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Entmischung von Oxiden im elekirischen Feld
O. Teller
TU Darmstadt, Institut fiir Physikalische Chemie, Elektrochemie
Petersenstr. 20, 64287 Darmstadt

Ein thermodynamischer Potentialgradient ist eine treibende Kraft, die in anfangs homoge-
nen ternaren Mischoxiden zur kinetischen Entmischung fihrt. Treibende Kraft kann ein
Sauerstoffpotentialgradient, Temperaturgradient, elektrischer Potentialgradient oder ein
nicht-hydrostatischer Druck sein. Die Entmischung, welche einer lokalen Anderung der
Zusammensetzung entspricht, fihrt zu einer Veranderung der physikalischen, chemischen
oder elektrischen Eigenschaften. Entmischungsprozesse werden deshalb den Einsatz
oder die Lebensdauer von mehrkomponenten Oxiden beschrénken, welche z. B. als Kon-
struktionsmaterialien bei hohen Temperaturen, in Sauerstoffsensoren, der Brennstoffzeile
oder Sauerstoffseparatoren industriell genutzt werden. Aus diesem Grunde werden in die-
ser Arbeit die Ursachen und Mechanismen untersucht, welche zu einer Entmischung von
homovalenten und heterovalenten Oxiden in einem elektrischen Feld fihren.

An (Co,Ni)O-Einkristallen wurden Experimente fir verschiedene Zusammensetzungen
und von auBen angelegte elektrische Spannungen durchgefiihrt. Die stationéren Konzen-
trationsprofile von Cobalt und Nickel wurden mit einer Elekironenstrahlmikrosonde unter-
sucht und es wurde eine Anreicherung von Cobalt an der Kathode gefunden. Ursache
hierfiir ist der im Vergleich zu Nickel gréBere Diffusionskoeffizient.

Im heterovalent dotierten System (Co,Ga)O wurden Experimente an polykristallinen Pro-
ben bei verschiedenen von auBen angelegten Spannungen durchgeftihrt. Die mit der
Elektronenstrahimikrosonde aufgenommenen stationéren Entmischungsprofile zeigen ei-
ne Anreicherung des Galliums an der Anode. Im Gegensatz zu den Untersuchungen am
homovalenten System (Co,Ni)O kann dieser Effekt nicht auf die unterschiedlichen Diffusi-
onskoeffizienten der Kationen zurlickgefiihrt werden, da diese bei den experimentell vor-
gegeben thermodynamischen Bedingungen fast gleich sind. Mit Hilfe eines Defektmodells
fiir dotierte Oxide und des Funf-Frequenzen-Modells konnte gezeigt werden, daB der
Grund der Anreicherung in der negativen effektiven Ladung des Galliums liegt, die sich
aus den Wechselwirkungen zwischen Dotierungsionen und Defekten ergibt.

Neben der analytischen Berechnung der Entmischungsprofile im stationéren Zustand wird
die Zeitabhéngigkeit der Entmischungsprofile numerisch berechnet, wodurch die Kinetik
des Entmischungsprozesses diskutiert werden kann.

Als kinetische Zersetzung wird der Vorgang beschrieben, bei dem die Entmischung des
Systems im Sauerstoffpotentialgradienten soweit vorangetrieben werden kann, daB sich
eine neue Phase bildet. Im elektrischen Feld konnte erstmals ein {Co,Ga)O-Einkristall so-
weit entmischt werden, da3 es an der galliumreichen Anodenseite des Kristalls zur Bil-
dung der neuen Phase CoGaz04 kommt.



	

