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1. Zusammenfassung 

Am Beispiel des Tieftemperaturkupfersulfids wird gezeigt, 

daß Messungen des Widerstandes als Funktion der Zeit an 

elektrochemischen Ketten der Form 

Me" I gemischter 

Leiter 

Me' 

(Punktelek trode) 

benutzt werden können, um chemische Diffusionskoeffizien

ten in gemischt leitenden festen Verbindungen zu bestimmen. 

Die Kette besteht aus dem gemischten Leiter zwischen einer 

chemisch inerten Punktelektrode He' und einer großflächigen 

inerten Gegenelektrode Ne". 

Bei Ein- oder Abschalten konstanter Ströme und Spannungen 

bzw. Umschalten auf neue konstante Werte ändert sich die 

Stöchiometrie der Verbindung an der Punktelektrode durch 

chemische Diffusion. Wenn die Leitfähigkeit von der Stö

chiometrieänderung abhängt, ist damit eine Widerstands

änderung verbunden. 

FUr Punktelektroden mit halbkugelförmiger Kontaktfläche 

wurde Ober die Lösung des 2. Fick'schen Gesetzes und fUr 

kleine elektrische Potentialdifferenzen die relative Wider-

standsänderung in Abhängigkeit von der Zeit allgemein bel... 

rechnet. 

Hit diesem Verfahren konnte der chemische Diffu-

sionskoeffizient in monoklinem Chalkosit als Funktion der 

Stöchiometrie gemessen werden sowie die chemische Diffu

sion im Djurleit untersucht werden. 
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Der chemische Diffusionskoeffizient im Kupfersulfid hMngt 

deutlich von der Stöchiometrie ab. FUr 

'ergibt sich 0eu ~ 1.1'10-6 cm 2 /s; fUr 

"" -7 2 
oeu ~ 1,1'10 cm 19 und fUr cU1,93S 

cU2;000S bei 20
0 e 

cU1 ,997SS 

D ~ 2.10-8 cm2;s. eu 

Aus der Stöchiometrieabhängigkeit kann fUr monoklines 

Chalkosit auf einen Kupfertransport nach zwei verschie

denen Mechanismen geschlossen werden. Oie Fehlstellenkon

zentratlonen im Kupfersulfld liegen beim Chalkosit in 

der Größenordnung der Stöchiometrleabwelchung. 

-3-

2. Problemstellung 

In der vorliegenden Arbeit wird eine Meßmethode entwickelt, 

hei der aus instationären Messungen an der elektrochemi-

sehen Zelle 

Me gemischter Leiter 

" 

Me 

(Punktelektrode) 
(I) 

chemische Diffusionskoeffizienten von gemischt leitenden 

festen Verbindungen mit überwiegender elektronischer 'reil-

leitfähigkeit ermittelt werden können. 

Bei Einschalten einer Potentialdifferenz in Zelle (I) än-

dert ßich das chemische Potential aer Komponenten der Ver

bindung an derPunktelektrode durch chemische Diffusion; 

es entsteht ein Stöchiometriegradient im Bereich um diese 

Elektrode. Wenn die elektronische Teilleitfähigkeit vom 

chemischen Potential abhängt, beobachtet man eine der Stö

chiometrieänderung entsprechende Widerstandsänderung im 

gemischten Leiter, die die Meßgröße in den Experimenten 

zur Messung des chemischen Diffusionskoeffizienten dar-

stellt. 

Die Widerstandsänderung während der chemischen Diffusion 

soll für die gegebene Zelle (I) und einen gemischten 

Leiter mit überwiegender Elektronenleitung allgemein abge-

leitet werden. 
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Die Lösung des zugrundeliegenden Diffusionsproblems soll 

allgemein fUr verschiedene experimentelle Bedingungen an

gegeben werden. Sowohl potentiostatische Messungen mit 

~in- oder Abschalten bzw. Umschalten der in Zelle (i) an

gelegten Potentialdifferenzen wie auch galvanos tat ische 

Bedingungen bei Ein-, Aus- oder Umschalten konstanter 

ströme sollen dabei behandelt werden. 

Es wird von kleinen Potentialdifferenzen bzw. strömen aus-

gegangen. Dadurch wird die Lösung des Diffusionsproblems 

vereinfacht. 

Die Anwendung von Punktelektroden auf die Messung chemi

scher Diffusionskoeffizienten bietet eine Erweiterung bis

heriger elektrochemischer Techniken in diesem Zusammenhang. 

Vor allem zwei Gesichtspunkte sind hier zu nennen: 

a) Verbindungen mit guter elektronischer Leitfähigkeit (z.B. 

cr ~ 0,1 0-1 cm- 1) können mit niedrigen stromstärken 

gemessen werden. 

b) die charakteristischen ~eiten fUr die Einstellung sta

tionärer Zustände können deutlich verkleinert· werden, 

so.daß recht kleine chemische Oiffusionskoeffizienten 
N -5 2 (0«10 cm /s) noch gemessen werden können. 

Am Beispiel des Kuptersulfids, speziell der Tief temperatur

phasen monoklines Chalkosit (cu 2,ooos - cU1,99SS) und 

Djurleit (cu1,96S - cU1,93S) soll die Methode auf die 

Messung des chemischen Diffusionskoeffizienten des Kupfers 

angewandt werden. Temperatur- und Stöchiometrieabhängig-

-5-

keit des chemischen Diffusionskoeffizienten ermöglichen 

eine Diskussion der bis jetzt ungeklärten Fehlordnung. 

Die Wahl des Kupfersulfids als Testsubstanz steht in Zu

sammenhang mit dessen potentieller Anwendung in den 

CdS-Cu2s-DUnnschichtsolarzellen zur Direkterzeugung elek

trischer Energie aus dem Sonnenlicht. Quant~tative Daten 

zu den Transportvorgängen, insbesondere zur chemischen 

Diffusion im Kupfersulfid werden benötigt, um Vorgänge 

bei der Bildung des Kupfersulfids sowie bei unerwUnschten 

Veränderungen der Zusammensetzung des Kupfersulfids' in 

den Solarzellen zu analysieren. 
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30 LiteraturUbersicht: Punktelektroden und bisherige elek

trochemische Meßmethoden zur chemischen iJiffusion 

3~j. ~n~m!~Qh~~_Q!!!~~!gU~~g~!!!~!~nt_~n~_~~~!~hyng~n_~y 

~n~~~~u_!~~n~EQ!~9~~~~n 

Den Ausgleich von St6chiometrieunterschieden innerhalb ei

ner festen Verbindung bezeichnet man als chemische Diffusion. 

Der Diffusionskoeffizient, der soiche Ausgleichsvorgänge be-
N 

SChreibt, 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-
4) 5) geführt, und in der Folge von Darken und Wagner theo-

retisch diskutiert. 

Treibende ~räfte fUr die chemische Diffusion sind Gradienten 

der chemischen Potentiale in der Verbindung, die zu einem 

Nettofluß neutraler Teilchen führen. 

Mikroskopisch werden dabei in vielen festen Verbindungen ge

ladene Teilchen, Ionen'und ~lektronen, transportiert. Uber 

die ~lektroneutralitätsbedingun9 sind allerdings Ionen- und 

ElektronenflUsse gekoppelt, so daß insgesamt ein Transport 

neutraler. Teilchen während des StBchio~etrieausgleichsbe-

obachtet wird. 

In vielen Fällen überwiegt in festen Verbindungen die Teil

leitfähigkeit einer Ionensorte die der anderen Ionen bei 

weitem. Man wählt dann das starre Teilgitter der unbeweg

lichen Ionen als Bezugssystem für die einzelnen Stromdich

ten, z.B. das Teilgitter der Schwefelionen im Kupfer- oder 
z+ Silbersulfid. Für eine Verbindung MXv' In der nur M -Ionen 
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önd Elektronen beweglich sein sollen, ist der chemische 

Diffusionskoeffizient DM definiert als Proportionalitäts

faktor zwischen Teilchenstromdichte jM und Konzentrations-

6) : gradient grad cM der Teilchensorte M 

(3-1) 

Dies ist die Form des 1. Fick'schen Gesetzes und DM wird 

auch als Fick'scher Diffusionskoeffizient bezeichnet. FUr 

den Zusanooenhang zwischen dem chemischen Diffusionskoeffi

zienten und den Teilleltfähigkeiten der Elektronen und 

Ionen gilt 6): 

(3-2) 

'" Statt durch die Teilleitfähigkeiten 0 +' 0 kann man DM MZ e 

auch mit lIilfe der von C. Wagner 1-3) eingeführten Kompo-

nentendiffusionskoeffizienten D
Mz

+ 1 De schreiben. 

Die 'feil lei tfähigkeiten lassen sich als Funktion von Kon

zentrationen Ci und elektrischer Beweglichkeit ui der 

Teilchen ausdrUcken: 

(i (3-3) 

Der Zusammenhang zwischen elektrischer Beweglichkeit und 

Komponentendiffusionskoeffizient ergibt sich Uber die 

Nernst-Einstein-.Gleichung: 
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(3-4) 

Der chemische Diffusionskoeffizient lautet dann mit den 

Gleichungen (3-2) bis (3-4)1 

DMZ+ De ce d In aM 
zCM DMz

+ + ce De d In cH 
(3-5) 

FUr einen überwiegenden Elektronenleiter 1st oe » 0 z+ 
M 

bzw. ce Oe » cH· D und man kann Gleichung (3-5) 
MZ+ 

Vereinfachen zu 

(3-6) 

Der chemische Diffusionskoeffizient unterscheidet sich 

vom Komponentendiffusionskoeffizienten um den Faktor 

d 1n aH / d In cH" Dieser Faktor ist in festen Verbindun

gen mit engem stöchiometrischen Existenzbereich häufig 

sehr groß gegen eins. Er nimmt den Wert eins an, wenn 

die Ronzentrationsabhängigkeit des chemischen Potehtiäls 

~M dem Ausdruck für eine ideale Lösung entspricht, was 

gleichbedeutend mit einer Proportionalität zwischen Akti

vität und Konzentration ist. 

Neben dem Fak~or d 1n aM / d In cM' der rein thermodyna

mische Eigenschaften der Verbindung,insbesondere der Fehl

ordnUng beinhaltet, ist der Komponentendiffusionskoeffi

zient in Gleichung (3-6) bestimmt durch den mikroskopischen 

-9-

Diffusionsmechanismus /der Ionen MZ + und damit durch Kon-

zentration und Beweglichkeit der beteiligten Punktfehl

stellen. Verläuft die Diffusion der Ionen MZ+ hauptsächlich 

über Leerstellen VM dieser Ionen, so gilt: 

(3-7) 

xv ist der Molenbruch und DV der Diffusionskoeffizieht der 

Leerstellen V
M

' 

Die Temperaturabhängigkeit vOn DV Hißt sich in vielen Fäl

len durch eine Arrheniusbeziehung mit einer als Schwellen-

energie bezeichneten Aktivierungsenergie EA beschreiben: 

(3-8) 

Die Gleichungen (3-7) und (3-8) zusammen mit Gleichung 

(3-6) können benutzt werden, um aus stöchiometrie- und 

temperaturabhängigen Messungen des chemischen Diffusions

koeffizienten lIypothesen zum Fehlordnungstyp der jewei-

ligen festen Verbindung zu testen, 

Zu weiteren Details der Zusammenhänge zwischen Diffusions-

mechanismen, Fehlordnung und Diffusionskoeffizienten gibt 

es zahlreiche Ubersichten 5-11) 



-10-

3-2. §!~~!!g2h~~!~2~~_~~!hg~~n_~~~_Qnl~!~~2h~ng_~~! 

2h~~!~2h~n_Q!!!~~!QQ 

Nach den grundlegenden Arbeiten von M.lI. Hebb 12) und 
13 14) c. Wagner • . zur Bedeutung und zu den Anwendungsmög-

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 Reihe von Ubersichtsarbeiten 15-18,20-22) . 

Allen Methoden gemeinsam ist, daß der Auf- oder Abbau von 

stöchiometriegradienten verfolgt wird. 

Galvanische Ketten können benutzt werden, um über die Zeit

abhängigkeit der EMR TransportvOrgänge in einer festen Ver

bindung zu verfolgen. Mrowec und Rickert 23) bestimmten so 

den chemischen Diffusionskoeffizienten im Nickelsulfid Uber 

die Kette 

Pt, Ag / AgJ / A9 2S / NiS / Ni, Pt 

Die EMKwar dabei ein Maß fUr die sich ändernde Aktivität 

des Schwefels und über die Gibbs-Duhem-Gleichung auch des 

Nickels an der Phasengrenze A9 2S/NiS. 

Ähnlich wurde von Weiss 24) der chemische Diffusions

koeffizient im cU 2_6S bei 440 - 460°C gemessen an der 

Kette 

-11-

Weitere Beispiele sind die Messungen von Chu, Rickert und 

Weppner an a-Ag2S bzw. Wüstit (Fe1_xO) mit den folgenden 

Ketten 25) 

Pt / Ag / AgJ / Ag 2+6S, S(l) / Pt 

sowie die kinetischen Messungen mit Zr02-Elektrolyten zur 

Sauerstoffdiffusion in festen und flüssigen Hetallen von 

Rickert und Mitarbeitern 26-29) • 

Für Festelektrolyte mit geringer Elektronenleitfähigkeit 

wurde ein anderer Typ elektrochemischer Zellen benutzt, 

bei denen sich die gemischt leitende Verbindung zwischen 

einer reversiblen und einer inerten, den Ionenfluß blockieren

den Elektrode befindet. Stationäre Messungen der Strom

Spannungskurven nach der von C. Wagner 13,14) entwickelten 

Methode dienten zunächst dazu, die elektronischen '1'eil

leitfähigkeiten in überwiegenden Ionenleitern zu bestimmen, 

zum Beispiel in den Silberhalogeniden 34), den Kupferhalo-

id 35) 31,36) gen en , stabilisiertem Zr02 und Th02 

In der Folgezeit wurden auch instationäre Messungen an sol

chen Zellen durchgeführt 20, 21, .33) 

So konnte Weiss 30) den chemischen Diffusionskoeffizienten 
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in AgBr mit der folgenden Kette bestimmen! 

Ag I AgBr I C 

indem er nach vorhergehender Polarisation der Kette die 

zeitliche Änderung der EMR auswertete. Burke, Rickert und 

Steiner 31) haben über di~ Depolarisation der Kette 

die chemische Diffusion in dotiertem Zirkondioxid unter-

sucht. 
32) 

Von Joshi wurden instationare Messungen an der analo-

gen Zelle 

Cu I CuCl I C 

mit CuC! als gemischtem Leiter durchgeführt. 

I. Yokota 37) sowie im Anschluß daran Miyatani und Mitar

beiter 38-41) fUhrten Messungen zur chemischen Diffusion 

an Kupfer- und Silberchalkogeniden in symmetrischen elek

trochemischen Ketten durch. Zelien der Form 

-13--

AgJ 

Ag 

benutzte Yokota, um die Differenz des elektrochemischen 

Potentials der Silberionen mit Ag/AgJ-Sonden bzw. des elek-

trOchemischen Potentials der Elektronen mit Pt-Sonden ent-

lang der Prbbe "als Funkt.ion der Zeit zu messen, sowohl nach Ein-, 

wie auch 'häct1lIbschalten angelegter Potentialdif'ferenzeh. 

Die elektrochemischen Techniken zur Bestimmung chemischer 

Diffusionskoeffizienten sind mittlerweile auf viele andere 

Verbindungen neben den hier erwähnten angewandt worden. 

D.ie 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-
42) tung gewonnen 
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3-3. ~!g~n~gh~!~~n_~n~_~!~h~~!g~_~n~~n~~ng~n_YQn_E~n~t: 

~!~!s!:!Q~~!! 

Unter der Bezeichnung Punktelektroden versteht man Elek

troden mit sehr kleiner Kontaktfläche, im allgemeinen 

Metallspitzen oder -nadeln mit Durchmessern an der Spitze 

'von 0,1 mm und darunter. Im weiteren Sinne handelt es sich 

um Elektroden, deren Kontaktfläche zum Elektrolyten oder 

Probek6rper sehr viel kleiner als die Kontaktfläche an der 

Gegenelektrode ist. Eine ideal punktf6rmige Elektrode gibt 

es natürlich nicht. Mit dein Wort "Punkt" soll die sehr 

geringe Ausdehnung der Kontaktfläche untersttichen werden. 

Die Stromdichte in unmittelbarer Nachbarschaft zur Punkt

elektrode ist deshalb sehr vie1 größer als an der Gegen

elektrode. Nennenswerte Potentialdifferenzen treten im 

wesentlichen an der Punktelektrode auf, so daß Experimente 

mit Punktelektroden durch Eigenschaften und Vorgänge in 

einem engen Bereich um deren Kontaktfläche bestimmt werden. 

Punktelektroden spielen seit langem eine wichtige Rolle in 

der Halbleiterphysik. Sie werden zur Untersuchung von 

elektrischen KOhtakten, insbesondere von Sperrschicht-

43-45) h effekten an Dioden eingesetzt • Einige Verfa ren zur 

Messung der Leitfähigkeit fester Stoffe basieren auf der 
46,47) 

Anwendung einer oder mehrerer Punktelektroden Der 

Vorteil bei der Wahl von Punktelektroden ist, daß die 

Probengeometrie bei genUgend großen Abmessungen der 

-15-

Proben keine Rolle spielt, da für das Verhalten der Punkt

elektroden nur die unmittelbare Umgebung zur Kontaktfläche 

entscheidend ist. Leitfähigkeitsmessungen mit nur einer 

Punktelektrode neben einer großflächigen Gegenelektrode 

sind unter der Bezeichnung "Spreading Resistance Technique" 

bekannt 46,46). 

Die KontaktflächEm der Punktelektroden werden dabei als 

lIalbkugelfläche oder als ebene Kreisfläche ("Scheibe") 

ausgeführt. In diesen beiden Fällen lassen sich sehr ein

fache AusdrUcke fUr den ohm'schen Widerstand in einer 

solchen Zelle mit Punktelektrode angeben. FUr den Abstand 

der Gegenelektrode von der Punktelektrode wird in der 

mathematischen Berechnung I1.r + ro gesetzt. 

Für eine ebene, kreisförmige KontakEfläche mit dem Radius a 

ist dann der Widerstand 

R (3-9) 

für eine halbkugelförmige Kontaktfläche mit dem Radius a 

ergibt sich 

R (3-10) 

wobei a die Leitfähigkeit der Probe ist. 

In Verbindung mit elektrochemischen Problemstellungen gibt 

es ebenfalls Beispiele für die Anwendung von Punktelektroden. 

In der Polarographie. werden kleine Quecksilbertropfen als 
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kugelsymmetrische Punktelektroden verwendet. In flüssigen 

Elektrolyten wurde die Kinetik von Elektrodenreaktionen 

ht 49, 50, 51) mit Punktelektroden untersuc 

Miyatani 52) wandte erstmals zeitabhängige Messungen mit 

Punktelektroden auf die Bestimmung der ionischen Teilleit

fähigkeit In festem KUpfersulfid an. Rleitz und MItar

beiter 53-54) fUhrten thermodynamische und kinetische Un

tersuchungen an stabilisiertem Zirkbndioxid durch, aller

dings ohne die verwendeten Punktelektroden quantitativ 

zu behandeln. Ebenfalls an stabilisiertem Zirkondioxid 

hat Lohmar 55) vor kurzem stationäre und instationäre 

Messungen mit Punktelektroden durchgeführt. Er wertete 

Teilieitfähigkeiten, Konzentrationen und Diffusionskoeffi

zienten der quasi-freien Elektronen in dem Sauerstoff

ionenleiter aus, wobei er kugelsymmetrische Punkte lek-

troden benutzte. 
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4.' LiteraturUbersicht zu den Eigenschaften des Kupfersulfids 

bei tiefen Temperaturen 

Das Phasendiagramm des Kupfer-Schwefel-Systems ist, ähnlich 

wie das anderer Ubergangsmetallsulfide,relativ komplex. Bei 

niedrigen Temperaturen treten eine ganze Reihe stabiler 

Phasen mit verschiedenen Stöchiometrien und Kristallstruk

turen auf. Zus!ltzliche metastabile Phasen und einige sehr 

langsam ablaufende Phasenumwandlungen erschweren die Her

stellung definierter Phasen, insbesondere bei Telnperaturen 

unter 200oC. 

Mittlerweile ist das Phasendiagramm des Cu-S-Systems von 

62-68) zahlreichen Autoren untersucht worden 

Abb. 1 zeigt einen Ausschnitt aus dem fUr die vorliegende 

Arbeit interessanten Bereich von Zusammensetzung und TeMpe

ratur (x in CUxS: 2,0 > x > 1,7; T ~ 0 - 450°C); Grundlage 

fUr die angegebenen Stöchiometrien der Phasen sind vor 

allem die elektrochemischen Untersuchungen von Mathieu 

und Rickert 651, die von Potter 68) erweitert wurden. 

Für monoklines Tieftemperaturchalkosit und das ebenfalls 

monokline Djurleit, an denen in dieser Arbeit chemische 

Diffusionskoeffizienten gemessen werden sollen, findet 
65) 

man die folgenden stöchiometrischen Existenzgrenzen : 



monoklines Chalkosit 

(T < 103 - 93°C) 

monoklines Djurleit 
{T < 93 - nDc) 
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Monoklines Chalkosit wandelt sich bei Temperaturen zwischen 

T 10 3 ~ 20 C (cu2 ,oooS) und 930 C (cu1,99SS) in das bei 

T to3 - 43SoC stabile hexagonale Chalkosit um, dessen 

stöchiometrische Existenzbreite im Bereich der Umwandlung 

hexagonal-monoklin nicht genau bekannt ist, aber wohl gröBer 

als die des monoklinen Chalkosits sein dUrfte 67; 68). 

Djurleit wandelt sich bei Temperaturen T = 93°C bis 

T = 72°C in ein Gleichgewichtsgemisch aus hexagonalem 

Chalkosit und kubischem Digenit (~ CU1,8S) Um. Bei dieser 

Umwandlung entstehen aber sowohl beim AUfheizen als auch 

beim AbkUhlen beträchtliche Mengen einer metastabilen tetra-
68) 

gonalen Phase (cu1,98S - cUl,93S) des Kupfersulfids , die 

sich nur sehr langsam zu den stabilen Phasen umlagert 

(mehrere Tage bis Wochen), Dies muß bei der Herstellung 

des Djurleite berUcksichtigt werden. 

Tetragonales Kupfersulfid wird bei Drucken ab 1 kbar und 

~ > 100Dc stabil 69). Daher kann auch intensives Mörsern 

von Kupfersulfidproben zur Bildung der tetragonalen Phase 

fUhren. 
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Auf der Basis des Schwefelteilgitters kann man die festen 

Kupfersulfide in zwei 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 43SoC auf; hierzu gehören 

monoklines Chalkosit, das ebenfalls monokline Ojurleit 

und das hexagonale Chalkosit (Abb. 1). 

Die andere Reihe leitet sich vom kubisch dichtest gepackten 

(= kubisch flächenzentJ:iertenl Schwefelteilgitter ab; zu 

ihr gehören die bei hohen Temperaturen bzw. niedrigerem 

Kupfergehalt existlerenden Phasen kubisches Digenit, 

Anilit und dle metastabilen Phasen Tieftemperaturdigenit und 

t~tragonales Kupfersulfid. 

Phasenumwandlungen, die ein Umordnen des Schwefelteil

gitters erfordern, sind gehemmt und laufen sehr langsam 

ab, während Phasenumwandlungen unter Erhalt des Schwefel-

gitters mit nur geringer Hysterese ablaufen, da sie nur 

eine Veränderung im Teilgitter der ab 75°C (cu1 ,SS) bzw. 
. 0 63 64) 103 C (Cu 2S) hochbeweglichen Kupferionen erfordern ' 

Die Symmetrie und die Atomlagen in den Elementarzellen des 

monoklinen Chalkosits und des Djurleits sind erst vor 

kurzem von H.T. Evans 70-74) durch Röntgenstrukturanalysen 

aufgeklärt worden. In beiden nUlen liegt eine monokline 

Symmetrie vor. 
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In beiden Kristallstrukturen besetzt der Uberwiegende Teil 

der Kupferatome trigonale Lücken im hexagonal dichtest ge

packten Schwefelteilgitter. Ein Drittel der Kupferatome im 

Chalkosit und im Djurleit besetzt trigonale LUcken inner

halb der Ebenen der Schwefelschichten, insgesamt ist damit 

jede dritte trigonale Lücke innerhalb der Schwefelschichten 

besetzt. Der Rest der ~upferatome befindet sich vorwiegend 

auf trigonalen LUcken zwischen den Schwefelschichten, so 

daß im monoklinen Chalkosit z.B. etwas weniger als jede 

vierte trigonale LUcke zwischen den Schwefelschichten be

setzt ist. Teilweise sind die Positionen der Kupferatome 

vom Zentrum der S -Dreiecke verschoben und die Koordination 
3 

nähert sich der eines verzerrten CUS4-Tetraeders. 

Nach Evans enthalt die asymmetrische Baueinheit im mono

klinen Chalkosit 24 verschiedene Kupferatome, von denen 21 

trigonale CuS
3
-Gruppen und der Rest verzerrte CUS4-Tetra

eder bilden. In Djurleit gibt Evans 62 verschiedene Kupfer

atome an, 52 treten in CuS3-Einheiten, 9 in verzerrten 

cuS4-Tetraedern und ein Kupferatom in einer CuS 2-Einheit 

in linearer Koordination auf 12-14). 

Die GrundzUge der beiden komplexen Kristallstrukturen sind 

in den Abbildungen 2 und 3 veranschaulicht. Beide strukturen 

sind abgeleitet von der,Struktur des hexagonalen Chalkosits; 

in dem die Kupferionen hochbeweglich und ihre Positionen 

Uber verschiedene trigonale, tetraedrische und linear 
82,83) 

koordinierte Plätze "verschmiert" sind 
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Die Kupfersulfide mit Stöchiometrien nahe der Zusammen

setzung Cu 2S, Chalkosit, Djurleit und Digenit, sind ausge

sprochene p-Ualbleiter BO). 

Die Bandstruktur und der Bandabstand zwischen Valenz- und 

Leitungsband sind in monoklinem und hexagonalem Chalkosit, 

so\'1ie im Djur leit identisch 71-81), was die enge Ver, 

wandtschaft der Kristallstrukturen dieser Phasen unterstreicht. 

In hexagonalem und monoklinem Chalkosit und im Djurleit 

ist der Abstand zwischen Valenzbandoberkante und Leitungs

bandunterkante Eg = 1,2 ~ 0,1 eV. In den beiden Chalkosit

phasen befindet sich das Fermi-Niveau in der Nähe der 

Valenzbandoberkante, die genaue Lage hängt von der Stö-

chiometrie x ab. 

Die Konzentration der Defektelektronen steigt mit zunehmen-

dem Kupferdefizit relativ zur "idealen" Stöchiometrie Cu 2S. 

Im Djurleit und Digenit sind die Defektelektronen 

21 -3 (ch > 10 cm ) entartet. Das Fermi-Niveau Ep ' das iden-

tisch mit dem elektrochemischen Potential der Elektronen 

ist, liegt innerhalb des Valenzbandes. 

Zur Leitfähigkeit 0h und zur Konzentration ch der Defekt

elektronen in den Kupßersulfiden bei niedrigen Temperatu-

ren gibt es zahlreiche Literaturangaben. Ubersichtsartikel 

hierzu findet man bei Shuey 80) und Savelli, Bougnot et al. BS ). 
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Viele Ergebnisse können allerdings nicht ohne weiteres ver

glichen werden, da nur grobe Angaben zur stöchiometrie des 

Kupfersulfids gemacht werden. Die Leitfähigkeit in den 

Kupfersulfiden hänl1t aber sehr stark von der Stöchiometrie 

ab. 

In den f.1essungen zur vorliegenden Arbeit wird explizit die 

Stöchiometrieabhängigkeit der elektronischen Teilleitfähig

keit benutzt, um Stöchiometrleänderungen zu verfolgen. Ein

gehende f.1essungen zur stöchiometrieabhängigkeit der Leit

fähigkeit in monoklinem Chalkosit wurden von Wagner 86) 

an dllnnen CuxS-Schichten (T '" 20°C) und von Schmidt 87) an 

gepreßten CuxS-Tabletten (T 20-80oC) durchgefUhr.t. FUr 

Djurleit liegen Ergebnisse zur Stöchiometrieabhängigkeit von 

Nimura et al. 88), Okamoto und Kawai 89) und ebenfalls 

Schmidt 87) vor. 

Tab. 4-1. 86-89), Defektelektronen in monoklinem Chalkosit 

und Djurlelt 

Stöchiom. Phase*) °h ~ __ -=ul~l __ ~ __ ~ 
_______ ~ _____________ jg=~_~~=~! ___ j9~=:! ____ j9~~_Y=~_~:~l_ 

cUZ,OOoS CC 3-4 4-'0 '8 5 ± 

cU 1 ,995S 

CU1 ,96S 

cU1 ,93S 

cc 

DJ 

DJ 

40 

300 

500 

*) cc - monoklines Chalkosit 

DJ - monoklines Djutlelt 

1.1020 2,0 

2'1021 0,90 

4 '1021 0,75 

-2~-

Die Abb. 4 und 5 zeigen Ergebnisse fUr die Leitfähigkeit als 

Funktion vqn x bei 'remperaturen von 20°C und 60oC, wobei x 

das Kupfer-zu-Schwefel-Verhältnis in der Formel Cu S an-x 
gibt 86, 87 h 89). 

Innerhalb des stöchiometrischen Existenzbereiches des mono

klinen Chalkosits und des Djurleits besteht ein annähernd 

linearer Zusammenhang zwischen Leitfähigkeit 0h und stöchio

metrieabweichung 6x = 2-x. 

Eine leichte Abweichung von der Linearität ist zum großen 

Teil auf eine geringfügige Abnahme der elektrischen Beweg

lichkeit uh der Defektelektronen mit steigendem Kupfer

defizit 6x = 2-x zurückzuführen 86, 88). 

Tabelle 4-1. gibt fUr je zwei Stöchiometrien des Chalkosits 

und des Djurleits die entsprechenden Werte von Teilleit

fähigkeit, Konzentration und elektrischer Beweglichkeit der 

Defektelektronen an. 

Die Defektelektronenkonzentration ch entspricht größenord

nungsmäßig sowohl im monoklinen Chalkosit als auch im Djur

leit der Konzentration der unbesetzten Kupferplätze 86,88), 

die man durch Vergleich der tatsächlichen Stöchiometrie 

CUxS mit der "idealen" Stöchiometrie cu2 ,000S errechnen 

kann. Die Abweichungen der Konzentration ch liegen bei 

10 - 20 % von diesem errechneten Wert. 
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4-4. ~!~~~~!9~_~~9~~~!~~~_~Q~_~QE!~~E~~~~E2!E_!~_~2~2~!!~~~ 

g~~!~2~!E_Q~9_QjQ!!~!1 

Messungen zum Kupfertransport in Kupfersulfiden bei niedri-
52) 

gen Temperaturen (T < 100°C) wurden bisher von Miyatani , 

Etienne 90), Ishikawa und Miyatani 40) und caste1 und Vedel 91) 

durchgefUhrt. Dabei benutzten die einzelnen Autoren recht 

unterschiedliche Meßverfahren. 

Meßergebnisse sind durchweg nur fUr monoklines Chalkosit 
90) 

(CUXSI 2,000 > x > 1,995) angegeben, bei Etienne auch 

fUr Tieftemperaturdigenit (Cu1,aSI, während Transportgrößen . 

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 st·) veröffentlicht. 

Er benutzte eine analoge Meßanordnung mit einer Piatinpunkt

elektrode auf einer gepreßten Kupfersulfidprobe, wie sie 

auch in dieser Arbeit verwendet wird. Er wertete den zeit

lichen Verlauf der Spannurig nach Einschalten eines kon-

stanten Stromes aus. 

Miyatani gibt Teilleitfähigkeiten der Kupferionen von 

1,3'10-5 0-1 cm- 1 bei 15°C bis 10-4 0- 1 cm- 1 bei BOoC an. 

Aus der Steigung in einer Arrhenius-Auftragung log 0 + 
Cu 

gegen den Reziprokwert der absoluten Temperatur erhält er 

eine Schwellenenergie fUr den Kupferionentransport von 

EJ\ "'0,30 eV. 
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Die von Miyatani untersuchten Proben bestehen aus Kupfer-

sulfid im Gleichgewipht mit Kupfer, also eu2 ,000S' wie ein 

Vergleich der angegebenen I.eitfähigkeiten mit Meßergebnissen 

von R. Wagner 86) und Schmidt 87) zeigt. Im Geg8nsatz zu 

den Angaben Miyatanis kann deshalb aus seinen Ergebnissen 

keine Stöchiometrieabhängigkeit der Teilleitfähigkeit der 

Kupferionen im Kupfersulfid abgeleitet werden. 

A. Etienne 90) führte EMK-Messungen an wachsenden Kupfer-

sulfidfilmen auf einer Kupferanode in saurer, 11 2S-gesättig

ter Lösung unter galvanos tat ischen Bedingungen durch. Die 

von ihr benutzte galvanische Kette ist 

Das Elektrodenf'0tential der Anode und damit die EMK hängen 

nur von der Aktivität des Kupfers im Kupfersulfid an der 

ßlektrodenoberfläche ab. Die Auswertung ergibt, daß bei 

konstantem Strom und konstanter Uberspannung die zeitliche 

Änderung der EMK E der Kette umgekehrt proportional zur 

Teilleitfähigkeit der Kupferionen ist nach folgender Be-

ziehung 

dE 
at 2F 0 + 

Cu 

A. Etienne gibt für Temperaturen zwischen T = 300 e und 73°C 

folgende Komponentendiffusionskoeffizienten des Kupfers in 
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Chalkosit und Digenit an 90)t 

Chalkosit: 0 + 
Cu 

o + 
Cu 

Olgenib 0 + 
Cu 

o + 
Cu 

-3 5870 cm2 
8,1'10 exp (- -T-) s 

3 6 '10-2 (6100) cm
2 

, exp - --T-- s 

Von Ishikawa und Miyatani 40) wurde die Teilleitfähigkeit 

der Kupferionen im Chalkosit mit der folgenden ga1vanischen 

Kette bestimmt: 

Cu S 

Cu 

Cu+ = fester CU+-Ionenleiter 

(1cuBr'C6H12N4CH3Br) 92) 
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Sie benutzten einen von Takahashi 92) entdeckten Kupferionen

leiter, um zwischen zwei c~/cu+-Sonden die Differenz des 

elektrochemischen Potentials der CU+-Ionen zu messen, während 

zwischen zwei weiteren Cu/Cu+-Elektroden ein reiner Cu+-

Ionenstrom fließt. Aus diesen Messungen erhalten Ishikawa 

und Miyatani fUr monoklines Chalkosit bei 1000C unabhängig 
-4 -1 -1 von der stöchiometrie 0 + = 5-10 n cm 

Cu 
Allerdings ist der von den gleichen Autoren angegebene stö-

chiometrische Existenz~ereich des Chalkosits mit 

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

und Rickert 65) sowie von Potter 68) angegebene Bereich 

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

91) Vor kurzem berichteten Castel und Vedel Uber potentio-

statische Messungen an dUnnen CuxS-Schichten (0,1 - 1 ~m). 

Sie benutzten die Kette 

Pt' 1 Cu / Cu++ /1 Cu++ 11 Cu S 1 Pt" 
aq aq x 

mit einer sauren CUS04-Lösung als Elektrolyt, eine Kette, 

die in dieser Form bereits von Mathieu und Rickert 65) 

fUr EMR-Messungen an dünnen cuxS-Schichten'benutzt wurde. 

Castel und Vedel analysierten den Strom-Zeit-Verlauf nach 

Anlegen konstanter Spannungen in der obigen Kette. 

Sie erhielten fUr den chemischen Diffusionskoeffizienten 

des Kupfers im Kupfersulfid Werte z\~ischen 7 '10-8 cm 2 /5 

bei 250 C und 4,2.'10- 7 cm 2/s bei 76oC. Innerhalb des stö-

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

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

3,7'10-7 cm2/s(cu2 ,oooS)auf 4,4'10-7 cm2/s (cu1 • 995S). 

Als Komponentendiffusionskoeffizient geben Castel und Vedei 

an 

D .f
Cu 

(T 

den sie nach Gleichung (3-6) aus dem chemischen biffusions

koeffizienten berechnen mit dem folgenden Wert fUr den darin 

vorkommenden Faktori 

(T 

4-5. ~~t!!!t~~_~~~_~HE!~!~_!g_mQnQ~!!n~m_gb~!~Q~!~_Hng 

QjH!!~!t_~!~_~~~~~!Q~_g~~_~Qll~~n~!~!!Qll_g~~_~~E!~!~ 

Nach Gleichung (3-6) sind chemischer und Komponentendiffu

sionskoeffizlent der Metaillonen in einer Verbindung mit 

Uberwiegender Elektronenleitfähigkeit und starrem Anionen

teilgitter folgendermaßen verknUpft: 
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o 
M z+ 

(3-6) 

Dieser Fall trifft fUr die erwähnten Kupfersulfide zu. 

Um zu den chemischen Diffusionskoeffizienten, die aus Mes-

sungen von Ausgleichsvorgängen in der Verbindung erhalten 

werden, die entsprechenden Komponentendiffusionskoeffizien-

ten bzw. mit den Gleichungen (3-3) und (3-4) die ionische 

Tellleitfähigkeit zu ermltteln, muß die Aktivität aM des 

Metalls als Funktion der Konzentration c
M 

bekannt sein. 

FUr das Beispiel des Tleftemperaturkupfersulfids (monokli-

nes Chalkosit, Djurleit, Digellit) kann dieser Zusammenhang 

und damit der Faktor d In aM / d In cM in Gleichung(3-6) 

aus EMK-Messungen an der folgenden Kette entnommen werden: 

Diese Messungen wurden von Hathieu und Rickert 65) als Funk-

tion der Stöchiometrie x im Bereich 2,0 > x > 1,7 an 

dünnen Schichten und fUr Temperaturen zwischen 15°C und 

90°C durchgefilhrt. 

Die EMK dieser Kette hängt nach der folgenden Beziehung von 

den Werten des chemischen Potentials des Kupfers an den 

heiden Elektroden Cu und CuxS ab: 

2 F'E VOC (Cu) - Vc (Cu S) u u x (4-1) 
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ihren Ergebnissen der chemische Diffusionskoeffizient leicht 

zu mit abnehmendem Kupfergehalt, bei 160 C z.B. von 

-7 2 ).-7 
3.7'10 cm /s(Cu2 ,OOOS auf 4,4'10 

2 . 
cm /s (cu1 , 995S) -

Als Komponentendiffusionskoeffizient geben Castel und Vede1 

an 

D + 
Cu 

-11 2 1,4-10 cm /9 (T 

den sie nach Gleichung (j-6) aus dem chemischen biffusions

koeffizienten berechnen mit dem folgenden Wert fUr den darin 

vorkommenden Faktorl 

(T 

4-5. n~~!Y!~~~_~~~_~~EI~~~_!~_~QnQ~!!n~ID_~h~!~Q~!~_~n~ 

~j~~!~!~_~!~_~~n~~!Qn_~~~_~Qn~~n~~~~!Qn_~~~_~~eI~;~ 

Nach Gleichung (3-6) sind chemischer und Komponentendiffu

sionskoeffizient der Metallionen In einer Verbindung mit 

Uberwiegender Elektronenleitfähigkeit und starrem Anionen

teilgitter folgendermaßen verknUpft! 
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D 
M z+ 

(3-6) 

Dieser Fall trifft fUr die erwähnten Kupfersulfide zu. 

Um zu den chemischen Diffusionskoeffizienten, die aus Mes-

sungen von Ausgleichsvorgängen in der Verbindung erhalten 

werden, die entsprechenden Komponentendiffusionskoeffizien-

ten bzw. mit den Gleichungen (3-3) und (3-4) die ionische 

Teilleitfähigkeit zu ermi.tteln, muß die Aktivität aM des 

Metalls als Funktion der Konzentration c
M 

bekannt sein. 

FUr das Beispiel des Tieftemperaturkupfersulfids (monokli.-

nes Chalkosit, Djurleit, Digenit) kann dieser Zusammenhang 

und damit der Faktor d In aM / d In cM in Gleichung(3-6) 

aus EMK-Messungen an der folgenden Kette entnommen werden: 

Diese Messungen wurden von ~lathieu und Rickert 65) als Funk-

tion der Stöchiometrie x im Bereich 2,0 > x ) 1,1 an 

dUnnen Schichten und fUr Temperaturen zwischen 150 C und 

900 e durchgefUhrt. 

Die EMK dieser Kette hängt nach der folgenden Beziehung von 

den Werten des chemischen Potentials des Kupfers an den 

beiden Elektroden Cu und CUxS ab: 

2 F'E ~Co (Cu) - ~C (Cu S) u u x (4-1) 
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FUr das chemische Potential des Kupfers Vcu gilt allgemein: 

o IlCu + RT In a Cu 
(4-2) 

so daß man GleIchung «~-1) auch schreiben kann als 

2 FOE (4-3) 

Daraus erhält man einen Ausdruck fUr den Faktor 

2F dE 
- RT a In c Cu 

(4-4) 

Die ErgebnIsse der oben erwähnten EMR-Messungen geben die 

EHK E als Funktion des molaren Verhältnisses von Kupfer 

und Schwefel im Kupfersulfid an. 

Folgende Beziehung gilt zwischen der Konzentration ccu des 

Kupfers und dem stöchiometrischen Verhältnis Xl 

oder kurzl 

d In x 

dx 
X 

( 4-S) 

(4-6) 

.., 31-

Der Faktor d In aCu / d In ccu kann also aus der Steigung 

an der Rurve E(x) berechnet werden gemäß folgender 

Gleichung: 

2 • F • x dE 
RT dx (4-7) 

Abb. 6 zeigt die coulometrische Titrationskurve E(x) nach 

Mathieu und Rickert fUr den stöchiometrischen Existenzbe

reich des monoklinen Chalkosits bei 2SoC. Zusätzlich ange-

geben ist die Steigung dE/dx als Funktion der Stöchiometrie 

x. FUr Chalkosit kann in Gleichung (4-7) annähernd konstant 

x ~ 2 gesetzt werden. 

1'11e man dann aus Abb. 6 ersieht, ist der Faktor 

d In aCu / d In cCu fUr Zusammensetzungen zwischen cu2 ,oooS 

bis CU1,997S konstant. Er ist annähernd temperaturunab

hängig zwischen lSoC und 90°C. Bei höheren Kupferdefiziten 

verringert sich der Zahlenwert des Faktors. 

2,3 . 10
3 

(cu1,996S) 

1 . 10
2 

(Cu1,99SS) 

Im stöchiometrischen Existenzbereich des Djurleits erhalten 

Mathieu und Rickert eine erheblich kleinere Steigung dE/dx 

verglichen mit der des Chalkosits (Abb. 6). Sie ist an der 

coulometrischen Titrationskurve stöchiometrieunabhängig 



unO! beträgt! 

dE 
crx 

-:32-

0,82 V 

Mit einer mittleren StBchiometrie von X 

dann 

(T = 2SoC, 

DjurleH) 

(4-9) 

1 ,9Serhält man 

(4-10) 

In Tabelle 4-2. sind diese und andere Daten des Tieftempera

turkupfersulfids, die bei der Auswertung der Messungen die-

aer Arbeit benßtigt werden, ~usammengefaßt. 
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Tabelle 4 - 2 • Daten des Kupfersulfids (T 
1-_________________________________ -1 

Dichte 96) 

Molgewicht: 

Stöchiometrie 65) 

(Cul(8) 

Wärmeleitfähig
keit 97) 

Konzentration 

der Kupferionen 

Umrechnungs

faktoren 65) 

p 
3 

5,72 g/cm (Cu 2 ,oooS) 

p 5,65 g/cm
3 

(cu 1 ,958 ) 

M = 159,3 g/Mol (cu 2 ,0008) 

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

1,96 > l( > 1,93 (Djurleit) 

K = 

c + 
CIl 

C + 
Cu 

D + 
Cu 

o + 
Cu 

D + 
Cu 

(T + 
Cu 

4,37'10
22 cm-

3 
(CU 2 ,0008) 

4,25.1022 cm-
3 

(cu 1 ,958 ) 

2,3 '10
3 

(Cu 1 , 996S ) 

1,3'10
2 

(cu 1 ,968 - cU 1 ,93 S ) 

-6 "cm3 -1 ( 3,67'10.. s CU 2 ,0008) 

-6 3-1 
3,77'10 {l cm s (cu1,95S) 
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5. Theoretische Grundlagen zur Messung chemischer Diffu

sionskoeffizienten mit inerten punktelektroden 

Die in der vorliegenden Arbeit verwendete elektrochemische 

Zelle besteht aus einer gemischt leitenden Verbindung zwi

schen zwei inerten Elektroden; durch deren Grenzfläche nur 

Elektronen hindurchtreten können. Eine der beiden Elektro

den besteht aus einer Metallspitze mit sehr kleiner Kontakt

fläche im Vergleich zur großflächigen Gegenelektrode. Da

durch sind elektrochemische Vorgänge nach Ein- oder Ab

schalten von Potentialdifferenzen auf den Bereich um die 

Punktelektrode beschränkt. 

Im Bereich um die Gegenelektrode bleiben die Aktivitäten 

und Teilleitfähigkeiten der Verbindung unverändert. Sie 

sind festgelegt dUFch die bei der Herstellung der Probe 

definierten Anfangswerte der Aktivitäten. Insgesamt ver

hält sich die Gegenelektrode zusammen mit dem gemischten 

Leiter. im Bereich vor der Elektrode wie eine reversible 

Elektrode mit konstanter Aktivität der Komponenten der 

Verbindung. 

Die elektrochemische Zelle ist deshalb äquivalent zu den 

Zellen, die den stationären Polarisationsmessungen nach 

Hebb und Wagner 12-14) zugrunde liegenl 

großflächige 

Gegenelektrode 

(Inertelektrode) 
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gemischter 
Leiter (MXv ) 

Punktelektrode 

(Inertelektrode) (5-1) 

56) Wie von Rickert am Beispiel des Zr02 gezeigt wurde, 

lassen sich die Vorgänge an den Punktelektroden mit ana-

logen theoretischen Allsätzen. behandeln, wie sie von 

Wagner entwickelt wurden 13, 14, 57) 

5-2. Qnm~§2n~!_tl!g~!§t~ng_~!§_M~~gE2~~_~~!_9~!_2n~m!§2n~n 

Q!!!g§!9n_!n_~!~~if9n~n!~!i~!n 

Die theoretische Behandlung der chemischen Diffusion an 

Punktelektroden soll für den Fall überwiegender Elektro

nenleitung durchgefUhrt werden, d.h. fUr Feststoffe, in 

denen die elektronische Teilleitfähigkeit groß gegen die 

der Ionen ist. 

In solchen Substanzen treten elektrische Potentialdiffe-

renzen U nur unter Stromfluß auf ("Ohm'scher Spannungsab

fall"). Nach Abschalten eines Stromesiist die Spannung U 

sofort Null, falls keine größeren Kapazitäten vorhanden 

sind. 

Die MeßgrÖße in einem solchen Fall ist der Ohm' sehe Wider-
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stand R der Zelle, gegeben durch das Verhältnis Spannung U 

zu Strom J. Der Ohm'sche Widerstand in gemischten Leitern 

mit überwiegender Elektronenleitung kann fUr die Messung 

der chemischen Diffusion benutzt werden, wenn die Te!lleit

fähigkeit der Elektronen, die praktisch der Gesamtleitfähig

keit entspricht, von der St8chiometrie der Verbindung ab

hängt. Der Widerstand hängt dann von stöchiometriegradienten 

über die entsprechende ortsabhängige Le!tfähigkeit der Probe-

substanz ab. 

Das Anlegen elektrischer Potentialdifferenzen in solchen 

gemischten Leitern erzeugt bei genügend großen chemischen 

D!ffus!onskoeffizienten Stöchiometriegradienten und da

durch auch Änderungen der Leitfähigkeit. Die damit verbun

denen \Hderstandsänderungeri als Funktion der Zeit können 

deshalb zur Messung chemischer Diffusionskoeffizienten 

ausgenutzt werden. 

Im folgenden werden die Grundlagen zur Bestimmung chemi

scher Diffusionskoeffizienten an Punktelektroden in allge

meiner Form nach Vorschlägen von Rickert 58) entwickelt. 

Die Ansätze gelten für Messungen mit kleinen Potential

differenzen. 

Es sollen binäre bzw. quasi-binäre Verbindungen mit über

wiegender Elektronenleitfähigkeit betrachtet werden, in 

d'enen die Teilleitfähigkeit einer Ionensorte die der übri

gen Ionen überwiegt. Das durch die Ubrigen Ionen gebilde

te starre Teilgitter ist Bezugssystem fUr die Formulierung 

der Stromdichten. 
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Es soll eine binäre Verbindung MXv als gemischter Leiter 

in der elektrochemischen Zelle (5-1) betrachtet werden. 

Es soll nur eine Ionensorte beweglich sein; ohne Beschrän

kung der Allgemeinheit werden im folgenden MZ+-Ionen als 

bewegliche Ionen behandelt. 

Es soll also folgende Ungleichheit fUr die verschiedenen 

Teilleitfähgkeiten angenommen werden: 

» a z/v _ 
X 

(5-1) 

Wie bereits oben begründet, sind an der großflächigen 

Elektrode das chemische Potential PM und die Teilleit

fähigkeiten oe' ° konstant: 
MZ+ 

lItt 

"'M ' 
0" 

e ' 
const. (5-2) 

Als Geometrie der Kontaktfläche zur Punktelektrode wird 

eine Halbkugelfläche mit dem Radius a gewählt. In der Um

gebung der Punktelektrode sind die Äquipotentialflächen 

kugelsymmetrisch. Die Ortsabhängigkeit der physikalischen 

Größen 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 großen 
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Abstand r" » a von der Punktelektrode und man kann zur 

Vereinfachung r" .... '" setzen. 

Die elektrische Potentialdifferenz U zwischen den beiden 

Elektrodengrenzflächen mllitipliziert mit der Faraday-Kon-

stante F entspricht der Differenz der elektrochemischen 

Potentiale oe der Elektronen zwischen den beiden Elektroden 

UF (5-3) 

Die Potentialdifferenz U fUhrt zunächst zu einem Transport 

von Elektronen und Ionen, wobei fUr die Stromdichten der 

beiden Teilchensorten gilt: 

j z+ 
M 

grad Oe 

(5-4) 

(5-5) 

Die Stromdichte ist proportional zum Gradienten des elek

trochemischen Potentials und zur Teilleitfähigkeit der 

Ionen bzw. der Elektronen. FUr lange Zeiten wird ein sta-

tionärer Zustand erreicht, bei dem der Ionenfluß ver-

schwindet, falls die Spannung U kleiner als die Zer-

setzungsspannung des gemischten Leiters ist. 

o stationär (5-6) 
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Da die ionische 'feilleitfähigkeit einen endlichen Wert 

a MZ+ r' 0 haben soll, folgt alls Gleichllng (5-6), daß im 

stationären Zustand der Gradient des elektrochemischen 

Potentials in der gesamten Probe verschwindet: 

grad Tl z+ 
M 

o stationär 

Insbesondere gilt nach Integration von r' 

o stationär 

abis r": 

(5-7) 

(5-8) 

DarUberhinaus gilt fUr das elektrochemische Gleichgewicht 

zwischen Ionen M
Z
+, Elektronen und neutralen Teilchen M 

die folgende Beziehung zwischen den elektrochemischen 

Potentialen 11Mz+' Oe und dem chemischen Potential 11
M

: 

Aus (5-9) folgt aligelllein: 

(5-9) 

(5-10) 

Im stationären Zustand ergibt Gleichung (5-8) zusammen mit 

Gleichung (5-10) in (5-3) eingesetzt: 

UF ( 5-11) 
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Die elektrische Potentialdiff~renz U legt wegen lIii '" const. 

(5-2) das chemische Potential II~, direkt an der Phasengrenze 

zur Punktelektrode im gemischten Leiter MXv fest. 

FUr den Fall kleiner elektrischer Potentialdifferenzen U 

in der Zelle (5-1) kann man die stationäre Verteilung der 

Konzentration und der Teilleitfähigkeit der Elektronen 

und des chemischen PotentiaJS 11 M (r) herleiten. 

Im stationären Zustand trägt wegen Gleichung (5-6) nur die 

Stromdichte je der Elektronen zur elektrischen Gesamtstrom

dichte i ges beit 

stationär (5-12) 

FUr die elektrische Stromdichte gilt aufgrund der 1<ugel-

symmetrie: 

i ges 
(5-13) 

elektrische Stromstärke. I ges ist die ortsunabhängige 

Setzt. man (5-13) fUr i ge8 in Gleichung (5-12) ein und be-

nutzt (5-5) zur Substitution von je' so ergibt sich: 

stationär (5-14) 

FUr den Gradienten des elektrochemischen Potentials der 

Elektronen wurde der entsprechende Ausdruck in Kugelkoor-
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dinaten eingesetzt: 

Durch Differentiation von Gleichung (5-9) nach rund 

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

(5-15 ) 

(5-16) 

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

z F ~es dr ---z:rr - 2 
r 

(5-17) 

Die Teilleitfähigkeit oe ist innerhalb des stöchiometri

schen Existenzbereichs einer festen Verbindung eine stetige 

Funktion des chemischen Potentials 11
M

, Man kann fUr genUgend 

kleine Änderungen des chemischen Potentials eine lineare 

Näherung ansetzen 58): 

(5-18) 

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

tion zwischen (I1M,r) und (11M, r"·...,o): 

z F I ges 
211r (5-19) 



-42-

Der zweite Summand auf der linken Seite ist gemäß der 

Voraussetzung kleiner elektrischer potentialdifferenzen U 

klein im Vergleich zum ersten Term und kann in erster 

Näherung vernachlässigt werden: es ergibt sich! 

(5-20) 

Bezieht man die Oifferenz lJM (d - lJM der chemischEm Poten

tiale auf die maximale Differenz lJM(a) - lJM zwischen den 

beiden Elektrodengrenzflächen, so resultiert: 

lJM(r) - lJl4 
lJM - lJ;.t 

a 
r 

(5-21) 

FUr die elektronische Leitfähigkeit cre(r) erhält man aus 

Gle icltung (5- 21) mit OIe ichung (5-18) I 

cr' - cr" ··e e 

cr" e a 
r 

(5-22) 

und bei konstanter elektrischer Beweglichkeit tte der Elek

tronen gilt ein Ausdruck dieser Form auch für die statio

näre Konzentrationsverteilung der Elektronen: 

a 
r 

(5-23) 
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Zusammenfassend ergibt sich bei genUgend kleinen elektri

schen Potentialdifferenzen U in der Kette (5-1) eine ein

fache Abhängigkeit des chemischen Potentials)l und des . M 

elektrochemischen Potentials der Elektronen Ile' sowie der 

Leitfähigkeit und der Konzentration der Elektronen vom 

reziproken Radius l/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, 

äquivalent zur Bedingung: 

la~ - a; I « o~ (5-24 ) 

d.ll. die Leitfähigkeit an der Punktelektrode a' sollte e 

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

störten Probe abweichen. 

5-4. ~n~~!22n~f_~!!!92!Qn2~Q~!!!~!~n~_9n2_~~_~!2~~22n~2 

g~2~~~ 

Die 'l'ei~chenstromdichten j z+ und je werden zunächst als 
M 

Funktion des chemischen Potentialgradienten dllM/dr und 

der elektrischen Gesamtstromdichte i ausgedrUckt. ges 

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

sich: 
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dll IH- dn 
It +z· e 

dr dr 
(5-25) 

Die elektrische Stromdichte setzt sich im allgemeinen Fall 

aus den Anteilen der beiden Teilchensorten Elektronen und 

Ionen zusammen: 

(5-26) 

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

der elektrochemischen Potential~ in den Gleichungen (5-4) 

Teilchenstromdichten eliminiert werden und (5-5) fUr die 

und man erhält: 

j z+ 
M 

Oe o z+ 
M 

(0 +0 z+) 
e M 

0 0 
MZ+ e 

(0 +0 z+) 
e M 

z2 

z2 

dllM 
o z+ i ges M 

F2 dr 
+ zF o +0 + e MZ 

(5-27) 

d~iM oe i ges 

F2 ur o +0 z+ F 
e M 

(5-28) 

i h potentials 11 .. der Teilchen M .wählt 
Statt des chem sc en n 

d Konzentration cM als Variable, dle man gewöhnlich eren 

identisch mit der Konzentration der Ionen cMz+ ist: 

(5-29) 
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Die Zeitabhängigkeit der lokalen Teilchenkonzentrationen 

Ci (r,t) mit i 

beschrieben: 

e,MZ+ wird durch die Kontinuitätsgleichung 

(5-30) 

FUr Kugelsymmetrie kann man den Differentialoperator ndiv" 

durch den folgenden Ausdruck in Kugelkoordinaten ersetzen: 

- ~2 ~r (r
2 

ji) 
r 0 

(5-31 ) 

Wie bereits im vorhergehenden Abschnitt erwähnt, soll die 

Änderung der Leitfähigkeiten 0 , 0 + klein gegen deren 
e MZ 

Anfangswerte sein. Bei der Anwendung des Operators in 

(5-31) auf die AusdrUcke (5-27) und (5-28) fUr die bei-

den Stromdichten sollen fUr die Leitfähigkeiten in erster 

Näherung die Anfangswerte eingesetzt werden: 

0"; 0 +(r,t) 
e HZ 

(5-32) 

Gleiches gilt für die Ableitung des chemischen Potentials 

nach der Konzentration 

(5-33) 



-46-

FUr die elektd.sche Gesamtstromdichte verschwindet wegen 

der durch Gleichung (5-13) gegebenen Radiusabhängigkeit 

die Divergenz "div i "~ ges 

o (5- 34) 

Einsetzen von Gleichung (5-27) bzw. (5-28) in die Konti

nuitätsgleichung (5-31) unter Benutzung von (5-29) und 

(5-32,33,34) ergibt: 

1 a 2 aCe 
- (r "'--r) 7 ar a 

(5-35) 

(5-36) 

Falls keine weiteren geladenen Gitterfehler in der Verbin

dung.vorhanden sind und die Anionen ortsfest sind, erhält 

man aus der Elektroneutralitätsbedingung fUr die Konzentra

tionsänderungen der Elektronen und des Metalls bei Stö

chiometrieänderung: 

\I: dc z+ 
M 

(5- 3 7) 

AUfgrund von Gleichung (5-37) folgt, daß (5-35) und (5-36) 

identisch sind. Beide Gleichungen haben die Form des 2. 

Fick'schen Gesetzes geschrieben in Kugelkoordinaten: 

(5-38) 

,..., 
D

H 
ist der in Abschnitt 3-1 diskutierte chemische Diffu-

sionskoeffizient: 

(5-39) 

Die vorkommenden Größen in Gleichung (5-39) sind in der 

oben angegebenen Näherung identisch mit den Ausgangswerten 

in der ungestörten Probe. 

FUr den hier betrachteten Fall Uberwiegender Elektronen

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

(5-40) 

bzw. mit Gleichung (5-37) 

(5-41) 

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

druck fOr das chemische Potential als Funktion der Aktivi-

tät a 6) 0 M \.IM = Il H + R'r In aM erhält man den Zusammenhang 
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mit dem Kompönentendiffusionskoeffizienten der Ionen D + 
MZ 

... .d 1n aM (5-42) DM D z+ d 1111 c M M 

Die L8sung ci(r,t) des 2. Fick'schen Gesetzes in Form der 

Gleichung (5.38) kann fUr bestimmte Randbedingungen und 

d 
59; 60, (1), 

Anfangsverteilungen abgeleitet wer en • 

Als Anfangsverteilung wird hier die in Gleichung '(5-23) 

gegebene stationäre Konzentrationsverteilung benutzt; fUr 

den Fall homogener Proben zur Zeit t c 0 (Kette (5-1) fUr 

Zeiten t ~ 0 und U = 0) ist die Anfangsverteilung 

ce(r,O) c" e (5-43 ) 

Die Randbedingung fUr Messungen an der 'Zelle (5-1) ergibt 

sich aus der Eigenschaft der Elektroden, den Ionenfluß 

zu blockieren. Es giltt 

j z+ 
M 

o fUr r a, r -+ 00 
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Einsetzen von Gleichung (5-27) unter Benutzen der Glei-

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

dc 
(rr) 

r=a 

z F I ges 
2 d\lM 

2110' a (-;r:-c ,) 
e aUe C' 

e 

o 

(5-45a) 

(5-45b) 

In Glelchung (5-45a) können die Teilleitfähigkeiten o~ 

und die Ableitung des chemischen Potentials d\lM/dcM gemäß 

Gleichung (5-32,33) in erster Näherung ersetzt werden durch 

die konstanten Werte in der ungestörten Probe. Es gilt dann 

fUr galvanostatische Versuche (I = const.): ges 

dc e 
i:1r const. fUr r = a 

sowie Zeiten t > 0 

(5-46) 

lIält man im Experiment stattdessen die elektrische Potential-

differenz U konstant, so kann man trotzdem als Randbedingullg 

in erster Näherung GleiChung (5-46) benutzen. Die relative 

Änderung von l~es in GltHchung (5-45a), is t nach Voraussetzung 

sehr klein; sie ist umgekehrt proportional zur Widerstands

änderung, die auf jeden Fall kleiner als die Änderung der 

Leitfähigkeit o~ an der Punktelektrode ist. 
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Tab. 5-1 g ~~n~~~~!ng~ngi_~nl~ng~y~!~~!!yng_yn~_~g§yn9_Q~§ ~ 
~LE!2!!~§!2~~n_g!'l~!'lt~!'l!!_!!!~_Y!'l~§2!!!!'lg!'ln~_~1!E!'l~!!!)!'lni!'l!!~ 

§!'l!:!!n9yng!'l!! 

a) ~!n§2~~!~!!)!'l~!!yng~!! 

(galvanostatiseh und potentiostatiseh) 

e" e 

eH + [ce I (00) - ekJ a + (e" - c i (_)} d(r,t) e e r e e 

b) ~~~2h~!~~!'l!!!!Yng!'ln 

(galvanos ta tIsch und 

aCe 
(är' = eonst., 

r=a 

eil + 
e 

potentiostatiseh) 

:lc 
(9) 0 
a;::- r400 

a 
r 

a c H + {c t (-) - eil} a + {e t (0) - c· (oo)} G(r,t) • r e e e r e e 

cl ;Y!!!!Q!!~l!~~~!!yng~n 

(Wechselstrom) 

(lc :Je 
(~) '" (~) 
:Jr r"'a :Ir r4-

t!e(r,t) 

o 
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Speziell fUr Abschaltmessungen wird aus (5-46) wegen 

I = 0: ges 

dc 
e 
~ o fUr r = a, t > 0 

und I ges o 

(5-47) 

In Tabelle (5-1.) sind die zur Lösung des 2. Fickischen 

Gesetzes verwendeten Anfangs- und Randbedingungen, sowie 

die Lösung selbst fUr verschiedene experimentelle Be-

dingungen zusammengefaßt. 

Die Lösung des 2. Fick'schen Gesetzes fUr die angegebenen 

Anfangs- und Randbedingungen lautet 59-61) allgemein: 

ce(r,t) = ~ {c' (0)-0' (00») G(r,t) + ~ (c' (<»)-c") + c" re e re e e (5-48) 

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

Fall von Abschaltmessungen, fUr die c~(oo) = c; wird. 

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

G(r,t) =' erf(~) + exp (r-a + f5t ) erfe 
2..1'l'2 a a2 

(~+ rOt) 
2vfft' a 

(5-49) 

G(r,t) hängt also lediglich von den "reduzierten" und 

r-a Dt dimensionslosen Variablen ---a und a 2 ab; die Funktion hat 

den Anfangswert G(r,O) = 1 und geht fUr lange Zeiten gegen 

Null:' G(r,"') = o. 
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FUr die Zeit t o erhält man aus (5-48) die Anfangsver-

teilung 

(5-50il) 

Die Verteilung ce(r.~) fUr Zeiten t ~ 00 hat die gleiche 

r-Abhänglgkeit2 

(5-5Cb) 

Eine wichtige Eigenschaft der Lösung ce(r,t) in Gleichung 

(5-48) ist, daß sie sowohl Einschaltmessungen mit 

c~(O) = c; als auch Abschaltmessungen mit c~(oo) = c;. 

sowie Umschaltmessungen beschreibt, bei denen Spannung 

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

Werte geändert werden. 
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Der Widerstand des Elektronenleiters MXv in der Zelle (5-1) 

stellt den eigentlichen Meßwert bei der t1essung des che

mischen Diffusionskoeffizienten dar. Die Zeitabhängigkeit 

des Widerstandes kann aus de~ Lösung des Diffusionsproblems 

(5-48) abgeleitet werden. Zunächst wird dazu ein allge

meiner Ausdruck. fUr den dhm'schen Widerstand an der Punkt

elektrode abgeleitet. 

Da die betrachtete feste Verbindung ein guter Elektronen

leiter sein soll, ist die elektrische Stromdichte fast 

ausschließlich durch die Stromdichte der Elektronen ge

geben: 

i ges (5-51 ) 

Mit den Gleichungen (5-5) und (5-13) folgt nach Umstellen: 

F I ges (5-52) 

Integration nach 'l'rennung der Variablen oe und r ergibt: 

F 1 
UF ~ f dr 

a ° (r)r
2 

e 

(5-53) 
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Hieraus erhält man durch Vergleich mit dem Öhmischen Ge-

setz in der Form U R"I den folgenden Ausdruck, der den 

Ohm'schen Widerstand als Funktion der Leitfähigkeits

"verteilung" 0e(r) in der Probe wiedergibt: 

R 1 
2iT f 

a 
dr 

0' e (r) 

Speziell fUr die ungestörte homogene Probe mit 0e(r) 

ergibt sich 

R 

(5-54) 

0" e 

(5-55) 

Mit der Annahme konstanter elektrischer Beweglichkeit ue 

der Elektronen kann man aus ce(r,t) gemäß Gleichung (5-48) 

direkt durch Multiplizieren mit e,ue den entsprechenden 

Ausdruck fUr 0e(r,t) erhalten. Mit Gleichung (5-54) re

sultiert dann ein Ausdruck fUr den zugehörigen Widerstand 

als Funktion der Zeit. Es ist zweckmäßig, das Integral 

durch die folgende Substitution umzuformen: 

Substitution: a dr 
u '" i:' 2" 

r 

_ du 
a 

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

R 

(5-56) 

(5-57) 
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Es gilt nach Voraussetzung (5-24): 

10 1 
- 0" I « 0" e e e (5-24) 

Die Größen u und G(u,t) sind kleiner oder gleich eins. 

Man kann deshalb den Integranden in (5-57) entwickeln gemäß 

der folgenden Reihe: 

1 - x + x2 - ••••• für x < 1 (5-56) 

Für genügend kleine x kann man die Reihe nach dem ersten 

linearen Glied abbrechen. 

Aus Gleichung (5-57) erhält man: 

R 1 
211aa" e 

1 
J 
o 

du {1 _ a~(oo)-o~ 
o" u -
e' 

Zur Zeit t '" 0 gilt dann: 

R(O) 

im anderen Fall fUr t+ m : 

R(oo) 
211 aa" e 

a~(oo)-a~ 
(1 - 2a iI ) 

e 

a~(o)-o~ 
a" G(u,t)u} (5-59) 

e 

( 5-60) 

(5-61) 
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Eine übersichtlichere Darstellung der Zeltabhängigkeit 

des Widerstands erhält man, wenn man zur relativen Wider

standsänderung übergeht. Sie wird hier definiert alsl 

R(t) - R~"') 
RIO) - R (0) 

(5-62) 

Einsetzen der Ergebnisse aus den Gleichungen (5-59,60,61) 

ergibt I 

1 
J G(u,t) u du 
o 

1 
J u du 
o 

1 
2 J G(u,t)u du 

o 
(5-63) 

Der Vorteil dieser Größe ist, daß die probenspezifischen 

Leitfähigkeiten oe nicht mehr auftauchen. Die relative 

Widerstands änderung nach Gleichung (5-63) beschreibt bei 

Gültigkeit der Voraussetzungen Experimente an Proben mit 

verschiedenen Leitfähigkeiten. 

Das Integral in Gleichung (5-63) ist nicht geschlossen 1ös-

barl es kann aber leicht numerisch oder graphisch gelöst 

werden. 

Abb. 10 zeigt die relative Widerstandsänderung .~Rrel als 

Funktion der Wurzel aus der reduzierten Zeit ~/a. Sie 

wurde sowohl durch graphische als auch durch numerische 

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

In Tab. 5-2. ist die Funktion ~Rrel fUr einige Werte von 

Aft}a angegeben. 

Tab. 5-2 .. 
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Berechnete.relative Widerstandsänderung ~Rrel(t) 
fUr verschiedene Werte ~ 

a 

IJITl _ R(t) - R(w) 
a öRrel (tl - R(O) - R(ooj 

0,0 1,000 
0,2 0,952 
0,4 0,866 
0,6 0,785 
0,8 0,710 
1,0 0,644 

1,2 0,587 
1,4 0,539 
1,6 x) 0,496 

1,8 0,460 
2,0 0,428 

2,5 0,363 
3,0 0,315 
4,0 0,248 
5,0 0,205 

7,0 0,.152 
9,0 0,119 

11,0 0,098 

a 2 
2,56 '" ("Halbwertszeit") 

D 
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FUr lange Zeiten wurde die folgende NHherungsfunktion fUr 

6Rrel (t) gefunden~ 

6Rre1 (t) 
2a 1 - exp (- r;;ri) 

"lIOt 

a 2 
gUltig fUr t > 4 

D 

Beide Funktionen sind in Abb.11 dargestellt. 

(5-64) 

Die obige Näherungsfunktion erleichtert die Auswertung der 

experimentellen Ergebnisse. Eine Auftragung von 

In (IR(t)-R(O) I) gegen 1/1t' sollte fUr Zeiten t > 4a
2/0. 

eine Gerade ergeben mit der Steigung m 2 a 

RIJr 
und dem 

Achsenabschnltt In ( PHO) - R(oo)I). r1an kann so auf den 

Endwert R(oo) extrapolieren und aus der Steigung bei be

kanntem Radius ader Punktelektrode den chemischen Diffu-

sionskoeffizienten bestimmen. 
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Mit dem elektrischen Strom durch den Kontakt Punktelektrode 

/ gemischter Leiter wird eine vorn Widerstand der Zelle ab

hängige elektrische Leistung zugeführt, die im Bereich um 

die Punktelektrode in 'Form von Joule'scher Wärme frei wird 

und zu einer Temperatlirerhöhung fUhrt. Die Größe dieser 

Temperaturerhöhung wird von der Wärmeleitfähigkeit der Pro

bensubstanz und der Möglichkeit abhängen, die entstandene 

Wärme schnell abzutransportieren. 

Die Anwendbarkeit der geschilderten Methode zur Messung 

chemischer Diffusionskoeffizienten hängt davon ab, wie 

groß die 'femperaturerhöhung bei den im Experiment auf

tretenden elektrischen Leistungen ist. 

Deshalb soll im fol<;Jenden ein Ausdruck hergeleitet werden, 

mit dem eine obere Grenze fUr die Temperaturerhöhung bel 

kleinen Spannungen und Strömen in der Zelle (5-1) abge

schätzt werden kann. Es soll der stationäre Zustand be-

trachtet werden, bei dem die pro Volumenelement und Zeit 

entstehende Joule'sche Wärme gerade vollständig durch den 

Wärme fluß im stationären Temperaturgradienten abgeführt 

wird. 

Die pro Volumenelement dV = 2l1r2 und Zeitintervall dt zu

gefUhrte Wärmemenge d 2Q ist 

(5-65) 
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Den Gradienten dne/dr kann man mit den Gleichungen (5-5) 

und (5-:13) ersetzen und man erhlUb 

(5-66) 

nie durch den Wärmefluß aus dem Volumen dV in der Zeit dt 

abtransportierte Wärmemenge ist gleich der negativen Diver-

genz der Wärmestromdichte jQ: 

1 a 2 
- "2 rr (r jQ) 

r 
(5-67) 

Im stationären Zustand, d.h. bei stationärer Temperatur

verteilung, muß die Summe über beide Beiträge gemäß 

(5-66) und (5-67) Null ergeben: 

o (5-68) 

und man erhält die folgende Gleichung: 

(5-69) 

Integration zwischen r = 00 und r ergibt 

(5-70) 

wobei die Integrationskonstante C der Grenzwert des Pro

dukts r
2 jQ für r 4 00 ist. 
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Für die WMrmestromdichte gilt das 1. Fourier'sche Gesetz 

mit der Wärmeleitfähigkeit K: 

dT 
- K dr (5-71) 

Setzt man (5-71) in (5-70) ein und integriert nach Um-

stellen des Ausdrucks über r iJi den Grenzen r + 00 und r, 

so erMIl t man: 

llT(r) T(r) - T("') 

r 1 2 
1 ~) f ( ges . dr 

411 2 r 3 - 2 
oe K Kr 

(5-72) 

bzw. 

C 
1 2 

1 llT(r) 9:es 
K r 2 "2 

811 oe K r 
(5-73) 

Die Konstante C muß durch eine geeignete Randbedingung 

festgelegt werden. 

Nimmt man an, daß direkt an der Kontaktfläche die ent-

sprechende Wärme immer in das Metall der Punktelektrode 

abgeleitet werden kann, so gilt im Extremfall llT(r=a) = O. 

Mit dieser Bedingung ergibt sich folgende Temperaturver-

teilung aus (5-73): 

ll'l'(r) (r-a) 

~ 
(5-74 ) 
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mit der maximalen Temperaturerh8hung bei r 2a: 

(5-76) 

Nimmt man stattdessen an, daß keine Wärme in die Punkt

elektrode hinein abfließt, so ist das r-iaximum der Tempe

raturerhöhung bei r = a. Es ergibt sioh die folgende 

Temperaturverteilung: 

llT(r) (5-77) 

mit dem-Maximalwert 

(5-78 ) 

Die tatsächliche Temperaturerhöhung an der Punktelektrode 

dUrfte zwischen den beiden Extremwerten nach den Glei-

chungen (5-76) und (5-78) liegen. 

Mit der Gleichung (5-55) fUr den Widerstand der Punkt

elektrode (fUr I + 0) kann man (5-76) und (5-78) noch 

weiter vereinfachen: 

r = 2a: llTmax 
Pelektr. 

1611Ka (5-79) 

bzw. 

r '" a: i'iTmax 
Pelektr. 

41IKa 
(5-80) 
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J'elektr. bezeichnet dabei die zngeführte elektrische Lei

stung. Setzt man Pelektr. = U2/R und fUr den Widerstand R 

den Ausdruck gemäß Gleichung (5-55) ein, erhält man eine 

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

r 2a: lIT oU 2 
(5-81) max BK 

r a : lITmax 
oU2 

(5-82) 2K 

In dieser Form wurden sie bereits von R. Holm 75)bei der 

-allgemeinen Diskussion von Temperaturerhöhungen an elek

trischen Kontakten benutzt. 

Mit den Daten fUr Cu 2S bei 250 C gemäß den 'fabellen 4-1. 

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

bzw. nach Gleichung (5-82) lI'l'max = 0,04 grd., wenn man fUr 

die Spannung U = 10 mV setzt. FUr die in dieser Arbeit 

durchgefUhrten Untersuchungen am Kupfersulfid kann man 

deshalb Temperaturerhöhungen an der Punktelektrode vernach

lässigen. 
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60 Experimentelles 

6-10 f~~e~~~~!Qn_gn~_§~~gh~Q~~~~!~~~~~~IDIDgng_~~~_~~e!~~_= 

!!gg!92 

Kupfersulfid wurde aus den Elementen durch die Reaktion 

von Kupfer und Schwefel bei 4500 e hergestellt. 

1<upferstäbe (99,995 %, Demetron) von .1"-2 cm Länge und 

Sch~tefel (Koch-Light). der zUvor nach einem von V. Wartenberg 
76) 

angegebenen Verfahren gereinigt worden war, wurden 

im gewUnschten stöchiometrischen Verhältnis in einer 

-5 15 cm langen Glasampulle unter Vakuum (p < 10 Torr) ab-

geschmolzen.und etwa drei bis vier Tage bei 450°C getem

pert. Nach langsamem AbkUhlen erhielt man einen je nach 

Stöchiometrie grauschwarzen bis blauschwarzen Kupfersulfid

stab, der innen hohl war. Das Kupfersulfid wurde gemör

sert, zu Tabletten gepreßt und erneut bei etwa 4000 e ge

tempert. Die so erhaltenen Proben wurden unter Stickstoff 

aUfbewahrt. 

Die Stöchiometrie, d.h. das VerhMltnis )( der Holzahlen 

von Kupfer und Schwefel im Kupfersulfid gemMß der Formel 

Cu S kann durch sorgfältige Einwaage ·der Elemente Kupfer x . 
und Schwefel bei der Herstellung mit einer relativen 

Genauigkeit von ~ 1 % festgelegt werden. Da der stöchio

metrische Existenzbereich, d.h. die Differenz zwischen 

maximalem und minimalem Wert von x fUr monoklines Chalko

Bit sehr klein ist 65, 68), sind größere Genauigkeiten 
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von ~ 0,1 % bei der Stöchiometriebesti~nung notwendig, um 

Daten des monoklinen ehalkosits, insbesondere Stöchiome-

trieabhängigkeiten zu messen. 

Zwei Methoden wurden dazu benutzt. Die elektrische Leit-

fähigkeit des Kupfersulfids als Funktion der Stöchiometrie 

ist sehr genau bekannt 86, 87) (Abb. 4 und 5). Die stö

chiometrie kann deshalb durch Messung der Leitfähigkeit 

einer Kupfersulfidprobe mit der erforderlichen Gonauigkeit 

bestimmt werden. Die Leitfähigkeit des Kupfersulfids bei 

verschiedenen Temperaturen wurde nach dem van-der-Pauw

Verfahren 46, 47, 67) an dUnnen euxS-Tabletten gemessen. 

Als Kontakte wurden vier Platinnadeln verwendet. 

Eine zweite Hethode erlaubt neben der Besti~ung einer 

unbekannten Stöchiometrie auch die Einstellung einer 

Kupfersulfidprobe.auf eine gewUnschte Stöchiometrie. 

Dabei wird die folgende galvanische Kette bei Tempera

turen zwischen 3000 e und 4600 e verwendet: 

Die EMR dieser Kette ist bei konstanter Temperatur eine 

Funktion der Stöchiometrie x des Kupfersulfids und kann, 

da dieser Zusa~enhang bekannt und von etlichen Autoren 

gemessen worden ist 64, 93-95), zur Stöchiometriebesti~ung 

des Kupfersulfids ausgenutzt werden. DarUberhinaus kann 

die Stöchiometrie gezielt durch coulometrische Titration, 
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d.h. den Fluß bestimmter Ladungsmengen durch die obige 

Kette p verändert werden, da durch das ionenleitende Kupfer

bromid nur cut-Ionen transportiert werden. 

Es zeigte sich allerdings~ daß die Verwendung dieser Kette 

zur Stöchiometriebest1mmung nicht ganz unproblematisch 

ist, da während des Aufheizens und AbkUhlens unter Umständen 

metastabile Phasen des Kupfersulfids entstehen. 

Die Stöchiometriebestimmung wurde daher nach beiden er

wähnten Methoden mit dem Schwerpunkt auf der Leitfählgkeits

messung durchgefUhrt. 

Zur DurchfUhrung der Messungen des Ohm'schen Widerstands 

an e~ner Punktelektrode als Funktion der Zeit war eine 

Meßzelle nötig, die eine sichere und erschUtterungsfreie 

"alterung der Punktelektrode und einen konstanten Druck 

auf die Punktelektrode gewährleistet. Aus diesem Grund 

wurde die in Abb. 12 gezeigte Meßzelle konstruiert. Die 

Punktelektrode und die CuxS-Tablette (~ 8 mm, Dicke 

3-5 mm) befinden sich in "alterungen aus Teflon, die 

fest in die jeweiligen Metallscheiben aus Messing e1nge-
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paßt sind. Die Punktelektrode besteht aus einem Platin-

draht von 0,5 mm Durchmesser, der an einern Ende zu einer 

feinen Spitze geschliffen i~t. Sie wird Uber eine Schraube 

mit sehr feinem Gewinde (0,3 mm pro Umdrehung) auf die 

CuxS-Tablette gedrUckt. Der Kontaktradiu~ hängt stark vom 

Andruck der Punktelektrode auf die Tablette ab. 

In den Messungen lagen die Werte für den Kontaktradius der 

Punktelektrode zwischen 0,1 und 0,03 mm. 

Die Größe des Kontaktradius kann ermittelt bzw. kontrolliert 

werden, wenn der Widerstand an der Punktelektrode gemessen 

wird und gleichzeitig die Leitfähigkeit der Tablette be

katint ist. ~s gilt nach Gleichung (5-55); 

a 

Dieser Zusammenhang gilt bei halbkugelförmiger Kontakt

fläche an der Punktelektrode. Lichtmikroskopische Be

trachtung der Auflagepl1nkte der Punktelektroden zeigte, 

daß die bei der Auswertung zugrunde gelegte lIalbkugel

geometrie eine gute Näherung an die reale Kontaktgeome

trie darstellt. Verformungen der Metallspitzen, insbe

sondere ein Abflachen an den Punktelektroden, sind be

sonqers mit weichen Metallen bei stärkerem AndrUcken zu 

erwarten. nie Kontaktfltiche wird sich in solchen Fällen 

der Form einer Scheibe annähern. 

Die Proben tablette kann in der gezeigten Anordnung seit

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

der Tablette gemessen werden kann. 

Neben der Punktelektrode auf der stirnseite der Tablette, 

die die Meßelektrode darstellt, ist am Rand ein Platin

draht zwischen Halterung und Tablette eingeklemmt, der als 

Bezugselektrode benutzt wird, um Kontaktspannungen an der 

Gegenelektrode sowie den Widerstand der Zuleitungen zu um-

gehen; aus dem gleichen Grund ist die Punktelektrode mit 

zwei Zuleitungen versehen, von denen eine genau wie die 

Bezugselektrode zur stromlosen Spannungsmessung benutzt 

wird. 

Auf der flachen Unterseite der Tablette befindet sich die 

Gegenelektrode, die entweder aus einem dUnnen Platinblech 

besteht, das an die Tablette gedrUckt wird, oder durch 

Aufsputtern einer dUnnen Platinschicht auf die Tablette 

aUfgebracht wird. 

Die geschilderte Kontaktierung der Proben tablette ent

spricht folgendem Schema: 
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Mr~2 
0---------, 

Probe 

GE 

Meßanordnung (schematisch) 

Der Quotient aus der Spannung U zwischen den stromlosen 

Kontakten ME
2 

und BE geteilt durch den Strom I, der zwi-

schen den anderen beiden Kontakten ME 1 und GE durch die 

Probe fließt, ergibt den Ohm'schen Widerstand an der 

Punktelektrode. \'lenn die Kontaktsteile der Bezugselek-

trode zur Probe hinreichend weit von der Punktelektrode 

entfernt ist, hängt der gemessene Widerstand nur noch un

wesentlich vom Abstand zwischen Bezugs--' und Punktelektrode ab. 

Im Experiment lagen hier z.B. Abstände von dBE- ME > 1 mm 
-2 

und Kontaktradien der Punktelektrode a '" (8±2)·10 mm vor. 

In einem solchen Fall ist die bei der Ableitung der theo

retischen Beziehungen in Abschnitt 5 gemachte Näherung 
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r ... "" fUr die Position der Bezugselektrode relativ zur 

Punktelektrode vernUnftig. 

Da,s Meßprinzip besteht darin, den oben definlerten Wider

stand nach Änderung der anliegenden elektrischen Poten

tialdifferenz in der Zelle als Funktion der Zeit zu ver-

folgen. Hierzu wurden drei verschiedene Meßvarianten 

durchgeführt, deren Prinzip ~n den Abbildungen ~3, 14 und 

15 verdeutlicht wird. 

a) Galvanostatisch (1 const.); Abb. 141 

Mit einem Galvanostaten (Knick - Präzisionsstromgeber I 

Jaissle T-1000) wurde ein konstanter Strom I zwischen ME1 

und GE eingeschaltet ("Einschaltmessung tl
) bzw. auf einen 

neuen konstanten StromwE!rt urngeschal tet' ("Umschal tmessun

gen"). Die Spannung UME2-BE' die proportional zum OhmIschen 

Widerstand ist, wurde als Funktion der Zeit nach Ein- bzw. 

Umschalten des Stromes gemessen. 

b) Potentiostatisch (U ~ const.), Abb. 131 

Uber"einen Potentiostaten (Wenking POS 73) wird eine kon

stante Spannung U zwischen ME 2 und BE eingeschaltet bzw. 

auf einen neuen konstanten Spannungswert umgeschaltet. 

Der dazu nötige vom Potentiostaten gelieferte strom I 

zwischen HEl und GE ist dann umgekehrt propo~tional zum 

Widerstand R der Zelle. dessen zeitliche Änderung ausge

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

Bei Abschaltmessungen, bei denen die (Gleich-)Spannung U 

der Zelle im station1iren Zustand abgeschaltet wird, wurde 

der sich ändernde Widerstand durch 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 ME 1 und GE angelegt. Als 

Sollspannungsgeber diente der Generator eines Lock-ln-Ver

stärkers (solartron 1172); die gelieferte Spannung von 

! 10 mV (eff.) legte zusa~nen mit dem einstellbaren Regel

widerstand ilo Galvanostaten die stromamplitude ± I fest. 

Am Lock-in-Verstärker wurden Uber getrennte Eingänge so

wohl die Spannung U
ME2

-J)E als auch eine dem jeweiligen 

ti 1 Spannung Ul gemessen und der Quotient Strom 1 propor ona e 

/ b i d Spannungen gebildet. Dieser Quotient 
UI1E2-DE U1 aus e en 

ist bis auf einen konstanten Faktor gleich der Impedanz 

der Zelle und wurde als Funktion der zeit auf einem Schrei

ber aufgezeichnet. Der Nachteil bei der Verwendung des 

Lock-in-Verst1irkers ist der relativ große Zeitbedarf fUr 

die Einzelmessung (ein Meßwertepaar UME2-BE', U I)' der fUr 

1 r,oo llz bei etwa 0,3 - 0,5 sec pro Meß-Frequenzen um 00 - J 

punkt liegt. Die in Abschnitt 5 entwickelte 'I'heorie 

schließt die Auswertung der Widerstands änderungen bei 

allen drei geschilderten Meßvar'ianten ein. Die Varianten 

(a) und (b), die keinen Wechselstrom benutzten, ,sind fUr 

11essungen relativ schneller Widerstandsänderungen im 
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Sekundenbereich und darunter besonders geeignet, während 

~bschaltmessungen unter Benutzen von Wechselstrom vom 

Standpunkt der Theorie her günstiger sind: Randbedingung 

und Konlentrationsverteilung fUr t + 00 gelten dann exakt, 

Polarisationserscheinungen sind weitgehend vermeidbar. 

Die in den Hessungen benutzte Meßzelle (1\bb. 12) befflOd 

sich während der Messungen in einem auf ± 0,1 grd tempe

rierten doppelwandigen Glasgefäß. Die Temperatur wurde 

mit einem Wasserumlaufthermostat konstant gehalten. Es 

wurden vier versclliedene Meßtemperaturen benutzt: 20oe, 

40
o
e, 60oe, BOoe. 

Das Glasgefäß wurde mit gereinigtem Stickstoff während der 

Messungen gespUlt. 

2 ~ 
Da die charakteristischen Zeiten T = a IOeu in den Expe-

rimenten in der Größenordnung von 10 sec und mehr lagen, 

genUgte es, Spannungen bzw. Ströme durch Umschalten am 

Spannungs- bzw. Stromgeber zu vei!indern und so den Zeit-

punkt t = 0 festzulegen. 
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Die notwendigen Zeiten für die Beobachtung des Widerstand

Zeit-Verlaufs hängen quadratisch vom Kontaktradius ader 

Punktelektrode ab. Von daher ist es zweckm!ißig, möglichst 

kleine Kontaktradien zu benutzen. In den Experimenten 

lag die Meßdauer zwischen 30 Minutenynd 3 Stunden. 

Die wesentliche Forderung an die Meßapparatur ist die Ge

nauigkeit von mindestens 0,5 % vom Absolutwert bei der 

Bestimmung des Widerstandes. Die Widerstandswerte lagen 

zwischen 2 Il und 0,05 Il, waren also recht klein wegen der 

-1 -1 
hohen Leitfähigkeit des Kupfersulfids (0 = 1 - 600 Il cm ). 

Da die wesentliche Meßgröße die (relative) Änderung des 

Widerstandes ist, sind Änderungen der Meßspannungen 

der Größenordnung von 1 mV mit Genauigkeiten von 

± 5 - 10 \lV zu verfolgen. Unter Verwendung einer Kompensa

tionsspannung am Schreiber, mit der die Signalspannung 

zu Anfang einer Messung bei t = 0 auf USign • = 0 einge

stellt wird, und einer entsprechend hohen Verstärkung 

konnten die Änderungen der Meßgrößen direkt aufgezeichnet 

werden. Daraus folgt aber auch, daß überlagerte zeitab

hängige Thermospannungen und Temper.aturschwankungen auf 

jeden Fall vermieden werden mUssen. 



-71-

7. Meßverfahren: Methodik der Auswertung und Diskussion 

In Abschnitt 5 wurde fUr den Fall kleiner elektrischer Po-

tentialdifferenzen in der Zelle (.5"'-1) gezeigt, daß die Wider-

standsänderung zwischen zwei stationären Zuständen vollstän-

dig durch Anfangswert R(O) und Endwert R(m) des Widerstandes, 

2 '" sowie die charakteristische Zeit a /D
cu 

bestimmt ist. 

Abb. 16 zeigt das Ergebnis einer Abschaltmessung bei BOoC 

an Kupfersulfid der Zusammensetzung cU
1

,9975S ' Die zugrunde

liegende Zelle ist schematisch: 

1/ / 

Pt I cU 1 ,9975S Pt 
(Punktelektrode) 

Die Widersf:andsänderung ist wie bei allen durchgefUhrten 

Messungen sehr klein und liegt in den meisten Fällen unter 

10 % des Anfangswertes R(O). FUr lange Zeiten t geht die 

Widerstandsänderung nur sehr langsam gegen den stationären 

Endwert (Abb. 10, 16), Die gUnstigste Darstellung der Meß-

ergebnisse ergibt sich, wenn man die Differenz des jewei

ligen Widerstandes R(t) minus den Anfangswert R(O) gegen 

die Wurzel aus der Zeit R aufträgt. Die langsame ~lider-

standsänderung bei langen Zeiten wird dann mehr oder 

weniger gestaucht und besser lIberschaubar. Abb. 17 zeigt 

die entsprechende Messung nach Abb. 16. DarUberhinaus 
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sind die Absolutwerte fUr den Widerstand, also R (IE) ange-

geben. 

Zur weiteren Auswertung kann die Näherung gemäß Gleichung 

(5-64) fUr lange Zeiten t > 4a2/Dcu ,benutzt werden. Sie 

lautet nach Umformen: 

In IR(t) - R(O) I lnIR(oo)-R(O)1 - ~ 
{1ID_ t 

Cu 

'.l'rägt mal' den Logarithmus der Differenzen R(t)-R(O) fUr 

lange Zeiten t gegen l/R auf, so erhält man eine Gerade 

mit der Steigung - ~ • Abb. 18 zeigt das Ergebnis fUr die 

oben erwähnte Absch~eSSUng. Der stationäre Endwert des 

Widerstandes R(oo) kann aus dem Achsenabschnitt des extra

volierten Geradenverlaufs ermittelt werden. Er ist aus dem 

Verlauf R(t) im Experiment nur nach unrealistisch langen 

Wartezeiten erhältlich. 

Aus den so erhaltenen Werten fUr R(oo) und der charakteri

stischen Zeit a 2 /D sowie dem bekannten Anfangswert R(O) Cu 

kann der vollständige Verlauf der zeitlichen Änderung 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 zeigt sich, daß der experimentell erhaltene Kurven

verlauf durch die angegebene Theorie sehr gut beschrieben 

werden kann. Das Verhältnis a
2 /Dcu kann aus einer solchen 

Kurvenanpassung gewöhnlich mit einer Genauigkeit von ! 10 % 
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angegeben werden. Bei den potentiostatischen bzw. galvano

statischen Messungen wird der Widerstand indirekt Uber den 

zeitlichen Verlauf des Stromes I(t) bzw. der Spannung U(t) 

verfolgt. Die in Gleichung (5-62) definierte relative 

Widerstandsänderung läßt sich in diesen Fällen ausdrUcken 

durch: 

bzw. 

1/1 (tl - 1/1 (00) 
1]1(0) 1/1 (00) 

U(t) - U(oo) 
Ü(O) U(oo) 

(U const. ) 

(I const. ) 

Daraus folgt, daß die oben geschilderte Methodik der Aus

wertung auch auf Ein- und Umschaltmessungen angewandt 

werden kann. Insbesondere fUr lange Zeiten sollte bei po

tentiostatischen Messungen (Ein-, Umschalten) die Auftra

gung In jl/I(t) - 1/1(0) 1 gegen l~eine Gerade ergeben, 

bei der galvanostatischen Messung die Auftragung 

In IU (t) - U (0) 1 gegen 1!t-; 
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In Abschnitt (5) wurde abgeleitet, daß in der Näherung sehr 

kleiner Spannungen U in der Zelle(5-I) die relative Wider

standsänderung zwischen zwei stationären Zuständen nur von 

der Größe ~/a bzw. der daraus gebildeten charakteristi

schen Zeit t = a 2/Deu abh1ingt, gleichgültig, ob konstante 

Ströme ein- oder umgeschaltet werden"oder ob konstante 

Spannungen ein- oder umgesohaltet werden oder ob aus einenl 

stationären Zustand abgeschaltet wird. 

In den Abbildungen 17, 19, 21, 23 sind Beispiele fUr Meß-

ergebnisse an der Zelle 

Pt Pt (Punktelektrode) 

bei T = 800 e und die verschiedenen erwähnten Meßbedingungen 

gezeigt. Aufgetragen ist jeweils die Differenz R(t)-R(O) oder 

eine ihr proportionale Größe gegen die \'lurzel aus der Zeit. 

Die jeweils zugehörige logarithmische Auftragung gegen l/IF 

ist in den Abbildungen 18, 20, 22, 24 angegeben. 

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

für den chemischen Diffusionskoeffizienten Deu in 

S bei 80oe. Die Schwankungen im Wert für Deu sind eU 1 ,9975 

zufällige Schwankungen und hängen nicht vom jeweiligen Meß-

verfahren ab. Die Schwankungen in den Ergebnissen der Ein-
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'I'ab. 7-1.: Meßergebnlsse zur chemischen 

cU , ,9975 S 

Vergleich 

Varianten 

-----------------

Heßbedingungen 

Potentiostatisch 

U/mV: o .... + 7,49 

U/mV: +5,02 -, -4,96 

U/mV: -4,96 .... -9,97 

Galvanostatisch 

I/mAI o .... +29,5 

I/mAl +4,32 .... -4,90 

I/mAI -9,8 .... +9,75 

Wechselstrom 

I/mlll +8,00 .... 0 

I/mA: -5,00 .... 0 

bei 80oC. 

der Ergebnisse nach 

des Meßverfahrens. 

R(O)/n R(oo)/O 

0,468 0,430 

0,463 0,613 

0,595 0,657 

0,317 0,286 

0,0141 0,516 

0,617 0,481 

0,756 0,811 

0,905 0,860 

Mittelwert: 0 
Cu 

15 

25 

15 

15 

60 

19 

10 

4 

Diffusion In 

verschIedenen 

5,4-10- 6 

2,4-10- 6 

4,7'10- 6 

1,2'10-5 

1,3"0-6 

3,1-10- 6 

2,7'10- 6 

5,9'10-6 
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zelmessungen hängen im wesentlichen von Schwankungen des 

Kontaktradius a, allgemein von Veränderungen an der sehr 

empfindlichen Kontaktfläche der Punkte!ektrode ab. Die 
2 ... 

Auswertung einer Einzelmessung ergibt fUr a /Ocu Werte 

mit einer Genauigkeit von ~ 10 %. 

Das Ergebnis fUr den chemischen Diffusionskoeffizienten 

wird allerdings zusätzlich durch die Genauigkeit bei der 

Bestimmung des Kontaktradius a beeinflußt. Zur Bestilrumung 

von a nach Gleichung (5-55) sind zwei Unabhängige Messungen 

notwendig, nämlich die Messung des Widerstandes an der 

Punktelektrode (fUr U,I+O) und die t>lessung der Leitfähig-

keit C1 des Kupfersulfids. OarUberhinaus begrenzen Änderun-

gen im Andruck der Punktelektrode, Temperaturschwankungen 

und Veränderungen der Kontaktfläche durch den fließenden 

Strom die Genauigkeit. 

Es ist zu erwarten, daß die erhaltenen Werte für das Ver-

. 2 '" hältnis a /Dcu von der Spannung bei potentiostatischen bzw. 

vom Stroln bei galvanostatischen Messungen abhä~gen. DafUr 

gibt es vor allem zwei GrUndel 

a) die in Abschnitt 5 angegebenen linearen Näherungen gelten 

im Grenzfall U,I+O 
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'" b) wie im folgenden 1\bschnitt 8 gezeigt wird, hängt Dcu 

deutlich von der StHchiometrie x des Kupfersulfids (CuxS) 

ab, die sich ja im Bereich um die Punktelektrode als 

Funktion der Spannung U ändert. 

Tabelle (7-2) zeigt am Beispiel einer potentiostatischen 

Meßreihe (Umschaltmessungen) die Abhängigkeit der charak-

2 '" teristischen Zeit a /Dcu von der angelegten Gleichspannung. 

Die Messungen wurden ebenfalls an cU1,997SS bei BOoC 

durchgefUhrt. FUr die angegebene ~'eßreihe in Tab. (7-2) 

kann der Kontaktradius als konstant angenommen werden. 

Mit abnehmender Spannung, ausgehend von positiven zu ne-

gativen I'olaritäten der Punktelektrode,sinkt die charak-

. 2 '" teristische Zeit a /Dcu stark ab. Das bedeutet, daß der 

chemische Diffusionskoeffizient zunimmt. Dies entspricht 

qualitativ der beobachteten Zunahme des Diffusionskoeffi

zienten mit steigendem Kupfergehalt im Chalkosit, da bei 

negativer Punktelektrode Kupfer zur Punktelektrode diffun-

diert. 

Bei Spannungen luI ~ 10 mV weicht der Widerstand-Zeit

Verlauf an Punktelektroden auf Kupfersulfid allerdingsirnmer 

stärker von dem theoretIsch berechneten Verlauf ab. Das 

lIegt einerseits daran, daß dIe zugrundelIegende Berechnung 

fUr kleine Spannungsamplituden gilt. DarUberhinaus aber 

87) zeigen empirische Beobachtungen , daß bei Spannungen 

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

elektrode Kupfer, Kupferionen und Elektronen nicht mehr 
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Tab. 7-2.: Meßergebnisse zur chemischen Diffusion in 

cU1,9975S bei 80
o

C. 

2 

3 

4 

5 

6 

Abhängigkeit der Ergebnisse von den angelegten 

Potentialdifferenzen U am Beispiel potentiosta-

tischer Umschaltmessungen. 

U/mV: 

U (t<O) U (t.:.o) 

+10,01 ... +15,00 

+15,00 ... +10,01 

+10,01 ... +15,01 

+ 5,01 ... - 4,96 

- 4,96 ... - 9,97 

- 9,97 ... -19,95 

R/O: 

R(O) 

0,472 

0,380 

0,411 

0,463 

0,595 

0,656 

R(<») 

0,373 

0,417 

0,472 

0,613 

0,657 

0,754 

86 

66 

83 

24 

15 

8,7 

im elektrochemischen Gleichgewicht sind. Die Leitfähigkeit 

im Kupfersulfid sinkt am Kontakt mit zunehmend negativer 

Spannung sehr viel stärker ab, als man aufgrund elektro

chemischer Uberlegungen,z.B. aus Gleichung (5-11),und dem 

bekannten Zusammenhang zwischen chemischem Potential \.I Cu 
87) 

des Kupfers und der Leitfähigkeit des Kupfersulfids 

erwartet. 
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B. Heßergebnisse zur chemischen Diffusion im Kupfersulfid 

und Diskussion 

Zur Bes~immung des chemischen Diffusionskoeffizienten im 

Kupfersulfid als Funktion von Stöchiometrie und 'l'emperatur 

wurden Uberwiegend Abschaltmessungen benutzt, d.h. nach sta

tionärer Polarisation der Zelle Pt' / CUxS / Pt" bei Gleich

spannungen zwischen ~ 5 - :!: 10 mV wurde die Gleichspannung 

abgeschaltet und mit Wechselstrom (U
eff 

<: 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. 

FUr eine bestimmte Stöchiometrie wurden bei einer Tempera-

tur im Durchschnitt drei bis vier Abschaltmessungen durchge

fUhrt: Die in den Abbildungen 25 bis 27 eingetragenen Punkte 

sind die Mittelwerte solcher Messungenl angegeben ist je

weils auch die geschätzte Streuung der Werte. 

Eine Abhängigkeit der Diffusionskoeffizienten von der Pola

rität der Spannung In der Zelle (vor Abschalten) kann inner-

halb der Heßgenauigkeit ausgeschlossen werden. 

Die AbbIldungen 25 und 26 zeigen Meßergebnisse fUr die stö

chiometrieabh§ngigkeit des chemischen DIffusionskoeffizienten 

Dcu in monoklinem Chalkosit bei 200 C bzw. bei 60o C. Die 
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Diffusionskoeffizienten sind gegen die gemessene Leitfähig

keit der Kupfersulfidproben aufgetragen. Die ebenfalls in 

den Abbildungen angegebenen Stöchiometrien wurden aus den 

Meßergebnissen von Schmidt 87) zum Zusammenhang zwischen 

Leitfähigkeit und Stöchiometrie des Tieftemperaturchalko-

sits entnommen. 

Der chemische Diffusionskoeffizient hängt im monoklinen Chal

kosit deutlich von der Stöchiometrie ab. Die höchsten Werte 

wurden in Kupfersulfid gefunden, das im Gleichgewicht mit 

metallischem Kupfer ist (Cu2 ,000S),bei 

"- -6 2 -1 
0Cu = 1,1'10 cm s fUr cU 2 ,000S' 

Mit zunehmendem Kupferdefizit nimmt der chemische Oiffu-

sionskoeffizient rasch ab und erreicht ein Minimum bei Stö-

hi t i um Cu S ( z B D
cu 

= 1,0'10-7 cm2 s-l fUr c ome r- en 1,997 •• 

cU1,997SS bei 20°C). Mit weiter abnehmendem Kupferdefiztt 

nimmt der chemische Diffusionskoeffizient wieder zu. 

Dieses Verhalten wurde bei allen vier Meßtemperaturen (20, 

40, 60, 80o e) gefunden. Die Lage des Minimums scheint sich 

mi t zunehmender 'l'emperatur leicht nach höheren Kupfergehal

ten zu verschieben, die Meßgenauigkeit erlaubt in diesem 

Punkt allerdings keine eindeutige Aussage. 

Oie 'femperaturabhängigkeit des chemischen Oiffusionskoeffi

zienten ist fUr die Stöchiometrien cU 1 ,999S und cU 1 ,997SS ' 

also monoklines Chalkosit, in Abb. 27 dargestellt in Form 

der Auftragung I0910Dcu gegen den Kehrwert der absoluten 

Temperatur l/T. Die Aktivierungsenergien, mit denen diese 
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TemperaturabhMngigkeiten analog einer l\rrhenius-Beziehung 

beschrieben werden können, nehmen mit steigendem Kupfer

defizit zu. Dieses Verhalten folgt auch aus anderen in 

Abb. 27 nicht gezeigten Meßwerten an anderen Proben. Oie 

Werte der l\ktivierungsenerglen liegen bei etwa 0,4 eV fUr 

Stöchiometrien nahe cU 2 ,OOOS und (0,5 ± 0,1) eV in kupfer

ärmeren Proben CUxS mit x < 1,998. 

DarUberhinaus wurde der chemische Diffusionskoeffizient des 

Kupfers im Djurleit an einer Probe der Zusammensetzung Ct1
1

•
93

S 

bei den Temperaturen 20, 40, 60 und 80°C gemessen. Die Er-

gebnisse sind ebenfalls in Abb. 27 dargestellt. Oie er-

haltenen Werte fUr 0 liegen etwa eine Größenordnung unter Cu 

den kleinsten gemessenen Werten fUr Chalkosit (Cu 1 , 9975S ) • 

Bei 20°C ergab sich fOr cU1,93S Dcu 
= 2'10- 8 cm2 -1 Die s . 

aus der Temperaturabhängigkeit gemäß l\bb. 27 ermittelte 

Aktivierungsenergie fHr die Zusammensetzung cU1,93S be

trägt 0,5 ± 0.1 eV. 

8-2. ~QmQQn§nt§n9!!!~§!Qn§~Q~!!!e!§nt_~nQ_!2n!§2h§_!~!!= 

!~g!~h!g~~!l: 

Aus dem chemischen Diffusionskoeffizienten 0 kann nach ."" Cu 

Gleichung (5-42) der Komponentendiffusionskoeffizient 0 + 
Cu 

berechnet werden: 
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d In a Cu 
D
cu

+ d In c
Cu 

(5-42) 

Mit den in Abschnitt 4-5. hergeleiteten und angegebenen Wer-

ten fUr den Faktor d In a Cu / d In c cu ergeben sich die in 

Tabelle 8-1. angegebenen Werte. 

Mit Hilfe der Nernst-Einstein~Gleichung, die mit den Glei

chungen (3-3) und (3-4) in der folgenden Form geschrieben 

werden kann: 

a + 
Cu 

2 
e c + 

Cu 
kT D + 

Cu 
(8-1) 

ergeben sich die entsprechenden Werte fUr die Teilleitfähig

keit der I<upferionen a + (Tab. 8-1.). Die Zahlenwerte der 
Cu 

Umrechnungs faktoren in den Gleichungen (5-42) und (8-1) sind 

in Tabelle 4-2. zusammengefaßt. Die Konzentration der Kupfer-

22 -3 
ionen im monoklinen Chalkosit ist 4,37'10 cm (cu 2 ,00S) 

und im Djurleit 4,25'1022 cm- 3 (Cu1,95S), 

Die Teilleitfähigkeit der I<upferionen als Funktion der stö

chiometrie ist ebenfalls in Tabelle 8-1. aufgeführt. Sie 

ist proportional zum Komponentendiffusionskoeffizienten, 

da die Konzentration der Kupferionen c + in Gl.(8-1) sich 
Cu 

fUr den betrachteten Stöchiometriebereich nur wenig ändert. 

Komponentendiffusionskoeffizient D + und Teilleitfähigkeit 
Cu 

a weisen als Funktion der Stöchiometrie im monoklinen 
Cu+ 

Chalkosit e/Jenfalls wie der chemische Diffusionskoeffizient 

Minima auf. Diese Minimalwerte treten filr den untersuchten 
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Temperaturbereich bei der Stöchiometrie cU1,9975S auf. 

Komponentendiffusionskoeffizient und Teilleitfähigkeit der 

Kupferionen im Djurleit (cu1,93S) haben in etwa die gleichen 

Werte wie im Chalkosit der Stöchiometrie cU1,999S, obwohl 

der chemische Diffusionskoeffizient im Djurleit (Cu1,93S1 

um den Faktor 50 kleiner ist, verglichen mit cU1,999S' Das 

liegt daran, daß sich die Umrechnungsfaktoren 

d In a cu 1 d In ccu in den beiden FIllen ebenfalls um diesen 

Faktor unterscheiden (Tab. 4-2.1. 
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Tab. 8-1.: Komponentendiffusionskoeffizient D + und Teil~ 
Cu 

leitfähigkeit 0 + der Kupferionen in monoklinem 
Cu 

Chalkosit 

cU 2 ,000S 

cU1 ,999S 

CU 1 ,9975S 

Djurleit 

cU1 ,93S 

Chalkosit 

CU 2 ,000S 

cU 1 ,999S 

cU 1 ,998S 

cU 1 ,9975S 

cU1 ,996S 

Djurleit 

CU 1 ,93S 

Chalkosit und Djurleit 

2 -1 -1-1 
D +/clII s 0 +/0 cm 

Cu Cu --------------------------------------------- -

1,1'10-6 2,2'10-10 6,0'10-5 

1,0'10-6 2,0'10-10 5,4'10-5 

1,1'10-7 2,2'10- 11 6,0'10- 6 

,.... 2 -1 2 -1 -1-1 
Dcu/cm s D +/cm s 0 +/0 cm 

-----------------~~--------------~~----------

6 '10- 6 

5-10-6 

2'10- 6 

6.10-7 

3-10-6 

1,2'10-9 

1,0-10-9 

4 0'10- 10 , 
1,2'10- 10 

1,4'10-9 

:2 ,9'10- 4 

2,4'10- 4 

9,7'1 0 - 5 

2,9'10-5 

1,7 '10- 4 
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Der Komponentendiffusionskoeffizient 0 + kann allgemein 
Cu 

dargestellt werden als Funktion der Konzentration ci bzw. 

des Molenbruchs xi und des Diffusionskoeffizienten 0i der

jenigen Punktfehlstellen des Kristallgitters, Uber die die 

Bewegung der Kupferionen erfolgt. In Verallgemeinerung der 

Gleichung (3-7) kann man schreiben, falls mehr als eine 

Fehlstellensorte beteiligt ist: 

D + 
Cu 

Fehlstellensorte "in) 

(8-2) 

Änderungen des Komponentendiffusionskoeffizienten können tiber 

Gleichung (8-2) mit Änderungen der Konzentration ci und des 

Diffusionskoeffizienten 0i der Fehlstellen erklärt werden. 

Der Diffusionskoeffizient 0i hängt liber die Nernst-Einstejn

Gleichung (3-4) nur von Temperatur und Beweglichkeit u i der 

Fehlstellen ab. 

Die Be\'legllchkeit einer Fehlstelle "1" im monoklinen Chal-

kosit kann als annlhernd konstant angesehen werden, da die 

stöchiometrlsche Breite dleser Phase relativ kleln ist 

und deshalb keine größeren Änderungen der Umgebung etner 

Fehlstelle im Krtstall auftreten. 

nie Stöchtometrieabhängigkeit von D + wird bel konstanter 
Cu 

Temperatur von der stöchiometrieabhängigkeit der Fehlstel-
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lenkonzentration ci bestimmt. 

Fehlstellenkonzentrationen in reinen, binären Verbindungen 

weisen als Funktion der stöchiometrie bei konstanter Tempe

ratur keine Maxima oder Minima auf 6). Oie Leerstellenkon-

zentration im Kationenuntergitter einer solchen Verbindung 

zum Beispiel ist entweder konstant, wenn ihre Konzentration 

groß gegen die Stöchiometrieabweichung ist, oder sie nimmt 

mit steigendem Metalldefizit monoton zu. 'Ftir Kationen im 

Zwischengitter gilt das umgekehrte. 

Das Minimum des KomponentendiffusionskoeffiZienten 0 + im 
Cu 

monoklinen Chalkosit läßt sich deshalb nur erklären, wenn 

eine Bewegung der Kupferionen nach mindestens zwei verschie-

denen Mechanismen, d.h. tiber zwei verschiedene Sorten von 

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

sind die Beiträge aufgrund der beiden Transportmechanismen 

zum Wert des Komponentendiffusionskoeffizienten von der 

gleichen Größenordnung. D + setzt sich also aus zwei An
Cu 

teilen zusammen. 

D + 
Cu 

1 
c + 

Cu 

(8-3) 

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

bezeichnen. 

Miyatani 38,40) nahm an, daß in Analogie zu den lIochtempe

raturphasen die ionische Eigenfehlordnung im Tief temperatur

kupfersulfid sehr hoch und die Konzentrationen der ionischen 

Fehlstellen konstant und unabhängig von der Stöchiometrie 
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sind; eine solche Annahme kann aufgrund der beobachteten 

stöchiometrieabhlngigkeit des Komponentendiffusionskoeffi-

zienten nicht aufrecht erhalten werden. Die in der Kri-

stallstruktur des monoklinen Chalkosits enthaltenen struk-

turellen Leerstellen, unbesetzte trigonale I,licken zwischen 

den SchwefelplHtzen, sind anscheinend geordnet und tragen 

im wesentlichen nicht zum 'I'ransport der Kupferionen bei. 

Die beobachtete Stöchiometrieabhängigkeit der Fehlstellen-

konzentrationen cl und c 2 legt nahe, daß ihre Zahlenwerte 

in der Größenordnung der stöchiometrieabweichungen liegen 

und diese nicht 

metrie cU1,99Ss 

Molenbruch von 

wesentlich libersteigen. FUr 

20 
ergibt sich z.8. c = 1'10 

V 

die stöchio

cm- 3 bzw. ein 

-3 Xv = :>,5·10 der gegenUber der idealen 

stöchiometrie cU 2 ,000S unbesetl"ten Kupferplltze. 

Es liegt dann nahe, fUr stöchiometrien zwischen cu 2 ,000s 

und cUt,997SS aus der Abnahme von 0 + mit steigendem 
Cu 

Kupferdefizit auf einen überwiegenden Transport der Kupfer-

ionen Uber einen Zwischengittermechanismus ZU schließen, 

wlhrend fUr höhere Kupferdefizite ein Transport lIber I.eer-

stellen wahrscheinlich wird, da die Leerstellenkonzentra-

tion mit steigendem Kupferdefizit zunimmt. 

Ein einfaches Fehlordnungsmodell, wie es 7..B. im Fall der 

Silberhalogenide oder des Silbersulfids 6) im Ei'nklang mit 

experimentellen Ergebnissen aufgestellt werden kann, 

ist aus den Ergebnissen fUr monoklines Chalkosit nicht ab

leitbar. Oie Problematik soll an dem folgenden Beispiel 

gezeigt werden. 
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Für ein einfaches Modell zur Fehlordnung im Kupfersulfid 

kann man ausgehen von der folgenden Einbaugleichung 

Cu + V
cu 

+ h' (8-4) 

Die Konzentration der Defektelektronen ist nach lIall

Effektmessungen bei 200 C etwa proportional zum Metall

defizit & = 2-x im Kupfersulfid 86). Wenn die Konzentra-

tion an Kupferionen im Zwischengitter [CUt] klein gegen die der 

Leerstellen [VcuJ ist, gilt die Elektroneutralitätsglei-

chung: 

[Vcu ] const • .s (8-5) 

Das Massenwirkungsgesetz für die Einbaugleichung (8-4) 

lautet: 

K (8-6 ) 

und mit Gleichung (8-5) folgt: 

K' 

? 
(8-7 ) 

Dem entspricht folgende stöchiometrieabhHngigkeit der EMK E 

der in Abschnitt 4-5 geschilderten galvanischen Kette 

++ I ++ I Cu I Cu I Cu CuxS mit x = 2-6: 



E 
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-const. + 2RT In ö 
F 

(8-8) 

Experimentell ergibt sich aber fUr Stöchiometrien zwischen 

cU 2 ,000S und cU1,997S gemäß J\bb. 6 ein linearer Zusammen

hang zw:l.schen dem Metalldefizit ö und der EHK E: 

E '" ö (8-9) 

Es erscheint darUberhinaus fraglich, ob die Behandlung von 

Fehlstelleng1eichgewichten in Kristallen niedriger Symme

trie wie dem monoklinen Kupfersulfid in der gleichen Form 

wie fUr kubische J\lkalihalogenide 7) durchgefUhrt werden 

kann. Die Definition von Leerstellen und Zwischengitter-

teilchen ist im monoklinen Kupfersulfid erschwert t~egen der 

zahlreichen nichtHquivalenten Kupferplätze, die sich 

sicherlich auch energetisch unterscheiden. DarUberhinaus 

muß grundsätzlich auch die mögliche J\nisotropie des Kupfer

ionentransports berUcksichtigt werden. Die Bewegung der 

Kupferionen innerhalb der hexagonal dichtest gepackten 

Schwefelschichten senkrecht zur c-J\chse kann schneller 

oder langsamer sein als die Bewegung der Kupferionen senk-

recht zu den Schwefelschichten, abgesehen davon, daß die 

Temperatur- und Stöchiometrieabhängigkeiten verschieden 

sein können. Die Meßergebnisse dieser Arbeit wurden an 

polykristallinem, gepreßtem Material erhalten. Es wurden 

also richtungsunabhHngige, gemittelte, chemische Diffu-

sionskoeff1zienten gemessen. 
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. 52) 
In 'fabelle 8-2 sind die Ergebnisse vOn Miyatani 

Etienne 90), Castel und Vedel 91) und Miyatani und 

Ishikawa 40) den eigenen Ergebnissen zum Kupfertransport 

fUr einige ausgewählte Stächiometrien und Temperaturen 

gegenUbergestellt. 

Wie den beiden Arbeiten von Miyatani bzw. Miyatani und 

Ishikawa zu entnehmen ist, haben die Autoren Proben im 

Stöchiometriebereich zwischen cu2 ,000S und CU1,999S unter

sucht. 

38) 0 1.10-4 fI- 1 cm- 1 
Miyatani erhält z.B. bei 80 C a + 

-4 -1 -1 Cu 
gegenUber 0 = 6'10 fI cm fUr cU 2 OOOS in dieser 

Cu+ , 
Arbeit. Die Auswertung von Miyatani basiert allerdings auf 

einer angenommenen Beziehung zwischen Aktivität und 

Konzentration des Kupfers, die nicht den experimentellen 

Ergebnissen nach MathieU und Rickert entspricht. Aus 

Miyatanis Auswertung folgt, daß er folgenden Wert fUr den 

Faktor d In a Cu / d In c eu benutzt: 

> 

der höher als der in dieser Arbeit benutzte Wert ist. 

Miyatanis Werte fUr die Teilleitfähigkeit der Kupferionen 

sind deshalb niedriger als die 1n 'L'abelle 0-2 aufgefUhrten ei-

genen Werte bei der Stöchiometrie cu 2 ,000S' 



Tab. 8-2.1 Vergleich mit Ergebnissen anderer Autoren 

- o + rJ + Dcu Zusanrnen-
T~ 15 - J(Pe CU CU 

~ ~ ~1 setzung an s an s Q an 
--

Miyatan152) ,150 e 
~ - ........ .."' .......... 1,3-10-5 wahrscheinHch 

CU2,OCOS 

Etienne90) ,30oe ............ 2,9'10-11 .. ............ ehalkosit 

castel,Vedel91 ) ,250e 6,7'10-8 .............. .." .......... Qmlkoslt 

diese Arbeit,200e 1,1-10-6 2,2"0-10 6,0-10-5 
CU2,OCOS 

1,1'10-7 2,2.10-11 6,0-10-6 
CU1,9975S 

T = 60 - 1000 C 
Deu 

D + (! + Zusanmen-CU CU 
~ ~ ~1 setzung an s an s f! an 

52) ° 1-10-4 Miyatanl ,80 C ............ " ............ wahrscheinlich 
CU2,OCOS 

Etienne90) ,60oe ........... 1,8'10-10 .. ........ O1alkosit 

castel,VedeI91 ) ,630e 2,3"0-7 
"" .......... .. ........ O1alkosit 

Miyatani,lshikawa4O) .... Q ...... .. ............ 5'10-4 O1alkosit 
l000e 

diese Arbeit,600e 8'10-6 1,6'10-9 3,9'10-4 
CU2,OCOS 

6'10-7 1,2'10-10 2,9'10-5 
CU1,9975S 

diese Arbeit,OOOe 1,3'10-5 2,6-10-9 6,0-10-4 
eU1,999S 

4,3-10-6 8,6' 10-10 2,0'10-4 
CU1,9975S 
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Oie von eastel und Vedel angegebenen Werte des chemischen 

Oiffusionskoeffizienten sind etwa um den Faktor 3 bis 10 

kleiner als die in dieser Arbeit gemessenen kleinsten Wer-

te fUr die Zusammensetzung cUt,9975S' Von den Autoren wur

den Messungen an aufgedampften dUnnen CuxS-Schichten ausge

wertet. Kupfersulfidschichten wachsen beim Aufdampfen häufig 

epitaktisch mit der c-Achse der hexagonal dichtest gepackten 

Schwefelatome senkrecht zur Substratoberfläche auf. Mögli

cherweise sind die Messungen an solchen Schichten durch 

Anisotropieeffekte beeinflußt. 

Von Etienne wurde der Komponentendiffusionskoeffizient der 

Klipferionen 0 + an einer wachsenden Kupfersulfidschicht 
Cu 

bestimmt. Durch die Schicht hindurch herrschte während der 

Messungen ein Stöchiometriegradient, der wahrscheinlich alle 

möglichen Stöchiometrien des Chalkosits zwischen CU 2 ,000S 

bis cU1,995S umfaßte. FUr diesen Fall erwartet man Werte, 

die durch die Stöchiometrie mit dem niedrigsten Oiffusions-

koeffizienten in dieser Phase bestimmt werden. Vergleicht 

man die Ergebnisse von Etienne mit den Werten des Kompo-

nentendiffusionskoeffizienten fUr die Stöchiometrie 

eU1,9975S, so ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung. 

Oie in dieser Arbeit erhaltenen Aktivierungsenergien aus 

der Temperaturabhängigkeit des Oiffllsionskoeffizienten stim-

men ebenfalls sehr gut mit dem von Etienne erhaltenen Wert 

Uberein. Etienne gibt fUr Chalkosit BA = 0,53 eV fUr Tempe

raturen zwischen 300 e und 700 e an, während die eigenen 

Messungen fUr eU1,9975S zwischen 200 e und Booe EA = 0,5 eV 

ergaben. 
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Tab. 4-1. 86-89): Defektelektronen in monoklinem Chalkosit 

und Djurleit 

cU 2 ,000S ce 3-4 

cU1 ,99SS CC 40 

eu 1 • 96s DJ 300 

cU1 ,93s DJ 500 

*) ce - monoklines Chalkosit 

DJ - monoklines Djurleit 

4°10
18 5 ± 

1'10
20 2,0 

2 0 1021 0,90 

4 '1021 0,75 

Tabelle 4-2. 

Dichte 96) 

Molgewicht: 

stöchiometrie 65) 

(cuxS) 

Wärmeleitfähig
keit 97) 

Konzentration 

der Kupferionen 

Umrechnungs-

faktoren 65) 
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Daten des Kupfersulfids (T = 25 DC) 

p 
3 

5,72 g/cm (Cu 2 ,000S) 

M = 159,3 g/Mol (cu 2 ,000S) 

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

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

K = 

c + 
Cu 

c + 
Cu 

o + 
Cu 

o + 
Cu 

0+ 
Cu 

o + 
Cu 

4,37'10
22 

cm-3 (cu 2 ,000S) 

4,25 '10
22 cm -3 (Cu 1 , 95S ) 

2,3 '10
3 

(Cu 1 , 996S) 

1,3'10
2 

(cu 1 ,96S - cU 1 ,93S ) 

3,67 "10-6 n cm3 -1 (C S) ., S u 2 ,000 

-6 3":1 
3,77'10 n cm 5 (CUt,95S) 
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Tab. 5-1: ~~!]9!:>~9!!]9!l!]g( _, ~!'!!~[1 g~yg.t!': g !I!]g _ !I [I 9_ !=2~!I!]9_9!':~ -----1 
~~_f!~~~~f~~[I_§~~~.t~~~_!~~_y~~~f~!~9~!.!~_~~~~~!~~[I~g!!~ 

~~9![I9!l[lg~[1 

~---------------------------------------,-------------------------

a) ~![I~~h~!t~~~~~[Ig~[1 

(galvanostatisch und potentiostatisch) 

. ;Je 

(~) = eonst.; 
(jr r=a 

e" e 

e" + {ce' (00) - eil} a + 
e e r 

b) ~~~fb~!~~~~~~[Ig~[1 

{e~ - e~(~)} 

(galvanos ta tisch und potentiostatisch) 

(je 
(are) = const.l 

r=a 

(Je 
(~) = 0 
(Ir r-+<n 

a 
c~ + (e~(o) - e~) r 

cl ~~~~~h~!.t~~~2!1[1g~!] 

(Wechselstrom) 

ae (le 
(~) = (~) 
ilr (lr r=a r-+ oo 

o 

e~ + (e~(O) - e~) G(r,t) . ~ 

G(r,t) . ~ 
r 

Tab. 5-1a: 

e~(t) 

e" e 

G(r,t) 

G(r,O) 

G(r,"') 

G(a,t) 

erf x 

erfd x= 

-107-

Y~~~~[I9~~~_~!:>~QE~!I[19~[I_!:>~!_9~E_~2~!I[19 

9~~_~~_f!~~~~~b~[I_9~~~~~~~ 

2. Fiek'sehes Gesetz (Kugelsymmetrie) . 

Konzentration der Elektronen als Funktion des 

Radius r und der Zeit t 

"Anfangsverteilung": Konzentration der Elektronen 

zur Zeit t = ° in der Probe 

Konzentration der Elektronen zur Zeit t an der 

Punktelektrode r' = a 

Konzeritration der Elektronen fUr r -+ 

(an der Gegen- bzw. Bezugselektrode) 

erf (~) + exp (E.::!! + Ot , erfe (r-~ + ~ 
2/Bf a ~ 2yIJt a 

° 
eXp (ot) erfc (/Dt') 

a2 a 
x 
f 

2 
e- z dz ("~ror !unetion") 

° 
- erf x ("~or funetion ~omplement") 



Tab. 5-2 .. 
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Berechnete relative Widerstandsänderung AR ] (t) 
,I)Jf1 re. 

fUr verschiedene Wette --
a 

,.---._--------,------_._----------

0,0 

0,2 

0,4 

0,6 

0,8 

1,0 

1,2 

1 .4 

1,6 

1,8 

2,0 

2,5 

3,0 

4,0 

!?,O 
7,0 

9,0 

11,0 

1:) 

_ R{t) - R{oo) 
/lRrel (t) - R(O) - R(oo) 

1,000 

0,952 

0,868 

0,785 

0,710 

0,644 

0,587 

0,539 

0,496 

0,460 

0,428 

0,363 

0,315 

0,248 

0,205 

0,152 

0,119 

0,098 

'---------'------------_._--------

2 
2,56 ~ ("Halbwertszeit") 

D 

.,.109-

Tab. 7-1. : Heßergebnisse zur chemischen Diffusion in 

eU 1 ,9915S 

Vergleich 

Varianten 

Heßbedingungen 

Potentiostatiscl} 

U/mV: 0-++ 1,49 

U/mV: +5,02 -+ -4,96 

U/mV: -4,96 -+ -9,91 

Galvanostatisch 

I/mA: o -+ +29,5 

I/mA: +4,32 -+ -4,90 

I/mA: -9,6 -+ +9,15 

Wechselstrom 

I/mA: +6,00 -+ 0 

I/mA: -5,00 -+ 0 

bei BOoe. 

der Ergebnisse nach verschiedenen 

des Heßverfahrens. 

R{O)/n R{oo)/fl 

0,466 0,430 

0,463 0,613 

0,595 0,657 

0,311 0,266 

0,441 0,516 

0,611 0,481 

0,156 0,611 

0,905 0,860 

Hittelwert: D 
Cu 

2 
:: /s 
Deu 

15 

25 

15 

15 

60 

19 

10 

4 

.-- 2 
Deu/cm 

5,4'10-6 

2,4'10- 6 

4,1'10-6 

1,2'10-5 

1,3'10-6 

3,1'10-6 

2,1'10- 6 

5,9'10-6 

s -1 

~ -6 cm2 s-l (3,6_1,7)'10 
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Tab. 7-2.: Meßergebnisse zur chemischen Diffusion in 

2 

3 

4 

5 

6-

cU1,9975S bei 80°C. 

Abhlingigkeit der Ergebnisse von den angelegten 

Potentialdifferenzen U am Beispiel potentiosta

tischer Umschaltmessungen. 

2 
U/mV, RIo: a / sec 

'" U (t<O) U (t~O) R(O) R(oo) Dcu 

+10,01 ... +15,00 0,472 0,373 86 

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

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

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

- 4,96 ... - 9,97 0,595 0,657 15 

- 9,97 ... -19,95 0,656 0,754 8,7 
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Tab. 8-1.: Komponentendiffusionskoeffizient D + und Teil~ 
Cu 

leitfähigkeit a + der Kupferionen in monoklinem 
Cu 

Chalkosit 

cU 2 ,000S 

cU 1 ,999S 

cU 1 ,9975S 

Djurleit 

cU 1 ,93S 

Chalkosit 

CU 2 ,000S 

cU 1 ,999S 

cU1 ,998S 

cU 1 ,9975S 

cU1 ,996S 

Djurleit 

cU 1 ,93S 

Chalkosit und Djurleit 

'" 2 -1 2 -1 / -1 cm - 1 
Dc~/em s D +/em s a + 0 

Cu Cu ---------------------------------------------

1,1'10-6 2,2'10-10 6,0'10-5 

1,0'10-6 2,0'10-10 5,4'10-5 

1,1'10-7 2 2'10- 11 , 6,0'10- 6 

1,5'10-10 

'" 2 -1 2 -1 -1-1 
Dcu/em s D +/em s a +/0 em 

Cu Cu ---------------------------------------------

6 '10- 6 

5' 10-6 

2 '10-6 

6.10-7 

3'10-6 

1,2'10-9 
, 

1,0'10-9 

4,0'10- 10 

1,2'10-10 

1,4'10-9 

:2,9'10- 4 

2,4'10- 4 

9,7'10-5 

2,9'10-5-

-4 
1,7'10 
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Tab. 8-2.! Vergleich mit Ergebnissen anderer nu toren 

T= 15 - :yPC 

521 ° Miyatani ·,15 C 

Etienne9O) , :yPe 

Casbel,VedeI91 ) ,25°C 

diese Arbeit,lO°e 

'r = 60 - l(XPe 

52) 
Miyatani ,8(Pe 

90) 0 Etlenne ,60 e 

Castel,VedeI91 ) ,63°C 

Hiyatanl,Ishlkawa 40) 

10:PC 

~ 

DCU 
-2--=1 
an s 

.......... 

............ 

6,7'10-8 

1,1'10-6 

1,1'10-7 

1,3'10-5 

4,3'10-6 

D + 
CU 

2 -1 
an s 

.. ............ 

2,9'10-11 

.............. 

2,2-10-10 

2,2'10-11 

o + 
CU 
2 -1 

an s 

a + 
CU 

-::=1--1 
n an 

1,3'10-5 

.. ............ 

" ............ 

6,0'10-5 

6,0'10-6 

a + 
CU 

-:::-=r-=1 n an 

1,6'10-9 3,9'10-4 

1,2'10-10 2,9'10-5 

2,6-10-9 6,0-10-4 

8,6'10-10 2,0'10-4 

Zusanrnen-

setzung 

wahrscheinlich 
CU2,CXXJS 

Chalkosit 

Chalkosit 

CU2,CXXJS 

CU 1,9975S 

Zusamnen

setzung 

wahrscheinlich 
CU2 ,CXXJS 

Chalkoslt 

Chalkoslt 

ChalJmslt 

CU2 ,CXXJS 

cU1,9975S 

Ctl1,999S 

CU1,997SS 
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11. Verzeichnis der verl~endeten Symbole 

a Radius der halbkugelförmigen Kontaktfläche 

der Punktelektrode 

thermodynamische Aktivität der Kompo

nenten eu, M 

BE Bezugselektrode 

D, Deu ' DM Chemischer Diffusionskoeffizient 

D z+' De Komponentendiffusionskoeffizient 
M 

E 

E 
A 

e 

e' 

F 

G{r,t) ,G{u,t) 

GE 

h' 

I ges 

Elektromotorische Kraft (EMK) 

Aktivierungsenergie (Energieparameter 

aus einer "Arrhenius-Auftragung") 

Elementarladung 

Elektron 

Faraday-Konstante 

Lösung des 2, Fick'schen Gesetzes 

(Ort-Zeit-Abhängigkeit) 

Gegenelektrode 

Defektelektron 

elektrische (Gesamt-)Stromstärke 



i ges 

k 

K 

ME 

Pelektr. 

Q 
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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 

stöchiometrieabweichung (Metalldefizit) 

im Kupfersulfid CUxs: x = 2-6 

elektrochemisches Potential der Teilchen

sorte i 

chemisches Potential der Teilchensorte i 

stöchiometrischer Koeffizient 

Wärmeleitfähigkeit 

Dichte 

Teilleitfähigkeit der Teilchen i 
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