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Electrochemical Investigation of Chemical Diffusion in Wiistite Using a Solid Oxide Electrolyte

Chemical diffusion measurements in wiistite were carried out with the help of the solid state

galvanic cell

pos ., Pt | Zr02(+Y203}: Fei 5010 ‘ Pt2, N,

with doped ZrQ, as a solid electrolyte which exhibits practically pure conduction for oxygen ions.
Starting from an initial homogeneous stoichiometry as given by 0, the voltage E of the cell, i. e. the
chemical potential of oxygen (or d) in Fe; - 50 at the phase houndary with the electrolyte, was changed
in small steps, corresponding to 3,5—15% of the whole stoichiometric range. The re-equilibration
of the compound was observed by the current as a function of time. Alternatively, a small constant
current was applied to the galvanic cell and the voltage between the wiistite and a reference
electrode was measured. From the relaxation behaviour the chemical diffusion coefficient can be
determined in several ways. The values are consistent with those calculated from tracer diffusion
coefficients, the thermodynamic factor, which could be estimated from coulometric titration measure-
ments, and a correlation factor of the order of 1. In contradiction to previous results with thermo-
gravimetric methods the chemical diffusion coefficient increases with growing deviation from the

ideal stoichiometry.
1. Einleitung

Der chemische Diffusionskoeffizient D ist eine ge-
eignete Grofle, um Ausgleichsvorginge in festen bi-
niren Verbindungen zu beschreiben. Er hat sowohl
praktische als auch theoretische Bedeutung. Neben
der phidnomenologischen Beschreibung von Trans-
portvorgdngen erlaubt er, andere kinetische sowie
thermodynamische Daten einer gegebenen Verbin-
dung zu iberpriifen, da er zu Grolien wie lonenteil-
leitfahigkeit, Tracerdiffusionskoeffizient und thermo-
dynamischer Faktor in Beziehung gesetzt werden
kann. Beispielhaft fiir binire Oxide wurde hier im
Anschlul} an eine vorangegangene Arbeit der Auto-
ren! an Wiistit der chemische Diffusionskoeffizient
als Funktion der Stochiometrie und anderer Para-
meter auf elektrochemischem Wege unter Verwen-
dung fester oxidischer Elektrolyte gemessen.

Messungen des chemischen Diffusionskoeffizien-
ten als Funktion der Stéchiometrie liegen bisher fiir
Ubergangsmetalloxide nach der thermogravimetri-
schen 271! und der Leitfahigkeits-Methode 35 12720
vor. Dabei wurde, nachdem zuvor Homogenitit oder
in einem Fall ! ein linearer Konzentrationsgradient
der Eisenionen eingestellt war, der Sauerstoffpartial-

* Auszug aus der Dissertation von W. Weppner, Universitit
Dortmund (Februar 1973).

druck eines umgebenden H,/H,0- oder CO/CO,-
Gases durch Vorgabe eines neuen Mischungsverhilt-
nisses sprunghaft geiindert und die Gewichtsande-
rung bzw. Leitfdahigkeit der Probe, die i.a. in emp-
findlicher Weise von der Stochiomelrie abhéngt, als
Funktion der Zeit gemessen.

Als storende Effekte treten besonders die der Vo-
lumendiffusion vorgelagerten Schritte, z. B. die Pha-
sengrenzreaktion des Austausches von Sauerstoff
zwischen der festen und der gasformigen Phase auf.
Aus den Untersuchungen an Wiistit 2>~ 7 resultierte
neben einer Diskrepanz der Ergebnisse je nach
Autor bei gleicher Temperatur und Stochiometrie
um bis zu 2 Zehnerpotenzen, dall der chemische Dif-
fusionskoeffizient mit wachsender Abweichung von
der idealen Stochiometrie abnimmt, wahrend die aus
Tracerdiffusionsdaten 2! 23 berechneten Werte und
die Vorstellung einer Leerstellendiffusion der Eisen-
ionen ein umgekehrtes Verhalten erwarten lassen.
Dieses hat bereits zu verschiedenen Spekulationen
Anlall gegeben, besonders im Zusammenhang mit
der komplexen Defektstruktur des Wiistits 2629,

Galvanische Ketten mit festen Elektrolyten werden
seit einigen Jahren aufler zu thermodynamischen
Messungen zunehmend zu kinetischen Untersuchun-
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gen angewandt *". Aus den Depolarisationsgeschwin-
digkeiten geeigneter galvanischer Festkorperzellen
konnte der chemische Diffusionskoeffizient des
Nickelsulfids *' und spiter durch Weill 32 der des
Kupfersulfids bestimmt werden. Weiter wurden che-
mische Diffusionsexperimente an den Festelektro-
lyten AgBr 373 haw. verschieden dotiertes ZrO,
und ThO, ?® durchgefiihrt. Die elektrochemische Me-
thode erscheint auch fiir oxidische Verbindungen
besonders geeignet und wird darum in der vorlie-
genden Arbeit zunichst exemplarisch auf Wistit an-
gewandt.

2. Das MeBprinzip

Als Grundelement der Versuchsanordnung zur
elektrochemischen Messung des chemischen Diffu-
sionskoeffizienten in Wiistit diente die galvanische
Festkorperkette

x

e

P'o,s Pt1Zr0y( +Y,05) | Fer_510O [PL2,N,
N Fe++
e (O = - e
h+

Rt Fa—

(n
mit dotiertem Zirkondioxid als festem Hilfselektro-
lvten fiir praktisch reine Sauerstoffionenleitung. Auf
der einen Seite befand sich eine z. B. mit atmo-
sphirischer Luft umspiilte poriose Pt-Elektrode oder
ein Metall/Metalloxid-Gemisch zur Vorgabe eines
bestimmten Sauerstoffpartialdruckes. Die andere
Elektrode bestand aus dem zu untersuchenden iiber-
wiegend elektronenleitenden Metalloxid, das von
einer Inertgasatmosphire umgeben war. Die galva-
nische Kette (I) besitzt die folgenden wichtigen
thermodynamischen und kinetischen Eigenschaften.
von denen bei dem hier beschriebenen Verfahren
Gebrauch gemacht wird:

Die thermodynamische Eigenschaft besteht darin,
dall die EMK E der Kette ein Mal} fiir die Diffe-
renz der chemischen Potentiale bzw. das Verhaltnis
der Aktivitaten des Sauerstoffs auf beiden Seiten des
Elektrolyten ist. Bei praktisch reiner Sauerstofi-
ionenleitung des Elektrolyten 3% besteht zwischen der
EMK E und den chemischen Potentialen s, und
Ho, des Sauerstoffs an den beiden Phasengrenzen
des Elektrolyten der bekannte Zusammenhang 37 3%

E=(1/4F) (no, —10,) » (1)

wobei F die Faraday-Konstante bedeutet.
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Wegen der bei idealem Verhalten giiltigen Be-
ziehung

to, = 1o, +RT In(pa,/pd,) (2)

ist GL. (1) gleichbedeutend damit, dal} sich das Me-
talloxid an der Phasengrenze dotiertes ZrO,/Metall-
oxid mit einer Atmosphidre des Sauerstoffpartial-
druckes

po, =po,exp{4 £ FIRT} (3)

im Gleichgewicht befindet. 1 und p° sind das che-

mische Potential bzw. der Partialdruck im Standard-

zustand.

Nach GI. (3) kann man

1. iiber die EMK der Kette (I) bei offenem Strom-
kreis das Verhiltnis der Sauerstoffpartialdriicke
auf beiden Seiten des Elektrolyten messen, aber
auch

2. durch Anlegen einer geeigneten Spannung an
die Kette (I) ein bestimmtes Verhilinis der
Sauerstoffpartialdriicke festlegen bzw. durch Vor-
gabe des Sauerstoffdrucks auf einer Seite des
Festelektrolyten den auf der anderen Seite er-
zwingen. Gegebenenfalls miissen hier Fehler
durch Polarisationserscheinungen beriicksichtigt
werden.

Die kinetische Eigenschaft der galvanischen Kette (1)

besteht wegen der reinen Sauerstoffionenleitung des

Elektrolyten darin, dall ein elekirischer Strom [

durch die Zelle ein Mal} fiir den Fluli / an Sauer-

stoff ist, der von einer auf die andere Seite der

Kette transportiert, d. h., dem Metalloxid entzogen

oder hinzugefiigt wird:

I1=4JF, (4)

wenn J in mol O,/sec angegeben wird. Die Trans-
portvorgiinge in der galvanischen Kette sind fiir
Wiistit schematisch unterhalb Kette (1) dargestellt,
wobei beriicksichtigt ist. dall neben den Defekt-
elektronen iiberwiegend die Metallionen heweglich
sind %9,

Das Prinzip der Messungen besteht darin, aus-
gehend von einem geeigneten Anfangszustand die
Spannung E oder den Strom [ der Kette (I) syste-
matisch zu dndern und die fallweise abhingige Va-
riable als Funktion der Zeit ¢ zu messen und hin-
sichtlich des Diffusionskoeffizienten D des Oxids zu
analysieren. Fiir bindre Oxide ist innerhalb der Ein-
phasengebiete das chemische Potential des Sauer-
stoffs oder des Metalls bzw. die Stochiometrie in be-
stimmten Grenzen variabel,
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ZweckmalBig wurde zunichst an Kette (I) eine
Spannung E angelegt, bis sich homogen ein be-
stimmtes chemisches Potential des Sauerstoffs in der
Probe einstellt, d. h., das Metalloxid wurde entspre-
chend Gl. (3) mit dem Sauerstoffpartialdruck po,
ins Gleichgewicht gebracht. AnschlieBend wurden
verschiedene instationdre Ausgleichsvorginge oder
Relaxationen initiiert, die einen Diffusionsflul an
Ionen in der Probe zur Folge haben:

a) Durch systematische Variation der Spannung der
Kette, z. B. sprunghaft um den Betrag AE, kann
die Sauerstoffkonzentration im Oxid an der Pha-
sengrenze mit dem Festelektrolyten geédndert
werden. Der Strom ist ein Mal} fiir die Auf-
nahme bzw. Abgabe von Sauerstoff an der Pha-
sengrenze Zr0,/Metalloxid und im Falle iiber-
wiegender Kationenleitung, wie z. B. bei Wustit,
damit ein Maf} fiir die Zu- bzw. Abdiffusion des
Metalls in der Verbindung an der Phasengrenze.
Eine neue Stochiometrie in der Probe wird als
Funktion der Zeit eingestellt (Potentiostatische
Messungen).

b) Durch systematische Vorgabe der elektrischen
Stromstarke, z .B. Einschalten eines konstanten
Stromes, wird ein bestimmter Sauerstoff- oder
Metalldiffusionsflull aus dem oder in das Oxid
an der Phasengrenze mit dem Elektrolyten er-
zwungen. Die Spannung ist ein Mal} fiir die da-
zu erforderliche Sauerstoffkonzentration an die-
ser Stelle (Galvanostatische Messungen).

In beiden Fallen folgt aus der kinetischen Eigen-
schaft der Kette (I), daBl Diffusionsfliisse in elek-
trische Strome umgewandelt und gemessen werden
kénnen. Eine Anderung der Probendicke durch An-
lagerung oder Abgabe von Sauerstoff ist vernachlas-
sigbar, solange diese wesentlich kleiner als die Dif-
fusionsldnge ]2 Dt ist. Wichtig fiir alle Uber-
legungen ist, dali Wiistit ein iiberwiegender Elek-
tronenleiter ist. Andernfalls mifite die Methode ge-
dndert werden. Bei einem iiberwiegenden Elektro-
nenleiter ist praktisch immer elektrochemisches
Gleichgewicht der Elektronen durch die Probe hin-
durch eingestellt. Es stort nicht, daB sich der chemi-
schen Diffusion, die aus gleichzeitigem Fluff von
Eisenionen und Elektronen (bzw. Defektelekironen
in entgegengesetzter Richtung) besteht, der zur Mes-
sung dienende Elektronenstrom tiberlagert.
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3. Theorie

Bei praktisch unverdnderlichem, am Diffusions-

vorgang nicht teilnehmendem Sauerstoffteilgitter
kann dieses als natiirliches festes Bezugskoor-
dinatensystem gewahlt werden. Lokale Stochio-

metrieunterschiede des Metall-Oxids, die z. B. durch
Anderung der Spannung der galvanischen Kette (I)
hervorgerufen werden, gleichen sich durch Wande-
rung des Metalls oder besser durch gleichzeitige
Wanderung von Metallionen und Elektronen aus.
Ein Mal} hierfiir ist der chemische Diffusionskoeffi-
zient D), der auch als effektiver oder Interdiffusions-
koeffizient bezeichnet wird 38: 4043,

(5)

jae ist die FluBdichte und ¢y, die Konzentration des
Metalls.

Der FluB} des Metalls jy,. setzt sich aus dem der
Metallionen und dem der elektronischen Ladungs-
triger zusammen. Beide sind durch die Bedingung
der Erhaltung der Elektroneutralitdt miteinander ge-
koppelt. Daraus ergibt sich ein Zusammenhang zwi-
schen dem chemischen Diffusionskoeffizienten, dem
thermodynamischen Faktor Slnay./Slncy.
(ay, = Aktivitat des Metalls) und den Teilleitfahig-
keiten bzw. den Komponentendiffusionskoeffizien-
ten, die mit Hilfe der Nernst-Einstein-Relation aus
den Teilleitfahigkeiten — auch bei nichtidealem Ver-
halten — berechnet werden ! 3%,

Wéihrend chemische Diffusion beobachtet wird,
wenn Aktivititsgradienten der Teilchen vorliegen,
wird die Bewegung radioaktiver Isotope ohne Vor-
handensein eines lokalen Konzentrationsunterschie-
des des Elements verfolgt. Aus solchen Messungen
kann bei bekanntem Korrelationsfaktor der Kompo-
nentendiffusionskoeffizient ermittelt werden %, wo-
durch sich bei Kenntnis des thermodynamischen Fak-
tors eine Vergleichsmoglichkeit mit dem gemessenen
chemischen Diffusionskoeffizienten ergibt. Es besteht
dann der folgende Zusammenhang

5 (e /),

[ ist der vom Diffusionsmechanismus und der Kri-
stallstruktur abhiingige Korrelationsfaktor 171938
der in bestimmten Fillen durch den Haven-Faktor 3
Hr bzw. den Haven-Faktor der chemischen Diffusion

i.\]v' S D‘grad Ce 5

SOg.

aln ay.

3ln ey, (&)

Hr zu ersetzen ist.
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Der nach Gl. (6) fiir den Vergleich von Tracer-
und chemischen Diffusionsmessungen notwendige
thermodynamische Faktor Slna/3lnc des Metalls
bzw. des Sauerstoffs kann als Funktion der Stochio-
meltrie aus Coulometrischen Titrationskurven ermit-
telt werden. Nach GI. (1) gilt bei festgehaltenen Ver-
suchshedingungen an der Bezugselektrode fiir die
Anderung der EMK E als Funktion der Anderung
des chemischen Potentials des Sauerstoffs bzw. Me-
talls im Metalloxid

1 1
dE = AF du,(Me, ;,0) = 9 F du (Me; _,0)
_ 10 e (Mer_,0) 7)
== g5 Se(Me_s0). (7

Die letzte Gleichheit folgt aus der Verwendung der
Duhem-Gibbs-Gleichung fiir das Zweikomponenten-
system Me;_;0. Statt des chemischen Potentials
kann die Aktivitit verwendet werden, indem du
durch RT dlna ersetzt wird. Daneben ist im Falle
der iberwiegend vorliegenden Kationenfehlordnung
mit ungestortem Anionenteilgitter die Konzentration
des Metalls dem stochiometrischen Verhiltnis (1 —9)
proportional, so dafi dlne= (1 —-6) 'dd ist. Dar-
aus folgt fiir den thermodynamischen Faktor des
Metalls:

dinay, 2F dF

dness  RT d8 ° (8)

d. h., der thermodynamische Faktor der Metallkom-
ponente ist dem Anstieg der Coulometrischen Titra-
tionskurve proportional.

Zur Berechnung der makroskopischen elektrischen
MeBgraBen als Funktionen der Zeit werden die un-
terschiedlichen Relaxationsprozesse separat betrach-
tet.

a) Potentiostatische Messungen

Die an die im Gleichgewicht befindliche galva-
nische Kette (I) angelegte Spannung E wird zur
Zeit t=0 sprunghaft um den Betrag AE geindert.
Die dadurch nach Gl (1) hervorgerufene spontane
Anderung des chemischen Potentials des Sauerstoffs
im Metalloxid an der Phasengrenze Me; ,0/Festelek-
trolyt (xr=0) bedingt einen Konzentrationsabfall
innerhalb des Oxids, aus dem ein Diffusionsstrom
des Metalls resultiert, der sich wegen des Ubergan-
ges der Sauerstoffionen in den oder aus dem dotier-
ten ZrO,-Festelektrolyten durch einen elektrischen
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Strom [ durch die Kette bemerkbar macht:

N e aCM(.
I= —-4q[' D ar . {9)

=k
g ist der Querschnitt der gemeinsamen Grenzfliche
des Metalloxids mit dem Zirkondioxid. Am Ende
der Relaxation stellt sich die gesamte Metalloxid-
Probe homogen auf das neue chemische Potential
des Sauerstoffs, d. h., neue Stochiometrie, ein.

Die Linge der Probe sei [, ¢ die Konzentration
des Metalls vor und ¢ die nach der Umschaltung im
Me; ,0 an der Phasengrenze mit dem dotierten
Zr0, . Die Konzentration des Metalls wird jetzt nur
noch mit ¢ bezeichnet. Um die elektrische Strom-
stirke als Funktion der Zeit ¢t zu berechnen, ist das

2. Ficksche Gesetz

Bc(x,8)/3t=D % (x,1)/32  (10)
mit den Anfangs- und Randbedingungen
clz=0,t) =¢ fir t>0,
c(z,t=0) =¢" fiir 0<2x <1, (11)
(3e/Rz),_ =0 fir t>0

zu lésen und in Gl. (9) einzusetzen.
Fur kleine Zeiten ¢t <<[2/D gilt mit guter Nihe-
rung die Losung fiir den unendlichen Halbraum
i
zq Flf D(c' -c")
Vat ’
Wird die Konzentration ¢’ — ¢’ iiber die wiihrend
des Ausgleichsvorgangs insgesamt geflossene La-
dungsmenge () bestimmt,
¢ —c"=QzFV, (13)
wobei V' das Volumen der Probe ist, resultiert fur
kleine Zeiten t <€ [2/D
1-/DQjtyar. (14)

Fiir grofiere Zeiten 1> 0,23 12/5 == 12/45 ergibt sich
aus der allgemeinen Losung ' der DGI. (10) mit
den Nebenbedingungen (11) mit einem Fehler <17

2:gFD(@-¢") [ D n‘%s}( ® )
1= ; expl AE (\F> T

(15)

oder in logarithmierter Form und unter Verwen-
dung des Ausdrucks (13) fiir die Konzentrations-
differenz

P t<BD. (12)

2DQ _1071D

2
gl =log —= s
log g 2 2 (£> 40) (16)
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Aus dem Abfall des Logarithmus des Stromes I mit
der Zeit ¢ 1ait sich der chemische Diffusionskoeffi-
zient D ohne Kenntnis der Konzentrationsdifferenz
¢’ —¢” oder Ladung Q bestimmen. Auferdem kann
D aus dem Ordinatenabstand der Geraden im
log I — t-Diagramm ermittelt werden, wenn ¢ —c”
oder Q (z.B. aus Coulometrischen Titrationskur-
ven) bekannt ist.

b) Galvanostatische Messungen

Durch Vorgabe eines durch die galvanische Kette
(I} flieBenden konstanten elektrischen Stromes [
wird im Metalloxid an der Phasengrenze mit dem
Festelektrolyten der Konzentrationsgradient des Me-
talls

Ce o Iy o {2 (17)
Szlso0 zqFD D

erzwungen. Um diesen aufrechtzuerhalten, ist eine
stindige Erhshung oder Erniedrigung der an die
Zelle angelegten Spannung erforderlich, und zwar
so lange, bis entweder eine Phasendnderung des
Oxids eintritt oder der Sauerstoffdruck so niedrig
oder hoch wird, dal} elektronische Ladungstriger im
dotierten Zr0Q, einen merklichen Beitrag zum Strom-
transport liefern.

Um die Spannung E der Kette (I) als Funktion
der Zeit t zu berechnen, ist die Zeitabhingigkeit der
Konzentration ¢ des Metalls aus dem 2. Fickschen
Gesetz (10) mit folgenden Nebenbedingungen

e(z,t=0) =c" fir 0251,
i = Q¢ § s
IT;¢0=—D§!I70 =jy=const fiir ¢=0,(18)
Je

! e fii t >0
aI!sz 0 ur -

zu ermitteln, wenn als Ausgangssituation wie oben
diejenige benutzt wird, bei der sich die gesamte
Metalloxid-Probe durch potentiostatische Spannungs-
vorgabe homogen mit einem geeigneten Sauerstoff-

druck im Gleichgewicht befindet.

Aus der Lésung der DGL (10) — (18) 5% ergibt
sich fiir 2 =0 und ndherungsweise fiir kleine Zeiten
t<<P?/D

c(0,0) =" +2j,Vi/|/Da @ <rDy. (19)

Mit Gl. (19) ist die zeitliche Anderun,c_rI der Konzen-
tration des Metalls im Metalloxid an der Phasen-
grenze mit dem Elektrolyten angegeben. Die als
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Funktion der Zeit meBbare Spannung E der Kette
(I) ist jedoch ein MaB fiir die Aktivitat des Sauer-
stoffs bzw. Metalls an dieser Stelle. Den Zusammen-
hang zwischen der Konzentration und der Aktivitat
liefert die durch Coulometrische Titration beobacht-
bare Abhingigkeit der Spannung E von der Stéchio-
metrie 6. Da dd/dc(z = 0) das negative Molvolumen
Vy ist, ergibt sich aus Gl. (19) fiir die Anderung
der Spannung der galvanischen Kette (I) mit der
Wurzel aus der Zeit ¢:

dE . 2jy dE
dve = gL @

bzw., wenn der Teilchenflul} j, durch die elektrische
Stromstirke [y =z ¢ F j, ausgedriickt wird,

dE - 21,Vy dE
dy zqFVB:t do

Hieraus kann der chemische Diffusionskoeffizient D
ermittelt werden.

Fiir grofle Zeiten ist die galvanostatische Methode
zur Analyse von Diffusionskoeffizienten nicht mehr
geeignet, da — abgesehen von den bereits erwihn-
ten Phasenianderungen des Oxids — die zeitliche
Anderung der Konzentration ¢ an der Stelle z=0
von der Grifle des Diffusionskoeffizienten unabhin-
gig wird.

(20)

(21)

Neben der Variation der Anfangsbedingungen und
der Vorgabe von Spannung bzw. Strom besteht die
Maglichkeit, sowohl bei den potentiostatischen als
auch den galvanostatischen Messungen die Geometrie
des Versuchsaufbaus der galvanischen Kette zu in-
dern, z. B. das Oxid, den Elektrolyten und die Elek-
troden zylindrisch anzuordnen. Es ergeben sich dann
andere Losungen des Diffusionsproblems, die gleich-
falls hinsichtlich des Diffusionskoeffizienten aus-
wertbar sind.

4. Experimentelles

Der Versuchsaufbau der galvanischen Kette ist
schematisch in Abb. 1 dargestellt. Als Festelektrolyt
diente der flache Boden eines einseitig geschlossenen
Rohres aus Zr0,, das mit 16,9 Gew.-% Y,0; dotiert
war (Lieferfirma: Zircoa, Zirconium Corporation of
America, Cleveland, Ohio). Der duBlere Durchmes-
ser betrug etwa 1 cm, die Wandstiarke 0,16 cm. In
einigen Fallen wurden zu Vergleichsmessungen mit
grofleren Oxidproben auch Rohre von 2 em dufle-
rem Durchmesser verwendet. Die Innenseite des Bo-
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Versuchsanordnung zur
Messung des chemischen Diffusionskoeffizienten von Wiistit.

B. Bezugselektrode

G Gegenelektrode

dens wurde sorgfiltig plangeschliffen, und die Pro-
ben wurden mittels eines durch ein Keramik-Rohr
und einen Quarzstempel {ibertragenen Federdrucks
fest und gleichmifiig im Innern gegen die Stirn-
fliche des Zirkondioxidrohres geprelit. Bei den ver-
wendeten Temperaturen besitzt Wiistit eine aus-
reichende Plastizitit, so dall auch hierdurch ein gu-
ter Kontakt mit dem Festelektrolyten zustande
kommt. Der Innenraum des Rohres und damit die
Umgebung der Probe wurde mit nachgereinigtem
Stickstoff gefillt und konnte vollstindig abgeschlos-
sen werden. Dadurch wird ein nichtelektrolytischer
Transport von Sauersioff zu oder von der Oxid-
Probe iiber die Gasphase unterbunden. In einigen
Fillen wurde unter sonst gleichen Verhaltnissen statt
des Rohres auch ein Tiegel verwendet, der noch im
heifien Teil des Ofens durch eine flissige Glasdich-
tung abgeschlossen war.

Gegen- und Bezugselektrode wurden aus porosem
Platin (Polierplatin 414, Degussa) hergestellt, die
von atmospharischer Luft mit dem Sauerstoffpartial-
druck 0.21 atm umspiilt wurden. Die Gegenelek-
trode wurde kreisscheibenformig mit nahezu glei-
chem Durchmesser gegeniiber der Probe auf der
dulleren Bodenfliche des Elektrolytrohres angeord-
net. Die Bezugselektrode umschlof} diese ringformig
auf den Seitenflichen des Rohres nahe dem Boden
mit einer Breite von etwa 0.4 cm. Als Zuleitung
wurden Platindrihte verwendet. Der Kontakt zum
Wiistit wurde iber ein Platinblech hergestellt, um
Verdanderungen der Planitdt der Oberfliche der
Probe und chemische Reaktionen mit dem Quarz-
stempel zu vermeiden, Die Temperaturmessung er-
folgte durch ein in unmittelbarer Nihe der galvani-
schen Kette angebrachtes Pt-Pt-10%-Rh-Thermoele-
ment.

Zur Praparation der Wistitproben wurden als
Ausgangssubstanzen Fe,04-Pulver und Eisenpulver,
beide von Koch-Light Lab. Ltd. (Colnbrook, Bucks.,

England) verwendet. Diese Priparate wurden in
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dem bei hoheren Temperaturen dem Wiistit ent-
sprechenden Verhaltnis sorgfiltig gemischt und frei
von Bindemiltelzusdtzen unter einem Druck von
mindestens 12,5 t/em® zu Tabletten von 0,6 bis 1 cm
Durchmesser gepreit und bei Temperaturen zwi-
schen 1100 und 1150 “C mindestens 48 Stunden
lang unter einem langsamen Strom gereinigten Stick-
stoffs gesintert. Ober- und Unterseiten der Tabletten
wurden dann trocken mit Korund der Kérnung 6/0
planparallel geschliffen. Die resultierenden Dicken [
der verwendeten Waiistitscheiben lagen zwischen
0,065 und 0,20 cm, so dall sich geeignete Diffu-
sionszeiten 7 —[?/D ergaben. Die Reinheit von Hi-
matit betrug = 99,995%, die des Eisens 99,9%.

Arbeitstemperaturen bis zu 1200 °C wurden mit
einem im Falle der Elektrolytrohre horizontalen und
bei Verwendung von Tiegeln vertikal angeordneten
elektrischen Widerstandsrohrofen erzeugt.

Die bei potentiostatischen Messungen an die gal-
vanische Kette angelegte konstante Spannung wurde
mittels eines Potentiostaten (Typ 1000 T, Liefer-
firma: Jaissle, Stuttgart) vorgegeben. Der Potential-
sprung konnte durch Uberlagerung der internen
Sollspannung mit einer dufieren Spannung AE tber
einen Quecksilberschalter erzeugt werden. Zur Mes-
sung der Stochiometrieabhingigkeit des chemischen
Diffusionskoeffizienten wurde die sich nach dem
vollstindigen Ablauf einer Relaxationsmessung ein-
stellende neue Stochiometrie der Probe i. a. als Aus-
gangspunkt fiir eine weitere Bestimmung des chemi-
schen Diffusionskoeffizienten gewihlt. Der Prozel}
wurde, z. B. in oxidierender Richtung nahe der
sauerstoffarmen Phasengrenze des Wiistits begin-
nend, iiber die gesamte Stichiometriebreite sukzes-
sive durchgefiihrt und anschlieflend in reduzierender
Richtung fortgesetzt. Der gesamte Vorgang wurde
unter gleichen Bedingungen in beiden Richtungen
vollstindig wiederholt, um die Ergebnisse auf Re-
produzierbarkeit zu tiberpriifen.

Der Potentiostat liell sich fiir die galvanostati-
schen Messungen auch als Galvanostat verwenden.

5. MeBergebnisse und Auswertung

Coulometrische Titration

Die zur Bestimmung des thermodynamischen Fak-
tors und der Abhiingigkeit der EMK E der Kette (I)
von der stichiometrischen Abweichung 6 durchge-
fithrten coulometrischen Titrationen sind in Abb. 2
dargestellt. Sie wurden dadurch ermittelt, dal} dem
Wiistit iiber den Elektrolyten mit Stromdichten von
0,05 —1-10" % A/em? galvanostatisch Sauerstoff ent-
zogen oder hinzugefiigt wurde. Erforderliche Kor-
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Abb. 2. Abhingigkeit der EMK E der galvanischen Kette (I)

von der stochiometrischen Abweichung & (Coulometrische
Titrationskurven) bei T=2900, 1000 und 1100 “C.

rekturen ergaben sich aus der Drift der EMK ohne
Stromfluff durch die Kette. Der Verlauf erweist sich
in weiten Grenzen des Wiistit-Einphasengebietes in-
nerhalb der MeBgenauigkeit als linear. Damit ist in
diesem Bereich der thermodynamische Faktor kon-
stant. Aus den Steigungen der Geraden errechneten
sich nach Gl. (8) fiir die angegebenen Stichio-
metrieintervalle und Temperaturen die in Tab. 1 an-
gegebenen Werte.

Tab. 1. Anderung der EMK E mit der Stichiometrie 6, ther-
modynamischer Faktor d In ar./d Incre und erforderliche La-
dung Q zur Anderung der EMK der Kette (I) um 1 mV bei
Betrachtung einer urspriinglichen Probenmasse von 1 g inner-
halb der Stichiometrieintervalle A6 fiir die Temperatur T.

dE/dd dIn ape Asec
a y ol : LS =
rea 40 [V] d In epe [m\"-gl
900 0,055—0,100 —1,51 29,79 1,779
1000 0,052—0,113 —1,75 31,91 1,535
1100 0,057—0,126 —1,94 32,75 1,385

Potentiostatische Relaxationen

In Abb. 3 sind fiir 4~ 0,09 und 7=1000°C
mehrere typische chronoamperometrische Relaxa-
tionskurven mit dem Potentialsprung AE als Para-
meter dargestellt. Bei einer Stéchiometrieabhingig-
keit des chemischen Diffusionskoeffizienten ist ein
moglichst kleines AE-Intervall anzustreben. Es wur-
den deshalb Spannungsinderungen zwischen 5 und
maximal 20 mV verwendet. Dies entspricht bei
1000 °C einer Anderung der Stichiometrie um 3.5
bis 15% der gesamten Phasenbreite des Wiistits.

Die Relaxationskurven waren unabhingig davon,
ob in oxidierender oder in reduzierender Richtung
gemessen wurde.

1855

1540 - . - -

[A/cm?] T Wistit (Fe, , 0)
T=1000°C
£=0,09

= AE=20mV
e AE=15mV
o AE=10mV
.

Abb. 3. Potentiostatische Relaxationen fiir mehrere Poten-
tialspriinge zwischen 5 und 20 mV bei =009 und T=
1000 “C.

In Abb. 4 ist fiir kurze Zeiten die Abklingkurve
fur eine Wistitprobe von 0,148 ¢m Dicke und
0,47 em Durchmesser bei einer mittleren stochio-
metrischen Abweichung 6 =0,106 und der Tempe-

I ‘ i T
1Al Wistit (Fe, ,0)
2107 — _
T=1000°C I
5=0,106 |
L | i
mi'-__..;h — ‘ e
| \
o 3 [ |
+ | ' ‘
o 02 03 04 05 J_QE 107
b [minZ]

Abb. 4. Abklingvorgang des elektrischen Stromes [ als
Funktion von ¢t='* fiir kurze Zeiten (6=0,106, T=1000 °C).

tur 7=1000 °C in der Darstellung des Stromes als
Funktion von 1/t aufgetragen. Die Anderung der
Spannung bestand in einer Erhéhung um AFE =
20 mV. Die nach Ablauf des gesamten Relaxations-
vorganges insgesamt durch den Elektrolyten trans-
portierte Ladung betrug 3.9 Asec. In Ubereinstim-
mung mit Gl. (12) bzw. (14) ergibt sich fiir Zeiten
t zwischen 2,5 und 20 min mit guter Genauigkeit
eine Gerade. Fiir noch kleinere Zeiten liegen die ge-
messenen Werte unterhalb der theoretisch erwarte-
ten. Aus dem Anstieg der Geraden resultiert fiir den
chemischen Diffusionskoeffizienten ein Wert von
D=34-10"%cm? sec™ ! (fiir t<20min). Fiir gro-
fere Zeiten macht sich der Einflul der endlichen
Probendicke bemerkbar, und der Strom nimmt ra-
scher ab. als bei halbunendlicher Prohg_pdimension
zu erwarten wire. Fiir Zeiten ¢>{?/4 D = 25 min
zeigt sich, wie aus Abb. 5 deutlich wird, ein expo-
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Abb. 5. Logarithmische Darstellung des elektrischen Stro-
mes [ als Funktion der Zeit (6=0,106, T=1000 °C).

nentieller Abfall des Stromes mit der Zeit, wie es
nach Gl. (16) erwartet wird. Aus dem Anstieg der
in Abb. 5 dargestellten Geraden ergibt sich der che-
mische Diffusionskoeffizient zu D =3,1-10"¢ cm?
slac_‘ (¢>25 min) und aus dem Ordinatenabschnitt
D=3.2-10 %cm? sec !. Die drei auf verschiedene
Weise erhaltenen Werte stimmen also gut mitein-
ander iiberein.

Die auf gleiche Weise aus dem Verlauf der in
Abb. 3 dargestellten Kurven resultierenden chemi-
schen Diffusionskoeffizienten zeigen keine systema-
tische Abhingigkeit von der Spannungsdnderung.
Sie sind innerhalb der Fehlergrenzen unabhéngig
von AE.

Messungen mit verschiedenen Probendicken fiihr-
ten zu gleichen chemischen Diffusionskoeffizienten.

Von besonderem Interesse ist die Abhingigkeit
des chemischen Diffusionskoeffizienten von der
Stochiometrie, da sich hier die bisher gemessenen
und aus Tracer-Messungen berechneten Daten sehr
deutlich voneinander unterscheiden. In den Abb. 6
bis 8 sind die gemessenen chemischen Diffusions-
koeffizienten als Funktion der Stochiometrie fiir die
Temperaturen 900, 1000 und 1100 “C aufgetragen.
Die Ergebnisse zeigen trotz der Streuung, dal} der
chemische Diffusionskoeffizient mit wachsender sto-
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chiometrischer Abweichung, d. h. zunehmender Leer-
stellenkonzentration, ansteigt.

Im Bereich zwischen 900 und 1100 °C sind die
gewonnenen Ergebnisse fiir drei verschiedene Sto-
chiometrien & in Abb. 9 als Funktion der Tempera-
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Abb. 6—8. Chemischer Diffusionskoeffizient von Wiistit als
Funktion der stochiometrischen Abweichung. Die unterbro-
chenen Linien stellen die aus Tracerdiffusionsdaten mit f=
0,78 und den in Tab.1 angegebenen Daten fiir dln ap./
d In ere berechneten Werte dar. T=200, 1000 und 1100 °C.
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Abb. 9. Temperaturabhidngigkeit des chemischen Diffusions-
koeffizienten von Wiistit fiir drei verschiedene Stichio-
metrien.
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tur aufgetragen. Numerisch ergibt sich
D-323exp{ —174kJ/RT} (8=0,06),
D= 6,5exp{ —154kJ/RT} (6=0,085),
D= 25exp{ —141kJ/RT} (5=0,11),

R -8,3166 J K ' mol .

Galvanostatische Messungen

Eine Reihe von Experimenten wurde ebenfalls
durchgefithrt, um die chronopotentiometrische Ver-
fahrensweise als Methode zur Bestimmung des che-
mischen Diffusionskoeffizienten nachzupriifen. In
Abb. 10 ist fiir einen typischen Fall die Spannung E

g 7% i —
(mV] | Wistit (Fe,_, 0)
| T=1000°C
e T | 1-2x10%A
|
785
780 |
| ‘ '
| i |
0 2 4 6 8 10
t [min]

Abb. 10. Zeitliche Anderung der EMK E der Kette (I)
bei galvanostatischer Vorgabe des elektrischen Stromes I,=
2-107% A bei T=1000 “°C.

der Kette (I) als Funktion der Zeit aufgetragen,
nachdem bei ¢t =0 galvanostatisch die Stromstiarke
Iy=2-1073 A vorgegeben wurde. Der Durchmesser
der Wistit-Tablette betrug bei dem dargestellten
Experiment 0,55 cm, die Temperatur T = 1000 °C
und die stochiometrische Abweichung lag im Mittel
iiber dem ausgewerteten Zeitintervall bei 6 —0,107.
Entsprechend dem parabolischen Verlauf der Kurve
ergibt sich durch Auftragung der Spannung E gegen
die Wurzel aus der Zeit ¢ in Abb. 11 eine Gerade
entsprechend Gleichung (21). Aus der Steigung der
Geraden ergibt sich der chemische Diffusionskoeffi-
zient zu D =4,1-10"%cm?sec!. Dieser Wert
stimmt hinreichend gut mit denen iiberein, die nach
der chronoamperometrischen Arbeitsweise gewonnen
wurden. Bis zu Stromen von 2,5-10 % A wurde in-
nerhalb der Fehlergrenzen keine systematische Ab-
hangigkeit des Diffusionskoeffizienten von der ver-
wendeten Stromstirke beobachtet.
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Abb. 11. EMK E der Kette (I) als Funktion der Wurzel

aus der Zeit t bei galvanostatischer Vorgabe des elektri-
schen Stromes f,=2-10"" A bei T=1000 " C.

6. Diskussion

Durch die besondere Anordnung einer Bezugs-
elektrode wird vermieden, dal} der volle Potential-
abfall /R innerhalb des Elektrolyten zwischen der
Mel3- und der Gegenelektrode beim Flul} eines elek-
trischen Stromes [ als Teil der der galvanischen
Kette aufgezwungenen Spannung mitgemessen und
damit die zur Sauerstoffaktivititsinderung im Wiistit
fiihrende tatsichliche Anderung der Spannung er-
niedrigt wird. Fiir die erste Zeit mit hohen elek-
trischen Stromdichten bei potentiostatischen Relaxa-
tionen ist jedoch hdufig auch ein kleiner Anteil des
I R-Spannungsabfalles als Beitrag zur EMK zwischen
der Mef- und der Bezugselektrode beobachtbar, so
dal} hieraus die Abweichung vom linearen Verhalten
im / — ¢ "*Diagramm wiihrend der Anfangsperiode
erklarbar ist. Bei galvanostatischen Messungen er-
gibt sich bei hohen Stromstidrken wegen des / R-Ab-
falls nach dem Einschalten eine kleine sprunghafte
Anderung der EMK.

Zur Priparation des Wiistits wurden sehr reine
Substanzen verwendet. Es ist aber auch bekannt 33,
dal} sich die Transporteigenschaften des Wiistits ge-
geniiber Verunreinigungen tolerant verhalten.

Als storender Faktor kann sich allgemein die
Doppelschichtaufladung, besonders an der Phasen-
grenze Wiistit/Festelektrolyt, auswirken. Dieser Ef-
fekt spielt aber keine maligebende Rolle, da die
MeBergebnisse fiir den chemischen Diffusionskoeffi-
zienten innerhalb der Genauigkeit unabhingig von
der Schichtdicke sind. Aufierdem sind Doppelschicht-
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kapazititen mit den aus der wihrend eines Relaxa-
tionsvorganges total geflossenen Ladung abschalz-
baren Werten erfahrungsgemifl kaum zu erwarten.

Uber den Einflu des Kontakts der Probe mit den
henachbarten Phasen haben Untersuchungen von
Taylor und Muan * ergeben, dal} Platin in Wiistit
nicht l6slich ist, umgekehrt aber eine Loslichkeit von
Eisen in Platin bis zu 13% bei 1300 “C besteht.
Ebenso ist es moglich, dal} sich Wiistit im Festelek-
trolyten lost, wodurch bei hoheren Konzentrationen
das Leitfahigkeitsverhalten des Zirkondioxids ver-
andert werden kann #. Diese Erscheinung tritt jedoch
erst nach einer hinreichend grofien Zahl von Experi-
menten auf.

Die aus Tracerdiffusionsmessungen von Himmel,
Mehl und Birchenall>! sowie Hembree und Wagner?*
nach Gl. (6) als Funktion der Stéchiometrie berech-
neten Werte sind zum Vergleich ebenfalls in den
Abb. 6 — 8 dargestellt. Die Steigungen der gemesse-
nen Stochiometrieabhingigkeiten des chemischen
Diffusionskoeffizienten sind etwas geringer als die
aus Tracerdaten berechneten. Fiir die Berechnungen
wurde ein Korrelationsfaktor j=0,78 fiir einfache
Leerstellendiffusion angenommen.

Gegeniiber den bisherigen Messungen des chemi-
schen Diffusionskoeffizienten in Wiistit, die alle auf
einem Austausch von Sauerstoff zwischen einer CO/
CO,- oder H,/H,O-Atmosphiire und der Probe be-
ruhten, ergaben die hier nach der elektrochemischen
Methode ohne Beteiligung einer Gasphase gewonne-
nen Ergebnisse wesentliche Unterschiede. Wihrend
thermogravimetrisch mit wachsender stichiometri-
scher Abweichung auf eine Abnahme von D ge-
schlossen wurde, ergab sich ein Anstieg des chemi-
schen Diffusionskoeffizienten mit zunehmender De-
fektkonzentration. Mit Ausnahme der Ergebnisse
von Landler und Komarek %, die eine Korrektur fiir
die Phasengrenzreaktionen Gas/Festkorper anbrach-
ten, liegen die iibrigen bisherigen Werte bei kleinen
Abweichungen von der Stochiometrie um einen Fak-
tor 1 — 10 und bei grollen Abweichungen um das
10- bis 50fache unterhalb der elektrochemisch erhal-
tenen Resultate. Eine mogliche Ursache liegt darin,
dal} die Geschwindigkeit der Sauerstoffiibertragung
aus CO, an die Oberfliche des Wiistits mit steigen-
der Sauerstoffaktivitat a, = pco,/peo an der Oxid-
oberfliche bzw. im Gas abnimmt, wie von Grabke %
gezeigt werden konnte.

Eine plausible Ubereinstimmung liegt mit vorlie-
genden Tracerdiffusionsdaten vor. Wie aus den Abb.
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6 — 8 hervorgeht, ist eine Zuordnung zwischen ge-
messenen chemischen und Tracerdiffusionskoeffi-
zienten mit einem Korrelationsfaktor der Grollen-
ordnung 1 moglich. Genaue Kenntnisse iiber den
Transportmechanismus in Wiistit fehlen noch. Der
Vergleich mit den Tracerdaten von Himmel, Mehl
und Birchenall *' wiirde bei allen Temperaturen er-
geben, dall der Korrelationsfaktor mit wachsender
Defektkonzentration zunimmt, in Ubereinstimmung
mit Uberlegungen von Leroy, Beranger und La-
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