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V. PUNKTFEHLORDNUNG UND DIFFUSION IN KOBALTOXIDEN

IV.1. Kobalt(ll)oxid Co,_sO

IV.1.1.  Vorbemerkungen

Experimentelle Untersuchungen im Zusammenhang mit der Punktfehlordnung und
den davon abhangigen Transporteigenschaften des Kobalt(Il)oxids, die vom Autor
selbst durchgefihrt worden sind, bzw. an denen er beteiligt war, hatten die Kobalt-
Tracerdiffusion, die chemische Diffusion bei der Fehlstellenrelaxation und die
elektrische Leitfahigkeit, sowie die Thermokraft zum Gegenstand. Die dabei
ermittelten Kobalttracerdiffusionsdaten wurden bereits im Rahmen einer ausfuhr-
lichen Arbeit, in der neben diesen Daten auch die Punktfehlordnung, die Nicht-
stochiometrie und die elektrische Leitung des Co,_sO diskutiert wurden, verdffent-
licht [189]. In dieser Arbeit erfolgte eine detaillierte quantitative Modellierung der
Punktfehlordnung des Kobalt(ll)oxids und der damit verknupften Transporteigen-
schaften, die spater im einzelnen besprochen werden wird. In Zusammenarbeit mit
F. Morin wurde eine weitere Arbeit publiziert [2], in der Uber die Resultate von
durch Morin angestellten Untersuchungen zur chemischen Diffusion im Co,_sO
berichtet wurde. Noch nicht ganz abgeschlossen sind zur Zeit die erwahnten
Messungen zur elektrischen Leitfahigkeit und zur Thermokraft am Kobaltoxid, die
in Hannover, ebenfalls in Zusammenarbeit mit Morin, durchgefihrt werden. Einige
Leitfahigkeitsdaten hieraus sind jedoch bereits in einem demnéachst erscheinenden
Ubersichtsartikel tiber Punktfehlistellen und Transporteigenschaften binarer und

ternarer Oxide [195] enthalten.
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IV.1.2.  Fehlordnungsgleichgewichte im Co;_sO

Das Kobaltoxid Co,_sO ist ein Halbleiter, der bei hohen Temperaturen und hohen
Sauerstoffaktivitaten mit einem Kationenunterschuf3 § auftritt. In genltigend reinen
Kristallen, wie sie hier vorausgesetzt werden, ist der Betrag der Stochiometrie-
abweichung ¢ Uber die im Oxid eingestellten Punktfehlstellengleichgewichte durch
die Werte der thermodynamischen Variablen Temperatur und Sauerstoffpotential
eindeutig festgelegt. Wie bereits im theoretischen Teil dieser Arbeit erlautert
worden ist, erlauben Analysen der Zusammenhénge zwischen Stéchiometrie-
abweichung o, elektrischen Teilleitfahigkeiten o;, Kationentracerdiffusions-
koeffizienten Déo oder Anionentracerdiffusionskoeffizienten D(*) und dem
chemischen Potential des Sauerstoffs Ko, (oder auch der Sauerstoffaktivitat aoz),
Rickschlisse auf die im Co;_sO eingestellten Punktfehistellengleichgewichte.
Dadurch ist es vom Prinzip her mdglich, ein zur Beschreibung der vorliegenden

Punktfehlstellengleichgewichte geeignetes Fehlordnungsmodell zu ermitteln.

Aus der Literatur stehen hierzu die Ergebnisse zahlreicher Arbeiten zur Verfligung,
die sich direkt oder indirekt mit den Punktfehlstellengleichgewichten im homogenen
Co,_5O beschaftigen. Zum Zeitpunkt der Abfassung des Manuskriptes von [189]
waren Daten als Funktion der thermodynamischen Variablen fir homogenes
Kobaltoxid zur Stéchiometrie [170,171,196—205], zur elektrischen Leitung
[170,171,199,204,206—211], zur Kationentracerdiffusion [59,196,211—217] und
zur Anionentracerdiffusion [120,218,219], sowie die eigenen Kationentracerdiffu-
sionsdaten verfugbar. Alle diese Daten wurden bei der spater im einzelnen zu
erlauternden Aufstellung eines Fehlordnungsmodells fiur das Kobaltoxid CoO

berucksichtigt.
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Zusatzlich sind inzwischen noch weitere Datensétze verd6ffentlicht worden, bzw.
werden demnachst zur Verfigung stehen. Fir die Nichtstdchiometrie (bei 1000 und
1100 °C) sind dies coulometrische Titrationsdaten von Hdolscher [220], fur die
elektrische Leitfahigkeit Messergebnisse von Logothetis und Park [221], Sossa et
al. [182] und vom Autoren selbst [222] und fur die Kationentracerdiffusion Daten

von Chen und Peterson [223].

Eine Sichtung der zitierten Arbeiten zu Stdchiometrie, elektrischer Leitung,
Kationen- und Anionendiffusion zeigt, dal3 sich diese meistens nur auf Bereiche
hoher Sauerstoffaktivitaten innerhalb des Existenzbereichs von Co,;_sO
beschranken. Zum Zeitpunkt der Aufstellung des hier diskutierten Fehlordnungs-
modells lagen im Bereich niedriger Sauerstoffaktivitaten nur Stochiometrieangaben
fur 1200 °C aufgrund coulometrischer Titrationen von Sockel und Schmalzried
[200] vor, sowie spezifische elektrische Leitfahigkeitsdaten von Tannhauser und
Mitarbeitern [171,210], die jedoch, besonders im Bereich kleiner Sauerstoff-
aktivitaten, voneinander abweichen. Zusatzlich standen noch Leitfahigkeitswerte
von Bransky und Wimmer [204] zur Verfiigung, die infolge fehlender Geometriean-
gaben jedoch nicht direkt mit den vorher genannten Daten vergleichbar sind.
Zusammen mit den eigenen Kationentracerdiffusionsdaten bildeten diese Literatur-
daten die Grundlage fur die Analyse der Punktfehlstellengleichgewichte im
Kobaltoxid.

In Bild 7 sind sdmtliche zur Zeit verfigbaren Literaturdaten zur Nichtstochiometrie

des Kobalt(l)oxids zusammengestellt worden.
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Fig. 7. Zusammenstellung von Literaturdaten zur Nichtstéchiometrie des
Kobalt(ll)oxids flr Temperaturen zwischen 1000 und 1400 °C.
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Das fur Co,_sO aufzustellende Fehlordnungsmodell ist so zu konzipieren, dald die
in Fig. 7 gezeigte Temperatur- und Sauerstoffaktivitatsabhéangigkeit der Stdchio-
metrieabweichung & quantitativ beschrieben werden kann. Dabei ist zu bertck-
sichtigen, dal3 Kobaltoxid ein Halbleiter mit p-Leitung ist. Infolge des im Vergleich
zu Co-lonen etwa doppelt so grof3en lonenradius von Sauerstoffionen, ist deren
Auftreten auf Zwischengitterpositionen recht unwahrscheinlich. Daher sind
Leerstellen im Kationenteilgitter und Defektelektronen als Punktfehler zu for-
mulieren. Elektronen als Minoritatsfehlordnungszentren werden vernachlassigt, da
keine Hinweise vorliegen, dald diese als Gleichgewichtsfehlstellen fur irgendeine
der spater zu besprechenden Eigenschaften des Co,_sO von Bedeutung sind. Der
Ladungszustand der Kationenleerstellen kann, wie in Zusammenhang mit
Gleichung (8) diskutiert, unterschiedlich sein. In Analogie zu F-Zentren erfolgt die

Bildung neutraler Leerstellen nach folgender Reaktionsgleichung:

(CoZ, )" + %02 e (Vo) + COO(g); AGS (149)

Einfach negativ geladene Leerstellen kdnnen durch die Dissoziation neutraler

Leerstellen gebildet werden:

(Veor)* = (Vgo2r) + ' AGy (150)
Eine weitere Dissoziation fuhrt dann schlie3lich zu zweifach negativ geladenen
Leerstellen:

(Veezr) = (Vg2)” + h*;  AGy (151)
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Die Struktur der hier formulierten, unterschiedlich geladenen Leerstellen im
Kationenteilgitter ist unbekannt. Auch zur Lebensdauer von Punktfehlstellen, die
spater im Zusammenhang mit der Diskussion von Elementarschritten bei der
elektrischen Leitung und bei der Kationendiffusion wichtig ist, sind keine Angaben

aus der Literatur bekannt.

Aufgrund der Ergebnisse von Rdntgenintensitatsmessungen bei hohen Tempera-
turen an (Co,Ni;_,)O-Mischkristallen behaupten Stiglich, Cohen und Whitmore
[224,225], dal} je nach Mischkristallzusammensetzung 2 — 5 % der Kationen im
Zwischengitter vorliegen. Sollten MelRRergebnisse und Interpretationen dieser
Autoren richtig sein, so ist zusatzlich ein thermisches Fehlordnungsgleichgewicht

vom Frenkel-Typ zu formulieren:

(COZ. ) = (Vgor)! + (COF)";  AGE (152)

Von Chen und Jackson [219] wurden an mit Li,O und mit Al,O, dotiertem Kobalt-
oxid Sauerstofftracerdiffusionsmessungen bei konstanter Sauerstoffaktivitat
vorgenommen. Die Analyse dieser Daten ergibt, daf3 die Anionentracerdiffusion
Uber Sauerstoffleerstellen verlauft, die zweifach positiv geladen sind [202,203].
Daher ist auch ein thermisches Fehlordnungsgleichgewicht vom Schottky-Typ zu

formulieren:

(COZ o) + (0% )¢ = (Vgo ) + (Vg2 )" + CoO(g); AGg (153)

Auch fur die Bildung einfach positiv geladener und neutraler Leerstellen im
Anionenteilgitter lassen sich entsprechende Reaktionsgleichungen angeben, die

fur die weitere Diskussion jedoch vernachlassigt werden.
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Zur Vereinfachung werden fir die weiteren Formulierungen folgende Abkiirzungen
verwendet:

(VCOZ*)X = V()z(o’ (VCOZ’)/ = Vé)o’ (VCOZ*)// = V(/z/o’
(Vo)™ = Vg, (Cof')" = Cof”

Fur die Stochiometrieabweichung folgt damit:

8 = [Vl * Vol + [Vl - [CO] - [V (154)

[F] bedeutet den Molenbruch der Fehlstellensorte F bezogen auf das Kationen-

oder das Anionenteilgitter. Die Elektroneutralitdtsbedingung lautet dann:

[h'] + 2[C0"] + 2[V5] = [Veol + 2[ V] (155)

Unter der sicher nicht ganz korrekten Annahme, dal? die Kobaltoxidaktivitaten in
den Gleichungen (149) und (153) gleich eins sind und dal3 die Punktfehlstellen als
ideal gel6st im "Lésungsmittel” Kobaltoxid angesehen werden kénnen, ergibt sich
fur die Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen (149) bis (153):

AG? V2
K, = exp|- = N 10‘2’] (156)
T a./
0,
o] / .
K, - exp CAGy | [VCo]X[h] (157)
R-T [VEo]
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[o] // .
K, - exp|- AGy _ [Vl - Ih] (158)
R-T [Veol
AGP - 159
Ke = exp| - == | = [V&][0o]] (159)
AGg . 160
Ks = oxp| -2 | = [Vél V3] (160)

Unter Verwendung der Elektroneutralitéatsbeziehung und der Gleichungen (156) —
(160) laikt sich zwischen Sauerstoffaktivitdt und Defektelektonenkonzentration

folgender Zusammenhang herleiten:

al? - 1 Py, B(Ke rKs) [T  2Ks | (161
: 2K, K, [h'] + 2K, Ks [h]?

Unter der Voraussetzung einer idealen Lésung von Punktfehlstellen sind damit die
zur quantitativen Behandlung der Punktfehistellenthermodynamik des Kobaltoxids
notwendigen Gleichungen zusammengestellt. Bevor die sich aus diesen
Beziehungen ergebenden Mdglichkeiten zur Auswertung von Literaturdaten
besprochen werden, zunachst noch einige Betrachtungen zur Glultigkeit der

getroffenen Voraussetzung der idealen L6sung von Punktdefekten im Kobaltoxid.

Mit Ausnahme der neutralen Leerstellen besitzen alle angeftihrten Punktfehlstellen
relativ zum Gitter elektrische UberschuRBladungen. Dadurch treten zwischen den
geladenen Punktfehistellen elektrostatische Wechselwirkungen auf, die im
wesentlichen auf Coulomb-Kréaften beruhen. Werden nur diese Coulomb-Kréafte
berlcksichtigt, so ist bei kleinen Abstanden, d.h. bei hohen Defektkonzentrationen,
mit der Bildung von Assoziaten (V’, VX) oder sogar Clustern zu rechnen. Mit

wachsenden Abstanden, d.h. mit sinkender
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Defektdichte, werden die Coulomb-Krafte kleiner, bis die Wechselwirkung

schlie3lich vernachlassigbar gering wird.

Bei den bisherigen Ableitungen wurde dem Auftreten elektrostatischer Wechsel-
wirkungskrafte insoweit Rechnung getragen, als Leerstellen im Kationenteilgitter
mit verschiedenen Ladungen formuliert wurden. Ob diese Punktfehlstellen wirklich
so auftreten, ist unbekannt. Nicht berticksichtigt wurde bisher die Veranderung von
Aktivitatskoeffizienten der Punktfehlstellen durch elektrostatische Wechselwirkung.
Um eine Vorstellung Gber diesen Effekt zu erhalten, wurde eine Modellrechnung
durchgefuhrt. Dazu wurde angenommen, dafld zweifach negativ geladene Leer-
stellen und Defektelektronen im Kationenteilgitter als Punktfehlstellen dominieren.

Die entsprechende Bildungsgleichung fur diese Fehlstellen ist dann

(Colz. ) + %02 = 2h" + (Vge2)’ + CoO(g); AGy (162)

Da Aktivitaten einzelner Punktfehlstellenarten experimentell nicht erfal3bar sind,
werden mittlere Aktivitatskoeffizienten, die fur alle auftretenden Punktfehlstellen-
arten gleich gro3 sind, verwendet, um die Gleichgewichtskonstante fir die

Bildungsreaktion anzugeben:

AGg
R-T

(1P ([Ve] o f. ) (163)

1/2
a02

Kg = exp

Zur Berechnung von Aktivitatskoeffizienten fir Punktfehlstellen in lonenkristallen
wurden von Allnatt und Cohen [226,227] entsprechende Ableitungen mit Hilfe der
statistischen Thermodynamik durchgefihrt. Rechnungen damit sind so aufwendig,
daf} sie praktisch kaum durchfuihrbar sind. Fur gentigend kleine Defektkonzentra-

tionen gehen
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die abgeleiteten Beziehungen in die Formulierungen der Debye-Hickel-Theorie
Uber, die urspringlich fur lonen in stark verdinnten, wassrigen Elektrolytldsungen
formuliert wurde. Daher wurden naherungsweise diese Formulierungen zu einer
Modellrechnung benutzt. Der Wert des mittleren Aktivitatskoeffizienten f, nach der
Debye-Hickel-Theorie ist in [228] wie folgt angegeben:

2

e
f+ = eXp — o . X '|Z+°Zi| (164)
i 2¢'kT 1 +x-a
mit
41 -2
2 _ o . n. - z2 (165)
§ e kT ;< oz

Es bedeuten: a = kleinster Abstand, bei dem noch keine Assoziation oder
ahnliches erfolgt (= Abstand zwischen zwei benachbarten Kationenplatzen),
e = relative Dielektrizitatskonstante, z; = Ladungszahl der Punktfehlistelle i und

n; = Zahl der Punktfehlstellen i pro cm®,

Unter Verwendung der Elektroneutralitatsbedingung 2 [(V,2+)"] = [] und durch
die Umrechnung der Konzentrationen in Gl. (165) auf Molenbrtiche kann GlI. (163)

mit GIn. (164) und (165) zu nachstehender Endgleichung kombiniert werden:

3 12 I 2
KB'aOg I e
I — V .exp _ 0
4 Veol (166)
¢ k-T-V,
e k-T- — - a
24 V5] N el m

Unter Verwendung geeigneter Werte von Kg und € kann gezeigt werden, daf3 die
Sauerstoffaktivitatsabhangigkeit von [V ] und damit von 3 in Ubereinstimmung mit

den
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experimentellen Nichtstéchiometriedaten wiedergegeben werden kann. Dies wird
in Bild 8 flr 1200 °C unter Verwendung von Ky = 23108 e=14unda=3A
gezeigt.

T T
~-2—— | e FisherTannhauser1966) 2
© Eror,Wagner[1968]
o Sockel,Schmalzried[1968 ]
o ¢ Meurer [1970]
@) o Bransky, Wimmer[1972]
—9 Debye - Hiickel-Rechnung mit € =14

Coy_0
T =1200°C —
|

-4 -2 0
—_— = log Cl02

Fig. 8:  Ergebnis der im Text beschriebenen Modellrechnung unter Verwendung
der Debye-Huckel-Theorie fur 1200 °C.

Die Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen Daten ist bemer-
kenswert gut. Das in Gleichung (162) formulierte Fehlordnungsgleichgewicht ver-
langt, dal? die Konzentration von Defektelektronen gerade doppelt so grol3 wie die
der Leerstellen ist. Elektrische Leitfahigkeitsmessungen an mit Li,O dotiertem CoO
[229] haben ergeben, dalR die Defektelektronenbeweglichkeit unabhéangig von
deren Konzentration ist. Dies wirde bedingen, dal3 die Sauerstoffaktivitatsab-
hangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit in undotiertem Co,_sO mit der von & in
Bild 8
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identisch ist. Dies ist jedoch nach den vorher zitierten Leitfahigkeitsdaten nicht der
Fall. Daher kann geschlossen werden, dald das eben diskutierte Modell fiir eine
konsistente Beschreibung der Punktfehlordnung von Kobaltoxid nicht gentgt. Im
Gegensatz dazu ist allerdings das vorher betrachtete einfache Modell unter der
sicher nicht ganz zutreffenden Annahme idealer Fehlstellenldsung fur eine weit-
gehend konsistente Beschreibung der Fehlordnung und den damit zusammen-
hangenden physikalischen Eigenschaften recht gut geeignet, wie spater gezeigt

wird.

IV.1.3. Verwendung von Daten zu Nichtstochiometrie, elektrischer Leitung und

Kationentracerdiffusion zur Modellierung der Fehlordnung im Co,_sO

Um Literaturdaten zu Stéchiometrie, elektrischer Leitfahigkeit und Kationentracer-
diffusion analysieren zu kénnen, wurde zunachst auf der Basis des vorgestellten
Fehlordnungsmodells ohne elektrostatische Wechselwirkung eine weitere Modell-
rechnung durchgefuhrt. Ziel dabei war es, ein Kroger-Vink-Diagramm zu erhalten.
Die Zahlenwerte der Konstanten wurden dazu so gewahlt, da3 die Einflisse
wachsender bzw. sinkender Konzentrationen der verschiedenen Punktfehlstellen
deutlich sichtbar werden. Da der EinfluR von Kobaltionen im Zwischengitter und
von Leerstellen im Sauerstoffteilgitter auf die Ubrigen Punktfehlstellen nach
Gl. (161) gleich ist, wurde nur die Summe der Konzentrationen dieser Defekte
berechnet und zusammen mit den anderen Daten aus der Modellrechnung in
Bild 9 aufgetragen. Die durchgezogenen Linien geben die Konzentration von
Leerstellen und Defektelektronen, sowie den Wert der Stochiometrieabweichung
§ fur den Fall an, daR die Konzentrationen von Co2*-lonen im Zwischengitter und
von Leerstellen im Sauerstoffteilgitter vernachlassigbar klein sind. Ist dies nicht der
Fall, so ergeben sich Konzentrationsverlaufe, wie sie z.B. durch die gestrichelten

Linien gegeben werden. Die, be-



- 114 -

sonders im Bereich kleiner Sauerstoffaktivitaten infolge der Anwesenheit von Co?*-
lonen im Zwischengitter und/oder von Leerstellen im Sauerstoffteilgitter, ver-
anderten Sauerstoffaktivitditsabhangigkeiten der Konzentrationen von ver-
schiedenen Punktfehlstellen sind, wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird, fur die

weitere Analyse von erheblicher Bedeutung.

.. [FCoys0 — T /
)2%’ 6=V, IV T4V 1-[Coi 1 -[V( ]
o 5 4
L= ) |7
ST IV
WA | A
//

~

-
~N -~

b —

1
—= log ag,
Fig. 9:  Ergebnisse einer Modellrechnung zur Sauerstoffaktivitatsab-
hangigkeit der Konzentrationen verschiedener Punktfehlstellen

und der Stochiometrieabweichung & im Co,_5O.

Bild 9 ist zu entnehmen, dal3 die Stéchiometrieabweichung 6 bei kleinen Sauer-
stoffaktivitaten beim Auftreten von Kobaltionen im Zwischengitter oder von Leer-
stellen im Anionenteilgitter mit sinkender Sauerstoffaktivitat starker abnimmt als die
Summe der Leerstellen im Kationenteilgitter fur den Fall, dal3 Kg und K. gegen
Null gehen. Aus der sorgfaltigen Analyse von Stochiometriedaten Iaf3t sich also,
vorausgesetzt, dal3 die ihr zugrunde liegenden Annahmen richtig sind, eine

Aussage Uber die Summe der
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Konzentrationen von Schottky- und Frenkel-Defekten ableiten.

Die elektrische Leitfahigkeit des Kobaltoxids wird durch bewegliche Defekt-
elektronen bewirkt. Aufgrund der bereits zitierten Leitfahigkeitsdaten an dotiertem
Co,_5O [229] kann als gesichert gelten, dal? die Beweglichkeit der Defekt-
elektronen von deren Konzentration unabhangig ist. Wenn dies ebenfalls fur die
Abhangigkeit von der Leerstellenkonzentration zutrifft, so erlaubt auch die genaue
Analyse von Leitfahigkeitswerten an undotiertem Kobaltoxid als Funktion der
Sauerstoffaktivitat Rickschlisse bezuglich des Auftretens von Schottky- und
Frenkelfehlstellen. Dies folgt aus den verschiedenen Verlaufen der Defekt-

elektronenkonzentration in Bild 9.

Aus dem Krdger-Vink-Diagramm |af3t sich ablesen, dal3 unter bestimmten Voraus-
setzungen auch Kationen- und Anionentracerdiffusionskoeffizienten, die als
Funktion der thermodynamischen Variablen meRbar sind, zur Aufklarung der
Punktfehlordnung im Kobaltoxid beitragen kénnen. Da fur die Anionentracer-
diffusion entsprechende MelR3daten fehlen, wird im folgenden nur die Kationen-
tracerdiffusion diskutiert. Hierfur sind verschiedene Félle zu betrachten. Dazu dient
Bild 10. Ist die mittlere Lebensdauer der verschiedenen Ladungszustidnde der
Kationenleerstellen klein gegenuber dem reziproken Wert der elementaren
Sprungfrequenz fir den Kationentransport Gber Leerstellen, so gibt es nur eine
Sprungfrequenz fir Kationenleerstellen. Erfolgt die Kationendiffusion tber diese

Leerstellen, so gilt:

Déo = [V&ol = [Vaol + [Vl = Y [Veol (167)

Fur den Fall, daR’ lonen im Zwischengitter und Leerstellen im Anionenteilgitter als

Punktfehlstellen zu ver-
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nachlassigen sind, ergibt sich der in Abbildung 10 (gestrichelt) eingezeichnete
Verlauf des Kationentracerdiffusionskoeffizienten als Funktion der Sauerstoff-

aktivitat, wenn die Beweglichkeit der Leerstellen konzentrationsunabhangig ist.

T T T ]
D =DR/1'Z[V001+D?H’[CC’.{] /
Ofi)
Div)

a=

—log D¢,

——— — —
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__.1‘_

— log ap,

Fig. 10: Ergebnisse einer Modellrechnung zur moglichen Sauerstoff-
aktivitatsabhangigkeit des Kationentracerdiffusionskoeffizienten

fur verschiedene Werte des Quotienten o = foi]/D‘[)V].

Liegen bewegliche Co?*-lonen im Zwischengitter vor, so laf3t sich der Kationen-
tracerdiffusionskoeffizient anteilig aus dem Beitrag der Leerstellendiffusion und

dem der Zwischengitterdiffusion zusammensetzen:

Deo = D[\o/] : Z [Veol + D[i? [Co;] (168)

Je nach dem Wert des Verhaltnisses der effektiven Beweglichkeiten o = D‘fi]/D‘fV]

ergeben sich bei kleinen Sauer-
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stoffaktivitaten unterschiedliche Werte fur den Kationentracerdiffusionskoeffizienten.
Es tritt ein Minimum auf, das mit steigendem Wert von o. immer ausgepragter wird.
Wie Bild 10 zu entnehmen ist, kann bei gleicher Gesamtkonzentration von
Zwischengitterionen und Sauerstoffleerstellen mit sinkendem o zusehends
schlechter zwischen diesen Punktfehlern unterschieden werden. Bei o. = 0 ist kein
Unterschied mehr feststellbar.

IV.1.4. Elektrische Leitfahigkeit von Kobalt(ll)oxid

Im folgenden sollen nun Mel3daten zur elektrischen Leitfahigkeit des Kobaltoxids
auf Fehlordnungsgleichgewichte hin untersucht werden. Wie aus der Literatur [123]
bekannt ist, sind die ionischen Teilleitfahigkeiten fur den Fall des Co,_sO so klein,
dal} sie vernachlassigt werden kdénnen. Eine Zusammenstellung der elektrischen
Leitfahigkeitsdaten, die bei der durchgefiuihrten Analyse zur Punktfehlordnung im
CoO beriicksichtigt worden sind, ist in Bild 11 wiedergegeben. Gezeigt sind Werte
der spezifischen Leitfahigkeit als Funktion der Sauerstoffaktivitat fir Temperaturen
zwischen 1000 und 1400 °C. Ein Vergleich zwischen dem Krdger-Vink-Diagramm
in Bild 9 und den in Abb. 11 dargestellten Leitfahigkeitsdaten zeigt, dafl} aus
Leitfahigkeitsmessungen keine Hinweise auf die Existenz von Kobaltionen im
Zwischengitter oder Sauerstoffleerstellen als wichtige Punktfehlstellen abgeleitet
werden kénnen. Aufgrund dieser Ergebnisse sind also Kationenleerstellen unter-
schiedlicher Ladung und Defektelektronen die fur die Fehlordnung zu diskutieren-
den Punktfehler. Wie aus Abbildung 11 hervorgeht, werden bei hohen Sauerstoff-
aktivitaten teilweise Sauerstoffaktivitdtsabhangigkeiten dlogc/dlog ag, von etwas
grolRer als 1/4 beobachtet, was aufgrund der unter der Voraussetzung einer
idealen Punktfehlstellenldsung abgeleiteten Gleichungen (156) — (160) bei einer
konzentrationsunabhangigen Defektelektronenbeweglichkeit nicht zu erwarten ist.
Da die in Bild 11
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gezeigten Daten bei groRen Sauerstoffaktivitaten erheblich streuen, wurde dies fir
die Formulierung der Punktfehlordnung im Co,_sO zunachst nicht weiter
bertcksichtigt.
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Fig. 11: Zusammenstellung von Literaturdaten zur spezifischen elek-
trischen Leitfahigkeit des Kobalt(Il)oxids flr Temperaturen
zwischen 1000 und 1400 °C.

Um die Fehlordnung im Kobaltoxid quantitativ zu formulieren, wurden neben den
in Bild 11 gezeigten Daten auch die Ergebnisse von Messungen herangezogen,
bei denen nur
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Leitwerte, d.h. Leitfahigkeitswerte ohne exakte Bestimmung der Probengeometrie,
ermittelt worden sind. Ein Vergleich solcher Resultate mit denen aus Bild 11 zeigt,
dalR zwischen den Sauerstoffaktivitatsabhéngigkeiten von den durch Bransky und
Wimmer [204] ermittelten Leitwerten und den spezifischen elektrischen Leitfahig-
keiten von Fisher und Tannhauser [171] gute Ubereinstimmung besteht. Diese
bildeten daher die Grundlage fir die Modellierung der Punktfehlordnung im Co, _sO
von der Seite der elektrischen Leitfahigkeit her. Die in Bild 11 eingezeichneten
Kurven sind ein Ergebnis dieser Modellierung. Um sie zu erhalten, wurde formal
angenommen, dall zwischen der elektrischen Leitfahigkeit und der Defekt-

elektronenkonzentration folgender Zusammenhang besteht:

2 - 54-10° exp
[h]

M} (@1 em ) (169)
R-T

Die benutzten Werte fir die Gleichgewichtskonstanten sind im Abschnitt 1V.1.6.

angegeben.

Der Mechanismus der elektrischen Leitung im Kobaltoxid ist umstritten. Wie aus
Gleichung (169) hervorgeht, ist die Temperaturabhangigkeit zu schwach, um, unter
Berilicksichtigung der Genauigkeit der zur Modellierung der Fehlordnung ver-
wendeten Mel3daten, eine eindeutige Aussage zum Mechanismus zu erméglichen.
In der Vergangenheit wurde sowohl Bandleitung als auch eine Leitung mittels
kleiner Polaronen vorgeschlagen. In einer neuen Arbeit von Logothetis und Park
[221] wird jetzt behauptet, dal3 dies alles falsch sei und dal? die elektrische Leitung
im Kobalt(Il)oxid mittels groRer Polaronen erfolgen soll. Ob dies wirklich zutrifft, ist

fraglich.

Wie bereits vorher angemerkt, zeigen einige der in Bild 11 angegebenen Leitfahig-
keitsdaten bei groRen Sauerstoffaktivitaten Abhangigkeiten dlogc/dlog ag, Von

grolRer
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als 1/4, die flr die Formulierung der Punktfehlordnung im Co,_sO jedoch wegen
deren Streuung vernachlassigt worden sind. Inzwischen sind Ergebnisse von
neueren, praziseren Leitfahigkeitsmessungen [182,221,222] bekannt geworden.

Der vollstandigste dieser Datenséatze ist in Bild 12 wiedergegeben.
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Fig. 12: Daten zur Sauerstoffaktivitatsabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit
im Co,_sO fur Temperaturen zwischen 1000 und 1400 °C.

Diese und auch die Ergebnisse der beiden weiteren Arbeiten zeigen klar, dal3 die
elektrische Leitfahigkeit des Kobaltoxids bei hohen Sauerstoffaktivitaten und bei
niedrigeren Temperaturen Sauerstoffaktivitatsabhangigkeiten von grol3er als 1/4
besitzt. Besonders deutlich geht dies aus den Leitfahigkeitsdaten von Logothetis
und Park [221] hervor. Die von diesen Autoren fir Temperaturen zwischen 800
und 1200 °C bei hohen Sauerstoffaktivititen gefundenen Sauerstoffaktivitats-

abhangigkeiten der elektrischen Leitfahigkeit sind in Bild 13 gezeigt.
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Logothetis, Park [1982]
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Fig. 13: Sauerstoffaktivitaitsabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit als
Funktion der Sauerstoffaktivitat im Temperaturbereich zwischen
800 und 1200 °C nach Logothetis und Park [221].

Die Begrindung fur den Befund dlogc/dlog 20, > 1/4 ist zur Zeit noch weit-
gehend unklar. Es ist moglich, daf3 das vorher betrachtete Fehlordnungsmodell bei
hohen Sauerstoffaktivitaten (verbunden mit hohen Fehlstellenkonzentrationen)
durch das Auftreten starker elektrostatischer Wechselwirkungen und vielleicht auch
dadurch bedingter Cluster zu irreal wird und/oder, dal3 die Annahme einer von den
Konzentrationen der Defektelektronen und Leerstellen unabhangigen Defekt-
elektronenbeweglichkeit nicht zutrifft. Eine ausfihrliche Diskussion hierzu, die

allerdings zu keiner Entscheidung fuhrt, erfolgt in der Dissertation von Hélscher

[220].
IV.1.5. Kationentracerdiffusion im Kobalt(Il)oxid

Wie anhand der Abbildungen 9 und 10 gezeigt wurde, kdnnen
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auch MelRdaten zur Kationentracerdiffusion zur Analyse der Punktfehlordnung im
Kobaltoxid herangezogen werden. In der Literatur standen zur Kationentracer-
diffusion vor der eigenen Arbeit am Co,_sO nur die in Bild 14 gezeigten Daten far
den Bereich hoher Sauerstoffaktivitaten innerhalb des Co,_sO-Existenzbereichs zur
Verfluigung.
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Fig. 14: Zusammenstellung von Literaturdaten zur Kationentracerdiffusion fur
Temperaturen zwischen 1000 und 1400 °C.
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Infolge fehlender MeR3daten bei niedrigen Sauerstoffaktivitdten wurden neue
Kationentracerdiffusionsmessungen an CoO-Einkristallen durchgefihrt, die sich bis
zum Phasengleichgewicht Co/Co,_sO erstreckten. Die Ergebnisse sind in Abb. 15
wiedergegeben und stellen den vollstandigsten bekannten Datensatz zur Kationen-
tracerdiffusion im Kobalt(ll)oxid dar.
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Fig. 15: Vollstandigster bekannter Datensatz zur Kationentracerdiffusion
im Kobalt(ll)oxid fur Temperaturen zwischen 1000 und 1400 °C.

Kirzlich von Chen und Peterson [223] an Einkristallen verschiedener Herkunft bei
1200 °C durchgefiihrte Kontroll-
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messungen befinden sich hiermit in guter Ubereinstimmung. Ein Vergleich
zwischen den Kationentracerdiffusionskoeffizienten in Bild 15 und den Stdchio-
metrieabweichungen in Bild 7 zeigt, dal3 deren Sauerstoffaktivitdtsabhangigkeiten
naherungsweise gleich sind. Hieraus ergeben sich zwei wichtige Schlisse: a) Auch
aus den Ergebnissen von Kationentracerdiffusionsmessungen am Kobaltoxid sind
keine Hinweise auf die Anwesenheit von Leerstellen im Sauerstoffteilgitter oder
von Co?*-lonen im Zwischengitter zu entnehmen. b) Der Ladungszustand einer
Leerstelle spielt offensichtlich keine Rolle fur deren Beweglichkeit. Diese
Unabhangigkeit der Leerstellenbeweglichkeit weist darauf hin, da’ die mittlere
Lebensdauer von Leerstellen in einem Ladungszustand klein ist im Vergleich zum
Kehrwert der elementaren Leerstellensprungfrequenz. Ein Mal3 fur die Beweglich-
keit von Leerstellen im Kationenteilgitter des Kobaltoxids ergibt sich durch die
Division der Kationentracerdiffusionskoeffizienten mit den dazugehérigen Leer-
stellenkonzentrationen. Wird dieses Beweglichkeitsmald als unabhangig von der

Fehlstellenkonzentration angenommen, und dafir der in Gleichung (170)

D*
Co . (113 exp| 136000 (Jmol)

Z [VCo] R-T

wiedergegebene, durch Anpassung ermittelte Ausdruck verwendet, so ergeben

[ cm? J (170)

S

sich zusammen mit den bereits zur Anpassung der Leitfahigkeitsdaten benutzten
und im Abschnitt 1V.1.6. angegebenen Gleichgewichtskonstanten die in den
Abbildungen 14 und 15 eingezeichneten Linien. Wie diesen Darstellungen zu
entnehmen ist, kdnnen die Sauerstoffaktivitatsabh&ngigkeiten der experimentell

ermittelten Kationentracerdiffusionsdaten damit recht gut beschrieben werden.
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IV.1.6.  Nichtstdchiometrie des Kobalt(Il)oxids

Wie schon vorher erwéhnt wurde, liegen zur Nichtstéchiometrie des Kobaltoxids
Co,_sO fast nur MeRergebnisse flr hohe Sauerstoffaktivitaten innerhalb des
Existenzbereiches bei 1 bar Gesamtdruck vor. Den in Bild 7 angegebenen Daten
liegt meist die nicht ganz zutreffende Annahme zugrunde, dal3 die
Stochiometrieabweichung & des Oxids im Gleichgewicht mit dem Metall null ist.
Daher mul3 zu den betreffenden Angaben der Wert der Stéchiometrieabweichung
des Oxids fur die Sauerstoffaktivitat des Co/Co,_gO-Gleichgewichts addiert
werden. Dies fuhrt zu einer Verschiebung eines Teils der in Bild 7 dargestellten
Daten. Diese Korrektur ist jedoch nur bei kleinen Sauerstoffaktivitaten von
Bedeutung, wéhrend sie sich bei hohem Sauerstoffpotential praktisch nicht
auswirkt. Betroffen sind im wesentlichen also nur die auf den Ergebnissen
coulometrischer Titrationen beruhenden Stochiometrieangaben von Sockel und
Schmalzried [200]. Die Zahlenwerte von 6 bei kleinen Sauerstoffaktivitaten ver-
schieben sich durch die erforderliche Korrektur etwa so, dal3 sie auf die einge-
zeichnete Isotherme fur 1200 °C fallen. Diese und die weiteren in Bild 7
enthaltenen Isothermen wurden aufgrund des aus der Analyse von Daten zur
elektrischen Leitfahigkeit, zur Kationentracerdiffusion und zur Nichtstéchiometrie
des Kobaltoxids abgeleiteten Fehlordnungsmodells berechnet. Wie Bild 7 zu
entnehmen ist, kann damit auch die Sauerstoffaktivitditsabhangigkeit der

Nichtstéchiometrie des Co,_sO quantitativ recht gut beschrieben werden.

Zusammenfassend ist das abgeleitete Fehlordnungsmodell wie folgt zu
beschreiben: Als Majoritatsfehlordnungszentren treten bei allen Sauerstoff-
aktivitaten des Existenzbereichs von Co,_sO nach Bild 4 Leerstellen im Kationen-
teilgitter und Defektelektronen auf. Den Leerstellen lassen sich nach den
Reaktionsgleichungen (149) bis (151)
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formal unterschiedliche Ladungen zuordnen; sie werden als neutral, einfach und
zweifach negativ geladen behandelt. Leerstellen im Anionenteilgitter und Kobalt-
ionen im Zwischengitter sind Minoritatsfehlstellen, die weder die elektrische
Leitfahigkeit, die Kationentracerdiffusion, noch die Nichtstochiometrie des CoO
beeinflussen. Die Zahlenwerte der Gleichgewichtskonstanten zur Beschreibung der
Konzentrationen der Majoritatsfehlordnungszentren nach den Punktfehlstellen-

bildungsreaktionen sind:

K - 16- 102.exp(_ 26000 (J/mol)) (171)
R-T
K, - 24 -exp( ~ 51000 (J/mol) ) (172)
R-T
Ks = 0,17~exp(— 72002 (JT/mOI) ) (173)

Unter Verwendung der in den Gleichungen (171) — (173) angegebenen Zahlen-
werte und den Sauerstoffaktivitaten fur das Co/Co,_sO-Gleichgewicht (Gleichung
(146a)) ist es moglich, den das Kobaltoxid betreffenden Teil des Zustands-
diagramms Kobalt-Sauerstoff in der gewohnten T,x-Darstellung quantitativ anzu-
geben. Das Resultat ist in Bild 16 wiedergegeben. Neben den Phasengrenzen
Co/Co;_sO und Co,;_sO/O, (1 bar) sind in dieser Abbildung als zusatzliche
Information Isoaktivitatslinien (Konoden) des Sauerstoffs mit eingetragen.
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Fig. 16: Ausschnitt des Zustandsdiagrammes Kobalt-Sauerstoff in T,x-
Darstellung Uber den Existenzbereich des Kobalt(ll)oxids

zwischen 1000 und 1400 °C.

IV.1.7.  Chemische Diffusion im Kobalt(ll)oxid

ist oft, auch am Kobalt(ll)oxid versucht worden,

In der Vergangenheit
Informationen Uber die Beweglichkeit von Fehlstellen aus Experimenten, bei denen

Gradienten chemischer Potentiale auftreten, abzuleiten. Hierzu wurden eine Reihe

von Arbeiten zur Punktfehlstellenrelaxation [2,201—203,205,211,220,230—234]
durchgefuhrt, sowie auch Messungen nach der sogenannten Rosenburg-Methode
[235], bei der Oxidations- und Relaxationsvorgange in einer bestimmten
Kombination verfolgt wurden [205,236]. Eine Zusammenstellung von Ergebnissen

einiger der zitierten Arbeiten ist in Abbildung 17 wiedergegeben.
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Fig. 17: Zusammenstellung von Literaturdaten fiir die chemische Diffusion
im Kobalt(Il)oxid fur Temperaturen zwischen 900 und 1350 °C
nach Holscher [220].

Wie diesem Bild zu entnehmen ist, streuen die verschiedenen Angaben in der
Literatur sehr stark. Daraus ist zu schlie3en, dafd bei den durchgeflhrten
Experimenten wohl nicht in jedem Falle die eigentlich gewollte diffusions-
kontrollierte Gleichgewichtseinstellung verfolgt worden ist, sondern Nebeneffekte
mit eine wesentliche Rolle gespielt haben. Welche Effekte dies sein kénnen, und
wie sie sich auf die GroRe des gemessenen "chemischen Diffusionskoeffizienten”

auswirken, ist ausfuhrlich von Morin



- 129 -

[237] diskutiert worden.

In allen &lteren Arbeiten zur chemischen Diffusion im Kobaltoxid wurde stets davon
ausgegangen, dald der chemische Diffusionskoeffizient unabh&ngig von der Sauer-
stoffaktivitat bzw. der Fehlstellenkonzentration ist. Erste Hinweise, dal} diese
Annahme nicht ganz richtig ist, sind bereits den Arbeiten von Koel und Gellings
[202,203] zu entnehmen. Infolge der starken Streuung der von diesen Autoren
angegebenen Mel3werte erschien eine Diskussion hierzu nicht angebracht. Morin
[211] wies 1975 erstmals darauf hin, dal3 der chemische Diffusionskoeffizient bei
1000 °C mit der Sauerstoffaktivitat etwa proportional zu agg zunimmt. Infolge der
grol3en Fehlerbreiten der MefRdaten wurden diese jedoch bislang kaum beachtet.
Hierzu bedurfte es praziserer Mel3ergebnisse, die jetzt zur Verfigung stehen:
Morin [2] publizierte 1982 in Zusammenarbeit mit dem Autor neue, sehr prazise
Mel3daten zur chemischen Diffusion, die seine frihere Aussage bezuglich deren
Sauerstoffaktivitatsabhangigkeit voll bestatigen. Die entsprechenden Melidaten
sind in Abbildung 18 als Funktion der Sauerstoffaktivitat angegeben. Noch neuere,
bisher nicht publizierte Daten von Petot-Ervas et al. [234] (1000 — 1300 °C) und
von Hdlscher [220] (950 und 1000 °C stimmen mit diesen Daten sehr gut tiberein
und zeigen, dal? wohl wirklich die chemische Diffusion ausgemessen worden ist.
Eine zufriedenstellende Erklarung fur die jetzt festgestellte Sauerstoffaktivitats-
abhangigkeit des chemischen Diffusionskoeffizienten im Co,_sO ist noch nicht

gefunden worden.

Eines der ungeltsten Probleme bei der Analyse chemischer Diffusionskoeffizienten
im Co,_5O stellt die richtige Formulierung des Einflusses des inneren elektrischen
Feldes auf den Fehlstellentransport dar. Fir die Grof3e dieses Einflusses ist nicht
die mittlere Ladungszahl einer Fehlistelle, sondern deren Ladung wahrend eines

Sprunges
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Fig. 18: Sauerstoffaktivitaitsabhangigkeit des chemischen Diffusions-
koeffizienten im Kobalt(ll)oxid bei 1000 °C.

Ist die mittlere Lebensdauer der verschiedenen Ladungszustande von Kationen-
leerstellen klein gegen den Kehrwert der elementaren Sprungfrequenz, so ist ein
Platztausch zwischen Leerstellen und Kationen um so wahrscheinlicher, je
niedriger die Aktivierungsenergie fur einen solchen Prozel3 gerade ist. Dies heifl3t
mit anderen Worten, dafl3 ein Sprungprozel} in der Regel nur dann stattfindet, wenn
die Leerstelle im "richtigen”, d.h. energetisch fur den Sprung gunstigsten
Ladungszustand vorliegt. Dafir spricht der im Abschnitt 1V.1.5. angefuhrte
Vergleich zwischen Kationentracerdiffusionsdaten und
Punktfehlstellenkonzentrationen im Kobaltoxid Co;_sO. Unbekannt ist aber, in
welchem Ladungszustand eine Leerstelle tatsachlich springt; dies jedoch ist fur die
Formulierung
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der zuséatzlichen treibenden Kraft fur die Diffusion im Gradienten des elektro-

chemischen Potentials von entscheidender Bedeutung.
IV.1.8.  Oxidation von Kobalt zum Kobalt(Il)oxid

Wie im Abschnitt I1.4. diskutiert wurde, wird die Oxidation von Metallen unter
bestimmten Bedingungen durch die fehlordnungsabhangige Migration von lonen
im gebildeten Oxid bestimmt. In diesem Falle gilt fur das Schichtenwachstum ein
parabolisches Zeitgesetz, das fur den Fall der Oxidation von Co zu CoO ausfuhr-
lich von Gesmundo und Viani [238] auf der Basis der Wagnerschen Uberlegungen
diskutiert worden ist. Ein parabolisches Schichtenwachstum ist in einer Reihe von
Arbeiten zur Oxidation von Co zu Co,_50 [239—247] auch tatsachlich beobachtet
worden. Nachdem vorher bereits festgestellt wurde, dal3 die Diffusion von Sauer-
stoff erheblich langsamer als die von Kobalt erfolgt, ist als geschwindigkeits-
bestimmender Schritt also ein Kobaltionentransport mit Hilfe von Kationenleer-
stellen zu betrachten, der sich prinzipiell mit Hilfe der im Abschnitt I1.4.
besprochenen Wagnerschen Zundertheorie behandeln laf3t. Hierauf soll jedoch an

dieser Stelle verzichtet werden.

Prinzipiell folgt aus der Wagnerschen Zundertheorie fir den Fall der Co-Oxidation
zu Co,_sO (wegen des Vorhandenseins verschieden geladener Leerstellen aller-
dings nur ndherungsweise), dal3 bei Sauerstoffaktivitdten genigend weit entfernt
vom Co/Co,_sO-Gleichgewicht und konstanter Temperatur fir den Kobalt-Selbst-
diffusionskoeffizienten D, und die parabolische Zunderkonstante kp die gleiche
Sauerstoffaktivitatsabhangigkeit zu erwarten ist. Dies gilt, auch wieder bei
Sauerstoffaktivitaten weit entfernt vom Co/Co,_sO-Gleichgewicht, auch fir die
Temperaturabhangigkeiten dieser Groéf3en. FiUr solche Vergleiche bendtigte

Selbstdiffusionsdaten stehen in der Literatur in
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Temperaturabhéngigkeiten von parabolischen Zunderkonstanten fir die

Co,_sO-Bildung bei der Oxidation von Co und von Kationentracer-
diffusionskoeffizienten im Co,_O.
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indirekter Form als Kobalttracerdiffusionskoeffizienten zur Verfiigung, wie auch
experimentell bestimmte parabolische Zunderkonstanten. Eine Zusammenstellung
von Literaturdaten fur diese Vergleiche ist von Kofstad [147] vorgenommen
worden. Sie ist in Bild 19 wiedergegeben. Der im oberen Teilbild fir 1000 und
1150 °C durchgefuhrte Vergleich zwischen den Sauerstoffaktivitatsabhangigkeiten
von Déo und kp zeigt zweierlei: a) dal3, wie erwartet, der Kobaltionentransport im
Co,_sO die Kinetik der Oxidbildung bestimmt und b) dal der im Co-Tracer-
diffusionskoeffizienten enthaltene Korrelationsfaktor keine signifikante
Sauerstoffaktivitatsabhangigkeit besitzt. Der im unteren Teil von Bild 19
vorgenommene Vergleich zwischen kp und D(*:O fur Luft im Temperaturbereich
zwischen 1000 und 1300 °C bestatigt die Erwartung, dalR die Temperatur-
abhangigkeiten dieser beiden Grof3en (etwa) gleich sind. Aus der Analyse der
Wagnerschen Zundertheorie geht hervor, daR das Verhéltnis zwischen
parabolischen Zunderkonstanten und Kobalttracerdiffusionskoeffizienten bei
Sauerstoffaktivitaten weit entfernt vom Co/Co,_sO-Gleichgewicht den Einflul3 des
inneren elektrischen Feldes auf den lonentransport beinhaltet, oder, mit anderen
Worten, eine Information Uber die Ladungszahl von Kationenleerstellen beim
Sprung enthélt. Nach Kofstad [147] folgt aus dem im unteren Teil von Bild 19
angegebenen Vergleich mit f = 0,78, daR der lonentransport Gber einfach negativ

geladene Kationenleerstellen verlauft.

IV.2.  Kobalt(ll,ll)oxid Co,0,

IV.2.1.  Allgemeines

Wie im Abschnitt Ill.1. bei der Besprechung des Systems Kobalt-Sauerstoff
festgestellt wurde, ist der Spinell Co;O, bei einem Sauerstoffdruck von 1 bar nur

bei Temperaturen unter etwa 950 °C thermodynamisch stabil. Soweit bekannt ist,

verlauft der lonentransport im Co;0, nur
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sehr langsam. Dies erschwert die Probenherstellung erheblich und bedingt auch,
dal Untersuchungen zu Transporteigenschaften des Co;0, sehr viel Zeit
erfordern. Daher ist es nicht weiter verwunderlich, daf3 entsprechende Arbeiten in

der Literatur nur sparlich bekannt sind.

Bezlglich der Struktur des Spinells Co;0, gilt heute als gesichert [248,249], daf3
dieser bei Raumtemperatur als Normalspinell mit Co?*-lonen auf Tetraeder- und
Co>*-lonen auf Oktaederplatzen auftritt. Mit steigender Temperatur ist zu erwarten,
dal3 diese Verteilung zusehends gestort wird und im Grenzfall bei hohen
Temperaturen in eine statistische Kationenverteilung tbergeht. Inwieweit diese
Umverteilung innerhalb des Co50,-Existenzbereiches tatsachlich auftritt, ist derzeit

noch unbekannt.
IV.2.2. Elektrische Leitfahigkeit des Co30,

Zur GroRBe der elektrischen Leitfahigkeit des Spinells Co;0, sind flir hohe
Temperaturen nur wenige Mel3daten [206,250—252] bekannt, die samtlich an
mehr oder weniger feinkornigen, polykristallinen Proben ermittelt worden sind. In
Bild 20 sind von Koumoto und Yanagida [251] an Luft als Funktion der Temperatur
bestimmte Leitfahigkeitsdaten wiedergegeben, die in der Tendenz mit den in [250]
und [252] enthaltenen Werten tibereinstimmen. Diesen Daten zufolge steigt an Luft
die elektrische Leitfahigkeit mit der Temperatur sehr stark an und erreicht bei
900 °C einen Wert von 10 [Q_1~cm_1]. Systematische Messungen zu der im
Zusammenhang mit der Punktfehlordnung interessierenden Sauerstoffaktivitats-
abhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit sind bisher nicht durchgefihrt worden.
Die einzige, allerdings wenig aussagekraftige Information hierzu stammt von
Wagner und Koch [206] und besagt, dal? die elektrische Leitfahigkeit bei 900 °C
zwischen 0,21 und 1 bar O, etwa konstant ist. Die gefundene Temperatur-
abhangigkeit wird von Koumoto und Yanagida [251] dahin-
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gehend gedeutet, dal im Tetraederteilgitter des Co30, eine Leitung mittels kleiner
Polaronen stattfindet. Mogliche Einflisse der Punktfehlordnung auf die Temperatur-
abhangigkeit von ¢ werden nicht diskutiert.
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Fig. 20: Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit im Coz0,
nach Koumoto und Yanagida [251].

IV.2.3. Nichtstochiometrie des Co,0,

Systematische Messungen hierzu als Funktion von Temperatur und Sauerstoff-
potential fehlen zur Zeit noch voéllig. Bekannt ist lediglich eine begrenzende
Zahlenangabe von Wagner und Koch [206]. Von diesen Autoren konnte bei einem
Sprung in der Sauerstoffaktivitdt von 1 auf 4,6-107° bei 700 °C keine Masse-
anderung festgestellt werden. Unter Berlcksichtigung der Probenmasse und der
Genauigkeit der beim Versuch verwendeten Waage |a3t sich hieraus abschatzen,

dal3 bei der angeflihrten Sauerstoffaktivitats-
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anderung die Anderung von § in Coy_50, weniger als 31073 betragen muf3.
IV.2.4.  lonentracerdiffusion in Co,;0,

Die Kationentracerdiffusion im Co;0, ist bisher noch in keiner Arbeit experimentell
untersucht worden. Zur Anionentracerdiffusion liegen Ergebnisse von Isotopen-
austauschexperimenten von Thompsen [218] vor. Als Proben wurden durch
Schmelzen und anschlieBende Oxidation erhaltene Co;0,-Kugeln mit einem
Durchmesser von 62 — 74 um verwendet. Der Sauerstoffdruck betrug 0,1 bar. Es
wurde gefunden, dald der Sauerstoffaustausch sehr stark temperaturabhéangig ist,
so dal’ unterhalb von 800 °C keine Messungen mehr mdglich waren. Fiur den
Sauerstofftracerdiffusionskoeffizienten (bei o, = 0,1) wurde folgender Wert

abgeleitet:

736 (kJ/mol)

Do = 24-10%2-ex
© P R-T

[ cm? J (174)

S

Austauschexperimente bei anderen Sauerstoffaktivitdten wurden nicht durch-
gefihrt, so daB hieraus keine Riickschlusse hinsichtlich der Fehlordnung im Co,0,
maoglich sind.

IV.2.5.  Bildung von Co3O, bei der Oxidation von Co,_sO

Zur Reaktionskinetik der Bildung des Spinells Co;O, bei der Oxidation von
Co,_5O, die aufgrund der Erlauterungen im Abschnitt Il.4. fur Ruckschlisse auf
den lonentransport und die Fehlordnung im Co;0, nitzlich sein kann, sind in der
Literatur einige Daten vorhanden [253—256]. Samtliche Oxidationsexperimente,
die diesen Daten zugrunde liegen, sind an Luft durchgefthrt worden.
Systematische Messungen zur Sauerstoffaktivitatsabhangigkeit der

Reaktionskinetik fehlten bisher vollig. Bei den Untersuchungen
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von Przybylski und Smeltzer [256] wurde festgestellt, dal3 die Co,_sO-Oxidation
zu Co;0, bei hohen Temperaturen an Luft einem parabolischen Zeitgesetz
gehorcht. Aufgrund der Gréf3e der im Abschnitt IV.2.2. diskutierten elektrischen
Leitfahigkeitswerte folgt daraus, daf3 die Migration von Kobalt- und Sauerstoffionen
fur die Reaktion geschwindigkeitsbestimmend sein muf3. Daher lag es nahe zu
versuchen, durch systematische Messungen zur Sauerstoffaktivitatsabhangigkeit
der parabolischen Oxidationskinetik zu Informationen hinsichtlich der Punktfehl-
ordnung und der Transporteigenschaften zu gelangen. Bevor erste Ergebnisse
solcher Messungen vorgestellt werden, sollen im folgenden zunachst die Grund-
lagen fur deren Auswertung diskutiert werden.

Die Situation bei der Oxidation von Co,_sO zu Co30, ist schematisch in Abbildung
21 wiedergegeben.

Co,_s0 Co;0, Gas

C

(@]

3

+
- w——

1

|

©

e—— AX; ——ofe-AXge
AXx

Fig. 21:  Zum Wachstum von Co30,-(Doppel-)Schichten bei der Oxidation
von Co,;_sO in Gasen.

Prinzipiell sind aufgrund der Wagnerschen Zundertheorie Kobalt- und
Sauerstoffionen, sowie Elektronen als wandernde Spezies zu betrachten. Sowohl
an der Phasengrenze Co,_sO/Co30, als auch an der Co,;0,/Gas-Phasengrenze

findet, abhangig von der Grol3e der beiden lonenfliisse, ein
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Wachstum der Spinellschicht statt. Der in das Co;_sO hineinwachsende Spinell
besitzt nach den Experimenten von Przybylski und Smeltzer [256] eine andere
Morphologie als das durch Reaktion mit dem Gas gebildete Co,0,. Mit Hilfe eines
Rasterelektronenmikroskops lassen sich die beiden Teilschichten deutlich
unterscheiden. lhre relativen Anteile an der Gesamtschicht geben Auskunft
dariiber, wie grol3 das Schichtenwachstum an den beiden Phasengrenzen relativ
zueinander ist und erlauben Rickschlisse auf den Anteil des Transports der
einzelnen lonen an der Gesamtreaktionsgeschwindigkeit. Dies soll im folgenden

Abschnitt genauer analysiert werden.

Durch den Transport von Kobaltionen durch das Reaktionsprodukt findet sowohl
an der Phasengrenze Co,_sO/Co50, als auch an der Phasengrenze Co;0,/Gas
Spinellwachstum statt. Fur die einzelnen Reaktionen lassen sich unter Vernach-
lassigung der Nichtstochiometrie des Coj;0, folgende Reaktionsgleichungen

anschreiben:

Phasengrenze Co,_sO/Co50,:
3

—— Co, 0O = ———— Co,0, + 3Co 175a
1-45 1-48 247 (17%a)
Phasengrenze Co;0,/Gas:

3Co + 20, = Co 0, (175Db)

Wenn drei Mole Kobaltionen durch die Reaktionsschicht transportiert werden,

bilden sich nach der Bruttoreaktionsgleichung

12 4-(1-9)

_12 o, ,0+20
145 1002 1_4s

Co,0, (175¢)
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also 4+(1-6)/(1-45) Mole Co50,, und zwar 3-(1-46) Mole an der Phasengrenze
Co,_s0/Co30, und 1 Mol an der Phasengrenze Co,0,/Gas. Fur das Schichten-
wachstum infolge des Transports von Sauerstoff wird eine Spinellbildung nur an
der Phasengrenze Co,_sO/Co;0, entsprechend folgender formalen Reaktions-
gleichung beobachtet:

i CO1760 + 1 - 46

O = Co0, (175d)
1-38 1-38

Zur Bildung von einem Mol Co;0, durch den Transport von Sauerstoff mussen
also (1 - 49)/(1 - 8) Mole Sauerstoff durch die Produktschicht transportiert werden.
Die Zahl der Mole Co5;0,, die pro Mol transportierter lonen der Sorte i gebildet
werden, werden durch den stéchiometrischen Koeffizienten & gegeben. Bezieht
sich diese Molzahl nur auf die Phasengrenze Co,_sO/Co,0,, so wird der Index (i)
(= innen) und im Falle der Phasengrenze Co;0,/Gas der Index (a) (= auf3en)

zugefugt. Die Werte fir die verschiedenen &; sind:

oo Ay o 1 1

3.1 -48)" ™0 1 -4 @ 37
1 -6

to = EO(i) = 1-458" ‘EO(a) =0

Die zeitlichen Zunahmen der in Abbildung 21 definierten Schichtdicken sind dann

wie folgt mit den Flissen der Kobalt- und Sauerstoffionen verknipft:

d Ax

dt Vi (C050,) (&0 lio| + €co* lico |) (176a)
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d Ax; , :

TR Vin(€050,)  (Eop) " lio| * Ecogy ™ lco | ) (176b)
d Ax .

d1 2 = V,(Co0,) “(€co@ " lico|) (176c)

Fur das Verhaltnis zwischen innerer und auf3erer Schichtdicke ergibt sich daraus:

op |12 - ¢
d AXi (1)) jCo Cof(i) (177a)
d AXa &Co(a)

Da bei t = 0 die Produktschichtdicke null ist, geht Gleichung (177a) unter der

Voraussetzung stationarer Flisse tber in

lo
o | — | + .
A £oq) e £col) (177b)
AXa ‘ECo(a)

Durch Umschreiben unter Verwendung der vorher angegebenen Werte fir die

verschiedenen stéchiometrischen Koeffizienten folgt dann:

1
1 -3

1-438 AX (177¢)
3 AX

io

jCo a

Die Bestimmung des Verhaltnisses der Teilschichtdicken erlaubt also eine
Aussage, wie grol3 die Anteile der beiden lonenflisse am Wachstumsprozel3 sind.
Da die GroRBen der einzelnen Flisse bei gegebener Sauerstoffaktivitat des
Co,_s0/Co50,-Gleichgewichtes in verschiedener Weise von der Sauerstoffaktivitat
des Oxidationsgases abhangen, ist es prinzipiell notwendig, das Schichtdicken-

verhéltnis
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als Funktion der Sauerstoffaktivitat zu untersuchen, um nicht zu Fehlinterpre-
tationen zu gelangen. Die einzige bekannte Aussage fir ein solches Schicht-
dickenverhaltnis wurde von Przybylski und Smeltzer [256] gemacht. Bei 800 °C
wurde an Luft fur Ax/Ax, ein Wert von 3,35 + 0,35 gefunden. Hieraus ergibt sich
die Aussage, dafl} fur die Spinellbildung im wesentlichen die Migration von
Kobaltionen geschwindigkeitsbestimmend sein muf3 und daf3 der Anteil des Sauer-
stofflusses an der Gesamtreaktion aufgrund der gegebenen Fehlerbreite zwischen
0 und 18 % liegen kann. Unabhangige Markerexperimente [256] bestatigen diese
Aussage, wie auch ein Vergleich zwischen den im Abschnitt IV. 2.4. angegebenen
Sauerstofftracerdiffusionsdaten und der Grol3e der gefundenen parabolischen
Geschwindigkeitskonstanten. Dieser Vergleich zeigt, dafl3 bei 800 °C an Luft der
Anteil des Sauerstofftransports vernachlassigbar gering sein muf3. Da weitere
Angaben Uber Schichtdickenverhaltnisse, insbesondere als Funktion der Sauer-
stoffaktivitat fehlen, wird als Arbeitshypothese im folgenden angenommen, dal3 bei

der CoO-Oxidation zu Co,;0, generell der Sauerstofftransport keine Rolle spielt.

Als magliche Punktfehlistellen im Co;0,, die den Kationentransport beeinflussen,
sind Kationenleerstellen und Kobaltionen im Zwischengitter zu diskutieren. Eine
Analyse mit Hilfe der Punktfehlstellenthermodynamik zeigt, daf3 fur deren

Konzentrationen folgende Sauerstoffaktivitatsabhangigkeiten zu erwarten sind:
Vool = a5, (178a)

[Co™] « ag” (178b)

2
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Fur den Selbstdiffusionskoeffizienten der Kobaltionen im Co;0, folgt daraus unter

der Annahme konzentrationsunabhangiger Beweglichkeiten ein Ansatz der Form

2/3 -2/3
Do, = Dy &c, + Dy~ 2o, (179)

Wird unter der Voraussetzung eines ausschlief3lich durch Punktfehlstellendiffusion
bestimmten Schichtenwachstums die Wagnersche Theorie angewendet, so
resultiert fur die parabolische Reaktionsgeschwindigkeitskonstante kID eine

Gleichung der Form

2
p - L Ky * Ky
2t (180)
o /7 213 / 2/3 o / -12 /1 23
= k[v] * 302 - 802 ) + k[|] * ( A - 302

Dominiert eine Kationendiffusion Uber Leerstellen, so bedeutet dies fur die
parabolische Reaktionskonstante kID eine Sauerstoffaktivitatsabh&ngigkeit, wie sie
im linken Teil von Abbildung 22 gezeigt ist. Die im rechten Bildteil gezeigte
Sauerstoffaktivitatsabhéangigkeit wird gefunden, wenn die Kationendiffusion mit

Hilfe von Zwischengitterionen dominierend ist.

Mach diesen mehr theoretischen Betrachtungen sollen jetzt einige der vorher
erwahnten eigenen MefRdaten zur Sauerstoffaktivitatsabhangigkeit der Co,_sO-
Oxidation zu Co50, diskutiert werden. Werden die in Abbildung 23 angegebenen
MelRpunkte fir die parabolische Reaktionskonstante mit den in Abbildung 22
gezeigten, moglichen Sauerstoffaktivitdtsabhangigkeiten von kp fur die vorher
diskutierten Grenzfélle verglichen, so zeigt sich, dal3 keiner dieser Grenzfélle

verwirklicht ist. Wird dagegen
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angenommen, dal3, wie beim spater noch ausftihrlich zu behandelnden Magnetit
(Fe;_s0,) sowohl Kationenleerstellen als auch Zwischengitterionen zum Transport
beitragen, so lassen sich die MefRRdaten quantitativ durch Gleichung (180)

beschreiben.

2
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Fig. 22: Zur Sauerstoffaktivitadtsabhangigkeit der parabolischen Reaktions-
konstanten bei der Oxidation von Co;_sO zu Co;0, beim Vor-

liegen verschiedener Grenzfélle (siehe Text).

Dies zeigen die in Abbildung 23 eingezeichneten, berechneten Linien. Eine ahnlich
gute Anpassung lie3e sich formal auch unter der Annahme erhalten, dal3 die
Wachstumskinetik durch den Transport sowohl von Kationen als auch von Anionen
jeweils nach einem Leerstellenmechanismus bestimmt wird. Eine Analyse der
Schichtdickenverhaltnisse bei verschiedenen Sauerstoffaktivitaten, die diesen Fall

eventuell ausschlieRen konnte, steht noch aus und soll demnéachst vorgenommen

werden.
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i |
Oxidation von CoQO zu Co50,
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Fig. 23: Parabolische Geschwindigkeitskonstanten fir die Oxidation von
Co,_s0 zu Co50, als Funktion der Sauerstoffaktivitat bei 800 °C
und P = 1 bar.

Wenn die (erst zum Teil experimentell abgesicherte) Voraussetzung zutrifft, daf3
der Sauerstofftransport fur die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Spinellbildung
wahrend der Oxidation von Co, _sO vernachlassigt werden kann, so ergibt sich aus
der Sauerstoffaktivitatsabhangigkeit der parabolischen Reaktionskonstanten die
Aussage, dal’ die Transporteigenschaften des Spinells Co;0, bei 800 °C sowohl
durch Kationenleerstellen als auch durch Zwischengitterionen bestimmt werden.

Dies ist dann die erste "uns" bekannte Aussage zur Fehlordnung im Co30,.



