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Zusammenfassung

Hochtemperatur Mossbauerspektroskopie an reagierenden Oxidsystemen

In dieser Arbeit wird ein neuartiges in-situ Mossbauerverfahren vorgestellt, das es ermdglicht, ablaufende Festkorperreaktionen
unter Reaktionsbedingungen (hohe Temperatur und definierte Sauerstoffaktivitit) zeitaufgeldst zu verfolgen. Damit ist es moglich,
durch Relaxationsexperimente die Kinetik sowohl fiir den Abbau der Ausgangsphasen als auch fiir das Entstehen der Produktphasen

quantitativ zu verfolgen.

Im Modellsystem (Mg, Fe,)O werden Reaktionskonstanten k, fiir die Oxidation von Magnesiowiistit zu Magnesioferrit (1000°C
bis 1100°C, xg, < 0.05) und fiir die Reduktion zu Eisen (IOOOOC, Xpe = 0.1 und xg, = 0.15) bestimmt. In allen Féllen wird eine paraboli-
sche Kinetik fiir dem Eisenabbau in Magnesiowiistit beobachtet. Fiir xg, = 0.01 zeigen die an polykristallinen Proben gewonnenen
Reaktionskonstanten fiir die Oxidation gute Ubereinstimmung mit Literaturdaten von Einkristallmessungen, die mit ex-situ Methoden

(RBS, bildgebende Verfahren) gewonnen wurden.

Die Ergebnisse werden im Fall der Oxidation im Rahmen theoretischer Modellvorstellungen quantitativ diskutiert. Mit Hilfe
defektthermodynamischer Modellrechnungen werden Gleichgewichts-Leerstellenmolenbriiche xy an der Phasengrenze
Magnesiowiistit| Magnesioferrit berechnet und theoretische Berechnungen fiir k,-Werte durchgefiihrt. Die von der Theorie zur inneren
Oxidation vorhergesagte Proportionalitit k, = (xyDv) / x, (Dy = Leerstellen-Diffusionskoeffizient, x = Eisenkonzentration), wird

erstmals systematisch {iberpriift und besttigt.

Ergiinzend werden Leitfihigkeitsmessungen an einem MgO-Einkristall mit xp. = 0.01 bei 1300°C durchgefiihrt. Aus den

Ergebnissen kann der Leerstellen-Diffusionskoeffizient in MgO abgeschétzt werden.

An natiirlichen einkristallinen Olivinen, (Mg ¢Fey ),Si04, wird die Kinetik des Olivinabbaus nach oxidierenden a (O,)-Spriingen
zwischen 1000°C und 1200°C gemessen. In allen Fillen wird eine lineare Abhiingigkeit zwischen dem Eisenabbau in Olivin und \t
beobachtet. Ab 1050°C wird nach einer Anfangszeit eine Verlangsamung der parabolischen Oxidationskinetik beobachtet. Diese
Anderung wird im Zusammenhang mit dem EinfluB von Versetzungsstrukturen auf die Transporteigenschaften der Kationen und des
Sauerstoffs diskutiert. Uber die bei der Oxidation entstehenden vielfiltigen eisenhaltigen Phasen 148t sich anhand der Hochtemperatur-
spektren in Kombination mit Raumtemperaturspektren, Vergleichspektren phasenreiner Kristalle, elektronenmikroskopischer Bilder
und Mikrosondenanalysen ein differenziertes Bild gewinnen. Aufgrund der Beobachtungen kann gefolgert werden, daf in allen Fallen
eine magnesioferrithaltige Deckschicht entsteht. Im Kristallinneren scheidet sich an Versetzungen Hamatit und bei hdherer Temperatur
(ab etwa 1050°C) zunehmend Magnetit ab. Fiir den Olivinabbau werden analog zu Magnesiowiistit Reaktionskonstanten bestimmt und

mogliche Einfliisse des Versetzungsnetzwerkes im Olivin auf deren Grofe diskutiert.
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1 Einleitung

Die Mossbauerspektroskopie ist neben der Anwendung bei kernphysikalischen Fragestellungen ein wertvolles Mittel zur Klarung
chemischer, mineralogischer sowie materialwissenschaftlicher Fragestellungen. Die verfligbaren Geréte sind mit der Zeit soweit
entwickelt worden, daf3 die Aufnahme eines Mossbauerspektrums als solches eine Routinearbeit ist. Somit sind materialspezifische

Fragestellungen heutzutage bevorzugtes Arbeitsgebiet der Mossbauerspektroskopie.

Das Ausscheidungshérten von Legierungen ist eine technologisch wichtige Methode zur gezielten Modifikation der mechanischen
Eigenschaften metallischer Feststoffe [1.1-3]. Genauso konnen auch Eigenschaften nichtmetallischer Festkorper durch geeignet

erzeugte Ausscheidungen gezielt beeinflult und verdndert werden [1.4-6].

In vielen Mischoxiden (A,B)O lassen sich durch Oxidation feindisperse Ausscheidungen sauerstoffreicher Phasen erzeugen. Nach
Vorgabe der Phasenverhiltnisse kann dies oft isotherm durch eine geeignete Anderung der Sauerstoffaktivitiit erreicht werden.
Schmalzried hat in einer theoretischen Arbeit sowohl die Kinetik des Reaktionsablaufs der inneren Oxidation in mehrkomponentigen
oxidischen Mischkristallen quantitativ formuliert als auch die Bedingungen fiir das Auftreten innerer Reaktionen angegeben [1.7]. In
experimentellen Untersuchungen an den Systemen Mg-Fe-O, Mn-Fe-O, Ni-Fe-O, Al-Fe-O und Mg-Co-O konnten die dabei
entwickelten theoretischen Vorstellungen insofern im wesentlichen bestétigt werden, als das vorhergesagte parabolische Ge-
schwindigkeitsgesetz in allen Féllen beobachtet werden konnte [1.8-12]. Allerdings sind diese Messungen fast ohne Ausnahme an
Proben vorgenommen worden, die von den hohen Reaktionstemperaturen abgeschreckt worden waren. Messungen bei mehreren
Temperaturen zur Bestimmung der Aktivierungsenthalpie der Geschwindigkeitskonstanten sind nur im System Mg-Fe-O vor-

genommen worden [1.12].

In dieser Arbeit wurde die Kinetik innerer Reaktionen in oxidischen Festkorpern dagegen am reagierenden System unter in-situ
Bedingungen untersucht. Die Mdssbauerspektroskopie bietet sich hierfiir als ein besonders geeignetes Verfahren an. Aufgrund der
lokalen Sondeneigenschaften des Mossbauerisotops °'Fe (neben der absoluten Ionenselektivitit ist das Mossbaueratom als lokale Sonde
ladungs- und platzselektiv) steht hiermit eine wirkungsvolle Methode zur Unterscheidung von Oxidationszustdnden und verschiedenen
lokalen Symmetrien zur Verfiigung. Der Einsatz von Eisen als Sondenkern erschliefit zudem Stoffsysteme, die neben ihrem
Modellcharakter auch von technischem Interesse sind. Neben der Uberpriifung des parabolischen Zeitgesetzes und der Bestimmung der
parabolischen Wachstumskonstanten, k;,, und ihrer Temperaturabhéngigkeit sollte insbesondere auch die weitere, seinerzeit noch nicht
konsistent untersuchte Vorhersage der Schmalzried'schen Theorie beziiglich der Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von der

Kristallzusammensetzung gepriift werden.

Fiir eine erste Anwendung des hier benutzten Relaxationsverfahrens, das gleichzeitig auch die Fahigkeit der
Massbauerspektroskopie zur in-situ Untersuchung der Kinetik von Festkdrperreaktionen unter Beweis stellen sollte, erschien das Sy-
stem (Mg Fe,)O (Magnesiowiistit) besonders geeignet. Einerseits kann das System Mg-Fe-O infolge der kubischen Struktur der
beteiligten Phasen (NaCl- und Spinellstruktur) und des dadurch gewahrleisteten Strukturerhalts des Sauerstoffteilgitters als
Modellsystem fiir innere Reaktionen angesehen werden. Zum anderen existieren geniigend Kenntnisse iiber Thermodynamik und
Transporteigenschaften dieser Phasen. Fiir eine Ausdehnung der Anwendung der Methode bot sich das System (Mg;.<Fe,),Si0,
(Olivin) an, fiir das von Seiten der Erdwissenschaften nach wie vor grof3es Interesse besteht. Fiir dieses System, das sowohl strukturell
als auch beziiglich der Zusammensetzung deutlich komplexer als das System (Mg, _.Fe,)O ist, existieren ebenfalls detaillierte

Kenntnisse iiber Thermodynamik und Transporteigenschaften.

Eine notwendige Voraussetzung zur Untersuchung dieser Fragestellung war die Entwicklung einer kompakten Hochtemperatur-
Melzelle, die eine zeitaufgeloste Verfolgung lang dauernder Redoxvorgénge in den zu untersuchenden Systemen unter in-situ

Bedingungen, insbesondere bei hohen Temperaturen ermdglicht.
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2 Grundlagen der Mossbauerspektroskopie

2.1 Der Mossbauereffekt

Beim Ubergang eines Atomkerns aus dem angeregten Zustand (Energieniveau E,) in den Grundzustand (Energieniveau E,) wird
ein y-Quant mit der Energie E, = E, - E, emittiert. Aus Griinden der Impulserhaltung wird ein Teil der Energie als RiickstoBenergie E,
auf den emittierenden Kern iibertragen. E, ist aufgrund der groBBen Kernmasse klein gegen E, so daB} in klassischer, nichtrelativistischer

Néherung mit M = Kernmasse und E, = E, - E, gilt:

E;
2Me?

E.= @2.1)

Befindet sich der emittierende Kern in einer kristallinen Umgebung, so liegen die Verhéltnisse anders. Wenn man annimmt, daf3
Myqisann = 1 g und My, = 107 g, so ist die Energieiibertragung durch die y-Emission beim Impulsiibertrag auf den gesamten Kristall

vernachléssigbar.

E; kann jedoch vom Kristall quantenweise zur Anregung von Gitterschwingungen aufgenommen werden. Der Energieinhalt des
Gitters dndert sich dann um n - k * @, wobei o, flir die Einsteinfrequenz steht und n =0, £1, £2... E, liegt bspw. bei dem 14.4 keV-
Ubergang des *'Fe bei etwa 2:10” ¢V, und die Gitterschwingungen der Kristallmatrix besitzen eine Gitterenergie der GroBenordnung
102 eV. Die Wahrscheinlichkeit f, daB bei der y-Emission keine Gitterschwingung angeregt wird, ist somit groB. f heit Debye-Waller-
Faktor und ist ein MaB fiir die riickstoBfrei emittierten y-Quanten. f berechnet sich zu [2.1]:

f= exp(- Er jz exp(-K*<x*>) . (2.2)

NwE

(k = Wellenvektor, <x*> = mittleres Amplitudenquadrat der Teilchenauslenkung.) Mit dem Debye-Modell, welches an Stelle der festen
Oszillatorfrequenzen g ein Frequenzspektrum mit der maximalen Frequenz o, = kg * 0 / & annimmt (0 ist die Debye-Temperatur),
ergibt sich fzu [2.2]:

2 2
f=exp|- E: (LL”?) fiir T < Op, 2.3)
ks \2  Op
und
f=exp ( OE. ?J fiir T > Op. 2.4)
ks &b

Der Debye-Waller-Faktor ist grof bei kleiner RiickstoBenergie, tiefer Temperatur und hoher Debye-Temperatur. Bei dem 14.4 keV-
Ubergang des *'Fe ergibt sich fiir f auch bei einer Temperatur von 1500 K ein noch fiir Experimente brauchbarer Wert, sofern 0p nicht

zu klein ist (Abb. 2.1). Im folgenden wird nur noch von *’Fe-Mdssbauerspektroskopie die Rede sein.
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Der angeregte Kernzustand hat eine endliche Lebensdauer t und infolge der Heisenberg'schen Unschérferelation eine Energieun-
schirfe AE, wihrend der Grundzustand scharf ist. Die emittierten y-Quanten besitzen daher eine Energieverteilung zwischen
(E, + 2AE) - E; und (E, - /2AE) - E,. Weisskopf und Wigner konnten zeigen, daf3 die Energieverteilung I(E) der Gammastrahlung einer
Lorentzkurve entspricht [2.3-4].

r

I(E)= 2 . (2.5)

, (TY
(E-Eo) +(2j

E, gibt die Lage des Maximums der Verteilung an und I = k - 1 ist die volle Linienbreite auf halber Hohe.

Das von einem Kern im Festkorper emittierte y-Quant kann von einem Kern in einem zweiten Festkorper absorbiert werden, wenn
der energetische Abstand des Niveaus im Absorber der Energie der y-Strahlung entspricht. In diesem Fall tritt Resonanzfluoreszenz auf.
Die Absorption erfolgt allerdings nur dann, wenn die Umgebungen von Quelle und Absorber identisch sind. Ist das nicht der Fall,
verschieben sich die E\-Werte der beiden Kerniibergénge um einen Betrag 6 gegeneinander. Die Verschiebung kann aufgehoben
werden, indem man die y-Quelle mit einer Geschwindigkeit v gegen den Absorber bewegt. Der Dopplereffekt bewirkt dann eine
Energiednderung der y-Linie um den Betrag Ep = E, * (v / ¢), (c = Lichtgeschwindigkeit, v = Relativgeschwindigkeit zwischen Quelle

und Absorber). Somit ist

E=E,-E, +Ep (2.6)

Variiert man v und trégt die durchgelassene Intensitéit gegen die Dopplerenergie Ep auf, so erhilt man das Profil einer y-Linie
(Abb. 2.2). Wegen der geringen Linienbreite (beim Ubergang des >'Fe liegt I' bei etwa 5 - 10°eV) bewegen sich die erforderlichen
Dopplergeschwindigkeiten im Bereich mm/s bis cm/s. Somit 146t sich mit Hilfe des Mdssbauereffektes eine hohe relative Energie-

auflosung I' / E, erzielen.
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2.2 Feinstruktur der Mossbauerspektren
2.21 Chemische Verschiebung

Die Energiezustinde der Atomkerne werden beeinflufit durch elektromagnetische Wechselwirkungen (elektrische Monopol-,
magnetische Dipol- und elektrische Quadrupolwechselwirkung). Wegen der Paritétserhaltung konnen niemals elektrische und
magnetische Prozesse der gleichen Multipolordnung auftreten. Hohere Multipolmomente kénnen mit Hilfe der Mossbauerspektro-
skopie nicht aufgeldst werden.

Die chemische Verschiebung (Isomerieverschiebung) ist eine Folge der elektrischen Monopolwechselwirkung. Sie wird verursacht
durch Uberlappung der Hiillenladungen mit dem Kern und bewirkt eine Verschiebung der Kernniveaus. Da Grundzustand und
angeregter Zustand verschiedene Radien besitzen, entsteht eine geringe Verschiebung der Ubergangsenergie, wenn sich die Elek-
tronendichte am Kernort veriandert, etwa durch Variation der chemischen Umgebung. Die chemische Verschiebung, deren Betrag in
der Groflenordnung der natiirlichen Linienbreite liegt, ist dann zu beobachten, wenn sich Quelle und Absorber in unterschiedlicher

Umgebung befinden.
SE=27&|p(O)F] ' Pr=22Z | p(O)f <>
=37 w0 p, (01 d r=37Ze lw(O)] <> . @2.7)

23+m-el y(0) |2 beschreibt die Ladungsdichte der Hiillenelektronen (s-Elektronen) am Kernort, das Integral gibt die Ladungsdichte
im Kern an. <r>> ist der quadratisch gemittelte Kernradius. Da die mittleren Kernradienquadrate fiir Grundzustand (g) und angeregten

Zustand (a) verschieden sind, unterscheiden sich auch die Wechselwirkungsenergien, und es ist
SE=(SE),-(6E), . 2.8)
Fiir den Kern in der Quelle (S) und im Absorber (A) ergibt sich die chemische Verschiebung o, zu

60=(E),-(0E) . 2.9

Ein weiterer Beitrag zur chemischen Verschiebung kommt von der temperaturabhéngigen, durch Gitterschwingungen verursachten

Dopplerverschiebung zweiter Ordnung.

2.2.2 Elektrische Quadrupolwechselwirkung

Die elektrische Quadrupolwechselwirkung ist gegeben durch

2

3
HQ=%ZV11J./0“(I') X?-; aer o 2.10)
=l

| Pul(1) d’r = ze bedeutet die Kernladung, x; sind karthesische Koordinaten und Vj; sind die zweiten Ableitungen des Coulomb-Potentials

8 © Dr. Stephan Dreher
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nach dem Ort (8°V / dx%). Das Koordinatensystem wird sinnvollerweise so gewihlt, daB der Tensor V;; diagonal ist. Die Quadrupol-
wechselwirkung tritt auf, wenn ein von Null verschiedener elektrischer Feldgradient (EFG) am Kernort existiert und der Kern ein nicht
verschwindendes Quadrupolmoment aufweist. Dadurch resultiert eine Aufspaltung entarteter Kernniveaus. Da nur Kernzustiande mit
einem Kernspin von I > 1/2 ein Quadrupolmoment haben, besitzt im Falle des >'Fe nur der angeregte Zustand (I = 3/2) ein
Quadrupolmoment, nicht aber der Grundzustand (I = 1/2).

Liegt der Tensor des elektrischen Feldgradienten in Diagonalform vor, und wiahlt man die Achsen so, dafl | Vo ’ > | Vyy | > | Vi ’ ist,
so 148t sich der elektrische Feldgradient durch den Asymmetrieparameter | und durch V, ausdriicken, da Vi + Vyy+ V,,= 0. 1 ist
definiert durch

_ Vi = Vyy
VZZ

, @.11)

und nimmt somit Werte zwischen 0 und 1 an.

Zum EFG tragen im wesentlichen zwei Ursachen bei. Zum einen ist es der Einflul der den Kern umgebenden Ionen (Gitterbeitrag),
und zum anderen die Ladungsverteilung der den Kern umgebenden Elektronen (Valenzelektronenbeitrag). Die elektrische

Quadrupolwechselwirkung wird beschrieben durch den Hamiltonoperator [2.5]:

(2.12)

~ _ eQV,, (42 77(1+ )
3
Ho ™11 1)(I R

List der Kernspin, I ist der Kernspinoperator und I, 1. sind Shiftoperatoren. Die Eigenwerte sind:

eQV,, n
EVe 3z a1+ L 213
Eqo= 41211 m; - I(I+1)] 3 (2.13)

wobei (-I <my <) ist.

2.2.3 Magnetische Dipolwechselwirkung

Ist am Kernort ein Magnetfeld wirksam, so wird die Drehimpulsentartung (2I+1-fach) der Energieniveaus vollstédndig

aufgehoben. Fiir einen Ubergang aus dem angeregten Zustand in den Grundzustand gelten die Auswahlregeln:

Al=1, Am=0, £1.
Die magnetische Dipolwechselwirkung 1aBt sich mit folgendem Hamiltonoperator beschreiben:

i, =-gy myy 1H . (2.14)
myy ist das Kernmagneton, H = (0,0,H,). Die Eigenwerte sind:
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Em:-gN myN Homl . (215)

Die Aufspaltung der Kernniveaus aufgrund der drei beschriebenen Wechselwirkungen zeigt Abb. 2.3 am Beispiel fiir *'Fe.

2.3 Aussagen von Feinstrukturen in den Mossbauerspektren

Aussagen aus Hochtemperatur in-situ Messungen mit Hilfe der Mossbauerspektroskopie stiitzen sich hauptséchlich auf die Iso-
merieverschiebung und die Quadrupolaufspaltung. Aufgrund der bei Oxiduntersuchungen notwendigen hohen Temperaturen existieren
keine magnetisch ferngeordneten Strukturen mehr (wie zum Beispiel in Ferriten unterhalb der magnetischen Umwandlungs-
temperaturen), so dafl magnetische Hyperfeinaufspaltungen nicht auftreten. Lediglich bei Messungen an Reaktionsprodukten bei

Raumtemperatur kann die Hyperfeinaufspaltung erginzende Informationen iiber den erfolgten Reaktionsablauf vermitteln.

Die Isomerieverschiebung vermag insbesondere Aussagen iiber den Ladungszustand eines Eisenatoms zu treffen. Abb. 2.4 zeigt
eine systematische Zusammenstellung von Eisen-Sauerstoffverbindungen [2.6]. Die Verbindungen sind eingeteilt in Gruppen, in denen
Eisen in gleicher Oxidationsstufe vorliegt. Erkennbar ist eine zunehmende Isomerieverschiebung in Richtung kleinerer
Geschwindigkeiten mit zunehmender Oxidationszahl. Innerhalb der Gruppen existiert ein Trend hin zu groBeren Geschwindigkeiten
mit zunehmender Koordination der Anionen, aus dem vielfach ergdnzende Informationen zur Lage eines Eisenatoms in einem
Anionengitter erhalten werden konnen. Weiterhin kdnnen Aussagen dariiber getroffen werden, inwiefern eine Bindung mehr ionischen
oder kovalenten Charakter besitzt, da infolge kovalenter Bindung eine Verringerung der Abschirmung der s-Elektronen und damit eine

Erh6hung von |\|/(O)|2 auftreten kann.

Die Quadrupolaufspaltung kann hiufig Auskunft iber die lokale Symmetrie der Umgebung eines Mossbaueratoms geben. Auch
sind Symmetriestdrungen wie zum Beispiel assoziierte Leerstellen oder lokale Verzerrungen um das Mossbaueratom herum ofters
Ursache fiir das Auftreten einer Quadrupolaufspaltung. Haufig sind Linienbreiten zu beobachten, die deutlich iiber die natiirliche
Linienbreite hinausgehen. Ursache hierfiir kann eine Uberlagerung von Quadrupoldubletts mit unterschiedlicher Aufspaltung und
dhnlicher Isomerieverschiebung sein. Ein Grund hierfiir besteht haufig in einer Verteilung unterschiedlicher Umgebungen eines

Mossbaueratoms auf einer bestimmten Punktlage.
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Abb. 2.1. Debye-Waller-Faktor fiir den 14.4 keV Ubergang von *'Fe.
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3  Struktur und Thermodynamik der untersuchten Systeme

3.1 Das System Mg-Fe-O
3.1.1 Phasendiagramm und Thermodynamik

Im System Mg-Fe-O existieren im wesentlichen die Einphasengebiete Magnesiowdistit (Mg «Fe,)O (MW) und Magnesioferrit
MgFe,0, (MF), sowie die Zweiphasengebiete (MW + MF) sowie (MW + Fe). Umfangreiche Arbeiten zum Phasendiagramm finden
sich z.B. in [3.1-6].

Abb. 3.1 zeigt ein Phasendiagramm zweiter Art von Mg-Fe-O, das die Stabilitéitsfelder in Abhingigkeit von Zusammensetzung und
Sauerstoffaktivitit bei 1000°C darstellt. Bei geringen Eisenkonzentrationen tritt eine Verbreiterung des MW-Feldes auf. Bei hoheren
Sauerstoffaktivitéten wird das MW-Feld durch das MW + MF-Feld begrenzt. Niedrige Sauerstoffaktivitdten fiihren zu einer Ausschei-

dung von metallischem Eisen (MW + Fe).

Fiir eine Abschitzung des Stabilitétsbereichs von Magnesiowdistit bei geringer Eisenkonzentration wurden die Phasengrenzen
MW | MW + MF, sowie MW | MW + Fe bei gegebener Zusammensetzung berechnet. Die Bestimmung der Reaktionskonstanten
erfolgte unter Verwendung thermodynamischer Daten aus dem Tabellenwerk von Barin und Knacke [3.7]. Ergebnisse flir x = 0.01 und
x = 0.05 sind in Abb. 3.2 zusammenfassend dargestellt. Die Sauerstoffaktivititen an den Phasengrenzen resultieren nach den folgenden
Ausdriicken:

1) Oxidation von Magnesiowiistit
Phasengrenze MW | MW + MF

Reaktion: 2FeO + MgO + %0, = MgFe,04

Kok = a(MgF62 04) ~ a(MgF62 04)
Ox ~
a(FeO)’-a(MgO)-a(0,)"” x(FeO)’-x(Mg0)-a(0,)"”

log Kox=38310/T-17.44
log a (Oy) =-2 log x MgO) - 4 log x (FeO) - 2 log Kok

Da auf der eisenarmen Seite des Mg-Fe-O-Systems keine verldsslichen Daten fiir die Aktivitit von FeO existieren, wird angenommen,

daB a (MgO) =x (MgO) und a (FeO) = x (FeO).

2) Reduktion von Magnesiowiistit
Phasengrenze MW | MW + Fe

Reaktion: FeO = Fe + %0,

_ a(Fe)_a(02)1/2 N a(02)1/2
a(FeO) 0.864 x(FeO)**"

Red
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log Kpeg—31814 /T +7.849
log a (0,) =2 log a (FeO) + 2 log Kgeq
Dabei wird angenommen, daf} a (Fe) = 1. Der Ausdruck fiir a (FeO) wurde der Literatur [3.3] entnommen.

Die Diagramme (Abb. 3.2), die nach diesen Ausdriicken fiir log a (O,) berechnet wurden, sagen Stabilitit von MW bis an Luft fiir
beispielsweise folgende Eisenkonzentrationen und Temperaturen voraus: x (FeO) = 0.01 ab etwa 1150°C und x (FeO) = 0.05 ab etwa
1300°C. Diese Vorhersagen decken sich fiir x = 0.01 in etwa mit experimentellen Ergebnissen von Phillips et. al. [3.1] (Abb. 3.1a).

3.1.2 Struktur und Fehlordnung von Magnesiowdustit

Die Struktur von Magnesiowiistit kann im wesentlichen beschrieben werden durch ein kubisch flachenzentriertes Gitter (fcc) aus
O*-Ionen, dessen oktaedrische Liicken von Mg”'- und Fe**-Ionen besetzt sind. Die Gitterkonstante variiert zwischen 4.21 A und 4.29 A
(25°C) mit zunehmenden Anteil von FeO [3.8]. Temperatur und Sauerstoffaktivitit bestimmen den Oxidationsgrad des Eisens und die
Loslichkeit von Fe*" in Magnesiowiistit. Zur Wahrung der Elektroneutralitit resultiert fiir jeweils zwei Fe®* eine Leerstelle V<. Da der
Diffusionskoeffizient fiir Sauerstoff im Vergleich zu den Kationen-Diffusionskoeffizienten klein ist [3.9], ist es plausibel, von
einem statischen Sauerstoffteilgitter auszugehen. In Kroger-Vink-Notation, (siche Anhang A6), 14Bt sich die Substitution von Fe**
in das MgO-Gitter folgendermal3en beschreiben [3.10]:

Fe: Osmeo) —> 2 Fenmeg + V' 7300

Aufgrund elektrostatischer Wechselwirkungen wird die Bildung von Assoziaten aus Fei,[g und V', angenommen [3.2, 3.10-11].

Fel.\/lg V”Mg Fel.\/[g = (Fel.\/[g V”Mg) ' + Fel.\/[g = (Fel.\/[g V”Mg Fe].\/[g )X

Weiter wird angenommen, daf3 keine Strukturelemente mit tetraedrischer Koordination auftreten [3.2].

Bei kleinen Eisenkonzentrationen (xg. < 0.2) werden keine Wechselwirkungen zwischen den Assoziaten angenommen [3.11], da
die Absténde zwischen den Assoziaten vergleichsweise grof3 sind. Im Fall héherer Eisenkonzentrationen (xg. > 0.2) und damit hoherer
Assoziatkonzentration wird davon ausgegangen, daB die Assoziate miteinander in Wechselwirkung stehen [3.2] und komplexere
Strukturn bilden. Hierauf wird jedoch nicht weiter eingegangen. Unter Annahme elektroneutraler Assoziate wird im folgenden ein

Modell zur Eisenoxidation in Magnesiowiistit mit kleiner Eisenkonzentration beschrieben.

3.1.3 Modell der Eisenoxidation in Magnesiowustit

Um Informationen iiber Leerstellenkonzentrationen in Magnesiowiistit im Gleichgewicht mit Magnesioferrit zu bekommen, ist
Kenntnis iiber den Oxidationsgrad von Eisen in MW an der Phasengrenze zu MW + MF notwendig. Die Oxidation von Eisen in MW

kann wie folgt formuliert werden [3.11]:

X 1 e . X
2 FeK/Ig + MgMg + 502 (g) = (FeMg \A Y FeMg) + MgO . (3.3)
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Im folgenden werden mit N die Gitterplatzmolenbriiche der Kationen, der Leerstellen und der Assoziate (Fei,lg V"M FeR,lg )x

bezeichnet. Weiter bedeutet n die Molzahl der im Index angegebenen Kationensorten. Die Gleichgewichtskonstante von Gl. 3.3

lautet:
K= —NzF = (3.4)
NFex : aoz
bzw. mit NFC' V" Fet - an
ag. K= _sz - (3.5)
Fe*
oder
J2 b2 +2B+b)
do, 2 (3.6)
(1-b)
mit K* =4 K. Dabei werden die folgenden Abkiirzungen benutzt:
B = n mg 2° b= NE3*
n Fe 2+ + n Fe 3+ nFeh + nFeH
2n+ = nget tngs tnmg +nve
_ n Fe 2+ _ 2 b
N2t = = 3.7)
Y ht @242B+b)
N e 2(1-b) 55
3+ = = , .
Y hT (2+2B+b)
nmg* 2B
Nug' =— 7= , (3.9)
2>n (2+2B+b)
ny- b
Ny = = . (3.10)
YYnt (2+2B+b)
Valet et. al. haben unter Benutzung dieses Modells fiir xg, die Gleichgewichtskonstante K' bestimmt und finden [3.11]:
15 © Dr. Stephan Dreher
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logK’Z%-Z%l , (3.11)

bzw.

AG"=-205950+56.6T  (Joule)

als Gibbsenergiednderung fiir einen Formelumsatz nach Reaktionsgleichung 3.3. Dies ist vergleichbar mit Daten, die von Gourdin et.

al. [3.12], basierend auf thermogravimetrischen Daten von Soong und Cutler [3.19], angegeben werden. log K'=11100/T - 3.3.

Abweichungen dieses Modells von experimentellen Daten wurden von den Autoren [3.11] fiir hohe Sauerstoffaktivititen
beobachtet. In diesem Fall gibt das Modell einen zu niedrigen Oxidationsgrad an, als experimentell gefunden wird. Der Grund in dieser
Abweichung wird in einer Zunahme der Tetracderplatzbesetzung (Zwischengitterplétze in der NaCl-Struktur - als Vorstufe der
Spinellausscheidung) vermutet [3.13]. Abb 3.3 zeigt den nach dem Modell berechneten Oxidationsgrad & des Eisens in (Mg <Fe,)O
als Funktion der Sauerstoffaktivitit fiir einen Temperaturbereich von 1000°C bis 1300°C und x = 0.01 bzw. x = 0.05. Man erkennt: je

geringer die Eisenkonzentration bei gleicher Temperatur und Sauerstoffaktivitit ist, desto kleiner sind die Oxidationsgrade.

3.2 Das Olivinsystem (Mg,Fe),SiO,
3.2.1 Phasendiagramm und Thermodynamik

Das Olivinsystem wird durch eine liickenlose Mischkristallreihe der Endglieder Forsterit (Fo), Mg,SiO4, und Fayalit (Fa), Fe,;SiO,,
gebildet. Ublicherweise wird bei einem Mischkristall der Fayalit-Anteil angegeben. Fa, bezeichnet zum Beispiel einen Olivin mit
einem Anteil von 10% Fayalit. Das Stabilititsfeld von Olivin beziiglich Sauerstoffaktivitit, Temperatur und Zusammensetzung wurde

von Nitsan [3.16] ausfiihrlich untersucht.

Hierauf basiert das in Abb. 3.4 gezeigte Phasendiagramm, das fiir Fa,, sowohl das Stabilitéitsfeld beziiglich Temperatur und
Sauerstoffaktivitét als auch die Nachbarphasen zeigt [3.17]. Dieser Zusammensetzung entsprechen die hier untersuchten Olivin-
Einkristalle aus San Carlos. Aus dem Phasendiagramm geht hervor, daB mit zunehmender Sauerstoffaktivitit unterhalb von 1300°C ein
relativ schmales Feld mit den Phasen Olivin, Pyroxen und Magnetit angrenzt. Mit weiter ansteigender Sauerstoffaktivitét schliefft sich
ein Bereich mit den Phasen Olivin, Pyroxen und Hamatit an. Der Olivin in diesen Nachbarbereichen ist im Gegensatz zum Olivin im
Einphasengebiet eisenverarmt. Die Anwesenheit von Pyroxen wird in der Literatur unterschiedlich diskutiert. Viele Autoren geben
unter Hinweis auf ihre Analysen an Stelle der zu Olivin siliziumreicheren Pyroxenphase SiO, als Nachbarphase an. In dieser Studie

wird ebenfalls von dieser Annahme ausgegangen. Eine Diskussion iiber diese Problematik findet im Kapitel 6.5 statt.

Das Stabilitdtsfeld von Olivin beziiglich Oxidation und Reduktion 146t sich mit Hilfe von Reaktionskonstanten aus der Literatur
[3.18] berechnen. Fiir die folgende Rechnung ist anzumerken, daf3 der Olivin in den Reaktionsformeln mit FeSi,,,0, angegeben wird,
da sich die Gleichgewichtskonstanten aus der Literatur auf diese Form beziehen. Weiterhin wird von idealer Mischbarkeit der Rand-

komponenten Forsterit und Fayalit ausgangen.

1) Oxidation von Olivin
Phasengrenze Olivin | Magnetit + SiO,

Reaktion: 6 FeSi1/202 + 02 =2 Fe;O4 +3 8102
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_ a(Fe3 04 )2 -a(Si0, )3 ~ 1
a(FeSi,, 0, )6 -a(0,)  a(FeSi;» 0, )6 -a(0,)

log Ko, =25738 /T -9.00
Hier wird angenommen, daB3 a (Fe;0,) = 1 und a (SiO,) = 1. Dann ist

log a (O,) = -6 log a (FeSi;,0,) - log Kok

2) Reduktion von Olivin:

Phasengrenze Olivin | Eisen + SiO,

Reaktion: FeSi;»0,=Fe + % SiO, + % O,

_a(Fe)’-a(Si0,)-a(0y) (0,
a(FeSii»0,)° a(FeSii 2 0,)’

log Kgeq =-26524 /T + 5.54

mit a (Fe) =1 und a (SiO,) = 1. Dann ist

log a (O,) = log Kgeq + log a (FeSi;,0,)

Red

Abb. 3.5 zeigt die grafische Darstellung des nach diesen Rechnungen resultierenden Stabilititsfeldes fiir Fa,o in einem Tempe-
raturbereich von 700°C und 1200°C. Fiir die Berechnungen wurde fiir a (FeSi;,0,) ein Wert von 0.1 benutzt, der dem Fayalitanteil der

hier untersuchten Olivine entspricht.

3.2.2 Struktur von Olivin

Olivin (Mg,Fe),Si0, kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pnma. Die Struktur kann ndherungsweise durch ein verzerrt
hexagonal dicht gepacktes Sauerstoffgitter parallel zu (100) beschrieben werden, dessen Oktaederliicken zwei Punktlagen
unterschiedlicher Groe bilden, die zur Hilfte von Mg*'- und Fe**-Kationen besetzt sind. Die kleinere Punktlage (Punktsymmetrie
i) wird mit M1 und die groBere (Punktsymmetrie m) mit M2 bezeichnet. Die Si*'-Ionen besetzen 1/8 der Tetraederliicken. Die
Elementarzelle wird aus 4 Formeleinheiten aufgebaut und hat fiir einen Olivin mit 10% Fayalitanteil folgende Gitterkonstanten:
a=4.755A,b=10.21A und c = 5.985A [3.14]. Abb. 3.6a zeigt eine Elementarzelle mit den beiden unterschiedlichen Punktlagen M1
und M2 eingezeichnet, die von den zweiwertigen Kationen besetzt werden. Die M1-Kationen bilden nahezu lineare Ketten parallel zu

(100), wihrend die M2-Kationen Zickzacklinien folgen (Abb. 3.6b). Die Atomlagen sind der Literatur [3.15] entnommen.

17 © Dr. Stephan Dreher
Dr. b = -



e A
2800 R
AN
\\ \
w00k \\\ 1
\
\ \ LU
24008 \ \\
\ N,
\ LN
22008 \ S "]
\ MAGNESHO -
v Saamite \\
e § \\ Ciuo \\
% Ny b rcﬁsﬁs":_z
& b ;
i MAGNE SOWUSTITE
eook
L MEGNE SIOWUSTITE | /,'
WAGNESIOFERRITE | _/
200} ’
! F';‘df_#
" i i g : | I“-F,‘J:\“'I'-f
w1 w?'x B3 Y mredy TRy
0
24
Fe,0,
~f,
& -6 %
S MW + Spinel
lw]
o -8
° F 23 0;,
=101 \
MgO . a
g MagnesiowUstite FeO
-6} =l ]
. MW +Fe Fe
0 02 04 06 08 |

NEe /(nre + an) et

Abb. 3.1. Phasendiagramme von Mg-Fe-O

1) Phasendiagramm des Systems MgO-Fe,O; an Luft. (Nach Phillips et al. [3.1].)

2) Phasendiagramm zweiter Art fiir das System Mg-Fe-O bei 1000°C mit einge-
zeichneten Aktivitdtsspriingen. (Nach Zalazinskii et al. [3.4].)
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Abb. 3.6a. Elementarzelle von Olivin mit eingezeichneten M1 - und M2 - Oktaedern.

Abb. 3.6b. Darstellung der linearen M1-Ketten und der M2-Zickzacklinien in der Olivinstruktur.
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4 Theorie der inneren Redox-Reaktionen in Mischkristalloxiden

Schmalzried hat in einer grundlegenden Arbeit [1.7] sowohl die Bedingungen fiir das Auftreten innerer Reaktionen in oxidischen
Mischkristallen als auch die Kinetik des Reaktionsablaufs innerer Oxidationen quantitativ formuliert. Fiir das Verstdndnis der hier

beschriebenen Experimente wird im folgenden Abschnitt eine zusammenfassende Ubersicht gegeben.

4.1 Innere Oxidation

Die Theorie der inneren Oxidation soll hier am Beispiel der Oxidation von Magnesiowtistit (Mg, Fe,)O (MW) zu Magnesioferrit
MgFe,0, (MF) erlautert werden. Die schematische Darstellung der ablaufenden Prozesse ist in Abb. 4.1 zusammengefal3t. Fiir die

Beschreibung der Defektreaktionen wird die Notation nach Kroéger und Vink benutzt, (siche Anhang A6).

Die innere Oxidation beginnt an der durch die umgebende Luft und dem Oxid gebildeten Grenzflache &, wo die Sauerstoffaktivitit

hoch ist und schreitet in das Kristallinnere voran, wo die Sauerstoffaktivitdt niedrig ist. An der Oberfldche bildet sich gemé&l3

_—
"
M

% 0:(2) + Meme = MeOexi T V'yie T Th’ (‘' ins Kristallinnere) 4.1)

eine Deckschicht aus (Mg, <Fe,)O, deren Dicke sich von 0 bis &° erstreckt. Me steht fiir Mg oder Fe. Magnesiowiistit ist ein
p-Halbleiter, so daf} die Majorititsdefekte durch Kationenleerstellen V" und Defektelektronen h™ gebildet werden. Wihrend die

Sauerstoffaktivitdt an der Oberfldche &° durch die umgebende Atmosphére fixiert ist, wird die Sauerstoffaktivitit an der Reak-
tionsfront £ durch das Phasengleichgewicht MW | MW + MF bestimmt. Dadurch resultiert ein Gradient in der Sauerstoffaktivitét

und somit ein Gradient der Fehlstellenkonzentration zwischen &° und &, Die Struktur des Sauerstoffuntergitters wird bei den hier
beschriebenen Transportprozessen als unverdndert angesehen, da Dy » Do in MgO ist [3.9]. Die Kationenleerstellen und
Defektelektronen bewegen sich infolge ihres eigenen Konzentrationsgradienten durch die oxidierte Schicht zur Reaktionsfront &, wo
unter Annahme lokalen thermodynamischen Gleichgewichts die zweiwertigen Eisenionen von den Defektelektronen oxidiert
werden. Dabei verringert sich die Fe*-Konzentration, so daf sich ein neuer (kleinerer) Gleichgewichtswert einstellt. Die Leerstellen

und die Fe**-Tonen werden bei der Bildung von Spinell nach folgender Defektreaktion verbraucht:

'
M

4MeOt+ V't 2h =Me Qs + Mée (‘="' von der Oberfliche) 4.2)

Aus Griinden der Platzbilanz wandern die Mejp,. -lonen dem Leerstellenstrom entgegen zur Oberfliche, wo sie gemill Reaktion

(4.1) die Oberflachen-Deckschicht (Mg, Fe,)O aufbauen.

Die Reaktionen (4.1) und (4.2) sind gekoppelt tiber die Defekt- und Kationenfliisse und ergeben zusammen die Spinell-

Bildungsreaktion
1
4MeO + 50: (8)=Me; 04t MeOext - (4-3)
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Bei der Spinellbildung in (Mg,_Fe,)O bleibt die fcc-Struktur des Sauerstoffteilgitters nahezu unverandert. Im Kationenteilgitter
findet eine lokale Umordnung statt. Die Kationenverteilung von MgFe,Q, ist partiell invers, so daf} sich ein Teil der Kationen von
oktaedrischer auf tetraedrische Zwischenlage bewegen. Da fiir die molaren Volumina von MW und MF néherungsweise
VmMF = 4\/,,,MW gilt (Zahlenwerte hierzu finden sich im Anhang AS5), das Verhéltnis von Kationen zu Anionen in MW bzw. MF jedoch
1:1 bzw. 3:4 betrigt, muf3 pro Formeleinheit MF ein Kation zur Oberfliche wandern. Diese Kationen werden durch den Leerstellenflufl

zur Oberfléche transportiert, wo sie gemél} Reaktion (4.1) verbraucht werden.

Der zeitliche Fortschritt der Reaktionsfronten &° und & kann ndherungsweise iiber den Leerstellenfluf3 jy beschrieben werden.

Dabei werden folgende Annahmen gemacht.

¢ Die Diffusionskoeffizienten der Kationen und Leerstellen sind konzentrationsunabhéngig.
¢ Die Molvolumina von MF und MW verhalten sich wie 4 zu 1, unabhéngig von der aktuellen Eisenkonzentration der Phasen.

e Bei der Oxidation von (Mg, _,Fe,)O reagiert das gesamte Eisen in den Spinell, so daf} als Matrixmaterial reines MgO {ibrig bleibt.

Wenn 1 mol (Mg, <Fe,)O oxidiert wird, entstehen A mol (Mg, 4Fe,4)O (MF ). Die Spinellformel ist hier auf ein Sauerstoff
normiert. A ist natiirlich abhédngig von der Anfangszusammensetzung von (Mg,  Fe,)O. Im oxidierten Bereich bleiben dann (1-A) mol
MgO zuriick.

Da Y Mbs = Vmw und eine Formeleinheit MF,,, ein Mg-Ion weniger enthélt als eine Formeleinheit MW, werden bei der

Oxidation von 1 mol (Mg, Fe,)O A/4 mol Mg freigesetzt, die mit duBerem Sauerstoff die MW-Deckschicht! an der Oberfliche
aufbauen. Der Transport nach auflen erfolgt tiber die Leerstellen, die nach innen flieBen. Damit ergibt sich folgende

Bilanzgleichung:
A
(Mg, Fe,) 0= 4 (Mg, Feza) O+ (1-4) MgO +--Mg,,,

Aus der Eisenbilanz folgt: A = 2-x. Fiir die innere Reaktionsfront £ ist

LA BEM A Q&M Q&M 4yMY
oA e A @gr gt 4

= 44
Vet avi™ ot ot a4 v @9

A ist der Volumenbruchteil von Magnesioferrit in dem Volumen, in dem Magnesioferrit entsteht.

Ist div jy = 0, und die Leerstellenkonzentration, cy, klein, so 146t sich fiir den Leerstellenflul3 das erste Fick'sche Gesetz anwenden:

_] = .dcvz_ 5\/ .X'V-X”vz_ BV X_VV
¥ Yde vy Ag Vm' AS

(4.5)

'"Trotz der Annahme, daB die Deckschicht eisenfrei ist, wird die Bezeichnung MW benutzt, da das Molvolumen von MW
ndherungsweise unabhingig von der Zusammensetzung ist.
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]SV ist der chemische Diffusionskoeffizient der Leerstellen, x‘y und x*“y sind die Leerstellenkonzentrationen an der Oberfldache
bzw. an der Reaktionsfront. Hierbei wird angenommen, daf3 die Leerstellenkonzentration an der Grenze £ viel kleiner ist als an

der Oberfldche &°. Der oxidierte Bereich wichst in zwei Richtungen: zum einen in das Kristallinnere (Bildung von MF)

, (4.6)

zum anderen entsteht eine Deckschicht MW miit der folgenden Geschwindigkeit:

&' . uw
2=V 47
dt N “.7

Somit wichst die gesamte Reaktionszone mit der Geschwindigkeit

dAE deEM dE (4t
— - - M 4.8
i d a2 @9
Setzt man in diese Gleichung den Ausdruck fiir den Leerstellenfluf3 (4.5) ein, erhélt man mit ]5\, =ZDv:
dt YEVAE '

Dabei wird angenommen, daf3 in der Reaktionsfront das gesamte Eisen in den Spinell reagiert, d.h. A = 2x (x Kationenmolenbruch
Eisen im nicht reagierten Magnesiowiistit). z ist der sogenannte Beschleunigungsfaktor, der in Halbleitern durch das
Diffusionspotential, welches durch die elektronischen Ladungstriger gebildet wird, zustande kommt. Der Wert ist n+1, wenn n die

effektive Ladung der Leerstelle ist. (Hier ist z= 3.)

Dyx"‘y ist proportional zum Selbstdiffusionskoeffizienten der Kationen, die zur Oberfliche wandern (hier Mg?"), solange der

Spinell bei hoher Sauerstoffaktivitit mit nahezu reinem MgO im Gleichgewicht steht. Integration von (4.9) ergibt:

2+x

1
EAé:z:kp't, kp:( j V4 DVX'V . (410)

Gleichung (4.10) sagt aus, daf3 die Reaktionskonstante k;, proportional zum Produkt aus Leerstellen-Diffusionskoeffizienten und
Leerstellenkonzentration in der MW-Matrix, sowie bei geringer Fe-Konzentration umgekehrt proportional zur Eisen-Ausgangskon-

zentration ist. Die Untersuchung dieser Proportionalititen von k;, war eines der Hauptanliegen dieser Arbeit.
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Die Frage nach dem Kriterium fiir das Auftreten innerer Oxidation wird in der bereits zitierten Arbeit von Schmalzried [1.7]
ausfiihrlich behandelt. Analog zu der Oxidation von Legierungen, bei denen innere Oxidation dann auftritt, wenn der Sauerstoftffluf3 in
das Innere der Legierung schneller ist als die Diffusion des unedleren Legierungsbestandteils, iibernimmt bei der inneren Oxidation von
(A,B)O-Systemen der Leerstellenflufl die Rolle des Sauerstoffs.

Sofern der Kationentransport im Mischkristalloxid tiber Leerstellen ablauft, muf3 der Leerstellenflu3 in das Innere des Oxides

schneller erfolgen, als der Teilchenflu3 der unedleren Komponente B nach auflen, das heif3t:

Dpxg<Dvxy mit xg»l . (4.11)

4.2 Innere Reduktion

Wihrend die formale Beschreibung der inneren Oxidation in oxidischen Festkorpern im Sinne von wohldefinierten Kationen- und
Defektelektronenfliissen bei feststehendem Sauerstoffuntergitter keine prinzipiellen Probleme bereitet, ist die Situation im Fall der
inneren Reduktion, bei der ein Ubergangsmetallkation Me zu Metall reduziert wird, prinzipiell anders. Mogliche Mechanismen innerer
Reduktionen sind von Ricoult und Schmalzried beschrieben worden [1.8-9]. Zum einen muf} lokal Platz fiir die Metallausscheidungen
geschaffen werden. Zum anderen mul3 der iiberschiissig gewordene Sauerstoff nach auf3en transportiert werden. Bulkdiffusion von
Sauerstoff kann aufgrund der allgemein niedrigen Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff ausgeschlossen werden. Als Transportwege
mdgen im Fall niedriger Me-Konzentrationen Versetzungslinien dienen, die von Spannungen infolge der gebildeten Ausscheidungen
herriihren. Ist die Me-Konzentrationen hdher, so kdnnen die Ausscheidungen zusammenwachsen und entlang der Grenzen
Oxid / Metall mehr oder weniger zusammenhéngende Transportpfade fiir den Sauerstoff bilden. Solche Grenzen sollten Poren

enthalten, da im allgemeinen das molare Volumen der Metallausscheidungen kleiner ist als das der Matrix.
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Me = (MgFe)
MeO+MeEOa MeO

e @ & @ 9
@ & & @&

@ @ & 9 ©
e 9

+te

xFe

><Fe

an£': 30,(g)+Me®" =Me0+V, +2h

2
an g LMe0+V,, +2h" =Me,0, +Me®”

Gesamt-. 1 _ -
eaktion @ 3Me0+30,(g)=Me;30,

Abb. 4.1. Schematische Darstellung der inneren Oxidation.
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5.Experimentelles

5.1 Mossbauerexperimente

5.1.1 Das Spektrometer

Bei dem in dieser Arbeit benutzten Mdssbauerspektrometer handelt es sich um ein System, das nach dem Prinzip der konstanten

Beschleunigung arbeitet. Abb. 5.1 zeigt ein Blockschaltbild der in Transmission verwendeten Anlage. Es wurden folgende

kommerzielle Einzelkomponenten benutzt.

Mossbauerantrieb: HALDER MA 250
Antriebssteuerung: HALDER MR 350
Funktionsgenerator: HALDER FG 351
Zéhlrohr: REUTER-STOKES P3-1605-251 (Kr/ CO,)
Hochspannungsversorgung: HALDER HVS2
Vorverstarker: HALDER PCP5
Spektroskopieverstirker: HALDER AMP3
Einkanalanalysator: HALDER SCA 102
AD-Wandler: HALDER ADC 4075
Vielkanalanalysator: HALDER MCA 3/1
Steuerrechner: COMMODORE PC-40

Der Funktionsgenerator steuert iiber die Antriebssteuerung den Antrieb im Dreiecksmodus an. Die Geschwindigkeit / Zeit - Kurve
bekommt dadurch die Form eines gleichschenkligen Dreiecks (Abb. 5.2). Der Antrieb arbeitet nach dem Prinzip zweier gekoppelter
Lautsprecherspulen, wobei die Antriebsspule das Antriebsrohr bewegt und die mit dem Rohr starr verbundene Geschwindigkeits-
meBspule fiir eine moglichst genaue Ubereinstimmung von Soll- und Istwert sorgt. Bei der hiufig benutzten Geschwindigkeit von 2

mmn/s betrug die Unsicherheit etwa 2%.

Fiir das Zéhlen der y-Quanten dient ein mit Krypton gefiilltes Proportionalzéhlrohr, das besonders zur Registrierung niederenergeti-
scher Rontgenstrahlung geeignet ist. Die Spannungsimpulse werden von einem Vorverstirker und einem Spektroskopieverstirker zum
Einkanalanalysator gefiihrt. Der zuvor in einer Pulshdhenanalyse eingestellte Einkanalanalysator stellt fest, ob die Strahlung im Bereich
des vorgegebenen Energiefensters um 14 keV liegt. Trifft das zu, so wird vom Einkanalanalysator ein Impuls auf den Vielkanalana-
lysator gegeben, der den Speicher des zur aktuellen Geschwindigkeit zugeordneten Kanals um eins hochzihlt. Die 1024 Kanile des
Vielkanalanalysators sind tiber den Funktionsgenerator mit dem Antrieb synchronisiert. Die grafische Darstellung der 1024 Kanéle

erfolgt auf dem Monitor des Spektrometers.

Die benutzte Strahlungsquelle war *’Co in Rhodiummatrix mit einer Anfangsaktivitit von 25 mCi. Die Halbwertszeit liegt bei 270

Tagen und 148t somit eine Mefzeit von etwa 2 Jahren zu. In Abb. 5.3 ist das vereinfachte Zerfallsschema dargestellt.

5.1.2 Erzeugung definierter Sauerstoffaktivitaten

Die gewiinschten Sauerstoffaktivititen wurden im allgemeinen mit stromenden Gasgemischen aus CO und CO, hergestellt, wobei

das Gleichgewicht CO,= CO + % O, zugrunde liegt. Die Mischung der Gase erfolgte in Gasmischpumpen der Fa. WOSTHOFF
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(Bochum). Das gewiinschte Mischungsverhéltnis wurde durch ent-sprechende Zahnradpaare eingestellt. Die Kontrolle der Sauer-
stoffaktivitit erfolgte durch Messung der Zellspannung einer galvanischen Festkorperkette mit kalziumstabilisiertem ZrO, als

Festelektrolyt. Die Zelle hatte prinzipiell die Form
0y(P)) | Pt| Zr0,, CaO | Pt | Ox(P,).

Dabei ist O,(P;) das Gas mit dem zu bestimmenden Sauerstoffpartialdruck und O,(P,) der als Referenz dienende Sauerstoff in der Luft
(a (Oy)Lur= 0.21). Die Sauerstoffaktivititen wurden aus den gemessenen Zellspannungen unter Verwendung thermodynamischer Daten
von Peters und Mobius berechnet [5.1]. Zur Erzeugung sehr niedriger Sauerstoffaktivitéiten wurden Gemische aus Argon und 5% H,

eingesetzt. Wasserstoff in dieser Konzentration kann mit Sauerstoff keine explosionsfihigen Gemische mehr bilden.

5.1.3 Die HochtemperaturmefRzelle

Zur Durchflihrung von in-situ Messungen reagierender Oxidsysteme bei hohen Temperaturen war die Entwicklung einer MeBzelle
notwendig, die den spezifischen Erfordernissen solcher Messungen Rechnung trégt. Diese bestanden in einer hohen Zeitaufldsung
(typischerweise 1 Stunde) sowie einer moglichst guten Temperaturstabilitéit bei hohen Temperaturen iiber lange Zeiten hinweg (bis zu
150 Stunden). Die erforderlichen Temperaturen (bis zu 1200°C) fithrten dazu, da die Heizelemente in der Regel bis zur Grenze der
Belastbarkeit betrieben wurden und daher Gfters ausgewechselt werden mufiten. Diese Voraussetzungen flihrten zur Realisierung einer

Mefzelle, wie sie in Abb. 5.5 dargestellt ist.

Kernstiick der Zelle ist ein doppellagiges Heizelementsystem, das von einem wassergekiihlten Messingblock umgeben ist. Die zur
Erzielung einer moglichst guten Statistik erforderliche kurze Bauweise in Strahlrichtung machte eine Strahlfithrung senkrecht zur

Léangsachse des Heizrohres erforderlich, wodurch die relativ groen Locher in der Rohrmitte resultieren.

Das 18 cm lange duBlere Heizsystem wurde mit geregeltem Wechselstrom beheizt und bei etwa 700°C betrieben. Es diente zur
Stiitzung des inneren Systems sowie zur Auftheizung der stromenden Gasatmosphére. Als Heizdraht diente Kanthaldraht in einer Stirke

von 1 mm Durchmesser.

Die erforderlichen Reaktionstemperaturen wurden von dem inneren Heizelement erzeugt, fiir das je nach erforderlicher Temperatur
Kanthaldraht bzw. Platin / Rhodium-Draht (ZrO,-dispersionsgehértet, [5.2]) in einer Stirke von 0.3 mm benutzt wurde. Wegen der aus
der Kompaktheit resultierenden niedrigen Warmekapazitit des inneren Heizsystems erwies sich hier eine Gleichstromregelung als

vorteilhaft, mit der auch bei 1200°C Zelltemperatur eine Temperaturkonstanz von besser als 1°C erzielt wurde.

Die Temperaturmessung erfolgte mit Hilfe eines gekapselten Pt/ PtRh 10-Thermoelements. Die Kapselung war wegen der 6fters

benutzten wasserstofthaltigen Gase notwendig.

Die Ausfiihrung der Heizdrihte erfolgte durch angekuppelte niederohmige Dréhte iiber gasdichte Stecker durch die Flanschenden
des Messingblocks nach auflen. Bei dem duBleren Heizsystem wurde dicker Kupferdraht benutzt, der iiber Edelstahlklemmen mit dem
Heizdraht verbunden war. Der Platinheizdraht wurde iiber angeschweif3te Nickeldrahte nach auflen gefiihrt. Als Tragermaterial fiir die

Heizdrahte wurde AlL,O;-Sintermaterial eingesetzt. Zur Wérmeisolierung gegen das gekiihlte Messing diente ein Rohr aus Silimanit.

Fiir die doppellagigen Strahlenfenster auf beiden Seiten der MeBzelle dienten hochreine Aluminiumfolien (Dicke 20 pm, Reinheit
99.999, Bezug: GOODFELLOW). Der Eisengehalt der Folien betrug maximal 2.5 ppm. Um eventuelle Undichtigkeiten abzupuffern,
wurde der Raum zwischen den &uBeren und inneren Fenstern mit dem gleichen Gas gespiilt, das auch fiir die Gasatmosphére im

Probenraum benutzt wurde.

29 © Dr. Stephan Dreher
Dr. b TNy



Als Probenhalter diente eine 3 mm dicke Al,Os-Keramikplatte (10 mm * 5 mm) mit diinnen Platindréhten, die ein senkrechtes
Fixieren der meistens scheibenformigen Absorber ermdglichten. Wegen der fiir Mossbaueruntersuchungen schédlichen Streustrahlung
von Platin und der Féhigkeit, Eisen aus den Proben herauszulsen, hatten die Dréhte nur punktuellen Kontakt mit den Absorbern und

lagen nicht nennenswert im Strahlenweg.

5.1.4 Durchfuhrung und Auswertung der Messungen

Bei den Aktivititssprung-Relaxationsexperimenten wurde die Redoxreaktion bei wihrender Temperatur durch schnelle Anderung
der Sauerstoffaktivitit induziert und der Reaktionsfortschritt mossbauerspektroskopisch verfolgt. Die Wahl der Temperatur und der
Sauerstoffaktivititen fiir die Aktivitéitsspriinge ergab sich aus Berechnungen zur Stabilitét der betreffenden Start- und Zielphasen. Die
Absorber wurden vor Ausfiihrung des Aktivitdtssprungs in der MeBzelle unter den Startbedingungen (Temperatur und
Sauerstoffpartialdruck) in thermodynamisches Gleichgewicht gebracht. Die Einstellung definierter Sauerstoffaktivititen erfolgte mit
Hilfe stromender Gasgemische aus CO / CO,; fiir extreme Reduktionen wurde ein Gasgemisch aus Argon und 5% Wasserstoff
eingesetzt. Die Aktivitdtsspriinge wurden innerhalb von Sekunden durch Wechseln der Gasgemische bewirkt. Der Gasstrom hatte

zusitzlich einen positiven Einflu} auf die Temperaturhomogenitét des Absorbers.

Das Auftreten des Reaktionsproduktes wurde in mdglichst kleinen Zeitintervallen (30 Minuten bis 4 Stunden) spektroskopisch
verfolgt. Das Mengenverhéltnis der zur jeweils definierten Zeit vorhandenen Phasen wurde aus dem Intensitétsverhéltnissen der
einzelnen Liniensysteme bestimmt. Zur Verifizierung der Zuordnung dienten Vergleichsspektren, die an phasenreinen Absorbern unter
den gleichen thermodynamischen Bedingungen gewonnen wurden, unter denen auch die Kinetikspektren aufgenommen wurden. Fiir
die zeitliche Steuerung des Spektrometers wurde ein spezielles Mef3- und Steuerprogramm entwickelt, mit dessen Hilfe es moglich war,

unter Vorgabe eines definierten Zeitprofils ein Langzeit-Kinetikexperiment in unbedientem Betrieb durchzufiihren.

Die Eichung der Geschwindigkeitsskala am Spektrometer geschah durch Aufnahme eines Spektrums von a-Fe und Auswertung
des Abstands der inneren beiden Linien. Die Geschwindigkeitsskala aller hier gezeigten Spektren sind beziiglich Eisen in
Rhodium angegeben. Die Auswertung der Spektren erfolgte mit Hilfe von erweiterten Versionen der Programme MOSFUN [5.3]
sowie SIRIUS [5.4]. Die grundlegende Arbeitsweise dieser Programme ist, da3 die Parameter fiir die Linienformen solange
variiert werden, bis die Summe der Fehlerquadrate, %°, zwischen den experimentellen und den zugehorigen theoretisch berechneten

Werten ein absolutes Minimum ergibt.

N
7= Z RS (Yi‘heo - Y ) =!Minimum . G.1)
i=1 Oi

o ist das Quadrat der statistischen Schwankung der Zihlrate im Kanal i des Vielkanalanalysators (Dopplergeschwindigkeit
v;bis v; + Av;). In den meisten Fillen wurde angenommen, daB die Linienform durch eine Uberlagerungen von Lorentzlinien gebildet
wird, d.h.

~
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| = Intensitéit der Linie
Ey = Schwerpunkt der Linie

I = Halbwertsbreite.

5.1.5 Vorgehensweise bei der Spektrenanalyse

Aufgrund der relativ kurzen MeBzeiten war es hdufig nicht moglich, ein gutes Signal / Rausch-Verhiltnis zu erreichen. Erschwe-
rend kam hinzu, daf3 die Struktur der Linienformen nicht immer eine eindeutige Zuordnung der berechneten Linienparameter zulief3,
wenn man alle Groflen variabel lie3. Als giinstig hat sich die folgende Vorgehensweise bei der Auswertung der Spektrenfolgen

erwiesen.

Zunéchst wurde das wihrend der Equilibrierung gemessene Spektrum ausgewertet. Dieses Spektrum zeigte in den meisten Fillen
eine einfache Struktur, so dafl Isomershift und Linienbreite des Signals der Ausgangsphase in der Regel eindeutig bestimmt werden
konnten. Danach erfolgte die Auswertung des letzten Spektrums aus dem Kinetikexperiment. Da sich mit fortschreitender Reak-
tionszeit die Linienform immer langsamer dnderte, waren in der SchluBBphase lingere MeBzeiten moglich. Dadurch, daf3 die Parameter
der Ausgangsphase beim Fitten jetzt konstant gehalten wurden, konnten die Linienparameter der Produktphase relativ sicher ermittelt
werden. Fiir das Fitten der einzelnen Zwischenspektren wurden die Parameter fiir Isomershift und Linenbreite sowohl der Ausgangs-

als auch der Produktphase festgehalten, und nur die Linienintensitéten variiert.

Diese Vorgehensweise erwies sich als zuverléssig, da bei Kontrollfits, in denen alle Parameter variabel gelassen wurden, keine

signifikanten Abweichungen von den vorgegebenen Werten auftraten.

5.1.6 Herstellung der Absorber

Wie in Kap. 3.1 bemerkt, erstreckt sich die Giiltigkeit der Theorie zur inneren Oxidation nur iiber einen Mischkristallbereich mit
kleiner Eisenkonzentration (max. ca. 5% Fe). Somit bestand héufig die Notwendigkeit, die Untersuchungen an Proben mit
angereichertem *'Fe durchzufithren. Versuche, MgO-Einkristalle durch Interdiffusion mit Eisen anzureichern, ergaben nicht die fiir die
Untersuchungen notwendige Homogenitét. Da die kommerziell erhéltlichen Einkristalle maximale Eisenkonzentrationen von ca. 1% Fe

aufwiesen, schlof sich deren Einsatz fiir die Kinetikexperimente aus.

Die Magnesium-Eisen-Mischoxide wurden nach {iblichen Sinterverfahren hergestellt. Die Ausgangssubstanzen (99.999 reines
MgO-Pulver, sowie 99.99 reines Fe,0;) wurden vorweg 4 Stunden in einer Achat-Kugelmiihle zerrieben und dann stochiometrisch so
eingewogen, dal3 Mischungen mit der gewiinschten Eisenkonzentration resultierten. Proben mit Eisenkationenanteil bis 2% wurden mit
an *'Fe angereichertem Eisen hergestellt. (Isotopenreinheit 95.2%). Weiteres Zermahlen der Oxidgemische sorgte fiir eine homogene
Durchmischung. Durch isostatisches Pressen unter 1400 atm Druck wurde das Material zu zylinderformigen Korpern kompaktiert. Die
so erhaltenen Proben wurden darauthin 70 Stunden bei 2000 K unter reduzierender Atmosphére gesintert (CO,/ CO = 80 / 20). Durch
die Gasatmosphire wurde sichergestellt, daB phasenreines Magnesiowiistit mit vernachléssigbar kleinem Anteil Fe* entstand. Wihrend
des Sinterns fand eine Verringerung des Volumen um etwa 50% statt. Eine Abschétzung der Dichte ergab etwa 90% des theoretisch
erreichbaren Wertes. Die Korngrofien bewegten sich im Bereich von 100 bis 500 um. AnschlieBende Mdssbauermessungen an dem so
gewonnenen Material bestdtigten die Phasenreinheit und die Zweiwertigkeit des Eisens. Die Herstellung der Absorber erfolgte durch

Herausschneiden diinner Scheiben (d = 600um, & = 8mm).

Das Ausgangsmaterial des fiir Vergleichsmessungen notwendigen Magnesioferrits (MgFe,0,) wurde nach der gleichen Methode
hergestellt und 70 Stunden bei 1400°C an Luft gesintert.
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Die Olivinmessungen wurden an natiirlichen Einkristallen vorgenommen. Die Kristalle hatten eine griinliche Eigenfarbe und
stammten aus der Gegend von San Carlos, Arizona, USA. Lichtmikroskopische Untersuchungen zeigten keine Einschliisse von Fremd-
phasen. Typische Dimensionen der benutzten Absorber waren 5 * 5 - 0.55 mm’. Der Fayalitanteil betrug etwa 10 mol%. Analysen der
benutzten Absorber finden sich im Anhang A7.

5.1.7 Bestimmung der Reaktionskonstanten

Die Reaktionskonstanten aus den experimentellen Daten wurden folgender-maf3en bestimmt:

Da die Korndurchmesser in den Sinterproben groBenordnungsméBig dem Absorberdurchmesser (ca. 0.6 mm) entsprachen und der
Porenanteil gering war, wurde angenommen, daf3 die Reaktionsfront parallel zu den Stirnseiten des Absorbers beidseitig in das
Kristallinnere lauft, wie es Abb. 5.4 zeigt. Weiter wurde angenommen, daf3 sich das gesamte oxidierte (oder reduzierte) Eisen im

reagierten Bereich befindet.

In den meisten Fillen konnten die Liniensysteme, die von Fe*" bzw. Fe®* herrithren, hinreichend gut aufgeldst werden. Deshalb

kann man deren Intensitétsverhdltnis wie folgt mit dem aktuellen Ort der Reaktionsfronten in Zusammenhang bringen.

V(t) beschreibe den reagierten Volumenanteil. Im Falle der Oxidation entspricht V(t) der Intensitit, die vom dreiwertigen Eisen her-
riihrt, T (Fe™). V(ges) - V(t) beschreibt dann den nichtreagierten Volumenanteil, dies entspricht bei der Oxidation I (Fe*"), der vom

zweiwertigen Eisen herriihrenden Intensitéit. Damit ist

IFeH Vges - V(t) Vges -2FAx 2Ax 2 kp
= = S P T, 5 ki B
Iges Vges Fd d d

wobei AX =,/2k,t .

F = Absorberfléche, Ax = Tiefe der Reaktionsfront (einseitig), V.= Gesamtvolumen des Absorbers, d = Dicke des Absorbers,

k,, = parabolische Wachstums-konstante.

Der Faktor vor Vt wird o genannt und man erhilt fiir k,;

7[> 22
o= dkp :kp:agd

5.2 Elektrische Leitfahigkeitsmessungen

Die Leitfahigkeitsmessungen wurden mit einem HEWLETT-PACKARD HP 4192A LF Impedance-Analyser durchgefiihrt. Die
Steuerung des Analysers erfolgte iiber einen MeBplatzrechner (COMMODORE PC 10). Die Probe bestand aus einem mit 8300 ppm Fe
dotiertem (Mg,Fe)O-Einkristall (Bezug: W.& C. Spicer LTD). Der Kristall hatte die folgenden Mafe: Lénge = 6.62 mm,
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Breite = 3.11 mm, Dicke = 0.75 mm. Die groBen Flichen des Kristalls wurden zur Erzeugung einer Aquipotentialschicht mit einer
homogenen Schicht Leitplatin iiberzogen, die bei 1100°C unter reduzierender Atmosphire eingesintert wurde. Als Probenhalter diente
ein AL,Os;-Keramiktréger, in dem Platinelektroden auf Al,O;-Finkristallen eingearbeitet waren. Dadurch wurde sichergestellt, daf3 die

Eigenleitfahigkeit des Probenhalters vernachléssigt werden konnte.

Die Messungen wurden in einem horizontalen R6éhrenofen mit Siliziumcarbidheizelement (Ty.x = 14000C), in dem definierte
Sauerstoffaktivititen erzeugt werden konnten, durchgefiihrt. Vor den Aktivititsspriingen wurde die Probe solange unter den
Startbedingungen equilibriert, bis sich die Leitfahigkeit nicht mehr signifikant &dnderte. Die Zeiten fiir die Gleichgewichtseinstellungen
betrugen etwa 24 Stunden. Die Aktivititsspriinge wurden wie bei den Mdssbauermessungen innerhalb von Sekunden durch Wechseln
der Gasmischungen (CO,/ CO und Luft) durchgefiihrt. Zur Vermeidung von Materietransport infolge des elektrischen Potentials
wurden die Messungen mit niederfrequentem Wechselstrom (v = 100 Hz) vorgenommen. Die Amplitudenspannung betrug 0.1 V. Die

Leitfahigkeit wihrend der Relaxation wurde zeitaufgelost in Intervallen von 60 min verfolgt.

5.3 Probenanalytik

Die Elementanalysen und die photografischen Abbildungen wurden mit Hilfe einer Elektronenstrahl-Mikrosonde (Cameca
Camebax) durchgefiihrt. Die Analytik wurde im BSE-Betrieb (reflektierte Elektronen) durchgefiihrt. Die Auflosungsgrenze des

Elektronenstrahls lag im Bereich von 0.1 und 1 pum.
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6 Ergebnisse und Diskussion

6.1 Innere Oxidation von Magnesiowustit
6.1.1 Diskussion der Oxidationskinetik von Magnesiowustit

Vorbemerkung: Die Linienparameter zu den gezeigten Spektren sind im Anhang A3 zusammengefaf3t.

Thermodynamischer Startzustand der untersuchten Proben ist ein Punkt im Homogenititsbereich von (Mg _Fe,)O, der bei gegebener
Zusammensetzung durch Temperatur und Sauerstoffaktivitit eindeutig charakterisiert ist. Der Sauerstoffpartialdruck wurde vor dem
Aktivititssprung in der Regel so niedrig eingestellt, dal anhand von Mossbauerspektren kein dreiwertiges Eisen feststellbar war.
Erhdht man isotherm die Sauerstoffaktivitit, so resultiert hieraus ein Anwachsen des Fe*"/ Fe?*-Verhiltnisses. Wird bei einem solchen
Aktivitdtssprung die Phasengrenze {iberschritten, so stellt sich ein Gleichgewicht aus eisenverarmter (Mg, <Fe,)O-Matrix und
(Mg;.,Fe,);04-Mischphase mit Spinellstruktur ein. Im Phasendiagramm (Abb 3.1) wird ein solcher Sprung durch den nach oben gerich-
teten Pfeil angedeutet. In der folgenden Diskussion wird angenommen, daB die Restmatrix nahezu frei von Eisen ist und der Spinell
stochiometrische Zusammensetzung hat. Mikrosondenanalysen an oxidierten Proben bestétigen, dafl diese Annahmen in guter

Néherung zutreffen.

Abb. 6.1 zeigt eine Spektrenfolge von (Mg esFeg 02)O, die wihrend einer Relaxation nach oxidierendem Aktivititssprung bei
1000°C aufgenommen wurde. Das erste Spektrum der Serie zeigt den Kristall nach der Gleichgewichtseinstellung unter reduzierender
Atmosphire (log a (O,) =-12.10). Das Spektrum wird gut durch ein einfaches Lorentz-Singulett beschrieben, das eine typische Linien-
form fiir zweiwertiges oktaedrisch koordiniertes Eisen in Magnesiowdistit ist, solange die Eisenkonzentration klein ist (xg. < 0.01). Mit
zunehmender Oxidationszeit erscheint ein zusitzliches Dublett. Dieses Dublett hat Linienparameter, wie sie fiir ein 1000°C-Spektrum
von Magnesioferrit charakteristisch sind. Zur Identifizierung der Spinellkomponente zeigt Abb. 6.1 im unteren Bild ein Moss-
bauerspektrum von phasenreinem MgFe,O, bei 1000°C. Wihrend fiir die Beurteilung der Oxidationskinetik nur die Gesamtsignal-
komponente des Spinells von Interesse ist, wurde das Spinellspektrum mit zwei Dubletts gefittet, womit die partiell inverse

Kationenverteilung in Magnesioferrit beriicksichtigt wird. Eine Diskussion hieriiber findet im Kapitel 6.3 statt.

Fiir die Interpretation des Reaktionsablaufs wird angenommen, dafl das gesamte dreiwertige Eisen in den Spinell reagiert. Die Aus-

wertung der Spektren besteht in der Bestimmung des Fldchenverhiltnisses

R—_ Aw (MW

= 6.1)
Amw T Awmr n(Fe)

R entspricht dem Anteil von Fe** am gesamten Eisen. Abb. 6.2 und 6.3 zeigen die zeitliche Entwicklung von R im Bereich von
1000°C bis 1100°C fiir Mischkristalle mit xg, = 0.01 und xg, = 0.02 gegen \t aufgetragen. Die Berechnung der Punkte auf den
einzelnen Zeitabschnitten wird im Anhang A3 erldutert. Aus dem linearen Verlauf von R(t) geht hervor, da der Abbau zweiwerti-
gen Eisens einem parabolischen Zeitgesetz folgt. Gemafl dem in 5.1.7 beschriebenen Zusammenhang zwischen Eisenoxidation
und Schichtwachstum kann hieraus auf ein parabolisches Wachsen der reagierten Schicht geschlossen werden. Abb. 6.4 zeigt
parabolische Wachstumskonstanten, wie sie aus den in-situ Mdssbauerexperimenten fiir verschiedene Temperaturen und

Eisenkonzentrationen bestimmt wurden. (Die numerischen Daten sind im Anhang A2 tabelliert).

Bei der Ableitung der Reaktionskonstanten wurde davon ausgegangen, daf3 die Proben so dicht waren, dall nur deren geometrische
Oberfliche im Kontakt mit der duBeren Gasatmosphire stand. Diese Annahme wird gerechtfertigt durch die gute Ubereinstimmung der

hier gewonnenen in-situ Konstanten fiir xg. = 0.01 mit den Daten von Luecke und Kohlstedt [1.12] sowie von Ricoult und Schmalzried
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[1.8]. Luecke und Kohlstedt messen im Unterschied zu dieser Studie das Wachsen der dulleren Reaktionsfront ex-situ mit RBS
(Rutherford Backscattering Spectroscopy) an abgeschreckten Einkristallen und berechnen daraus unter Verwendung der
Schmalzried'schen Modellvorstellungen die Wachstumskinetik der inneren Reaktionsschicht. Ricoult und Schmalzried benutzen

elektronenmikroskopische Verfahren zum Ausmessen der inneren Reaktionsfront an Kristallen, die von 900°C abgeschreckt wurden.

Die in dieser Studie gewonnenen Daten liefern eine Bestétigung der in Gl. 4.10 vorhergesagten inversen Abhéngigkeit der
parabolischen Reaktionskonstanten von der Anfangs-Eisenkonzentration in Magnesiowiistit. Hierzu wurden die Reaktionskonstanten
durch den Faktor z -(2 + x) / x (vergl. Gl. 4.10) dividiert und die Ergebnisse in Abb. 6.5 grafisch zusammengefaf3t. Anhand der
grafischen Darstellung erkennt man, daB nahezu alle Punkte entlang einer Geraden liegen. Dieses Ergebnis stellt somit einen ersten

umfangreichen Test der Schmalzried'schen Theorie zur inneren Oxidation dar.

Eine weitere wichtige Moglichkeit, die Modellvorstellungen zur inneren Oxidation zu testen, besteht in einem Vergleich des
Produktes von Leerstellendiffusionskoeffizient und Leerstellenkonzentration Dyx‘, aus den Experimenten mit einer theoretischen
Berechnung dieser Grofle. Dieser Vergleich ist in Abb. 6.5 wiedergegeben. Der Bestimmung von D, x‘, (durchgezogene Linie in
Abb. 6.5) liegen Berechnungen fiir x*, zugrunde (sieche Anhang A4). Fiir den Leerstellen-Diffusionskoeffizient Dy wurde ein der

Literatur entnommener Wert von
2.3eV 5
Dv=038-¢,t (cm’/s)

benutzt [6.1]. Zur Ermittlung der Leerstellenkonzentration ist die Kenntnis iiber die Zusammensetzung der (Mg, Fe,)O-Phase
notwendig, die unter den oxidierenden Bedingungen, hier die umgebende Luft, mit der Spinellphase im Gleichgewicht steht. Die hierzu
notwendigen Berechnungen des Oxidationsgrades der Eisenionen lassen sich nach dem in Kap. 3.1.3 beschriebenen defektthermody-
namischen Modell durchfiihren. Unter der Annahme, daB die Leerstellenkonzentration durch die Konzentration der Fe**-Ionen

bestimmt ist, erhdlt man (siche Anhang A4):

-1.6eV
Xv' — 3-5 *€ kT

Die Gesamtaktivierungsenergie fiir Dyx,. ergibt sich somit zu 3.9 eV. Wie Abb. 6.5 zeigt, stimmen die aus den theoretischen
Berechnungen gewonnenen Werte bemerkenswert gut mit den aus den Reaktionskonstanten ermittelten Daten {iberein. Das ist

umso erstaunlicher, wenn man bedenkt, daB in die Berechnung von Dyx,« drei unabhéngige Grofen eingehen:
Die nach thermodynamischen Daten berechnete Phasengrenze Magnesiowiistit | Magnesioferrit,

® das defektthermodynamische Modell zur Berechnung des Oxidationsgrades von Eisen in Magnesiowiistit an der Phasengrenze zu

Magnesiowiistit und

o cin aus Leitfahigkeitsmessungen bestimmter Leerstellen-Diffusionskoeffizient (eigene Messungen und [6.1]).

Der hier aufgezeigte Weg stellt somit eine Moglichkeit dar, mit wenig experimentellen Informationen Reaktionskonstanten fiir

Festkorperreaktionen zu berechnen und somit deren Kinetik fiir unterschiedliche thermodynamische Bedingungen vorherzusagen.
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6.1.2 Morphologische Aspekte

Wie bereits erwihnt, bleibt bei der Oxidation von Magnesiowiistit zu Magnesioferrit die fcc-Struktur des Sauerstoffuntergitters
erhalten. Auf die Frage, ob bei der Phasenneubildung Verzerrungen groferen Ausmalfles eine Rolle spielen, kann ein Blick auf die
Gitterkonstanten der beteiligten Phasen Auskunft geben. Die Gitterkonstante von MW betriigt mit zunehmendem Eisengehalt 4.21A bis
4.29A [3.8], die von Magnesioferrit 8.39A (25°C) [6.2], was relativ genau dem doppelten Wert von eisenarmen MW entspricht. Beide
Phasen kristallisieren kubisch, so daf zu erwarten ist, dafl der Einflu3 von Verzerrungen hier von untergeordneter Bedeutung ist, jedoch

die kubische MW-Matrix prigend auf die Morphologie der Ausscheidungen wirkt.

Abb. 6.6 zeigt MF-Ausscheidungen in einem (Mg o9Feg o)O-Einkristall, wie sie wihrend einer Oxidation bei 1000°C (70 Stunden)
und anschlieBender Reifung bei 800°C (100 Stunden) auftreten. Es handelt sich dabei um eine Aufsicht in [100]-Richtung, so daf die
beiden 90°-Richtungen in der Bildebene liegen. Die auf der Abbildung erkennbaren Kreuze und Rechtecke sind Anschnitte
dreidimensionaler Strukturen, wie sie Abb. 6.7 schematisch zeigt. Aufgrund der kubischen Symmetrie ist keine der drei Richtungen be-
zliglich des Wachsens der Ausscheidungen bevorzugt. Eine ausfiihrliche Behandlung der Morphologie der Reaktionsprodukte in
Magnesiowiistit findet sich z.B. in [1.5].

Da die Untersuchungen in dieser Arbeit in erster Linie an polykristallinen Proben durchgefiihrt wurden, sollte Klarheit dariiber
geschafft werden, inwiefern die hier gewonnenen Daten dem Vergleich mit Ergebnissen von Einkristallen standhalten kdnnen. Neben
der guten Ubereinstimmung der parabolischen Wachstumskonstante bei 1% Eisen sollten auch bildgebende Methoden das Auftreten

innerer Ausscheidungen bestitigen.

Abb. 6.8 zeigt elektronenmikroskopische Aufnahmen von (Mg eoFeq o;)O nach einem Oxidationexperiment bei 1200°C an Luft
(Dauer: 60 Stunden) und anschliessender Reifung bei etwa 800°C (60 Stunden). Ein Vergleich mit dem Einkristallbild kann nur
qualitativ erfolgen, da die Kristallitorientierung im Polykristall statistisch ist. Dies fithrt dazu, da die Ausscheidungen keine
einheitliche Orientierung besitzen. Wie aus Abb. 6.8b zu ersehen ist, treten die Ausscheidungen (helle Strukturen mit unterschiedlicher
Morphologie) ausschlieBBlich innerhalb der Kristallite auf. Mikrosondenanalysen an geniigend grof3en Ausscheidungen ergeben in guter
Naherung eine stochiometrische Spinell-Zusammensetzung. Die hellen Sdume an den Korngrenzen, (Dicke der Sdume in der
Grofienordnung von 1 pm), geben zwar einen Hinweis darauf, da3 neben der inneren Oxidation auch Korngrenzendekoration auftritt,
aber in Betracht der KristallitgroBe von bis zu 300 um, (das entspricht in etwa der halben Probendicke), kann der Einflu3 solcher

Dekorationen als untergeordnet betrachtet werden.

6.2 Innere Reduktion von Magnesiowistit

Wie aus dem Phasendiagramm (Abb. 3.1) zu ersehen ist, ist es moglich, mit Hilfe einer geeignet niedrigen Sauerstoffaktivitét eine
Reduktion des im Magnesiowlistit geldsten zweiwertigen Eisens zu Metall zu erzwingen (angedeutet durch den nach unten gerichteten
Pfeil). Die Existenz innerer Ausscheidung bei Reduktions-Experimenten am System Mg-Fe-O ist von Ricoult und Schmalzried
nachgewiesen worden [1.8]. Die prinzipiellen Unterschiede zwischen innerer Oxidation und innerer Reduktion in Mischkristalloxiden

sind im Kapitel 4 behandelt.

Abb. 6.9 zeigt eine Folge von Mossbauerspektren wéhrend eines Relaxationsexperimentes nach reduzierendem Aktivitétssprung.
Das Ausgangsspektrum ist wieder ein Lorentzsingulett (MW). Mit fortschreitender Zeit tritt eine zusétzliche Signalkomponente auf, die
aufgrund ihrer Isomerieverschiebung metallischem Eisen zugeordnet werden kann. Zum Vergleich hierzu zeigt Abb. 6.9 im unteren

Bild ein Spektrum von metallischem Eisen bei 1000°C.

Auffallend ist, das die Linienbreite dieses Singuletts mit 0.55 mm-s™ deutlich groBer ist, als die in einem reinem Eisenabsorber bei

1000°C beobachtete von 0.28 mm-s™ [6.3]. Weiterhin auffillig ist die schon im Friihstadium der Reaktion erkennbare Verbreiterung
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der Fe**-Komponente im Liniensystem. Ursache hierfiir ist hochst wahrscheinlich eine Uberlagerung von nicht aufgeldsten
Quadrupoldubletts. Sowohl in den Ausscheidungen als auch in der Matrix ist die Umgebung der Mdssbaueratome als Folge des lokalen
Umbaus des Anionengitters so stark gestort, daf3 die kubische Symmetrie um die Mossbaueratome in den nominell kubischen Aus-

gangs- und Produktphasen zerstort wird.

Fiir die Bildung der Eisenausscheidungen in einer (Mg;..Fe,)O-Probe mit x = 0.15 wird bei 1000°C ein parabolisches Zeitgesetz
mit einer Reaktionskonstanten von 7.2-10"° m%/s gefunden. Abb. 6.10 zeigt die experimentell ermittelte Abnahme von
n(Fexw” ") / n(Fey) als Funktion von \t. Die Bestimmung der Reaktionskonstanten erfolgt in analoger Weise zu der in Kapitel 5.1.7

beschriebenen Vorgehensweise.

6.3 Elektrische Leitfahigkeitsmessungen an Magnesiowdustit

Die elektrische Leitfahigkeit in (Mg <Fe,)O wird in erster Linie durch die Hohe der Eisenkonzentration bestimmt. Ein Beitrag der
MgO-Matrix kann aufgrund der GroBe der Bandliicke von MgO ausgeschlossen werden; sie betrdgt etwa SeV [6.9]. Bei hoher
Sauerstoffaktivitit liegt aufgrund des oxidierten Eisens eine groflere Leerstellen-Loch-Konzentration vor, die zu einer erhShten
Leitfahigkeit fiihrt.

Im Falle der Oxidation eines scheibenformigen (Mg, ,Fe,)O-Kristalls und der Reduktion des oxidierten Kristalls kann eine in-situ
Messung der Leitfahigkeit somit Hinweise beziiglich der Kinetik der Redoxvorgénge liefern. Weiterhin ist es moglich, mit Hilfe von
Modellrechnungen die orts- und zeitabhéngige Ladungstriagerkonzentration c(x,t) zu beschreiben. Der Vergleich solcher Rechnungen
mit dem experimentell erhaltenen Zeitverhalten der Eisenoxidation ermdglicht eine Abschitzung des Ladungstrager-
Diffusionskoeffizienten (Gl. 6.2).

Hierzu wurde ein (Mg;_,Fe,)O-Einkristall mit xg, ~ 0.01 bei T = 1300°C an Luft oxidiert und anschlieBend wieder reduziert. Die
zeitabhingig gemessenen Leitfahigkeiten sind in Abb. 6.11a in einer Auftragung c vs t zusammengefalt. Zu erkennen ist ein
linearer Anstieg von ¢ wihrend der Oxidation und eine Abnahme bei der Reduktion in einer Anfangsphase von ca. 4 Stunden. Die
Steigungen verhalten sich in etwa wie 1 (Oxidation) zu 0.6 (Reduktion), d.h. die Oxidation l4uft in der Anfangsphase deutlich

schneller ab als die Reduktion.

Die Sauerstoffaktivitit vor der Oxidation wurde so niedrig eingestellt, dal nahezu das gesamte Eisen zweiwertig war. Die Berech-
nungen des Oxidationsgrades ergeben etwa 5% dreiwertiges Eisen bei log a (O,) = -6, x = 0.01 und T = 1300°C (Abb.3.3). Im Fall des
oxidierten Kristalls ist das Eisen den Berechnungen zufolge zu etwa 80% im dreiwertigen Zustand. Abb. 6.11a zeigt weiterhin, daf der

Kristall nach 1600 min nahezu durchoxidiert ist.

Der spezifische Widerstand eines Volumenelementes im Kristall ist proportional zur Konzentration der Elektronenldcher und somit
zur Leerstellenkonzentration. Als Ersatzschaltbild kann man den Kristall als eine Serienschaltung einzelner onmscher Widersténde
betrachten. Die gemessene Gesamtleitfahigkeit resultiert dann aus der Kehrwertsumme der Einzelwiderstidnde. Die orts- und zeitabhén-

gige Ladungstragerkonzentration 146t sich mit

c(x,t) = +4( )w I sin 2n_17rx oD (6.2)
5 Coo n Co~ Cw v (211—1) L c 41, .

beschreiben [6.12]. Diese Gleichung ergibt sich als Losung des entsprechenden Diffusionsproblems. Darin ist ¢y bzw. c,, die
Ladungstrigerkonzentration im Gleichgewicht vor bzw. nach der Oxidation. Das entspricht der jeweiligen Fe’*-Konzentration. L ist
die Strecke von der Oberfldche bis zur Mitte des Kristalls, d.h. die halbe Dicke, und D der Ladungstréger-Diffusionskoeffizient.
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Mit GI. 6.2 wurden die c(x,t) vs x-Diagramme in Abb. 11b fiir unterschiedliche Zeiten fiir 1300°C berechnet. Zu erkennen ist, wie

vom Rand her mit zunehmender Zeit das Eisen im gesamten Kristall oxidiert wird. Fiir L wurde 0.075cm (halbe Kristalldicke), fiir D
2.3eV 5
Dyv=0.38-¢ 7,7 (cm’/s) (vergl. Abschnitt 6.1.1)

benutzt. Die Diagramme zeigen, daB3 der Kristall nach diesem Modell nach etwa 1700 min nahezu durchoxidiert ist (markierte Kurve in

ADDb 11b). Diese Zeit stimmt gut mit der experimentell festgestellten Zeit (Abb. 6.11a) {iberein.

6.4 Kationenverteilung in Magnesioferrit

Magnesioferrit, MgFe,0,, gehort zur Klasse der 2,3-Spinelle mit partiell inverser Verteilung der Kationen. Sowohl die Mg*'- als
auch die Fe**-Kationen besetzen sowohl tetraedrische als auch oktaedrische Liicken in dem kubisch dicht gepackten (fcc) Sauer-
stoffgitter. Die Kationenverteilung ist abhéngig von der Temperatur. Es ist zu bemerken, dal die fcc-Struktur des Sauerstoffuntergitters
in der Regel leicht verzerrt ist. Der Grad der Verzerrung wird allgemein durch einen Positionsparameter u angegeben, der im Idealfall
(keine Verzerrung) einen Wert von 0.25 besitzt, wenn man den Ursprung der Elementarzelle in das Symmetriezentrum legt. Eine
Vergroflerung von u bedeutet eine Verschiebung der Anionen in [111]-Richtung derart, daf3 die Tetraederliicken auf Kosten der
Oktaederliicken wachsen. Das ist leicht einzusehen, wenn man bedenkt, daf die Bindungsrichtungen der Kationen auf den Tetrae-

derplétzen in den [111]-Richtungen liegen. Fiir Magnesioferrit wird in der Literatur ein Wert fiir u von 0.257 [6.4] angegeben.

Mbssbauerspektroskopisch lassen sich die tetraedrisch und oktaedrisch koordinierten Lagen von Fe** aufgrund der verschiedenen
Isomerieverschiebungen unterscheiden. Die zum Vergleich mit dem Oxidationsprodukt von Magnesiowlistit gemessenen Spektren an
phasenreinen Spinell-Absorbern ermdglichen eine Bestimmung der temperaturabhéngigen Verteilung von Eisen in Magnesioferrit auf
den beiden Punktlagen. Abb. 6.12 zeigt eine Serie Mossbauerspektren von stdchiometrisch eingewogenem Magnesioferrit, die an Luft
im Temperaturbereich von 500°C und 1100°C aufgenommen wurden. Die hieraus bestimmten Eisenverteilungen sind in Abb. 6.13
zusammen mit bekannten Literaturdaten (Trestman-Matts et. al. [6.5]) dargestellt, und zeigen eine gute Ubereinstimmung. Aus dieser
Abbildung ist zu entnehmen, daf die Eisenverteilung auf den beiden Lagen nahezu temperaturunabhingig ist. Schreibt man Magnesio-

ferrit formal mit dem Inversionsparameter A als

(Mg, ,Fe;),[Mg,Fe,.;.],04 (t=Tetracderlage, o = Oktaederlage),

wobei A = 0 die normale und A = 1 die inverse Kationenverteilung als Grenzwerte angibt, so kann man die Temperaturabhingigkeit der

Verteilung mit

,=1-AC-24) b

2 g (6.4)

beschreiben. E ist die fiir die Austauschreaktion Mg, + Fe, = Fe, + Mg, notwendige Energie. Eine Arrhenius-Auswertung der

gemessenen Eisenverteilung ergibt fiir E einen Wert von etwa 6 kJ/mol.
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Abb. 6.6. Magnesioferrit Ausscheidungen in Abb. 6.7. Prinzipielle Struktur der Magnesioferrit
(Mgg.99Fe1)O - Einkristall. Lénge des Ausscheidungen.
Balkens: 1um

Abb. 6.8. Magnesioferrit Ausscheidungen in (Mggg9Feg0;)O - Polykristall. Lange der Balken:
links 100 pm rechts 10 pm.

46 ) © Dr. Stephan Dreher
Dr. b e

P
\ “‘I \f(/



100

(Mg,_,Fe,)O
X =015
T: ‘IOOOOC

95

L]

before jUrnp

100

R 95
: 8<t/h<10
O
— 1 [ I L I 1 I 1 I ’
W)
@100— ;
=)
)
=
<
o
Rt
W S D RTINS NN AT
100} —
g 90 <t/h<9%4
95} Mo
I |

metal. Eisen

T=h OOOOE
I | ] 1 . | I | | | |
-2.0 =0 L . N
v/mm-s-!

Abb. 6.9. In-situ Mossbauerspektren wahrend einer inneren Reduktion von (Mg gsFeg 15)O
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Abb. 6.12. Madssbauerspektren von stochiometrischem MgFe,O,4 bei hohen
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6.5 Oxidation von Olivin
6.5.1 Hochtemperaturspektren von Olivin

Wie bereits erwihnt wurde, existieren in der Olivinstruktur zwei unterschiedliche Punktlagen M1 und M2, die von den
zweiwertigen Kationen besetzt sind. Im Mdssbauerspektrum bedeutet das infolge von Quadrupolwechselwirkungen die Existenz
zweier Dubletts, die erst bei hoherer Temperatur (ab etwa 700°C) fiir eine Analyse der Eisenverteilung geniigend voneinander

aufgeldst sind.

Abb. 6.14 und 6.15 zeigen Gleichgewichts-Mdssbauerspektren eines Fa;o-Einkristalls bei unterschiedlichen Temperaturen und die
Temperaturabhéngigkeit der Linienparameter. Hieraus geht hervor, wie sich die Aufspaltungen unterschiedlich mit steigender
Temperatur dndern. Aus der Literatur ist bekannt, dal3 Eisen auf der M2-Position bei hoher Temperatur zu einer grofieren Quadrupol-

aufspaltung fiihrt als Eisen auf der M1-Position [6.8].

Anzumerken ist, daf3 bei der Beschreibung der Spektren von symmetrischen Dubletts ausgegangen wurde. Prinzipiell muf3 eine
solche Interpretation bei der orthorhombischen Olivinstruktur aufgrund der Richtungsabhéngigkeit des Feldgradienten kritisch
hinterfragt werden. Im folgenden wird jedoch gezeigt, daf3 diese Problematik bei der Analyse der Kinetikspektren aus den

Oxidationsexperimenten kein Rolle spielt.

6.5.2 Kinetikspektren der Olivinoxidation

Um die Aussagefihigkeit und auch die Grenzen der Mdssbauerspektroskopie bei der Untersuchung der Oxidationskinetik im Olivin

zu demonstrieren, soll zunéchst eine Spektrenfolge aus einem Oxidationsexperiment diskutiert werden (Abb. 6.16).

Das erste Spektrum zeigt den Kristall nach der Gleichgewichtseinstellung bei 1050°C und einer Start-Sauerstoffaktivitit von
log a (O,) =-11.22. Der Fit besteht, wie in Kap. 6.5.1 beschrieben, aus zwei voneinander aufgeldsten Dubletts. Diese beiden Linien-
systeme werden im folgenden wie eine zusammenhéngende Spektrenkomponente mit festem Linienprofil, d.h. konstant gehaltenen
Linienparametern und einer sich zeitlich verdndernden Amplitude behandelt. Damit ist die Frage, inwieweit die einzelnen Dubletts
infolge der nicht kubischen Kristallstruktur asymmetrisch sind, nicht mehr von Bedeutung. Die folgenden Spektren zeigen die
Veranderungen in dem Kristall wahrend der Relaxation nach dem oxidierenden a (O,)-Sprung. Das rechte, abnehmende Liniensystem

(das sind die rechten Hélften der beiden Olivindubletts) 148t sich gut mit dem konstantgehaltenen Linienprofil beschreiben.

Weiterhin erkennt man ein neues, mit der Zeit an Flidche zunehmendes Dublett, das die linke Spektrenhélfte vom Olivin iiberlagert.
Gleichartige Experimente, die bei hoheren Temperaturen durchgefiihrt wurden, lassen zusitzlich erkennen, daB die Aufspaltung dieses
Dubletts mit steigender Temperatur kleiner wird und bei dem 1200°C-Spektrum nicht mehr aufgeldst ist. Zur Ilustration hierzu sind in
ADbb. 6.18 die jeweils letzten Spektren bei Reaktionstemperatur aus den Spektrenfolgen zusammengefaBit. In der Diskussion der
Ergebnisse im Zusammenhang mit den Modellvorstellungen zur Oxidation wird auf die Problematik der Zuordnung der

Signalkomponenten zu den Phasen eingegangen.

Wie beim Magnesiowiistit wird wahrend der Oxidation der zeitliche Abbau des zweiwertigen Eisens verfolgt. Die Annahme dabei
ist, dall zweiwertiges Eisen nur in der Ausgangsphase Olivin vorliegt, wihrend das entstehende dreiwertige Eisen in eisenhaltige Pro-

duktphasen eingebaut wird.

Abb 6.17 zeigt den Fe**-Abbau in Abhingigkeit von vt zwischen 1000°C und 1200°C. In allen Fillen wird wihrend der
Anfangsphase der Oxidation (etwa 20 Stunden) eine parabolische Kinetik beobachtet. Ab 1050°C zeigen die Diagramme, daB nach

einer Anfangszeit eine Verlangsamung der parabolischen Abbaukinetik eintritt.
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Im folgenden Kapitel wird auf die angedeuteten Probleme eingegangen und die hier gefundenen Ergebnisse anhand der

Modellvorstellungen zur inneren Oxidation diskutiert.

6.5.3 Diskussion der Oxidationskinetik von Olivin

Fiir die Diskussion der Olivinoxidation ist es notwendig, sich zunichst mit zwei Gruppen von Fragestellungen zu beschiftigen.

1. Welches sind die Produktphasen, in die das oxidierte Eisen eingebaut wird? Inwieweit ist eine Zuordnung der Liniensysteme in den

Mossbauerspektren zu den vorliegenden Phasen moglich?

2. Welches sind die Transportwege fiir die Kationen und fiir die Fehlstellen? Wieweit spielen innere Oberflichen wie z.B.

Versetzungen fiir die Kinetik der Oxidation eine Rolle? Welches sind die mobilen Spezies?

Die Situation ist beim Olivin im Gegensatz zum Mg-Fe-O-System deutlich komplexer. Daher werden zur Kldrung der Fragen

erginzend Informationen aus bildgebenden Analysen hinzugezogen.

Zu 1.: Das Phasendiagramm von Fa,, (Abb 3.5) sagt fiir die Olivinoxidation an Luft die Produktphasen Hématit und Pyroxen neben
eisenverarmtem Olivin (H /P / O") voraus. Zwischen diesem Feld und dem reinen Olivinfeld (O) liegt ein Bereich mit den Phasen
Magnetit, Pyroxen und eisenverarmten Olivin (M / P / O), der eine relativ geringe Existenzbreite besitzt. Dieses Feld erstreckt sich bei

Temperaturen ab 1200°C bis nahe an Luft.

Aus dem Phasendiagramm geht allerdings nicht die Existenz der Deckschicht hervor, die bei der Oxidation an der Kristall-
oberflache entsteht (Abb. 6.24). Diese Deckschicht konnte bei allen durchgefiihrten Experimenten beobachtet und mit der Mikrosonde
hinreichend zuverléssig analysiert werden. Die Analysen der eisenhaltigen Bereiche in den Deckschichten deutet in allen Féllen auf

MgO und Magnesioferrit hin. Eisen und Magnesium sind gré8enordnungsméfBig in gleichen Mengen in der Deckschicht vertreten.

Hamatit und Magnesioferrit kénnen bei hohen Temperaturen mossbauerspektroskopisch nicht zuverla3lich voneinander
unterschieden werden, da sowohl Isomershift als auch Linienbreite und Aufspaltung zu dhnlich sind. Abb. 6.19 zeigt anhand von
Spektren phasenreinen Himatits und Magnesioferrits die Ahnlichkeit der Linienformen. Bei Raumtemperatur treten bei beiden Phasen
magnetische Aufspaltungen auf, die prinzipiell unterscheidbar sind (Abb. 6.20) und fiir eine qualitative Abschitzung des

Mengenverhéltnisses geeignet sind.

Als weitere mogliche eisenhaltige Phase ist Pyroxen in Betracht zu ziehen. Pyroxen ist im Vergleich zu Olivin siliziumreicher und
eine Nachbarphase zu Olivin. Es ist allerdings unwahrscheinlich, da3 Pyroxen mit merklichem Gehalt an dreiwertigem Eisen entsteht.
Analog zu den Olivinen existiert bei den Orthopyroxenen eine vollstindige Mischreihe aus den Endkomponenten Enstatit (En),
MgSiO; und Ferrosilit (Fs), FeSiO;. Eisen liegt in der Pyroxenstruktur wie Magnesium zweiwertig vor. Mossbaueruntersuchungen an
natiirlichem Enstatit mit etwa 10% Ferrosilitanteil bei 1000°C (Abb. 6.21) zeigen, daf eisenhaltiger Pyroxen an Luft instabil ist. Das
Eisen wird unter diesen Bedingungen nahezu vollstindig oxidiert. Nach 5 Tagen Oxidation bei 1000°C an Luft zeigt das Spektrum des
oxidierten Pyroxens (Abb. 6.21c¢) einen Rest des Pyroxensignals von etwa 7%.

Ein weiteres Argument flir den Ausschluf3 von eisenhaltigem Pyroxen als Produktphase zeigt der Vergleich von oxidiertem Olivin
mit nicht oxidiertem Pyroxen bei jeweils 1000°C (Abb. 6.22). Kiime Pyroxen als Produktphase in Betracht, sollte die linke
Spektrenhélfte des Pyroxens (unteres Bild) als Signalkomponente im Spektrum des oxidierten Olivins (oberes Bild) deutlich in der
markierten Flanke auffallen. Aufgrund des Fehlens dieser Komponente 146t sich mit hoher Sicherheit feststellen, daf3 eisenhaltiger
Pyroxen keine Produktphase bei der Olivinoxidation darstellt. Die Frage, inwieweit bei der Oxidation Enstatit oder SiO, als siliziumrei-

che Phasen entstehen, 146t sich anhand der Spektren nicht beantworten.
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Ein weiterer Punkt, der aus dem Phasendiagramm nicht hervorgeht, ist die Frage, ob in dem untersuchten Temperaturbereich die
Produktphase Hamatit mit zunehmender Temperatur durch Magnetit ersetzt wird. Wie schon erwihnt, zeigt das Produktsignal im
Spektrum nach der 1200°C-Oxidation keine Aufspaltung mehr. Ein Vergleich des Produktsignals mit einem Spektrum von reinem
Magnetit (Abb. 6.19) zeigt eine qualitativ gute Ubereinstimmung der verbreiterten Linienform. Ergiinzend hierzu muf erwihnt werden,

daf} das Produktspektrum wiederum von der Magnesioferrit-Komponente in der Deckschicht tiberlagert wird.

Die Mikrosondenanalysen zeigen zusétzlich noch Phasen an, die im Gegensatz zum Olivin siliziumreicher sind. Ob es sich dabei
um Si0O,- oder eisenarme Pyroxenphasen handelt, kann auf Grund der Inhomogenitit der Ausscheidungen nicht entschieden werden.
Sowohl die Méssbauerspektroskopie als auch die Mikrosondenanalytik zeigen, daB nach langer Oxidationszeit (14 Tage bei 1100°C)
ein Rest des Eisens im Olivin zuriickbleibt (etwa 20% der Fayalit-Anfangsmenge). Aufgrund dieser Beobachtungen 148t sich die Frage

nach den Phasenverhiltnissen qualitativ wie folgt zusammenfassen:

Bei allen Temperaturen (1000°C - 1200°C) entsteht eine dufere siliziumfreie Deckschicht mit einer Zusammensetzung aus MgO und
MgFe204.

o Im Kristallinneren wird das Eisen von den Defekten (h®) oxidiert und es ensteht Himatit, bei hoherer Temperatur (ab etwa
1050°C) zunechmend Magnetit.

e Die Mdssbauerspektren geben keinen Hinweis darauf, daf3 bei der Oxidation eisenhaltiger Pyroxen entsteht. Die
Mikrosondenanalyse deutet jedoch auf die Existenz siliziumreicher Phasen hin (SiO, oder Pyroxen, der vermutlich nahezu

eisenfrei ist).

e Ein erheblicher Teil des Eisens bleibt im Olivin zuriick.

Die Interpretation zum Verbleib des Pyroxens wird durch die Literatur gestiitzt. Haggerty und Barker [6.11] berichten aufgrund von
Rontgenuntersuchungen an Fay)-Einkristallen, daB bei der Oxidation im Temperaturbereich von 600°C und 1000°C als
Oxidationsprodukte neben Hématit auch Magnetit und Pyroxen entstehen, wobei der Pyroxen nach weiterem Tempern bei 950°C zu

Forsterit und SiO, zerfillt.

Zu 2.: Silizium und Sauerstoff haben im Vergleich zu Magnesium und Eisen vergleichsweise kleine Diffusionskoeffizienten in
Olivin, so daB Bulkdiffusion von Si*" und O nicht zu erwarten ist. Fiir Silizium wird diese Erwartung durch seine Abwesenheit in der
Deckschicht unterstrichen. Fiir die Verlangsamung der parabolischen Abbaukinetik, die die R vs Vt - Diagramme in Abb 6.17 fiir den
Abbau von Fe*' nach fortgeschrittener Zeit zeigen, erscheint die folgende Interpretation plausibel. Denkbar ist, da zwei Mechanismen
mit unterschiedlichen Geschwindigkeitskonstanten parallel ablaufen. Fiir die hier untersuchten Olivine wird in der Literatur eine
Versetzungsdichte von etwa 10° cm™ angegeben [6.7]. Diese Versetzungen bilden innere Oberflichen im Kristall. Aus der Literatur ist
die Moglichkeit bekannt, diese Oberfléchen durch Anoxidieren des Kristalls zu dekorieren [6.10]. Stellt man sich den Kristall aus
einzelnen Kiristalliten aufgebaut vor und nimmt man an, daf} die Korngrenzen schnelle Transportwege fiir das "Oxidationsmittel" V*
und h’ in das Kristallinnere zur Verfiigung stellen, so kann man die Olivinoxidation in zwei Phasen einteilen. Zunéchst erfolgt ein
relativ schneller Antransport von V“ und h® entlang der inneren Oberflichen in den Kristall hinein. Damit beginnt auf einer
zunehmend grofBeren Flache oberflichennahe Eisenoxidation. Das "Vollaufen" des Kristalls mit den Defekten bestimmt die
Anfangskinetik der Oxidation. Sind die Korngrenzen mit Sauerstoff geséttigt, iiberwiegt die langsamere Kinetik der Bulk-
Oxidation innerhalb der Kristallite, wie sie schon beim Magnesiowiistit beschrieben wurde. Ein Bild von den Oxidationsprodukten

in der Deckschicht und im Kristallinneren von Olivin gibt Abb. 6.24.
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In der Deckschicht fallen innerhalb der hellen Bereiche (Magnesioferrit) dunkle Zonen auf, die nahezu eisenfreies MgO darstellen.
Im Inneren des Kristalls wird deutlich, wie sich die Oxidationsprodukte Hamatit bzw. Magnetit entlang der Versetzungslinien gebildet

haben. Die dunklen Bereiche stellen die Olivin-Restmatrix mit etwa 3% Fayalitanteil dar.

An dieser Stelle soll die Moglichkeit erwahnt werden, daf3 die Versetzungen mégliche Transportwege fiir das Eisen an die
Oberfliche bilden. So lieBe sich der hohe Eisenanteil in der Deckschicht erkléren, der sonst aufgrund der unterschiedlichen Bulk-

Diffusionskoeffizienten von Mg** und Fe** unverstindlich bliebe (D, = 3.5Dy, [6.13]).

Eine quantitative Diskussion der Olivinoxidation nach dem Modell von Schmalzried 148t sich unter den folgenden Annahmen

fithren. Auf einige Probleme, die in den Annahmen stecken, wird im Anschluf3 eingegangen.

e Da Dg; und Dg << Dy und Dg., wird die Kinetik der Oxidation durch den Fluf} von Kationenleerstellen in den Kristall und dem
damit gekoppelten Fluf der Fe**- und Mg**-Kationen aus dem Kristall bestimmt. Das Silizium-Sauerstoffgitter wird als statisch
angenommen. Die Transporteigenschaften der zweiwertigen Kationen sind unabhéngig von der aktuellen Zusammensetzung und

Menge der Olivinphase.

o Als Produktphasen entstehen im Kristallinneren Magnetit und SiO,, und es bleibt eisenfreier Oli-vin zuriick.

Da die Prozesse im wesentlichen analog zu der Magnesiowiistit-Oxidation ablaufen, werden die Teilschritte hier nur kurz
angedeutet. Die Oxidation beginnt an der Oberfliache (0) mit der Oxidation von Me (Me = Mg, Fe) zu MeO. MeO wird als Deckschicht
an die Kristalloberfldche eingebaut. Die dabei entstehenden Leerstellen V“ und Elektronenlcher h® wandern infolge ihres
Konzentrationsgradienten in den Kristall, wo Olivin von den h® oxidiert und zu Magnetit, SiO, und Me*" abgebaut wird. Me?" flieBt
tiber die Leerstellen zur Kristalloberfliche und baut mit dem Luftsauerstoff die d&uflere Deckschicht auf. Analog zur Magnesiowdistit-
Oxidation entsteht eine Deckschicht, die sich von 0 bis &° erstreckt und eine intern oxidierte Schicht von 0 bis &, deren
Wachstumskinetik iiber die Teilchen- und Defektfliisse gekoppelt ist. Dabei laufen die folgenden Teilreaktionen an der Oberfléche

und im Kiristallinneren ab:

1 _ . _—
5 0,(8) T Meme =MeOei + V've T21° (6.5-7)

"
M

V' T 2h"+ A(Mg,  Fe,),Si04= (1 -2)Mg,SiO4 + Fe; 04 + 2Si0, + Mewe

(— in den Kiistall, < an die Oberfldche.) Die Summenreaktion ist:

1
502 (g) + A(Mg,_, Fex),Si04 = (4-2)Mg,SiOs + Fe; 04 + 28102 + MeOex

Aus der Eisenbilanz ergibt sich A =3 /(2 - x). Ein wenig genauer wird die Bilanz, wenn man auch das Eisen in der externen Schicht
beriicksichtigt. Mit MeO,y = (Mg Fe,)Ocx wird A° = (3 +y) /(2 - x). Nimmt man an, da3 Eisen und Magnesium in gleicher
Menge in der Deckschicht vorliegen, wie es in etwa die Mikrosondenanalyse zeigt, d.h. y = 0.5, erhélt man fiir x =0.1
(Faj-Olivin): A =15 und A = 17.5. An dieser Stelle sollen auch die Werte fiir A erwihnt werden, die sie ergidben, wenn anstelle

von Magnetit Himatit als Produktphase angenommen wird. Dann ist A =10 und A* = 12.5.
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Als eine erste, einfache Moglichkeit, aus der gemessenen Oxidationskinetik Reaktionskonstanten fiir den Olivinabbau zu
bestimmen, bietet sich das im Abschnitt 5.1.7 beschriebene Verfahren an, aus der Menge des dreiwertigen Eisens unter den gleichen

Annahmen, wie sie bei Magnesiowiistit-Oxidation getroffen wurden, die Dicke der oxidierten Schicht zu berechnen.

, o = Steigung, d = Kristalldicke. (6.8)

Ergebnisse dieser Rechnungen sind in Abb. 6.23 zusammengefalit. Es sollte gleich erwdhnt werden, daf3 diese Modellvorstellung
die Realitdt nicht vollsténdig beschreibt, da die Versetzungen im Olivinkristall nicht berticksichtigt werden. Nimmt man fiir den Kristall

ein Netzwerk aus solchen Versetzungen an, so ist das im Modell an zwei Stellen zu beriicksichtigen.

Die Berechnung der Reaktionskonstanten ist mit der kleineren Steigung aus den R vs vt - Diagrammen (verlangsamte
Oxidationskinetik) vorzunehmen, da wahrscheinlich erst ab dieser Zeit die Bulkoxidation iiberwiegt, wie in der Diskussion oben

dargelegt wurde.

o Fiir den Kristallitdurchmesser d miifite ein mittlerer Korndurchmesser anstelle der Dicke des Gesamtkristalls treten. Die
Bestimmung solcher mittleren KristallitgroBen miifite anhand einer ausfiihrlichen statistischen Analyse von Oxidationsbildern, wie

in Abb. 6.24 gezeigt, erfolgen.

Beide Korrekturen fithren zu kleineren o- und d-Werten, wodurch kleinere Reaktionskonstanten resultieren. Die im ersten Punkt
erwihnte Korrektur ist fiir die Oxidationsmessungen bei 1050, 1100 und 1200°C durchgefiihrt worden, wobei als Dicke weiterhin
der Durchmesser des gesamten Kristalls zugrunde gelegt wurde. Diese Modifikation fiihrt, wie Abb 6.23 zeigt, zu kleineren k,-Werten,
jedoch ist die Anderung nicht systematisch. Um zu verliBlicheren Daten zu kommen, miissen mit Sicherheit auch die individuellen

Korndurchmesser beriicksichtigt werden. Auf eine quantitative Behandlung wird hier jedoch nicht weiter eingegangen.

Ein Vergleich mit existierenden Literaturdaten (Wu und Kohlstedt [6.6]) ist nur qualitativ moglich, da diese Autoren
Reaktionskonstanten messen, die eine andere Bedeutung haben. Wu und Kohlstedt benutzen RBS zur Messung des dufieren
Schichtwachstums an abgeschreckten Fa,,-Einkristallen und finden anhand der gemessenen Flachendichten pg{g von Mg”" eine
parabolische Wachstumskinetik der Deckschicht. Ein formeller Vergleich der Reaktionskonstanten aus den RBS-Messungen und aus
den hier durchgefiihrten in-situ Experimenten ist tiber die oben angenommenen Reaktionsgleichung 6.7 moglich. Wu und Kohlstedt

geben fiir das Wachstum der inneren Schicht den folgenden Ausdruck an:

Mg
A& "=p—F1;th1 . (6.9)
-y

yund A sind die stochiometrischen Koeffizienten aus Gl. 6.7. Vﬁl ist das Molvolumen von Olivin. Der Vergleich mit den hier

bestimmten Reaktionskonstanten fiir das Wachstum der inneren Schicht erfolgt mit
AE "=2k,t

Die Reaktionskonstanten, die man so aus den RBS-Daten erhlt, sind in Abb. 6.23 ergénzend zu den hier gefundenen in-situ Werten
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dargestellt. Bei dem Vergleich fillt auf, dafl die RBS-Reaktionskonstanten um etwa 2 GroBenordnungen niedriger liegen als die in-situ

Werte. Dieser Unterschied ist im Rahmen der unterschiedlichen Prozesse, die beide Methoden jeweils sehen, zu interpretieren.

Die RBS-Methode sieht in der Deckschicht die Anzahl der Mg-lonen, die aufgrund der intern ablaufenden Reaktionen frei werden.
Die Folgerung auf die Oxidationskinetik des Olivins erfolgt iiber die angenommene Reaktionsgleichung 5.7. Diese Gleichung
beriicksichtigt jedoch nicht, da ein Teil des Magnesiums in interne Oxidationsprodukte wie z.B. eisenfreier Enstatit eingebaut werden
kann. Das bedeutet, dall moglicherweise nur ein Teil des Magnesiums in der Deckschicht erscheint. Auf dieser Basis wiirden sich dann

zu niedrige Reaktionskonstanten fiir die Olivinoxidation ergeben.

Mit der in-situ Mdssbauermethode mifit man dagegen die Oxidation des Eisens im Olivin. Die Bestimmung von
Reaktionskonstanten ist an keine Reaktionsgleichung gebunden, sondern unterliegt nur den schwer iiberschaubaren Einfliissen des

Versetzungsnetzwerkes. Das ist jedoch ein Problem, mit dem beide Methoden zu kimpfen haben.
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Abb. 6.18. SchluBispektren aus den Spektrenfolgen der Fa;,-Oxidation bei
Reaktionstemperatur. Bei zunehmender Reaktionstemperatur
verschwindet die Aufspaltung des Produktdubletts.
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Abb. 6.19. Hochtemperatur Vergleichsspektren von phasenreinen Hamatit,
Magnesioferrit, Magnetit und metallischem Eisen.
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Abb. 6.20. Raumtemperaturspektrum von Fa;y nach Oxidation bei 1000°C und 1050°C
an Luft bei Raumtemperatur und Vergleichsspektren von phasenreinem
Magnetit, Himatit und Magnesioferrit bei Raumtemperatur (siche Text).
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Abb. 6.21. Madssbauerspektren von natiirlichem Enstatit mit 10% Ferrosillit vor
und nach der Oxidation.
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Abb. 6.22. Vergleich von oxidiertem Olivin und nicht oxidiertem Pyroxen bei 1000°C.
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Abb. 6.23. Parabolische Wachstumskonstanten fiir die Oxidation von Faq in
Abhiéngigkeit von der Temperatur und Vergleich mit Literaturdaten [6.6].
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Abb. 6.24. Eisenhaltige Ausscheidungen im oxidierten Olivin (Mg oFey 1),Si04 nach einer
Oxidation bei 1200°C an Luft. Die Deckschicht (links) besteht aus MgO und
Magnesioferrit. Im Inneren des Kristalls haben sich an den Versetzungslinien
Héamatit bzw. Magnetit gebildet. Lange der Balken: oben 100 pm, unten 10 pm
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Anhang

A1 Linienparameter zu den gezeigten Spektren

(IS = Isomerieverschiebung, I = Linienbreite, EQ = Quadrupolaufspaltung. Alle Angaben in mm/s.)

Zu Abb 6.1. (Oxidation von Magnesiowiistit bei 1000°C.)

ISyw Dyw ISmr Tme EQur
0.23 0.32 -0.48 0.41 0.51

Zu Abb. 6.1. (Magnesioferrit bei 1000°C.)
IS r EQ
-0.44 0.45 0.43

Zu Abb. 6.9. (Reduktion von Magnesiowiistit bei 1000°C.)
ISyw Dvw ISre I're
0.25 0.60 -0.84 0.58

Zu Abb. 6.11. (Kationenverteilung in Magnesioferrit.)
TEC) | 1Su Tk EQui IS T EQu nrc[okt]

nrel tetr]
500 -0.047 0.435 0.432 -0.240 0.402 0.449 1.12/0.89
600 -0.117 0.415 0.428 -0.302 0.389 0.448 1.11/0.89
700 -0.197 0.370 0.439 -0.358 0.330 0.459 1.16/0.84
1000 -0.367 0.378 0.432 -0.522 0.338 0.451 1.14/0.86
1050 -0.395 0.371 0.431 -0.547 0.337 0.453 1.11/0.89
1100 -0.435 0.376 0.426 -0.583 0.328 0.456 1.19/0.81
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Bei der Berechnung der Besetzungszahlen des Eisens auf Oktaeder- bzw. Tetraederpositionen in Magnesioferrit wurde von

stochiometrischer Zusammensetzung MgFe,0, ausgegangen. Die Besetzungszahlen ng.[okt] und ng[tetr] berechnen sich aus den

Intensitéten Ig[okt] und Ig[tetr] wie folgt:

. Jtetr] = okl

und [okt] =2 - ng[tetr
2 IFe[tetr] nr [ ] nr [ ]

Zu Abb. 6.14. (Temperaturabhingige Olivinspektren.)

T(°C) ISy Ty EQum ISmo Ny EQw> Tul
In2
25® 0.97 0.26 291 1.05 0.26 2.95
700 0.49 0.26 1.42 0.55 0.26 1.76 1.08
800 0.39 0.26 137 0.52 0.26 1.54 1.07
890 0.36 0.26 1.20 0.42 0.26 1.48 1.08
1000 0.28 0.26 1.40 0.36 0.26 1.33 1.25
1100 0.20 0.24 1.02 0.28 0.24 1.19 1.43

1 Die Linienbreiten wurden beim Fitten konstant gehalten.

1 Das 25°C-Spektrum lieB sich nicht eindeutig fitten.

Zu Abb. 6.19. (Hochtemperatur-Vergleichsspektren von phasenreinen Kristallen.)

Magnesioferrit (MgFe,Oy), IOOOOC, log a (0,) =-0.68

Isokt rokt Eont IStetr F{gn— EQtetr
-0.367 0.378 0.432 -0.522 0.338 0.451
Himatit (Fe,0;), 1000°C, log a (0,) = -0.68
IS r EQ
-0.441 0.281 0.420
68

© Dr. Stephan Dreher



Magnetit (Fe;04), IZOOOC, log a (O,) =-0.296

IS

r

-0.438

0.483

Metallisches Eisen, 1000°C, log a (0,) =-17.0

IS

r

-0.873

0.275

Zu Abb. 6.16. (Oxidation von Olivin an Luft.)

(1) Linienparameter der Ausgangsphase

T(°C) ISwmi BV EQmi ISy Ivo EQw loga (O)
1000 0.273 0.279 1.115 0.357 0.244 1.308 -12.10
1050 0.248 0.276 1.114 0.333 0.230 1.305 -11.17
1100 0.203 0.278 1.154 0.333 0.271 1.227 -10.41
1200 0.155 0.258 1.028 0.242 0.250 1.184 -8.95
(2) Linienparamter der Produktphasen, log a (O,) =-0.68
T(°C) IS r EQ
1000 -0.420 0.281 0.430
1050 -0.458 0.389 0.374
1100 -0.483 0.441 0.322
1200 -0.53 ~0.7 ~0
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A2 Reaktionskonstanten der (Mg,.xFe,)O-Oxidation / Reduktion und der
Olivinoxidation

Magnesiowiistit, (Mg, Fe,)O Oxidation und Reduktion

Xpe T(°C) a (h™) ky(m?/s) Log (ky/ m*/s) | d(mm) log a (0,)
(1) 10 (9] (2)

0.01 1000 0.0455 3.53 -13.4 0.70 -12.10
Ox. 1050 0.0852 9.07 -13.0 0.60 21122

1100 0.158 31.1 -12.5 0.60 -10.41
0.02 1000 0.0436 237 -13.6 0.60 -12.10
Ox. 1050 0.0747 8.18 -13.1 0.65 -11.22

1100 0.123 18.8 -12.7 0.60 -10.41
0.05 1000 0.0363 1.14 -13.9 0.50 -12.10
Ox. 1050 0.101 6.29 -13.2 0.45 -11.22

1100 0.150 17.8 -12.8 0.55 -10.41
0.10 1000 0.019 0.449 -14.4 0.60 -12.1
0.15 1000 0.036 0.703 -14.2 0.40 -12.1
Red.

Olivin Fayy, (MggoFe(1),Si0, Oxidation (Anfangskinetik)

T(°C) a (h™) ky(m%/s) log (k,/ m*/s) | d(mm) log a (O,)
*) 10 (69] (2
1000 0.0515 2.79 -13.6 0.55 -12.10
1050 0.0825 7.15 -13.2 0.55 -11.22
1100 0.109 12.6 -12.9 0.55 -10.41
1200 0.122 15.6 -12.8 0.55 -8.95
1200 0.135 20.6 -12.7 0.57 -8.95
Anmerkungen:

() 1- o ist die Steigung von n(Fe*") /n(Fey,) VS Jt (vergl. Abb. 5.4).

() distdie Probendicke, die in die Berechnung von k, eingeht.

(2) loga (O,) ist die Sauerstoffaktivitit, von der aus die Spriinge stattfanden.
Sprungziel war log a (O2) = -0.68 bei der Oxidation und log a (O,) =-16.03
bei der Reduktion.
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A3 Bestimmung der Punkte auf den Geraden R vs. 't

Die Mossbauerspektroskopie ist eine zeitintegrierende Methode. Daher ist es bei der Verfolgung einer Reaktion, bei der sich die
Intensititen von Ausgangs- und Produktphasen zeitlich &ndern, im Prinzip nicht moglich, das Intensitétsverhltnis zu einer
aktuellen Zeit anzugeben. Statt dessen wird {iber ein bestimmtes Zeitintervall At = tgyge-tswa gemessen. Das gemessene

Intensitétsverhdltnis wird dann filir den Zeitmittelwert t angegeben.

Bei den hier beschriebenen Experimenten nimmt die Ausgangsphase allgemein nach einem parabolischen Zeitgesetz der Form

E=1-05\/¥ ab.

I ges

Der zeitliche Mittelwert E 1aBt sich mit Hilfe des Mittelwertsatzes der Integralrechnung wie folgt berechnen:
tEnde

_[ (1 -a t”z)dt
{: tstart

(tEnde - tStart) - 1/2 a (t?]’iil%ie - tét/azrt)

tEnde ~ tstart tEnde ~ tstart

A4 Berechnung der Leerstellenkonzentration x‘, in Magnesiowustit

Die temperaturabhéngigen x’, -Werte wurden wie folgt berechnet:

Iterative Berechnung des Fe-Kationenmolenbruchs xg. in (Mg _<Fe,)O, bei dem die Phasengrenze MW |MW+MF bei gegebener
Temperatur T" bei log a (0,) = -0.68 (Luft) liegt. Hiefiir wurde der in Kap. 3.1.1 hergeleitete Ausdruck fiir die Phasengrenze
MF|MW-+MF benutzt.

e Berechnung des Oxidationsgrades a des Eisens bei T', log a (O,) = -0.68 und des oben berechneten Kationenmolenbruchs X,

unter Verwendung des defektthermodynamischen Modells zur Eisenoxidation in MW (Kap. 3.1.3). Das Produkt xg. - o ergibt

den Kationenmolenbruch des dreiwertigen Eisens an der Phasengrenze. Die Anzahl der Leerstellen entspricht dann der
halben Anzahl von Fe’. Fiir die Temperaturabhingigkeit des Leerstellenmolenbruchs resultiert:

4
log xy=3.554-0.8237. 10K
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A5 Kristallografische Daten einiger Kristalle

Bem.: FE bedeutet im folgenden Formeleinheit

e Magnesiowiistit Mg <Fey )0, x = 0.01 (kubisch)
Gitterkonstante a =421A[62]
Molvolumen: V, =449:10°m’

e Magnesioferrit MgFe,0, (kubisch)
Gitterkonstante: a =8.39A [6.3] (4FE)
Molvolumen: V, =178-10*m’

e Olivin Fay, (orthorhombisch), (Mg Fe,1),SiO4

Gitterkonstanten: a=4.755A,b=10.21A,c=5.985[3.14]
(4 FE (Mg,Fe),Si0Oy)
Volumen V. =290.6A° (4FE), V=72.6A" (1 FE)
Molvolumen: V, =437:10°m’
Dichte: p  =325g/m’ [A.1]

¢ Pyroxen Fs), (orthorhombisch), (MggoFeg)SiOs
Enstatit (En) mit ca 10% Ferrosilit-Anteil (Fs)

Gitterkonstanten: En: a=18.216A,b=8.813A, c=5.179A

Fs: a=18418A,b=9.078A,c=5237A[A.2]

(8 FE (Mg,Fe)SiO;)
Volumen: V(Fsjp) = 836A (linear interpoliert zwischen

Vin =831.4A° und Vi, = 875.6A%)
Molvolumen: Vi =629:10°m’ (bezogen auf 1 Si)
Dichte: p  =1.62g/em’[A.1] (bezogen auf 1 Si)
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A6 Kroger-Vink-Notation

Die Symbole, mit denen die Defektreaktionen beschrieben werden, haben folgende Bedeutung:

13

negative relative Ladung
positive relative Ladung
x  relativ ungeladen

h" Defektelektron

V¢ zweifach negativ geladene Leerstelle

A7 Analysen der benutzten Substanzen

In der Liste sind nur die Verunreinigungen aufgefiihrt. Alle Angaben in ppm, beim Olivin bezogen auf 4 Sauerstoff

e MgO-Pulver, 99.999% (Herstellerangaben)
Cal0, Fel, Pb3, Mn3, Sil, Cu,AgNa<1

o Al-Folie, 99.999% (Herstellerangaben)
Fe2.5 Cul Mg3, Mn 0.2 Si3

e Olivin Fa,,-Einkristalle (Mikrosondenanalyse)
Ca 0.004, Ni 0.008, Mn 0.004 Ti 0.002

A8 Liste der verbrauchten Chemikalien

Neben MgO- und Olivineinkristallen wurden folgende Chemikalien verbraucht:

200g MgO-Pulver
100g Fe,O;-Pulver
100g AL, O;-Pulver
1 Liter Aceton

0.5 Liter Glycerin

© Dr. Stephan Dreher
Dr. b = -



Literatur

1.1 P. Haasen,
Physikalische Metallkunde, Kap. 9 und 14,
Springer Verlag 1984.

1.2 G.E. Dieter,
Mechanical Metallurgy, Kap 6,

McGraw Hill, New York 1976.

1.3 C. Wagpner,
Reaktionstypen bei der Oxidation von Legierungen,

Ber. Bunsengesellschaft Phys. Chemie, 63, 772 (1959).

1.4 G.W. Growes und M.E. Fine,
Solid Solution and Precipitation Hardening in Mg-Fe-O Alloys,

J. Appl. Phys., 35, 3587 (1964).

1.5 W. Hiiter und B. Reppich,
Order Hardening of MgO by Large Precipitated Volume Fractions of
Spinel Particles,

Mater. Sci. Eng., 39, 247 (1979).

1.6 J. Narayan und Y. Chen,
Physical Properties of Oxides containing Metal Precipitates. Part II,

Philos. Mag., A49, 475 (1984).

1.7 H. Schmalzried,
Internal and External Oxidation of Nonmetallic Compounds and Solid Solutions,

Ber. Bunsengesellschaft Phys. Chemie, 87, 551 (1983).

1.8 D.L. Ricoult und H. Schmalzried,
Internal Reactions in the (Mg ,Me)O System,

J. Mat. Sci., 22, 2257 (1987).

1.9 D.L. Ricoult und H. Schmalzried,
Internal Reduction of (Mg,Ni)O: Effect of a NiO-Concentration Gradient,

Phys. Chem. Min., 14, 238 (1987).

1.10 D.L. Ricoult und H. Schmalzried,

Electrical Conductivity of Iron-Doped NiO [Nickel Oxide] Single Crystal

74 © Dr. Stephan Dreher
Dr. b = -



1.12

2.1

22

2.3

24

2.5

2.6

2.7

3.1

at Equilibrium and during Internal Oxidation,

J. Am. Ceram. Soc., 70, 669 (1987).

H. Falke,

Dissertation, Universitdt Hannover (1987).

W. Luecke und D.L. Kohlstedt,
Kinetics of Internal Oxidation of (Mg,Fe)O Solid Solution,

J. Am. Ceram. Soc., 71, 189 (1988).

W.E. Lamb jr.,
Capture of Neutrons by Atoms in a Crystal,

Phys. Rev., 55, 190 (1933).

P. Giitlich, R. Link und A. Trautwein,
Mossbauer Spektroscopy and Transition Metal Chemistry,

Vol.3, Springer Verlag, Berlin, 103 (1978).

V. Weisskopf und E. Wigner,
Berechnung der natiirlichen Linienbreite aufgrund der Dirac'schen Lichttheorie,

Z. Physik, 63, 54 (1930).

V. Weisskopf und E. Wigner,
Uber die natiirliche Linienbreite in der Strahlung des harmonischen Oszillators,

Z. Physik, 65, 18 (1930).

A. Abragam,
The Principles of Nuclear Magnetism,

Oxford University Press, Clarendon, S. 161 (1961).

F. Menil,
Systematic Trends of the *’Fe Mossbauer Isomer Shifts in (FeO,) and
(FeS,) Polyheder,

J. Phys. Chem. Sol., 46, 763 (1985).
K. Siegbahn (Hrsg.),
Alpha-, Beta- and Gamma-Ray Spectroscopy, Vol 2,

Amsterdam 1965.

B. Phillips, S. Somiya und A. Muan,
Melting Relations of Magnesium Oxide - Iron Oxide Mixtures in Air,

J. Am. Ceram. Soc., 44, 167 (1961).

Dr.D e

© Dr. Stephan Dreher



32

33

3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

39

3.10

J. Brynestad and H. Flood,
The Redox Equilibrium in Wiistite and Solid Solutions of Wiistite and
Magnesium Oxide,

Z. Elektrochemie, 62, 953 (1958).

H.S. Roberts und H.E. Merwin,
The System MgO-FeO-Fe,Os in Air at one Atmosphere,

Am. J. Sci,, 21, 145 (1931).

A.G. Zalazinskii, V.F. Balakirev, V.P. Barkhatov und G.I. Chufarov,
The Oxygen-Pressure-Composition Diagram for the Mg-Fe-O System,

Russ. J. Phys. Chem., 49, 914 (1975).

A.E. Paladino,
Phase Equilibria in the Ferrite Region of the System FeO-MgO-Fe,0;,

J. Am. Ceram. Soc., 43, 183 (1960).

P. Reijnen,
Phase Equilibria in the System MgO-FeO-Fe,0;,

Phillips Res. Repts., 23, 151 (1968).

1. Barin, O. Knacke, O. Kabaschewski,
Thermochemical Properties of Inorganic Substances,

Springer, New York, Heidelberg, Berlin 1973.

V.V. Kurash, V.I. Gol'danskii, T.V. Malysheva, V.S. Usarov,
L.M. Kuznetsov und L.A. Moskovskina,
Méssbauer-Effect Study of the Solid Solution MgO-Fe; O,

Translated from Izv. Akad. Nauk SSSR, 9, 1574 (1971).

J.M. Vieira und R.J. Brook,

Lattice-, Grain Boundary-, Surface-, and Gas-Diffusion Constants in
Magnesium Oxide,

In W.D. Kingery, Structures and Properties of MgO and Al,0; Ceramics,

Am. Ceram. Soc. 1984.

T.A. Yager und W.D. Kingery,
The Equilibrium Defect Structure of Iron-doped MgO in the Range of 600-1200°C,

J. Mater. Sci., 16, 489 (1981).

Dr.D e

© Dr. Stephan Dreher



3.11  P.M. Valet, W. Pluschkell und H.J. Engell,
Equilibria between MgO-FeO-Fe,0; Solid Solution and Oxygen,
Arch. Eisenhiittenwesen, 46, 383 (1975).
3.12  W.H. Gourdin, W.D. Kingery und J. Driear,
The Defect Structure of MgO containing Trivalent Cation Solutes:
the Oxidation-Reduction Behaviour of Iron,
J. Mat. Sci., 14, 2074 (1979).
3.13  G.G. Libowitz,
in: Mass Transport in Oxides,
Ed. by J.B. Watchman and A.D. Franklin,
Washington 1968 (National Bureau of Standards. Spec. publ. 296) S. 109.
3.14  W.L. Bragg und G.B. Brown,
Die Struktur des Olivins,
Z. Kristallogr., 63, 538 (1926).
3.15  C.Riekel,
Zur Strukturchemie der im Olivintyp kristallisierenden Orthosilikate
Me,SiO,; (Me = Mg, Ca, Mn, Fe, Co, Ni),
Dissertation Miinchen (1973).
3.16 U. Nitsan,
Stability Field of Olivin with Respect to Oxidation and Reduktion,
J. Geophys. Res., 79, 706 (1974).
3.17 0. Jaoul, B. Houlier, M. Cheraghmakini, R. Pichon und R.C. Liebermann,
Surface Destabilization and Laboratory-Induced Non-Stoichiometry in
San Carlos Olivine,
Phys. Chem. Min., 15, 41 (1987).
3.18 R.J. Williams,
Reaction Constants in the System Fe-MgO-SiO,-O; at 1 atm between 900°
and 1300°C,
Amer. J. of Sci., 270, 334 (1971).
3.19  J.C. Soong und L.B. Cuttler
Diffusion in Polycrystalline Magnesiowustite Determined by Reduction,
J. Sol. State Chem., 3, 134 (1971).
5.1 H. Peters und H.H. Mdbius,
Elektrochemische Untersuchungen der Gleichgewichte CO + % O, = CO,
77
Dr b = 7

© Dr. Stephan Dreher



52

53

5.4

6.1

6.2

6.3

6.4

6.5

6.6

und C + CO, = 2CO,

Z. Phys. Chem., 209, 298 (1958).

D. Schwahn und G. Hammer,

Neutronenkleinwinkelstreuung an ZrOy-Teilchen in Platin-10 Rhodium,

Z. Metallk., 74, 598 (1983).

R. Grimm und W. Miiller,

Laborbericht 1/76,

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Johannes-Gutenberg-

Universitit Mainz (1976).

L. Bottyan, G. Fodor, K. Kulscar und D.L. Nagy,
SIRIUS Méssbauer Least Squares Fit Program,

Central Research Institute for Physics, Budapest (1988).

D.R. Sempolinski und W.D. Kingery,
Ionic Conductivity and Magnesium Vacancy Mobility in Magnesium Oxide,

J. Am. Cer. Soc., 63, 664 (1980).

N.G. Schmahl, B. Frisch und G. Stock,
Gleichgewichtsuntersuchungen an Magnesiowiistiten und Magnesioferriten,
Arch. Eisenhiittenwesen, 32, 1 (1961).

R.S. Preston, S.S. Hanna und J. Heberle,
Moéssbauer Effect in Metallic Iron,
Phys. Rev., 128, 2207 (1962).

R.J. Hill, JR. Craig und G.V. Gibbs,
Systematics of the Spinel Structure Type,

Phys. Chem. Min., 4, 317 (1979).

A. Trestman-Matts, S.E. Dorris und T.O. Mason,
Thermoelectric Determination of Cation Distribution in Fe;O0 ~MgFe,0,,

J. Am. Ceram. Soc., 67, 69 (1984).

T. Wu und D.L. Kohlstedt,
Rutherford Backscattering Spectroscopy of the Kinetics of Oxidation of
(Mg Fe),SiO,

J. Am. Ceram. Soc., 71, 540 (1988).

Dr.D .

© Dr. Stephan Dreher



6.7

6.8

6.9

6.10

6.11

6.12

6.13

Al

A2

D.L. Kohlstedt und C. Goetze,
Low-Stress High-Temperature Creep in Olivine Single Crystals,

J. Geophys. Res., 79, 2045 (1974).

L.W. Finger und D. Virgo,
Confirmation of Fe / Mg Ordering in Olivines,

Carnegie Inst. Washington Yearb, 70, 221 (1971).

S.P. Mitoff,
Bulk Versus Surface Conducticity of MgO Crystals,

J. Chem. Phys., 31, 1251 (1959).

D.L. Kohlstedt, C. Goete, W.B. Durham und J.B. Vander Sande,
New Technique for Decorating Dislocations in Olivine,

Science, 191, 1045 (1976).

S.E. Haggerty und I. Barker,
The Alteration of Olivine in Basaltic and Associated Lavas. Part 1.
High-Temperature Alteration,

Contr. Min. Petr., 16, 233 (1967).

K.D. Becker,
Personliche Mitteilung.

J. Hermeling und H. Schmalzried,
Tracer Diffusion of the Fe-Cation in Olivin (Fe,Mg.,),SiO, (1),
Phys. Chem. Min., 10, 27 (1983).

W.A. Deer, R.A. Howie und J. Zussman,
An Introduction to the Rock-forming Minerals,

Seiten 6, 105, Longman 1982.

M. Cameron und J.J. Papike,

Chrystal Chemistry of Silicate Pyroxenes,
in C.T. Prewitt, (Hrsg.),

Reviews in Mineralogy, Vol 7, Pyroxenes,

Mineralogical Society of America, 56 (1980).

Dr.D e P

© Dr. Stephan Dreher



Abbildungsverzeichnis

Abb.
Abb.

Abb.
Abb.

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

Abb. 3.6a.
Abb. 3.6b.

Abb. 4.1.

Abb.
Abb.

Abb.
Abb.

Abb.
Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.
Abb.

Abb.
Abb.
Abb.

Abb. 6.10.

Pr D

2.1.
2.2.

2.3.
24.

3.1.
3.2.
3.3.
34.

3.5.

5.1.
5.2

5.3.
5.4.

5.5.
6.1.

6.2.

6.3.

6.4.
6.5.
6.6.
6.7.

6.8.
6.9.

Debye-Waller-Faktor fiir den 14.4 keV Ubergang von *'Fe.
Schematisches Mdssbauerspektrum.
Hyperfeinaufspaltungen fiir ’Fe.

Systematische Trends der Isomerieverschiebung fiir Eisen.
Phasendiagramme von Mg-Fe-O

Stabilitéitsbereiche von Magnesiowiistit.

Oxidationsgrad von Eisen in Magnesiowistit.
Phasendiagramm fiir Olivin Fa,, und Nachbarphasen.
Berechnetes Stabilititsfeld von Olivin Fay,,.

Elementarzelle von Olivin.
Darstellung der linearen M 1-Ketten und der
M2-Zickzacklinien in der Olivinstruktur.

Schematische Darstellung der inneren Oxidation.

Blockschaltbild des Mossbauerspektrometers.
Quellengeschwindigkeit als Funktion der Zeit mit
zugehdrigen Kanélen des Vielkanalanalysators.
Zerfallsschema von *'Fe.

Schematische Darstellung der reagierenden Mischoxide.

Heizelemente der HochtemperaturmefBzelle.

In-situ Mssbauerspektren wiahrend einer inneren

Oxidation von (Mg ¢sFeg 0,)O mit Vergleichsspektrum

von MgFe,0, bei 1000°C.

Zeitliche Entwicklung von R = 1Sy / Npe,, beiinnerer

Oxidation von (Mg seFeg )0 bei 1000°C, 1050°C und 1100°C.

Zeitliche Entwicklung von R = nﬁf\z,\; / Ng,,, belinnerer

Oxidation von (Mg esFeg2)O bei 1000°C, 1050°C und 1100°C.

Parabolische Wachstumskonstanten fiir die innere Oxidation von (Mg, _4Fe,)O.
Temperaturabhéngigkeit von xyDy.

Magnesioferrit Ausscheidungen in (Mg g9Feg;)O - Einkristall.

Prinzipielle Struktur der Magnesioferrit Ausscheidungen.

Magnesioferrit Ausscheidungen in (Mg g9Feg0;)O - Polykristall.

In-situ Mdssbauerspektren wihrend einer inneren Reduktion von (Mg gsFeg 15)O
mit Vergleichsspektrum von metallischem Eisen bei 1000°C.

. . . 2+ ..
Zeitliche Entwicklung von R = sy / Np,,, belinnerer

11
11

12
12

18
19
20
21
21

22
22

27

34
35

35
35

36
42

43

44

45

45
46

46
46
47

48

© Dr. Stephan Dreher



Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.
Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

6.11a.

6.11b.

6.11c.

6.12.

6.13.

6.14.
6.15.

6.16.

6.17a.

6.17b.

6.18.

6.19.

6.20.

6.21.

6.22.

6.23.

6.24.

Pr D

Reduktion von (Mg, «Fe,)O mit x=0.10 und x=0.15 bei 1000°C.

Elektrische Leitféahigkeit wihrend einer Oxidation und

anschlieBenden Reduktion von (Mg g9Fego1)O bei 1300°C.

Berechnete Leerstellenkonzentrationen in (Mg Fe,)O
nach verschiedenen Zeiten.

Berechnete Leerstellenkonzentrationen in (Mg, Fe,)O
fiir unterschiedliche Diffusionskoeffizienten.
Massbauerspektren von stochiometrischem MgFe,Oy4
bei hohen Temperaturen.

Verteilung von Eisen auf oktaedrisch und tetraedrisch
koordinierten Pldtzen in Magnesioferrit.
Hochtemperatur Mdssbauerspektren von Olivin Fay.
Temperaturabhingigkeit der Linienparameter der
Fa;o-Spektren.

In-situ Mossbauerspektren wihrend einer Oxidation
von Fay bei 1050°C.

Zeitliche Entwicklung des Abbaus von Fa,;, wahrend der

Oxidation bei 1000°C und 1050°C.

Zeitliche Entwicklung des Abbaus von Fa;, wahrend der

Oxidation bei 1100°C und 1200°C.

Schlufispektren aus den Spektrenfolgen der
Fa,o-Oxidation bei Reaktionstemperatur.
Hochtemperatur Vergleichsspektren von phasenreinen
Hamatit, Magnesioferrit, Magnetit und Eisen.
Raumtemperaturspektrum von Fa;, nach Oxidation bei
1000°C und 1050°C an Luft bei Raumtemperatur.
Maossbauerspektren von natiirlichem Enstatit mit

10% Ferrosillit vor und nach der Oxidation.

Vergleich von oxidiertem Olivin und nicht

oxidiertem Pyroxen bei 1000°C.

Parabolische Wachstumskonstanten fiir die Oxidation
von Fa,y in Abhéngigkeit von der Temperatur.
Eisenhaltige Ausscheidungen im oxidierten Olivin
(MgooFeo.1)2S104 nach einer Oxidation bei 1200°C.

49

49

49

50

50

57
57

57

59

60

61

62

63

64

65

65

66

© Dr. Stephan Dreher



