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Die thermodynamischen Daten der Mischoxide Co,Mgr-,O wurden im Temperaturbereich von 1100- 
1300 K mit Hilfe galvanischer Festkorperketten mit saukrstoffionenleitenden Elektrolyten ermittelt. Die 
Aktivitiiten des Co0 zeigen eine positive Abweichung vom Raoult’schen Gesetz. Innerhalb der Fehler- 
grenxen wurde reguliires Verhalten der festen Lijsungen gefunden. Die Werte der Freien Mischungsen- 
thalpie sind urn etwa 20% positiver als im Falle der idealen Mischung, die Mischungsenthalpie weist 
entsprechend kleine positive Werte auf. 

A series of solid solutions Co,Mg,-,O was studied thermodynamically in the range from 1100 to 1300 K 
by means of solid state galvanic cells using oxygen-ion conductors. The activities of Co0 in the solid 
solutions show positive deviations from Raoult’s law. The solid solutions are interpreted to be regular 
within the limits of error. The values of the free enthalpy of mixing are approximately 20% more positive 
than in the case of ideality; data of the excess enthalpies therefore are slightly positive. 

1. Einleitung - Die Methodik der thermodynamischen 
Untersuchungen an Mischoxiden unter 
Anwendung galvanischer Festkorperketten 
wurde mehrfach ausfiihrlich dargestellt (5, 
6) und sol1 hier nur angedeutet werden. Zur 
Bestimmung der Aktivitaten des Co0 in 
Co,Mgi-,O-Mischkristallen wurden Fest- 
korperketten 

Das System Coo-MgO wurde bereits 
mehrmals thermodynamisch untersucht. 
Zwei Arbeiten wurden mit Hilfe von 
Gasgleichgewichtsuntersuchungen durch- 
gefiihrt (1, 2), bei den iibrigen 
Untersuchungen kamen galvanische Fest- 
korperketten zum Einsatz (3, 4). Die ein- 
zelnen Arbeiten brachten folgende Ergeb- 
nisse (Tabelle I). 

pt/co, coo/zro2(+15 Mo~-O/~ cao)/ 

Aus dieser Ubersicht ist zu erkennen, daj3 co, CoO,,/Pt (1) 
die einzelnen Ergebnisse zum Teil sehr und 
voneinander abweichen. Deshalb erschien es 
sinnvoll, das Datenmaterial iiber die festen 
Lijsungen Co,Mgi-,O zu erganzen. Da 

Pt/Ni, NiO/ZrO,(+S Mol-% CaO)/ 

manche Autoren der Praparation der co, CoO,,/Pt (2) 
Mischoxide entscheidende Bedeutung gebaut. 
zumessen, wurde besondere Aufmerksam- 
keit auf die Charakterisierung der Misch- 

Die Zellreaktion fiir Kette (1) lautet: 

phasen gelegt. coo --) coo,,, 
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TABELLE I 

ERGEBNISSE BISHERIGER UNTERSUCHUNGEN AM SYSTEM COO-MgO 

Lit. Autoren 
Temp. Bereich 

(K) aco0 AHmix Ask 

(I) Aukrust und Muan 1473 =.koo 0 0 
(2) Strokatova und Popov 1123-1423 ~Xc.30 Negat. Negat. 
(3) Seetharaman und Abraham 1073-1273 ~.%00 Posit. 0 
(4) Rigaud el al. 1273-1473 ~Xcoo Posit. Posit. 

diejenige fur Kette (2): 

Co + NiO + COO,, + Ni. 

Kennt man die Zellspannung der Kette 

Pt/Ni, NiO/O*--Ionenleiter/Co, CoO/Pt 

in ihrer Abhlngigkeit von der Temperatur 
und zieht diese von der Zellspannung der 
Kette (2) ab, erhllt man die Zellspannung fur 
die Reaktion (1). 

Aus 
AG=-2.F.E 

und 
AG=R. T.lnac,,o 

ergibt sich fiir die Aktivitaten des Co0 die 
bekannte Beziehung 

acoO = exp(-z * F * E/R . T), 

wobei z = 2, F = 96494 A . s/Aquivalent, 
E (V), R = 8,3143 J/mol.K, T (K). 

2. Experimenteller Teil 

2.1. Die Mefizellen 

Es kamen zwei prinzipiell verschieden 
konzipierte Mefizellen zum Einsatz. Zelle 
(l), die mit tablettenfiirmigen Elektroden 
und Elektrolyten arbeitet, wurde von einem 
katalytisch gereinigten Inertgas (Stickstoff, 
gereinigt mit Katalysator R 3-l 1, Fa.BASF) 
durchstromt. Die Zellkonstruktion wurde in 
lhnlicher Form von Schmalzried (7) besch- 
rieben. Im folgenden wirde diese Zelle als 
“dynamische Zelle” bezeichnet. 

Zellreaktion (2) lief in einer “statischen 
Zelle” ab. Der Electrolyt hat in diesem Falle 
die Form eines einseitig geschlossenen 
Rohres von 600 mm Lange (“Degussit-ZR 
23”, Fa.Degussa) und trennt Kathodenraum 
und Anodenraum gasdicht voneinander ab. 
Im Elektrolytrohr befindet sich ein Ni/NiO- 
Gemisch im Gewichtsverhlltnis 1: 1. 
Charette und Flengas (8) beschreiben eine 
ahnliche Zellkonstruktion. Die Mischoxi- 
delektrode wird von einem Gemisch Misch- 
kristall/Kobalt im Gewichtsverhaltnis 1 : 1 
gebildet. 

2.2. Priiparation und Analytik 

Berechnete Mengen Co0 (hergestellt 
durch thermische Zersetzung von 
CO(NO~)~. 6H2O (Fa.Merck)) und MgO 
(Fa.Merck) verrieb man in der Achatreib- 
schale und erhitzte das Gemisch bei einer 
Temperatur von 1100°C 24 Stunden an Luft. 
Daraufhin wurden die entstandenen Misch- 
kristalle nochmals verrieben und derselben 
Warmebehandlung unterzogen. Obwohl die 
Prlparate an Luft abgekiihlt wurden, konnte 
keine Co304-Bildung nachgewiesen werden. 

Die analytische Bestimmung des Kobalts 
und des Magnesiums erfolgte nebeneinander 
durch Titration mit bifunktioneller 
AdTA/NaOH-Liisung nach Frenzel(9). Da 
in Co,Mg,-,O-Mischkristallen nach Zintl 
(10) eine deutliche Unstochiometrie 
auszuschliel3en ist, wurden die erhaltenen 
Co : Mg-Verhlltnisse als Molenbriiche xc,,0 
und xMlgo weiterverwendet. 
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Die Tabletten fur den Einsatz in der 
“dynamischen Zelle” stellte man durch 
Vermischen gleicher Gewichtsmengen 
Kobaltpulver (Fa.Merck) und Mischkristall 
und anschlieaendes Pressen in einem PreJ3- 
werkzeug her. Die Tabletten hatten einen 
Durchmesser von 6 mm und eine Hohe von 
etwa 2 mm. Die Stirnflachen und die Rander 
der Tabletten wurden abschliepend mit 
feinem Schleifpapier von Verunreinigungen 
gesaubert. Die Elektrolyttabletten aus CaO- 
dotiertem Zirkonoxid wurden nach der 
Vorschrift von Kiukkola und Wagner (II) 
pripariert. 

2.3. Betrieb der Mefizellen 

Die “dynamische Zelle” wurde nach dem 
Zusammenbau eine Stunde von gereinigtem 
Stickstoff durchspiilt und sodann schnell 
auf etwa 1050°C erhitzt. Die Einstellung 
des ersten Gleichgewichts-EMK-Wertes 
dauerte bis’zu 2 Tagen, die weiteren Gleich- 
gewichtswerte stellten sich im Laufe von lo- 
30 Minuten ein. Die Zelltemperatur wurde 
in Schritten von jeweils ca. 50 auf 800°C 
abgesenkt und wieder auf die Anfangstem- 
peratur erhiiht. Die Messung der Zellspan- 
nung erfolgte mit einem Digitalvoltmeter HP 
3490 A der Fa.Hewlett-Packard, das einen 
Eingangswiderstand von 2 x 10” Ohm 
besitzt. Zur Temperaturmessung diente ein 
Ni/Ni-Cr-Thermoelement mit einem digi- 
talen Temperaturanzeigegerat (Fa.PYE- 
Ethers). 

Die “statische Zelle” wurde vor dem 
Erhitzen mehrmals evakuiert und mit 
hochreinem Stickstoff gefiillt. Der weitere 
Zellbetrieb erfolgte analog zu dem der 
“dynamischen Zelle”. Die EMK der “sta- 
tischen Zelle” wurde mit einem Digital- 
voltmeter Keithley 172 (Innenwiderstand = 
10’ Ohm) bestimmt, die Temperatur mit 
einem Pt/Pt-Rh-Thermoelement. 

Beide Zellen wurden in Niederspannungs- 
kanthalbandofen betrieben, Zelle (1) in 
einem Riihrenofen und Zelle (2) in einem 
Tiegelofen. 

2.4. Riintgenographische und magnetische 
Untersuchungen 

Zur weiteren Charakterisierung und zur 
fiberpriifung der Phasenreinheit der 
Praparate wurden Rontgenfeinstrukturauf- 
nahmen und Suszeptibilitatsmessungen 
angewendet. Die Feinstrukturaufnahmen 
wurden mit Hilfe eines Philips- 
Pulverdiff raktometers und eines 
Goniometers PW 1050/25 im Winkel- 
bereich 28 = 40-143” mit einer Kobaltrohre 
unter Verwendung eines Eisenfilters durch- 
gefiihrt. Aus jedem der 8 kubischen Reflexe 
wurde die Gitterkonstante errechnet, mit 
Hilfe der Raley-Funktion wurde ein 
extrapolierter Wert der Gitterkonstante 
bestimmt (12). Das Vegardsche Gesetz 
wurde von den Mischoxiden sehr gut erfiillt. 
Die Messung der magnetischen Suszep- 
tibilitlt xcoo erfolgte nach der Faraday- 
methode unter Verwendung einer 
hochempfindlichen elektronischen Mik- 
rowaage bei Zimmertemperatur (13). Bei 
der Berechnung von xcoo wurde auf die 
diamagnetische Korrektur fiir Magnesium- 
oxid verzichtet. Es ergab sich eine aus- 
gezeichnete fibereinstimmung der I ront- 
genographischen und der magnetischen 
Mefidaten mit Literaturdaten (14-16). Dies 
hifit darauf schliefien, da@ die Praparate 
phasenrein und somit in Form von definier- 
ten Mischoxiden vorliegen. 

3. Ergebnisse 

Die EMK-Werte zeigten eine lineare 
Temperaturabhhngigkeit, deshalb wurden 
Ausgleichsgeraden der Form 

y (mV) = k (mV/K) * x (K) + d (mV> 

gerechnet. In Tabelle II sind die k- und 
d- Werte der Ausgleichsgeraden enthalten. 
Die Werte fur die Kette 

Pt/Ni, NiO/O’- - Ionenleiter/Co, CoO/Pt 

stammen aus der Arbeit von Schneider (17). 
Ferner sind in Tabelle II die Aktivitaten des 
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TABELLE II 

ZUSAMMENSTELLUNG DER VERSUCHSERGEBNISSE 

kO0 

d 

(mv) 

aco0 

ASCOO AScoo,id 
11OOK 1300 K (J/mol.K) (J/mol.K) 

0 0,0841 -13,12 
0,110 (1) 0,0915 -17,08 0,172 0,162 17,7 18,4 
0,197 (1) 0,0587 -7,958 0,303 0,295 11,3 13,5 
0,226 (2) 0,1425 -22,57 0,314 0,305 11,3 12,4 

0,333 (2) 0,1044 7,494 0,404 0,432 3.9 991 
0,403 (2) 0,0905 15,58 0,471 0,517 12 776 
0,509 (2) 0,1073 -9,592 0,561 0,545 495 576 
0,544 (1) 0,0261 -3,684 0,589 0,583 590 590 
0,600 (1) 0,0206 -2,810 0,658 0,652 4,O 4,3 
0,709 (2) 0,0948 -lo,24 0,736 0,743 2,1 2,9 
0,795 (1) 0,0098 -0,537 0,806 0,805 179 179 

Kobaltoxids bei 1100 turd*1300 K sowie die 
partiellen molaren Mischungsentropien des 
COO’ (berechnet aus: dscOo = z . F . k) 
enthalten. 

Vergleicht man die partiellen molaren 
Mischungsentropien des Co0 mit den ent- 
sprechenden Werten fiir den idealen Fall, 
erkennt man eine gute cbereinstimmung, 
obwohl zwei Werte sehr deutliche Abwei- 
chungen zeigen. 

Es ist also berechtigt, das Model1 der 
regularen Losung anzuwenden (18). In Abb. 
1 sind die Aktivitlten des Kobaltoxids in 
Abhlngigkeit von der Zusammensetzung bei 
einer Temperatur von 1300 K dargestellt. 
Zur Ermittlung der ausgezogenen Aktivi- 
tlts/Molenbruchfunktion wurde ein 
Mittelwert 

ln f~~0,1300 

XL,0 
= 0,450* 0,128 

errechnet (18), wobei fcOo den Aktivitat- 
skoeffizienten des Kobaltoxids darstellt. Die 
Werte bei xcoo = 0,333 und 0,403 wurden 
dabei nicht beriicksichtigt. Bei 1100 K 
betragt dieser Mittelwert 0,486 f 0,112. Die 
Aktivitiiten bei 1100 K liegen also etwas 
fiber denen bei 1300 K. 

Mit diesen Mittelwerten und aufgrund der 
Tatsache, daj3 die Aktivitlten des 
Magnesiumoxids spiegelbildlich zu denen 
des Kobaltoxids verlaufen, kiinnen die 
thermodynamischen Mischungsdaten bei 
beliebigen Konzentrationen errechnet 
werden: 

AGmix,T = R * T . (xc00 * In dcOo 
+XMBO' In Argo), 

AHmix,T = AGmti,~ + T * ASmix,ida 

ABB. 1. Aktivititen des Co0 in Co,Mg,-,O bei 
1300 K. Die Aktivitiiten des MgO verlaufen spiegel- 
bildlich zur eingezeichneten Kurve. 
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Als Beispiel sollen die Werte bei xc00 = 
XMulgo = 0,5 errechnet werden. Fiir T = 
1100 K erhllt man acoO = aMgo = 0,565 und 
AGnw~oo = -5236 J/mol. Mit ASmix,id = 
5,763 J/mol*K errechnet sich eine 
Mischungsenthalpie AHmix,lloo= 1103 J/ 
mol. 

Fiir T = 1300 K ergeben sich folgende 
Werte: acoO = aMgO = 0,560, AGrnix,~300 = 
-6275 J/mol, AHmk,13oo = 1217 J/mol. Aus 
AHmix = XCOO * XM~O * R kann der Wechsel- 
wirkungsparameter 0 der quasichemischen 
Theorie (18) berechnet werden. Er ist kon- 
zentrationsunabhlngig und betrfigt bei 
1300 K etwa 4,8 kJ/mol. 

Von den eingangs zitierten Arbeiten 
stimmen die Ergebnisse von Seetharaman 
und Abraham (3) am besten mit den eigenen 
i.iberein. 0- Werte der Grbflenordnung 
5 kJ/mol sind typisch fiir die Mischungs- 
reaktionen kubischer Oxide. Ahnliche 
Werte wurden u.a. fiir die Systeme CoO- 
MnO (19) und Coo-Fe0 (20) gefunden. 
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