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1. Einleitung und Problemstellung

Der vollstandig regelmafig aufgebaute, streng stdchiometrisch zusammengesetzte binare
lonenkristall stellt einen Ausnahmefall dar, der sich ndherungsweise nur bei tiefsten
Temperaturen erreichen laf3t. Bereits bei Raumtemperatur besitzen solche Kristalle keine
vollig regelméiige Anordnung mehr; es tritt thermische Fehlordnung (Schottky-, Anti-
Schottky-, Frenkel- oder Anti-Frenkel-Fehlordnung) 1 auf, wobei die strenge Stéchio-
metrie zundchst erhalten bleibt. Zusatzlich treten in lonenkristallen oft, durch
unterschiedliche Oxidationsstufen einer lonensorte bedingt, Abweichungen von der

Stochiometrie auf, wie es zum Beispiel im "FeQO" sehr ausgepragt der Fall ist 2),

Sowohl die thermische als auch die aktivitdtsabhéngige chemische Fehlordnung lassen
sich, besonders wenn die Konzentrationen der Punktfehlstellen gering sind, leicht mit Hilfe
der Fehlstellenthermodynamik behandeln. Im Gegensatz hierzu lassen sich Kristallbau-
fehler wie Poren, Versetzungen (mit Ausnahme von Gleichgewichtsversetzungen, deren
Auftreten jedoch sehr unwahrscheinlich ist 3)) und Korngrenzen nicht mit den Hilfsmitteln

der Thermodynamik erfassen.

Aufgabe dieser Arbeit ist die experimentelle Bestimmung der Konzentrationen von Leer-
stellen und Defektelektronen im System CoO-MgO, welche die Majoritatsfehlstellen sind,
in Abhéngigkeit von Temperatur und Sauerstoffpartialdruck. Aus den erhaltenen Konzen-

trationswerten kdnnen dann freie
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Bildungsenthalpien fur richtig formulierte Fehlstellenreaktionen berechnet werden.

Da die Konzentration der Leerstellen im Mischkristall (Co,Mg)O eine Funktion von
Temperatur, Probenzusammensetzung und Sauerstoffpartialdruck ist, wird aus der
Anderung der Gasmenge Uber der Probe nach einem Sprung im Sauerstoffpartialdruck
bis zur neuen Gleichgewichtseinstellung die Anderung der Leerstellenkonzentration
bestimmt. Daraus werden durch Vergleich mit bestimmten Fehlordnungsmodellen Absolut-

werte fur die Leerstellenkonzentration ermittelt.

Die Untersuchungen wurden im Temperaturbereich zwischen 940 °C und 1200 °C durch-
gefuhrt, da CoO nur Gber ca. 915 °C (Luftdruck 760 Torr = 0,21 atm O,) 4) stabil ist und

die obere Temperatur die Leistungsgrenze der verwendeten Apparatur darstellt.
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2. Fehlordnungstheorie fur das System CoO-MgO

Sowohl CoO als auch MgO kristallisieren in der Steinsalzstruktur 5); es existiert im
untersuchten Temperatur- und Sauerstoffpartialdruckbereich Uber das gesamte System
Co0O-MgO eine Mischkristallphase 6). die man sich so entstanden denken kann, daR
Co?*-lonen im Kristallgitter gegen MgZ+-Ionen ausgetauscht worden sind. Die Kanten-
langen der Elementarzellen im CoO- (4,25 A) bzw. im MgO-Gitter (4,2 A) ® sind
annahernd gleich. Ebenso unterscheiden sich die beiden Gitterenergien, die aus Kreis-
prozessen berechnet wurden, (MgO: 944 kcal/Mol; CoO: 956 kcal/Mol) %) kaum vonein-
ander. Die lonenradien & von Mg?* (0,65 A), Co?* (0,74 A) und Co®* (0,63 A) sind
einander ahnlich, so dal3 keine grél3ere Gitterdeformation im Mischkristall zu erwarten ist.
Tatséachlich wird ein linearer Verlauf der Gitterkonstanten mit dem Molenbruch der
Komponenten gefunden /) Im Existenzbereich der Mischkristallphase wird von einem
idealen Verlauf der CoO-Aktivitat berichtet (a-,5 = N¢oo) 9,

CoO ist ein Defektelektronenleiter 19

, d.h. die elektrische Leitfahigkeit wird von
beweglichen Defektelektronen @ getragen. Kobalt liegt also im lonenkristall als Co?* und
als Co®" vor, wahrend Magnesium im MgO-Kristall als M92+-Ion vorliegt. Hbhere
Oxidationsstufen des Magnesiums konnten nur mit einem sehr hohen Energieaufwand
erreicht werden, da hierzu Elektronen aus einer "abgeschlossenen Edelgasschale”

entfernt werden miten. Mg™ ist im Gleichgewichtszustand ebenfalls nicht zu erhalten:;

es konnte bisher nur bei
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Elektrodenprozessen kurzzeitig festgestellt werden 1),

Im CoO-MgO-Mischkristall sollten demnach folgende lonenarten vorliegen: Co®*-, co®*,
Mgz+- und O% -lonen. Zur Erflllung der Ladungs- und Platzbilanz miissen zur Kompensa-
tion der Co>*-lonen Leerstellen im Kationenteilgitter vorhanden sein. Die Annahme, dal3
diese Kompensation auch durch Sauerstoffionen auf Zwischengitterplatzen realisiert sein
kénnte, ist unwahrscheinlich, da die Anionen anndhernd den doppelten lonenradius der

Kationen besitzen 9.

Durch das Vorliegen von dreiwertigen Kobaltionen wird die Stdchiometrie geringfugig ver-
andert. Man schreibt Co(l_A)O, beziehungsweise fur den Mischkristall Co(N_A)Mg(l_N)O,
wobei A die Abweichung von der Stéchiometrie bedeutet und mit dem auf die Kationen-

platze bezogenen Molenbruch der Leerstellen identisch ist.

Die Lokalisierung eines Defektelektrons mittels der Definition @ = C003;2+' auf einen
Gitterplatz stellt eine Naherung dar. Es erscheint durchaus als mdglich, dalR Gber einen
Sauerstoffbriickenmechanismus eine Verschmierung der relativ zum Gitter positiven

Ladung Uber mehrere Kationen hinweg erfolgt.

Da Defektelektronen und Leerstellen wie elektrisch geladene Teilchen aufzufassen sind,
missen im Kristall zwischen ihnen Coulombsche Krafte wirksam sein. Werden die Ab-
stande entgegengesetzt geladener Teilchen klein, so sollte mit Assoziatbildungen zu

rechnen sein. Da diese Abstande eine
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Funktion der Zahl der im Gleichgewicht vorhandenen Leerstellen und Defektelektronen
sind, sollte mit zunehmender Leerstellen- und Defektelektronenkonzentration die Tendenz
zur Assoziatbildung zunehmen. Untersuchungsergebnisse von Fisher und Tannhauser 12)

bestétigen dies.

Zur Beschreibung von Fehlordnungserscheinungen bedient man sich bestimmter atomis-
tischer Modelle. Gehorchen beobachtete Fehlordnungseffekte in einem Bereich im
Zustandsdiagramm den Folgerungen aus einem bestimmten Modell, so stellt dieses Fehl-
ordnungsmodell die dort wahrscheinlich geltende Majoritatsfehlordnung dar. Fir das reine
CoO lassen sich z.B. je nach Temperatur- und Sauerstoffpartialdruckbereich zwei
Majoritatsfehlordnungen angeben 12); dazwischen liegt ein Ubergangsgebiet, das nur mit

Naherungen beschrieben werden kann.

Da die Abweichungen von der Stéchiometrie im CoO 12 und erst recht im Mischkristall *3)
sehr klein sind, sollte sich die Fehlstellenthermodynamik im Rahmen des Modells ideal

verdinnter Losungen auf die Fehlordnungsgleichgewichte anwenden lassen 3)

thermische Fehlordnung wird jedoch nicht bertcksichtigt. Zur Beschreibung wird eine

Symbolik &hnlich der von Kroger und Vink 3) verwendet.

Fur die Bildungsreaktion zweifach geladener Leerstellen a3t sich folgende Gleichung

schreiben:

0, + 3Co. .. = 2Co.." + V" + CoO (1)

1
2
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Fur die Assoziation einer zweifach geladenen Leerstelle und eines Defektelektrons folgt:
Coo. +V/ = V/ + Coll.. (2)
Die Bildung von neutralen Leerstellen ist nach folgender Gleichung mdglich:
Cosl;z: + V= Vo« COSI;Z, (3)
Aus den Gleichungen (1) und (2) lait sich, wenn man annimmt, daf3 nur einfach geladene
Leerstellen gebildet werden, die Gleichung (4) entwickeln:
Me2"

% £ 2002, = Co0%,' +V'+ CoO (4)

Fuhrt man die folgenden experimentellen Befunde und Normierungen ein:

_ 9
acoo = Ncoo: ¥
a . Ncoo a . =~ lwenn Ngog = 1
Co” ., Co” 5.
Me Me
und
_ Po, _ _
ag, = (20, = 1, wenn Pg, = 1 atm|
2 1atm 2 2

so ergeben sich fur die freien Enthalpien der Reaktionen gemal den Gleichungen (1), (2),

(3) und (4) die folgenden Beziehungen:

2
Nea ¢ NV//

2 1/2
Ncoo - F’O2

AGY = -R-T-InK, = -R-T:In (5)



N/‘N
AG20 _ —R'T'|I’IK2 - -R-T:In Vv CoO (6)
®.NV//
Ny ‘N
AGy = -R-T-lnK; = -R-T:In—Y 52 7)
3 3
ea.NV/
N ‘N/
AG, = -R-T:lnK, = -R-T:In— ®)

1/2
NCOO ) P02
In den Gleichungen (5) bis (8), wie in allen folgenden Diagrammen und Gleichungen ist
zu beachten, dal "POZ" aufgrund der Normierung der Sauerstoffaktivitat dimensionslos

ist.

Falls nur zweifach bzw. einfach geladene Leerstellen im Kristall vorliegen, lassen sich
unter Verwendung der Elektroneutralitatsbedingungen

Ng =2 Ny, bzw. Ng = Ny

aus den Gleichungen (5) und (8) folgende Abhangigkeiten der Leerstellenkonzentration

vom Sauerstoffpartialdruck ermitteln:
NV// < P(1)/26 (9)

und

Ny = P&, (10)
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Fur die Beziehung zwischen der Konzentration neutraler Leerstellen und dem Sauerstoff-

partialdruck wirde gelten:
Ny = Pg- (11)

Im weiteren werden neutrale Leerstellen nicht mehr betrachtet, zumal sich im reinen CoO

1/4

unter den gewahlten Versuchsbedingungen nur eine Abhangigkeit von P02 ergibt 12),

wahrend im Mischkristall eine Anderung bis zur Abhangigkeit ng erfolgt 13),

In Ubergangsgebieten, in denen die Leerstellenkonzentration nicht mehr gemaR den
Gleichungen (9) und (10) vom Sauerstoffpartialdruck abhangt, sondern Werte zwischen
1/4 und 1/6 im Exponenten auftreten, liegen einfach und zweifach geladene Leerstellen
nebeneinander vor. Unter der Voraussetzung idealer Losung von Leerstellen und Defekt-
elektronen im Kristall &Rt sich die freie Bildungsenthalpie fur ein Mol Leerstellen aus den
entsprechenden Anteilen von AGS und AGj anteilig zusammensetzen. Sind n,,. die
Molzahl der zweifach geladenen und n,, die Molzahl der einfach geladenen Leerstellen,

die im Gleichgewicht vorhanden sind, so sollte folgender Ansatz moglich sein:

n,,
AG,, = —Y—-AG + — L
nv// + nv/ nv// + nv/

n /

Y -AG; (12)
Es ist hier ausdriicklich festzustellen, dal3 AG,, kein Standardwert im Sinne der Thermo-
dynamik ist, sondern eine gemischte Grol3e, die sich zur Beschreibung der Verhéltnisse

im Ubergangsgebiet eignen sollte.
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Definiert man die Zahl A als die mittlere Ladungszahl aller Leerstellen, so lautet die

Elektroneutralitdtsbedingung:

N, = 2Ny + Ny, = A-N, (13)

® gesamt

mit N = Ny» + Ny, (= N, im weiteren Text).

Vgesamt

Ferner mul3 gelten:

nV/ nv//

r2-—Y =) (14)

1.
nv/ + nv// nV/ + nv//

Hieraus folgt:

nv/

— =2 (15)
Ny, + Ny
und
Ny /
LA P (16)
Ny, + Ny
Damit nimmt die Gleichung (12) folgende Form an:
AG, = (2 - 2)-AG; + (1 - 1)-AG/ (17)

Aus den Gleichungen (15) und (16) folgen unter Verwendung der Naherung n,, = N,, flr
kleine Konzentrationen:
Ny, = (2-24)-Ny (18)

und

NV// = ()\. - 1)NV (19)
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Setzt man die Gleichungen (18) und (19) unter Verwendung der Elektroneutralitats-
bedingung (13) in die Gleichungen (5) und (8) ein, so erhalt man die beiden folgenden

Beziehungen:

AZ-(A - 1)-NS

AGY = -R-T-In ; o (20)
Ncoo - PO2
und
o re(2 - a)-NJ
AG, = -R-T-In 7 (21)
Ngoo F’o2

wobei zu beachten ist, daR AGY nur im Gebiet 2 > A > 1 definiert ist und AGY nur im

Bereich2 > A > 1.

Es lassen sich also, wenn man die mittlere Ladungszahl A und die Leerstellenkonzen-
tration durch einen geeigneten Versuch bestimmt, im gesamten Ubergangsbereich Werte
fur die verschiedenen freien Bildungsenthalpien angeben. Setzt man die Beziehungen

(20) und (21) in Gleichung (17) ein, so ergibt sich:

A (2 - AN M () - 1)(/\*1).N\(/**1>

12

AG, = -R:-T-In -
NCoO'F’O2

(22)

Diese Gleichung ist fur den Bereich 1 < A < 2 definiert. Falls A gleich 1 oder 2 wird, so
gelangt man in einen Majoritatsfehlordnungsbereich und die Gleichung (22) geht in (21)

bzw. (20) Uber.
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Versucht man, fur die mittlere Ladungszahl A der Leerstellen eine allgemeine Funktion
zu erhalten, so ergibt sich nach einem Ansatz tber die Gleichgewichtskonstanten K, und

K, eine kubische Gleichung:

)\,3—)\42‘2+6b+)\“1+12b— 8b :0 (23)
1-+b 1-+b 1+b
in der
2
b — K1.NCOO
K§ - PY2

ist. Diese Gleichung laf3t sich mit einfachen mathematischen Hilfsmitteln nicht allgemein
I6sen. Da die Gleichgewichtskonstanten K; und K, zumindest Temperaturfunktionen sind,
muf3 fur die mittlere Ladungszahl A gelten:

A= f(T, Po, Neoo ) (24)
Auch der Versuch, durch eine Kombination der Gleichungen (5) und (8) unter Benutzung
der Elektroneutralitatsbedingung den Molenbruch der zweifach negativ geladenen Leer-

stellen zu berechnen, fihrt zu einer kubischen Gleichung, die nicht allgemein l6sbar ist:

ﬁ _ NV// * Ne _ NV// * Ne (25)
Ka Ny Neoo (Ng = 2Ny ) - Neoo

Lost man die Gleichung (25) nach dem Molenbruch der Defektelektronen auf und setzt

diesen in die Gleichung (5) ein, so ergibt sich:
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=0 (26)

2 iR 12 2 1/2
NS, - N2 -_K4'P_°2 + Ny»+ Ka*Po, “Neoo _ Ky *Neoo - Po,
Vi VT 4K, v 2 4

Es laRt sich also aufgrund Gleichung (26) nicht mehr sagen, als dal3

Nyr = F(T,Po, Nowo) (27)

ist.
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3. Versuchsdurchfihrung

Die Bestimmung der Anderung der Leerstellenkonzentration im Mischkristall wurde mittels
einer DifferenzdruckmeflRapparatur im Temperaturbereich zwischen 940 und 1200 °C
durchgefiihrt. Bei konstanter Temperatur wurde das vor Versuchsbeginn eingestellte
thermodynamische Gleichgewicht durch einen Sprung im Sauerstoffpartialdruck gestort;
die daraufhin stattfindende Einstellung eines neuen Gleichgewichts wurde Uber die

Anderung des Gasdrucks uber der Probe verfolgt (V = const.; AP « P02 + AP).

3.1. Probenherstellung

Zur Herstellung der Mischkristall-Pulver wurden spektralreine Co- und MgO-Pulver der Fa.

Johnson Matthey Chemicals Ltd., London, verwendet.

Um Fehler bei der Einwaage zu vermeiden, wurde das MgO-Pulver bei 1100 °C bis zur
Gewichtskonstanz gegliht. Am Co-Pulver wurde ein Reduktionsversuch durchgefuhrt, um
zu Uberprifen ob das Material nicht bereits teilweise als CoO vorlag. Dabei wurde eine
Probe bei 950 °C mehrere Stunden einer Wasserstoffatmosphéare von ca. 720 Torr aus-
gesetzt. Es ergab sich ein Gewichtsverlust von ca. 0,3 Gew.%. Da dieser Gewichts-
schwund nicht sicher auf eine Reduktion eines Teils des eingesetzten Pulvers hindeutet,
sondern auch durch Sublimation von Co erklart werden kdnnte, wurde er nicht weiter

berucksichtigt.
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Die der jeweilig gewiinschten Zusammensetzung entsprechenden Mengen Co und MgO
wurden mit einer (abgeschatzten) Genauigkeit von + 0,2 Gew.% eingewogen, zermdrsert
und zu Tabletten geprel3t. Die Tabletten wurden nun ca. 48 Stunden bei 1400 °C gegliht
um das Co zu CoO zu oxidieren und die Mischkristallbildung einzuleiten. Um die Misch-
kristallbildung zu beschleunigen, wurde nach dieser Glihung das Material erneut
zermorsert und anschlie3end wieder zu Tabletten geprel3t. Die Tabletten wurden nun ca.

160 Stunden bei 1400 °C gegluht, um die Mischkristallbildung abzuschliel3en.

Das so erhaltene Material wurde grob zermérsert und in die Probengefal3e eingebracht.

3.2.  Verwendete Apparatur

Zu den Messungen wurde die gleiche Zwillingsapparatur verwendet, wie sie von Gres-

kovich und Schmalzried **), Meurer 1 und Zieschang 1 beschrieben wurde.

3.2.1. Aufbau der Apparatur

Aus der Abbildung 1la (Foto der Apparatur) ist ersichtlich, dal3 die verwendete Apparatur
aus einem Ofen mit den dazugehorigen Steuereinrichtungen, einem Hahnsystem
(Abb. 1b: Foto des Hahnsystems) mit angeflanschtem DruckmefRkondensator und zwei
Quarzkapillaren, von denen eine als Probengefall dient, einem Druckmel3gerét in Ver-

bindung mit einem Schreiber und einer Anordnung zur Trocknung von Luft besteht.
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In Abbildung 1c (Aufbau der Differenzdruckmef3apparatur) ist der Aufbau des Hahn-
systems mit Druckmef3kondensator und den an den Enden aufgeweiteten Quarzkapillaren
schematisch dargestellt. Wie aus der Abbildung ersichtlich, ist dieser Teil der Apparatur
weitgehend symmetrisch angeordnet; dieses ist erforderlich, um Druckschwankungen, die
ihrerseits durch Temperaturschwankungen in der Umgebung der Anordnung hervor-
gerufen werden, weitgehend auszugleichen. Aus dem gleichen Grunde wurden Hahn-
system und DruckmefR3kondensator in mit Glaswolle isolierte Holzgehause eingebaut
(s. Abb. 1a und 1b). Die freien Enden der Quarzkapillaren befanden sich in der Mitte des

Versuchsofens.

Der Versuchsofen wurde mit einem Temperatursteuergerat auf konstanter Temperatur
(maximal £ 5 °C Abweichung von der Solltemperatur) gehalten. Sowohl fur das Tempera-
tursteuergerat als auch fur die Absolutmessung der Temperatur, die mit einem Digitalvolt-

meter erfolgte, wurden Pt-Pt10Rh-Thermoelemente verwendet (Bezugstemperatur 50 °C).

Der Absolutdruck in der Apparatur wurde mit einem Kompressionsmanometer gemessen.

Zur Einstellung des gewlinschten Versuchsdruckes diente eine Vakuumpumpe.

Um Adsorptionseffekte, die durch Wasserdampf in der Apparatur hervorgerufen werden,
zu vermeiden, wurde die Luft zunachst durch eine Saule mit CaCl,, dann durch eine
Gaswaschflasche mit KOH und zuletzt durch eine Kuhlfalle, die mit Trockeneis gekuhlt

wurde, durchgeleitet, bevor sie in das Hahnsystem gelangte.
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3.2.2. Wirkungsweise der MelRanordnung

Der MelRkondensator (Fa. Varian MAT, Bremen) hat zwei voneinander durch eine beweg-
liche Membran getrennte Kammern. Ferner befindet sich eine fest eingebaute Gegen-
elektrode im Kondensator. Wird von der Probe nach einem Drucksprung Sauerstoff auf-
genommen oder abgegeben, so wird sich, wenn die Hahne 5, 4, 8 und 3 (s. Abb. 1c)
geschlossen sind, zwischen den Kammern des MelRkondensators eine Druckdifferenz er-
geben. Diese Druckdifferenz bewirkt nun, dal3 die Membran ausgelenkt wird und der

Abstand zur Gegenelektrode und damit die Kapazitdt des Kondensators sich andern.

"Der Mel3kondensator bildet einen Zweig einer Wechselstrombriicke, die seine Kapazitats-
anderung in eine proportionale Ausgangsspannung umwandelt. Diese Ausgangsspannung
wird verstarkt und gleichgerichtet. Sie ist ein direktes Malf3 fur die Druckdifferenz.” 17) (s.

Abb. 2: Mel3prinzip)

Die gleichgerichtete Ausgangsspannung wird mit einem Schreiber registriert.

3.2.3. Empfindlichkeit

Der bei den Messungen verwendete Mel3kondensator (Typ MMCT) ist fur Differenzdrucke
zwischen 2:107! und 2-10™* Torr geeignet. Im kleinsten Empfindlichkeitsbereich (der

ausschliel3lich verwendet wurde) betragt die Mel3genauigkeit + 2 % vom Vollausschlag.

Damit konnen im benutzten MelRbereich
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mit dem vorhandenen Hahnsystem gerade noch 21078 Mole Gas nachgewiesen werden
(s. 3.4. Eichung). Durch Umschalten auf den empfindlichsten Bereich kann die Empfind-
lichkeit verzehnfacht werden, wobei die Mel3genauigkeit besser als £ 10 % vom Voll-

ausschlag ist. (Angaben tber MMCT It. Herstellerfirma 17).)

3.3. MeRablauf

Der Mel3vorgang soll anhand der Abbildungen 1c (Aufbau der DifferenzdruckmelRappara-
tur) und 3 (Druckverlauf wahrend eines Mel3vorganges an der Mel3seite des Kondensa-

tors) erlautert werden.

Zu Beginn befindet sich in der gesamten Apparatur der Ausgangsdruck P, bei dem sich
die Probe im Gleichgewicht befindet. Hahn 3 ist wahrend des gesamten Mel3ablaufs
geschlossen; zum Abpumpen wird jeweils Hahn 5 geotffnet. Zunachst werden die Raume
A und B (s. Aufteilung in Abb. 1c) auf den Mel3druck P, abgepumpt (zwischen 1 und 2
auf der t-Achse in Abb. 3), was ca. 15 Sekunden dauert. Dann werden A und B vonein-
ander getrennt um die Einstellung eines Adsorptionsgleichgewichtes verfolgen zu kénnen.
Von Zeit zu Zeit wird wahrend dieser Gleichgewichtseinstellung ein Druckausgleich

zwischen A und B herbeigeftihrt (3a, 3b).

Nachdem nach etwa 40 Minuten ein Adsorptionsgleichgewicht eingestellt ist, werden A
und B auf einen Druck Py abgepumpt, der so zu wahlen ist, dal? sich nach Anschlie3en

von C wieder
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der Druck P, ergibt (4 bis 6 auf t-Achse). Da dieser Vorgang nur ca. 30 Sekunden dauert
und die Einstellung von Adsorptionsgleichgewichten erfahrungsgemal langsam verlauft,

wird dabei das erreichte Gleichgewicht kaum gestort.

Nun werden A, B und C auf einen Druck P, abgepumpt, der wiederum so zu wahlen ist,
daf sich nach Zuschalten von D (hierin befindet sich die Probe) der Mef3druck P, ergibt.
Ca. 2 Sekunden nach dem Anschliel3en von D werden A und C von B und D getrennt.

Der Schreiber beginnt das freiwerdende Gas zu registrieren.

Nach Einstellung des Gleichgewichts (9 auf der t-Achse in Abb. 3) wird der Mel3vorgang
noch Uber ca. 30 Minuten fortgesetzt, um sicher zu gehen, dal3 das Ergebnis nicht durch

kurzzeitige Instabilitaten in der Elektronik verfalscht wird.

Fir die Zeit zwischen der Verbindung von D mit A, B und C (7 in Abb. 3) und dem Beginn
der Registrierung durch den Schreiber (8 in Abb. 3) ist eine Extrapolation vorzunehmen.
Eine typische MelRkurve, wie sie der Schreiber aufzeichnet, ist in Abb. 4 ("Typische

Messkurve") wiedergegeben.

3.4. Eichung

Der Eichung der Apparatur liegen Werte fir die Konzentration der Leerstellen im reinen

CoO von Fisher und Tannhauser 2 und Meurer *° zugrunde, die gut miteinander uber-

einstimmen.
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Oben angefihrte Werte wurden auf 940, 1000, 1100 und 1200 °C fur 720, 70, 7 und 1

Torr Luft extrapoliert.

An einem CoO-Einkristall (Hersteller: Marubeni lida, Japan; Analyse CoO: 0,2 Gew.% Ni,
0,03 Fe, 0,005 Cu, 0,03 Pb) wurden bei 0.a. Temperaturen Druckspriinge von 720 auf
70, von 70 auf 7 und von 7 auf 1 Torr Luft durchgefihrt. Die erhaltenen Schreiberaus-
schlage zuziglich der Nullpunktextrapolationen wurden mit der Anderung des A-Wertes
in Co(l_A)O verglichen und daraus Eichwerte errechnet. Dies ist mdglich, da die Anderung
der Mole des Gases liber der Probe direkt der Anderung der Leerstellenkonzentration
proportional ist. Die erhaltenen Eichwerte besitzen eine lineare Abhangigkeit von der
Temperatur (s. Abb. 5: Temperaturabhangigkeit der Eichwerte fir die verwendete
DifferenzdruckmefRapparatur); die Genauigkeit dieser Werte kann mit + 5 % angegeben

werden.

Zusatzlich durchgefuhrte Eichmessungen mit zu CoO oxidiertem Co-Pulver stimmten mit
obigen Werten bei 1100 °C und 1200 °C gut Uberein; bei tieferen Temperaturen zeigten
sich groRere Abweichungen, die wahrscheinlich auf die Ungenauigkeit der Nullpunktextra-
polationen zurtickzufuhren sind, zumal das erhaltene Oxidationsprodukt nicht langere Zeit

gesintert worden war.
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4. Versuchsergebnisse und Diskussion

4.1. Auswertung

Der Auswertung der MelRergebnisse liegt die Naherung zugrunde, dal’ sich das Fehlord-
nungsmodell im betrachteten Druckbereich bei bestimmter Temperatur in einer Probe
nicht wesentlich &ndert. Dies ist gleichbedeutend mit der Aussage, daf3 sich die mittlere
Ladungszahl der Leerstellen unter den genannten Bedingungen nicht &ndert. Durch diese
Naherung werden sich in den Ubergangsgebieten fiir die groReren Sauerstoffpartialdrucke
zu grol3e Ladungszahlen und fur kleinere Sauerstoffpartialdrucke zu kleine ergeben. Als
weitere Naherung wird die Molzahl der Leerstellen gleich inrem Molenbruch gesetzt (n,,

~ N, = A).

Unter der getroffenen Annahme missen die Werte von log A im log A - log P02 -Dia-
gramm auf Geraden liegen. Daraus ergibt sich fur die Auswertung, daf? ein Wert fur A bei
einem Sauerstoffpartialdruck anzunehmen ist und mit den gemessenen JA-Werten
(Anderung der Molzahl der Leerstellen nach einem Drucksprung) daraus Werte fiir A bei
den verschiedenen Sauerstoffpartialdrucken zu berechnen sind. Der angenommene

A-Wert ist solange zu variieren, bis sein Logarithmus und die Logarithmen der

errechneten A-Werte auf einer Geraden liegen.

Aus der Steigung o.a. Gerade lait sich die mittlere Ladungszahl A ermitteln. Durch

Auflésen von Gleichung (22) nach



-21 -

log N,, ergibt sich die Abhangigkeit:

1

ooy = S

+log P, (28)
Die Steigung m der Geraden ist also:

m = 2:-(1+1) (29)
Aus der Auswertung ergeben sich zunachst die log A - log P02 -Diagramme (Abb. 6, 7,
8 und 9) fur die verschiedenen Temperaturen. Die mittlere Ladungszahl A ist in Abb. 10
als Funktion der Zusammensetzung dargestellt. Eine Auswertung nach der Temperatur-
abhangigkeit ergibt keine systematische Abhangigkeit, sondern die Werte sind innerhalb

der Genauigkeit der Auswertung als temperaturunabhangig anzusehen.

In Abb. 11 werden die erhaltenen Werte fiir log A bei 720 Torr Luft und verschiedenen
Temperaturen in Abhangigkeit von log N-,o aufgetragen. Diese Darstellung wurde

gewabhlt, da sie sich durch Auflésen von Gleichung (22) ergibt:

A
A+ 1

logN, « “10g Neoo (30)

Schlief3lich wurden die Absolutwerte von log A in den Abbildungen 12, 13, 14 und 15 fur

die verschiedenen Temperaturen in Abhangigkeit von N~ 4 wiedergegeben.

Aus den Werten von A, A, Poz’ Ncoo und T wurden nach den Gleichungen (20), (21) und
(22) AG®- bzw. AG,,-Werte errechnet und graphisch in Abhangigkeit von N, dargestellt

(s. Abb. 16).
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4.2. Leerstellenkonzentration im System CoO-MgO

Durch die zur Eichung am reinen Co(l_A)O durchgefuhrten Messungen ergibt sich, dal3
die Anhangigkeit zwischen N,, und PO2 gut durch die Gleichung (10) wiedergegeben wird.
Damit werden die von Meurer *®, Eror und Wagner 18) und Sockel % gefundenen
Abhéangigkeiten bestatigt. Es liegen im Kobaltoxid im betrachteten Temperatur- und
Sauerstoffpartialdruckbereich also liberwiegend einfach geladene Leerstellen vor. Uber
die Absolutwerte von N,, konnen keine Aussagen gemacht werden; fir die Auswertung
wurden die Ergebnisse von Fisher und Tannhauser als richtig angenommen. Einen Hin-
weis auf die Richtigkeit der Relation dieser Werte in ihrer Temperaturabhéngigkeit liefert
die gefundene lineare Temperaturabhangigkeit der Eichwerte, die fir die verwendete

MelRanordnung zu erwarten ist (s. Abb. 5).

Aus den Abbildungen 12, 13, 14 und 15 ergibt sich, dal? die Leerstellenkonzentration bei
allen betrachteten Drucken und Temperaturen tber das System im Bereich 1 > N 4 2
0,15 exponentiell abnimmt. Die Steigung d log A/ d N, ist eine Funktion vom Sauer-
stoffpartialdruck. Eine Temperaturabhangigkeit dieser Steigung laf3t sich nicht zeigen,

wenn man die Genauigkeit der A-Werte mit £ 10 % annimmt. (Zahlenwerte s. Tabelle 3).

Extrapoliert man in Abbildung 7 (log A / log P02 -Diagramm fur 1000 °C) auf die Werte
fir 760 Torr Luft, so lassen sich daraus Defektelektronenkonzentrationen berechnen.

Dabei wird
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angenommen, dal3 pro Leerstelle zwei Defektelektronen vorhanden sind (N,, = 1/2 Ng).
Es ergibt sich im Rahmen der MeRgenauigkeit Ubereinstimmung mit der Geraden-
naherung von Zintl 13) fiir diesen Sauerstoffpartialdruck. Die von Zintl fur 1 Torr Luft
gegebene Gerade liegt so, dal’ sie bei N, = 0,2 die in dieser Arbeit ermittelte Gerade

schneidet und bei N-,5 = 1 auBerhalb der Fehlergrenze liegt.

Die gefundene exponentielle Abnahme der Leerstellenkonzentration (und damit gleich-
zeitig der Defektelektronenkonzentration) tUber das System im Bereich 1 > N 5 2 0,15
lant sich nicht mit den im theoretischen Teil dieser Arbeit abgeleiteten Beziehungen
erklaren. Zintl fuhrt diesen Effekt auf Resonanzerscheinungen, die zu einer Stabilisierung
von Co>" fiihren, zuriick. Diese Resonanz ist so zu verstehen, daf iiber die das Defekt-
elektron umgebenden Sauerstoff-lonen eine Wechselwirkung mit den nachstliegenden
Kationen auftritt, so, dafl3 die Ladung des Defektelektrons delokalisiert wird, also nicht
mehr an einen Gitterplatz gebunden ist. M92+-Ionen konnen an dieser Resonanz nicht
teilnehmen, da sie "abgeschlossene Edelgasschalen” besitzen. Es bleiben zur Resonanz
also nur die Co®*-lonen, deren Konzentration tber das System mit sinkendem N,
abnimmt. Betrachtet man die dem Defektelektron nachstliegenden Kationenplatze, so
ergibt sich, dal3 bei N, =1 12 Co?*-lonen und bei Neoo < 0,125 keine Co?*-lonen,
statistische Verteilung vorausgesetzt, sich auf diesen Platzen befinden (s. Abb. 17: Zur

Struktur von C00'125M90,875O). Dies bedeutet, dal3 bei N, < 0,125
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keine direkte Resonanz mehr vorliegen sollte. Die Resonanzetabilisierung mif3te mit
wachsender CoO-Konzentration zunehmen. Bei hoheren Kobaltoxid-Gehalten sind sicher
nicht nur die Resonanzerscheinungen mit den dem Defektelektron nachstliegenden Kat-
ionen zu berlcksichtigen, sondern auch die in weiterer Umgebung. Einen Hinweis auf die
Richtigkeit dieser Erklarung liefert die zu beobachtende Anderung der Abhangigkeit in den

log A - Neoo -Diagrammen bei Neoo zwischen 0,2 und 0,1.

Aus den MeRwerten ergibt sich, dal3 die Leerstellenkonzentration in grober Naherung
dem Molenbruch von CoO proportional wird, sobald N, den Wert von 0,2 annimmt oder
unterschreitet. Die Druckabh&ngigkeit der Leerstellenkonzentration gehorcht Gleichung
(9); es liegen also zweifach geladene Leerstellen vor. Extrapoliert man im log A / log
Ncoo -Diagramm (Abb. 11) auf die Werte von log A fir kleine N 5-Werte, so ergeben
sich fast die gleichen Werte fur A, wie man sie erhalt, wenn man A gegen N, (fir N
<0,2) auftragt und hier extrapoliert. Eine Aussage, ob A als Funktion von N, bei T und
P = const. durch die Gleichung (20) richtig wiedergegeben wird oder nicht, kann nicht

gemacht werden.

Betrachtet man die mittlere Ladungazahl A in Abhangigkeit von N, (s. Abb. 10), so hat
man hiernach im betrachteten Druck- und Temperaturbereich zwischen drei Gebieten im

System CoO-MgO zu unterscheiden: Bei hohen CoO-Konzentrationen
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(Ncoo 2 0,8) liegen im thermodynarnischen Gleichgewicht nur einfach geladene Leer-
stellen vor. Im Bereich N, = 0,8 bis N5 = 0,3 liegen einfach und zweifach geladene
Leerstellen nebeneinander vor. Wird N, schlielich kleiner als 0,3, so finden sich nur
noch zweifach geladene Leerstellen. Der in Relation zum Mischkristallsystem breite
Ubergangsbereich (s. Abb. 10) zwischen der Giiltigkeit der reinen Modelle kann nicht
erklart werden. Da eine ideale Losung von Leerstellen und Defektelektronen bzw.
Resonanzassoziaten anzunehmen ist, sollte keine Mischungsenthalpie auftreten, die die
Breite des Ubergangsgebietes beeinflussen kdnnte. Vermutlich spielt hier die Resonanz-

stabilisierung der Defektelektronen eine wesentliche Rolle.

4.3. Freie Bildungsenthalpien

In Abbildung 16 sind die nach den Gleichungen (20), (21) und (22) errechneten freien
Bildungsenthalpien fur die Bildung von 1 Mol Leerstellen in Abangigkeit von N darge-
stellt. Zusatzlich ist die von zintl 13 angegebene Anderung der freien Bildungsenthalpie
fur 1000 °C und 760 Torr Luft in Abhangigkeit von N5 angegeben. Die in dieser Arbeit
erhaltenen Werte zeigen nur eine gréRenordnungsmafige Ubereinstimmung mit den Wer-
ten von Zintl. Die Ursache liegt wahrscheinlich in der Annahme von Zintl, daf3 Assoziation
vernachlassigt werden kann und in der daraus resultierenden Formulierung der Gleichung

zur Berechnung der freien Bildungsenthalpie.
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Die nach den Formeln (20) und (21) berechneten Bildungsenthalpien AGS und AGY
lassen sich naherungsweise unter Einschlul? der Werte fiir das Ubergangsgebiet durch
Geraden nahern. Auch die AG,,-Werte fur das Ubergangsgebiet lassen sich durch
Geraden beschreiben. Die Werte von AGS, AGj und AG,, lassen sich bei Poz’ Neoo =
const. in Abhangigkeit von der Temperatur als Geraden darstellen. Hieraus folgt, dal? die

zugehdrigen AS°-Werte temperaturunabhangig sind.

Extrapoliert man die AG3-Werte flr N, = 1, ermittelt dann aus der Temperaturab-
hangigkeit die AST-Werte, so lassen sich AH3-Werte gemaR der Beziehung AG® = AH°
- T-AS° errechnen. Analog ergeben sich AHj-Werte fir reines CoO. Der Unterschied
zwischen den jeweils zusammengehérenden Werten sollte die Enthalpie der Reaktion (2),
d.h. der Assoziation einer zweifach geladenen Leerstelle und eines Defektelektrons, sein.
Es ergibt sich ein temperatur- und druckunabhangiger Wert von ca. — 0,45 eV. Der
entsprechende Wert von Fisher und Tannhauser 12) betragt — 0,65 eV, es liegt also eine

groRenordnungsmanRige Ubereinstimmung vor.
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5. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Fehlstellenkonzentration im System CoO-MgO
zwischen 940 °C und 1200 °C im Druckbereich zwischen 720 und 1 Torr Luft durch

Druckspriinge an pulverfbrmigen Proben ermittelt.

Die Leerstellenkonzentration nimmt im Bereich N, 5 = 0,15 exponentiell mit sinkender
CoO-Konzentration ab. Im Bereich N 5 < 0,15 findet sich eine annahernd lineare

Abnahme mit sinkender CoO-Konzentration.

. . . o . 1/4 . . .
Im Bereich N-,5 = 0,8 gilt die Abhangigkeit N,, o Poz’ im Bereich N 5 < 0,3 gilt
Ny, o< ng. Dazwischen liegt ein Ubergangsgebiet, in dem die Exponenten o.a. Abhangig-

keit zwischen 1/6 und 1/4 liegen.

Die gemal’ Ansatzen aus der Fehlistellenthermodynamik berechneten Werte fuir die freien
Bildungsenthalpien sind naherungsweise proportional zu NMgO' Hieraus errechnete Werte
fur die Enthalpie der Assoziationsreaktion zwischen einer zweifach geladenen Leerstelle
und einem Defektelektron stimmen gréRenordnungsmaliig mit friiher ermittelten Werten

uberein.
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log & in Abhéngigkeit von log Pozbei 1000°C
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log & in Abhéngigkeit von logFp bei 1100°C
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log & in Abhangigkeit von log Po,bei 1200C
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Anderung der mittleren Ladungszahl der
Leerstellen im System CoO-MgOQO bei
720 Torr Luftim Temperaturbereich 940-1200 °C
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Abb. 10: Anderung der mittleren Ladungszahl der Leerstellen im System CoO-MgO bei
720 Torr Luft im Temperaturbereich 940 — 1200 °C.
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Abb. 11: log A in Abhangigkeit von log N,5 bei 720 Torr Luft und verschiedenen

Temperaturen.
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Abb. 12: log A im System CoO-MgO bei 940 °C und verschiedenen Sauerstoffpartial-
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Abb. 13: log A im System CoO-MgO bei 1000 °C und verschiedenen Sauerstoffpartial-
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Abb. 14: log A im System CoO-MgO bei 1100 °C und verschiedenen Sauerstoffpartial-
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Abb. 15:

log A im System CoO-MgO bei 1200 °C und verschiedenen Sauerstoffpartial-
drucken.
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Abb. 16: Abhangigkeit der freien Bildungsenthalpie fur 1 Mol Leerstellen im System

MgO-CoO von der Zusammensetzung bei verschiedenen Temperaturen und
720 Torr Luft.
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Abb. 17a,b: Zur Struktur von (Co ;,5Mg; g75)O.
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Tabelle 1:  Werte fur log A in Co(N_A)Mg(l_N)O bei verschiedenen Drucken und
Temperaturen.

T =940 °C
Neoo | 1 0,7 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1
log A; -2,405 -3,129 -3,644 -3,888 -4,172 4,364 —4,645
log A, —-2,663 -3,365 -3,847 —-4,093 —4,344 —4,554 —-4,836
log A4 -2,936 -3,586 -4,021 —4,278 —4,488 -4,71 -5,014
log A, -3,15 -3.77 -4,195 —4,42 —4,625 —4,86 -5,22
T =1000 °C
Neoo | 1 0,7 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1
log A; -2,361 -3,07 -3,592 -3,819 -4,109 4,298 —-4,57
log A, -2,599 -3,312 -3,795 -4,025 —4,281 —4,48 —4,752
log A4 -2,872 -3,542 -3,961 —4,205 —4,424 —4,63 —-4,896
log A, -3,09 -3,73 -4,15 —-4,36 —4,57 -4,77 -5,05
T =1100 °C
Necoo 1 0,7 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1
log A, -2,266 | -2,968 | -3,482 | -3,704 | -4,009 | -4,189 | -4,465
log A, -2,516 | -3,192 | -3,671 | -3,903 | -4,155 | -4,359 | -4,638
log A4 -2,781 -3,428 -3,858 -4,076 —-4,306 -4,51 —4,782
log A, -2,99 -3,62 —4,04 —4,245 -4,45 —4,665 —4,95
T =1200 °C
Neoo | 1 0,7 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1
log A; -2,19 -2,875 -3,37 -3,57 -3,856 —-4,064 4,36
log A, -2,452 -3,092 -3,541 -3,75 -4 4,206 -4,516
log A4 —-2,698 -3,32 -3,718 -3,923 -4,15 —-4,348 —-4,647
log A, -2,896 -3,5 -3,89 -4,09 —4,29 -4.,5 -4,81

Die A-Werte beziehen sich auf folgende Luftdrucke: 720, 70, 7

0,01935, 0,001935 und 0,000276 atm Sauerstoff.

und 1 Torr 2 0.198,
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Tabelle 2: Aus den Mef3ergebnissen errechnete Werte fir AGY, AG und AG,,.

AG9-Werte (kcal/mol)

Neoo 0,7 05 04 03 0,2 0,1

AGY (940 °C) 51,76 54,70 56,44 58,75 60,00 61,35

AG9 (1000 °C) | 53,29 56,49 58,02 60,55 61,81 63,07

AG9 (1100 °C) | 55,54 58,84 60,40 63,41 64,60 66,03

AG9 (1200 °C) | 57,69 60,85 62,07 64,92 66,76 68,70

AG5-Werte (kcal/mol)

Neoo 1 0,7 0,5 0,4

AGY (940 °C) 24,91 32,23 38,15 41,73

AG$ (1000 °C) | 25,62 33,16 39,43 42,99

AGS (1100 °C) | 26,43 | 34,45 |41,13 | 44,91

AG$ (1200 °C) | 27,33 35,69 42,61 46,36

AG),-Werte (kcal/mol)

Neoo 07 05 0,4

AG), (940 °C) 36,14 48,09 53,40

AG,, (1000 °C) | 37,16 49,67 54,91

AG,, (1100 °C) | 38,66 51,77 57,19

AG,, (1200 °C) 40,09 53,56 58,81

Bei N,o = 1 wird AG,, gleich den entsprechenden AGj-Werten, bei N~ 5 < 0,3 gleich
den AG3-Werten.
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Tabelle 3:  dlog A/d Ng,5 im Temperaturbereich 940 °C bis 1200 °C fur
1> Ngyo 2 0,15.

PLuit (Torr) | dlog A/ d Ngyo

720 242129 %
70 23+35%
7 2,16 £45%

1 2,08 £4,0%




