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An Hand des Systems NiO-Co0 wird ein Verfahren beschrieben und experimentelf iiberprtift, 
das es gestattet, mittek EMK-Messungen die thermodynamischen Daten von sokhen Mischoxid- 
systemen zu bestimmen, bei denen die beiden Oxide tihnhche Freie Bildungsenthalpien besitzen. 
Es fand dabei eine galvanische Kette des Typs Pt/Me, MeO/ZrOz (+CaO)/Me, MeOss/Pt Verwen- 
dung. Fur das System NiO-Co0 ergab sich bei 1000 K eine geringe positive Abweichung vom 
Raoult’schen Gesetz, wahrend sich das System bei 1300 K bereits annahernd ideal verhalt. 

A method is described to determine thermochemical data for systems of mixed oxides characterized 
by the fact that the Gibbs free energy of formation of the component oxides is similar in magnitude. 
The method is based upon the measurement of the electromotive force of an appropriate galvanic 
cell and has been successfully verified for the system NiO-Coo. In this study a cell of the type 
Pt/Me, MeO/ZrOz (+CaO)/Me, MeOss/Pt has been employed. For the system investigated, i.e., 
NiO-Coo, a small positive deviation from Raouh’s law was found at 1000 K, whereas at 1300 K 
an almost ideal behavior was met. 

I. Eideitung 

Die Bestimmung der thermodynamischen 
Daten bintirer Mischkristallreihen von Oxiden 
erfolgte bisher vorwiegend durch Gasgleich- 
gewichtsmessungen. Dabei wird ein Gas- 
gemisch aus CO und CO2 oder HZ und CO2 
bei hoher Temperatur mit dem Mischoxid 
in Kontakt gebracht und das Mischungsver- 
haltnis der beiden Gase so lange geandert, bis 
die Sauerstoffaktivatat im Gasgemisch gerade 
so klein ist, urn das Mischoxid zu reduzieren. 

Erst in den letzten Jahren fanden daftir 
such elektrochemische Methoden Anwen- 
dung. So wurde das System NiO-MnO von 
Seetharam und Abraham (6) und Cameron 
und Unger (7) elektrochemisch gemessen, die 
Systeme FeXO-MnO und FeXO-MgO von 
Engell (8). Dabei fand durchwegs eine gal- 
vanische Kette des Typs 

Me, MeO/O*--1eitender Elektrolyt/Me, 

Me% 611 

Von den’ Oxiden des Typs Me0 mit NaCl- 
Struktur wurden auf diese Weise bisher die 

mit festen, sauerstoffionenleitenden Elektro- 
lyten Verwendung. Darin ist Me das edlere 

Reihen Mg°Coo (I? 2)~ Mg”-Fexo (3)y Metall, Me0 das Metalloxid und MeOss 
MgO-NiO (4, 2), MnO-FeXO (5), MnO-Co0 d. 
(1, 2), MnO-NiO (4, 2) und Coo-FeXO (I) 

reses Oxid im Mischoxid (Me, Me’)O. 
Dieser Kette entspricht die Bruttoreaktions- 

hinsichtlich des Aktivitatsverlaufes und der gleichung 
thermodynamischen MischungsgroBen unter- 
sucht. 
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und die Aktivitat des Me0 im Mischoxid Die Summe der Einzelreaktionen liefert die 
errechnet sich aus der Beziehung ~ruttozellreaktion : 

AG=~.~.l~~~~o~~=-z.~.E. (11 NiO + Ni(p) -+ NiOss + Ni(f) (Ha) 

Obenstehende Formel gilt jedoch nur unter 
folgenden Voraussetzungen : 

Erstens mtissen die Aktivit~ten von Me und 
Me0 auf der linken Seite der Kette Kl gleich 
1 sein. Dies ist mit sehr guter Naherung der 
Fall, da die gegenseitige Loslichkeit von Metal1 
und Oxid in den meisten Fallen sehr gering ist. 

Zweitens mul3 die Aktivitat von Me auf 
der rechten Seite der Kette ebenfahs gleich 1 
sein. Dies ist jedoch nur dann der Fall, wenn 
keine Reaktion zwischen Me und dem Me’0 
im Mischoxid stattfmdet. Deshalb sollen sich 
die Freien Bildungsenthalpien der Oxide Me0 
und Me’0 urn mindestens 80 kJ/mol unter- 

Die Indizes ! und r bedeuten “links” und 
“rechts”, Ni(Q ist reines Ni und Ni(r) = N& 
ist das Nickel in der Ni-Co-Legierung. 

Demnach kann man au& schreiben : 

NiO -i- Niss -+ NiOss -I- Ni (IIb) 

Die Freie Reaktionsenthalpie AC? dieser 
Reaktion ist dann 

ACT = PNioss + i&i- P%Omhss c-9 

wobei $ das chemische PotentiaI einer reinen 
Phase ist. 

Daher gilt: 

scheiden 1st dies nicht der Fall, so kommt es /lNiOss =Z Pko -I- R ‘T’h aNi 

zu einer teilweisen Reduktion des Me’0 im 
Mischoxid durch Me und es entsteht eine und /+&s = & -!- R.r=ln Umss 

Legierung aus Me und Me’, in der die AktiviW 
des Me van 1 verschieden ist. LG = Rx T* h ho&d 

Es sol1 nun an Hand des Systems NiO-Co0 M*t 
ein Verfahren beschrieben und experimentelI 

AG=-z.F.E (z = 2) 

tiberprtlft werden, das es gestattet, mit der erhah man fur die Kette K2 
oben beschriebenen Kette such im Falle sehr 
~hnIicher Biidungsenthalpien der beiden Oxide %-ioss = aNis* *exp (--2*F*E/R+T) 

die Aktivit~tswerte der Oxide im Mischoxid 
zu erhaIteu. 

2. ~~or~tiscber Teil 

Die Freien NormaIbiidun~senthalpien 
!&a von NiO (-212.46 kJ/mol) und Co0 

El5.18 kJ/mol) unterscheiden sich nur sehr 
wenig. ln der galvanischen Kette 

Pt/Ni, NiOjZrOz(+CaO)/Ni, (Ni, Co) O/Pt 

@?I 

wird daher das Ni auf der rechten Seite mit 
dem Co0 im Mischoxid reagieren, wobei 
eine Ni-Co-Legierung und ein Ni-reicheres 
Mischoxid entstehen. 

Zur Ermittlung der Bruttozellreaktion der 
obigen Kette betrachtet man zunachst die 
Halbzellenreaktionen an den Phasengrenzen 
zwischen Elektrode und Elektrolyt : 

links: NiO + 2e- -+ Ni(/) -I- O’- 
rechts: Ni(r) -I- O’- -+ NiOss -I- 2e- 

aNros$ ist die gesuchte Aktivitat des NiO im 
Mischoxid im Gleichgewicht mit der zuge- 
horigen Ni-Co-Legierung. Zur Auswertung 
mtissen noch die ~olenbr~che bekannt sein. 
Dazu treffen wir folgende An~ahmen: 

Zungchst wird die auf der rechten Seite der 
Kette K2 ablaufende Redoxreaktion formul- 
iert. Im Gleichgewicht liegt vor: 

Niss + CoOss z Goss + NiOss WI 

Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion 
ist 

Sie kann aus thermodynamischen Tabehen 
berechnet oder mit der Kette 

Pt/Ni? NiO/ZrOz(+CaO)/Co, CoO,!Pt (K3) 

gemessen werden und betragt 0.18 bei 1000 K 
und 0.19 bei 1300 K. 
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Nimmt man nun an, dafi das Verhgltnis der 
Aktivitgtskoeffizienten f von Co und Ni und 
von Co0 und NiO gleich 1 ist, daI3 also die 
Aktivitgtskurven im a-x-Diagramm sym- 
metrisch sind, vereinfacht sich die Beziehung 
ZU 

Die Anfangsmolenbrtiche des NiO, Co0 
und Ni werden durch die Zusammensetzung 
des eingesetzten Mischoxides und das Misch- 
ungsverhgltnis Nickel : Mischoxid festgelegt. 
Dieses Mischungsverhgltnis betrug bei allen 
Versuchen 1: 1. 

Aus der bekannten Anfangszusammen- 
setzung des Reaktionsgemisches erhglt man 
die Gleichgewichtszusammensetzung mittels 
einer Umsatzrechnung : 

Die Anfangsmolenbriiche werden dabei mit 
x’, die Gleichgewichtsmolenbriiche bzw. -akti- 
vitgten mit x bzw. u bezeichnet. 

Auf Grund obiger Reaktionsgleichung ist 
die Molzahl des Co0 im Gleichgewicht gleich 
der Anfangsmolzahl minus der Anzahl der 
gebildeten Mole Co: 

xN;O 2~ xk (0 •k dyC0 u 11 
, XNi = XNi - xc0 WJ 

Setzt man diese Beziehungen in die Gleich- 
ung fiir Ka ein und l&t nach xc,, auf, so 
erhglt man: xc0 = 

-B k (B2 + 4.(1 - Ka)~Ko~x;oo~x~i)“2 
2.(l - I&) (13) 

mit L? = xkio + Ka.xkt + Ka*x&,. Damit ist 
such xNi, xNio und xcoo berechenbar. 

Die so berechneten Molenbriiche beziehen 
sich auf die Gesamtmolzahl an Ni, Co, NiO 
und Co0 des Reaktionsgemisches auf der 
rechten Seite der Kette. Es wird aber der 
Molenbruch des Ni bzw. des NiO in der 
Legierung bzw. im Mischoxid TNi bzw. ??NiO 
benGtigt. Man berechnet dieses aus den 
Beziehungen 

2Ni0 = xNIO/(xNiO -k &JO) (19 

Das aNi in Gl.7 kann mit guter Ntiherung 
durch ZNi ersetzt werden, da bei den gegebenen 
experimentellen Verhgltnissen zNi durchwegs 
grtifier als 0.8 ist. 

Damit berechnet sich die Aktivitgt des NiO 
im Mischoxid zu: 

uNiOss = 2Ni ss.exp (-2.F.I5/R*T) (16) 

Im Falle einer regulgren Mischung kann die 
Abhgngigkeit der Aktivitgt vom Molenbruch 
durch die Funktion 

ul = xI*exp (x~~*Q/R.T) (17) 

beschrieben werden (9). L’ ist der Wechsel- 
wirkungsparameter. Er gibt Aufschlufi iiber 
die Art und Gr6l3e der Wechselwirkungen 
zwischen den Atomen der Mischung. Bei 
idealen Mischungen ist er Null, bei Unter- 
anziehung (positiver Abweichung vom 
Raoult’schen Gesetz) ist er positiv und bei 
aberanziehung negativ. 

Im Fall des Systems NiO-Co0 wurde 
regulgres Verhalten angenommen. 

Dann ergibt sich nach (9) fi,ir 

ASmix = ASidea, = - R.xxi*ln xi (19) 

Again = AHmix - T. ASmix w9 

Es wurden fiir eine Reihe von Anfangs- 
zusammensetzungen die EMK-T-Funktionen 
der Kette K2 bestimmt und die Gleichge- 
wichtszusammensetzungen aus den Gleichun- 
gen (lo), (ll), (12), (13), (14) und(l5) ftir zwei 
Temperaturen berechnet (1000 K und 1300 K) 

Eine rGntgenographische Bestimmung der 
Gleichgewichtszusammensetzungen . 
AnschluI3 an die EMK-Messung sollte Ai? 
schlul3 iiber die Zulsssigkeit der bei der 
Berechnung gemachten Vereinfachungen geb- 
en. 

3. Experimenteller Teil 

Die EMK der Kette 

Pt/Ni, NiO/ZrOz(+CaO)/Ni, NiOJPt 
WI 
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wurde nicht direkt gemessen, sondern aus der 
DitYerenz der EMK-Werte der K&ten 

Pt/Co, CcC’/ZrOz(+CaO)/Ni, NiG$Jt (K3) 

und 

Pt/Co, CoO/ZrOJ+CaO)/Ni, NiO/Pt 

ermitteh. Dies so&e Fehler infolge von 
Inhomogenit~ten der Ableitelektroden und 
Temperaturgradienten klein hahen. 

Zur Messung der EMK der Ketten fanden 
zwei verschiedene Zelitypen Verwendung: 

Zehe A war ahnlich aufgebaut wie die von 
Schmalzried (10) beschriebene. Elektrolyt und 
E~ektrodenmaterialie~ werden zu zyhndri- 
schen Pillen gepref3t und in einer Quarzhal- 
terung in einen Rohrenofen eingeschoben. Als 
Schutzgas diente Stickstoff, der vorher tiber je 
einen Turm mit Aktivkohle, KOH, Kataly- 
sator R 3-11 der BASF in oxidierter und 
reduzierter Form und Phosphorpentoxid 
sowie eine mit fltissigem Stickstoff gekiihlte 
K~hlfalle geleitet wurde. 

Zelle B wurde in ahnhcher Form von 
Charette und Flengas (11) vorgeschlagen. Bei 
dieser Anordnung besteht der Elektroiyt aus 
einem einseitig geschlossenen Rohr aus stabi- 
lisiertem Zirkonoxid, das mit dem Referenz- 
elektrodenmaterial einige cm hoch geftillt ist 
und dann evakuiert und verschiossen wird. 
Dadurch sind Anoden- und Kathodenraum 
gasdicht voneinander getrennt. 

Diese Zellanordnung diente einerseits zur 
Kontrohe der Werte von Zelle A. Anderer- 
seits wurde das Reaktionsgemisch dieser 
Zellen nach der Messung rontgenographisch 
untersucht. Zehe A wurde in einem horizon- 
talen NV-Kanthal-R~hrenofen erhitzt, Zelle 
B in einem vertikalen NV-Kanthal-Bandofen. 
Die Spannung der Zellen wurde mit einem 
5~-stelligen Digitalvo~tmeter 3490 Avon Hew- 
lett-Packard gemessen, dessen Eingangs- 
widerstand 2. lOlo Ohm betragt und daher die 
Zelle praktisch nicht belastet. 

Die Herste~lung der Probensubstanzen 
erfolgte folgendermaBen : 

Zuerst wurden Mischoxide ~*Ni0*(1 - x)* 
Co0 hergestellt. Dies erfolgte durch Fest- 
korperreaktion aus den Oxiden NiO und Co0 
bei 1 150°C an der Luft. Die Oxide wurden 
durch Zersetzung und G&hen von Ni(NOs)z* 

6HJ.) und Co(NO& ‘6Hz0 p.a. der Firma 
Merck erhalten. Das Ni-Pulver p.a. stammt 
ebenfalls von der Firma Merck. Die Misch- 
oxide wurden dann mit einer genau abgewo- 
genen Menge Ni-Pulver vermischt und ent- 
weder zu Pillen geprel3t oder gleich in Zelle B 
eingesetzt. 

Die ZrOz-Pillen wurden nach der Vorschrift 
von Kiukkola und Wagner (12) hergestellt, 
Das Rohr aus stabilisiertem Zirkonoxid wurde 
von der Firma Degussa geliefert. Dieses 
Material ist fiir elektrochemische Unter- 
suchungen geeignet, wie SchmaIzried {23) 
nachgewiesen hat. 

Die Zehen wurden zunachst auf die Maxi- 
maltemperatur van ca. llOO°C gebracht rind 
das Gleichgewicht der Reaktion III abgewartet 
was etwa 12-18 Stunden dauerte. Dann wurde 
stufenweise abgektihlt und dazwischen immer 
die Gleichgewichtseinstellung abgewartet. 
Beim anschlieBenden Aufheizen wurde eben- 
so verfahren. 

Nach den EMK-Messungen mit Belle B 
wurde die Zusammensetzung des Reaktions- 
gemisches rontgenographisch gemessen. Zu 
diesem Zweck wurde zun%hst die Abh~ngi~- 
keit der Gitterkonstanten a@ vom Molenbru~b 
durch Vermessen von 4 Mischoxiden bekann- 
ter Zusammensetzung ermitteh. Die Bestim- 
mung der Gitterkonstanten erfolgte durch 
genaues Ausmessen des (222)-Reflexes. Die 
Rontgenspektren wurden mit einem Zahlrohr- 

ABE. 1. Gitterkonstanten der Mischoxide (Ni, Co)0 
als Rmktion des ~olenb~ch~ ZNiO. 
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goniometer PWlO50/25 mit Co&Strahlung 
(50 kV, 20 mA) und Fe-Filter aufgenommen. 
Abb. I zeigt die Gitterkonstante der Mischox- 
ide als Funktion des Molenbruches. 

2 des NiO. Die obersten zwei Geraden zeigen 
die EMK der Kette 

Pt/Ni, NiO/ZrOz(+CaO)/Co, CoO/Pt 

4. Ergebnisse und Diskussion 

Zur uberprtifung der Zellanordnungen 
wurde die Kette 

PtjNi, NiO/ZrO~(+CaO),/Fe, FezO/Pt (K5) 

sowohl mit Zelle A als such mit Zelle B gemes- 
sen. Der Vergleich mit den von Kiukkola und 
Wagner angegebenen Werten ergab bei keiner 
der beiden Zelltypen gr6l3ere Abweichungen 
als kl mV im Temperaturbereich von 1000 K 
his 1300 K. 

gemessen mit Zelle A und B. Die uberein- 
stimmung ist sehr gut. Abb. 3 gibt die Ergeb- 
nisse der Zelle B (Versuch 10-14) wieder. Die 
Temperaturabhtingigkeit der EMK zeigt einen 
linearen Verlauf. Das bedeutet, dal3 die 
Reaktionsentropie im betrachteten Tempera- 
turintervall temperaturunabh~ngig ist. Die 
Me~punkte wurden daher nach dem least- 
square-Verfahren durch Geraden angen~hert. 

Die Tabelle II gibt die Steigungen und 
Ordinatenabschnitte der Ausgleichsgeraden 
an, die die EMK der Kette 

Tabelle I gibt eine tibersicht tiber die mit 
Zelle A und B an der Kette K3 durchgeftihrten 
Messungen. 

fNi0 und 2Ni sind die Gleichgewichtsmolen- 
briiche des NiO bzw. des Ni im Mischoxid 
bzw. in der Legierung, und &to ist der 
Anfangsmolenbru~h des eingesetzten Misch- 
oxides. 

Pt/Ni, NiO/ZrOz(+CaO)/Ni, NiOJPt 

beschreiben und aus der Differenz zwischen 
den Konstanten der obersten Geraden und 
denen der anderen Geraden von Abb. 2 und 3 
erhalten wurden. Aus diesen Daten wurden 
mit Gl.( 14) die Aktivitgten des NiO bei 1000 K 
und 1300 K berechnet. Sie sind ebenfalls in 
Tabelle I ange~hrt. 

In Abb. 2 sind die EMK-Temperatur- In Tabelle III sind die berechneten Gleich- 
funktionen der Versuche 1 bis 10 dargestellt. gewichtszusammensetzungen den rcntgeno- 
Parameter ist der Gleichgewichtsmolenbruch graphisch gemessenen gegentibergestellt. 

TABELLE I 

MESSUNGEN AN DER KETTE Pt/Co, CoO/Zr02 (+CaO)/Ni, NiOJPt (VERSUCHE NR. 9 UND 10 BETREFFEN DIE 

REINEN OXIDE) 

Versuch 

NI. 
-- 

1 
2 
3 
4 
5 

6 
7 
8 

11 
12 
13 
14 

1000 K 13OOK 
Zelle ~ --. . - -~.-- 

TYP *‘i-w Gal XNiO aNi0 hi &O aNi0 
-.~ .- .- 

A 0.0 0.731 0.343 0.424 0.737 0.336 0.427 
A 0.2 0.808 0.446 0.491 0.812 0.439 0.491 
A 0.3 0.841 0.503 0.561 0.845 0.497 0.565 

A 0.4 0.871 0.564 0.614 0.875 0.559 0.620 
A 0.5 0.899 0.629 0.663 0.902 0.625 0.664 
A 0.6 0.923 0.698 0.740 0.926 0.694 0.740 

A 0.7 0.946 0.769 0.805 0.948 0.867 0.802 
A 0.8 0.966 0.844 0.857 0.967 0.842 0.852 

B 0.2 0.808 0.446 0.520 0.812 0.439 0.485 
B 0.4 0.871 0.564 0.652 0.875 0.559 0.596 
B 0.6 0.923 0.698 0.761 0.926 0.694 0.731 
B 0.8 0.966 0.844 0.898 0.967 0.842 0.846 
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ABB. 2. EMK-Temperatur-Funktionen der Ver- 
suche l-10. 

AIR. 3. EMK-Temperatur-Funktio~en der Ver- 
suche 10-14, 

Die Unsicherheit der rontgenographisch 
bestimmten ~ol~nbr~che kann auf ca. kO.02 
Einheiten geschatzt werden, die der berech- 
neten auf etwa kO.01. Die Abweichungen von 
ca. 0.02 bis 0.03 Molenbrucheinheiten liegen 
demnach in der Nahe der Fehlergrenzen, so 
dal3 man das Model1 der regul&en Losung zur 

TABELLE II 

EMK-DATEN DER KE~E Pt/Ni, NiO/ZrOz (+CaO)/Ni, 
NiOJPt (l-14) IJND DER Ksm Pt/Ni, NiO/ZrOz 
(-tCaO)/Co, CoO/Pt (9 und 10) EMK (V) =-k-T (K) 

-d 

Versuch Nr. Zelle k*lOs d-lo3 
----.. ---...-.-~ ---. --. 

1 A -2.377 0.32 
2 A -2.242 0.974 
3 A -1.728 -0.126 
4 A -1.412 -0.976 
5 A -1.353 0.4Q3 
6 A -1.027 0.766 
7 A -0.817 1.234 
8 A -0.650 1.329 

11 B -3.263 13.601 
12 B -2.999 17.483 
13 B -1.645 8.134 
14 B -1.445 11.304 
9 A -8.197 10.459 

10 B -8.413 13.158 

TABELLE III 

RIXHNERISCH um ~~NTGEN~RAPHISCH ERMI~ELTE 
GL~CHGEWI~~~ZUSAMMEN~E~UNGEND~R 

MISCHKRISTALLE 

Versuch Nr. $&berJ .&,(r&) &&MitteQ 
---. -. .-- - 

11 0.44 0.47 0.455 
12 0.56 0.59 0.575 
13 0.70 0.72 0.710 
14 0.84 0.86 0.850 

Berechnung der Gleichgewichtsmolenbrtiche 
als gute Ntiherung bezeichnen kann. 

In TabeIle I f&lit auf, daB die Temperatur- 
abh~ngigkeit der Aktivit~ten bei den mit Zelle 
A durchgeftihrten Versuchen 1 bis 8 vernach- 
lassigbar gering ist, wahrend die mit Belle B 
gemessenen Aktivitaten bei der tiefen Temper- 
atur deutlich gr6Ber sind. Die Ursache dafiir 
konnte sein, da8 sich bei Zelie A das Gleich- 
gewicht bei tieferen Temperaturen nicht ganz 
eingestellt hat. 

In Abb. 4 sind die mit Zelle B gemessenen 
Aktivitaten gegen den Mittelwert aus r&n- 
genographisch bestimmten und berechneten 



~i~--~O~ GALVANISCHER FESTKtjRFERKETTEN 95 

ABB. 4. AktivitSt von NiO und Co0 im Mischoxidals Funktion des Molenbruches TNio (Mittel). 

Molenbr~chen bei 1000 K und 1300 K auf- 
getragen. 

Die mit Belle A gemessenen EMK-Werte 
liefern temperaturunabh%rgige Aktivitaten, 
die etwa mit der oberen Kurve fur 1000 K in 
Abb. 4 zusammenfallen. Sie wurden hier nicht 
eingezeichnet. 

Der kleinste Molenbruch &o = 0.45 ent- 
steht aus dem Mischoxid 0.2 NiO* 0.8 Co0 
bei einem Mischungsverh~ltnis Mischoxid: 
Metall = 1: 1. Kleinere Molenbrtiche konnte 
man durch Einsetzen von reinem Co0 + Ni 
wie bei Zelle A (Versuch Nr. 1) erhalten oder 
durch Andern des Mischungsverhaltnisses. 

Der Wert bei .TNgo = 0.85 und 1000 K liegt 
deuthch tiber der Ausgleichskurve. Dies 
di.irfte auf die relative Ungenauigkeit der 
Aktivit~tsbest~mmung in diesem Bereich zu- 
riickzufiihren sein. Aus Abb. 3 ist zu ersehen, 
daB die Differenz der EMK-Werte von Ver- 
such 10 und 14, die in die Aktivitatsberechnung 
eingeht, sehr klein ist, wodurch sich die 
Schwankungen der EMK relativ stark aus- 
wirken. 

Legt man durch die Punkte in Abb. 4 die 
Funktion (17) nach dem least-square-ver- 
fahren, so ergeben sich S&Werte von 

Q (1000 K) = 4.5 k 1.2 kJ/mol 
Q (1300 K) = 2.3 ? 1.6 kJ/mol 

Die angegebenen Fehlergrenzen ergeben sich 
aus einer Unsi~herheit der Molenbr~~he von 
& 0.02. 

Die Mischungsenthalpien berechnen sich 
aus den Q-Werten mit Gl .(lS). Sie betragen 
im Maximum bei X~ =x2 = 0.5 

AHmix (1000 K) = I. 1 kJjmo1 

AHmix (1300 K) = 0.6 kJjmo1 

Die Mischungsentropie regularer Mischungen 
ist gleich der idealen Mischungen, ngmlich 
5.761 J/grd*mol und die Freien Mischungs- 
enthalpien errechnen sich dann aus Gl.(20). 
Im Maximum betragen die Werte: 

AGmiX (1000 K) = - 4.8 kJ/mol 

AG,,,iX (1300 K) = - 6.9 kJ/moL 

a-Werte von 4 kJ/mol und die damit 
verbundenen Mischungsenthalpien von ca. 
0.8-1.2 kJ/mol werden als klein bezeichnet. 
Solche Werte sind typisch fur Mischungs- 
reaktionen von Festkorpern. Die ahnlichen 
Systeme NiO-MnO (4, 7) und Coo-Fe=0 (j) 
haben Q-Werte von 9 kJ/mol und 3 kJ/mol 
bei 1473 K, wobei das erste System eine fi.ir 
Mischungsreaktionen von Oxiden ungewohn- 
hch grol3e Abweichung vom idealen Verhalten 
zeigt. 
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Im Falle des Systems NiO-Co0 tritt rim bei 
der tieferen Temperatur von 1000 K eine 
ieichte Umeranziehung auf, bei 1300 K 
verh&lt sich die Mischung bereits ann~hernd 
ideal. 

ZintI (14) hat schon 1965 in seiner Arbeit aus 
Ana~ogie~b~rl~~ungen ideales Verhalten fur 
dieses System postuhert. In der wahrend 
unserer Arbeit erschienenen Dissertation van 
Fleischer (Z.S) wird das System NiO-Co0 
ebenfalls als ideal beschrieben. 

Zusammenfassend la& sich sagen, daB sich 
im Falle nicht allzu groI3er Abweichungen 
vom Raoult’schen Gesetz die Kette 

Pt/Me, MeO/ZrOz(+CaO)/Me, MeOss/Pt 

such zur Messung von Mischoxiden eignet, 
deren Komponenten ahnliche Freie Bifdung- 
senthaIpien besitzen. Die Gleichgewi~hts- 
zusammensetzungen lassen sich dann unter 
Verwendung des Modelis der regul&ren 
Losung berechnen. Im Falle des Systems NiO- 
Co0 ergab sich, daB die berechneten Molen- 
brtiche nur urn ea. 0.02 bis 0.03 Einheiten von 
den rontgenographisch bestimmten abwei- 
then. Diese geringen Abweichungen zeigen, 
daB Model1 der regularen L&sung eine brauch- 
bare Naherung darstelh. 

Weiters ergaben die EMK-~essungen, da8 
das System NiO-Co0 bei 1000 K eine 
geringe Unteranziehung mit einem AHmix von 

ca. 1.1 kJ/mol aufweist, wahrend es sich bei 
1300 K bereits annahernd ideal verhglt. Dies 
ist such in Ubereinstimmung mit dem von 
Fleischer (15) gefunde~en Ergebnis. 
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