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1. Zusammenfassung

Am Beisplel des Tieftemperaturkupfersulfids wird gezeigt,
daf Messungen des Widerstandes als Funktion der Zeit an

elektrochemischen Ketten der Form

gemischter Me'
Leiter (Punktelektrode)

Me"

benutzt werden k&nnen, um chemische Diffusionskoeffizien-
ten in gemischt leitenden festen Verbindungen zu bestimmen.
Die Kette besteht aus dem gemischten Leiter zwischen einer
chemisch inerten Punktelektrode Me' und einer groBfflichigen
inerten Gegenelektrode Me",

Bel Ein- oder Abschalten konstanter Str&me und Spannungen
bzw. Umschalten auf neue konstante Werte Hndert sich die
St8chiometrie der Verbindung an der Punktelektrode durch
chemische Diffusion. Wenn die Leltfdhigkeit von der Sto-
chiometriednderung abhdngt, i1st damit eine Widerstands-
dnderung verbunden.

Fiir Punktelektroden mit halbkugelfdrmiger Kontaktflédche
wurde ilber die LOsung des 2. Fick'schen Gesetzes und fiir
kleine elektrische Potentlaldifferenzen die relative Wider-
standsdnderung in Abhdngigkeit von der Zeit allgemein be-
rechnet.

Mit diesem Verfahren konnte der chemische Diffu-
sionskoeffizient in monoklinem Chalkosit als Funktion der
Stdchiometrie gemessen werden sowie die chemische Diffu-

sion im Djurleit untersucht werden,



Der chemische Diffusionskoeffizient im Kupfersulfid hidngt

deutlich von der StSchiometrie ab. Fir Cu, ooOS bei 20°C
v
‘exrgibt sich B, = 1,1°1075 om?/s,
g cu 1,110 om“ /s, fur Cu1'99755

1 8

5 - -
cu = 101710

em?/s und £r Cup 938 By = 2:107% em¥sa.
Aus der St&chiometrieabhingigkeit kann fiir monoklines
Chalkosit auf einen Kupfertransport nach zwel verschie-
denen Mechanismen geschlossen werden. Die Fehlstellenkon~
zentrationén im Kupfersulfid liegen beim Chalkosit in

der GrbBenordnung der St8chiometrieabweichung.

2, Problemstellung

In der vorliegenden Arbeit wird eine MeSmethode entwickelt,
bei der aus instatilondren Messungen an der elektrochemi- -

schen Zelle

Me gemischter Leiter Me (1)
{Punktelektrode)

chemische Diffusionskoeffizienten von gemischt leitenden
festen Verbindungen mit itlberwiegender elektronischer Teil-
leitfdhigkeit ermittelt werden k®nnen.

Bei Einschalten einer Potentialdifferenz in Zelle (I) &n-
dert sich das chemische Potential der Komponenten der Ver-
bindung an der Punktelektrode durch chemische Diffusion;
es entsteht ein Stochiometriegradient im Bereich um diese
Elektrode. Wenn die elektronische Teilleitfdhigkeit vom
chemischen Potential abhlingt, beobachtet man eine der Sto-
chiometriednderung entsprechende Widerstandsdnderung im
gemischten Leite;, die die MeBgrége in den Experimenten
zur Messung des chemischen Diffusionskoeffizienten dar-
stellt.

Die Widerstandsidnderung wdhrend der chemischen Diffusion
soll fiir die gegebene Zelle (I) und einen gemischten
Leiter mit llberwiegender Elektronenleitung allgemein abge-

leitet werden.
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Die L8sung des zugrundeliegenden Diffusionsproblems soll
allgemein fiir verschiedene experimentelle Bedingungen an-
gegeben werden, Sowohl potentiostatische Messungen mit
Ein~ oder Abschalten bzw. Umschalten der in Zelle (I) an-
gelegten Potentialdifferenzen wile auch galvanostatische
Bedingungen bei Ein-~, Aus- oder Umschalten konstanter
Strdme sollen dabei behandelt werden.

Es wird von kleinen Potentialdifferenzen bzw. Str&men aus-
gegangen. Dadurch wird die L8sung des biffusionsproblems
vereinfacht.

Die Anwendung von Punktelektroden auf die Méessung chemi-
scher Diffusionskoeffizienten bietet eine Erweiterung bis-
heriger elektrochemischer Techniken in diesem Zusammenhang.
Vor allem zwei Gesichtspunkte sind hier zu nenhen:

a) Verbindungen mit guter elektronischer Leitf#higkeit (z.B.

1

g > 0,10 cm-1) k8nnen mit niedrigen Stromstirken

gemessen werden.

b) die charakteristischen Zeiten flir die Einstellung sta-
tiondrer Zustinde k®nnenn deutlich verkleinert-werden,
so.daB recht kleine chemische Diffusionskoeffizienten

(5 <<10"° em?/s) noch gémessen werden kinnen.

Am Beisplel des Kupfersulfids, spezlell der Tieftemperatur-

phasen monoklines Chalkosit (C“Z,OOOS - Cuy 995

Djurleit (Cu1'965 - Cu1'935),soll die Methode auf die

8) und

Messung des chemischen Diffusionskoeffizienten des Kupfers

angewandt werden. Temperatur- und StSchiometrieabhdngig-

keit des chemischen Diffusionskoeffizienten ermdglichen

eine Diskussion der bis jetzt ungeklérten Fehlordnung.

pile Wahl des Kupfersulfids als Testsubstanz steht in Zu-
sammenhang mit dessen potentieller Anwendung in den
CdS—CuZS—DUnnschichtsolarzellen zur Direkterzeugung elek-
trischer Energle aus dem Sonnenlicht. Quantitative Daten
zu den Transportvorgingen, insbesondere zur chemischen
Diffusion im Kupfersulfid werden benStigt, um Vorgénge
bei der Bildung des Kupferéulfids sowle bel unerwilinschten
verinderungen der Zusammensetzung des Kupfersulfids’ in

den Solarzellen zu analysieren.
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3. Literaturiibersicht: Punktelektroden und bisherige elek-

trochemische MeSmethoden zur chemischen Diffusion

3=}, Chemischer Diffusiongkoeffizient_und_Beziehungen_zu

Den Ausgleich von St8chiometrieunterschieden innerhalb ei-
ner festen Verbindung bezeichnet man als chemische Diffusion.
Der Diffusionskoeffizient, der solche Ausgleichsvorginge be-
schrelbt, wird als chemischer Diffusionskoeffizient D be-
zeichnet. Er wurde zuerst von C. Wagner 1-3) im Zusammenhang
mit seiner Theorie der Deckschichtbildung auf Metallen ein-

1 und Wagner 5) theo~

gefithrt, und in der Folge von Darken
retisch digkutiert.

Treibende Kr#fte flir dle chemische Diffusion sind Gradilenten
der chemischen Pqtentiale in der Verbindung, die zu einem
Nettoflus neutraiér Teilchen flhren.

Mikroskopisch werden dabei in vielen festen Verbindungen ge-
ladene Teilchen, Ionen und Elektronen, trangportiert. Uber
die Elektroneutralitatsbedingung sind allerdings Ionen- und
Elektronenfliisse gekoppelt, so daB insgesamt ein Transport
neutraler Teilchen wdhrend des StBchiometrieausgleichs be-
obachtet wird.

In vielen FHllen Uberwiegt in festen Verbindungen die Teil-
leitf8higkeit einer Ionensorte die der anderen Ionen bei
weitem. Man w8hlt dann das starre Teilgitter der unbeweg-
lichen Ionen als Bezugssystem fiir die einzelnen Stromdich-
ten, z.B. das Tellgitter der Schwefelionen im KRupfer- oder

Silbersulfid. Flir eine Verbindung MX . in der nur Mz*—lonen

-

and Elektronen beweglich sein sollen, ist der chemische
piffusionskoeffizient 5& definiert als Proportionalitéts-
faktor zwischen Teilbhenstromdichté jM und Konzentrations-

gradient grad Sy der Teilchensorte M 6)=

iy = - BM grad cy (3-1)
Dies ist die Form des 1, Fick'schen Gesetzes und SM wird

auch als Fick'scher Diffusionskoeffizient bezeichnet. Fir
den Zusammenhang zwischen dem chemischen Diffusionskoeffi-

zienten und den Teilleitfihigkeiten der Elektronen und

Ionen gilt 6’3
o o
By = W 2 .2 ggﬂ (3-2)
(o + 0 )z" F M
w2t e

~

Statt durch die Teilleitfdhigkeiten o ., © kann man Dy,
M2 e
auch mit Hilfe der von C. Wagner 1-3) eingefilhrten Kompo-
nentendiffusionskoeffizienten D 2+ De schreiben,
M
Die Teilleitfihigkeiten lassen sich als Funktion von Kon-
zentrationen c; und elektrischer Beweglichkeit uy der

Teilchen ausdriicken:

a, = z3 Focyuy (1 =e, M) (3-3)
Der Zusammenhang zwischen elektrischer Beweglichkeit und
Komponentendiffusionskoeffizient ergibt sich {lber die

Nernst-Einstein-Gleichung:
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4
Diffusionsmechanismus der Ionen M** und damit durch Kon-
D, = %E uy (3-4) zentration und Beweglichkeit der betelligten Punktfehl-
stellen. Verlduft die Diffusion der IonenvMZ+ hauptsédchlich
Der chemische Diffusionskoeffizient lautet dann mit den iber Leerstellen V, dieser Ionen,so gilt:

Gleichungen (3~2) bis (3-4):

B'M - DMz+ Pe o d In ay (3-5) Doav = g«inv = xy Dy (3-7)
2Cy DMz+ M Ce De d In M
Xy ist der Molenbruch und Dy der Diffusionskoeffizient der
Flir einen Uberwiegenden Elektronenleiter ist Oy >> 0 . Leerstellen VM'
bzw. Cq De >> Cy DMZ+ und man kann Gleichung (3-5) Die Temperaturabhdngigkeit von Dv 148t sich in vielen Fdl-
verginfachen zZu ’ len durch eine Arrheniusbeziehung mit einer als Schwellen-
. 4 in aM energie bezelchneten Aktivierungsenergie EA beschreiben:
’n = D TR, (3-6) .
D, = Dg exp (- ﬁ%) (3~8)
ber chemische Diffusionskoeffizient unterscheidet sich
vom Komponentendiffusionskoeffizienten um den Faktor Die Gleichungen (3-7) und (3-8) zusammen mit Gleichung
d 1n ay / d1In ¢y Dieser Faktor ist in festen Verbindun- {3-6) kénnen benutzt werden, um aus stBchiometrie- und
gen mit engem stchiometrischen Existenzbereich h#ufig temperaturabhiingigen Messungen des chemischen Diffusions-
sehr grof gegen eins. Er nimmt den Wert eins an, wenn koeffizienten Hypothesen zum Fehlordnungstyp der jewei-
die Konzentrationsabhingigkeit des chemischen Potentiils ligen festen Verbindung zu testen.
Uy dem Ausdruck filr eine ideale Lsung entspricht, was Zu weiteren Detaills der Zusammenhidnge zwischen Diffusions-
gleichbedeutend mit einer Proportionalitit zwischen Akti- mechanismen, Fehlordnung und Diffusionskoeffizienten gibt
vit#t und Konzentration ist. es ZahlreicheVUbersichten =11

Neben dem Fak¥or 4 1n ay / d 1n Cyr der rein thermédyna-
mische Eigenschaften der Verbindung,insbesondere der Fehl~
ordnung beinhaltet, ist der Komponentendiffusionskoeffi-

zlent in Gleichung (3-6) bestimmt durch den mikroskopischen
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3~-2. Elektrochemische Methoden_zur Untersuchung dex

12)

Nach den grundlegenden Arbeiten von M.H. Hebb und

C. Wagner 13'74)

zur Bedeutung und zu den Anwendungsmig-
lichkeiten verschiedener Kontakte bzw. Elektroden in elek-
trochemischen Zellen ist eine Vielzahl elektrochemischer
Methoden entwickelt worden, um die chemische Diffusion in

gemischt leitenden festen Verbindungen zu untersuchen.

Hierzu gibt es eine ganze Relhe von Ubersichtsarbeiten

Allen Methoden gemeinsam 1st, daf der Auf- oder Abbau von

St8chiometriegiadienten verfolgt wird.

Galvanische KRetten k&nnen benutzt werden, um lber die Zeit-
abh#ngigkeit der EMK Transportvorginge in einer festen Ver-
bindung zu verfolgen. Mrowec und Rickert 23) bestimmten so
den chemischen Diffusionskoeffizienten im Nickelsulfid Uber
die Kette

Pt, Ag / AgJ / Mg,S / NiS / Ni, Pt

Die EMK war dabel ein MaB flir die sich #ndernde Aktivit#t
des Schwefels und {iber die Gibbs-Duhem-Gleichung auch des
Hickels an der Phasengrenze Ag,S/Nis.

Xhnlich wurde von Weiss 2%) der chemische Diffusions—
koeffizient im Cu, .8 bei 440 - 460°C gemessen an der
Kette

15-18,20-22)

-11-

Cu / Cud / Cu s / C

2-8
Weltere Beispiele sind die Messungen von Chu, Rickert und
Weppner an a-Ag,S baw. Wistit (Fe1_x0) mit den folgenden

Ketten 25)

Pt / Ag / Agd / Ag, 45+ Su) / Pt
Py Pt / ZrO,(stab.) / TFe, O / Pt
2

sowle die kinetischen Messungen mit 2ZrO,-Elektrolyten zur
Sauerstoffdiffusion in festen und fllissigen Metallen von
Rickert und Mitarbeitern 26—29).

Filr Festelektrolyte mit geringer Elektronenleitfdhigkeit
wurde ein anderer Typ elektrochemischer Zellen henutzt,

bei denen sich die gemischt leitende Verbindung zwischen
einer reversiblen und einer inerten, den Ionenfluf blockieren-
den Elektrode befindet. Stationdre Messungen der Strom-

13,14)

Spannungskurven nach der von C. Wagner entwickelten

Methode dienten zundchst dazu, die elektronischen Teil-

leitfahigkeiten in {lberwiegenden Ionenleitern zu bestimmen,

34), den Kupferhalo-

31,36)

zum Beispiel in den Silberhalogeniden

35)

geniden , stabilisiertem ZrO2 und ThO2

In der Folgezelt wurden auch instationiire Messungen an sol-
chen Zellen durchgefiihrt 20, 21"33).

So konnte Weilss 30) den chemischen Diffusionskoeffizienten
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in AgBr mit der folgenden Kette bestimmen:
Ag / AgBr / C

indem er nmach vorhergehender Polarisation der Kette die
zeltliche Knderung der EMK auswertete. Burke, Rickert und

Steiner 3N haben {iber die Depolarisation der Rette
pozp Pt / ZrOz(stab,) / Pt, N,

die chemische Diffusion in dotiertem Zirkondloxid unter-
sucht.

32)
Von Joshi wurden instationire Messungen an der analo-

gen Zelle
Cu / CuCl / C

mit CuCl als gemischtem Leiter durchgefiihrt.

I. Yokota 37

38-41)

sowie im Anschluf daran Miyatani und Mitar-
beiter flhrten Messungen zur chemischen Diffusion
an Kupfer- und Silberchalkogeniden in symmetrischen elek-

trochemischen Ketten durch. Zellen der Form

-13-

Pt5 Pt6
Ag | AgJ A92+6x INGT IAG e
rt I I Pt
1 2
Agd
Ag
Pt3 Pt4

benutzte Yokota, um dle pifferenz des elektrochemischen
Potentials der Silberionen mit Ag/AgJd-Sonden bzw. des elek-
trochemischen Potentials der Elektronen mit Pt-Sonden ent-

lang der Probe "Als Funktion dexr Zeit 2zu messen,sowohl nach Ein-,

wie auch na¢h Abschalten angelegter Potentialdifferenzeh.

Die elektrochemischen Techniken zur Bestimmung chemischer
Diffusionskoeffizienten sind mittlerweile auf viele andere
Verbindungen neben den hier erwdhnten angewandt worden.
Die Anwendung dieser Techniken auf die Untersuchung von

Festelektrolyten und Elektrodenmaterialien im Hinblick auf

die Entwicklung neuer elektrochemischer Energiespeicher und

Feststoffbatterien hat in letzter Zeit erhebliche Bedeu-

tung gewonnen 42).
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Unter der Bezeichnung Punktelektroden vefsteht man Elek-
troden mit sehr kleiner Kontaktfliche, im allgemeinen
Metallspitzen oder ~nadeln mit Durchmessern an der Spitze
‘yon 0,1 mm und darunter. Im weiteren Sinne handelt es sich
um Elektroden, deren Kontaktfliche zum Elektrolyten oder
probekSrper sehr viel kleiner als die Kontaktfldche an der
Gegenelektrode ist, Eine ideal punktftrmige Elektrode gibt
es natlirlich nicht. Mit dem Wort "Punkt" soll die sehr

geringe Ausdehnung der Kontaktfl&che unterstrichen werden.

pie Stromdichte in unmiételbarer Nachbarschaft zur Punkt-
elektrode ist deshalb sehr viel grdger als an der Gegen-
elektrode. Nennenswerte Potentialdifferenzen treten im
wesentlichen an der Punktelektrode auf, so daB Experimente
mit Punktelektroden durch EigenSChafteh und Vorginge in

einem engen Bereich um deren Kontaktfliche bestimmt werden.

punktelektroden splelen seit langem eine wichtige Rolle in
der Halbleiterphysik. Sie werden zur Untersuchuﬁg von

elektrischen Kohtakten, insbesondere von Sperrschicht-

43-45)

effekten an Dioden eingesetzt . Einige Verfahren zur

Messung der Leitfihigkeit fester Stoffe basieren auf der

46,47) Der

Anwendung einer oder mehrerer Punktelektroden
vorteil bei der Wahl von Punktelektroden ist, das die

Probengeometrie bei geniligend groBen Abmessungen dey

—15-

Proben keine Rolle spielt, da flir das Verhalten der Punkt-
elektroden nur die unmittelbare Umgebung zur Kontaktfléche
entscheidend ist. Leitfdhigkeitsmessungen wmit nur einer
Punktelektrode neben einer groBfldchigen Gegenelektrode
sind unter der Bezeichnung "Spreading Resistance Technique"
bekannt 46'48).

Die Kontaktflidchén der Punktelektroden werden dabei als
Halbkugelflldche oder als ebene Kreisflécﬁe ("Scheibe")
ausgefilhrt, In diesen beiden FYllen lassen sich sehr ein-
fache Ausdrlicke filr den Ohm'schen Widerstand in einer
solchen Zelle mit Punktelektrode angeben. Fiir den Abstand
der Gegenelektrode von der Punktelektrode wird in der
mathematischen Berechnung Ar + = gesetzt.

Piir eine ebene, kreisfdrmige Kontaktflidche mit dem Radius a

ist dann der Widerstand
R = -] {3-9)
4ao

flir eine halbkugelfrmige Kontaktfliche mit dem Radius a

ergibt sich
R = o (3-10)

wobel o die Leitfdhigkeit der Probe ist.
In Verbindung mit elektrochemischen Problemstellungen gibt
es ebenfalls Beispiele fiir die Anwendung von Punktelektroden.

In der Polarographie werden kleine Quecksilbertropfen als
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kugelsymmetrische Punktelektroden verwendet. In fliissigen
Elektrolyten wurde die Kinetik von Elektrodenreaktionen

mit Punktelektroden untersucht 49, 50, 51).

Miyatani 52)

wandte erstmals zeitabhingige Messungen mit
Punktelektroden auf die Bestimmung der ionischen Teilleit-
fihigkeit in festem Kupfersulfid an. Kleitz und Mitar-

beiter 53754

fihrten thermodynamische und kinetische Un-
tersuchungen an stabilisiertem Zirkondioxid durch, aller-
dings ohne die verwendeten Punktelektroden guantitativ
zu behandeln. Ebenfalls an stabilisdidrtem Zirkondioxid

hat Lohmar 55)

vor kurzem stationfire und instationiire
Messungen mit Punktelektroden durchgefithrt. Er wertete
Teilleltfihigkeiten, Konzentrationen und Diffusionskoeffi-
zienten der quasi-frelen Elektronen in dem Sauerséoff*

fonenleiter aus, wobei er kugelsymmetrische Punktelek-

troden benutzte.

-17-

4. Literaturilbersicht zu den Eigenschaften des Kupfersulfids

bel tiefen Temperaturen

4-1. Phasendiagramm des Kupfer-Schwefel-Systews

Das Phasendiagramm des Kupfer-Schwefel-Systems ist, §hnlich
wie das anderer Ubergangsmetallsulfide,relativ komplex. Bel
niledrigen Temperaturen treten elne ganze Reihe stabiler
Phasen mit verschiedenen St8chiometrien und Kristallstruk-
turen auf, Zus8tzliche metastabile Phasen und einige sehr
langsam ablaufende Phasenumwandlungen erschweren dié Her-
stellung definierter Phasen, insbesondere bei Temperaturen
unter 200°C.

Mittlerweile ist das Phasendiagramm des Cu-S-Systems von
zahlreichen Autoren untersucht worden 62—68).

Abb. 1 zelgt einen Ausschnitt aus dem filr die vorliegende
Arbeit interessanten Bereich von Zusammensetzung und Tempe-
ratur (x in CuxS= 2,0> %x>1,7; T =0 - 450°C); Grundlage
fiir die angegebenen Stdchiometrien der Phasen sind vor
allem die elektrochemischen Untersuchungen von Mathieu

65) 68)

und Rickert , die von Potter erweltert wurden,

Fiir monoklines Tieftemperaturchalkosit und das ebenfalls
monokline Djurleit, an denen in dieser Arbeit chemische
Diffusionskoeffizienten gemessen werden sollen, findet

65)

man die folgenden stdchiometrischen Existenzgrenzen :
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monoklines Chalkosit Cuy 000° ~ O, 9055
(T < 103 - 93°C)
S -~ Cu 5
monoklines Djurleit CU1'95 1,93

{r < 93 - 72%)

Monoklines Chalkosit wandelt sich bei Temperaturen zwischen

T =103} 2% (cu 5) und 93°C (Cu, 9955) in das bei
’

2,000

T = 103 - 435°C stabile hexagonale Chalkosit um, dessen

It

st8chiometrische Eixistenzbreite im Bereich der Umwandlung
hexagonal-monoklin nicht genau bekannt ist, aber wohl gr&ser

als die des monoklinen Chalkosits sein dlrfte °'+ 68),

Djurleit wandelt smich bei Temperaturen T = 93°C bis

T = 72°C in ein Gleichgewichtsgemisch aus hexagonalem
Chalkosit und kubischem Digenit (= Cu1785) um. Bei dieser
Umwandlung entstehen aber sowohl beim Aufheizen als auch
beim Abkithlen betrAchtiiche Mengen einer metastabilen tetra-

68)' dle

gonalen Phase (Cu1’988 - Cu’V93S) des Kupfersulfids
sich nur sehr langsam zZu den stabilen Phasen umlagert
{mehrere Tage bis Wochen). Dies muf bei der Herstellung
des Djurleits berilicksichtigt werden.

Tetragonales Kupfersulfid wird bei Drucken ab 1 kbar und
T > 100%C stabil 69). Daher kann auch intensives MOrsern
von Kupfersulfidproben zur Bildung der tetragonalen Phase

fhren.
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4-2. Kristallstrukturen von monoklinem Chalkosit und

e e e o e e e e e e e o S e o o o e o i i o o i s o ke o

Auf der Basis des Schwefeltellgitters kann man die festen
Kupfersulfide in zwel Klassen von Kristallstrukturen ein-
teilen. Die eine leitet sich von einem hexagonal dichtest
gepackten Schwefelteilgitter ab und tritt bei hohen Kupfer-
gehalten und Temperaturen unter 435°¢C auf; hierzu gehtren
monoklines Chalkosit, das ebenfalls monokline Djurleit

und das hexagonale Chalkosit (Abb. 1).

Die andere Reihe leltet sich vom kubisch dichtest gepackten
(= kubisch fldchenzentrierten) Schwefelteilgitter ab; zu
ihr gehbren die bei hqhen Temperaturen bzw. niedrigerem
Kupfergehalt existierenden Phasen kubisches Digenit,

Anilit und die metastabilen Phasen Tieftemperaturdigenit und
tetragonales Kupfersulfid.

Phasenumwandlungen, die ein Umordnen des Schwefelteil-
gitters erfordern, sind gehemmt und laufen sehr langsam

ab, wdhrend Phasenumwandlungen unter Erhalt des Schwefel-
glitters mit nur geringer Hysterese ablaufen, da sie nur
eine Verdnderung im Teilgitter der ab 75% (Cu1,85) bzw.

103% (Cuzs) hochbeweglichen Kupferionen erfordern 63, 64).

Die Symmetrie und die Atomlagen in den Elementarzellen des
monoklinen Chalkosits und des Dbjurleits sind erst vor
kurzem von H.T. Bvans 70-74) durch Rbntgenstrukturanalysen
aufgekldrt worden. In beiden Fdllen liegt eine monokline

Symmetrie vor.
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In beiden Kristallstrukturen besetzt der Uberwiegende Teil
der Kupferatome trigonale Lilcken im hexagonal dichtest ge-
packten Schwefelteilgitter. Ein Drittel der Rupferatome im
Chalkosit und im Djurleit besetzt trigonale Lilcken inner-
halb der Ebenen der Schwefelschichten, insgesamt ist damit
jede dritte trigonale Liicke innerhalb der Schwefelsgchichten
besetzt. Der Rest der Kupferatome befindet sich vorwiegend
auf trigonalen Liicken zwischen den Schwefelschichten, so
dap im monoklinen Chalkosit z.B. etwas weniger als jede
vierte trigonale Liicke zwischen den Schwefelsohiqhten be~
setzt ist. Tellweise sind &ie Positionen der Kupferatome
vom Zentrum der S3—Dre1ecke verschoben und dle Koordination
nihert sgich der eines verzerrten CuSA—Tetraeders.

Nach Evans enthilt die asymmetrische Baueinheit im mono-
klinen Chalkosit 24 verschiedene Kupferatome, von denen 2%
trigonale CuS,-Gruppen und der Rest verzerrte CuS,-Tetra-
eder bilden. In Djurleit gibt Evans 62 verschiedene Kupfer-
atome an, 52 treten in Cusa—Einheiten, 9 in verzerrtén
CuSQ—Tetraedern und ein Kupferatom in einer CuSZ—Einheit

in linearer Koordination auf 12-74)

Die Gfundzﬂge der beiden komplexen Kristallstrukturen sind
in den Abbildungen 2 und 3 veranschaulicht, Belde strukturen
gind abgeleitet von der Struktur des hexagonalen Chalkosits;,
in dem die Kupferionem hochbeweglich und ihre Positionen
ber verschiedene trigonale, tetraedrische und linear

3
koordinlerte Pilfitze "verachmiert" sind 82,8 ).
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Die Kupfersulfide mit Stéchiometrien nahe éer Zusammen—
setzung Cuzs, Chalkosit, Djurleit und Digenit, sind ausge-
sprochene p-Halbleliter 80).

Dlie Bandstruktur und der Bandabstand zwischen Valenz~- und
Leitungsband sind in monoklinem und hexagonalem Chalkosit,

77-81)

sowie im Djurleit identisch , was die enge Verr

wandtschaft der Kristallstrukturen diesexr Phasen unterstréicht.

In hexagonalem und monoklinem Chalkosit und im Djurleit
ist der Abstand zwischen Valenzbandoberkante und Leitungs-~
bandunterkante By = 1,2 * 0,1 eV. In den beiden Chalkosit-
phasen befindet sich das Fermi-Niveau in der N&he der
Valenzbandoberkante, die genaue Lage hdngt von der Sté-
chiometrie x ab,

Die Konzentration der Defektelektronen steigt mit zunehmen-
dem Kupferdefizit relativ zur "idealen" St8chiometrie Cu,S.
Im Djurleit und Digenit sind die Defektelektronen

21
(ch > 10

cm_a) entartet. Das Fermi-Niveau B, das iden-
tisch mit éem elektrochemischen Potential der Elektronen
ist, liegt innerhalb des Valenzbandes.

Zur Leitfihigkeit 9h und zur Konzentration L der Defekt-
elektronen in den Kupfersulfiden bei niedrigen Temperatu-
ren gibt es zahlreiche Literaturangaben. Ubersichtsartikel

hierzu findet man bei Shuey 80) und Savelli, Bougnot et 31,85)
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Viele Ergebnisse k8nnen allerdings nicht ohne weiteres ver-—
glichen werden, da nur grobe Angaben zur Stdchiometrie des
Kupfersulfids gemacht werden. Die Leitfihigkeit in den
Kupfersulfiden hidngt aber sehr stark von der StSchiometrie
ab.,

In den Messungen zur vorllegenden Arbeit wird explizit die
Stéchiometrieabhingigkeit der elektronischen Teilleitfihig-
keit benutzt, um Stchiometrieiinderungen zu verxfolgen. Ein-
gehende Messungen zur StSchiometrieabhdngigkeit der Leit-

fdhigkeit in monoklinem Chalkosit wurden von Wagnex 96)

an diinnen Cu S-Schichten (T = 20°C) und von Schmidt 87) an
geprefiten CuxS—Tabletten (r = 20-80°C) durchgefithrt. Flir

Djurleit liegen Ergebnisse zur Stdchiometrieabhi#ngigkeit von

Nimura et al. 88), Okamoto und Kawai 89) und ebenfalls
Schmidt 87) vor.
Tab. 4-1. 86_89): pefektelektronen in monoklinem Chalkosit

und Djurieit

g c Y
St8chiom. Phase*) _? =7 ?3 Zh oL B |
) cm_ ') (cm_’) (em” V__ 8 )
Cu s cc 3-4 4-10'8 5% 1
2,000 LT
20
Cug 9958 cc 40 1-10 2,0
21
Cuy 965 DI 300 2-10 0,90
v Can21
Cug 938 b 500 4-10 0,75

%) CC -~ monoklines Chalkosit
DI -~ monoklines Dijurleit
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Die Abb. 4 und 5 zelgen Ergebnisse flir die Leltfdhigkeit als
Funktion von x bei Temperaturen von 2060 und 60°C, wobei x
das Kupfer—zu-Schwefel-Verhdltnis in der Formel Cu 5 an-
gibt 86, 87, 89).

Innerhalb des stdchiometrischen Existenzbereiches des mono-
klinen Chalkosits und des Djurleits besteht ein anndhernd
linearer Zusammenhang zwischen LeitfHhigkeit N und Stbchio~
metrieabweichung Ax = 2-x.

Eine leichte Abweichung von der Linearitidt ist zum grofien
Teil auf eine geringfilgige Abnahme der elektrischen Beweg-
lichkelit u, der Defektelektronen mit steigendem Rupfer-
defizit Ax = 2-x zuriickzufiihren 86, 88). |

Tabelle 4-1. gibt fiir je zwel Stﬁchioﬁetrien des Chalkosits
und des Djurleits die entsprechenden Werte vén Tellleit-
fdhigkeit, Konzentration und elektrischer Beweglichkeit der
Defektelektronen an.

Die Defektelektronenkonzentration ¢, entspricht grdgenord-

h
nungsmdfig sowohl im monoklinen Chalkosit als auch im Djur-

leit der Konzentration der unbesetzten Kupferplitze BG’BB),

die man durch Vergleich der tatsfchlichen Stdchiometrie

[l

" " I3 "
Cuxs mit dexr "idealen" Stéchiometrie C“Z,OOOS errechnen

kann. Die Abweichungen der Konzentration ¢ liegen beti

10 - 20 ¢ von diesem errechneten Wert.
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Messungen zum Kupfertransport in Kupfersulfiden bei niedri-
gen Temperaturen (T < 100°C) wurden bisher von Miyatani 52),
Etienne 90), Ishikawa und Miyatani 40) und Castel und Vedel
durchgefithrt. Dabei benutzten die einzelnen Autoren recht
unterschiedliche Mefverfahren.

MeBergebnisse sind durchweg nur flr monoklines Chalkosit

90) auch

(CuxS= 2,000 > x > 1,995) angegeben, bei Etienne
flir Tieftemperaturdigenit'(Cu1'8S), wihrend Transportgrégfen
des Kupfers im Djurleit (CuxSs 1,96 > x > 1,93) nicht be-
kannt sind.

Die ersten Messungen zum Transport von Kupfer im Tieftempe-
raturchalkosit wurden 1956 von Miyatani 52) vertffentlicht.
Er benutzte eine analoge Meﬁanérdnung mit einer Platinpunkt-
elektrode auf einer gepreften RKupfersulfidprobe, wie ale
auch in dieser Arbeit verwendet wird. Er wertete den zeit-
1ichen Verlauf der Spannurig nach Einschalten eines kon-
stanten Stromes aus.

Miyatani gibt Teilleitfdhigkeiten der Kupferionen von
1,3-10—5 2! em! bei 15% bis 10°% @' cu™ ! bei 80%C an.
Aus der Steigung in einer Arrhenius-huftragung log UCu+
gegen den Reziprokwert der absoluten Temperatur erhdlt er

eine Schwellenenergie flir den Kupferionentransport von

EA =0,30 eV.

21)
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Die von Miyatani untersuchten Proben bestehen aus Kupfer-
sulfid im Gleichgewicht mit Kupfer, also Cu2 OOOS' wie ein

s
Vergleich der angegebenen Leitfdhigkeiten mit MeBergebnissen

von R. Wagner 86) 87)

und Schmidt zelgt. Im Gegensatz zu
den Angaben Miyatanis kann deshalb aus seinen Ergebnissen
keine Stochiometrieabhlingigkeit der Tellleltfdhigkeit der
Kupferionen im Kupfersulfid abgeleitet werden.

A, Etienne 30)

flihrte EMK-Messungen an wachsenden Kupfer-
sulfidfilmen auf einer Kupferanode in saurer, st—gesattig—
ter Ldsung unter galvanostatischen Bedingungen durch. Die

van ihr benutzte galvanische Kette ist

Hg, Hg,Cl, / ci” s/ ut, 8%y CuS / Cu

st(ges.)

Das Elektrodenpotential der Anode und damit die EMK héngen
nur von der Aktivitdt des Kupfers im Kupfersulfid an der
Elektrodenoberfliche ab., Dile Auswertung ergibt, daB bei
konstantem Strom und konstanter Uberspannung die zeitliche
Anderung der EMK E der Kette umgekehrt proportional zur

Teilleitfidhigkeit der Kupferionen ist nach folgender Be-

ziehung
2
I M
gg _ Cu+ CuxS
t 2F ¢ o
Cu+ CuxS

A, Btienne gibt filr Temperaturen zwischen T = 30% una 73%

folgende Komponentendiffusionskoeffizienten des Kupfers in
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90)
Chalkosit und Digenit an ]
-3 5870, cm>
Chalkosit: D . = 8,1°10 ~ exp (- “F—) 5~
Cu
D ,=1,110" cn®/s bet T = 50°%
Cu .
-2 6100, cm>
Digenit: p , = 3,610 " exp (- —T—_) <
Cu
D ,=2,410" "0 cn?/s bei T = 50°C
Cu

Von Ishikawa und Miyatani 40) wurde die Teilleitfﬁhigkeit
der Kupferionen im Chalkosit mit der folgenden galvaniachen

Kette bestimmt:

Pt

l cu {cut cu, 8 cutlcu

Cu

Cu

Pt3 Pt4

Cu+ = fester Cu+—Ionen1e1ter

. 92)
(kmrcggﬂfmﬁﬂ
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92)

Sie benutzten einen von Takahashi entdeckten Kupferionen~

leiter, um zwischen zwei Cq/Cu+-Sonden die Differenz des
elektrochemischen Potentials der Cu+—Ionen zu messen, widhrend
zwischen zwel weiteren Cu/Cu+—E1ektroden éin reiner Cu+—
Ionenstrom flieft. Aus diesen Messungen erhalten Ishikawa

und Miyatani filir monoklines Chalkosit beil 100°C unabhingig

von der St8chiometrie 0 .= 5.107% 271 cen”l.
Cu

Allerdings ist der von den gleichen Autoren angegebene st&-
chiometrische Existenzbereich des Chalkosits mit

2,000 > x > 1,999 sehr viel kleiner als der von Mathieu

65) 68)

und Rickert sowie von Potter

angegebene Bereich
(2,000 > % > 1,995).

Vor kurzem berichteten Castel und Vedel 91)

tiber potentio-
statische Messungen an diinnen CuxS—Schichten (0,1 - 1 ym).

Sie benutzten die Kette

+

+
¥
Pt / Cu / Cuaq

17 Cu;; // cus / Pt

mit eilner sauren CuSO4—L65ung als Elektrolyt, eine Kette,
die in dieser Form bereits von Mathieu und Rickert 65)
filr EMK~-Messungen an diinnen CuxS~Schichten'benutzt wurde.
Castel und Vedel analysierten den Strom-Zeit-Verlauf nach
Anlegen konstanter Spannungen in der obigen Kette.

Sie erhielten filir den chemischen Diffusionskoeffizienten

8 cmz/s

des Kupfers im Kupfersulfid Werte zwischen 710"
bei 25°C und 4,2'10-7 cm?/s bei 76°C, Innerhalb des stt-

chiometrischen Existenzbereiches des Chalkosits nimmt nach
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ihren Ergebnissen der chemische Diffusionskoeffizient leicht

zu mit abnehmendem Kupfergehalt, bei 76°Cc z.B. von

7

v anT 2 oA 2 X
3,7°107 " em“/s (€u glauf 4,4°10 ° om“/s (Cu1,995S).

2,000

Als Komponentendiffusionskoeffizient geben Castel und Vedel
an
p , = 1,410 en?/s (r = 25°C)

cut

den sie nach Gleichung (3-6) aus dem chemischen Diffusjons-
ko&ffizienten berechnen mit dem folgenden Wert fUr den darin

vorkommenden Faktor:

d in 804

TInoy ~ - 1°

(r = 25°C)

nggléit als Funktion der Konzentration des Kupfers

a2 2 e e B 0

Nach Gleichung (3-6) sind chemischer und Xomponentendiffu-
sionskoeffizient der Metallionen in einer Verbindung mit
iberwiegender Elektronenleitf#higkeit und starrem Anionen-

teilgitter folgendermaBen verknHipft:

~29-

b (3-6)

Dieser Fall trifft fiir die erwdhnten Kupfersulfide zu.

Um 2u den chemischeﬁ Diffusionskoeffizienten, die aus Mes-
sungen von Ausgleichsvorgéngen in der Verbindung erhalten
werden, die entsprechenden Komponentendiffusionskoeffizien-
ten bzw. mit den Gleichungen (3-3) und (3-4) die ilonische
Teilleitfdhigkelt zu ermitteln, muB die Aktivitit ay des

Metalls als Funktion der Konzentration cM bekannt sein.

Flir das Beispilel des Tieftemperaturkupfersulfids (monokli-
nes Chalkosit, Djurleit, Digenit) kann diesex Zusammenhang
und damit der Faktor d 1n ay / d 1n Cy in Gleichung(3-6)
aus EMK-Messungen an der folgenden Kette entnommen werden:

++ Il cu*t

Pt | Cu | Cu | Cu 8§ | Pt

65) als Funk-

Diese Messungen wurden von Mathieu und Rickert
tion der Stbchiometrie x im Bereich 2,0 > x > 1,7 an

diinnen Schichten und fﬁg Temperaturen zwischen 159¢C und
90°%C durchgefiihrt.

Die EMK diéser Kette héngt nach der folgenden Beziehung von

den Werten des chemischen Potentials des Kupfers an den

beiéen Elektroden Cu und CuxS abs

2 F*E = ugu(Cu) = Hgy (Cu S) (4-1)
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ihren Ergebnissen der chemische Diffusionskoeffizient leicht

zu mit abnehmendem Kupfergehalt, bei 76°C z.B. von

7

eamT 2 , oA 2 ;
3,7°107 " cm®/s (Eu Slauf 4,4°10° ' om“/s (Cu17995S)=

2,000

Als Komponentendiffusionskoeffizient geben Castel und Vedel
an

D = 1,4-10" " cn?/s (T = 25°C)

cut

den sie nach Gleichung (3~6) aus dem chemischen Diffusiona-
koéffizienten berechnen mit dem folgenden Wert filr den darin

vorkommenden Faktor:

d In a 3

Cu ;i
= 5 ° 10
d In Ceu

(T = 25%C)

4-5, Aktivitit des Kupfers in monoklipem_Chalkosit und

qurléit als_Funktion der Konzentration des Kupfers

Nach Gleichung (3-6) sind chemischer und Komponentendiffu-
sionskoeffizient der Metallionen in einer Verbindung mit
ibexrwiegender Elektronenleitfidhigkeit und starrem Anionen-—

teilgitter folgendermagen verknlipft:

~29-~

D (3-6)

Dieser Fall trifft flir die erwdhnten Kupfersulfide zu.

Um zu den chemischeﬁ Diffusionskoeffizienten, die aus Mes-
sungen von Ausgleichsvorgidngen in der Verbindung erhalten
werden, die entsprechenden Komponentendiffusionskoeffizien-
ten bzw. mit den Gleichungen (3-3) und (3-4) die ionische

Teilleitfdhigkeit zu ermitteln, muB die Aktivitidt a des

M
Metalls als Funktion der Konzentration CM bekannt sein.

Flir das Belspiel des Tieftemperaturkupfersulfids (monokli-
nes Chalkosit, Djurleit, Digenit) kann dieser Zusammenhang
und damit der Faktor 4 1ln ay / d1n Cy
aus EMK-Messungen an der folgenden Kette entnommen werden:

in Gleichung(3-6)

Pt | cu | ca' |} cu®™ | cus | P

65) als Funk-

Diese Messungen wurden von Mathieu und Rickert
tion der Stétchiometrie x im Bereich 2,0 » x > 1,7 an

dliinnen Schichten und fuf Temperaturen zwischen 15°C und
90°%¢ durchgefiihrt.

Die EMK dieser Kette hdngt nach der folgenden Beziehung von

den Werten des chemischen Potentials des Kupfers an den

heiden Elektroden Cu und CuxS ab:

2 F-BE = ugu(Cu) = Hgy(Cu S) (4-1)
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Pilr das chemische Potential des Kupfers ¥eu gilt allgemein:

4+ RT 1n a (4-2)

o]
uCu uCu Cu

gso daB man Gleichung (4-1} auch schreiben kann als

2 F'E = - RT In ag, (4-3)

Daraus erh8lt man einen Ausdruck fiir den Faktor

a 1in Acy / & 1n cCug

d In a

Cu _ _ 28 _dE (4-4)
d In Coy RT d 1In Ccu

Die Ergebnisse der oben erwdhnten EMK-Messungen geben die
EMK E als Funktion des molaren Verh#ltnisses von Kupfer
und Schwefel im Kupfersulfid an.

Folgende Beziehung gilt zwischen der Konzentration éCu des

Kupfers und dem stdchiometrischen Verh#ltnis x:

’ Cu Cu dx
d 1In c = == = = {4-5)
Cu Ccu xc:S X
oder kurz:
a lp Cey = 4 in % (4-6)

=31~

Der Faktor 4 1n 30y /dlnc kann also aus der Steigung

Cu

an der Kurve E(x) berechnet werden gemidf folgender

Gleichung:
dlmac, 2. F-xaE (4-T)
d In ¢, RT dx

Abb. 6 zeigt die coulometrische Titrationskurve E(x) nach
Mathieu und Rickert fiir den st8chiometrischen Existenzbe-
reich des monoklinen Chalkosits bei 259C. Zusidtzlich ange-
geben ist die Steigung AE/dx als Funktion der Stdchiometrie
x. Filr Chalkosit kann in Gleichung (4-7) anndhernd konstant
X & 2 gesetzt werden.

Wie man dann aus Abb. 6 ersieht, ist der Faktor

d 1n an, / d1lnc fiir Zusammensetzungen zwischen Cu2'OOOS

Cu
bis Cu1 9978 konstant. Er ist anndhernd temperaturunab-

’
héngig zwischen 159 und 90°C. Bei hbheren Kupferdefiziten

verringert sich der Zahlenwert des Faktors.

d 1n aq

u . 3 - -
dInc,, ~ > 197 (Cug,0005 = €Uy, 9975 (4-8)
= 2,3+ 103 (cu 8)
1,996
= 1 -10% (c s)
Y1,995

Im stichiometrischen Existenzbereich des Djurleits erhalten
Mathieu und Rickert eine erheblich kleinere Steigung 4AE/dx
verglichen mit der des Chalkosits (Abb, 6). Sie ist an der

coulometrischen Titrationskurve st8chiometrieunabhingig
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und betrigt:

(r = 25%, (4-9)

C“I,QGS - C01'93S)

Mit einer mittleren St8chiometrie von x = 1,35 erhdlt man

dann

d In ag, , (T =25, (4-10)
d in Cou = i,3-10
Djurleit)

In Tabelle 4-2, sind diese und andere Daten des Tieftempera-
turkupfersulfids, die bei der Auswertung der Messungen die-

ser Arbeit bendtigt werden, zusammengefast.
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Daten des Kupfersulfids (T = 25°C)

pichte 29}

Molgewicht:

stdchiometrie 65)

(Cuxs)

Wirmeleitfdhig-
keit 97)

Konzentration
der Kupferionen

Umrechnungs-

faktoren

M

2,000 > x > 1,995 (Chalkosit)

i

]

]

5,72 g/cm3

5,65 g/cm>

2, 0005

(Cu1’955)

(Cu

159,3 g/Mol (Cuz,OOOS)

1,96 > x > 1,93 (Djurlelit)

d
d

= 51033 cn! s ! grd—1
_ 22 -3
+ = 4N 1o cm (Cuz'ooos)
Cu
= 4 25-1022 cm_3 (Cu S)
+ ' 1,95
Cu
1In a
Cu _ L and _
s s = 5.0 10 (cuz,ooos Cu,
Cu
= 2,3-10° (Cu s)
! 1,996
=1,3-10% (Cu, 4.8 - Cu
' 1,96 1,
D 4
S - 3,67°107% @ cm® 57! (cu
Cu+
b oy
Cu 3,77-10"6 Q cm® sV (cu
G+

Cu

,9975)

935)

2,000°

1,95%)

)
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5. Theoretische Grundlagen zur Messung chemischer Diffu-

slonskoeffizienten mit inerten Punktelektroden

pie in der voiliegenden Arbeit verwendete elektrochemische
Zelle besteht aus einer gemischt leitenden Verbindung zwi~
schen zwei inerten Elektroden, durch deren Grenzfldche nux

Elektronen hindurchtreten kdénnen. Eine der belden Elektro-

den besteht aus einer Metallspitze mit sehr kleiner Kontakt-

fliche im Vergleich zur gropflHchigen Gegenelektrode. Da-
durch sind elektrochemische Vorg#nge nach Ein- oder Ab-
schalten von Potentialdifferenzen auf den Bereich um die
Punktelektrode beschrinkt.

Im Bereich um die Gegenelektrode bleiben die Aktivititen
und Teilleitfihigkeiten der Verbindung unverdndert, Sie
sind festgelegt durch die bei der Herstellung der Probe
definierten Anfangswerte der Aktivitdten. Insgesamt ver-
h%lt sich die Gegenelektrode zusammen mit dem gemigchten
Leiter im Bereich vor der Elektrode wie eine reversibte
Elektrode mit konstanter Aktivitit der Komponenten der
Verbindung,

Die elektrochemische Zelle ist deshalb #quivalent zu den
Zellen, dig den stationfren Polarisationsmessungen nach

12-14)

Hebb und Wagner zugrunde liegen:

35

grofflichige

gemischter Punktelektrode
Gegenelektrode Leiter (MXv) (Inertelektrode) (5-1)
{Inertelektrode) ’
Wie von Rickert 56) am Beisplel des ZrO2 gezeigt wurde,

lassen sich die Vorginge an den Punktelektroden mit ana-
logen theoretischen Ansétzen behandeln, wie sie von

Wagner entwickelt wurden 13, 14, 57).

5-2. Ohm'scher Widerstand als_MeSgrdge_bei_der chemischen
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Diffusion in Elektronenleitern

e e A L e Ay

Die theoretische Behandlung der chemischen Diffusion an
Punktelektroden soll fiir den Fall ilbexwiegender Elektro-
nenleitung durchgefiihrt werden, d.h, fir Feststoffe, in
denen dle elektronische Teiileitf&higkeit grol gegen die
der Ionen ist, |

In solchen Substanzen treten elektrische Potentialdiffe-~
renzen U nur unter Stromflu8 auf ("Ohm'scher Spannungsab-
fall"). Nach Abschalten eines Stromesiist die Spannung U
sofort Null, falls keine gr&geren Kapazitdten vorhanden
sind.

Die Mefgrdfe in einem solchen Fall ist der Ohm'sche Wider-
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stand R der Zelle, gegeben duwxch das Verhiltnis Spannung U
zu Strom I. Der Ohm'sche Widerstand in gemischten Leitern
mit Uberwlegender Eléktronenleltung kann £fir die Messung

der chemischen Diffusion benutzt werden, wenn die Teilleit-
fihigkeit der Elektronen, die praktisch der Gesamtleitflhig-
keit entspricht, von der St8chiometrie der Verbindung ab-
h#ngt. Der Widerstand hingt dann von Stdchiometriegradienten
liber die entsprechende ortsdbhingige Leitfihigkeit der Probe-
substanz ab.

Das Anlegen elektrischer Potentialdifferenzen in solchen
gemischten Leitern erzeugt bei geniigend groBen chemischen
bDiffusionskoeffizienten St&chiometriegradienten und da-
durch auch Enderungen der Leitfidhigkeit. Die damit verbun-
denen Widerstandsfnderungen als Funktion der Zeit kdnnen
deshalb zur Messung chemischer Diffusionskoeffizienten
ausgenutzt werden.

Im folgenden werden die Grundlagen zur Bestimmung chemi-
scher Diffusionskoeffizienten an Punktelektroden in allge-

58) entwickelt,

meiner Form nach Vorschlégen von Rickert
Die Ans#tze gelten flir Messungen mit kleinen Potential-
differenzen.

Es sollen binire bzw. quasi-bindre Verbindungen mit Uber-
wiegender Elektronenleitfihigkeit betrachtet werden, in
denen die TellleitfShigkeit einer Ionensorte die der Ubri-
gen Ionen Uberwiegt. Das durch die Ubrigen Ionen gebilde-
te starre Tellgitter ist Bezugssystem flir die Formulierung

der Btromdichten.
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5-3. Stationfirer Zustand an der Punktelektrode

e A et O . o P = e e o e o s o % 2 o o o o

Es soll eine bin#re Verbindung MX, als geﬁiachtep Lelter
in der elektroéhemischen Zelle (5-I) betrachtet werden.

Es soll nur eine Ionensorte beweglich sein; ohne Beschrin-
kung der Allgemeinheit werden im folgenden MZ+-Ionen als
bewegliche Ionen behandelt.

Es soll also folgende Ungleichheit fiir die verschiedenen

Tellleltfdhgkeiten angenommen werden:

g >> g >> g - (5-1)
e T et xz/v

Wie bereits oben begriindet, sind an der grofifldchigen
Elektrode das chemische Potential Uy und die Tellleit-

féhigkeiten Oar OMZ+ konstant:
uﬁ, cg, ¢",, = const, (5-2)
M .

Als Geometrie der Kontaktfliche zur Punktelektrode wird
eine Halbkugelfldche mit dem Radius a gew#hlt. In der Um-
gebung der Punktelektrode sind die Aquipotentialflichen
kugelsymmetrisch. Die Ortsabhiingigkeit der physikalischen
Grdgen in der Verbindung kann als Funktion des Abstands r
vom Mittelpunkt der Halbkugel dargestellt werden. Dies
ist schematisch in Abb. 7 dargestellt.

Die Gegenelektrode befindet sich in einem sehr grofen
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Abstand " >> a von der Punktelektrode und man kann zur
Vereinfachung r" + = getzen.

Dle elektrische Potentialdifferenz U zwischen den beiden
Elektrodengrenzflichen multipliziert mit der Faraday-Kon-
stante F entspricht der Differenz der elektrochemischen

Potentiale n, der Elektronen zwischen den beiden Elektroden
- n! {5~3)
Die Potentialdifferenz U flihrt zunichet zu einem Transport

von Elektronen und Ionen, wobei flir die Stromdichten der

beiden Teillchensorten gilt:

i (5-4)
3j = - grad n 5-
T 2% ¢? m2t

o, .
je = - ;7 grad ng (5-5)

Die Stromdichte ist proportional zum Gradientén des elek-
trochemischen Potentials und zur Teillleitfdhigkeit der
Ionen bzw. der Elektronen. Fir lange Zeiten wird ein sta-
tiondrer Zustand erreicht, bei dem der Jonenflup ver-
schwindet, falls die Spannung U kleiner als die Zer-

gekzungsspannung des gemischten Leiters ist.

\ jMz+ = 0 gtationidr (5-6)
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Da die ionische Teilleitfdhigkeit einen endlichen Wert
GMZ+ # 0 haben soll, folgt aus Gleichung (5-6), daB im
stationdren Zustand der Gradient des elektrochemischen

Potentials in der gesamten Probe verschwindet:

gradn .. =0 stationir (5-7)
M
Insbesondere gilt nach Integration von r' = a bis r":
“;z+ -’";z+ = 0 stationdr (5-8)

Darliberhinaus gilt fiir das elektrochemische Gleichgewicht
zwischen Ionen Mz+, Elektronen und neutralen Teilchen M
die folgende Beziehung zwischen den elektrochemischen

Potentialen y 247 Ng und dem chemischen Potential p :
MZ M

Wy 500 + Zne (5-9)
M
Aus (5~9) folgt allgemein:

L] = ' 1)
e " Mg Tz luy —owy) - -l— (n;;z+ - n;’“) (5-10)

n

Im stationdren Zustand ergibt Gleichung (5?8) zusammen mit
Gleichung (5-10) in (5-3) eingesetzt:
1 "

Ur = 2 (uyg - o) _ (5-11)
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Die elektrische Potentialdifferenz U légt wegen uﬁ = const,
(5-2) das chemische Potential uﬁ direkt an der Phasengrenze
Zur Punktelektréde im gemischten Leiter MX, fest.

Fiir den Fall kleiner elektrischer Potentialdifferenzen U

in der Zelle (5-I) kann man die stationfire Verteilung der
Ronzentration und der Teilleitfihigkeit der Elektronen

und des chemischen Potentiah&un(r) he:leiten.

Im stationfiren Zustand trigt wegen Gleichung (5-6) nuxr die
Stromdichte je der Elektfonen Zur elektrischen Gesamtstrom-

dichte iges beis

= - F 3 £ (5~-12)
iges F i, stationdr
Flir die elektrische Stromdichte gilt aufgrund der Kugel-

symmetries

1 = g8 (5-13)

Iges ist die ortsunabhingige elektrische Stromstirke.

Setzt man (5-13) fiir iges in Gleichung (5-12) ein und be-

nutzt (5~5) zur Substitution von je, so ergibt sich:
dn F I
j e - es 5-14})
Ue -aT:—- —2—1;—?—— stationir (

Flr den Gradienten des elektrochemischen Potentials der

Elektronen wurde der entsprechende Ausdruck in Kugelkoor-—
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dinaten eingesetzt:
grad " = & . (5-15)

Durch Differentiation von Gleichung (5-9) nach r und

mit Gleichung (5-7) folgt im stationiren Zustand:

dn dyp
e _ 1 M -
dr Tz dar (5-16)

und man kann (5-14) nach Trennung der Variablen schreiben:

%e M T T 2 (5-17)

Die Teilleitfihigkeit 0, ist innerhalb des stdchiometri-
schen Existenzbereichs einer festen Verbindung eine stetige
Funktion des chemischen Potentials Vpge Man kann flir genilgend
kleine KAnderungen des chemischen Potentials eine lineare

Ndherung ansetzen 58):

do .
- M e - -
ooy = ol + (HH") (uM uy) (5-18)
"
Uy

Setzt man (5-18) in (5-17) ein, erhilt man durch Integra-

tion zwischen (uy,x) und (“ﬁ' r'ew)

1 dae 2 z F I es
" —_y " —_ M = -
oeliyi) 7 ) Gy S TT R (5-19)

Hy
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per zweite Summand auf der 1inken Seite ist gemdn der
Voraussetzung klelner elektrischer Potentialdifferenzen U
kiledin im Vergleich zum ersten Term und kann in erster

Niherung vernachldssigt werden; es ergibt sich:

z F I en

ug(F) —wy = FEg® (5-20)

e

en Poten-
Bezieht man die pifferenz uM(r) - uﬁ der chemischen PO

- d
tiale auf die maximale pDifferenz uﬂ(a) uﬁ zwischen den

beiden Elektrodengrenzflichen, so resultlert:
- [
uM(r) Yo

x 2 (5-21)
T

[ ]
Wy ~ M

Fir die elektronische Leitfihigkeit 0, (x) erhilt man aus

Gleichung (5-21) mit Gleichung (5~18):

"
ca(r) % _

v g"
qe ce

(5-22)

i

‘ ¢ Elek-
und bel konstanter elektrischer Beweglichkelt u, der e

tronen gilt ein Ausdruck dieser Form auch er die statio-

nire Konzentrationsverteilung der Elektronen:

L]

ce(r) Ca _
[ -
e ~ e

{5-23)
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Zusammenfassend ergibt sich bel genilgend kleinen elektri-
schen Potentialdifferenzen U in der Kette (5-I) eine ein-
fache Abhdngigkeit des chemischen Potentials uM und des
elektrochemischen Potentials der Elektronen Ne’ sowie der
Leitfdhigkeit und der Konzentration der Elektronen vom
reziproken Radius 1/r um die Punktelektrode, wie in Abb. 8
schematisch dargestellt,

Die Voraussetzung kleiner elektrischer Potentialdifferenzen
U ist, wie aus den Gleichungen (5-11) und (5-18) folgt,

dquivalent zur Bedingung:
[ “ -
lol ug | << o (5-24)
d.h, die Leitfdhigkelt an der Punktelektrode oé sollte

nur wenig (z.B. < 10 %) vom Ausgangswert og der unge-

stbrten Probe abweichen.

5-4. Chemischer Diffusionskoeffizient und 2. Fick'sches

e ELC LRSS Eas m=a= —_——— e S S n S22

Die Teilchenstromdichten j 2+ und i, werden zundchst als
M

Funktion des chemischen Potentialgradienten duM/dr und

der elektrischen Gesamtstromdichte iges ausgedriickt.

Durch Differentiation von Gleichung (5-9) nach r ergibt

sich:
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gﬂﬂ _oont,, e (5-25)
¥ = dr dr
Die elektrische Stromdichte gsetzt sich im allgemeinen Fall

aus den Anteilen der beiden Teilchensorten Flektronen und

Ionen 2ztisammens:

(5-26)
= - )
Lges F(z jMz+ Je

Mit den Gleichungen (5-25) und (5-26) kdnnen die Gradienten

der elektrochemischen potentiale in den Gleichungen (5-4)

und (5-5) flir die Teilchenstromdichten eliminiert werden

und man erhdlt:

g i
%e Ozt duy |, _w?t —ges (5-27)
j = - 3 2 ar g _+0 + g
u* (°e+UMz+) " F ¢
o_ O B |
e gzt duy Y _%25 {5-28)
Jg & ™ 7 2 dr T ¥
e (oe+oMz+) z" F M

. M widhlt
statt des chemischen Potentials ¥, der Teilchen

- die
man gewShnlich deren Konzentration ¢y alg variable,

ist:
{dentisch mit der Konzentration der Ionen cMz+

duy duy  doy (5-29)

°

I~ doy ar

-4 5~

Die Zeitabhdngigkeit der lokalen Teilchenkonzentrationen

ci(r,t) mit 1 = e,Mz+ wird durch die Kontinuitdtsgleichung
beschrieben:

aci

W =, - div ji (5—30)

Fiir Kugelsymmetrie kann man den Differentialoperator “"div®

durch den folgenden Ausdruck in Kugelkoordinaten ersetzen:

2

ac
r .

Wie bereits im vorhergehenden Abschnitt erwidhnt, soll die

Anderung der Leitfdhigkeiten Ogr @

z+
M
Anfangswerte sein. Bei der Anwendung des Operators in

klein gegen deren
{5-31) auf die Ausdrilicke (5-27) und (5-28) flir die bei-

den Stromdichten sollen fiir die Leitf#higkeiten in erster

Ndherung die Anfangswerte eingesetzt werden:
Ue(r,t) = g"; UMZ+(r,t) = g" (5-32)

z+
€ M

Gleiches gilt fiir die Ableitung des chemischen Potentials

nach der Konzentration

w - ‘@) (5-33)
M
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Fiir die elektrische Gesamtstromdichte verschwindet wegen
der durch Gleichung {5-13) gegebenen Radiusabhingigkeit

die Divergenz “div igeaWS

I

102 2 es, _ (5-34)
—(r°—9—7)—0

;7 T iy

Einsetzen von Gleichung (5-27) bzw. (5-28) in die Konti-
nuititsgleichung (5-31} unter Benutzung von {(5-29) und

{(5-32,33,34) ergibt:

o [0

3ce _ e "Z"' ) duM . lf %_° (r2 ;:_?_) (5-35)
= , =

13 (0,+0 Z+)zF2 dey o

[s) a
oy e w2t s "I I B ;fﬂ> (5-36)
——— 2= ——————‘—'—-“7 . .
3t O+ 9 y2°F Ty 2 T r

e Mz+

Falls keine weiteren geladenen Gitterfehler in der Verbin-
dung vorhanden sind und die Anionen ortsfest sind, erhdlt
fian aus der Elektroneutralit#tsbedingung filyr die Konzeéntra-
tionsinderungen der Elektronen und des Metalls bei Std-—

chiometriedinderung:

dc, = % dec = zdcy (5-37)
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Aufgrund von Gleichung (5-37) folgt, daB (5-35) und (5-36)
identisch sind. Beide Gleichungen haben die Form des 2.

Fick'schen Gesetzes geschrieben in Kugelkoordinaten:

~
ac D dc
1 _ a2 _
i - 2o % oaw) (5-38)

~
DM ist der in Abschnitt 3-1 diskutierte chemische Diffu-

slonskoeffizient:
~ T GMz+ duM
By = e (5-39)
(oe+oMZ+)zF e

Die vorkommenden Grégen in Gleichung (5-39) sind in der
oben angegebenen Ndherung identisch mit den Ausgangswerten
in der ungestdrten Probe.

Fiilr den hier betrachteten Fall #berwiegender Elektronen-

leitung (5-1) kann man (5-39) vereinfachen zu:

a

+ du
~ M M
Dy = —3 T (5-40)
zF e

bzw. mit Gleichung (5-37)

a
~ Mz+ duM

D = —55 T (5-41)
M Z2F2 ch

Mit Hilfe der Nernst-Einstein-Gleichung (3-4) und dem Aus-

druck fiir das chemische Potential als Funktion der Aktivi-

“ 6) _ .0 - <
tidt ay My = My + RT 1n ay erhiilt man den Zusammenhang
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mit dem Romponentendiffusionskoeffizienten der Ionen b _,
M

d in ay

~
DM = DMZ+ d In Sy

{5-42)

Die L3sung ci(r,t) des 2. Fick'schen Gesetzes in Form der
Gleichung (5.38) kann f#ir bestimmte Randbedingquen und
Anfangsverteilungen abgeleitet werden 59; 60, 61),

Als Anfangsverteilung wird hier die in Gleichung (5-23)
gedebene stationire Konzentrationsverteilung benutzt; Ffilr

den Fall homogener Proben zur Zeit t = O (Kette (5-I) fdr

Zeiten t + O und U = 0) ist die Anfangsverteilung
Celr,0) = c; (5-43)
Die Randbedingung flir Messungen an der Zelle (5-1I) exgibt

sich aus der Eigenschaft der Elektroden, den IonenfluB

zu blockieren. Es gilt:

3 2+ = O flr r = a, ¥ + = (5-44)
M
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Einsetzen von Gleichung (5-~27) unter Benutzen der Glei-

chungen (5~13) und (5-29) ergibt nach Umstellen:

dc z F I
=3 = .. g9es (5-45a)

du
2,'M
2n0l a® (xz7)
€ Ce ¢!

= 0 (5-45b)

In Gleichung (5-45a) konnen die Teilleitfihigkeiten oé
und die Ableitung des chemischen Potentials duM/ch gemdf
Gleichung (5-32,33) in erster N#herung ersetzt werden durch

die konstanten Werte in der ungest®rten Probe. Es gilt dann

fiir galvanostatische Versuche (Igea = const.):
dce
i = const. fir r = a (5-46)

sowie Zeiten t > O

Hdlt man im Experiment stattdessen die elektrische Potential-
differenz U konstant, so kann man trotzdem als Randbedingung
in erster Ndherung Gleichung (5-46) benutzen. Die relative

Rnderung von I

ges in Gléichung (5-45a) ist nach Voraussetzung

sehr klein; sile ist umgekehrt proportional zur Widerstands-
dnderung, die auf jeden Fall kleiner als die Knderung der

Leltfdhigkeit aé an dexr Punktelektrode ist.
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Tab, 5-1¢

2;_Fick'schen_Gegetzes fUr verschiedene experimentell§

{galvanostatisch und potentiostatisch)

Bce ace
(=) . = const.; (3— =0
ox r=a ar -+oo
- "
ce(r,ob = cg

. ) a
celrst) = cf + [eht=) ~ cf} 2+ (o] - cit=)} Glr,t) « 2

{galvanostatisch und potentiostatisch)
3c 2¢c

5=2) = t. &) = o
(5% )r=a const.;  (x— e
cel£,0) = ¢ + (cilo) - cf) 2
v a
Colrit) = ol + {ell=) - et} 2+ {cllo) - cl(=)} Glr,t) + 2

c) BAusschaltmessungen

{Wechselstrom)
dc . dc
(=== = (x=2) = 0
. T e )
‘ a
Celri0) = cf + {ef(0) - cg} ¢
a
golr,t) = cf + (el(0) - g} Glr,t) - 2
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Speziell flir Abschaltmessungen wird aus (5-46) wegen
I = O3
ges

de
[0} flir r = a, t> 0 (5-47)

d
[0}
It

und Iges =0
In Tabelle (5-1.) sind die zur Lésung des 2. Fick'schen
Gesetzes verwenéeten Anfangs~ und Randbedingungen, sowie
die Ldsung selbst fixr verschiedene experimentelle Be-
dingungen zusammengefaft.
Die Lsung des 2. Fick'schen Gesetzes fir die angegebenen

Anfangs- und Randbedingungen lautet 53-61) allgemein:
S leit) = 2 {elO=c(m) Gr,t) + 2 (chlm)-ct) + ! (5-48)

Die Funktion ce(r,t) ist in Abb. 9 dargestellt fiir den

Fall von Abschaltmessungen, fiir die cé(w) = c; wird.

Die Funktion G(r,t) hat die folgende Form:

Glr,t) = erf (22 4 exp (22 4 ﬁ:—) erfe (2 4 —@) (5-49)
' 2/ a g2 Y S

G(r,t) h#ngt also lediglich von den "reduzierten” und
dimensionslosen Variablen £§§ und D

[ud

ab; die Funktion hat

ol

a
den Anfangswert G(r,0) = 1 und geht filr lange Zelten gegen

Null: G(x,~) = o,
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Fir die Zeit t = O erhflt man aus (5-48) die Anfangsver-
teillung
= - a " 5-508
e (r,0) = {cl(0) - cg) 7 + cg ( a)
Die Verteilung ce(r,wD flr Zeiten t » = hat die gleiche
r-Abhdngigkelit:

o lr,=) = {cii=) - c2) T+ cf (5-5ch)

Bine wichtige Eilgenachaft der L&sung ce(r,t) in Gleichung
{5-48) ist, daB sie sowohl Einschaltmessungen mit

cé(O) = c; als auch Abschaltmessungen mit cé(w) = c;,
sowie Umschaltmessungen beschreibt, bei denen Spahnung

oder Strom in der Zelle (5-I) lediglich auf neue konstante

Werte gelndert werden.
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5-6. Ohm'scher Widerstand als Funktion der Zeit

o e o e s e S e i e e ot S s i i e et s o e e 1 B e 2

ber Widerstand des Elektronenleliters MX, -in der Zelle (5-I)
stellt den eigentlichen MeBwert bei dexr Messung des che-
mischen Diffusionskoeffizienten dar. Die Zeitabhingigkeit
des Widerstandes kann aus der L&sung des Diffusionsproblems
(5-48) abgeleitet werden. Zunichst wird dazu ein allge-
meiner Ausdruck fllr den Ohm'schen Widerstand an der Punkt-
elektrode abgeleitet,

Da die betrachtete feste Verbindung ein guter Elektronen-
leiter sein soll, ist die elektrische Stromdichte fast
ausschlieflich durch die Stromdichte der Elektronen ge-

geben:

i = - F j, (5~51)

d F
EEE = *ﬁ_ifﬂgﬁg (5-52)
r 2ny oe(r)

Integration nach Trennung der Variablen g, und r ergibt:

"
e F I 00
UF = [ dn, = —-3°8 ;.. 9df (5-53)
né a o (rir
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Hieraus erh#lt man durch Vergleich mit dem Ohm'schen Ge-
setz in der Form U = R-I den folgenden Ausdruck, der den
Ohm‘schen Widerstand als Funktion der Leitfihigkelts-—

"verteilung® oe(r) in der Probe wiedergibt:

17 dr
R = f ———————— (5_54)
w a oe(r) °r2

"

Speziell flir die ungestBrte homogene Probe mit ue(r) = dgg

ergibt sich

R = 7———|1- (5"55)

Mit der Annahme konstanter elektrischer Beweglichkeit u,
der Elektronen kann man aus ce(r,t) gemdp Gleichung (5-48)
direkt durch Multiplizieren mit e-u_ den entsprechenden
Ausdruck £dr o (r,t) erhalten. Mit Gleichung.(5—54) re-
sultiert dann ein Ausdruck flir den zugehd¥igen Widerstand
als Funktion der Zeit. Es ist zweckmifig, das Integral

durch die folgende Substitution umzuformen:
Substitution: u =2, 9 - _du {5-56)
- r ’;7

Daraus ergibt sich mit (5-54) und (5-48)

1 1 du
R = f T L ¥ L
2naug o ae(w)-ce cefo)-ue(m)
{ W u + s
Oe Ge

(5-57)

G(u,t)ul

Es gllt nach Voraussetzung (5-24):
|v__ o L] -
|oe ot | << ot (5-24)

Die Gr8Ben u und G(u,t) sind kleiner oder gleich eins,
Man kann deshalb den Integranden in (5-57) entwickeln gemdgp

der folgenden Reihe:

1 _ _ 2 _ " -
T = 1 X + X veess flir x < 1 {5-58)

Filr genligend kleine x kann man die Reihe nach dem exsten
linearen Glied abbrechen.

Aus Gleichung (5~57) erhdlt man:

oé(w)—og _ oé(o)—a;

1
R=qg—y [ du {1 - G(u, t)ul (5-59)
2nacy og . 9 '

Zur Zeit t = O gilt dann:

1 0g(0) - ag
R(0) = 2-7\'3-0“ (1 - 25" ) ( 5-60)
e e
im anderen Fall fir tro:
1 04 () -0
R(») = (1 - ___53“—_) (5-61)
e
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-56- Tab. 5-2.. Berechnete .relative Widerstandsdnderung AR

erat rel(t)
fiir verschiedene Werte -55
Eine Ubersichtlichere Darstellung der Zeitabhingigkeit
' /Bt! R(t) - R(w
des Widerstands erhiit man, wenn man zur relativen Wider- “a AR (k) = R?O) — Rtm)
standsinderung Ubergeht. Sie wird hier definiert als:
0,0 1,000
0,2 0,952
. R(t) - R{(»} - 0,4 0,868
BRee1(t) = RB) =Rl (5-62) ' '
0,6 0,785
0,8 0,710
Einsetzen der Ergebnisse aus den Gleichungen (5-59,60,61) 1,0 0,644
ergibt ¢ 1,2 0,587
1 1,4 0,539
S G(u,t) u du ’ 1,6 ¥ 0,496
BR_i(t) = ___1__.._0 =2 f G(u,t)u du (5-63) 1,8 0,460
f u du ° 2,0 0,428
0 2,5 0,363
3,0 . 0,315
Der Vorteil dieser Gr&fe ist, dap die probenspezifischen 4,0 0,248
Leltfihigkeiten o, nicht mehr auftauchen. Die relative 5,0 0,205
7,0 0,152
Widerstandsinderung nach Gleichung (5-63) beschréibt bei 9'0 0'119
’ ’
Gliitigkeit der Voraussetzungen Experimente an Proben mit 11,0 0,098
verschiedenen Leitfihigkeiten.
Das Integral in Gleichung (5-63) ist nicht geschlossén 18s-
" 2
bar; es kann aber leicht numerisch oder graphisch geldst %) t1/2 = 2,56 %ﬁ ("Halbwertszeit")
werden, b

Abb. 10 zeigt die relative Widerstandslinderung AR, , als
Funktion der Wurzel aus der reﬁuzierten zeit /Bt/a. sie

wurde sowohl durch graphische als auch durch numerische

Integration (16-Punkte-GauB-Verfahren) berechnet.

In Tab. 5-2. ist die Funktion AR __, flir einige Wertg von

/Dt/a angegeben.
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Fiir lange Zeiten wurde die folgende Niherungsfunktion fiir

ARrel(t) gefundens

2a
AR (t) = 1 - exp (- ) (5~64)
rel /;Bz

a2
gliltig fiir t > 4 %-

Beide Funktionen sind in Abb.{1{ dargestellt.

Die obige N&herungsfunktidn erleichtert die Auswertung der
experimentellen Ergebnisse. Eine Auftragung von

In (|R(£)-R(0)|) gegen 1//E' sollte flir Zeiten t > da”/B

eine Gerade ergeben mit der Stelgung m = -~ %:‘9— und dem

L
Achsenabschnitt In { |[R{0) - R(=)|) Man kann so auf den
Endwert R{=} extrapolieren und aus der Steigung bei be-
kanntem Radius a der Punktelektrode den chemischen Diffu-

slonskoeffizienten begstimmen.
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Mit dem elektrischen Strom durch den Kontakt Punktelektrode
/ gemischter Leiter wird eine vom Widerstand der Zelle ab-
hiéngige elektrische Leistung zugefiihrt, die im Bereich um
die Punktelektrode in“Form von Joule'scher Wirme frei wird
und zu einer TemperatiurerhShung fllhrt, Die Gr&Be dieser
Temperaturerhhung wird von der Wirmeleitfdhigkeit dexr Pro-
bensubstanz und der Miglichkeit abhldngen, die entstandene
Widrme schnell abzutransportieren.

Die Anwendbarkeit der geschilderten Methode zur Messung
chemischexr Diffusionskoeffizienten hdngt davon ab, wie

groB die Temperaturerhthung bel den im Experiment auf-
tretenden elektrischen Leistungen ist.

Deshalb soll im folgenden ein Ausdruck hergeleitet werden,

mit dem eine obere Grenze filxr die TemperaturerhShung bei

kleinen Spannungen und Strtmen in der Zelle (5-I) abge-

schidtzt werden kann. Es soll der stationdre Zustand be-
trachtet werden, bei dem die pro Volumenelement und Zeit
entstehende Joule'sche Widrme gerade vollstédndig durch den
WiarmefluB im stationdren Temperaturgradienten abgefilhrt

wird.

2

Die pro Volumenelement dV = 27r° und Zeitintervall dt zu-

geflihrte WHrmemenge d2Q ist
2

I

a"Q ~_“ges e
(s5—37) = — - P (5-65)
av dt 1 2nr2 F
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Den Gradienten dne/dr kann man mit den Glelichungen (5-5)

und (5-13) ersetzen und man erhdlt:
( a7Q ) - : eg : {5-66)
Die durch den WirmeflupB aus dem Volumen dV in der Zeit dt

abtransportierte Wirmemenge ist gleich der negativen Diver-

genz der WHrmestromdichte er

a’qQ _ — 1 3 2 -
@rde), = - 4v dg = - L g &7 i) (5-67)

Im stationlren Zustand, d.h. bel stationirer Temperatur-
verteilung, muB die Summe {iber beide Beitrige gemin
(5-66) und (5-67) Null ergeben:

2 2

4°Q da7Q - (55—
(m)1 + (m)z = 0 (5-68)

und man erhilt die folgende Gleichung:

2
I
—g8s o 3 ;24 (5-69)
a2 2 o 3r Q

Integration zwischen ¥ = = und r ergibt

2
. .
—$5 = c-r?y (5-70)
41° o_ r Q

wobel die Integrationskonstante C der Grenzwert des Pro-

dukts r2 jQ flir v + = ist,
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Flir die Wdrmestromdichte gilt das 1. Fourier'sche Gesetz

mit der Wirmeleitfdhigkeit «:
{(5-71)
Setzt man (5-71) in (5-70) ein und integriert nach Um-

stellen des Ausdrucks liber r in den Grenzen r + = und r,

so erhilt man:

AT(r) = T(xr) - T{(»)
2
X I 1 c
= = 5 - ) ar (5-72)
o 417 g _ K r KXY
e
bzw.
I2
AT (x) = c .1 _ _"ges .1 (5-173)
K r 8 2 2
7% o x x

Die Konstante C mug durch eine geeignete Randbedingung
festgelegt werden.

Nimmt man an, daB direkt an der Kontaktfliche die ent-
sprechende Wiarme immer in das Metall der Punktelektrode
abgeleitet werden kann, so gilt im Extremfall AT(r=a) = O.
Mit dieser Bedingung ergibt sich folgende Temperaturver-

teilung aus (5-73):

AT(x) = —g°5 . {x-a) (5-74)
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mit der maximalen ‘TemperaturerhBhung bei r = 2a:

2
AT = . ges (5-76)
max 32w2 a xaz

Nimmt man stattdessen an, dapg keine Wirme in die Punkt-
elektrode hinein abflieft, so ist das Maximum der Tempe-
raturerhhung bei r = a. Es ergibt sich die folgende

Temperaturvertellung:

2
X
s - —§5 (222 (5-77)
8n° o_ xa r
e
mit dem Maximalwert
I2
AT - __ges (5-78)
max B2 g, ka

Die tatsichliche Temperaturerhhung an der Punktelektrode
dlrfte zwischen den beiden Extremwerten nach den Glei-
chungen (5~76) und (5-78) liegen.

Mit der Gleichung (5-55) flir den Widerstand detr Punkt-
elektrode (flir I + O0) kann man (5-76) und (5-78) noch

welter vereinfachen:

P
_ . _ elektr. _
r = 2a: AT o = Teres (5-79)
bzw.
'Pelektr
r = a: AT = * (5-80)

max mKa
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P bezeichnet dabei die zugefilhrte elektrische Lei-

elektr.

stung. Setzt man P = U2/R und filir den Widerstand R

elektr,
den Ausdruck gem#B Gleichung (5-55) ein, erhdlt man eine

weitere Form der Gleichungen (5-76) und (5-78):

2 B

r = 2a: 6T = %QE (5-81)
2

r o= a:ar, = %EE (5-82)

75)

In dieser Form wurden sie bereits von R. Holm bel derx

‘allgemeinen Diskussion von Temperaturerhhungen an elek-

trischen Kontakten benutzt,

Mit den Daten fiir Cu,S bei 25°C gem#B den Tabellen 4-1,

2

und 4-2. ergibt sich nach Gleichung (5-81) ATm = 0,01 grd.

ax

bzw. nach Gleichung (5-82) ATm = 0,04 grd., wenn man fir

ax
die Spannung U = 10 mV setzt. Filr die in dieser Arbeit
durchgefiihrten Untersuchungen am Kupfersulfid kann man
deshalb Temperaturerhdhungen an der Punktelektrode vernach-

l8dssigen.
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6. Experimentelles

Kupfersulfid wurde aus den Elementen durch die Reaktion
von Kupfer und Schwefel bel 450°¢ hergestellt.

Kupferstibe (99,995 %, Demetron) von 1-2 cm Linge und

Schwefel (Kbch—Light), der zuvor nach einem von V. Wartenberg

76
) angegebenen Verfahren gereinigt worden war, wurden

im gewilinschten st8chiometrischen Verh8ltnis in einer

15 om langen Glasampulle unter Vakuum (p < 10-5 Torr)} ab-
geschmolzen.und etwa dréi bils vier Tage bel 450°C getem-
pert. Nach lanqsamem Abkilhlen erhielt man einen je nach
St5chiometrie grauschwarzen bis blauschwarzen Kupfersulfid-
stab, der innen hohl war. Das Kupfersulfid wurde gembr-
sert, zu Tabletten gepreft und erneut beil etwa 400°c ge-
tempert. Die so erhaltenen Proben wurden unter Stickstoff
aufbewahrt,

Die,stﬁchiometrie; d.h. das Verh#ltnis % der Molzahlen
von Kupfer und Schwefel im Kupfersulfid gem#B der Formel
Cu, 5 kann durch sorgfdltige Einwaage ‘der Elemenpe Kupfer
und Schwefel bei der Herstellung mit einer relativen
Genauigkeit von ¥ 1 % festgelegt werden. Da der stBchio-
metrische Existenzbereich, d.h. die Differenz. zwischen
maximalem und minimalem Wert von x fllr monoklines Chalko-

65, 68)

sit sehr klein ist ; 8ind gr8fere Genaulgkeiten
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von 1.0,1 % bel der Stéchiometriebestimmung notwendig, um
Daten des monoklinen Chalkosits, insbesondere StSchiome-
trieabhdngigkeiten 2zu messen.,

Zwei Methoden wurden dazu benutzt. Die elektrische Leit-
fdhigkeit des Kupfersulfids als Funktion der Stochiometrie

86, 87) (Abb. 4 und 5). Die Std-

ist sehr genau bekannt
chiometrie kann deshalb durch Messung der Leitfdhigkeit
einer Rupfersulfidprobe mit der erforderlichen Genauigkeit
bestimmt werden. Die Leitfdhigkeit des Kupfersulfids bei
verschiedenen Temperaturen wurde nach dem van-dexr-Pauw-

46, 47, 87)

Verfahren an diinnen CuxS—Tabletten gemessen.,

Als Kontakte wurden vier Platinnadeln verwendet.

Eine zweite Methode erlaubt neben der Bestimmung einer
unbékannten Stéchiometrie auch die Einstellung einer
Kupfersulfidprobe auf eine gewiinschte Stdchiometrlie,
Dabei wird die folgende galvanische Ketﬁe bei Tempera-

turen zwischen 300°C und 460°C verwendet:
Cu | cubr | cus

Die EMK diesexr Kette ist bel konstanter Temperatur eine
Funktion der St8chiometrie x des Kupfersulfids und kann,
da dieser Zusammenhang bekannt und von etlichen Autoren

gemessen worden ist 84, 93_95),

zur St8chiometriebestimmung
des Kupfersulfids ausgenutzt werden. Dariiberhinaus kann

die St8chiometrie gezielt durch coulometrische Titration,
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d.h. den Filuf bestimmter Ladungsmengen durch die bbige
Kei;te, veréndert werden, da durch das ionenleitende Kupfer-
bromid nur Cu+~10nen transportiert werden.

Es zeigte sich allerdings, daps die Verwendung dieser Kette
Zur Stﬁchiometriebestimmunq nicht ganz unproblematisch

ist, da wihrend des Aufheizens und Abkithlens unter Umstinden
metastabile Phasen des Kupfersulfids entstehen.

Die StSchiometriebestimmung wurde daher nach beiden er-
wéhnten Methoden mit dem Schwerpunkt auf der Leitfihigkeits-

messung durchgefiihrt.

6-2. MeBzelle

Zur Durchfilhrung der Messungen des Ohm'schen Widerstands
an einer Punktelektrode als Funktion der Zeit war eine
Megzelle nStig, die eine sichere und erschiitterungsfreie
Halterung der Punktelektrode und eineh konstanten Druck
auf die Punktelektrode gewihrleistet. Aus diesem Grund
wurde die in Abb, 12 gezeigte MeBzelle konstruiert. Die
Punktelektrode und die Cu S-Tablette (¢ 8 mm, Dicke

3~5 mm) befinden sich in Halterungen aus Teflon, die

fest in die jeweiligen Metallscheiben aus Messing einge-
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paft sind. Die Punktelektrode besteht aus einem Platin-
draht von 0,5 mm Durchmesser, der an einem Ende zu einer
feinen Spitze geschliffen iét. Sie wird {iber eine Schrauhe
mit sehr feinem Gewinde (0,3 mm pro Umdrehung) auf die
CuxS—Tablette gedriickt. Der Kontaktradius h&éngt stark vom
Andruck der Punktelektrode auf die Tablette ab.

In den Messungen lagen die Werte fir den Kontaktradius der
Punktelektrodevzwischen 0,1 und 0,03 mm.

Die Grése deé Kontaktradius kann ermittelt bzw. kontrolliert
werden, wenn der Widerstand an der Punktelektrode gemessen
wird und gleichzeitig die Leitf8higkeit der Tablette be-

kannt ist. Es gilt nach Gleichung (5-55):

Dieser Zusammenhang gilt bei halbkugelfdrmiger Kontakt-
fldche an der Punktelektrode. Lichtwmikroskopische Be-
trachtung der Auflagepunkte der Punktelektroden zeigte,
dafi die bei der Auswertung zugrunde gelegte Halbkugel-
geometrie eine gute Ndherung an die reale Kontaktgeome-
trie darstellt. Verformungen der Metallspitzen, insbe-
sondere ein Abflachen an den Punktelektroden, sind be-
sonders mit weichen Metallen bei stdikerem Andrilicken zu
erwarten. Die Kontaktflidche wird sich in solchen Fdllen
der Form einer Scheibe anndhern.

Die Probentablette kann in der gezeigten Anordnung seit-

lich, also in der Ebene senkrecht zur Punktelektrode, ver-
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schoben werden, so daf an verschiedenen Auflagepunkten auf

der Tablette gemessen werden kann.

Neben der Punktelektrode auf der Stirnseite der Tablette, 1 M

die die Mepelektrode darstellt, ist am Rand ein Platin-

draht zwischen Halterung und Tablette éingeklemmt, der als v

Bezugselektrode benutzt wird, um Kontaktspannungen an der BE

Gegenelektrode sowie den Widerstand der Zuleitungen zu um-

gehen; aus dem gleichen Grund ist die Punktelektrode mit Probe

zwel Zuleitungen versehen, von denen eine genau wie die GE
Bezugselektrode zur 8tromlosen Spannungsmessung benutzt :

1
wird.

Auf der flachen Unterseite der Tablette befindet sich die MeBanordnung (schematisch)

Gegenelektrode, die entweder aus einem diinnen Platinblech
besteht, das an die Tablette gedriickt wird, oder durch

Aufsputtern einer diinnen Platinschicht auf die Tablette
aufgebracht wird. Der Quotient aus der Spannung U zwischen den stromlosen
Kontakten ME, und BE geteilt durch den Strom 1, der zwi-

schen den anderen beiden Kontakten ME, und GE durch die
Probe flilest, ergibt‘den Ohm'schen widerstand an der
Punktelektrode. Wenn die Kontaktstelle der Bezugselek-
trode zur Probe hinreichend weit von der Punktelektrode
entfernt ist, hidngt der gemessene Widerstand nur noch un-

6~ 3. Mepprinzip wesentlich vom Abstand zwischen Bezugs- und Punktelektrode ab.
Im Experiment lagen hier z.B.  Abstdnde von dgp \p > 1 mm

-2
und Kontaktradien der Punktelektrode a = (8%£2)-10 mm vor.
Die geschilderte Kontaktierung der Probentablette ent- .
spricht folgendem Schemas In einem solchen Fall ist die bel der Ableitung der theo-
‘ retischen Bezlehungen in Abschnitt 5 gemachte Ndherung
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r + « fiir die Position der Bezugselektrode relativ zur
Punktelektrode verniinftig.

Das MeSprinzip besteht darin, den oben definierten Wider-
stand nach Anderung der anliegenden elektrischen Poten-
tialdifferenz in der Zelle als Funktion der Zeit zu ver-
folgen. Hierzu wurden drei verschiedene MeBvarianten

durchgefithrt, deren Prinzip in den Abbildungen 13, 14 und
15 verdeutlicht wird.

a) Galvanostatisch (I = const.); Abb. 14:

Mit einem Galvanostaten (Knick - Prdzisionsstromgeber;
Jaissle T-1000) wurde ein konstanter Strom I zwischen ME
und GE eingeschaltet ("Einschaltmessung") bzw. auf einen
neuen konstanten Stromwert uhgeschaltet'("Umschaltmessun-
gen"). Die Spannung Uypz-pE’ die proportional zum Ohm'schen
Widerstand ist, wurde als Funktion der Zeit nach Ein- bzw.

Umschalten des Stromes gemessen.

b} Potentiostatisch (U = const.), Abb. 13:

Uber-einen Potentiostaten (Wenking POS 73) wird eine kon-
stante Spannung U zwischen ME, und BE eingeschaltet bzw.
auf einen neuen konstanten Spannungswert umgeschaltet.
Der dazu n8tige vom Potentiostatén gelieferte Strom I
zwischen ME, und GE ist dann umgekehrt proportional zum

Widerstand R der Zelle, dessen zeitliche Knderung ausge-

wertet werden soll,
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¢) Wechselstrom, Abb. 15:

Bei Abschaltmessungen, bel denen die (Gleich-)Spannung U
der Zelle im stationdren Zustand abgeschaltet wird, wurde
der sich dndernde Widerstand durxch eine Wechselstrommessung
mit sehr kleinen Amplituden (< 2 mv) und konstanter, hoher
Frequenz (> 200 Hz) verfolgt, Hierzu wurde ein reiner
Wechselstrom Uber einen Galvanostaten (Wenking POS 73, gal-
vanostatisch betrieben) zwischen ME1 und GE angelegt. Als
Sollspannungsgeber diente der Generator eines Lock-in-Ver-
stirkers (Solartron 1172); die gelieferte Spannung von

t 10 mv (eff.) legte zusammen mit dem einstellbaren Regel-~
widerstand im Galvanostaten die Stromamplitude 1 1 fest.
Am Lock-in-Verstirker wurden ilber getrennte Einglnge so-
wohl die Spannung UMEZ—BE als auch eine dem jeweiligen
Strom I proportionale Spannung UI gemessen und der Quotient
UME2~BE/UI aus beiden Spannungen gebildet. pieser Quotient
ist bis auf einen konstantén Faktor gleich der Impedanz
der Zelle und wurde als Funktion der Zeit auf einem Schrei-
ber aufgezeichnet. Der Nachteil bel der Verwendung des
Lock-in-Verstirkers ist der relativ groBe Zeltbedarf fir
die Einzelmessung (ein MeBwertepaar UMEZ—BE} UI)' der fir
Frequenzen um 100 - 500 Hz bei etwa 0,3 - 0,5 sec pro MeB-
punkt liegt. Die in Abschnitt 5 entwickelte Theorie
schlieft die Auswertung der widerstandsdnderungen bei
allen drei geschilderten Mefvarianten ein. Die varianten
{a) und (b), die keinen Wechselstyrom benutzten, sind fiir

Messungen relativ achneller Widerstandsidnderungen im
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Sekundenbereich und darunter besonders geeignet, wihrend
Abschaltmessungen unter Benutzen von Wechselstrom vom

Standpunkt der Theorie her ginstiger sind: Randbedingung
und Konzentrationsverteilung filr t + o gelten dann exakt,

Polarisationserscheinungen sind weitgehend vermeidbar.

6~4. Durchfiihrung der Messungen

Die in den Messungen benutzte Mefizelle {Abb. 12) befand
sich wihrend der Messungen in einem auf t 0,1 grd tempe-
rierten doppelwandigen GlasgefdB. Die Temperatur wurde
mit einem Wasserumlaufthermostat konstant gehalten. Esg
wurden vier verschiedene MeStemperaturen benutzt: ZOOC,
40°c, 60°, 80°c,

Das GlasgefdB wurde mit gerelnigtem Stickstoff wihrend der
Messungen gesplilt.

Da die charakteristischen Zeiten 1 = az/BEu in den Expe-
rimenten in der GréBenordnung von 10 sec und mehr lagen,
genligte es, Spannungen bzw. Strdme durch Umschalten am
Spannungs— bzw. Stromgeber zu ver#ndern und so den Zeit-

punkt t = O festzulegen.
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Die notwendigen Zeiten filr die Beobachtung des Widerstand-
Zeit-Verlaufs hdngen quadratisch vom Kontaktradius a der
Punktelektrode ab. Von daher ist es zweckm&ﬂig, mglichst
kleine Kontaktradien zu benutzen, In den Experimenten

lag die MeBdauer zwischen 30 Minuten und 3 Stunden.

Die wesentliche Forderung an die Mepapparatur ist die Ge-
nauigkeit von mindestens 0,5 % vom Absolutwert bei der
Bestimmung des Widerstandes. Die Widerstandswerte lagen
zwischen 2 f§ und 0,05 I, waren also recht klein wegen der

hohen Leitfdhigkelt des Kupfersulfids (o = 1 - 600 @' cm

Da dle wesentliche MeBgrdBe die (relative) KEnderung des
Widerstandes ist, sind Knderungen der MeBspannungen

der Grdpenordnung von 1 mV mit Genaulgkeiten von

+ 5 - 10 uv zu verfolgen. Unter Verwendung einer Kompensa-
tidnsspannung am Schreiber, mit der die Signalspannung

zu Anfang elner Messung bei t = O auf USign. = 0 einge-
stellt wird, und einer entsprechend hohen Verstdrkung
konnten die Anderungen der MeBgr&sen direkt aufgezeichnet
werdenf Daraus folgt aber auch, das iiberlagerte zeitab-

hiéingige Thermospannungen und Temperaturschwankungen auf

jeden Fall vermieden werden miissen.

-1

).
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7. MeBverfahren: Methodik der Auswertung und Diskussion

7-1. Methodik der Auswertung

In Abschnitt 5 wurde fir den Fall kleiner elektrischer Po-
tentialdifferenzen in der Zelle (5-1) gezeigt, dap die Wider-
standsdnderung zwischen zwei stationfiren Zustlnden vollstin-
dig durch Anfangswert R(0) und Endwert R(~) des Widerstandes,
sowie die charakteristische Zeit aZ/BCu bestimmt ist.

Abb. 16 zeigt das Ergebnis einer Abschaltmessung bei 80°%

an Kupfersulfid der Zusammensetzung Cu1'99755. Die zugrunde-

liegende Zelle ist schematisch:

” 4

Pt Cu1'99755 Pt
(Punktelektrode)

Die Widerstandsinderung ist wie bei allen durchgefiihrten
Messungen sehr klein und liegt in den meisten Fillen ﬁnter
10 % des Anfangswertes R{0). Flr lange Zeiten t geht die‘
Widerstandsdnderung nur sehr langsam gegen den station&ren
Endwert (Abb. 10, 16). Die giingtigste Darstellung der MeB-
ergebnisse ergibt sich, wenn man die Differenz des jeweli-
ligen Widerstandes R(t) minus den Anfangswert R(O) gegen
die Wurzel aus der Zeit /t'auftrégt. Die langsame Wider-
standséinderung bei langen Zeiten wird dann mehr oder
wenlger gestaucht und besser (iberschaubar. Abb. 17 zeigt

die entsprechende Messung nach Abb. 16. Darilberhinaus
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sind dle Absolutwerte filr den Widerstand, also R (/f) ange-
geben.

Zur welteren Auswertung kann die N&herung gemdB Gleichung
(5-64) filr lange Zeiten t > 4a2/5Cu,benutZt werden. Sie

lautet nach Umformen:

1n |R(t) - R(0)| = 1n|R(=)-R(0}]| - Fa—
"DCut

Trigt man den Logarithmuslder Differenzen R(t)-R(0) flr
lange Zelten t gegen 1//E1auf, so erhdlt man eilne Gerade
mit der Steigung - 2a_ . Abb. 18 zeigt das Ergebnis fiir die
oben erwdhnte Abscha}tmessung. Der stationdre Endwert des
Widerstandes R(») kann aus dem Achsenabschnitt des extra-
polierten Geradenverlaufs ermittelt werden. Exr 1ist aus dem
Verlauf R(t) im Experiment nur nach unrealistisch langen
Wartezeiten erhdltlich.

Aus den so erhaltenen Werten flir R(~) und der charakteri-
gstischen Zeit az/ﬁéu soﬁie dem bekannten Anfangswert R(O)
kann der vollstindige Verlauf der zeitlichen Knderung des
Widerstandes R(t) mit Hilfe der Ergebnisse aus Abschnitt 5
berechnet werden.

In Abb. 17 sind die so berechneten Werte ebenfalls eingetra-
gen., Es zelgt sich, daB der experimentell erhaltene Kurven-
verlauf durch die angegebene Theorie sehr gut beschrieben
werden kann. Das Verhdltnis a2/55u kann aus einer solchen

Kurvenanpassung gewthnlich mit einer Genauigkeit von Y103
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angegeben werden. Bei den potentiostatischen bzw. galvano-
statischen Messungen wird der Widerstand indirekt iiber den
zeitlichen Verlauf des Stromes I(t) bzw. der Spannung U(t)
verfolgt. Die in Gleichung (5-62) definierte relative

Widerstandsdnderung 148t sich in diesen F4llen ausdriicken

durch:
_ 1/1(k) = 1/1(=} -
ARrel(t) = I/ = /T (=) (U = const.]}
bzw.
AR () = gHEL = Bie) (I = const.)

Daraus folgt, dag die oben geschilderte Methodik der Aus-
wertung auch auf Ein- und Umschaltmessungen angewandt
werden kann. Insbesondere fiir lange Zeiten sollte bei po-
tentiostatischen Messungen (Ein-, Umschalten) die Auftra-
gung 1n i1/I(t) ~ 1/1(0) | gegen 1/t eine Gerade ergeben,
bei der galvanostatischen Messung die Auftragung

Inju(t) - U(0) ] gegen 1/¢]
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7-2. Vergleich_der galvanostatischen, potentiostatischen

PP~ =t~ Po e [FRee b= PR =Pt t pepmP ot Pt St =t Y Seo B bt P g fed o 1

und _Wechselstrommessungen

In Abschnitt (5) wurde abgeleitet, daB in der Ndherung sehr
kleiner Spannungen U in der %Zelle(5~I) die relative Wider-
standstinderung 2zwischen zwel stationdren Zustlnden nur von
der Grége JEZL/a bzw. der daraus gebildeten charakteristi-
schen Zeit v = az/Béu abhdngt, gleichgiiltig, ob konstante
Strome ein- oder umgeschaltet werden, oder ob konstante
Spannungen ein~ oder umgeschaltet werden oder ob aus einem
stationdren Zustand abgeschaltet wird. '

In den Abbildungen 17, 19, 21, 23 sind Beispiele filr Mes-
ergebnisse an der Zelle

’ ]
Pt | Cu s | Pt(Punktelektrode)

1,9975
bei T = 80°C und die verschiedenen erwihnten Mefbedingungen
gezeigt. Aufgetragen ist jeweila‘die Differenz R{t)-R(0O) oder
eine ihr proportionale Gr&Be gegen die Wurzel aus der Zeit.
Die jeweils zugehdrige logarithmische Auftragung gegen 177
ist in den Abbildungen 18, 20, 22, 24 angegeben.

Tabelle (7-1.) zeigt eine Ubersicht Uber erhaltene Werte

£Ur den chemischen Diffusionskoeffizienten D, in

~

o
Cu1'99758 bei 80°C. Die Schwankungen im Wert fir DCu sind

zufidllige Schwankungen und hdngen nicht vom jeweiligen Megs-

verfahren ab. Die Schwankungen in den Ergebnissen der Ein-
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Tab. 7-1.: MeBergebnisse zur chemischen Diffusion in
O

Cu1’99758 bei 80°C,

Vergleich der Ergebnisse nach verschiedenen

Varianten des Mefverfahrens.

2 - 2
MeBbedingungen R(O) /9 R{(=)/Q %r—/s D. /cm” s
5 Cu
Cu

Potentiostatisch
U/mV: O > + 7,49 0,468 0,430 15 5,4-107°
U/mV: +5,02 > -4,96| 0,463 0,613 25 2,4-107%
u/mv: -4,96 » -9,97| 0,595 0,657 15 4,7-107°
Galvanostatisch
I/mA: O + 429,5 0,317 0,286 15 1,2:107°
I/mA: +4,32 + -4,90| 0,441 0,516 60 1,3-107°
1/mAs -9,8 » +9,75 | 0,617 0,481 19 3,1-107°
Wechselstrom
I/mA: +8,00 + O 0,756 0,811 10 2,7-107%
I/mA: -5,00 + O 0,905 0,860 4 5,9-107°

Mittelwert: D
Cu

(3,6%1,7)-10"
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zelmessungen héngen im wesentlichen von Schwankungen des
Kontaktradius a, allgemein von Verdnderungen an der sehr
empfindlichen Kontaktfldche der Punktelektrode ab. Die
Auswertung einer Einzelmessung ergibt fUr'aZ/'ﬁcu Werte

mit einer Genauigkeit von 10 %.

Das Ergebnis fiir den chemischen Diffusionskoeffizienten
wird allerdings zusidtzlich durch die Genauigkeit bel der
Bestimmung des Kontaktradius a beeinfluBt. Zur Bestimmung
von a nach Gleichung (5-55) sind zweli unabhdngige Messungen
notwendig, ndmlich die Messung des Widerstandes an der
Punktelektrode (fiir U,I+0) und die Messung der Leitfihig-
keit o des Kupfersulfids, Darilberhinaus begrenzen Knderun-
gen im Ardruck der Punktelektrode, Temperaturschwankungen
und Verdnderungen der Kontaktfldche durch den flieBenden

Strom die Genauigkeit,

7-3. Bbhdngigkeit von_ Spannungs- bzw. Stromamplituden

Es 15t zu erwarten, daf die erhaltenen Werte fiir das Ver-
hdltnis az/ﬁbu von der Spannung bei potentiostatischen bzw.
vom Strom bei galvanostatischen Messungen abhdngen. Dafiir

gibt es vor allem zwei Griinde:

a) die in Abschnitt 5 angegebenen linearen N&herungen gelten

im Grenzfall U,I+0
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b) wie im folgenden Abschnitt 8 gezeigt wird, h#ngt BE“
deutlich von der St&chiometrie X des Kupfersulfids (CuS)

ab, die sich ja im Bereich um die Punktelektrode als

Funktion der Spannung U &ndert.

Tabelle {7-2) zelgt am Beispilel einer potentiostatischen
MeBSreihe (Umschaltmessungen) die Abh3ngigkeit der charak-
teristischen Zeit aZ/BEu von der angelegten Gleichspannung.

Die Messungen wurden ebenfalls an Cu s bei 80°C

1,9975
durchgeftthrt. Filr die angegebene Mefireilhe in Tab. (7-2)

kann der Kontaktradius als konstant angenommen werden.

Mit abnehmender Spannung, ausgehend von positiven zu ne-
gativen Polarit#ten der Punktelektrode,sinkt die charak-
teristische Zeit az/Séu stark ab. Das bedeutet, daB der
chemische Diffusionskoeffizient zunimmt, Dies entspricht
qualitativ der bepbachteten Zunahme des Diffusionskoeffi-
zienten mit steigendem Kupfergehalt im Chalkosit, da bei
negativer Punktelektrode Kupfer zur Punktelektrode diffun-
diert.

Bei Spannungen |U| > 10 mV weicht der Widerstand-Zeit-
vVerlauf an Punktelektroden auf Kupfersulfid allerdingsimmer
stdrker von dem theoretisch berechneten Verlauf ab, Das
liegt einerseits daran, daB die zugrundeliegende Berechnung
fiir kleine Spannungsamplituden gilt. bariiberhinaus aber
zeigen empirische Beobachtungen 87), daB bei Spannungen

ju} > 20-50 mV im Kupfersulfid direkt am Kontakt zur Punkt-

elektrode Kupfer, Kupferionen und Elektronen nicht mehxr
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Tab. 7-2.: MeBergebnisse zur chemischen Diffusion in
(s}
Cu1'99755 bei 807C.
Abhdngigkeit der Ergebnisse. von den angelegten
Potentialdifferenzen U am Beispiel potentlosta-

tischer Umschaltmessungen.

U/mv: R/Q: 8 _ / sec
U({t<0) U (t>0) R(0) R{=) Pey

i +10,01 » +15,00 0,472 0,373 86

2 +15,00 + +10,01 0,380 0,417 66

3 +10,01 + +15,01 0,411 0,472 83

4 + 5,01 + - 4,96 " 0,463 0,613 24

5 - 4,96 > - 9,97 0,595 0,657 15

6 - 9,97 » -19,95 0,656 0,754 8,7

im elektrochemischen Gleichgewicht sind. Die Leitflhigkeit
im Kupfersulfid sinkt am Kontakt mit zunehmend negativer
Spannung sehr viel stidrker ab, als man aufgrund elektro-
chemischer Uberlegungensz.B. aus Gleichung {5~-11)rund dem
bekannten Zusammenhang zwischen chemischem Potential Heu
des Kupfers und der Leitfi#higkeit des Kupfersulfids 87)

erwvartet.
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8. MeBergebnisse zur chemischen Diffusion im Kupfersulfid

und Diskussion

Zur Bestimmung des chemischen Diffusionskoeffizienten im
Kupfersulfid als Funktion von St8chiometrie und Temperatur
wurden ﬂberwiegend Abschaltmessungen benutzt, d.h. nach sta-
tiondrer Polarisation der %Zelle Pt'./ Cu, S / pt" bel Gleich-
spannungen zwischen Y5 - % 10 mv wurde die Glelchspannung
abgeschaltet und mit Wechselstrom (Ueff < 2 mV) der Wider-
stand der Zelle als Funktion der Zeit gemessen. Die Auswer-—
tung und Ermittlung des chemischen Diffusionskoeffizienten
erfolgte nach der in Abschnitt 7-1. geschilderten Methode.
Flir eine bestimmte StSchiometrie wurden bei einer Tempera-
tur im Durchschnitt drei bis vier Abschaltmessungen durchge-
fihrt, Die in den Abbildungen 25 bis 27 eingetragenen Punkte
sind die Mittelwerte solcher Messungen; angegeben ist je-
wells auch dile geschitzte Streuung der Werte.

Eine Abhingigkeit der Diffusionskoeffizienten von der Pola-
ritdt der Spannung in der Zelle (vor Abschalten} kann innet-

halb der MeBgenauigkeit ausgeschlossen werden.

Die Abbildungen 25 und 26 zeigen Mefergebnisse fiir die Sto-

chiometrieabhingigkeit des chemischen Diffusionskoeffizienten

N A
Dg,, In monoklinem Chalkosit bei 20°C bzw. bei 60°C. Die
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Diffusionskoeffizienten sind gegen die gemessene Leitfdhig-
keit der Kupfersulfidproben aufgetragen. Die ebenfalls in
den Abbildungen angegebenen St8chiometrien wurden aus den

87)

MeBergebnissen von Schmidt zum Zusammenhang zwischen

Leitfihigkeit und Stdchiometrie des Tieftemperaturchalko-
sits entnommen.

Der chemische Diffusionskoeffizient hingt im monoklinen Chal-
kosit deutlich von der Stdchiometrie ab. Die h8chsten Werte
wurden in Kupfersulfid gefunden, das im Gleichgewicht mit
metallischem Kupfer ist (Cuz'OOOS),bei 20°C z.B. ist

6

~ 2 -1 :
DCu cm” 8 fir cu2,OOOS’

Mit zunehmendem Kupferdefizit nimmt der chemische Diffu-

= 1,110

sionskoeffizient rasch ab und erreicht ein Minimum bei St&-
v T w12 -
chiometrien um Cu1,997S (z.B. DCu = 1,010 cm” 8 fiir
Cu, 99755 bei 20°C). Mit weiter abnehmendem Kupferdefizit
r

nimmt der chemische Diffusionskoeffizient wieder zu.

Dieses Verhalten wurde bel allen vier MeBtemperaturen (20,
40, 60, 80°C) gefunden. Die Lage des Minimums scheint sich
mit zunehmender Temperatur leicht nach h8heren Kupfergehal-
ten zu verschieben, die Mefgenauigkeit erlaubt in diesem
Punkt allerdings keine eindeutige Aussage.

Die Temperaturabhingigkeit des chemischen Diffusionskoeffi-
zienten ist flir die St8chiometrien Cu1,9998 und Cu1’99755,
also monoklines Chalkosit, in Abb. 27 dargestellt in Form
der Auftragung log1oﬁéu gegen den Kehrwert der absoluten

Temperatur 1/T. Die Aktivierungsenerglen, mit denen dlese
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Temperaturabh¥ngigkeiten analog einer Arrhenius-Beziehung
beschr}eben werden ktnnen, nehmen mit steigendem Kupfer-
defizit zu, Dieses Verhalten folgt auch aus anderen in

Abb. 27 nicht gezeigten Mefwerten an anderen Proben. Die
Werte der Aktivierungsenergienliiegen bei etwa 0,4 eV fir
St8chiometrien nahe CUZ,OOOS und (0,5 % 0,1) eV in kupfer-
drmeren Proben Cuxs mit x < 1,998,

Darilberhinaus wurde der chemische biffusionskoeffizient des

Kupfers im Djurleit an einer Probe der Zusammensetzung Cu s

1,93
bel den Temperaturen 20, 40, 60 und 80°C gemessen. Die Er-
gebnisse sind ebenfalls in Abb. 27 dargestellt. Die er-
haltenen Werte fiir Scu liegen etwa eine GrbHpenordnung unter
den kleinsten gemessenen Werten fir Chalkosit (Cu1’99755).
Bei 20°C erggb sich fir Cuy 938 5Cu =210 % cn? 7', pie
aus der Témperaturabhangigkeit gemdB Abb. 27 ermittelte

Aktivierungsenergie fiir die Zusammensetzung Cu S be-

1,93
trdgt 0,5 ¥ 0,1 ev.

~

Aus dem chemischen Diffusionskoeffizienten DCu

Gleichung (5-42) der Komponentendiffusionskoeffizient D +
Cu

kann nach

berechnet werden:
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d 1n a
~ Cu
D = D e {5-42)
Cu Cu+ d 1In Con

Mit den in Abschnitt 4-5. hergeleiteten und'angegebenen Wer-—
ten filr den Faktor 4 1n an, / d 1n Scu ergeben sich die in
Tabelle 8~1. angegebenen Werte.

Mit Hilfe der Nernst-EinsteinrGleichung, die mit den Glei-
chungen (3-3) und (3-4) in der folgenden Form geschrieben

werden kann:

o = Cu_ (8-1)

ergeben sich die entsprechenden Werte filr die Teilleitfdhig-

keit der Kupferionen a + (Tab. 8-1.). Die Zahlenwerte der
Cu

Umrechnungsfaktoren in den Gleichungen (5-42) und (8-1) sind
in Tabelle 4-2. zusammengefaft. Die Konzentration der Kupfer-
ionen im monoklinen Chalkosit ist 4,37-1022 cm—-3 (Cu2,OOS)
und im Djurleit 4,25-10%% cm™3 (Cuy gg8).

Die Teilleitfdhigkeit der Kupferionen als Funktion der Sto-
chiometrie ist ebenfalls in Tabelle 8-1. aufgefilhrt. Sie

ist probortional zum Komponentendiffusionskoeffizienten,

da die Konzentration der Kupferionen ¢ _ in 61.(8-1) sich

Cu
filr den betrachteten Stdchiometriebereich nur wenig #ndert.

Komponentendiffusionskoeffizient D " und Teilleitfdhigkeit
Cu

o welsen als Funktion der Stochiometrie im monoklinen

Cu

Chalkosit ebenfalls wie der chemische Diffusionskoeffizient

Minima auf. Diese Minimalwerte treten filr den untersuchten
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Temperaturbereich bei der St&chiometrie Cu S auf.

1,9975

Komponentendiffusionskoeffizient und Teilleitfihigkeit der

Kupferionen im Djurleit (Cu S) haben in etwa die gleichen

1,93

Werte wie im Chalkosit der St&chiometrie Cu S, obwohl

1,999

der chemische Diffusionskoeffizient im Djurleit (Cu S)

1,93

um den Faktor 50 kleiner ist, verglichen mit Cu S. Das

1,999
liegt daran, daB sich die Umrechnungsfaktoren

d 1in Ay / 4 1n €y in den beiden F4llen ebenfalls um diesen

Faktor unterscheiden (Tab. 4-2.).

Tab. 8-1.: Komponentendiffusionskoeffizient D
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. und Teil=
Cu
leitfdhigkeit o + der Kupferionen in moncklinem
Cu

Chalkosit und Djurleit

a) T_=_20°¢
Cu,S BE /cm2 s b +/cm 5 a +/n 1 cm—1
________________ S .t M o LN o
Chalkosit
Cuy g0od 1,11078 2,2-1071° 6,0-107°
’ v
Cuy gogS 1,0-1078 2,0-10"10 5,4:107
’
Cu; 99758 1,1°1077 2,2°10" 1 6,010
r
Djurleit
-8 - -
Cuy g,8 2-10 1,510 10 4,0°107>
r
b) T_=_60°C
Cu_S S; /cm2 s D +/cm2 s 1 o +/Q—1 cm~ !
_________________ G0 Cwl ]
Chalkosit
oy oo 6-1078 1,2+107° 3,91074
’
Cuy ggo8 5+1076 1,0-107° 2,4-1071
Cu; gggS 2-1076 4,0-10710 9,7-1073
!
Cuy 99768 | 6-1077 1,2.1071°0 2,9-107°
r
- -4
Cuy gg68 3-107° 1,4-1072 1,710
r
Djurleit
Cuy 48 1,510 1,2:107° 2,8-1074
1




~88-

Der Komponentendiffusionskoeffizient D +
Cu
dargestellt werden als Funktion der Konzentration cy bzw.

kann allgemein

des Molenbruchs Xy und des Diffusionskoeffizienten Dy der-
jenigen Punktfehlstellen des Kristallgitters, iitber die die
Bewegung der Kupferionen erfolgt. In Verallgemeinerung der
Gleichung (3-7) kann man schreiben, falls mehr als eine

Fehlstellensorte beteiligt ist:

Di = I Ry Di (8-2)
{1 = Fehlgstellensorte "i")

Knderungen des Komponentendiffusionskoeffizienten kinnen iiber
Gleichung (8-2) mit Knderungen der Konzentration ¢y und des
Diffusionskoeffizienten by der Fehlstellen erkldrt werden.
Der Diffusionskoeffizient Di h8ngt Uber die Nernst-FEinstein-
Gleichung (3-4) nur von Temperatur und Beweglichkeit uy der
Fehlstellen ab.

Die Beweglichkeit einer Fehlstelle "i" 1im monoklinen Chal-
kosit kann als anndhernd konstant angesehen werden, da die
st8chiometrische Breite dieser Phase relativ klein ist

und deshalb keine grdferen Anderungen der Umgebung einer
Fehlstelle im Kristall auftreten.

Die St8chiometrieabhéingigkeit von D, wird bei konstanter

Cu
Temperatur von der Stdchiometrieabhlingigkeit der Fehlstel-
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lenkonzentration cy bestimmt.
Fehlstellenkonzentrationen in reinen, bindren Verbindungen
weisen als Funktion der Stéchiometrie bei konstanter Tempe-

6)

ratur keine Maxima oder Minima auf . Die heerstellenkon—
zentration im Kationenuntergitter einer solchen Verbindung
zum Belspiel ist entweder konstant, wenn ihre Konzentration
groB gegen dle St8chlometrieabwelchung ist, oder sie nimmt
mit steigendem Metalldefizit monoton zu. Flir Kationen im
Zwischengitter gilt das umgekehrte.

Das Minimum des KomponentendiffusionskoeffiZienten D + im
Cu

monoklinen Chalkosit 148t sich deshalb nur erkldren, wenn
eine Bewegung der Kupferionen nach mindestens zwel verschie-
denen Mechanismen, d.h. Uber zwel verschiedene Sorten von

Fehlstellen, erfolgt, Im Bereich um das Minimum von D +(x)
Cu

sind dle Beitrdge aufgrund der beiden Transportmechanismen
zum Wert des Komponentendiffusionskoeffizienten von der

gleichen GrdBenordnung. D , setzt sich also aus zwei An-
Cu

teilen zusammen.

1
D = (c, D
+ CI 1

+ cy Dz) (8-3)
Cu
Cu

1

wobei "1" und "2" zwei verschiedene Sorten von Fehlstellen
bezeichneh.

Miyatani 38,40)

nahm an, daf in Analogie zu den Hochtempe-
raturphasen die ionische Eigenfehlordndng im Tieéeftemperatur-
kupfersulfid sehr hoch und die Konzentrationen der ionischen

Fehlstellen konstant und unabhdngig von der Stdchiometrie
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sind; eine solche Annahme kann aufgrund der beobachteten
Stéchiometrieabhingigkeit des Komponentendiffusionskoeffi-
zienten nicht aufrecht erhalten werden. Die in der Kri-
stallstruktur des monoklinen Chalkosits enthaltenen struk-
turellen Leerstellen, unbesetzte trigonale Liicken zwischen
den Schwefelplitzen, sind anscheinend geordnet und tragen
im wesentlichen nicht zum Transport der Kupferionen bei.
Die beobachtete Stdchiometrieabhiingigkeit der Fehlstellen-

konzentrationen cy und c, legt nahe, daB ihre Zahlenwerte

2

in der Gr¥fenordnung der Stdchiometrieabweichungen liegen
und diese nicht wesentlich iibersteigen. Fiir die Stdchio-

metrie Cu S ergibt sich z.B. c,= 141020 em™3 baw. ein

1,995
Molenbruch von Xy, = 2,5~10—3 der gegeniiber der idealen

Stichiometrie Cu S unbesetzten Kupferplitze,

2,000
Es liegt dann nahe, fiir St8chiometrien zwilschen Cu, OOOS
r
und Cu1'99758 aus der Abnahme von DCu+ mit steigendem

Kupferdefizit auf einen liberwiegenden Transport der Kupfer-
ionen {iber einen Zwischengittermechanismus zu schliefen,
wihrend fiir hdhere Rupferdefizite ein Transport {lber lLeer-
stellen wahrscheinlich wird, da die Leerstellenkonzentra-
tion mit steigendem Kupferdefizit zunimmt.

Ein einfaches Fehlordnungsmodell, wie es %.B. im Fall der
Silberhalogenide oder des Silbersulfids &) im Binklang mit
experimentellen Ergebnissen aufgestellt werden kann,

ist aus den Ergebnissen filr¥ monoklines Chalkosit nicht ab-
leitbar. Die Problematik soll an dem folgenden Beispiel

gezeigt werden.

—9f~

Filr ein einfaches Modell zur Fehlordnung im Kupfersulfid

kann man ausdehen von dexr folgenden Einbaugleichung

© = cuf 8-4
Cu + Véu +h' = Cug, ( )

Die Konzentration der Defektelektronen ist nach Hall-

Effektmessungen bei 2o°c etwa proportional zum Metall-

86)

defizit § = 2-x im Kupfersulfid . Wenn die Konzentra-

tion an Kupferionen im Zwischengittexr [Cul] klein gegen die der

Leerstellen [Véu] ist, gilt die Elektroneutralitdtsglei-

chung:
[Vég ]= [h‘] = const + 6§ (8-5)

Pas Massenwirkungsgesetz fiir die Einbaugleichung (8-4)

lautet:

K = — (8-6)

3cu [véu]ﬁf]
und mit Gleichung (8-5) folgt:

- K! (8-7)
qun T 2

O

Dem entspricht folgende St8chiometrieabhiingigkeit der EMK E
der in Abschnitt 4-5 geschilderten galvanischen Kette

cu | ca** || ca*t | cu s mit x = 2-6:
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8-4. Vergleich mit Ergebnissen anderer RAutoren
B = -~const. +E§! In § ‘ (8-8) In Tabelle 8-2 sind die Ergebnisse von Miyatani 52).
Etienne 90), castel und Vedel 1) und Miyatani und
Experimentell ergibt sich aber filr StBchiometrien zwischen Ishikawa 40) den eigenen Ergebnissen zum Kupfertransport
Cu2,000S und C'1‘1,9975 gemdB Abb. 6 ein linearer Zusammen- filr einige ausgewdhlte Stdchiometrien und Temperaturen
hang zwischen dem Metalldefizit & und der EMK E: ) gegentibergestellt.
Wie den beiden Arbeiten von Miyatani bzw. Miyatani und
B~ 8 (8-9) Ishikawa zu entnehmen ist, haben die Autoren Proben 1im
Stéchiometriebereich zwischen CUZ,OOOS und Cu1'9998 unter-
Es erscheint dariiberhinaus fraglich, ob die Behandlung von sucht.
Fehistellengfeichgewichten in Kristallen niedriger Symme- Miyatani i8) erhdlt z.B. bei 80°C Ucu+ = 1.10"4 9"1 em™ !
trie wie dem monoklinen Kupfersulfid in der gleichen Form gegenlber ¢, = 5.10'4 9'1 cm—I fiir C“z,ooos in dieser
wie flr kubische Alkalihalogenide N durchgefithrt werden Arbeit. DieC:uswertung von Miyatani basiert allerdings auf
kann. Die Definition von Leerstellen und Zwischengitter- einer angenommenen Beziehung zwischen Aktivitdt und
teilchen ist im monoklinen Kupfersulfid erschwert wegen dor Konzentration des Kupfers, die nicht den experimentellen
zahlreichen nichtfquivalenten Kupferpldtze, die sich Ergebnissen nach Mathieu und Rickert entspricht. Aus
sicherlich auch energetisch unterscheiden. Darliberhinaus Miyatanis Auswertung folgt, das er folgenden Wert filr den
muB grundsdtzlich auch die mgliche Anisotropie des Kupfer- Faktor d ln ag, / a 1n cg, benutzt:
ionentransports beriicksichtigt werden. Die Bewegung der
Kupferionen innerhalb der hexagonal dichtest gepackten d 1n ac, ) cCu+ , 104
Schwefelschichten senkrecht zur c-Achse kann schneller E_TE_EE; °h

oder langsamer sein als die Bewegung der Rupferionen senk-
der hdher als der in dieser Arbeit benutzte Wert ist.
recht zu den Schwefelschichten, abgesehen davon, dag die
Miyatanis Werte filr die Teilleitfiihigkeit der Kupferionen
Temperatur~ und Sttchiometrieabhdngigkeiten verschieden " :
P 99 sind deshalb niedriger als dle in Tabelle §8-2 aufgefithrten ei-
sein kdnnen. Die Mefergebnisse dieser Arbeit wurden an
genen Werte bei der st¥chiometrie CuZ,OOOS'
polykristallinem, gepreftem Material erhalten. Es wurden

also richtungsunabhingige, gemittelte, chemische Diffu-

sionskoeffizienten gemessen.



Tab. 8-2.t Vergleich mit Ergebnissen anderer Autoren

= D a
D + + 7 -
T= 15 - 0% 5= S S 7‘1:3""‘9"
an s cm 8 Q setaung
52) —
Miyatani ,15°C [ emeeees 1,310 5 wahrscheinlich
96 Cu2,O(X)S
Etienne™® , 30°C ceeven 2,900 coviio | chalkosit
castel,vede1® ,25% | 6,7-07% ... ... Chalkosit
dlese Arbeit,20°C 1,1:10%  2,22107° 6,0010° | cu, s
2,000
w7 —~11 s 16
1,1°10 2,2:10 6,0° 10 Cuy 99755
~ D a
D oy
T = 60 - 1o cu Cu+ Cu+ Zusanmp‘ 1Y
cm2 5—1 cn@ S—1 9—1 aﬁ—1 setzung
52) -
Miyatani = ,80°C e R T Ol wahrscheinlich
o €17 000°
Etienne ),GOOC teeees 1,8-10_10 R Chalkosit
91) ..o ~7
Castel,Vedel ,63°C 2,310 esaaees veane Chalkosit
. 40)
M seeean beeeren —
iyatani,Ishikawi) 5-10 4 Chalkosit
jooC
(o) PP ) —9 P
diese Arbeit,60 C 8-10 1,6°10 3,9°10 Cu S
2,000
17 110 O
6-10 1,2°10 2,910 Cu1199758
O, -5 -9 Y
diese Arbeit,80C 1,310 2,6°10 6,0°10 Cu1 9998
r
16 10 R
4,3°10 8,6° 10 2,0°10 Cuy 99755

o 1o

Die von Castel und Vedel angegebenen Werte des chemischen
Diffusionskoeffizienten sind etwa um den Faktor 3 bis 10
kleiner als die in dieser Arbeit gemessenen kleinsten Wer-

te fiir die Zusammensetzung Cu S. Von den Autoren wur-

1,9975
den Messungen an aufgedampften dlinnen CuXS~Schichten ausge~
wertet. Kupfersulfidschichten wachsen beim Aufdampfen hiufig
epitaktisch mit der c~Achse der hexagonal dichtest gepackten
Schwefelatome senkrecht zur Substratoberfldche auf., M8gli-
cherweise sind die Messungen an solchen Schichten durch
Anisotropieeffekte beeinflust.

Von Etienne wurde der Komponentendiffusionskoeffizient der

Kupferionen D 4 an einer wachsenden Kupfersulfidschicht

Cu
bestimmt. Durch die Schicht hindurch herrschte widhrend der
Messungen eiln St8chiometriegradient, der wahrscheinlich alle

méglichen Stdchiometrien des Chalkosits zwischen Cu S

2,000
bis Cu1'9955 umfaBte. Flir diesen Fall erwartet man Werte,
die durch die St8chiometrie mit dem niedrigsten Diffusions-
koeffizienten in aieser Phase bestimmt werden. Vergleicht
man die Ergebnisse von Etienne mit den Werten des Kompo-

nentendiffusionskoeffizienten filr die Stdchiometrie

Cu1 99755, so ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung.
’

Die in dieser Arbeit erhaltenen Aktivierungsenergien aus

der Temperaturabhdngigkeit des Diffusionékoeffizienten stim-
men ebenfalls sehr gut mit dem von Etienne erhaltenen Wert
iberein., Etienne gibt fir Chalkosit E, = 0,53 eV fiir Tempe-
raturen zwischen 30°C und 70°C an, wihrend die eigenen
Messungen fiir Cu1’99758 zwischen 20°C und 80°C EA = 0,5 eV

ergaben.
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T ey
Tabelle 4-2, Daten des Kupfersulfids (T = 25°C)
96) _ 3
Dichte p=5,72 g/cm (CuZ,OOOS)
_ 3
p = 5,65 g/cm (Cu1’958)
Molgewicht: M = 159,3 g/Mol (Cuz,OOOS)
stéchiometrie ®9) 2,000 > x > 1,995 (Chalkosit)
(Cuy8) 1,96 > x > 1,93 (Djurleit)
Tab. 4-1. 86—89’: Defektelektronen in monoklinem Chalkosit -3 -1 -1 -1
Wirmeleitfdhig- K= 5107 J cm s grd
und Djurleit keit 97)
g c u _ S22 -3
StSchiom. Phase®’ _? — E3 2h R Konzentration cC + = 4,37°1077 cm (CuZ,OOOS)
e AT om” 1) gem™T)  (em” VT 7). der Kupferionen " 22 -3
c = 4,25-10 cm (Cu S)
. . \ 11018 ' cut 1,95
u2,000 ccC 3- 10 5 X
20 ) d in a
o 2
cu1,995S ce 40 1-10 0 Umrechnungs—~ - 5,0'103 {Cu S - Cu s)
21 65) d 1n Coy 2,000 1,997
Cu1'968 DJ 300 2-10 0,90 faktoren
21
C 2]
Uy 93 DI 500 4-10 0,75 - 23-10% (cu s)
__________________________________________________________ 1,996
2
= 1,3-10" (Cu S - Cu 5)
*) cc - monoklines Chalkosit ' 1,96 1,93
DJ ~ monoklines Djurleit D
» cut 106 31 ¢
C = 3,67°10 Q cm” 8 ( u2,OOOS)
Cu
D, .
L4 2 3,774107% a2 em? 57! (cu, o.8)
[} 1,95
+
Cu




(galvanostatisch und potentiostatisch)

Bce Bce
(+=—) = const.; (x—) =0
ax r=a ar rren
"
ce(r,o) = ol

1

[ ' wy & "W e . a
cglr,t) Cé + {ce(M) - ce] Ft {ce cyl )} G(r,t) =

b) Umschaltmessungen

(gélvanostatisch und potentiostatisch)

e, L
(5:7) = const.; (=) = 0
Ir g ca oxr reee
Celr,0) = cf + (eilo) - ci) 2
colr t) = o + {el(=) - c2) 2+ {el(o) - ci(=)} Glr,t) - T

c¢) Ausschaltmessungen

{(Wechselstrom)

ace Bce
G = Gy = 0
Ixr r=a L2 I
o (r,0) = el + fel(0) - ci) 2
Eolr,t) = ci + [el(0) - ci) Glr,t) * 3
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Tab. 5-1a:  Verwendete AbkUrzungen bei der LOsung
des_2. Fick'schen Gesetzes
2. Fick'sches Gesetz {Kugelsymmetrie)’
ace _ E; 3 ( 2 ace)
at Z ar ‘' 3
r
ce(r,t) Konzentration der Elektronen als Funktion des
Radius r und der Zeit t
Gy (r,0) "Anfangsverteilung": Konzentration der Elektronen
zur Zeit t = O in der Probe
cé(t) Konzentration der Elektronen zur Zeit t an der
Punktelektrode r' = a
cg Konzentration der Elektronen filr r + «
(an der Gegen~ bzw. Bezugselektrode)
- -a , Bt r-a_, /bt,
Glr,t) = erf (-E22) + exp (K22 + 22) erfe ( + 2%
' 2/8¢ a "2 2/ @
G(r,0) =1
Glr,») =0
G{a,t) = exp (ﬁ%) exfc (_gﬁ)
a
X -z
erf x = [ e dz ("error function")
0
erfa x= 1 - erf x ("error function complement")
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Tab. 5-2.. Berechnete relative Widerstandsinderung ARre1(t)
filr verschiedene Werte _gE Tab. 7-1.: Mefergebnisse zur chemischen Diffusion in
o
Cu1’99758 beil 807C,
Vergleich der Ergebnisse nach verschiedenen
LEE AR (t) = R{t) - R(=)
a rel R{O) - R{=) Varianten des MeBverfahrens:
0,0 1,000
0,2 0,952
2 ~ -
0,4 0,868 MeBbedingungen R{0)/Q R{=)/9 gr—/s DCu/cm2 s L
0,6 0,785 Cu
0,8 0,710
1,0 0,644 Potentiostatisch
1,2 0,587 U/mv: 0 + + 7,49 0,468 0,430 15 5,4-1076
1.4 9 0,539 U/mV: +5,02 + -4,96| 0,463 0,613 25 2,4-107°
1,6 0,496 ’ -6
1,8 0,460 U/mv: -4,96 + -9,97 0,595 0,657 15 4,7°10
2,0 0,428
2,5 0,363
3,0 0,315 Galvanostatisch
4,0 0,248 I/mh: O + +29,5 0,317 0,286 15 1,2-1073
5,0 0,205 -6
7,0 0,152 I/mA: +4,32 + -4,90] 0,441 0,516 60 . 1,310
9,0 0,119 I/mA: -9,8 + +9,75 | 0,617 0,481 19 3,1-107°
11,0 0,098
Wechselstrom
. 42 I/mA: +8,00 + O 0,756 0,811 10 2,7-1078
t1/2 = 2,56 = ("Halbwertszelit") -6
D I/mA: -5,00 + O 0,905 0,860 4 5,9°10
6 2 -1

Mittelwert: Béu = (3,681,7)°107° em” s
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Tab. 7-2.: MeBergebnisse zur chemischen Diffusion in
o
Cu1'997ss bei 80°C.
Abh#ngigkeit der Ergebnisse von den angelegten
Potentialdifferenzen U am Beispiel potentiosta~

tischer Umschaltmessungen,

111~

Tab. 8-1.: Komponentendiffusionskoeffizient D und Teil-

+

Cu

leitfidhigkeit o 4 der Kupferionen in monoklinem
Cu

Chalkosit und Djurleit

U/mve R/Q¢ 2/ sec
U(£<0) U (t>0) R(0) R(=) - Peu

1 410,01 + +15,00 0,472 0,373 86

2 +15,00 + +10,01 0,380 0,417 66

3 +10,01 + +15,01 0,411 0,472 83

4 + 5,01 + - 4,96 0,463 0,613 24

5 - 4,96 + - 9,97 0,595 0,657 15

6- -~ 9,97 + -19,95 0,656 0,754 8,7

a) T_=_20%
-1 2 -1 1 -1
Cu_S D.:/cm” s D Jem® s g /0 cm
el el cat | B
Chalkosit
- ) -5
€Uy 0008 1,1-107° 2,2:107" 6,010
r
- -5
Cu; ggoS 1,0-1076 2,0-1071° 5,4°10
’
- L. ~6
Cuy 99755 | 11710 1 2,210 11 6,0°10
’ .
Djurleit
2.10‘8 -10 2.1
Cu; 448 1,510 4,010
’
b) T_=_60°C
~ -1 2 -1 1
Cu_ S D, /cm® 8 D /em” s g /9 cm
X o cul cat ]
Chalkosit
' .1078 2-107? 3,971074
€9y 0008 6+10 1,241 , 4
Cuy ggq5 5+1070 1,0-107° 2,410
r
€Uy gggS 2-1076 4,0-1071° 9,7-107°
I
- - 5
Cuy gg755 | 6+10 7 1,2-10710 2,9:10
’
+1076 1,4+1077 1,710 4
Cuy 968 3-10 , ,
Djurleit
- - a4
Cuy g,8 1,5-107"7 1,2°107? 2,8°10
[




-112-

Tab. 8—2°i‘Vergleich mit Frgebnissen anderer Autoren

_ o DCu DCuJ} UCu+ Zusanmen—
T= 15-0¢C 3 s I B £
an’ s an s 2 v setzung
52) -
Miyatant®” ,15%¢ | ..... . ceveres 1,39107° | wahrscheintich
o Cuy ooo®
Etienne’®’ , 310°C ceevee 2,900 oot | chalrosit
castel,vedel’,25% | 6,7210% . ..... ....... | chalkosit
dlese Arbeit,20°C 11,1108 2,22107° 6,00107° | cu, .8
2,000
o L1 .6
1,110 2,210 6,010 00y 99755
. _ o ECu DCu+ OCuﬁ- Zusanmmen-
=60 -10¢C 53 e B s L
an’ s an” s N om setzung
52) _
Miyatani ~/B0°C  { eeen.. ceeeeee o070 wahrscheinlich
-Cuy 000®
Btienne™® ,60°C e 1,8-10_10 ceree Chalkosit
Castel,Vedelg” ,63% | 2,3-1077 ceresee esann Chalkosit
10) '
Miyatani,Ishik -
yatani, Ish awa 5-1074 Chalkosit
100°C
0 -6 -9 —4
diese Arbeit,60C 8-10 1,6°10 3,9°10 CUZ,OOOS
o7 10 o5
6-10 1,2¢10°0 2,9-10 CUy gg755
diese Arbeit,80°C 1,310 2,607 6,010 | cuy ggo8
r
o6 JUUTEE s S
4,310 8,610 0 2,010 Uy 99755
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11. Verzeichnis der verwendeten Symbole

y a

Cu M

BE

ci(ce,ch,cCu...)

~

D, DCu' DM

G(r,t),G(u,t)

GE

ges

Radius der halbkugelfBrmigen Kontaktfléche

der Punktelektrode

thermodynamische Aktivitdt der Kompo-

nenten Cu, M

Bezugselektrode

Konzentration der Teilchen "i" (e,h,Cu...)

Chemischer Diffusionskoeffizient
Komponentendif fusionskoeffizient
Elektromotorische Kraft (EMK])

Aktivierungsenergie (Energieparameter

aus elner "Arrhenius-Auftragung")
Elementarladung

Elektron

Faraday-Konstante

Losung des 2. Fick'schen Gesetzes
(Ort-Zeit-Abhingigkeit)

Gegenelektrode
Defektelektron

elektrische (Gesamt-)Stromstirke



ME

Pelektr.

Q

R, R(t)

AR (t)

rel

AT
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elektrische (Gesamt-)Stromdichte

Teilchenstromdichte der Teilchensotte "i"

Boltzmann-Konstante

Massenwirkungskonstante eines Gleichgewichts

MeBelektrode

elektrische Leistung

Warmemenge

Radius, Abstand vom Mittelpunkt der halb-
kugelfrmigen Punktelektrode

Ohmscher Widerstand (als Funktion der Zeit)

Gaskonstante
" R(t) - R(0O)
relative Widerstandsédnderung R{=) = R(O)

absolute Temperatur (Kelvin)
Temperaturdifferenz (Kelvin)

Spannung, elektrische Potentialdifferenz
in der Kette (5-I} zwischen Punkt- und

Gegenelektrode

variable in der angegebenen L8sung des
2. Fick'schen Gesetzes mit der Bedeutung

]
vCu

~115—
elektrische Beweglichkeit der geladenen
Teilchen i
Volumen

Leerstelle im Kristallgitter, unbesetzter
Gitterplatz eines Teilchens i

unbesetzter Kupferplatz im Kupfersulfid-
kristallgitter (einfach negativ geladen)

Wertigkeit des geladenen Teilchens i

Stdchiometrieabweichung (Metalldefizit)
im Kupfersulfid Cu 8: x = 2-4

elektrochemisches Potentlal der Teilchen-

sorte 1

chemisches Potential der Teilchensorte i
st8chiometrischer Koeffizient
Widrmeleitfihigkeit

Dichte

Teilleitfihigkeit der Teilchen 1



-117-
~116-

Abb. 7: Prinzip der Zellen mit Punktelektroden
12. Verzeichnis dexr Abhildungen
Abb. 8: Stationdrer Zustand an der Punktelektrode filx
Abb. T: Phasendiagramm des Kupfer-Schwefel-Systems fir kleine elektrische Potentialdifferenzen
62-68)
Stéchiometrien zwischen Cuz'os und Cu1'7S
(T =0 - 4500C; p = 1 atm}). Abb. 9: Konzentration ce(r,t) der Elektronen wihrend
des Ausgleichsvorgangs an der Punktelektrode
Abb. 2: Schema der Kristallstruktur des monoklinen {Abschaltmessung)
Chalkosits - Schichtenfolge (nach Evans 72-74),
Abb. 10: Relative Widerstandsdnderung ARrel(t)’ be-
Abb. 3 Strukturen des monoklinen Chalkosits und rechnet nach Gleichung (5-63)
bjurleits im Vergleich - Schichtenfolge
{nach Evans 72_74))- Abb. 11: Relative Widerstandsédnderung ARrel(t) und
Ndherung fir Zeiten t > 4 gi nach Gleichung
Abb. 4: Leitfihigkelt des Kupfersulfids fiir stdchio- (5-64) DCU
metrien zwischen Cuz’ooos und C“1,99os
(o diinne CuxS—Schichten, T = 20°C 86): Abh. 12: Verwendete MefBzelle
+ gepreBtes Cu,8, T = 25°%C 87)). (Beschreibung s. Abschnitt 6)
Abb. 5t Leitfihigkeit des Kupfersulfids fiir Stdchio- Abb. 13: MeBprinzip, potentiostatische Messungen
metrien zwischen CUZ'OOOS und Cu1'808 ’
{nach Okamoto 89) und Schmidt 87)). Abb. 14: MeBprinzip, galvanostatische Messungen
Abb. 6: COﬁlometrische Titrationskurve E({x) des Chalko- Abb. 15: Mefprinzip, Wechselstrommessung nach Abschalten
sits und Steigung dE/dx nach Ergebnissen von einer Gleichspannung

Mathieu und Rickert 65) bel T = 25°C an der

++ ++
galvanischen Kette pt/Cu/Cu //Cu /CuxS/Pt.
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Abb.
Abschaltmessung (Wechselstrom) an der Zelle
Pt"/Cu s/pt' (Punktelektrode) bei 80°C.
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Widerstand R als Funktion der Zeit t
Abb.
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Chemischer Diffusionskoeffizient Séu im mono~
klinen Chalkosit als Funktion der St&chiometrie

bei 20°C

Chemischer Diffusionskoeffizient BCu im mono-

klinen Chalkosit als Funktion der Stdchiometrie
bei 60°C

Temperaturabhiingigkelt des chemischen Diffu-
sionskoeffizienten Scu flxr Chalkosit der Std-

chiometrien Cu S und Cu sowie fiir

1,999 1,99755

Djurleit der StBchiometrie Cu1 935
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Abb.2 : Kristallstruktur des monokiinen Chaikosits, Schichtenfolge
A8 — hexagonal dichtest gepackte Schwefelschichten
mit Cu in trigonalen Licken (o0-S; e-Cu)
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di3 und 2dI3 (uberwiegend trigonale Llucken

besetzend)
Ojurteit (Cu, 4, S) Cu - S
Monokiines A 7 16
Chalkosit (Cu,S) ... o 10
Cu . § = =~ a, 10
A 8§ : 12 - B nocis
————————— a, 8 -t s=m=-=== ) 8
® i
_________ 02 8 -—\\Ciu—--—-- C 2
8 g8 . 12 “ A 9 - 16
_________ b, 8 - ————————q 7
_________ bz 8 ----—--——c/2 77‘
A 8 12 - B 9 . B
—rsmm—--- c 2
\. +7
- -\fZ“ ...... b 8
: A
im Mittel Cu,. S

. o _ 19¢
Abb.3  Schichtenfolge Djurleit-Chaikosit

im Vergleich



g1 em™ b monoki. Chaikosit

100 —

—

7 s
(a) ]
.
0 [ LN T 1 T T S T l ]
2000 1998 1996 1994 1992 1,990
— X N CUXS
Abb. 4 l dinne Schichten, 20°C, )
(b] geprefite Proben, 25°C, 37)
7 i T T 1 r i 1] 1 H ] i H 1§ i i i i L3 ] l
olcm) .-;ll\ﬁalkos:t :'—_Q\ | -
41 ] ) DjUf/EIf _ .
I | 1 P N
2902 ! ! P ]
/
-t / R
s
- 7 -
7
- /, ° -
. P 4 % B
o
. V4
A -
- ¥ .
—O=="="°
- "o‘o’ L 3 -
- AL
p’ + -
0 -M T ¥ T ] T v L a— l T T l 'y '
200 195 190 185 180
-~ x in Cu,S
Abb. 5 o Okamoto, Kawai (20%),89)

+  Schmidt (50°C), 87)



SPONNBISPIUNS JBBUI Jw di87 18p diZulid ./ 'qqy

Spoupajeund
ayosiyswwAsbny s|D
8z)ds|Io}sW 48P |18POoW

/ / 3 sjausbag
\\\\ X EN

YoSIDWBYIS -
ajj87 3)3PUBMIBA

8GO0 m
8zZ)1ds| /DB :
R i w i
b
Q
- - 0+ -
N
1 O
S =
"""" - . l-l'.l."'lE +U S
mm
>
X R W O -
%
e}
e 1m .v
O
£
S
X
o
C
- ,nmu L
| SR SR RS S -H_ﬂ-—-_~—_d~__
g % R ° s § 8 & & § § °
— OVO o < (S S} <
Y3 S
3 W

1994

1996
a—- x in Cu,S

1998

2,000

Abb.6



inerte emischter Leiter Gegen-
lPunkteter| 9 elektrode
c -
¢ A%~i
_______ R [
Mot
g !
an,~ +
L T e ] Q;'
My ] i
‘‘‘‘‘‘‘‘ - =M
l u
r=a 100 20a r— oo

Abb. 8. Stationdrer Zustand an der Punkt-
elekirode bei kleinen elektrischen

Po

tentialdifferenzen

UF=ny-ngs L phi

|

r —

Abb. 9 : Konzentration ¢ (r,t] der Elektronen wihrend des Ausgleichs-

vorgangs an der Punktelektrode (Abschaltmessung)



Abb. 10: Relative Widerstandsénderung

o

AR (1) - BU-Rl= = puy . ( _d
rel R(O}’R{w) Zwrzo;(r’f}
r=a
10 e e P IS T— N : ; ; ) i
AR/‘e/{ﬁ: '
0.5 -
0.0 0 ) T ' ¥ } 1 2[ 1} ' 1
3 4 ~
— &
- . [ [
10
ARreI{ﬁ
05—
O L e S e A S A A N S R
Bt
o]

Abb.11: Relative Widerstandsénderung AR_,(t) als Funktion von t’
— berechnet gemdii? Gleichung 2(5-63) 5
--- Nah fir Zeiten t>4 Z: 1-ex (- g )
Gherung flr Zei B p %




r Y

ME, EN: :h .- ME,
' ing T
éjEEE:L— 3 ¥ 7!
fhGE
Teflon
Abb. 12 : Verwendete MeNzelle

ME = Punktelektrode
BE - Bezugselektrode
GE -~ Gegenelektrode

Potentiostal -
3 Spannungs-
U=const Ogeber
[ 3 0O
urt)~ It}
Voltmeter
U
T
—_— U
L T
. .
i

Abb. 13




Stromgeber

. ME %’Uﬂ/
I=const Qj

Abb. 14

Voltmeter

Spannungs-

Y /BF
Probe

GE

g be.
— e
Potentiostat
Usoll 1
Usoll 2
GE ME, ME, BE
? SR R ¢
—
(jGEITN
T -0
Y,
B o—
Probe }
0 4 O—
| U, (~I)
Lock-In
Ly
I

Abb. 15

Y1y,
~RIt)



[e)
12 ClyggrsS, T=80C
(Pt-Spitze :
"7 a=52-107cm)
R (es)
g
e -
“R(0)
06—
04—
02—
0.0 1 ’ ] 1
100 200 300 400 tHsec
Abb. 16
R/% | T l |

081 te—R(t— ) -

080 _

079 -

078~ -

R- It
s _ano
0,77 # CUL 99755, T=-807C _
£ —— gemessen
0,76 ,g” ++ + berechnet -
e—R(0)
0'75 14 1 k] ¥ I L ] L3 1] 3 k] l ] k] v ‘ l ¥ i T
10 20 T /sec



 [R(1) - RI0) 1 1]

I !
Cu, S, T=-80°C

1.9975
-3.0 —
| 20’ 3 5 =12
. e ——————— : , s
i / To Q
Lu
- . - ._6 2
] \°\0J cu” 2710 %
-35 ~ e
-
7 o,
oy, - o
4,0 —
o“rllll 10‘7 ; llj]rﬁalszi 12
' - [ sec™’
=/
Abb. 18
[111(t)-112(0))1 A7
5 1 T 1 T 13 il T i ¥ 1
4L -
Cuygg75'S. T=80°C
3k : -
Potentiostatisch
B (Einschaltmessung/
2k _
2749 mV
] y=0mv | 7
1+ -
Abb. 19 g f Y T T T T T T 2

S
8-

50
“0 T Isec’?



i i { I i I ] i
16 P -
L4t -
124 .
104 -
08p~ -
o ~
(Y gg755, T=80°C RS
a6t _ ) ~ -
Potentiostatisch
oL (Einschaltmessung)
0.2} -
0 ] ! | ] ] ] ] ] ! l !
Abb. 20 0 40 120 160 200

[111(t)-111(0)] 1 &7

10° 1T sec'2

30 T 1 i 1 1
25 -
20} -
[«
Cu,’ggzss, T=80°C
s Potentiostatisch ‘
(Umschaltmessung)
104 U=+502 -
L -4.96mVv
5 N
0 l l ] ] ] 112
0 10 20 30 40 50 60 {F Isec



in (1104 -111(0) | A7

=g

Y
-y

16 7

14 7

12 b N

10 7]

Q

sl Cul sg75>. T=80°C _
Potentiostatisch

06 = 7
(Umschalftmessung)

04 = 7

02k | 7

0 | { | ] | ! | 1 | | |

0 40 80 120 160 200

Abp, 22 10°1F [ sec™?

u)-ula)  mv

=T i J ! '
=]
o0 b CuyggpsS. T=80°C N
Galvanostatisch
(Umschaltmessung)
ozl I=+4,32mA o=
-4,90 mA
-03 - T B
-04 , . . l l
“o 10 20 30 - 40 20 50



In [U(t)-U0) I mV]

1 ) 1 1} i 1
. (o]
Cu19975$ r=80°C
s Galvanositatisch _
(Umschaitmessung)
VA o -
3 - -
2 1 ] ] 1 ) |
07 02 0.3 04 0,5 0.6
10°NT [sec™2
Abb. 24
G X in Cu XS
2.000 1999 1998 1997 1996 1995
i o 1 . 1 . | P
I |
1
DCU/cm25f7 _
D. (20°C)
-6 Cu
2-10 "=
“ T
. '
T -+ !
' : : Q
- ¢\¢ T t
i 1
-f 1 t
7-1070 ; Lo v -
o 4 ! /
. - : 7
- /
- 7/
V4
- s
- : .
- é' h—’/
e
I [ 1] ] 1 I 1 T T ]’
0 10 20 30 L0 50

Abb. 25



D —— v ) CuxS

2000 1,999 1,998 1997 1996 1995
] ] ] ] . ] . L.

~ .

. 0. (60°C
10107 Cu / -
- i
Ny T T o

1

S 9T ‘
0510 ~ L 0 -

}
-4
b---0---+
[\

o 20 40 60 30 o/ em”
Abb. 26
80° 60° 40° 20°
i [} H 1
| ] 1 H
T T * 1 T T ' I ' 1
= -7
ol fems
. -
-5-
-6
-7 -
_8 p
-9 -
Y i v 1 ¥ ] ¥ i ! |
26 28 30 32 34 36

Abb. 27 —s 107 KIT



Lebenslauf

26.04.1953

1960 - 1964
1964 - 1971
Mai 1971

1971 -~ 1972

1972 - 1977

Nov. 1977

Mirz 1978

Okt. 1979

seit Jan. 1975

geb. in Dortmund als Sohn der Eheleute
August und Maria Wiemhdfer, geb., Waldburg

Volksschule in Werl-Westdnnen
Stddt. Mariengymnasium Werl
Abitur

Wehrdienst

Studium der Chemie und Bilologie an der
Universitidt Bochum

Diplom in Chemie

Verwalter der Stelle elnes Wiss. Ass,
an der Universitdt Dortmund

Wissenschaftlicher Assistent

verheiratet mit Elisabeth WiemhOfer,
geb. Altehenger.

Wir haben zwel S6hne im Alter von
zwel und vier Jahren..



	1982_wiemh_anwen_01
	1982_wiemh_anwen_02
	1982_wiemh_anwen_03
	1982_wiemh_anwen_04
	1982_wiemh_anwen_05



