dadurch dass nur die angesetzte elektrische
Feldrichtung ausgezeichnet ist, ist die Senk-
rechtebene zu dieser dquipotentiell. Zwi-
schen Kérnern in der Schicht existiert kein
Stromfluss.

Zwischen zwei Schichten ist mittelméssig
eine Kugel im Kontakt mit 7 Kugeln von der
benachbarten Schicht. Zwischen zwei Schi-
chten haben wir also IN?? Kontakte (z.B.
fiir die dichteste Packung [ =3). Daraus
folgt:

IN??p
T(1+b)

Kugelkontakte A mit B,

IN2/3 * PAB

(10)

IN?*/p?
N2/3 . " 7
INT Paa =175y
Kugelkontakte A mit A, (11)
IN??
2/3 . -
INT" - pes =( 72
Kugelkontakte B mit B, (12)
IN*p
2/3 . =
INT"pea= 0y
Kugelkontakte B mit A. (13)

Wenn die Widerstinde zwischen Kérnern:
AA—ra, BB—rg, AB und BA—rsp sind
und der Resultierende Kdérnerparallelge-

schaltete  Widerstand zwischen zwei
benachbarten Schichten rw ist, dann’:
1 IN*? /1 2b bz)
—=—s(—+—+—]. (14
rw (1 +b)2(r5 TaB Ta (14)

In einer Wiirfelformigen Volumeneinheit
sind N3 solche Schichten. Ihr Widerstand,
das heisst der spezifische Widerstand p
(Reihenschaltung zwischen N 13 Schich-
tenwiderstanden) ist:

p= Nl/sfw.

Die spezifische elektrische Leitfahigkeit ist:
1

Ta,T) = N3 'rw'-

Durch Einsetzung (14) haben wir:

IN? /1 2b b*
U'(a,T)=__‘(1+b)2( +—+—). (15)

TaBp TA

Wir betrachten ein Korn (Abb. 1).

Als Resultat der Reaktion bildet sich auf
der ganzen Kornoberfliche (mit Ausnahme
der Kontaktoberflichen mit Korner der
gleichen Ausgangssubstanzen) eine gleich-
missig dicke Spinellschicht. Der Umset-

'

2 Grdssen ra, 'a, r'ap, 'w, P, o usw. sind von vielen
Parametern abhéngig, von welchen der Umsetzungs-
grad-a und die Temperatur-T die bedeutungsvollsten
sind. Aus Riicksicht auf die Ubersichtlichkeit der Glei-
chungen wurden an vielen Stellen dieser Arbeit die
Abhingigkeiten bei den Variablen entfernt.
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zungsgrad ist gleich:

_Vsa+Vsp

T Vit Vg (16)

wobel

Vsa, Vsg  Spinellgesamtvolumen
entsprechend auf Kdrnern
A oder B der
Ausgangssubstanzen verteilt
Kornergesamtvolumen der
Ausgangssubstanzen

VA: VB

In Ubereinstimmung mit Annahmen:

bN

75 7

V A=Na " V0'=
Wenn die Molvolumina v, +vg=vs sind
beispelsweise fiir ZnSe (26,6 cm®/Mol)+
Cr,Ses (61,0 cm®/Mol)=ZnCr,Se, (87,2
cm’/Mol) und wir annehmen, dass das
Kornvolumen wihrend der Reaktion sich
nicht dndert, dann bildet sich auf dem Korn

A das gleiche Spinellvolumen ( Vs) wie auf B
und

Wenn das Volumen des nicht umgesetztes
Kornerteils Vz ist, dann gilt:

VS = V()_ Vz
und
Vz
a=1 Vo (16a)

Das Korn hat eine Kugelform abziiglich der
J Kalotten (in den Beriithrungspunkten,
Abb. 1). Wenn eine Kugel mittelmassig-J
Beriihrungspunkte hat (z.B. in der dichtesten
Packung J = 12) dann:

Vo=5mr’—JVg
wo r—Kornradius. Weil

Vk=3mh’@r-h) h—Kalottenhdhe

Einfithrung ¢ = h/r gibt:
] 2
Vo =§m3[1 —%(3—@].

Das nicht umgesetzte Kornteil hat ebenfalls
eine abgeschnittene Kugelform (ohne J
Kalotten) (Abb. 1).

Bei statistischer Betrachtung des Korns A
ist das Korn im Kontakt mit Jp4 Kérnern A
und Jpp Kornern B. Darum:

Vz =3mr2a —Jps - Vas —Jpa Vaa,

wobei
rza Radius des nicht umgesetzten
Kornteils
Vag Kalottenvolumen des nicht
umgesetzten Kornteils an den
Beriithrungspunkten A mit B
Vaa Kallotenvolumen des nicht

umgesetzten Kornteils an den
Beriihrungspunkten A mit A

Vas =%77h3§B(3rZA-hAB) *HQBrza —hag),

wobei  H(3rzsa—hap)—die  Heaviside

Funktion,
Vaa = %77"1.24 (3rza—ha),
hap, ha—KalottenhGhen,

hap=rza—[r—h—(r—rza)]=h,

ha=rza—(r—h)
=rza—r+h firr—rza<h
(hA=0 far r—rZABh).

Durch Einfithrung rz4/r =x und durch
Benutzung der Heaviside Funktion “H”
erhalten wir:

hA = r(x +c— I)H(x+c_1),

J
4(1+b)

+H@Bx—c¢)
+b(c+x—1Rx+1 —c)H(,+C_1]}.

[c*(3x —¢)

4_3
Vz =5mr {x3—
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Analog fir das Korn B:

Vz =3mr28~Jpa Vea—Jps - V.
Durch Einfilhrung hga, hs, (rzs/r)=
erhalten wir:

Vz =§1rr3{y2--4(1+b)[bc By—c)
H@By—c)+(c+y—-1’Qy+1-c)
 Hopreonl).

Einsetzung Vz und V), in die Gleichung
(16a) gibt:

a=1—{x3-— [c*(3x—c¢)

4(1+b)
-H(3x—c)+b(c+x—1)
. (21 +1 —C)H(x+¢—l)]}

[1-Eg-o] an
sowie
{y _4(1+b)[bc By=e)
“HQ@y-c)+(c+y—1Qy+1-c)

'H(y+c—1)]}[1'1—c‘(3 o] as)

Wenn man annimmt, dass die Spinell-
bildungsgeschwindigkeit umgekehrt pro-
portional zur Schichtdicke des Spinells ist
(19), dann gilt:

d(r—rza+r—rzs) _ k()
dt r—rzatr—rzp
wOo
—E./RT

k(T)=ko e

Fiir eine Reaktion mit zeitlinearer Auf-
heizung (dT/dt=gq) erhalten wir durch
integrieren:

J (2r — (rza+12z8)]d[2r — (1za +128)]

ko [T —E,/RT '
=—| e A7 - dT";
q Jo

fir T« Ea/R,

J.Te_ JRT' dT'ERETz o A/RT,
0 A
T2
[2r—(rza+ rzlsi)]2 = %OEB‘— . e_EA/RT;
A

K.R\ /2
+vyv= —T(-—— e p A/ZRT’
x+y=2 qEA’ e
(19)

wo Ko =2ko/r’. Aus Gleichungen (17), (18)
und (19) kann man mit Hilfe der numeri-
schen Rechenmethode x und y in Abhén-
gigkeit von der Temperatur und Aufheiz-
geschwindigkeit ausrechnen.

Der Widerstand R des Korns A zwischen
gegeniiberliegenden Berithrungsflichen mit
Kornern A (Abb. 2) ist:

R=2 I dR im Gebeit L.II.
LII

(Unter der Annahme, dass das elektrische
Feld homogen ist.) dR—Schichtwiderstand
einer Kreisoberfliche der Dicke dl.

In der Schicht des Bereichs I ist nur Spinell
vorhanden. Die Schicht des Bereichs II.
enthilt einen Teil des Korns A umhiillt mit
einem Spinellring. Der resultierende
Schichtwiderstand dR ist eine Parallelschal-
tung von Widerstinden des Spinellrings dRg
und Komponentskreises—dR 4 (wir
vernachlidssigen die Oberflichenleitfahig-
keit). (Bei Benutzung des Wechselstroms
muss noch der Einfluss der Kapazitit zwis-
chen Reagenten in Betracht gezogen
werden.)

_ dR4 dRs
=2 I dRs+2 I dRs+dRa
II

I

(20

Wenn die spezifischen Widerstinde des
Spinells —ps., und der Komponente A—
Par, sind, Schichtradius—p, Kreisradius der
Komponente A — ¢ (Abb. 2), dann haben wir
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ABB. 2. Querschnitt des Korns A.

fur den Bereich I:

o dl
dRs =207 1)
sowie fir den Bereich II.
Psr dl
dR = (T)
S ‘ﬂ'(p2_t2)’ (22)
Ry =2 (23)
Tt
Weil dl/dk=sind und dk=r-ds,

dl =rsin 8 d6,

L —sing, (24)

rza
p/r=sin 8, m/rza =cos B, und m/r =cos 6,
daraus
rcosé

cos B = .
ZA

bzw.

.2 r\2 o -2 2

sin B=1—(—) cos"d=1—-x""cos" 8
rza

(25)

Wenn man die Gleichungen (24) und (25) in
Anspruch nimmt, dann ist:

2
2=1r%4 —r* cos® 8 = r*(x* —cos® ).

Durch Einsetzung p?, t* und d! in die Glei-
chungen (21), (22), (23) und anschliessend in
die Gleichung (20) erhalten wir:

2 % ds
R=—{ T I
wr os(T) 5, Sin &

/2

dcos é
_pA(T)Ll [x Loa(D x)] cosza]’
ps(T)
wenn wir
T 1/2
u(a.T)={x(2a)+pA((T))[1 x(a)]}

setzen, erhalten wir durch Integration:

-2 infud]

pa(T)
* 2u [1

u—cos 6]"/2}. 26)

u+cosdls

Die Integrationsgrenzen sind:
r—h
cos 8o = =1-c
r

daraus ¢, §_‘2_(1_°0580>1/2_/ ¢ )1/2
82 1+cos 8, \2—c
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fur0<x(a) 1-¢
/2
ra 51 (1—-x)1
6, =2= ==
cos 8, . x daraus¢ 2 Tox

sowie fiir 1 =x,,=1—¢

C0381=COS80=1—C

daraus tgﬁ = (_c_) .
2 \2-¢

Einsetzung in (26) gibt:

1 1-x 2-c¢
R (122259
(T) Trr ps 1+ ¢
+
+PA "} @7)
U u-—x
fir 0<x,<1-—c sowie
1 +1-
Ren=—f2mnd——¢ (28)

fiir 1 zx,,=1-c. Analog fir das Korn B,
wenn wir

T 1/2
W(a.T)=[Y(2a) pB((T))(l Y<a))] ,

setzen

1y2c)

RiT) = {PS(T) In (1 "

4oy wHy } (29)

w w—y

fir 0<yy<1-c sowie

1 T oyt 1—
Rlm 1M, watl-c
T W) Way—1+c

(30)
fiir"l 2 V(a) = 1—c.

Ahnlich errechnen wir den Widerstand R
zwischen Kdrnern A und B (wir Vernach-
lassigen den Korngrenzwiderstand) (Abb. 1)

Zu:
R’(,a,T) = J dR + J
LI LI
Korn A Korn B
dRs dR 4
J dRs dRs+dR 4
Ia A
dRs dRg
| vy | AR
I ¥} dRs+dRs

Ig

Ilg

Ahnlich wie fiir Gleichungen (26) bis (30)

erhalten wir:

=L o]’

A

+2 0
2u "

L
8o

+—

B

2w

[ u—cos&]"/2

u+coséls,

[ w—obsa]"”}
In ——— .
w+cosdl,,

Die Integrationsgrenzen sind:

cosSo=1-c¢

rza
cos ;=

Y

rz
cos &=

8
)

é c
daraus tg 2= (

2
—h

2—c

H(l‘zA—h)

=(x-c¢)-H(x-¢),

1-(x—c)H(x—c)

1+(x—c)H(x~c)
5—h

1/2
]

"H(rzs—h)=(y—c)-H(y—c),

52
2

|

1-(y—c)H(y—c)

1+(y—c)H(y—c)

]1/2

31

)1/2
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Durch Einsetzen dieser Werte erhalten wir:

) 1 1—(x —c)H(x—c)
R"(a, T)_Zﬂr{pS(T) ]n[1+(x—c)H(x“C)

Trozane—s ]

u+(x—c)H(x~—c)
u—(x—c)H(x~c)

+pA(T)-1-1n
u

w+(y—c)H(y—c)}
w—(y—c)H(y —c)

(32)

1
+pB(T)"" in
w

Wir nehmen an, dass der Widerstand zwi-
schen zwei Kornen proportional zum
Kornwiderstand ist (die Korngrenzwider-
stinde und die Zwischenkornkapazititen
werden vernachlissigt):

I'A=G‘R,
fB=G'R‘,
TAB=G'R",

G—Koeflizient nur von der Korngeometrie
abhéngig.

Durch Einsetzen in die Gleichung (15)
erhalten wir:

IN'?
(e T) G1+b)°
( 1,2
R'(a,T) R"(a, T)
b2
T T)). (33)

Wenn nur Korner B vorhanden sind (4 =0),
ist die Leitfahigkeit:

IN'?

a'B(T)="—G R0, T)

R’ aus Gleichung (30), fiir y =1 ist:

pe(T) 2-c
——In—o
wr c

R'(0,T)=

InN'?r
Gpp(T)In(2~c¢)/c

op(T)=

IeN'?r
os(T)G - In(2—c)/c’

daraus folgt: op(T) =

Analog:

InN3
aa(T)G - In(2—-c¢)/c

pa(T)=

WwO!

pa(T), ps(T) spezifische elektrische
Widerstinde fiir massive
Substanzen entsprechend
A und B (die in
Gleichungen fiir R, R' und
R" auftreten)

spezifische Leitfahigkeiten
fir eine Pulversubstanz
(experimentelle Werte)

oa(T), oa(T)

ahnlich

IZ=N'?
T oi(os T,9)G - In2—c)/c’

Ps

os(os, T, q) spezifischer Widerstand
der wihrend der Reaktion
gebildeten Spinellphase.

Wenn wir die Defekte der wiahrend der
Reaktion gebildeten Spinellschicht in
Betracht ziehen, dann nehmen wir an:

oslos, T,q)=flos, T, q) - os(T),
wobei

os(T) spezifische, elektrische
Leitfihigkeit des Spinells
(experimentelle Werte)
Funktion der Zahl der
zusitzlichen Defekte
(abhingig von der Reaktion)
(f=1

f(o'S; T" ‘I)
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Wenn wir die Gleichungen fiir pa(7),
pe(T), ps(T) in Anspruch nehmen, dann
kénnen wir R(a,q,T), R'(a,q, T) und
R"(a,q, T) als Funktion oa(T), os(T),
os(T) darstellen. Durch Einsetzen in die
Gleichungen (27-30, 32) erhalten wir:

IN'3
R , q, N=—7————-- » >
@D =G -0 A@eD
IN'?
R' , g, T T A v » Y >
(a, 9, T) G -0/ B(a,q, T)
IN'?
R" y 4 N=—"0rpr—"—"—" > d, ’
(a,q, T) G- In2—c)/c Cla,q, T)
wobei:
A(a, g, T)._.Llnu_ﬂ.—_c

oad u—1l+c
firl=x(a)=1-c¢

1 1-x2-¢
(i
1+x ¢

firl—-c=x(a)=0,
1 w+l-c¢
ogw w-—1+¢
firl=y(a)=1-c
L p(lr2eg
Os 1+y ¢

1 w+y
In

+

aggW w—y

furl—c=y(a)=0,
1-(x—c)H(x—c)
1+(x—c)H(x—c)

sy (5]

1 u+(x—c)H(x—c)
In

Clayg, T)=3{ =
2 ags

+0-A-u u—(x—c)H(x—c)
1 w+(y—c)H(y —¢)
+a-B -w n w—(y—c)H(y-c)}'

9

u(a, q, T)und w(a, q, T) in neuen Variablen
sind:

ula,q, T)
1.2 Ué(a,q, T) 2 12
=[x (@ + T B A5 a-<]
wla,q, T)
_[ 2 )+a’s(a,q,T)(l_ 2 )]”2
=|y(a P GE y“{a) .

Durch Einsetzen in die Gleichung (33)
R(a,q, T), R'(a,q, T), R"(a, q, T) erhalten
WII':
In2—c¢)/c
ola,q, T)= e
( 1 + 2b
B(a,q, T) C(a,q,T)

b2

T T)). (34)
Die spezifische elektrische Leitfahigkeit
einer reagierenden Mischung (die die
bestimmten Bedingungen erfiillt)® lasst sich
mit Hilfe der Gleichung (34) beschreiben.
Bei Kenntnissen der Leitfihigkeitstem-
peraturabhingigkeiten von den Reaktanden
und des Endproduktes, als auch der kineti-
schen Parameter-E 4 und K, ermdglicht die
vorgestellte Arbeit, die spezifische, elek-
trische Leitfdhigkeit einer reagierenden
Mischung zu bestimmen:

1. Die Gleichung (34) gibt die Abhingig-
keit der elektrischen Leitfdhigkeit einer

3 Wenn z.B. bei grossen Leitfihigkeitsunterschieden
der Reaktanden und bei kleinen Mengen, besser lei-
tenden Reaktandenkdérner keine kontinuierliche
Verbindung zwischen gut leitenden Kornern vorhanden
ist, dann bilden sich nur gut leitende “Cluster”. Die
Symmetrie des Systems wird zerstort- die gleichen
Reaktandenkdrner sind nicht mehr gleichwertig, weil sie
zu verschiedenen “Clustern” gehéren. Die Ebene
senkrecht zur Stromrichtung ist dann nicht mehr
iquipotentiell. Eine Schwelle in der Abhéngigkeit der
elektrischen Leitfdhigkeit von der Zusammensetzung
tritt auf. Das findet bei Konzentration unterhalb 30%
der leitenden Kérner statt (20).
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reagierenden Mischung von volgenden
Parametern an:

b—Reaktandenvolumenverhaltnis A zu B
{Gleichung (2)),

¢—Verhiltnis der Kornabflachung zu dem
Kornradius (¢ = h/r).

Die Abhangigkeit von den iibrigen
Parametern [oA(T), o5(T), o5(T), q, a(Ea,
Ko, q, T)] in der Gleichung (34) ist mittelbar
durch die Funktionen A(a, g, T), B(e, q, T),
Cla, g, T). In den letzten, ist diese Abhén-
gigkeit ebenfalls mittelbar durch die Funk-
tionen u(a, q, T) und w(a, q, T).

2. Die Funktionen u(e,q,7) und
w(a, ¢, T) sind von den Funktionen x{(a),
y(a) und von den Leitfihigkeiten o4(T),
os(T), as(T) abhingig.

3. Die Funktionen x(a), y(a), und
a(Ea, Ko, q, T, J) sind mit den Gleich-
ungen (17), (18) und (19) gegenseitig
verbunden.

4. Fir bekannte Grossen b, ¢, J, E, q, Ko,
T mit Hilfe der Gleichungen (17), (18) und
(19), kann man x(a), y(a) und a(E,, Ko,
q, T, J) numerisch bestimmen.

5. Bei Kenntnissen der Werte x(a), y(a),
oa(T), o8(T), os(T) kénnen die Funk-
tionen u(a,q,T), wla,q, T) berechnet
werden, durch welche die Funktionen
Ala,q,T), B(a,q, T), C(a, q, T) bestimmt
sind.

6. Durch einsetzen der letzten in die
Gleichung (34) erhalten wir die elektrische
Leitfahigkeit einer reagierenden Mischung
bei Zeitlineareraufheizung,

Eine Diskussion und praktische Anwen-
dung der Gleichung, besonders die Abwei-
chungen von den Annahmen sowie von
anderen Faktoren, welche auf die Reaktion
im festen Zustand einen Einfluss haben, ist in
folgender Arbeit vorgestelit (21).
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