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Kurzfassung

Konversionselektroden weisen im Vergleich zu den inzwischen oft in Lithium-
Tonen-Batterien (LIB) verwendeten Interkalationselektroden sehr hohe spezifi-
sche Kapazititen auf. Sie waren daher in den letzten Jahren, als der Bedarf an
LIB mit hoher Energiedichte immer offenkundiger wurde, ein Brennpunkt wis-
senschaftlichen Interesses. Allen Bemiihungen zum Trotz ist der Mechanismus
der Konversionsreaktion bis heute noch nicht vollstindig verstanden. In dieser
Arbeit wird versucht, durch einen thermodynamischen Ansatz neue Erkenntnisse
iiber den Reaktionsmechanismus und die Zusammenhénge zwischen elektro-
chemischen und thermodynamischen Eigenschaften der Konversionselektroden
zu erlangen. Hierfiir wurden thermodynamische Beschreibungen mit Hilfe der
CALPHAD-Methode entwickelt. Durch die Zusammenhinge zwischen der
elektrochemischen Gleichgewichtsspannung und dem chemischen Potential ist
es mit der thermodynamischen Beschreibung moglich, Gleichgewichtsspan-
nungen und Titrationskurven der Elektroden gegen Lithium zu berechnen und
vorherzusagen. Weiterhin lassen sich durch thermodynamisch-elektrochemische
Berechnungen mogliche Reaktionspfade und eventuell auftretende Verbindun-

gen einfach identifizieren.

In dieser Arbeit wurde das Li-Co-O Materialsystem untersucht, welches zu
den am besten charakterisierten Materialsystemen fiir Konversionselektroden
gehort. Die fiir die Anwendung als Konversionselektrode interessanten Ver-
bindungen im Li-Co-O Materialsystem sind die Kobaltoxide Co;O, und CoO,
die theoretische spezifische Kapazititen von 890 mAhg™! und 715 mAhg™! auf-

weisen. Zuverlidssige thermodynamische Daten sind fiir die Modellierung und



Entwicklung eines thermodynamischen Datensatzes essentiell. Daher wurde
zunichst eine kritische Bewertung der publizierten thermodynamischen Daten
zum Li-Co-O System durchgefiihrt. Sie ergab, dass es sowohl bei den verof-
fentlichten experimentellen Wirmekapazititsdaten von Co;0,, als auch bei
den Messdaten der Reaktionsenthalpie der Reaktion Co;O, — 3Co0O + % 0,
deutliche Differenzen zwischen den von verschiedenen Gruppen veroffentlich-
ten Daten gab. Aus diesem Grund wurde die Wirmekapazitit von Co;0, durch
Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC), und die Reaktionsenthalpie der Zer-
setzung von Co;0, zu CoO und O, durch zwei unterschiedliche Methoden der
Hochtemperatur-Kalorimetrie untersucht.

Die Reaktionsenthalpie der Reaktion Co;0, — 3CoO + %02 wurde durch
Messungen mit Hochtemperatur-Einwurfkalorimetrie und Hochtemperatur-
Einwurflosungskalorimetrie bestimmt. Die Reaktionsenthalpie der Reaktion
von Co;0, zu CoO und O, wurde durch Hochtemperatur-Einwurfkalorimetrie
zu ALH® =205,14 £ 2,481‘—]] und durch Hochtemperatur-Einwurflésungska-

mo
lorimetrie zu A,H® = 204,46 4+ 3, 17% bestimmt. Die Werte sind somit im
Rahmen der bestimmten Messunsicherheiten in guter Ubereinstimmung.
Die Wirmekapazitéit von Co;0, wurde durch Dynamische Differenzkalorime-
trie in einem Temperaturbereich zwischen 200 und 1150 K untersucht. Die iiber
einen groen Temperaturbereich gemessenen Wirmekapazititsdaten sind in
sich und mit Literaturdaten konsistent. Differenzen zwischen von verschiedenen

Gruppen verdffentlichten Warmekapazititsdaten konnten geklart werden.

Die experimentell bestimmten Daten der Reaktionsenthalpie und der Wirme-
kapazitit wurden fiir die Erstellung eines neuen Modells fiir die Spinellphase
Co;0, verwendet. Das Modell beschreibt die Hochtemperaturanomalie von
Co;0, erstmalig physikalisch korrekt durch die Spinentpaarungsreaktion der
Co**-Tonen. In bisher versffentlichten Modellierungen wurde die Inversion des

Spinells verwendet, um die Hochtemperaturanomalie zu modellieren. Die neu
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optimierte Spinellphase wurde in einen bestehenden Datensatz des Co-O Sys-
tems eingebunden.

Ein Datensatz des Li-Co-O Systems wurde vorgestellt, mit dem thermodyna-
mische und elektrochemische Eigenschaften der stabilen Phasen im Li-Co-O
System, wie zum Beispiel Gleichgewichtsspannungen und Titrationskurven,
berechnet werden konnen. Parallel zu den Berechnungen wurden elektrochemi-
sche Untersuchungen (Galvanostatisches Zyklieren, Zyklische Voltammetrie,
Gepulste Galvanostatische Titration (GITT)) an Kobaltoxid-Halbzellen ge-
gen Lithium durchgefiihrt, um diese mit den Ergebnissen der Berechnungen

zu vergleichen.

Neuere Publikationen beschreiben, dass sich wihrend der Lithiierung des
Co;0,-Spinells eine metastabile LixCo3O4-Phase bildet, welche als Grund
fiir die beschriebenen Differenzen zwischen Berechnungen und experimen-
tell beobachteten Spannungsverldufen angesehen werden kann. Es wurde ein
einfaches Modell der metastabilen Phase entwickelt und in den bestehenden
Datensatz des Li-Co-O Systems eingebunden, wodurch sich der Verlauf der
experimentell beobachteten Gleichgewichtsspannung wéhrend der Lithiierung
von Co;0, qualitativ nachvollziehen lédsst. Weiterhin wurde die metastabile
LixCo304-Phase mit verschiedenen Li-Konzentrationen hergestellt, und durch

Hochtemperatur-Einwurflosungskalorimetrie untersucht.
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Abstract

Conversion electrodes offer high specific capacities compared to intercalaction
electrodes, which are currently widly used in lithium-ion batteries (LIB). The
increasing demand for LIB with high energy densities quickly led to a growing
interest for conversion electrodes in the scientific community. However, the
mechanism of the conversion reaction is still not yet completely understood.
A thermodynamic approach was employed in this work to investigate the re-
action mechanism as well as the connection between the thermodynamics and
electrochemistry of conversion electrodes. For this purpose, thermodynamic
descriptions were developed using the CALPHAD-method. Thermodynamic
descriptions of multi-component systems can be used to predict electroche-
mical properties, such as reversible open-circuit voltages and titration curves.
Additionally, possible reaction paths and eventually formed compounds can be
identified easily.

In this work, the Li-Co-O system, which is one of the best known conversion
systems, was investigated. In the system, there are two compounds suitable
as conversion electrodes, CoO and Co;0,, which offer theoretical specific
capacities of 890 mAhg™! and 715 mAhg!. Reliable thermodynamic data
are essential for the modeling and development of a thermodynamic dataset.
Therefore, a critical thermodynamic assessment of published thermodynamic
data was conducted in advance. It was shown, that there are inconsistencies
in experimental literature data of the heat capacity of Co;O, and the reaction
enthalpy of the reaction Co;O, —— 3CoO+ % O, . Both quantities are essential
for modeling the phase Co;0,. Consequently, the heat capacity of Co;0, and
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the enthalpy of reaction for the decomposition of Co;0, and simultaneous
formation of CoO and O, were remeasured by differential scanning calorimetry

and high-temperature calorimetry, respectively.

Two high-temperature calorimetry methods, high-temperature transposed drop
calorimetry and high-temperature drop-solution calorimetry, were employed to
investigate the enthalpy of reaction of Co;O0, — 3CoO + % O,. The enthalpy
of reaction resulting from high-temperature transposed drop calorimetry and
high-temperature drop-solution calorimetry were found to be A,H°® = 205,14 +
2,48% and A H®° =204,46 13, 17%, respectively. The results show a good
consistency to each other.

The heat capacity of Co;0, was investigated by differential scanning calori-
metry in a temperature range between 200 and 1150 K. The heat capacity data
measured over a large temperature range showed good consistency between
the single measurements and a good overall consistency with literature data.
The inconsistencies between the heat capacity of Co;0, reported by different
authors could be clarified.

The experimental heat capacity data as well as the reaction enthalpy for the
decomposition of Co;0, and simultaneous formation of CoO and O, measured
in this work were used to develop a new model for the spinel phase Co;0,. In
previously published thermodynamic descriptions the high-temperature anomaly
of Co;0, was taken into account using a model describing the inversion of
the spinel. In this work, a model including a description using the high-spin-
low-spin transition of the octahedrally coordinated Co>*-ions was used for the
spinel. The optimized model was then included into an existing dataset of the
Co-O system.

A new thermodynamic dataset of the system Li-Co-O was developed that can
be used to calculate the thermodynamic and electrochemical properties of the

stable phases, as well as equilibrium voltages and titration curves in the material
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system. Cobalt oxide half-cells versus lithium have been assembled and elec-
trochemically tested (galvanostatic cycling, cyclic voltammetry, galvanostatic
intermittent titration technique (GITT)) to compare the calculated quantities to

experimental data.

Recent publications describe the appearance of a metastable LixCo3zO4 phase
during the lithiation of Co;0,, which can be seen as the reason for the observed
deviations between experiments and calculation. Consequently, a simple ther-
modynamic model for the LixCo3zO4 phase was developed and included into
the dataset of the Li-Co-O system. Using the updated dataset, it was possible
to simulate the shape of the equilibrium voltage during the lithiation process.
Additionally, the Li,Co304 phase with different Li-contents was synthesized
and investigated by high-temperature drop-solution calorimetry.
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1 Einleitung

In den letzten zwei Jahrzehnten riickte die Forschung und Entwicklung ef-
fizienter Speichersysteme fiir elektrische Energie zunehmend in den Fokus
politischen, wirtschaftlichen und wissenschaftlichen Interesses. Die Griinde
fiir diese Entwicklung sind vielfiltig, und beinhalten unter anderem den stei-
genden Energiebedarf moderner Unterhaltungselektronik, die fortschreitende
E-Mobilitit, sowie die zunehmende Nutzung erneuerbarer Energietriager zur
Erzeugung elektrischer Energie (Stichwort: Energiewende). Bei der Erzeugung
von Energie aus erneuerbaren Energietrdgern ist man auf natiirliche Begebenhei-
ten angewiesen (Wind, Sonne, etc.), daher kann die Energie nicht kontinuierlich
zur Verfiigung gestellt werden. Um trotzdem eine kontinuierliche Energiever-
sorgung zu garantieren, werden effektive Energiespeichersysteme benétigt, die
Phasen geringer Energieproduktion ,,abfedern* kénnen. Ebenso unterschiedlich
wie die Anwendungen der Energiespeicher sind auch die gestellten Anfor-
derungen in Bezug auf Effizienz, Kapazitit, Lebensdauer, Ladezeit, Kosten,
Sicherheit, sowie Leistungs- und Energiedichte. Es zeigt sich, dass eine ,,All-
zwecklosung* fiir alle gestellten Anforderungen nicht zu realisieren ist, und die
Art der Energiespeicherung auf die jeweilige Anwendung angepasst werden

muss.

Wihrend einige Anforderungen an die Energiespeicher, wie zum Beispiel die
Sicherheit, fiir fast alle Anwendungen wichtig sind, so unterscheiden sich gerade
fiir stationédre und mobile Anwendungen die Anforderungen teilweise deutlich.

Bei der stationdren Speicherung von elektrischer Energie zur Stabilisierung von
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Stromnetzen werden in Pilotprojekten bereits erfolgreich Batteriesysteme einge-
setzt, deren Speicherkapazitit sich auf einfache Weise aufskalieren lédsst. Hierzu
gehort zum Beispiel die Stabilisierung des Stromnetzes auf der griechischen
Insel Tilos mittels einer sogenannten ,,Zebra-Batterie” (NaNiCl,-Batterie) [1]
oder die Nutzung einer sogenannten Redox-Flow Batterie zur Stabilisierung
eines ausschlieflich auf erneuerbaren Energien beruhenden Stromnetzes in
Kalifornien [2]. Die Nennleistung der NaNiCl,-Batterie liegt bei 800 kW (Ener-
gieinhalt: 2,4 MWh) und die der Redox-Flow Batterie bei 2 MW (Energieinhalt:
8 MWh). Diese Speichersysteme besitzen fiir mobile Anwendungen nachteilige
Charakteristika. Die Zebra-Batterie muss, um funktionsfihig zu bleiben, dauer-
haft auf einer Temperatur von etwa 300 °C gehalten werden. Die Redox-Flow
Batterie basiert auf einem System fliissiger Elektroden, welche sehr kleine
spezifische Energiedichten besitzen (ca. 15-25 WhL!). Die zur Lagerung der
Fliissigkeiten benotigten Tanks sind daher unhandlich grof3. Beide Batterietypen

sind aus verschiedenen Griinden fiir mobile Anwendungen ungeeignet.

Eine der im heutigen Alltag gebrduchlichsten Arten elektrische Energie zu spei-
chern sind Lithium-Ionen-Batterien. Da Lithium-Ionen-Batterien die hochste
Energie- und Leistungsdichte unter den wiederaufladbaren Energiespeichern,
sowie eine relativ gute Zyklenstabilitit aufweisen [3], sind sie auch fiir mobile
Anwendungen von Interesse. Sie finden bereits heute Anwendung in tragbaren
Elektronikgeriten, Werkzeugen, oder in elektrisch betriebenen Fahrzeugen.

Lithium-Ionen-Batterien wurden 1991 von Sony Corporation kommerzialisiert
[4], und mit einer Graphit-Anode in Kombination mit einer LCO-Kathode
(Lithium-Kobaltoxid LiCoO,) betrieben. Inwischen werden unter anderem auch
NMC-Phasen (Nickel-Mangan-Kobalt-Oxidphasen), NCA-Festphasen (Nickel-
Kobalt-Aluminium-Oxidphasen) und LFP (Lithium-Eisenphosphat, LiFePO,)
kommerziell verwendet. Sowohl Graphit als auch die genannten Kathoden-
materialien weisen Kristallstrukturen auf, in welche Lithium-Ionen reversibel
ein- und ausgelagert werden konnen, wobei die Wirtsstruktur nicht wesentlich

beeinflusst wird [4]. Diese sogenannten Interkalationsmaterialien besitzen in
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elektrochemischen Zellen gute Zyklenstabilititen und hohe Lebensdauern. Die
theoretische spezifische Kapazitit von LiCoO, liegt bei 274 mAhg!. Die theo-
retischen spezifischen Kapazitiaten der NMC-Verbindungen variieren je nach
Zusammensetzung, zum Beispiel besitzt NMC 111, welches eines der wich-
tigsten Vertreter ist, eine theoretische spezifische Kapazitit von 278 mAhg™!.
Da sich diese in Schichtstruktur vorliegenden Verbindungen bei vollstindiger
Delithiierung irreversibel zersetzen, kann nicht die volle theoretische spezifische
Kapazitit genutzt werden. Bei Li,CoO, werden daher meist nur etwa die Hilfte
der Li-Ionen delithiiert (1 > x > 0,5) [4]. Die daraus resultierende nutzbare
spezifische Kapazitit liegt bei etwa 140 mAhg™!. NMC-Verbindungen sind
stabiler, was zu einer hoheren effektiven Kapazitit fiihrt, die je nach Zusam-
mensetzung der NMC-Verbindung variiert. Bei NMC 111 liegt diese bei bis zu
180 mAhg™! [5]. Das Anodenmaterial Graphit kann ein Lithium-Ion pro sechs
Kohlenstoff-Atome interkalieren, was zu einer Stochiometrie von LiCq fiihrt.
Die erreichbare Kapazitiit liegt bei 372 mAhg™! und ist damit etwas héher als
die der meisten Kathodenmaterialien [3]. Die Kapazitét von Graphit ist durch

die Zahl der verfiigbaren Gitterplitze in der Graphitstruktur begrenzt [6].

Aufgrund der wachsenden Anforderungen verschiedener technischer Anwen-
dungen wird die Erhohung der Kapazitit als eines der Hauptziele der mo-
mentanen Forschung und Entwicklung angesehen. Durch Erforschung und
Entwicklung neuer Elektrodenmaterialien wird eine weitere Erhohung der Ka-
pazitit von Lithium-Ionen-Batterien angestrebt. Kasavajjula et al. [7] stellten
Berechnungen an, wie sich die Verbesserung der spezifischen Kapazitit der
Anode auf die spezifische Gesamtkapazitit einer Batteriezelle auswirken kann.
Hierzu nahmen sie an, dass die spezifische Gesamtkapazitit der Zelle wie folgt

dargestellt werden kann:

Cz (mAhg™") =

OECEO
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Dabei bezeichnen Cz 4 x (in Wh- kg~!) die spezifischen Kapazititen der kom-
pletten Zelle, der Anode und der Kathode, und 1/Qy (in g- mAh~!) die spezifi-
sche Masse aller bisher nicht genannten Zellkomponenten (Elektrolyt, Separator,
Stromabnehmer, Gehiuse, usw.). Qy variiert mit der Zellform und -grofe, und
beinhaltet auch bendtigte Uberschiisse hinsichtlich Kathodenmaterial oder
Elektrolyt zur Bildung der SEL Fiir Graphit betriigt C4 = 372 mAhg~!, und fiir
LiCoO, betrigt Cc = 135 mAhg~!. Die Ergebnisse der Berechnung der Ab-
hingigkeit der Gesamtkapazitit der Zelle Cz von der Kapazitit der Anode Cy4 in
Bezug auf eine Sony 18650G8 Zelle mit Oy = 130,4 mAhg™! sind in Abb. 1.1
unter Annahme von Kathodenkapazititen von 140 mAhg~! und 200 mAhg~!
zu sehen. Die Gesamtkapazitit der Zelle kann durch Erhohung der spezifischen
Kapazitit der Anode bei konstanter spezifischer Kapazitit der Kathode bis
zu einem Wert von etwa 1200 mAhg'l, was etwa einem Zuwachs von 20 %
entspricht, verbessert werden. Oberhalb einer spezifischen Anodenkapazitit von
1200 mAhg! trigt eine weitere Erhohung nur marginal zur Verbesserung der

spezifischen Gesamtkapazitit bei.

Bisher erforschte Anoden lassen sich durch die bei Zyklisieren der Zelle stattfin-
denden elektrochemischen Reaktionen grundlegend in drei verschiedene Grup-
pen einteilen. Man unterscheidet zwischen Materialien, welche Lithium-Ionen
reversibel interkalieren, Materialien, welche intermetallische Verbindungen mit
Lithium bilden, und den sogenannten Konversionsmaterialien. Abb. 1.2 zeigt
verschiedene Anodenmaterialien in Bezug auf ihr elektrochemisches Potential
gegen Lithium und ihre theoretisch erreichbare Kapazitit. Die Graphik zeigt,
dass Graphit im Vergleich zu anderen verfiigbaren Anodenmaterialien nur eine
sehr geringe spezifische Kapazitit besitzt. Die hochsten Kapazititen werden
von Materialien erreicht, welche mit Lithium Legierungen bilden. Silizium
ist wahrscheinlich das bekannteste und am besten erforschte Material dieser
Klasse. Mit einer theoretischen spezifischen Kapazitit von etwa 4200 mAhg'!,
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was der Bildung der Phase Li,,Si5 entspricht, wird die Kapazitit von Interka-
lationsmaterialien wie zum Beispiel Graphit und Titanoxiden um das zehnfa-
che iibertroffen. Ein grofles Problem der auf legierungsbildenden Materialien
basierten Elektroden sind jedoch die durch Phasenumwandlungen bedingten
Volumeninderungen, welche zu mechanischen Spannungen im Material, und
damit zu einer geringen Zyklenbestindigkeit fiihren.
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Abbildung 1.1: Effekt der spezifischen Kapazitit der Anode auf die spezifische Kapazitit von Sony
18650G8 Lithium-Ionen-Zelle [7], modifiziert. Die spezifischen Kapazititen der
verwendeten Kathoden liegen bei 140 und 200 mAhg™!. Die spezifische Masse aller
verbleibender Zellkomponenten betriigt 130,4 g - mAh'!. Die spezifische Kapazitiit
einer Graphit-Kathode ist gekennzeichnet.

Die Lithiumspeicherungsfihigkeit der Ubergangsmetalloxide, -sulfide und -ni-
tride basiert meist auf dem Konversionsmechanismus. Es werden spezifische
Kapazititen zwischen 600-1200 mAhg™! erreicht. Trotz der sehr vorteilhaften
spezifischen Kapazititen der Konversionselektroden werden diese, ebenso wie
alle anderen Anodenmaterialien, welche Graphit ersetzen konnten, nach wie vor
nicht kommerziell genutzt [3, 9, 10]. Dies ist auf die mit der Konversionsreaktion



1 Einleitung

verbundenen Phasenumwandlungen zuriickzufiihren, die Volumeninderungen
mit sich bringen, welche wiederum die Zyklenstabilitéit der Zellen verringern.
Des Weiteren kann eine grof3e Spannungshysterese zwischen Lade- und Ent-
ladevorgang beobachtet werden, was zu einer geringen Energieeffizienz der
Zelle fiihrt (s. Kap. 2.4.1). Erschwerend fiir die Entwicklung von Losungen fiir
die genannten Probleme kommt hinzu, dass die Reaktionsmechanismen fiir die
meisten Materialien noch nicht vollstindig erforscht sind. Die Aufkldrung der
Mechanismen ist oftmals kompliziert, da viele der traditionellen strukturellen
Untersuchungsmethoden wie zum Beispiel die Rontgendiffraktometrie nur be-
dingt geeignet sind, die meist nanoskaligen Produkte der Konversionsreaktion

zu untersuchen.
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Abbildung 1.2: Vergleich der theoretischen spezifischen Kapazititen und des Potentials verschiede-
ner Anodenmaterialien gegen reines Lithium [8].

Die Kobaltoxide CoO und Co;0, zihlen zu den am besten untersuchten und
gleichzeitig vielversprechendsten Konversionsmaterialien. Mit theoretischen
spezifischen Kapazititen von 715 mAhg™! und 890 mAhg! sind die spezifischen
Kapazititen der Kobaltoxide etwa doppelt so hoch wie die der kommerziell
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verwendeten Graphit-Anode (372 mAh™!). Grundlegende Untersuchungen zur
Aufkldrung des Reaktionsmechanismus des Kobalt-Spinells Co;0, wurden
von Larcher et al. [11] publiziert. Larcher et al. [11] berichteten anhand von
Untersuchungen an Co;0,-Halbzellen, dass auf der Oberfliche der Anode
stattfindende Reaktionen stark von der Stromdichte abhédngig sind. Bei hohen
Entladestromdichten bildet sich zunéchst auf der Oberfliche der Co;O,-Partikel
eine metastabile, lithiierte Form des Kobalt-Spinells, LiyCo304. Dabei interka-
liert Lithium in die Co;O,4-Struktur gemiB der Reaktionsgleichung

Co304 +xLi" +xe™ — LixCo304 (x < 2). (1.2)

Bei ausreichend kleinen Entladestromdichten zersetzt sich Co;0, zu CoO und
Li,O.
C0304 +2Li" +2e~ — 3Co0 +Lir,O (1.3)

AnschlieBend folgt unabhédngig vom Reaktionsweg die Zersetzung in eine
amorphe Li,O-Matrix, in welcher Kobalt-Nanopartikel dispergiert vorliegen.
Die Nettoreaktionsgleichung fiir die gesamte Konversionsreaktion des Co;0,-

Spinells kann somit als
Co304+8Li" +8e~ — 3Co+4Li,O (1.4)

ausgedriickt werden. Das Endprodukt ist unabhingig vom vorherigen Reak-
tionspfad. Wihrend die Bildung von LixCo30O4 von anderen Arbeitsgruppen
bestitigt werden konnte, wurde die CoO Phase nicht beobachtet [12—-14].

In dieser Arbeit wird, anhand des relativ gut erforschten Modellmaterialsystems
Co-0, ein direkter Zusammenhang zwischen elektrochemischen und thermody-
namischen Eigenschaften von Konversionselektroden hergestellt. Hierzu werden
in Schliisselexperimenten thermodynamische Gréfen bestimmt und zur An-
passung einer thermodynamischen CALPHAD-Modellierung verwendet. Diese

soll in der Lage sein, thermodynamische und elektrochemische Eigenschaften
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des Materialsystems zu berechnen und vorherzusagen. Auf diese Weise be-
rechnete thermodynamische Daten stellen wichtige Grundlagen fiir zukiinftige
Untersuchungen der Kinetik der Reaktionen dar. Die aus der thermodynami-
schen Modellierung berechneten elektrochemischen Daten sollen weiterhin mit
Ergebnissen aus elektrochemischen Untersuchungen von Knopfzellen validiert
werden. Desweiteren wird eine thermodynamische CALPHAD-Modellierung
des Reaktionsverlaufes wihrend der ersten Entladung einer Co;0,-Elektrode
unter Beriicksichtigung der Bildung der metastabilen Phase LixCo304 vorge-
stellt, welche anschlieend die Grundlage fiir die Herstellung und Bestimmung
von Bildungsenthalpien eben dieser Verbindung mit verschiedenen Lithiumge-
halten darstellt.

10
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2.1 Kiristallstrukturen

2.1.1 Die Kristallstruktur des Kobaltoxids CoO

Das Kobaltoxid CoO kristallisiert in einer Steinsalzstruktur der Raumgruppe
Fm3m (Nr. 225). Die Kristallstruktur ist in Abb. 2.1 gezeigt. Die zweifach
geladenen Kobalt-Ionen und Sauerstoff-Ionen besetzen oktaedrisch koordinierte
Positionen und bilden so zwei ineinander gestellte kubisch flichenzentrierte
Strukturen. Dabei werden die Wyckoff-Lagen 4a von Kobalt- und die Wyckoff-
Lagen 4b von Sauerstoffatomen belegt (Abb. 2.1). Der Gitterparameter betragt
laut Sasaki [15] a = 4,263(1) A. Die Ionenradien des Kobalt-(II)-Ions in High-
Spin-Konfiguration und des Sauerstoff-Ions liegen bei 72+ = 0,745 A und
rop— = 1,38 A in oktaedrischer Koordination [16].

@ Kobalt
@ Sauerstoff

Abbildung 2.1: Kristallstruktur von CoO.

11
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Tabelle 2.1: Besetzte Wyckoff-Lagen in der Kristallstruktur des Kobaltoxids CoO.

Multiplizitit ~ Wyckoff-Bezeichnung ~ Symmetrie der Lage ~ Koordinaten der Lagen

4 b m3m (1/2,1/2,1/2)
4 a m3m (0,0,0)

2.1.2 Die Kristallstruktur des Kobalt-Spinells
Co;0,

Der Kobalt-Spinell Co;0, ist ein normaler, kubischer Spinell und kristalli-
siert in der Raumgruppe Fd3m (Nr. 227). Die Kristallstruktur ist in Abb. 2.2
zu sehen. Die Sauerstoffionen bilden eine kubisch dichtest gepackte Kristall-
struktur mit 64 Tetraeder- und 32 Oktaederplitzen und belegen die Wykoff-
Positionen 32e. Zweifach geladene Co®*-Ionen belegen ein Achtel der Tetra-
ederpositionen der Kristallstruktur mit den Wykoff-Positionen 8a und drei-
fach geladene Co>*-Ionen die Hilfte der oktaedrischen Positionen mit den
Wykoff-Positionen 16d. In Tab. 2.2 sind die belegten Wyckoff-Lagen in der
Spinellstruktur aufgelistet. Die Kristallstruktur des Normalspinells kann daher
mit [Co** ] [(Co*"),] ¢, [(0*7),],,, beschrieben werden. Der Gitterpara-
meter betrdgt nach Will et al. [17] a = 8,0850(9) A. Der Ionenradius des High-
Spin-Co?*-Tons und des Low-Spin-Co>*-Tons betriigt 72+ = 0,745 A und
T+ = 0,545 A [16]. Die anziehenden Kriifte zwischen den mit Kationen
besetzten Wyckoff-Positionen 16d und den umliegenden Sauerstoffanionen fiih-
ren zu einer leichten Verschiebung der Sauerstoffionen aus ihrer idealen Lage
in (111)-Richtung. Diese Verschiebung wird durch den sogenannten Sauer-
stoffparameter u beschrieben. Dieser wird auf die x-, y- und z-Komponente
der idealen Position des Sauerstoffs (x,y,z) addiert, so dass die Position des
Sauerstoffes als (x + u,y + u,z + u) dargestellt werden kann. In einer idealen
Kristallstruktur ist u = 1/4 = 0,25, allerdings werden in der Realitit Sauerstoft-

parameter u > 1/4 beobachtet. Im Kobalt-Spinell wurde ein Sauerstoffparameter

12
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von u = (0,2637(3) berichtet [17]. Der auf diese Art angegebene Sauerstoffpa-
rameter gilt nur bei der Wahl des Ursprungs Nr. 2, wo der Ursprung auf einer
unbesetzten oktaedrischen Wyckoff-Position 16c liegt. Bei Wahl des Ursprungs
Nr. 1 (Tetraedrische Wyckoff-Position 8a) betrégt der Wert von « 1/8 mehr, und
somit u = 3/8 = 0,375.

@ Kobalt

@ Sauerstoff

Abbildung 2.2: Kristallstruktur von Co3Qy. Die tetraedrische Koordination der Co?*-Ionen wurde
hervorgehoben (transparente Tetraeder). Raumgruppe Fd3m, Ursprung Nr. 2.

Tabelle 2.2: Besetzte Wyckoff-Lagen in der Kristallstruktur des Kobalt-Spinells Co;O,. Raum-
gruppe Fd3m, Ursprung Nr. 2.

Wyckoff- Symmetrie

Multiplizitat Bezeichnung  der Lage Koordinaten der Lagen
(u,u,u) (-u,-u,-u)

0 . Im (u+3/4,u+1/4,-u+1/2) (-u+3/4,-u+1/4,u+1/2)

’ (u+1/4,-u+1/2,u+3/4) (-u+1/4,u+1/2,-u+3/4)

(u+1/2,-u+3/4,-u+1/4)  (-u+1/2,u+3/4,u+1/4)

16 d 3m (1/2,1/2,1/2) (1/4,3/4,0)
(3/4,0,1/4) (0,1/4,3/4)

8 a 43m (1/8,1/8,1/8) (7/8,3/8,3/8)

13
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Oberhalb von 973 K wurde von Touzelin [18] ein ungewohnlich groBer Anstieg
des Gitterparameters von Co;0, festgestellt. Dies konnte von Kale et al. [19]
und Liu und Prewitt [20] bestitigt werden. O’Neill [21] fithrte Messungen
der Elektromotorischen Kraft zur Untersuchung des CoO-Co;0, Gleichge-
wichts durch, und vermutete einen Ubergang zweiter oder hoherer Ordnung
bei etwa 1120 K. Sparks [22] filthrte kombinierte Messungen der Thermo-
elektrizitit und Rontgendiffraktometrie an Co;0, durch, und versuchte daraus
eindeutige Informationen iiber die Hochtemperaturstruktur des Spinells zu
erlangen. Uber die genaue Hochtemperaturstruktur gibt es derweil zwischen
den Autoren unterschiedliche Meinungen. Liu und Prewitt, Kale et al, O’Neill
und Mocala et al. [19-21, 23] schlugen einen Spiniibergang der oktaedrisch
koordinierten Co**-Ionen von Low-Spin zu High-Spin als Ursache fiir die
Anomalie vor. Die mit solch einem Ubergang theoretisch einhergehende En-
tropiedanderung konnte von Mocala et al. [23] mit einer Genauigkeit von 10
bis 25 % mit der aus dessen Wirmekapazititsmessungen ermittelten Uber-
gangsentropie korreliert werden. Da nicht die gesamte gemessene Entropie
mit der berechneten Entropie des Spiniibergangs erklart werden konnte, halten
es Mocala et al. [23] fiir moglich, dass der Spinell eine temperaturabingige
Inversion von 5 bis 10 % aufweisen konnte. Unter der Inversion eines Spinells
versteht man eine Vertauschung der Kationensorten auf den verschiedenen Git-
terplédtzen. Ein komplett inverser Kobalt-Spinell hitte hypothetisch die Struktur
[Co*t g, [(Co*t,Co*), ], [(0°7),],,,- Die dreifach geladenen Co**-Ionen
besetzen folglich ein Achtel der Tetraederplitze, und die Hilfte der Oktaeder-
plitze wird zu gleichen Teilen von Co**- und Co>*-Ionen besetzt. Die Annahme
von Mocala et al. [23] steht der Theorie von Liu und Prewitt [20] entgegen,
die zwar ebenfalls keine vollstindige Inversion des Spinells annehmen, aber
doch von einer ,.erheblichen* Unordnung der Kationen ausgehen. Kale et al.
[19] gehen nach der Betrachtung der ,,site-preference“-Energien von High-Spin
und Low-Spin Co** davon aus, dass die Spinentpaarung die Ursache fiir eine
vollstidndige Inversion des Spinells ist, und die Inversion wiederum fiir die

Anomalie verantwortlich ist. Sparks [22] konnte indes iiber Messungen der
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Thermoelektrizitit nicht bestitigen, dass eine Anderung im Spinzustand von
Co;0, stattfindet, und hilt die Inversion des Spinells alleine oder in Kombinati-
on mit einer Spinentpaarung fiir moglich. Eine ebenfalls von ihm durchgefiihrte
Analyse iiber Berechnungen der temperaturabhéngigen Bindungslidngen kam zu

keinem Ergebnis [22].

2.1.3 Die Kristallstruktur des lithiierten
Kobalt-Spinells Li;Co3;0,

Der durch eine Interkalationsreaktion lithiierte Kobalt-Spinell wurde 1985
von Thackeray et al. [24] durch Reaktion von phasenreinem Co;0, in einer
mit n-Hexan verdiinnten n-Butyllithiumlosung synthetisiert. Durch Variieren
der Reaktionszeit, -temperatur und Menge an Butyllithium erhilt man lithi-
ierte Kobalt-Spinelle mit verschiedenen Lithium-Gehalten. Larcher et al. [11]
beschrieben 2002 erstmals, dass der lithiierte Kobalt-Spinell auch in Lithium-
Ionen-Batterien, in denen der Kobalt-Spinell Co;0, als Konversionsanode
diente, als Zwischenphase entsteht. Es wird angenommen, dass es sich bei dem
lithiierten Kobaltspinell um eine metastabile Phase handelt. Die an dieser Stelle
beschriebene Kristallstruktur ist die des lithiierten Kobalt-Spinells, welcher
durch elektrochemische Lithiierung oder durch Lithiierung mit n-Buthyllithium
durch eine Interkalationsreaktion hergestellt werden kann. Auflerdem konnen
lithiierte Kobaltspinelle auch durch eine Festphasenreaktion von Kobalt mit
Lithiumsalzen in Sauerstoffatmosphére bei 600 beziehungsweise 800 °C herge-
stellt werden, wobei Lithium-Ionen oktaedrisch beziehungsweise tetraedrisch
koordinierte Kobalt-Ionen in der Spinellstruktur substituieren [25]. Auch bei
einer Festphasenreaktion an Luft bei Temperaturen zwischen 500 und 700 °C
werden Spinelle der chemischen Zusammensetzung Li,Li Co3.,O4 gebildet,
wobei sich x auf Lithium-Ionen auf substitutionellen, und y auf Lithium-Ionen

auf interstitiellen Positionen des Gitters bezieht [26—28]. Die verschiedenen
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Herstellungsarten, sowie die daraus resultierenden verschiedenen Kristallstruk-
turen wurden von Antolini [29] zusammengefasst. Sowohl die in diesem Kapitel
beschriebene Kiristallstruktur, als auch Diskussionen in dieser Arbeit bezie-
hen sich ausschlieBlich auf die durch Interkalationsreaktionen entstehenden
Lithium-Kobaltspinelle, da nur diese fiir die elektrochemischen Reaktionen von
Kobaltoxid-Konversionselektroden relevant sind.

Bei Interkalation von Lithium in den Kobalt-Spinell Co;0O, lagern sich zundchst
Lithium-Ionen in die unbesetzten, oktaedrisch koordinierten Wyckoff-Lagen
16¢ ein. Durch die entstehenden Spannungen im Gitter findet parallel dazu
eine Umlagerung der zuvor auf den tetraedrisch koordinierten Wyckoff-Lagen
8a positionierten Co®*-Ionen auf die umgebenden, oktaedrisch koordinierten
Wyckoff-Lagen 16¢ statt. Co>"-Ionen, welche sich auf den Wyckoff-Lagen 16d
lokalisiert sind, werden, aufgrund der Ladungserhaltung in den Oxidationszu-
stand 2* reduziert. Somit sind die Wyckoff-Lagen 16¢ bei einem Lithiumgehalt
von x = 1 in LixCo304 zu gleichen Teilen von Li und Co besetzt. Die Kristall-
struktur der entstehenden Verbindung, (Li,C0)6.[C02]16404, bleibt die Spinell-
struktur [24, 30] und ist in Abb. 2.3 dargestellt. Die besetzten Wyckoff-Lagen
sind in Tab. 2.3 aufgelistet.

Tabelle 2.3: Besetzte Wyckoff-Lagen in der Kristallstruktur des lithiierten Kobalt-Spinells
LixCo304 (0 < x < 1). Raumgruppe Fd3m, Ursprung Nr. 2.

. ... Wyckoff- Symmetrie .
Multiplizitét Bezeichnung  der Lage Koordinaten der Lagen
(u,u,u) (-u,-u,-u)
0 . im (u+3/4,u+1/4,-u+1/2) (-u+3/4,-u+1/4,u+1/2)
- (u+1/4,-u+1/2,u+3/4) (-u+1/4,u+1/2,-u+3/4)
(u+1/2,-u+3/4,-u+1/4)  (-u+1/2,u+3/4,u+1/4)
16 d 3m (1/2,1/2,1/2) (1/4,3/4,0)
(3/4,0,1/4) (0,1/4,3/4)
- 4,1/4,1/2
16 c Am 0,0,0) (3/4,1/4,112)

16

(1/4,1/2,3/4)

(172,3/4,1/4)



2.1 Kiristallstrukturen

Lithium
@ Kobalt
@ Sauerstoff

Abbildung 2.3: Kristallstruktur von (Li, C0)1¢:[C02]16¢04 (LixCoxO4 mit x = 1,47). Raumgruppe
Fd3m, Ursprung Nr. 2.

Die Sauerstoffanionen bleiben wihrend der Lithiierung unverdndert auf den
Wyckoff-Lagen 32e. Allerdings nihert sich der Sauerstoffparameter u# durch die
zunehmende Belegung der Wyckoff-Lagen 16c immer weiter dem Idealwert
u = 1/4 an, die Verzerrung der Oktaeder nimmt ab. Bei Lithiumgehalten von
mehr als x = 1 erfolgt zunichst eine Einlagerung von Lithium auf die tetraedrisch
koordinierten 8a Wyckoff-Lagen. Nach Thackeray et al. [24] folgt auf diese
Einlagerungsreaktion jedoch eine langsamer ablaufende Extrusion von Co-
Atomen, wihrend sich die Lithiumatome statistisch auf frei werdende 16¢ und
16d Positionen einlagern. Es ist zu vermuten, dass die Wyckoff-Lagen 16d bei
der fortlaufenden Einlagerung von Lithium zur Verringerung von Spannungen
als auch aus entropischen Griinden bevorzugt besetzt werden.
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2 Grundlagen und Literatur

2.2 Thermodynamische Grundlagen und
Methoden

2.2.1 Thermodynamische Gleichgewichte von
Reaktionen unter Beteiligung fester und
gasféormiger Phasen

Gleichung 2.1 zeigt die Zersetzungsreaktion eines festen Oxids MO in eine

feste Phase M und reinen gasféormigen Sauerstoff
1
Mofesl = Mfest + 502,gas- (21)

Jede der festen Substanzen bildet nun einen Gleichgewichtsdampfdruck in
der Gasphase aus. Da im thermodynamischen Gleichgewicht die chemischen
Potentiale der jeweiligen Komponenten in der festen und der Gasphase gleich
sein miissen, gilt fiir die partiellen Freien Enthalpien des Metalls G-Mgas und des

Oxids G_Mogas in der Gasphase
GMgas - GMfesl (22)
und
GMOgﬂs = GMOfest' (23)

Fiir das Reaktionsgleichgewicht in der Gasphase gilt somit

1
AG® = Gigy,, + 56, , — Giog,, = ~RTINKg. (2.4)

GiAgaSsMogaS Osgas beschreiben dabei die Freien Standardenthalpien der gasfor-
migen Spezies der Stoffe M, MO und O,, AG® die Freien Standardreaktions-
enthalpie bei Temperatur 7 und R die universelle Gaskonstante. Die Gleich-

gewichtskonstante K.q wird nun mithilfe der Gleichgewichtsdampfdriicke der
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Stoffe, analog zur Gleichgewichtskonstanten in fliissigen Phasen mithilfe von
Aktivitdten, als 1
M P,

pmo
aufgestellt [31] (S. 414). pm.mo,0, sind dabei die zu den Stoffen M, MO und
O, gehorigen gesittigten Partialdampfdriicke. Damit folgt nach Einsetzen von
Gleichung 2.5 in Gleichung 2.4:

Keq = 2.5)

1
M Po,
PMO

AG®° = —RTIn (2.6)

Durch Einsetzen in Gleichung 2.2 folgt fiir das reine Metall M weiterhin

o o P:ngas
Gwm,, T RTInppy,,, = Gy + / W AP, 2.7
- - e P=1

wobei Wy, das molare Volumen des festen Metalls bei Druck P und Temperatur
T ist, und das Integral j;:lp Meas VM, @P den Effekt einer Druckédnderung von
P =1 zu P = P beschreibt [31] (S.415). Gleichung 2.7 kann &dquivalent fiir
das feste Oxid MO aufgestellt werden. Da der Einfluss des Drucks auf die
Freien Standardenthalpien der festen Phasen im Vergleich zum Einfluss auf die

gasformige Phase vernachléssigbar gering ist, kann Gleichgewicht 2.4 zu

o 1 o o 3
GMfesl + EGOZ‘gas - GMofest = *RTIII <p(2)2Agﬂs> (28)

vereinfacht werden. Die Gleichgewichtskonstante ergibt sich folglich als

1

Keqg = b, .- (2.9)
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2.2.2 Methoden zur Evaluation von Messdaten

Eine gebriuchliche Methode zur Bestimmung thermodynamischer Grofen aus
Messdaten (z.B. aus Messungen des Sauerstoffpartialdrucks) und zur Abschiit-
zung von Anderungen der Zustandsfunktionen eines thermodynamischen Sys-

tems wihrend chemischer Reaktionen, basiert auf der Van’t-Hoff-Gleichung

dinKeq  AH°
dT ~ RT?’

(2.10)

Die Gleichung korreliert die Gleichgewichtskonstante einer chemischen Re-
aktion K.q mit der Temperatur T bei gegebener Standardreaktionsenthalpie
A,H° unter Annahme eines konstanten Umgebungsdrucks. R bezeichnet die
universelle Gaskonstante. In der Praxis ist vor allem der Van’t-Hoff-Plot, eine
Auftragung des natiirlichen Logarithmus der Gleichgewichtskonstanten Keq ge-
gen die reziproke Temperatur % relevant, aus dem sich grafisch die Standardre-
aktionsenthalpie A.H° und die Standardreaktionsentropie A,S° einer reversiblen
chemischen Reaktion ableiten lassen. Die im Van’t-Hoff-Plot aufgetragenen
Daten liegen idealerweise (alle Einzelmessungen ergeben die gleiche Standard-
reaktionsenthalpie A.H°) auf einer Linie, welche mithilfe der linearen Form der
Van’t-Hoff-Gleichung

AG° AH®  AS°
=— + )

InKeq = —
1feq RT RT ' R

@2.11)

angepasst werden kann [32]. Aus der Steigung A’}f ° der angepassten Geraden

ldsst sich so die Standardreaktionsenthalpie, und aus dem Y-Achsenabschnitt
A’TSO die Standardreaktionsentropie bestimmen. Um eine gro3tmogliche Genau-
igkeit bei der Auswertung zu erzielen, ist die Methode auf eine grole Menge
an Daten angewiesen, die idealerweise liber einen grolen Temperaturbereich
verteilt liegen. Da A.H° in der Realitidt normalerweise eine vom Idealverhalten
abweichende, leichte Temperaturabhingigkeit zeigt, kann gerade bei Messungen

iber groe Temperaturbereiche nicht angenommen werden, dass A.H® iiber
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2.2 Thermodynamische Grundlagen und Methoden

den gesamten Temperaturbereich konstant bleibt. In der englischsprachigen
Fachliteratur ist die Auswertung mithilfe der Van’t-Hoff-Gleichung unter dem
Namen ,,Second-Law Method* [32] (S. 15) bekannt, in dieser Arbeit wird sie

daher als Analyse nach dem zweiten Gesetz bezeichnet.

Eine weitere Methode zur Auswertung thermodynamischer Daten, die nicht auf
grof3e Datenmengen angewiesen ist, ist die Analyse nach dem dritten Gesetz
(engl. ,,Third-Law Method*) [32] (S. 15f). Die Analyse nach dem dritten Gesetz
kann sogar fiir einzelne Messungen des Gasdrucks bei der Dissoziation eines
Stoffs angewendet werden. Da jeder einzelne Datenpunkt in einer Messreihe
unabhingig von den anderen berechnet wird, konnen einzelne, fehlerbehaftete
Datenpunkte identifiziert, oder Tendenzen in Gleichgewichtskonstanten deutlich
gemacht werden. Fiir jeden Messpunkt der Gleichgewichtskonstante Keq kann
iber Gleichung 2.11 ein Wert fiir die Freie Reaktionsenthalpie A, G fiir die bei

der Temperatur T stattfindende Reaktion berechnet werden.

AH°(298K) =T [A’G(T) —A <G(T) —H"(298K) )] . (2.12)

T T

Dabei bezeichnet A,G(T) die Freie Reaktionsenthalpie bei der Temperatur 7,

(W) ist die Freie Enthalpiefunktion fiir einzelne Verbindungen,

wie sie z.B. in Tabellenwerken von NIST [32] angegeben wird. Dabei gilt

A <G(T) —I-;"(298 K))

- Z (G(T) 71:]{0 (298 K))Produkte - Z <G(T) 71_;0(298 K) >Edukte’

(2.13)

wobei G(T) die Freien Enthalpien der jeweiligen beteiligten Verbindungen
bei Temperatur T, und H°(298 K) die Standardenthalpie bei dem gewéhlten
Referenzzustand 298 K bezeichnet. Wie der Name ,, Third-Law Method* schon
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andeutet, muss fiir die Berechnung die absolute Entropie S(7') bei der Tempera-

tur T bekannt sein. Aus ihr kann iiber

T
H(T)—H°(298 K T)—H°(298 K
_(H@)-H@8K)\ _(G(T)—H@BK)\
T T
die Freie Enthalpiefunktion (W) berechnet werden. Die Freie

Enthalpiefunktion (W) kann somit mit

T
H(T) = /O ¢ (T)dT 2.15)
und Tc;(T)
S(T):/O L ar (2.16)
als

<G<T) (98 K)) _ <H<T> — (258 K)) —S(T)

. T e (T) LT,
— 5°(298 K) —/ aT+— [ & @17
2098k T T J298

berechnet werden. $°(298 K) steht dabei fiir die absolute Entropie einer Ver-
bindung bei der Referenztemperatur 298 K und ¢/, (T) fiir die Wirmekapazitiit

einer Verbindung. Durch Umformung der Gleichung 2.14 erhalten wir

(G(T) _1.7{0(298 K)) _s()+ (H(T) _};0(298 K)

), (2.18)

und damit gilt weiterhin nach Vergleich mit Gleichung 2.11

AG(T)
T

— Rinke = (G(T) — H°(298 K)) N (AH°(298 K)

= = ) . (2.19)
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Die Standardreaktionsenthalpie wird nun durch Umformung als

AH°(298 K)
T

(2.20)

— Rinkeg—A <G<T> — H°(298 K))

T

erhalten [31, 32].

2.3 Literaturrecherche und kritische
Bewertung der thermodynamischen
Eigenschaften im System Li-Co-O

2.3.1 Das Co-O System

Reines Kobalt liegt unter Standardbedingungen in hexagonaler Struktur vor
(a-Kobalt, Raumgruppe P63mmc, Nr. 194), bei etwa 670 K [32] wandelt es sich
in die kubisch-flichenzentrierte f-Form um (Raumgruppe Fm3m, Nr. 225).
Im Materialsystem Co-O liegen zwei stabile Oxide vor: das in der Halit-
struktur kristallisierende CoO (s. Kap. 2.1.1) und das in der Spinellstruktur
kristallisierende Co;0, (s. Kap. 2.1.2). Co;0, ist dabei das an Luft unter
Standardbedingungen stabile Oxid und zersetzt sich an Luft bei Temperaturen
zwischen 1153 und 1220 K [19, 33-39] unter Abgabe von Sauerstoff zu CoO.
Die Temperatur der Zersetzung ist vom vorherrschenden Sauerstoffpartialdruck
abhingig. In der Praxis werden weiterhin Abhiingigkeiten der Zersetzungstem-
peratur vom Herstellungsprozess und der Vorbehandlung des Oxids beobachtet.
Es wurden auflerdem Zersetzungstemperaturen in Stickstoffatmosphére bei
1060 £ 5 K [34] und Sauerstoffatmosphére bei 1233 +2 K [19] publiziert. Die
Schmelztemperatur von CoO wurde in der Literatur mit 2083 K [40] und
2103 K [32] (basierend auf einer Thesis von J. P. Coutures (1971), nicht im
Original auffindbar) angegeben.
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Kobalt-Sesquioxid Co,0O5 wurde unter hohem Druck (> 90 kbar) bei 1273 K
hergestellt [41]. Es kristallisiert in der Korundstruktur mit den Gitterparametern
a=4,882 Aundc= 13,38 A [41]. Als Zersetzungstemperaturen an Luft wurden
von Ovchinnikova [42] Temperaturen zwischen 513 und 573 K gemessen. Nan
et al. [43] berichten hingegen Zersetzungstemperaturen zwischen 1163 und
1203 K, welche in statischer Luftatmosphére in einer STA gemessen wurden.
Die dort berichtete Zersetzungstemperatur féllt damit mit der Zersetzungs-
temperatur von Co;0, zusammen. Das Produkt der Reaktionsgleichung sollte
daher als feste Phase nur CoO enthalten. Die von Nan et al. [43] aufgestellte
Reaktionsgleichung fiir die Zersetzungsreaktion von Co, O,

5 1 3
C0y,03 — ZCOO-F ZCO3O4 + gOQ 2.21)

beriicksichtigt jedoch auch Co;0,. In einer Auftragung des gemessenen TG-
Signals iiber der Temperatur in der Publikation [43] ist der dem Co,O5 zuge-
schriebene Masseverlust der Zersetzung zu sehen (s. Abb. 2.4).

T T T T
B H o000
100 — \ F

Deriv. Mass in %/K

Mass in %
©
S
—
s o
s 3

02 1 1 1 1
200 400 800 800 1000

Temperaturs/'C

Abbildung 2.4: DTA/TG-Messung der Zersetzung von Co,O5 an Luft [43].

Dariiber hinaus ist kein weiterer Masseverlust, welcher der Zersetzung von
Co;0, zuzuschreiben wiire, zu sehen. Der berichtete gemessene Massenver-

lust von 7,24 Masse%, welcher gut zu dem theoretischen Massenverlust von

24



2.3 Literaturrecherche und kritische Bewertung der thermodynamischen Eigenschaften...

7,23 Masse% aus Gleichung 2.21 passt, bezieht nicht nur den Masseverlust im
Temperaturbereich der Zersetzung, sondern ebenso Masseverluste welche schon
ab Temperaturen von etwa 850 K einsetzen, mit ein. Die Zersetzungskurve
dhnelt dabei stark der Zersetzungskurve von phasenreinem Co;0, (s. Kap. 5.2).
Eine Phasenanalyse des Ausgangspulvers wird in der Publikation nicht gegeben,
es besteht daher die Moglichkeit, dass es sich bei dem fiir die STA-Analyse
verwendeten Pulver um Co;0O, handelte. Allerdings passt der gemessene Mas-
severlust nicht zu dem theoretischen Masseverlust der Zersetzung von Co;0,
zu CoQ, welcher bei 6,64 Masse% liegt. Aufgrund der beschriebenen Unstim-
migkeiten in den Messungen kann angenommen werden, dass Co,0O5 unter
Normalbedingungen metastabil ist. Co,O5 wird daher in den im Folgenden be-
schriebenen kritischen thermodynamischen Bewertungen des Materialsystems
Co-0O [44-47] auch nicht als stabile Phase beriicksichtigt.

Partielle Phasendiagramme des Co-O Materialsystems wurden von Hansen et
al. [48] und Jacob et al. [49] verdffentlicht. Eine kritische thermodynamische
Bewertung des Materialsystems wurde im Rahmen der Landolt-Bornstein Serie
durchgefiihrt [44]. Das darin abgebildete partielle Phasendiagramm nach Jacob
et al. [49] ist in Abb. 2.5 zu sehen. Die Abbildung zeigt ein Eutektikum bei
einer Temperatur von 1763 K und einem Sauerstoffgehalt von 0,48 Atom%. Die
Loslichkeit von Sauerstoff in o-Kobalt steigt mit zunehmender Temperatur und
erreicht bei einer Sauerstoffkonzentration von 0,047 Atom% bei 1763 K ihr
Maximum. Bei hoheren Sauerstoffgehalten unterhalb dieser Temperatur liegt
ein Zweiphasengebiet aus Kobalt und CoO vor.

Ein CALPHAD-Datensatz fiir das Co-O System wurde von Weiland [45] im
Rahmen seiner Dissertation publiziert. Der Datensatz berticksichtigt die meisten
in der Literatur vorhandenen thermodynamischen und Phasendiagrammdaten,
allerdings wurde die Hochtemperaturanomalie der Spinellphase nicht model-
liert. Eine thermodynamische Beschreibung des Co-O Systems, mit der die
Anomalie in der Wirmekapazitit (s. Diskussion in Kap. 2.1.2 und Abb. 5.6)

der Spinellphase berechnet werden kann, wurde von Chen et al. [46] optimiert.
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Die vorliegenden Oxide CoO und Co;0, wurden als stdchiometrische Phasen
modelliert. Die mit dem Datensatz berechneten Phasendiagrammdaten, abso-
luten Entropien bei 298 K und Wiarmekapazititsdaten der Oxide zeigen gute
Ubereinstimmung mit in der Literatur publizierten Daten. Allerdings zeigen
die von verschiedenen Gruppen publizierten experimentellen Daten der Freien
Reaktionsenthalpie der vom Sauerstoffpartialdruck abhingigen Dissoziatio-
nen von Co;0, und CoO, sowie die Freien Losungsenthalpien von Sauerstoff
in fliissigem Kobalt deutliche Unterschiede untereinander. Die Berechnungen
stimmen daher nur mit einem Teil der publizierten Daten iiberein. Ein mit dem
Datensatz berechnetes Phasendiagramm des Co-O Systems ist in Abb. 2.6 zu

sehen.
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Abbildung 2.5: Partielles Phasendiagramm des Co-reichen Teils des Materialsystems Co-O nach
Jacob et al. [49].

Ein weiterer CALPHAD-Datensatz wurde von Jung et al. [47] im Rahmen der
Veroffentlichung eines Datensatzes des Systems Co-Fe-O entwickelt. Die Unter-
schiede zur Beschreibung von Chen et al. [46] liegen dabei in der Modellierung
der Spinellphase und der fliissigen Phase. Jung et al. verwendeten ein modifizier-
tes Quasichemisches Modell anstatt des von Chen et al. verwendeten Modells

26



2.3 Literaturrecherche und kritische Bewertung der thermodynamischen Eigenschaften...

der Ionischen Schmelze. Die Spinellphase wurde im Datensatz von Jung et al.

durch ein Inversionsmodell beschrieben, obgleich angemerkt wurde, dass die

Anomalie in der Wiarmekapazititskurve durch einen Spinentpaarungsprozess

verursacht wird. Die experimentellen Daten werden von der berechneten Wiér-

mekapazititskurve etwas genauer wiedergegeben als im Datensatz von Chen

et al. [46], was durch die Aufteilung der thermodynamischen Beschreibung

der Spinellphase in vier Temperaturbereiche erreicht wurde. Die Beschreibung
des Spinells nach Jung et al. [47] ist damit deutlich ,,unhandlicher* als die Be-
schreibung nach Chen et al. [46]. Eine verbesserte Verkniipfung physikalischer
Eigenschaften mit der Modellierung konnte ebenfalls nicht erreicht werden.

<1— CoO + Gas

< Co,0, + Gas

CoO + Co,0,

3000 | | | | |
2500
zLéz;L}z Gas + L
« 2000 - CoO +L
. 1766 K
3
S 1500 -
(0]
Q.
£ Co (fcc) + CoO 1224 K
— 1000 -
695 K
500
Co (hcp) + CoO
0 | I I |
Coo 01 02 03 04 05 06

Molenbruch Sauerstoff

Abbildung 2.6: Mithilfe des Datensatzes von Chen et al. [46] berechnetes Phasendiagramm des
Materialsystems Co-O im Konzentrationsbereich bis x(O) = 0,6.
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2.3.2 Das Li-O System

Im Li-O Materialsystem liegen zwei bindre Oxide vor, das in der Raumgruppe
Fm3m (Nr.225) kristallisierende Lithiumoxid Li, O und das in der Raumgruppe
P63 /mmc kristallisierende Lithiumperoxid Li,O, (Nr.194) [50]. Reines Lithi-
um kristallisiert in der Raumgruppe Im3m (Nr. 229).

Chang und Hallstedt publizierten einen CALPHAD Datensatz des Li-O Systems
[51], welcher die in der Literatur vorhandenen thermodynamischen Daten gut

wiedergibt. Das daraus berechnete Phasendiagramm des Li-O Systems ist in
Abb. 2.7 zu sehen.
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613.2

453.6 Li,0,

300 T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Mole fraction O

600 —

Abbildung 2.7: Phasendiagramm des Li-O Systems bei einem Gesamtdruck von 1 bar [51].
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2.3.3 Das Li-Co System

Im Materialsystem Li-Co wurden bisher nur zwei Publikationen veroffentlicht,
die experimentelle Untersuchungen beinhalten. Zwischen den Ergebnissen der
Publikationen ergeben sich deutliche Unterschiede.

Haschimoto [52] untersuchte mittels Thermoanalyse die Auswirkung von zule-
giertem Lithium auf die Umwandlungstemperatur von hcp- zu fec-Kobalt. Uber
den genauen Herstellungsprozess der Proben wurde nicht berichtet. Weitere
Informationen sind nur fragmentarisch dokumentiert. Die Probenherstellung
erfolgte weitgehend unter Wasserstoff-Schutzgas. Fiir die Zugabe von Lithium
zu Kobalt wurde das Gas auf Stickstoff umgestellt. Im weiteren Verlauf wurde
wieder Wasserstoff verwendet. Der verwendete Tiegel bestand aus ,,SCP*“ R
Keramik, der Riihrstab aus Aluminiumoxid. Uber den Verlauf des Schmelzpro-
zesses wird nicht berichtet. Es wird allerdings beschrieben, dass die Viskositt
der Schmelze bei Zugabe von Lithium sehr hoch wurde, worauthin die Schmelze
nicht mehr floss. Aus den Ergebnissen der Untersuchungen wurde ein partielles
Phasendiagramm der Kobalt-reichen Seite des Li-Co Systems zwischen O und
7 Masse% Lithium (entspricht etwa 0-40 Atom% Li) konstruiert, welches in
Abb. 2.8 zu sehen ist. Die Umwandlungstemperaturen wurden beim Aufhei-
zen und Abkiihlen gemessen, und betrugen bei reinem Kobalt beim Aufheizen
467 °C, und beim Abkiihlen 426 °C. Aus den Resultaten der Aufheizkurven
ergab sich, dass die Umwandlungstemperatur mit zunehmendem Lithiumgehalt
auf 650 °C bei ungefihr 5 Masse% anstieg, und dann konstant blieb. In den
Abkiihlkurven ist erkennbar, dass zunidchst eine Erniedrigung der Umwand-
lungstemperatur bis ca. 1,05 Masse% erfolgte, erst dann erfolgte der Anstieg der
Umwandlungstemperatur auf etwa 500 °C bei etwa 3,5 Masse%. In Abb. 2.8
wurde eine Temperatur von 455 °C eingetragen, wobei der beschriftete Daten-
punkt im Diagramm oberhalb von 500 °C liegt. Da der Datenpunkt in einer
Tabelle in der Publikation nicht aufgelistet ist, muss davon ausgegangen werden,

dass die Angabe von 455 °C auf einem Irrtum beruht. Die von Haschimoto [52]
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berichtete Loslichkeit von Lithium in Kobalt betrédgt etwa 30 Atom%. Die Ge-
fiige der hergestellten Legierungen wurden auferdem mit dem Lichtmikroskop
untersucht. Es wurde festgestellt, dass Gefiige mit weniger als 4 Masse% Li-
thium Gefiigen fester Losungen glichen. Bei Proben oberhalb von 5 Masse%
wurde eine weitere Phase beobachtet, deren Gehalt mit zunehmender Lithium-

Konzentration zunahm.
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Abbildung 2.8: Partielles Phasendiagramm des Li-Co Systems zwischen 0 und 40 Atom% nach
Haschimoto [52]. Aufgetragen sind Masse% Li auf der x-Achse, und die Temperatur
in °C auf der y-Achse. Das Phasendiagramm zeigt die Umwandlungstemperaturen
von hep- zu fee-Kobalt beim Aufheizen (Kreise) und beim Abkiihlen (Kreuze).

Bonnemay [53] untersuchte die Reaktion von fliissigem Lithium mit festem
Kobalt. Dabei wurden Kobalt-Tiegel, die mit fliissigem Lithium gefiillt waren,
bei 510 und 730 °C zwischen 11 und 80 Minuten ausgelagert, und anschlieend
in Wasser abgeschreckt. Als Triager- und Schutzgas wurde Stickstoff verwen-
det. Die Proben wurden sowohl rontgenographisch und spektrogaphisch, als

auch mit dem Lichtmikroskop untersucht. Dabei wurde eine Loslichkeit von
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Lithium in Kobalt von weniger als 0,4 Atom% berichtet, was in deutlichem
Widerspruch zu den von Haschimoto [52] gemachten Beobachtungen steht.
Es wurde auflerdem beobachtet, dass die Diffusion von Lithium entlang der
Korngrenzen duflerst schnell ablduft. Des Weiteren wurde iiber eine zusétzli-
chen Phase CosLi berichtet, welche eine Hume-Rothery-Verbindung mit der
Valenzelektronenzahl 7/4 sein soll. Fiir Co;Li wurde eine hexagonale Kristall-
struktur (Raumgruppe hP*) mit den Gitterparametern a = 5,76 A und ¢ = 7,72 A

angegeben.

Niessen et al. [54] berechneten die Mischungsenthalpie einer statistisch ge-
ordneten, equiatomaren Fliissigkeit im bindren Li-Co System auf Basis des
Miedema-Modells. Zusitzlich wurden die Bildungsenthalpien von fiinf Ver-
bindungen verschiedener Zusammensetzungen (CoLis, CoLi,, CoLi, Co,Li,
CosLi) berechnet. Alle berechneten Bildungsenthalpien, sowie die berechnete

Mischungsenthalpie zeigen endothermes Verhalten.

Kritische thermodynamische Bewertungen des Co-Li Systems wurden von
Sangster und Pelton [55] und Watson et al. [56] veroffentlicht. In beiden
kritischen Bewertungen wird die von Haschimoto [52] berichtete hohe Los-
lichkeit von Lithium in Kobalt fiir unwahrscheinlich gehalten, da die von
Bonnemay [53] gemessene Loslichkeit von weniger als 0,4 Atom% auch dhn-
lich zu den berichteten Loslichkeiten von Lithium in Eisen (ca. 0,5 Atom%
bei 1000 °C, [57]) und Nickel [58, 59] ist. Uber die Loslichkeit von Kobalt
in Lithium existieren keine experimentellen Untersuchungen. Sangster und
Pelton [55] nahmen daher an, dass sich Kobalt dhnlich wie Nickel oder Eisen
verhilt und gaben die Loslichkeit nach McKisson et al. [60] mit 0,0006 Atom%
an. Die Existenz der von Bonnemay [53] postulierten Hume-Rothery Verbin-
dung CosLi konnte bisher in keiner weiteren Publikation bestitigt werden.
Der Bewetis fiir die Existenz der Phase wurde dabei iiber eine Debye-Scherrer

Aufnahme gefiihrt, welche mit einer weiteren Aufnahme von reinem Kobalt als
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Referenz verglichen wurde. In der in der Verdffentlichung gezeigten Aufnah-
me sind die Linien, welche die Cos;Li-Phase beweisen sollen, nicht erkennbar.
Yakymovych et al. [61] gaben an, dass die von Niessen et al. [54] durch Be-
rechnungen erhaltene Mischungsenthalpie im Co-Li System ein endothermes
Verhalten zeigt, was gegen die Bildung von Verbindungen spricht. Fiir die Va-
lenzelektronenkonzentration der Co;Li-Phase wurde von Bonnemay VEK = 7/4
berechnet, wobei nicht beschrieben wird, wie dieses Ergebnis zustande kommt.
Kobalt miisste in diesem Fall eine Hume-Rothery Valenz von 2 haben, was im
Widerspruch zu dem von Pauling [62] verwendeten Wert fiir Kobalt von O steht.
Fest steht allerdings, dass sowohl Bonnemay [53] als auch Haschimoto [52] die
Existenz einer weiteren Phase postulierten, hierzu aber keine stichfesten Bewei-
se liefern konnten. Dabei sollte angemerkt werden, dass sowohl Bonnemay als
auch Haschimoto (zumindest teilweise) in Stickstoffatmosphére arbeiteten, und
die Schmelze mit Aluminiumoxid in Beriihrung kam. Sowohl Stickstoff [63]
als auch Aluminiumoxid [64] reagieren mit Lithium unter Bildung von binédren
beziehungsweise terndren Phasen. Interessant ist dabei die Tatsache, dass der
in [63] angegebene Gitterparameter der Li;N-Phase (Raumgruppe hP4) mit
¢ =3,868 A in etwa halb so groff wie der von Bonnemay [53] bestimmte Gitter-
parameter ¢ = 7,72 A der Co;Li-Phase ist. Eine Verunreinigung mit Stickstoff
wire daher eine plausible Erklidrung fiir die beobachtete zusitzliche Phase.

Es kann abschlieBend festgestellt werden, dass die im Li-Co System vorhande-
nen thermodynamischen Daten bruchstiickhaft sind, und daher nur Abschitzun-
gen hinsichtlich der Form des Phasendiagramms gegeben werden kdnnen. Aus
Ergebnissen von Bonnemay und Levart [53] und Niessen et al. [54] ldsst sich
schliessen, dass die Loslichkeiten von Li in Co und von Co in Li sehr gering
sind, und auerdem eine Mischungsliicke besteht. Die Existenz der Co;Li-Phase

kann als unwahrscheinlich angesehen werden.
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2.3.4 Das Li-Co-0 System

Im terndren Li-Co-O Materialsystem liegt eine stabile ternire Phase, O3-
LiCoO0,, vor. O3-LiCoO; kristallisiert in einer Schichtstruktur der Raumgruppe
R3m (Nr. 166) (Gitterparameter a = 2,8166 A und ¢ = 14,052 A [65]). ,,0% in
der Bezeichnung ,,03* bezieht sich dabei auf die Position der Lithium-Ionen in
LiCoO,, welche in Oktaederliicken des Gitters zu finden sind. ,,3* steht dabei
fiir die Anzahl der Schichten in einer Elementarzelle. LiCoO, ist derzeit eines
der meistverwendeten Anodenmaterialien in kommerziellen Lithium-Ionen
Batterien. Aus diesem Grund existiert eine gro3e Zahl an Publikationen in
diesem Materialsystem. Fast alle Veroffentlichungen beschrinken sich dabei auf
den Konzentrationsbereich des Materialsystems, in welchem sich das ternire
Oxid O3-LiCo0,, oder die durch dessen elektrochemische Delithiierung (La-
den der Zelle) entstehenden, zahlreichen metastabilen Verbindungen befinden.
03-LiCo0O, wandelt sich bei Delithiierung in die an Lithium drmere Phase
O3(II) — Li; —xCoO, um, wobei ein Zweiphasengebiet entsteht, welches durch
das damit korrelierte Spannungsplateau auch in den Lade- und Entladekur-
ven der Batteriezellen deutlich auszumachen ist [66]. Bei der Umwandlung
handelt es sich um eine Isolator-Leiter Umwandlung, da stéchiometrisches
LiCoO, isolierend ist, und der metallische Charakter der Phase, und damit
auch die elektrische Leitfihigkeit, mit zunehmender Verarmung an Lithium
zunimmt. Die Kristallstruktur bleibt bei der Umwandlung beinahe unver-
andert. Die O3(II)-Phase wandelt sich bei fortschreitender Delithiierung in
das geordnete O3’(M)-LipsCoO; um, welches eine aus der Verzerrung des
hexagonalen Gitters resultierende monokline Phase der Raumgruppe P2/m
(Nr. 10) ist. Die Gitterparameter der Phase sind a = 4,865 A, b = 2,806 A und
c=5,072 A mit B = 108,63° und @ = y = 90° [66]. Die bei weiterer
Delithiierung auftretende H1-3-Phase besitzt eine Struktur der Raumgruppe
R3m, die aus sich abwechselnden Schichten der O3- und O1-Phasen besteht.
Die Gitterparameter betragen a = 2,819 A und ¢ = 27,040 A [67]. Die reine
bindre O1-CoO,-Phase ist die komplett delithiierte Form der LiCoO,-Phase.
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Sie kristallisiert in der Raumgruppe P3m1 (Nr.164) mit den Gitterparametern
a=2,820 A und c = 4,238 A [68]. Die durch die Delithiierung entstehenden
Verbindungen O3(II), O3’ (M), H1-3 und O1-CoO, sind thermodynamisch nicht
stabil. Reimers und Dahn [66] publizierten ein pseudo-bindres Phasendiagramm
der bei der Delithiierung von O3-LiyCoO, entstehenden metastabilen Phasen
im Bereich 0,3 < x <1 (s. Abb. 2.9).
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Abbildung 2.9: Pseudo-binidres Phasendiagramm des Li-Co-O Systems nach Reimers [66] zur Ver-
deutlichung der Phasengrenzen der wihrend der Delithiierung von O3-LiCoO,
(Phase I) entstehenden metastabilen Phasen O3(II) — Li;_xCoO, (Phase II) und
O3(I) — Li;—xCoO, (Phase Mono.).

Weitere, fiir die Anwendungen als Kathodenmaterial interessante Verbindungen
sind die O2-, O4- und O6-Modifikationen des LiCoO,. Sie kristallisieren in
den Raumgruppen P63mc, P63mc und R3m und sind ebenfalls metastabil unter
Standardbedingungen. Durch elektrochemisches Zyklisieren der Anodenma-
terialien durchlaufen die Phasen, dhnlich wie die O3-Phasen, verschiedene
Transformationen, die entstehenden Phasen sind wiederum allesamt metastabil.
LT-LiCoO, wurde von Gummow et al. [69] bei 673 K hergestellt, und kristal-
lisiert in der Raumgruppe R3m mit den Gitterparametern a = 2,824(1) A und
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c=13,888(1) A [70]. Die Phase zeigt im Vergleich zu der bei hoheren Tempera-
turen hergestellten LiCoO,-Phase ein deutlich schwiicheres elektrochemisches
Verhalten. So werden unter anderem eine deutlich geringere Leerlaufspannung
gegen Lithium und eine deutliche Spannungshysterese zwischen Interkalation
und Deinterkalation bei geringer Zyklenstabilitit beobachtet [71, 72]. Uber eine
Spinellphase LiCo,0, wurde als Ergebnis von ab-initio Berechnungen bei 0 K
berichtet. Bei hoheren Temperaturen konnte sie nicht als stabile Phase berechnet
werden [73].

AuBerhalb des Phasenbereiches zwischen LiCoO, und CoO, wurde iiber die
Darstellung der Phasen Li,CoO, [74], LizCoO, [75-77] und LigCoOy [74, 78]
berichtet. Da diese Phasen in keiner weiteren Publikation bestitigt werden
konnten, ist ihre thermodynamische Stabilitét fraglich. LiyCo304 wurde von
Thackeray et al. [24] durch Reaktion von Co;0, und n-Butyllithium bei 323 K
synthetisiert. Die Kristallstruktur ist in Kap. 2.1.3 beschrieben. Nach einer Wir-
mebehandlung bei 673 K an Luft wurde beobachtet, dass sich das Material in
Co;0, und LiCoO, zersetzt hatte. Untersuchungen von Fernandez-Rodriguez et
al. [79] an ebenfalls mithilfe von n-Butyllithium hergestelltem LiyCo3O4 erga-
ben, dass sich das Pulver an Luft zwischen 150 und 300 °C in Co;0, und Li,O
zersetzt. Es kann folglich davon ausgegangen werden, dass es sich bei der Phase
ebenfalls um eine metastabile Phase handelt. Fernandez-Rodriguez et al. [79] be-
richteten auflerdem, dass LixCo3O4 nicht phasenrein hergestellt wurde, sondern
Spuren von LiOH und Li,CO; enthielt, welche nicht durch réntgenographi-
sche sondern nur durch spektroskopische Untersuchungen identifiziert werden
konnten. Die durch eine Interkalationsreaktion lithiierten Co;0O,-Verbindungen
wurden auflerdem als Zwischenprodukt bei der elektrochemischen Lithiierung
von Co;0,-Anoden infolge der Entladung von Halbzellen gegen Lithium bei
Raumtemperatur beobachtet [11, 13, 14, 24]. Lithiierte Spinelle konnten des-
weiteren durch verschiedene andere Verfahren hergestellt werden [29]. Die
Herstellung fand dabei in den meisten Fillen durch Mischung von Lithium-

und Kobaltsalzen und Auslagerung bei erhohter Temperatur, gefolgt von einem
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Abschreckvorgang statt. Je nach Reaktionstemperatur, Atmosphére und Druck
besetzt Lithium im Spinellgitter unterschiedliche Lagen. So substituiert Lithium
Kobalt-Atome in tetraedrischen Gitterpositionen bei Herstellung aus der Reakti-
on von Lithiumcarbonat mit Kobaltnitrat bei 800 °C und einem Sauerstoffdruck
von 2,5 GPa [80], oder Kobalt-Atome in oktaedrischen Spinell-Gitterpositionen
bei Reaktion von Lithiumcarbonat und Kobaltnitrat bei 600 °C in flieBender
Sauerstoffatmosphére [25]. Zhecheva et al. [26-28] stellten lithiierte Spinelle
der Form LiyLixCo3.0O4 durch eine Festphasenreaktion von Kobaltnitrat mit
Lithiumcarbonat zwischen 500 und 750 °C an Luft her (s. Kap. 2.1.3). Diese
substitutionell lithiierten Kobaltoxid-Spinelle zersetzen sich bei ausreichend
hoher Temperatur irreversibel in CoO und LiCoO, [27, 29]. Die thermodyna-
mische Stabilitit der Verbindungen ist daher fraglich.

Johnston et al. [65] stellten rontgenographische Untersuchungen im Material-
system Li-Co-O an. Proben mit unterschiedlichen Lithium-Gehalten wurden
unter Argon-Atmosphire hergestellt, und bei Temperaturen zwischen 920 und
1173 K fiir mindestens 20 Stunden ausgelagert. Um weitere Oxidation zu ver-
hindern, wurden die Proben anschlieBend unter Ol gehandhabt. Die Reinheit
der verwendeten Gase sowie der vorherrschende Sauerstoffpartialdruck bleiben
unerwihnt, was die Einordnung der Daten deutlich erschwert. Johnston et al.
beschrieben, dass LixCo;xO im Bereich zwischen 0 < x < 0,2 einphasig vor-
liegt, und bei x = 0,5 eine weitere Phase LiCoO, gebildet wird. Abb. 2.10 zeigt
den von Johnston et al. verdffentlichten partiellen pseudo-bindren Schnitt des
Li-Co-O Systems.

Eine neuere Untersuchung von Wu et al. [81, 82] zeigte, dass sich bei Lithi-
ierung der CoO-Struktur Lithium-reiche und Kobalt-reiche Doménen bilden.
Diese werden im weiteren Verlauf analog zur Bezeichnung in der Publikation
von Wu et al. [81, 82] als Phase W und CoOg bezeichnet. Die an Kobalt reichen
Dominen (CoOygs) besitzen dabei eine beziiglich der Kationen ungeordnete

Steinsalzstruktur, wihrend die an Lithium reichen Doménen (Phase W) eine
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Abbildung 2.10: Partieller pseudo-binérer Schnitt des Li-Co-O Systems nach Johnston et al. [65].

geordnete Uberstrukturphase der Raumgruppe Fm3m mit beziiglich der CoO-
Kristallstruktur verdoppeltem Gitterparameter aufweisen. Die Grofe der Domé-
nen ist dabei abhingig vom Lithiumgehalt und der Auslagerungstemperatur. Das
Sauerstoffgitter zwischen den Dominen ist kohdrent. Die Tatsache, dass sich
eine partielle Ordnung einstellt, ist fiir die Beschreibung der Dominen als eigene
Phasen jedoch nicht ausreichend. Auflerdem sinkt der Gitterparameter linear mit
zunehmender Lithiumkonzentration, und bestitigt somit die Einphasigkeit der
Dominenstruktur. Abb. 2.11 zeigt den von Wu et al. veréffentlichten pseudo-
bindren Schnitt an Luft zwischen CoO und LiCoO, [82]. Im gezeigten Schnitt
werden mehrere Grundsétze der Konstruktion von Phasendiagrammen verletzt.
Zum einen grenzt mit dem Phasengebiet ,,Co;0,+LiCoO,+ CoOss / Phase W*
ein Dreiphasengebiet direkt an das Einphasengebiet ,,CoOss / Phase W*. Zum
anderen wire bei einer ternédren eutektoiden Reaktion, welcher der dargestellte
pseudo-binédre Schnitt am ndchsten kommt, eine Dreikantrohre mit zugehori-
gem Zweiphasengebieten zu erwarten. Das gezeigte Phasendiagramm ist daher
zum Verstindnis der Phasenbeziehungen im thermodynamischen Gleichgewicht

ungeeignet. Ob die verwendeten Proben im thermodynamischen Gleichgewicht
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vorlagen, ldsst sich nicht rekonstruieren. Ein zweites Phasendiagramm dessel-
ben pseudo-bindren Schnitts unter Stickstoffatmosphire wurde ebenfalls von
Wau et al. [82] veroffentlicht. Notwendige Details zur Reinheit der Atmosphire
und zum vorherrschenden Sauerstoffpartialdruck wurden von Wu et al. [82]
nicht angegeben. Moore und White [83] untersuchten das Dreiphasengleichge-
wicht Co;0,-LiC00,-CoO an Luft mittels Thermogravimetrie. Sowohl Wu et
al. [81, 82] als auch Johnston et al. [65] und Moore und White [83] berichteten
nicht iiber lithiierte Spinellphasen, obwohl diese in den untersuchten Abschnit-
ten des Phasendiagramms vorhanden sein sollten, falls diese stabil sein sollten.
Dies kann als weiteres Indiz fiir deren Metastabilitit angesehen werden.
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Abbildung 2.11: Partieller pseudo-bindrer Schnitt des Li-Co-O Systems an Luft nach Wu et al. [81].
x bezeichnet den Molenbruch von Lithium. Die feste Losung des Kobalts mit
Lithium ist durch ,,CoO ss / Phase W* beschriftet, was die beobachteten Kobalt-
und Lithiumreichen (W-Phase) Doménen in der festen Losung andeuten soll.
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Godshall et al. [84] bestimmten elektrochemische Gleichgewichtspotentiale
bei 673 K fiir die Lithiierung von LiCoO, [85] und CoO [84]. Dies wurde
mittels Coulometrischer Titration in Zellen, welche einen geschmolzenen LiCl-
KCl Elektrolyten enthalten, durchgefiihrt. Ein auf diese Weise bestimmtes
Phasendiagramm bei 673 K wurde von Godshall et al. [84] verdffentlicht, und
istin Abb. 2.12 zu sehen.

Oxygen
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Abbildung 2.12: Isothermer Schnitt des Li-Co-O Phasendiagramms bei 673 K [84]. Die elektro-
chemischen Potentiale wurden entlang der gestrichelten Linien bestimmt, die
Plateauspannungen sind in der Abbildung gekennzeichnet.

Thackeray et al. [86] untersuchten Gleichgewichtspotentiale bei der Lithi-
ierung und Delithiierung von CoO und Co;0, bei 693 K unter Nutzung
einer dhnlichen Apperatur wie Godshall et al. [84, 85]. Weitere Versuche
wurden mit Elektrodengemischen aus CoO+Li,O und Co;0,+Li,O durch-
gefiihrt, mit der Absicht durch Exzess-Lithium die im Vergleich zu ande-
ren Lithium-Ubergangsmetalloxidverbindungen eher schwache Leistung der
Kobaltoxid-Elektroden zu verbessern. Das zugegebene Li, O bewirkte allerdings

nur in Verbindung mit CoO eine Verbesserung. Im Gegensatz zur Arbeit von
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Godshall et al. [84, 85] wurden keine Lithium-Konzentrationen sondern nur die
gemessenen Potentiale angegeben. Die von Thackeray et al. [86] beobachteten
Potentiale sind in Tab. 2.4 gezeigt. Bei Vergleich mit den von Godshall et
al. [84] veroffentlichten Potentialen wird deutlich, dass sich bei Thackeray et
al. [86] die beobachteten Potentiale deutlich unterscheiden. Die Bildung von
CoO und elementarem Li aus Co und Li,O wurde von Thackeray et al. [86]
im Ladezyklus bei 1,71 V (Plateau II) gegen Li/Li* mit allen verwendeten
Elektroden (CoO, Co;0,, CoO+Li,0 und Co;0,+Li,0) beobachtet. Plateau
I bei 1,77 V wurde mit der Reaktion 3 CoO +Li,O — Co;0, + 2 Li korre-
liert. Die mit Plateau IV einhergehende Reaktion wurde mit der Bildung einer
metastabilen LiryC0,03,y erklirt. Ob es sich bei dieser Phase um die meta-
stabile Interkalationsphase handelt, von der in einer spiteren Publikation von
Thackeray et al. [24] berichtet wird, bleibt offen. Das Plateau IV wurde dabei
nach dem ersten Ladezyklus beobachtet, und war im ersten Entladevorgang
nicht sichtbar. Die Plateaus III und IV waren au3erdem nicht zyklenbestindig,
und verschwanden nach wenigen Entlade- und Ladevorgingen. Plateau I konnte
keiner bekannten Reaktion zugeordnet werden. Das Plateau trug in allen Fillen
weniger als 10 % zur Gesamtkapazitit bei. Da aulerdem berichtet wurde, dass
die Kobaltoxid-Phasen im verwendeten Elektrolyten weniger stabil sind als das
von Godshall et al. [84, 85] untersuchte LiCoO,, konnte es sich um Nebenre-
aktionen mit dem LiCl-KClI Elektrolyten handeln. Im Vergleich mit Ergebnissen
von Godshall et al. [84], der in seinem Versuch LiCoO, beobachtete und als
stabile Phase beschrieb, ergeben sich somit unterschiedliche Reaktionswege.

Ein direkter Vergleich der beobachteten Potentiale ist daher nicht moglich.

Eine kritische Bewertung der Phasengleichgewichte und Thermodynamik im
Li-Co-O System wurde von Watson et al. [87] publiziert. Der im Rahmen der
Arbeit berechnete isotherme Schnitt bei 673 K, welcher in Abb. 2.13 zu sehen
ist, orientiert sich stark an der Arbeit von Godshall et al. [84]. Die Dreiphasen-
gebiete, welche die Gasphase O, und den Spinell Co;0, beinhalten, und bei
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Tabelle 2.4: Beobachtete Potentiale mit einer Li/Li* Gegenelektrode aus Coulometrischen Titrati-
onsversuchen von Thackeray et al. [86] an Kobaltoxiden.

Max. Entladekapazitit

Cathode type Plateaul  Plateau Plateau Plateau )
1l I v /mAh-g

Co;0, 1,61 1,71 1,77 - 546

Co,0,, Li,O 1,61 1,71 1,77 1,83 375

CoO 1,61 1,71 - - 254

Co0, Li,O 1,62 1,71 1,77 1,82 447

Godshall et al. nicht gemessen und daher auch nicht in den isothermen Schnitt
von Godshall et al. [84] tibernommen wurden, sind gestrichelt eingezeichnet.

Abe und Koyama [88] vertffentlichten einen CALPHAD-Datensatz des pseu-
do-binéren O3-LiCo00,-Co0O, Systems im Rahmen einer umfassenden thermo-
dynamischen Bewertung des Systems Li-Co-O. Mithilfe des Datensatzes lassen
sich der binére Schnitt zwischen O3-LiCoO, und CoO, sowie die elektroche-
mischen Potentialkurven berechnen. Chang et al. [89] stellten einen weiteren
CALPHAD-Datensatz des pseudo-biniren LiCoO,-CoO, Schnitts zur Verfii-
gung. Es wurden neu gemessene Wirmekapazititsdaten der O3-LiCoO, Ver-
bindung verwendet. Das Phasendiagramm des O3-LiC00,-CoO, Schnitts ist in
Abb. 2.14 zu sehen. Dabei konnen alle bei der Delithiierung von O3-LiCoO,
auftretenden Ein- und Zweiphasenbereiche berechnet werden. Die Berechnung
ist weiterhin in guter Ubereinstimmung mit dem von Reimers und Dahn [66]
experimentell bestimmten Phasendiagramm (s. Abb. 2.9). Bei der Berech-
nung wird nicht zwischen O3(I)- und O3(II)-LiCoO, unterschieden, allerdings
konnen die Existenzbereiche der Phasen O3’ (M), H1-3 und O1-CoO, korrekt
berechnet werden. Zusitzlich beinhaltet der Datensatz von Chang et al. [89] die
Beschreibung des O2-LiCo0,-CoO, Systems. Die Datensitze nach Abe und
Koyama [88] und Chang et al. [89] konzentrieren sich auf die Beschreibung
des fiir die Kathodenmaterialien relevanten Bereichs des Phasendiagramms

mit allen stabilen und metastabilen Phasen und auf die korrekte Berechnung
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p(0,)=3.26E-31

p(0,)=3.14E-30

Abbildung 2.13: Isothermer Schnitt des Li-Co-O Phasendiagramms bei 673 K [87].

der elektrochemischen Eigenschaften der jeweiligen Materialien. Isotherme
Schnitte des terndren Systems, Temperatur-Konzentrationsschnitte aulerhalb
des genannten Bereichs oder Liquidusflichen konnen daher nicht berechnet
werden.

Zusammenfassend kann iiber das Li-Co-O System festgestellt werden, dass
zwar eine gro3e Anzahl an Publikationen iiber die Materialeigenschaften ver-
schiedener ternédrer Verbindungen im System verdffentlicht wurde, die thermo-
dynamische Stabilitit der Verbindungen, bis auf LiCoO,, ist jedoch unsicher.
Ebenso sind experimentelle Ergebnisse iiber thermodynamische Eigenschaften
wie Wirmekapazititen oder Bildungsenthalpien nur von LiCoO, verfiigbar. Es
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Abbildung 2.14: Berechneter pseudo-binérer Schnitt zwischen CoO, und LiCoO, [89]. Die Abfolge
der metastabilen Phasen bei der Delithiierung der O3-Verbindung ist zu erkennen.

wurden verschiedene quasi-binire Schnitte zwischen CoO und LiCoO, verdf-
fentlicht [65, 81, 82], wobei diese zum Teil offensichtliche Fehler enthalten,
oder fiir eine kritische Bewertung benéotigte wichtige Angaben nicht machen
(zum Beispiel wihrend der Herstellung der Proben vorhandene Sauerstoff-
partialdriicke). Es kann jedoch als sicher angesehen werden, dass CoO eine
Loslichkeit fiir Lithium besitzt, die mit steigender Temperatur zunimmt. Mit-
tels Coulometrischer Titration bestimmten Godshall et al. und Thackeray et
al. [84-86] Gleichgewichtspotentiale bei 400 °C und 420 °C. Dabei wurden
aufler LiCoO, keine weiteren stabilen Phasen entdeckt, Thackeray et al. [86]
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beobachteten jedoch ein Plateau, das vermutlich die Bildung einer metastabi-
len lithiierten Spinellphase verkniipft ist, sowie ein weiteres Plateau, welches

wahrscheinlich der Reaktion mit dem Elektrolyten zuzuschreiben ist.

2.4 Elektrochemie

2.4.1 Der Konversionsmechanismus

In der im Jahr 2000 erschienenen Publikation von Poizot et al [90] berich-
teten die Autoren iiber die Moglichkeit, Ubergangsmetalloxide als reversible
Elektrodenmaterialien fiir Lithium-Ionen Batterien zu verwenden. Konversions-
elektroden weisen hohe spezifische Kapazititen auf, welche auf die Reaktion
mehrerer Formeleinheiten Lithium pro Formeleinheit Ubergangsmetalloxid
zuriickzufiihren sind. Weitere Studien konnten belegen, dass der bald als ,,Kon-
versionsmechanismus** bekannte Mechanismus nicht nur mit Ubergangsmetall-
oxiden, sondern auch mit -fluoriden, -phosphiden, -sulphiden, -hydriden und

-nitriden funktioniert. Die Konversionsreaktion kann daher im Allgemeinen als
M,X; + (b-n)Li = aM + bLi, X (2.22)

beschrieben werden, wobei M das Ubergangsmetalloxid (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Mo, W, Ru), X das zugehorige Anion (O, N, F, S, P, H) und a, bund n
stochiometrische Koeffizienten der Verbindung darstellen.

Wie in Gleichung 2.22 gezeigt ist, bildet sich wihrend der ersten Entladung
unter Reduktion der Ubergangsmetallverbindung eine Li, X-Matrix, in welcher
Ubergangsmetall-Nanopartikel dispergiert vorliegen. Im Ladevorgang zerfillt
die Li, X-Matrix, wobei Lithium reduziert, und das Ubergangsmetall oxidiert
wird, was zur Bildung der urspriinglichen Verbindung fiihrt. Da bei der Lithiie-

rung oxidischer Konversionsmaterialien das duf3erst stabile und elektrochemisch
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inaktive Lithiumoxid Li, O gebildet wird, wiirde man zunéchst keine gute Re-
versibilitiat der Reaktion vermuten. Dass die Konversionsreaktion trotzdem
reversibel ablaufen kann, ist auf die Bildung der metallischen Nanopartikel
(1-10 nm [10]) zuriickzufiihren, die durch ihre grof3e Oberfliche duflerst reaktiv
sind und so selbst mit dem thermodynamisch sehr stabilen Lithiumoxid Li,O
reagieren [9, 10, 91]. Eine schematische Darstellung der ersten Lade- und Ent-
ladezyklen einer Konversionselektrode in einer Halbzelle gegen Lithium ist in
Abb. 2.15 dargestellt, wobei die Zellspannung gegen den in der Konversions-

elektrode vorhandenen Lithiumanteil n aufgetragen ist.
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Abbildung 2.15: Schematische Darstellung der ersten zwei Zyklen einer Konversionselektrode in
einer Halbzelle mit einer Lithium-Gegenelektrode [9]. Auf der x-Achse ist die
nominelle Zusammensetzung des Elektrodenmaterials M, X}, nach der Reaktion
von n Lithium dargestellt.
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Konversionselektroden zeigen im ersten Zyklus eine Kapazitit, die die theoreti-
sche Kapazitit des Elektrodenmaterials um bis zu 40 % iibersteigen kann [92].
Gleichzeitig ist ein guter Teil dieser zusétzlichen Kapazitit des ersten Ent-
ladens schon im zweiten Zyklus nicht mehr reversibel nutzbar. Dies ist in
Abb. 2.15 durch den Versatz in x-Richtung zwischen dem Beginn des ersten
und zweiten Zyklusses zu sehen, da die erreichte Kapazitdt unmittelbar mit
den wihrend eines Zyklus umgesetzten Li-Ionen zusammenhéngt. Sowohl die
im ersten Zyklus erhohte Kapazitit, als auch deren starker Abfall nach dem
ersten Zyklus sind eine Folge der durch die Ubergangsmetall-Nanopartikel ka-
talysierte Zersetzung des Elektrolyts und der damit verbundenen Bildung einer
festen Elektrolytgrenzflache (,,Solid Electrolyte Interface®, SEI) [93]. Dabei
entstehen elektrochemisch aktive und inaktive Zersetzungsprodukte, welche
fiir die elektrochemische Irreversibilitit und die zusitzliche Kapazitit verant-
wortlich sind [91]. Teile der gelartigen SEI-Schicht konnen dabei bei elektro-
chemischer Zyklisierung reversibel oxidiert (aufgelost) und reduziert (gebildet)
werden [93, 94]. Die Bildung einer solchen zyklisierbaren SEI-Schicht konnte
bisher nur auf Konversionsmaterialien nachgewiesen werden. Auf eventuellen
Zusétzen wie Graphit, welche oftmals eingesetzt werden, um die Leitfahigkeit
der Elektroden zu erhohen, ist die SEI-Schicht nicht zyklisierbar. Allerdings
konnen dicke, elektrochemisch inaktive SEI-Schichten die Lithiumdiffusion
auch behindern [95], und sogar ganze, wihrend der Lithiierung gebildete, Uber-
gangsmetallionencluster vom Ladungsaustausch isolieren [96]. Die Wahl eines
geeigneten Elektrolyten ist daher gerade bei Konversionselektroden duf3erst
wichtig. Losungsansitze fiir die aus der Bildung der SEI folgenden Proble-
me wurden unter anderem in [97] vorgeschlagen. Es konnte gezeigt werden,
dass geeignete Polymerbeschichtungen der Konversionsmaterialien die Zer-
setzung des Elektrolyten verhindern konnen, und so die irreversible Kapazitit
des ersten Entladens verringern. Auflerdem wurden die Leitfihigkeit und die

Ladungserhaltung deutlich verbessert.
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Konversionsmaterialien zeigen oft eine relativ geringe Zyklenbestindigkeit,
welche durch isolierende SEI-Schichten (siehe vorheriger Absatz), starke Volu-
menausdehnungen wéhrend der Konversionsreaktion, unvollstdndige Dekonver-
sionsreaktionen, und schlechte Leitfahigkeiten der entstehenden Produkte der
Reaktion verursacht werden kann.

Die meisten Konversionsmaterialien weisen dabei eine Volumenausdehnung
von weniger als 100 % [10] bei elektrochemischer Zyklisierung auf, was im
Vergleich zu anderen Anodenmaterialien wie Silizium, welches eine Volumen-
ausdehnung von bis zu 400 % aufweist, relativ gering erscheint. Trotzdem fiihrt
die Volumenausdehnung zu Rissbildungen, Verlust des elektrischen Kontakts
zwischen Partikeln oder zwischen Partikeln und Stromabnehmer und verrin-
gert damit auf lingere Sicht die verfiigbare Kapazitiit der Elektrode [93]. So
besitzen beispielsweise die derzeitig meist verwendeten, auf dem Interkalati-
onsmechanismus beruhenden, Elektrodenmaterialien wie Graphit, LCO oder
NMC keine nennenswerte Volumenausdehnung bei der Lithiierung, was sich in
deren guten Zyklenbestdndigkeiten wiederspiegelt. Die Volumenausdehnung
kann jedoch durch die Wahl geeigneter Partikelformen des Aktivmaterials, der
Zusammensetzung der Elektrode mit flexiblen Bindern oder auch durch spezi-
elle geometrische Vorgaben fiir die Elektroden ,,abgefangen’"werden [10]. Ein
vielversprechender Ansatz ist hierbei die Nutzung von Matrizen aus Graphen,
auf deren Oberfliche die Konversionsmaterialien verankert, oder zwischen den
Graphenlagen eingelagert werden [10, 98—100]. Graphen wirkt dabei als me-
chanischer Dampfer und verhindert so Rissbildungen, und erhoht gleichzeitig
die elektrische Leitfdhigkeit. Zusitzlich ist Graphen elektrochemisch aktiv, und
triagt damit, im Gegensatz zu Graphit, auch zur Kapazitit der Zelle bei.

Die elektrische Leitfihigkeit ist eine weitere, oft angefiihrte Schwachstelle der
Konversionsmaterialien. Allerdings ist die Leitfdhigkeit der meisten Konver-
sionsmaterialien nicht geringer als die des schon kommerziell verwendeten
Lithiumeisenphosphats LiFePO, [10]. Zur Verbesserung der Leitfdhigkeit der
Elektrodenmaterialien wurden daher bereits zahlreiche verschiedene Ansétze

publiziert. So erhoht zum Beispiel ein kleiner Uberschuss an Lithium-Ionen die
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Leitfiahigkeit von vielen Oxidmaterialien deutlich [101]. Zum anderen wurden
leitfdhige Zusitze wie Graphit, Graphen (siehe vorheriger Absatz) oder Kohlen-
stoftbeschichtungen des Aktivmaterials [102] bereits erfolgreich angewendet.

Wie auch in Abb. 2.15 zu sehen ist, findet die Konversionsreaktion vor allem
bei Materialien, in deren Materialsystem Verbindungen mit geringeren Oxida-
tionszustinden der Ubergangsmetalle vorliegen, iiber Zwischenzustinde statt.
Dies ist in Abb. 2.15 anhand der Verbindung Li-M-X angedeutet. Die Reduktion
des Ubergangsmetalls ist in diesen Fillen oftmals nicht komplett reversibel. So
kann bei der Dekonversionsreaktion (Oxidation des Ubergangsmetalls) statt der
urspriinglichen (vor dem ersten Entladevorgang vorhandenen) Verbindung eine
Verbindung mit einer geringeren Oxidationsstufe des Ubergangsmetalls gebildet
werden, was effektiv einer Verringerung der Kapazitit gleich kommt [103-107].
In Abb. 2.15 ist eine deutliche Spannungshysterese zwischen Entlade- und
Ladezyklus auszumachen. Diese liegt bei den meisten Konversionsmaterialien
zwischen 0,4 und 1,2 V, und ist damit signifikant groBer als bei Interkalati-
onsmaterialien [10]. Dabei wird die Hysterese von verschiedenen Faktoren
beeinflusst. Hierzu zéhlen zum einen die hohen elektrischen Widerstinde der
Konversionselektroden, die meist Dielektrika oder Halbleiter sind, mit dieser
Tatsache einhergehende Schottky-Kontakte zwischen Konversionsmaterial und
leitendem Additiv, ionische Widerstinde von SEI-Schichten, und Reaktionspfa-
de, welche sich zwischen Lade- und Entladevorgang unterscheiden. Es sollte
betont werden, dass die Hysterese eines der grofiten Hindernisse bei der Kom-
merzialisierung der Konversionselektroden darstellt, da sie eine duflerst niedrige

Energieeffizienz beim Be- und Entladen zur Folge hat [10].

2.4.2 Konversionsmechanismus der Kobaltoxide

Die Kobaltoxide Co;0, und CoO gehdren zu den am besten untersuchten
Konversionsmaterialien. Die theoretischen Kapazititen liegen bei 715 mAhg™!
fiir CoO und 890 mAhg™! fiir Co;0,. Dem Spinell-Oxid Co;0, wurde dabei,
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aufgrund der hoheren spezifischen Kapazitit, wissenschaftlich bisher mehr
Beachtung geschenkt. Co;0, besitzt mit etwa 100 % eine unter Konversi-
onsmaterialien relativ grofe Volumenausdehnung, und mit 5-1073 % [108]
eine vergleichsweise gute Leitfdhigkeit (LiFePO,: ~ 107° % [109], Graphit:
~ 103 £ [110-112], LiCoO,: ~ 10~* £ [113-115]). Untersuchungen des
Reaktionsmechanismus der Konversion des Kobalt-Spinells Co;O, wurden von
verschiedenen Autoren durchgefiihrt [11, 13, 14]. Larcher et al. [11] berichteten,
dass grof3e Entladestrome / -stromdichten zu einer Interkalation von Lithium in

Co;0, fiihren. Dabei wird die lithiierte Spinellverbindung LixCo304 gebildet
Co304 +xLi" +xe~ — LiyCo304 (x < 2). (2.23)

Bei geringen Entladestromen / -stromdichten wird Co;0, zuniéchst zu CoO
reduziert
Co304 +2Li" +2e¢~ — 3Co0 +Li, 0. (2.24)

Anschlieend folgt unabhingig vom Reaktionsweg die Zersetzung zu einer
Li,O-Matrix mit dispergierten Kobalt-Nanopartikeln, dem Endprodukt der
Konversionsreaktion. Die Nettoreaktion der Konversion von Co;0, lésst sich
folglich als

Co304 + 8Li — 4Li,0+3Co (2.25)

darstellen. Bei der Reaktion werden somit pro Formeleinheit Co;O, 8 Formel-
einheiten Lithium umgesetzt. Bei der Konversionsreaktion von CoO dagegen

werden nur 2 Formeleinheiten Lithium umgesetzt:
CoO+2Li — Li,O + Co. (2.26)

LixCo30y4 ist eine metastabile Phase, die sich in Li, O und CoO zersetzt, sobald
der Entladestrom unterbrochen wird [11]. Die Kristallstruktur von LiyCo304
ist in Kap. 2.1.3 beschrieben. Li et al. [13] untersuchten die Entwicklung der
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Phasen von Co;0, bei der ersten Lithiierung (Entladung) durch in-situ Mes-
sungen mithilfe eines Transmissionselektronenmikroskops. Es konnte gezeigt
werden, dass die verschiedenen Reaktionen bei der Lithiierung von Co;0, bei
geringen Entladestromen nacheinander stattfinden, folglich findet zunichst die
schnellere Interkalationsreaktion unter Bildung der interkalierten Spinellphase,
und anschlieBend die Konversionsreaktion unter Bildung von Li, O und Co Na-
nopartikeln statt. Bei hoheren Entladeraten treten beide Reaktionen parallel auf,
wobei sowohl die Reaktionsgeschwindigkeiten der Interkalationsreaktion als
auch der Konversionsreaktion erhoht sind. Die zunichst schneller verlaufende
Interkalationsreaktion wird im Verlauf der Reaktion von der Konversionsre-
aktion ,,iiberholt®. Von der Konversionsreaktion bei NiO ist bekannt, dass die
Lithiierung der Partikel durch die Ausbildung ,.fingerartiger* Lithiierungs-
Kanile begiinstigt wird [116]. Diese Kanile werden laut Li et al. auch bei
Co;0, beobachtet [13]. Die Kaniile scheinen stark durch lokale Spannungen
beeinflusst zu sein, und erhohen die Geschwindigkeit des Lithium-Transports
und damit auch der Konversionsreaktion deutlich [13]. Alle wihrend der Li-
thiierung vorkommenden Phasen (Co;0,, LixCo304, Li,O und Co) konnten
gleichzeitig innerhalb eines Partikels nachgewiesen werden, und zeigen so

deutlich den starken kinetischen Einfluss auf den Verlauf der Reaktion.

In Abb. 2.16 ist dargestellt, wie sich die Kapazitit der ersten Entladung einer
Co;0,-Halbzelle gegen Lithium zusammensetzt. Die durch die Konversions-
reaktion erhaltene Kapazitit ist im Vergleich zu der durch die Interkalations-
reaktion erhaltenen Kapazitit erwartungsgemif deutlich grofer, und nimmt
mit zunehmender Entladerate weiter zu. Die vor allem aus der Zersetzung des
Elektrolyten gewonnene Extrakapazitit nimmt mit zunehmender Laderate ab.
Dabei muss allerdings auch beachtet werden, dass die Gesamtkapazitit der Zelle
mit zunehmender Entladerate sinkt.

Die Konversionsreaktion des Kobaltoxids CoO verlauft im Gegensatz zu der
des Spinells ohne Zwischenschritte [90, 117].
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Abbildung 2.16: Ursprung der Kapazitit durch verschiedene Prozesse einer Co;O,-Anode bei der
ersten Entladung normiert auf die erhaltene Gesamtkapazitit bei verschiedenen
Entladeraten [92]. Blau steht dabei fiir Kapazitit aus der Interkalationsreaktion,
griin fiir Kapazitit aus der Konversionsreaktion und blau fiir Extrakapazitit aus ver-
schiedenen Quellen, unter anderem Zersetzung des Elektrolyten und SEI-Bildung.

2.5 Zusammenhang zwischen
Thermodynamik und Elektrochemie

In dieser Arbeit wird versucht, die Zusammenhinge zwischen Elektroche-

mie und Thermodynamik der Kobaltoxid-Konversionsmaterialien besser zu

verstehen. Die Kenntnis der thermodynamischen Eigenschaften der Elektro-
denmaterialien (zum Beispiel der Freien Enthalpiefunktionen der Phasen, der
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Freien Bildungsenthalpien und der Freien Reaktionsenthalpien), der Phasen-
gleichgewichte und Phasendiagramme ist nicht nur fiir die Herstellung von
Elektrodenmaterialien wichtig, sondern kann auch verwendet werden, um
Zelleigenschaften im Voraus zu berechnen. So kdnnen beispielsweise Gleichge-
wichtsspannungen und Spannungsplateaus wihrend des Lade- beziehungsweise
Entladevorgangs, und die potentiell nutzbare elektrische Energie, die in der
Zelle durch chemische Reaktionen umgesetzt wird, vorhergesagt werden [118].
Andererseits werden elektrochemische Messmethoden, wie zum Beispiel die
fiir die Untersuchung von Gleichgewichtsreaktionen (s. Kap. 5.3.1) oft verwen-
dete Messung der elektromotorischen Kraft, schon seit vielen Jahren fiir die

Untersuchung thermodynamischer Eigenschaften genutzt.

Die thermodynamischen Eigenschaften eines Materials sind durch die chemi-

schen Potentiale seiner Bestandteile gegeben. Das chemische Potential u; einer
Spezies i in Phase j kann als

o dG;j

Hi= on;

beschrieben werden [118]. G; steht dabei fiir die molare Freie Gibb’sche En-

thalpie der Phase j und n; fiir den Molenbruch der Spezies i in Phase j. Daraus

(2.27)

ergibt sich durch Integration:
Au; = AG;. (2.28)

Betrachtet man nun zwei in Kontakt stehende Elektroden aus verschiedenen
Materialien mit unterschiedlichen chemischen Potentialen u;, so besteht zwi-
schen den Materialien eine Differenz des chemischen Potentials Ay;, und somit
eine chemische Triebkraft in Richtung des niedrigeren Potentials. Da in einer
elektrochemischen Zelle im offenen Stromkreis kein Strom flie3t, muss die

chemische Triebkraft von einer weiteren Triebkraft kompensiert werden. Diese
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weitere Triebkraft ist elektrostatischen Ursprungs [118]. Das Gleichgewicht
kann somit als
Au; = —z;FE (2.29)

beschrieben werden. z; beschreibt die Anzahl der Elementarladungen des La-
dungstrigers der Spezies i, F die Faraday-Konstante und E die Leerlaufspannung.
Das chemische Potential ist weiterhin definiert als:

Wi = uf +RT1na;. (2.30)

Dabei beschreibt u; das chemische Potential unter Standardbedingungen, R
die Gaskonstante, 7' die Temperatur und a; die Aktivitit der Spezies i. Fiir
die Potentialdifferenz einer elektrochemischen Zelle mit den Aktivititen des
Lithiums a¥; und a7., und den chemischen Potentialen des Lithiums X und ug!
in Anode und Kathode ergibt sich mit Gleichung 2.29 und Gleichung 2.30:

0,A o,K K K

A RT . a% RT | aj.
E—pk_pa i M i _pe - 439 (03]
:uLt ”Lt ZLiF ZLiF na,zi ZLiF a‘él_ ( )

E° ist dabei eine Konstante, das sogenannte Standardpotential. Gleichung 2.31
ist unter dem Namen ,,Nernst-Gleichung® bekannt und stellt eine Verbindung
zwischen der chemischen Triebkraft und der resultierenden elektrischen Span-
nung dar. Mit Gleichung 2.28 ergibt sich
ak
AG =AG°+RTIn-%. (2.32)
ar;
Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen wurden Halbzellen mit
einer metallischen Lithium-Anode verwendet. Da die Aktivitdt von Lithium in

metallischem Lithium a’éi = 1, folgt dass die Anderung der Freien Enthalpie
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bei bekannter Freier Standardreaktionsenthalpie AG° nur von der Aktivitit von

Lithium in der Kathode abhiéngig ist:

AG = AG° 4 RTnaX,. (2.33)
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3.1 Thermodynamische Messmethoden

3.1.1 Simultane Thermische Analyse (STA)

Der Begriff Simultane Thermische Analyse (STA) wird meist fiir die héufig
verwendete Kombination aus Differenzthermoanalyse (DTA) und Thermogra-
vimetrische Analyse (TGA) verwendet. Hierbei wird der Wiarmeumsatz sowie
die Masseédnderung der Probe parallel in Abhéingigkeit der Temperatur oder
der Zeit gemessen und aufgezeichnet. In Abb. 3.1 ist der Aufbau einer STA
schematisch dargestellt. Die Funktionsweise einer DTA und einer TGA werden
im Folgenden dargestellt.

Bei der Differenzthermoanalyse (DTA) wird eine Probe zusammen mit einer
Referenzprobe in einem Ofen einem definierten Temperaturprogramm unter-
worfen, wobei die Temperaturdifferenz AT zwischen Probe und Referenz-
probe gemessen wird. Die durch die DTA erfasste Messgrof3e ist demnach
AT (T) = Tprobe (T) — Treferenz (T'), wobei Tprobe die Temperatur der Probe, und
TReferenz die Probe der Referenz darstellt. Es sollte angemerkt werden, dass
die Probe in den meisten Fillen (s. Abb. 3.1) nicht direkt in Kontakt mit dem
Thermoelement ist, sondern in einem Tiegel gemessen wird. Der Einfluss des
Tiegels wird zunéchst fiir die Darstellung der Funktionsweise vernachléssigt,
und im weiteren Verlauf behandelt. Unter der Annahme, dass die Anlage ideal
symmetrisch aufgebaut ist, und sich die Probe und die Referenz bei Heizen
des Ofens somit im gleichen Malle erwirmen, ist die Temperaturdifferenz

AT gleich 0. Es muss an dieser Stelle aulerdem erwihnt werden, dass der in
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Abb. 3.1 gezeigte Tiegelhalter im Gegensatz zur Dynamischen Differenzka-
lorimetrie keinen Wirmetransport zwischen Probe und Referenz erlaubt. Tritt
nach einer gewissen Zeit ¢ eine Reaktion der Probe auf, so wird dies in der
Temperaturdifferenz-Zeit Kurve durch charakteristische Anderungen im Kur-
venverlauf sichtbar. Da die am Proben- und der Referenztiegel angebrachten
Thermoelemente gegeneinander gepolt sind, wird der Einfluss der Temperatur-
dnderung der Probe weitgehend eliminiert [119]. Das DTA-Signal kann somit
verstirkt aufgezeichnet werden, was eine deutliche Verbesserung des Signals
der Methode gegeniiber der althergebrachten ,,Abkiihlmethode* darstellt, bei
welcher der Temperaturverlauf der Probe bei langsamer Abkiihlung des Ofens
aufgezeichnet wurde, und Anomalien im Abkiihlverhalten auf Umwandlungen
hindeuteten [119].

2
4

Waage

[«— Ofen

Probe

Referenz

Tiegel

il

{ = Thermoelement

AT

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung einer STA mit einem vertikalen Ofen. Die DTA ist nach
einem Einzeltiegelsystem aufgebaut, bei welchem die Tiegel auf die Temperatur-
fiihler ,,aufgesteckt* werden.

Unter thermogravimetrischer Analyse oder Thermogravimetrie versteht man

das Messen einer Probenmasse m in Abhingigkeit der Temperatur 7" oder der
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Zeit t. Da die Probenmasse nicht von der Umgebungstemperatur abhéngig ist,
treten Massednderungen nur auf, wenn Reaktionen unter Beteiligung von Gasen
stattfinden.

Messungen mit einer STA, welche die DTA und die TGA kombiniert, sind daher
gerade bei oxidischen Materialien sehr gut geeignet, Massednderungen und
kalorische Effekte parallel zu messen und so Erkenntnisse iiber den Charakter
der stattfindenden Reaktion zu erhalten. Bei dem im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Gerit handelt es sich um die STA Setsys Evolution 2400 der Firma
Setaram (Caluire, Frankreich). Das Geriit besitzt einen Graphitofen, und kann
unter flieBender Ar oder Ar/O, (80 Vol. % Ar, 20 Vol% O;) Atmosphire mit
Heizraten zwischen 0,01 bis 100 K/min bis zu einer Temperatur von 1873 K
verwendet werden. Bei den verwendeten Thermoelementen handelt es sich um
Typ S Thermoelemente, um auch Messungen oberhalb von 1000 °C problemlos
durchfiihren zu konnen. Der in Abb. 3.1 gezeigte Aufbau als Eintiegelsystem
entspricht dem der in dieser Arbeit verwendeten Setaram SetSys 2400. Die
Setsys Evolution 2400 besitzt aulerdem eine symmetrische aufgehiingte Elek-
trowaage mit einer Genauigkeit von 0,002 pg. Da die flieBende Gasatmosphire
im Aufbau der SetSys 2400 zu Auftriebseffekten des Probenhaltersystems, und
daher zu Messfehlern im TG-Signal fiihrt, muss vor Beginn jeder Messung
eine Grundlinienmessung unter Verwendung von leeren Tiegeln vorgenommen
werden, die besagte Effekte eliminiert. Aulerdem wurde, wie im folgenden
Kapitel beschrieben, eine Temperaturkalibrierung durchgefiihrt, welche Ein-
fliisse der Heizrate sowie der Wiarmewiderstidnde zwischen Probe, Tiegel und

Thermoelement beriicksichtigt.

Temperaturkalibrierung

Im vorherigen Kapitel wurde beschrieben, dass die in dieser Arbeit verwendete
STA auf einem Einzeltiegelsystem beruht. Wie in Abb. 3.1 zu erkennen, misst
der Temperaturfiihler dabei nicht direkt an der Probe, sondern am Boden des

Tiegels. Bei Betrachtung der Wirmestrome muss daher beachtet werden, dass
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an den Grenzflachen zwischen Probe und Tiegel, sowie zwischen Tiegel und
Thermoelement thermische Widerstidnde bestehen, welche zu systematischen
Abweichungen zwischen gemessener Temperatur am Tiegelboden und der tat-
sédchlichen Probentemperatur fithren [119]. Ein weiterer Faktor ist die Heizrate,
welche ebenfalls Einfluss auf die gemessenen Ubergangstemperaturen besitzt.
So werden im Normalfall bei Erwédrmen der Probe mit zunehmender Heizrate
steigende, und mit zunehmender Abkiihlrate sinkende Umwandlungstempe-
raturen gemessen. Die GroBe der genannten Einfliisse auf die Umwandlungs-
temperatur kann durch eine Temperaturkalibrierung, welche durch Messung
bekannter Referenzmaterialien durchgefiihrt wird, bestimmt und anschlieend
bei der Messung der Proben beriicksichtigt werden.

Die Kalibrierung wurde nach Vorgaben der ,,International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) [120] fiir eine Heizrate von 10 K- min~! fiir Pro-
benmassen zwischen 15 mg und 20 mg durchgefiihrt. Als Referenzmaterialien
dienten von Netzsch GmbH (Selb, Deutschland) bezogene Kalibriersubstanzen
der Elemente Ag, Al, Au und Ni. Die ausgewiesenen Reinheiten der Substanzen
lagen fiir Ag bei 99,99 %, fiir Al bei 99,999 %, fiir Au bei 99,999 % und
fiir Ni bei 99,99 %. Zunichst wurden die Schmelztemperaturen der Referenz-
materialien bestimmt. Das Messprogramm der Referenzmessungen umfasste
mehrere Heiz- und Kiihlsegmente, wovon das erste Heizsegment nicht fiir die
weitere Auswertung verwendet wurde. Die Messungen wurden weiterhin in
flieBender Argonatmosphire (Reinheit: 99,9999 %) mit einer Flussrate von
20 mL-min~! und unter Verwendung von Al,O;-Tiegeln durchgefiihrt. Die
Schmelztemperaturen wurden unter Nutzung der ersten Abweichung des Si-
gnals von der Basislinie ausgewertet. Diese Prozedur wurde von NIST [121]
empfohlen, da die mit dieser Methode erhaltenen Schmelztemperaturen im Ver-
gleich mit durch die Extrapolationsmethode erhaltenen Schmelztemperaturen
geringere Abweichungen von den wahren Schmelztemperaturen, und gerin-
gere Heizratenabhéngigkeiten aufweisen. Die somit experimentell erhaltenen
Schmelztemperaturen der verwendeten Referenzmaterialien sind zusammen mit

den aus der Literatur [120] bekannten Schmelztemperaturen in Tab. 3.1 gezeigt.
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Tabelle 3.1: Gemessene Schmelztemperaturen und Literaturdaten der Kalibriersubstanzen fiir die
Temperaturkalibrierung der Setaram SetSys 2400.

Kalibriersubstanz ~ Tpjeratur [120] / °C T,/°C Ty /°C T3/°C
Al 660,323 656,60 656,64 -

Ag 961,78 958,26 958,25 -

Au 1064,18 1060,7 1060,7 1060,7
Ni 1452,85 1451,1 1451 1451

Unter Nutzung der aus der Literatur bekannten wahren Schmelztemperaturen der
Referenzmaterialien (s. Tab. 3.1) wurde die Differenz zwischen Literaturwert
TvLi; und gemessener Schmelztemperatur Tgy liber AT = Tp; — gy berechnet.
Die berechnete Differenz AT wurde iiber der wahren Schmelztemperatur der
Referenzmaterialien aufgetragen, und ist in Abb. 3.2 zu sehen.

Um bei jeder Temperatur im kalibrierten Temperaturbereich eine entsprechende
,,JKalibriertemperaturdifferenz* zu erhalten, wurden die Messpunkte mit einer
parabolischen Funktion angepasst, deren Verlauf ebenso in Abb. 3.2 zu sehen

ist [120]. Die Temperaturdifferenz ist damit iiber das Polynom

AT(T) = (1,06 40,35) +(6,85-10 > £6,71-107%) - T
—(4,35-107°+3,08-1077)(°C™ ") - T? (AT und T in °C)  (3.1)

gegeben. Die mit Hilfe des Polynoms 3.1 ermittelte Temperaturdifferenz AT
fiir eine experimentell bestimmte Umwandlung einer Probe wird zur Bestim-
mung der wahren Umwandlungstemperatur auf die experimentell bestimmte

Umwandlungstemperatur addiert.

3.1.2 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Bei der Dynamischen Wirmestrom-Differenzkalorimetrie (DSC) wird die Dif-

ferenz des Wirmestroms zwischen Probe und Referenz innerhalb eines Ofens,
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Abbildung 3.2: Auftragung der Abweichung der an der SetSys 2400 gemessenen Schmelztempera-
turen von Literaturwerten iiber der aus der Literatur bekannten wahren Schmelztem-

peratur. Die aus den Messpunkten ermittelte Kalibrierkurve (s. Gl. 3.1) ist schwarz
eingezeichnet.

welcher einem definierten Temperaturprogramm folgt, gemessen. Dynamische
Differenzkalorimeter lassen sich im Rahmen einer geringen Wiederholstreu-
ung der Grundlinie kalibrieren, und ,,das Messsignal ist eindeutig (funktional)
mit der Messgrofle verkniipft” [119]. Der in Abb. 3.3 gezeigte Aufbau einer
DSC entspricht dabei dem Aufbau eines Kalorimeters mit Scheibenmesssystem,
welche in dieser Arbeit verwendet wurden.

Proben- und Referenztiegel werden auf einer wirmeleitfihigen Grundplat-
te (im Falle der NETZSCH-DSC Platin) positioniert. Die Thermoelemente
sind unterhalb der Tiegel angebracht. Dabei muss die Symmetrie des Aufbaus
gewihrleistet sein, damit die aus dem Temperaturprogramm resultierenden Wir-
mestrome von der Ofenwand zur Probe (Pop) und zur Referenzprobe (PoR)

betragsmifBig gleich sind. Mit den eingebauten Thermoelementen detektiert
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. B Thermoelemente

Abbildung 3.3: Aufbau einer DSC nach dem Scheibenmesssystem.

die DSC die Temperaturdifferenz AT, welche proportional zu der Differenz
der Wirmestrome A® = |®op — Pop| < AT = & ist. P stellt dabei das von der
DSC ausgegebene Signal in 4V dar [119]. Da die Thermoelemente auf Proben-
und Referenzseite gegeneinander gepolt verbaut sind, ist somit im Idealfall (bei
kompletter Symmetrie der Anlage) zu jeder Zeit eine Wirmestromdifferenz von
0 zu messen.

In der Realitit gibt es naturgemifl Abweichungen von einem solchen Idealfall
beziehungsweise der Idealsymmetrie des Aufbaus, wodurch das Messsignal von
0 abweicht. Da das gemessene Signal die Warmeflussdifferenz zwischen Probe
und Referenz darstellt, kann die temperaturabhéngige spezifische Wiarmekapa-
zitit der Probe (C), = (a—?) , bei konstantem Druck) relativ zur spezifischen
Wirmekapazitit des Referenzmaterials bestimmt werden. Aufgrund der be-
kannten Wirmekapazitit des Referenzmaterials kann aus der relativen die
absolute Wirmekapazitit der Probe berechnet werden. Allerdings miissen
vorab apparative Einfliisse eliminiert werden. Dies wird im Allgemeinen durch
eine Grundlinienmessung erreicht, bei der das fiir die Messung verwendete
Temperaturprogramm mit leeren Tiegeln abgefahren wird. Im Anschluss muss
das Referenzmaterial, dessen Wirmekapazitit bekannt ist, gemessen werden,
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um die Anlage zu kalibrieren. Nun kann die Messung der Probe durchgefiihrt

werden. Die dargestellten Schritte sind in Kap. 3.1.2 detaillierter beschrieben.

Eine groBe Rolle fiir die Genauigkeit einer Messung der Wirmekapazitét spielt
die Wahl eines geeigneten Thermoelements. Die Funktionsweise der Thermo-
elemente beruht auf dem thermoelektrischen Effekt. Somit wird eine elektrische
Potentialdifferenz messbar, sobald in einem Stromkreis aus zwei verschiede-
nen metallischen Leitern (Legierungen) eine Temperaturdifferenz zwischen
den Kontaktstellen besteht. Wie in Abb. 3.4 zu sehen gibt es eine Vielzahl an
Materialkombinationen, welche fiir Thermoelemente genutzt werden konnen.
Die Abbildung zeigt dabei die Kennlinien der verschiedenen Materialien. Es
zeigt sich, dass einige Materialien steil ansteigende Kennlinien aufweisen, was
aufgrund des resultierenden, grolen Messsignals fiir genaue Messungen be-
notigt wird. Allerdings kann aus dem Diagramm ebenso geschlossen werden,
dass es bei den Materialkombinationen einen Zusammenhang zwischen ho-
hen Thermospannungen und nutzbarem Temperaturbereich gibt. Die Wahl des
,idealen Thermoelements fiir einen speziellen Temperaturbereich féllt somit
auf jenen Typ von Thermoelement, welches im gewiinschten Temperaturbereich
die hochste Thermospannung aufweist. Bei realen Messungen muss jedoch
auBerdem auf Materialvertriglichkeiten zwischen Probe und Thermoelement
sowie auf die thermische Stabilitit der jeweiligen Thermoelement-Legierungen
in der verwendeten Atmosphire geachtet werden. Die verschiedenen Materi-
alkombinationen, welche fiir Thermoelemente verfiigbar sind, werden, wie in
Abb. 3.4 dargestellt, mit Buchstaben (E, J, T, K, N, S, R, B) beschrieben. In
dieser Arbeit wurden fiir die Messung der Warmekapazititen Thermoelemente
vom Typ E (Netzsch DSC 204 F1 Phoenix und Netzsch DSC 404 F1 Pegasus)
und Typ S (Netzsch DSC 404 C Pegasus) verwendet.

62



3.1 Thermodynamische Messmethoden

Thermospannung / voltage, mV

Temperatur / temperature, °C

Abbildung 3.4: Thermospannungen verschiedener Thermopaare bezogen auf eine Vergleichsstel-
lentemperatur von 0 °C.

Bestimmung der Warmekapazitéat liber die 3-Stufen Messmethode
nach Della Gatta

Der Ablauf und die Auswertung der Wirmekapazititsmessungen erfolgte nach
der von der IUPAC empfohlenen Anleitung von Della Gatta et al. [120]. Wie
schon im vorherigen Kapitel beschrieben, umfasst die Prozedur drei Schritte.

Diese bestehen aus:

* der Messung der Grundlinie mit leeren Tiegeln zur Beriicksichtigung der
thermischen Asymmetrie der DSC

* einer Kalibriermessung unter Nutzung einer Saphir-Referenz mit bekann-
ter Warmekapazitit, um das DSC-Signal @ iiber einen Kalibrierfaktor
mit der tatsdchlichen Wirmestromdifferenz zu korrelieren

* der Probenmessung

Vorab ist dabei zu beachten, dass die Tiegel und deren Deckel mittig auf den

vorgesehenen Positionen sitzen, um eine bestmogliche thermische Leitfahigkeit
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zwischen Tiegel, Probenhalter und somit auch dem Thermoelement zu erreichen.
Auf die Position der Tiegel sollte einige Sorgfalt verwendet werden, da ungenaue
Positionierung zu abweichender Symmetrie fithren kann. Die Position des
Tiegels sollte dabei, wenn moglich, zwischen der Grundlinienmessung, der
Kalibriermessung und der Probenmessung nicht verdndert werden.

Der Ofen wird fiir die Messung einem Temperaturprogramm unterworfen,
welches fiir jeden Teilschritt (Grundlinie, Kalibrierung, Probenmessung) iden-
tisch ist. Fiir die Auswertung der Wirmekapazititsmessungen werden nur die
Aufheizsegmente verwendet, aulerdem wurde das erste Aufheizsegment nicht
verwendet, da dieses oftmals von Messergebnissen aus den folgenden Zyklen
abweicht. Daher ist es fiir die Berechnung der Messunsicherheit von Vorteil,
mindestens drei, oder besser vier Heiz- und Abkiihlsegmente zu definieren. In
Abb. 3.5 ist der grundsitzliche Ablauf einer Warmekapazititsmessung darge-
stellt. Zu Beginn und Ende jedes Aufheizsegments werden isotherme Segmente
definiert, um einen quasi-stationdren Zustand zu erreichen. Die Dauer der iso-
thermen Segmente sollte dabei lang genug gewihlt werden, um das Erreichen
dieses quasi-stationdren Zustands zu gewihrleisten. Der Ofen wird mit einer
definierten Heizrate B aufgeheizt. Die Wahl der Heizrate ist dabei unkritisch, da
die Wirmeiibertragung bei DSC mit Scheibenmesssystem im Vergleich zu DTA
gut ist. Allerdings haben geringe Heizraten kleine Warmestrome zur Folge, was
auch in kleinen Messsignalen resultiert [119].

Fiir die Auswertung der Wirmekapazitit werden die bei der Kalibrierung und
bei der Probenmessung aufgenommenen DSC-Signale zunichst durch Subtrak-
tion der Grundlinienmessung korrigiert. Dabei werden apparative Einfliisse,
welche durch Assymetrien des Aufbaus entstehen, sowie die Stoffmenge der

verwendeten Probe oder Referenz mit einbezogen.

D — P
Bpopy -1 = (CDS _ |:q)iso,st,s + iso,end,S i50,st,S (l‘ . tst):| )
Tend — Ist

@, — @
. (q>0 . |:(I)iso,st,0+ iso,end,0 50,st,0 (t_tst):|) (3'2)

Tend — st
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Abbildung 3.5: Darstellung des Messprogramms anhand einer Warmekapazititsmessung von
Co;0,.

Dy, stellt dabei das korrigierte DSC-Signal, und »n die Stoffmenge der un-
tersuchten Substanz dar. Das tiefgestellte ,,S* steht in der Gleichung fiir die
Referenzprobe oder die Probe, ,,0 steht steht fiir die Grundlinie (keine Probe
verwendet), ,,iso* steht fiir die isothermen Segmente bei Start (,,st*) oder Ende

,»end) der Messung. Somit gibt ®ig, s beispielsweise das DSC-Signal der
Kalibrier- oder Probenmessung im isothermen Bereich vor Beginn des Aufheiz-
segments, und 7, die Zeit bei Beginn des Aufheizsegments an. Die gegebene
Gleichung dient somit nicht nur der Subtraktion der Grundlinienmessung, son-
dern beriicksichtigt aulerdem, dass das gemessene DSC-Signal bei Beginn
und Ende der Messung nicht identisch ist. Dies wird, wie in Abb. 3.6 gezeigt,
bewerkstelligt, indem die Differenz zwischen den DSC-Signalen der isothermen
Segmente tiber eine Geradengleichung beschrieben, und der ,,Offset-Beitrag*
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des DSC-Signals somit zu jedem Zeitpunkt im Aufheizsegments direkt vom

Tend —Ist
Diese Differenz wurde in Abb. 3.6 durch senkrechte Pfeile zwischen den Mess-

gemessenen Signal abgezogen wird (& — |:q)is0,st,0 + Piso.end0 = Pisost0 (t— tst)} ).

signalen und der gestrichelten Linie, welche die lineare Extrapolation zwischen

den Isothermen andeutet, verdeutlicht.
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Abbildung 3.6: Definitionen der Terme und grafische Darstellung zur Auswertung der Wirmekapa-

zitét nach Della Gatta [120]. Aufgetragen sind der Wirmestrom @ (engl. heat-flow
rate, in W oder J/s) und die Temperatur iiber der Messzeit.

Die Kalibrierungskonstante kann anschlieBend durch die Beziehung

K@(T) _ Cp.Referenz(T) . ﬁ (33)

cI)Referenz,korr
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ermittelt werden. Ko (7T') ist dabei die Kalibrierungskonstante, C, » Referenz di€ aus
der Literatur bekannte temperaturabhéngige molare Wiarmekapazitit des Refe-
renzmaterials, 8 die Heizrate und @geferenz korr das um die Grundlinienmessung
korrigierte DSC-Signal der Referenzmessung (s. Gl. 3.2).

Die Auswertung der Warmekapazitit der Probe erfolgt anschlieBend iiber die
Formel

cI:’Probe,wahr = Cp,Probe ' [3 = K@(T) . q)Probe.,korra (3-4)

wobei Ppohe wanr das DSC-Signal ist, welches ohne sonstige Einfliisse durch
die Wiarmekapazitit der Probe C), probe €ntsteht. ®probe gemessen it das korri-
gierte DSC-Signal der Probenmessung und Ko (7') der temperaturabhéngige
Kalibrierungsfaktor aus Gleichung 3.3.

3.1.3 Hochtemperatur-Kalorimetrie

In dieser Arbeit wurden Messungen mit einem Calvet-Hochtemperatur-Kalori-
meter des Typs AlexSys 1000 der Firma Setaram (Caluire, Frankreich) durch-
gefiihrt. Das Kalorimeter ist ein kommerzieller Nachbau der Hochtemperatur-
Kalorimeter, welche von Prof. Alexandra Navrotsky entworfen, gebaut, und in
verschiedenen Publikationen beschrieben wurden [122—124]. Der schematische
Aufbau eines solchen Kalorimeters ist in Abb. 3.7 a) gezeigt.

Bei dem Setaram AlexSys 1000 handelt es sich um ein isoperiboles Zwil-
lingskalorimeter des Calvet-Typs. Der Grundbestandteil des Kalorimeters sind
daher zwei Thermosdulen, welche jeweils aus acht Ringen mit jeweils acht
sternformig angeordneten, in Reihe geschalteten Thermoelementen bestehen
(s. Abb. 3.7 ¢)). Die Thermoelemente der beiden Thermoséulen sind auBerdem
gegeneinander verpolt geschaltet, um storende Einfliisse und Abweichungen von
der Ofen- und Umgebungstemperatur zu minimieren beziehungsweise kompen-
sieren zu konnen, und eine stabile Basislinie zu erhalten. Die Thermosiulen sind
in einen Kalorimeterblock aus Hastealloy X eingebettet, welcher auf konstanter

Temperatur gehalten wird. Dieses wiederum ist zur Regelung der Temperatur
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Abbildung 3.7: Aufbau des Calvet-Kalorimeters Setaram AlexSys 1000 a) Gesamtansicht b) vergro-
Berte Darstellung der Kalorimeterzelle ¢) Aufsicht auf eine Thermosiule. Die acht
sternférmig angeordneten Pt-Pt13Rh-Thermoelemente sind deutlich auszumachen.
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von verschiedenen Heizelementen umgeben, darunter ein zylindrisches Haupt-
heizelement, sowie plattenformige Heizelemente an der Ober- und Unterseite
des Blocks. Die Heizelemente werden dabei moglichst so eingestellt, dass im
3-Zonen-Ofen eine homogene Temperaturverteilung vorhanden ist. Der Ofen
wiederum ist mit einer Warmeddmmung umgeben.

Eine groBere Darstellung des Aufbaus der Kalorimeterzelle ist in Abb. 3.7 b)
gezeigt. Die Anordnung ist durch das auch in Abb. 3.7 a) dargestellte Inconel-
Schutzrohr umgeben, in das ein SiO,-Glasrohr eingebracht wird. Das SiO,-
Glasrohr umschlie3t die Teile des Kalorimeters, welche mit den Proben in
Kontakt kommen, und fungiert aulerdem als thermisches Strahlungsschild. An
das SiO,-Rohr ist weiterhin eine Gaszuleitung fiir das Spiilgas angeschlossen,
wobei zwischen Argon (Reinheit 99,9999 %), Argon/Sauerstoff 80:20 (Rein-
heit 99,995 %), oder reinem Sauerstoff (Reinheit: 99,998 %) gewihlt werden
kann. Durch das flieBende Arbeitsgas wird verhindert, dass sich wéihrend der
Messung gasformige Reaktionsprodukte im Reaktionsraum anreichern. So wird
eine gleichbleibende Gasatmosphire gewihrleistet. Soll nun eine Probe unter-
sucht werden, wird diese durch das aus der Oberseite des Kalorimeters ragende
und innerhalb des SiO,-Glasrohrs verlaufende Rohr in das Kalorimeter ein-
geworfen. Sie gelangt in einen Platintiegel, welcher wihrend der Messung als
einziges Bauteil direkt in Kontakt mit den Proben steht. In den Platintiegel
fiihrt auerdem auch ein weiteres diinnes Platinrohr zur Gaseinleitung, was bei
der Verwendung des Kalorimeters als Losungskalorimeter zur Durchmischung
der Schmelze und schnelleren Auflosung der Probe dient. Die Art des Gases
entspricht dabei im Regelfall dem Spiilgas. Der Platintiegel ist weiterhin von
einem schiitzenden SiO,-Tiegel umgeben, auf welchen eine Al,O;-Abdeckung

aufgesteckt wird.
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Einwurfkalorimetrie (ohne Lésungsmittel)

Bei der Einwurfkalorimetrie werden die Proben in das Kalorimeter eingeworfen,
und die mit dem Aufwirmen der Probe verbundenen Wéirmeeffekte gemes-
sen. Die Wirmeeffekte beinhalten immer das sogenannte Wirmeinkrement
AHpobe = _[2997; ’115515 ¢p probed T der Probe, welches die Energie wiederspiegelt,
welche zum Aufheizen der Probe von Raumtemperatur auf Kalorimetertempera-
tur bendtigt wird. ¢, probe bezeichnet dabei die spezifische Wirmekapazitit der
Probe. Zusitzlich kommen je nach Material Wirmeeffekte hinzu, welche durch
Reaktionen wihrend des Auftheizvorgangs hervorgerufen werden (AHReaktion)-
Die gemessene Wiarmemenge ergibt sich somit als

AI"Igemessen = AHp;obe + AHReaktion

974,15 K
= Cp,ProbedT + AHReaktion-  (3.5)

J298,15 K

Dabei ist in allen Féllen gegeben, dass der Term AHp;qpe €inen endothermen
Wert annimmt, wihrend AHReakiion in der Regel exotherme Werte annimmt. Da
die Beitrige bei der Einwurfkalorimetrie simultan gemessen werden, ist eine
Separierung meist nicht moglich. Abb. 3.8 a) zeigt einen durch den Einwurf
von Co;0, entstehenden Peak, welcher dem Enthalpieinkrement AHpope vOn
Raumtemperatur auf 701 °C zugeordnet werden kann. Die Auswertung des
Peaks wird durch die Integration der Peakfliche durchgefiihrt. Wird jedoch
CoO eingeworfen, so wird ein weiterer Effekt beobachtet. Da CoO an Luft erst
oberhalb einer Temperatur von 1173 K thermodynamisch stabil ist (s. Kap. 5.2),
kann eine Umwandlung zu Co;0, erwartet werden. In der Messung wird daher
zunichst ein kleiner endothermer Peak beobachtet, welcher mit dem Enthal-
pieinkrement AHp,qp. korreliert werden kann, und anschlieBend ein groB3erer
exothermer Peak, welcher aus der Reaktion 3CoO + 0, — Co;0, resul-

tiert. Die Messungen wurden in reiner Sauerstoffatmosphére durchgefiihrt, um
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eine vollstindige Oxidation zu gewéhrleisten. Wie der Abbildung zu entneh-
men ist, findet eine Uberlagerung der Peaks statt, die Auswertung ist daher nur
durch Integration tiber die Flidchen beider beobachteter Peaks moglich. Unter
Ausnutzung dieses Effektes ist es moglich, die Reaktionsenthalpie der Reak-
tion 3CoO + %02 — Co050, unter Verwendung eines thermodynamischen
Kreisprozesses zu bestimmen (s. Kap. 4.5). Es sollte dazu angemerkt werden,
dass es fiir die Konstruktion des Kreisprozesses jedoch erforderlich ist, dass
die Produkte (in diesem Falle Co;0,) der eingeworfenen Substanzen identisch
sind.

-31 72
ExothemvT exotherm T
-324 Eﬂdnlhevml L 7,04 endotherm l L
z 2
2 -334 68
s &
g 5
S 344 56,6
®@ V &
I} 5
2 35| 64
£ £
5 £
< 36 T 62
X
a7 . ; ; , 6.0 . . , , .
240 260 280 300 320 340 420 440 460 480 500 520 540
Zeit / min Zeit/ min
(a) (b)

Abbildung 3.8: Typische Messsignale bei der Einwurfkalorimetrie an einem Setaram AlexSys
1000 bei 701 °C a) bei Einwurf von Co;0,. Die Fldche des Peaks kann mit dem
Wirmeinkrement, welches zur Erwédrmung der Probe auf Kalorimetertemperatur
benotigt wird, korreliert werden. b) bei Einwurf von CoO. Es treten zwei sich
iiberlagernde Effekte auf. Dabei tritt zundchst ein mit der Erwdrmung der Probe
verbundener endothermer Peak auf, nach kurzer Zeit tritt mit steigender Probentem-
peratur die Reaktion von CoO zu Co;0, ein, welche ein exothermes Messsignal
zur Folge hat [125].

Einwurflésungskalorimetrie

Bei der Einwurflosungskalorimetrie wird eine oxidische Salzschmelze ver-
wendet, welche im Falle der Setaram AlexSys 1000 vor Messbeginn in die

Platintiegel eingefiillt wird. Die Salzschmelze ist hochreaktiv, und 16st daher
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eine Vielzahl an oxidischen Verbindungen. Bei Verwendung geeigneter Rah-
menbedingungen (Atmosphéire, Temperatur, Art der Schmelze) konnen mit der
Methode auch Enthalpien von Reaktionen bestimmt werden, wenn die Tem-
peratur der Reaktion auBerhalb des fiir die Einwurfkalorimetrie zuginglichen
Bereichs liegt. Bei Einwurf einer Probe in die Salzschmelze wird das Enthalpie-
inkrement AHp;ohe = 2997; ’1155KK Cp Probed T sowie die Losungsenthalpie AH[ oesung

gemessen. Die gemessenen Warmeeffekte umfassen somit

AI"Igemessen = AI'IProbe + AI'ILoesung

974,15 K
= cp,ProbedT + AI{Loesung~ (3.6)

 Jasisk

Wihrend das Wirmeinkrement AHpype endotherm ist, kann der Beitrag der
Losungsenthalpie auch exotherme Werte annehmen (s. Kap. 3.1.3).

Eine Grundvoraussetzung der Methode bleibt jedoch, dass der Endzustand der
jeweiligen Ionen (Oxidationszustand der Ionen in der Schmelze) homogen,
und zwischen den verschiedenen, fiir den thermodynamischen Kreisprozess
relevanten Verbindungen, gleich ist. Der Oxidationszustand ist dabei von den ge-
nannten Rahmenbedingungen wie der Art der Schmelze, der Temperatur sowie
der verwendeten Atmosphére abhingig. Dies wird im weiteren Verlauf anhand
der in dieser Arbeit verwendeten oxidischen Salzschmelze 3Na,0-4MoO;
dargestellt.

Bei der verwendeten Schmelze handelt es sich um die oxidische Salzschmelze
3Na,0-4MoO;, welche durch Mischung von Na,MoO,-2H,0 und MoO,
mit x(MoO;) = 0,5713 hergestellt wird. Die Mischung wurde von Navrotsky
und Kleppa [126] mit Hilfe des Lux-Flood Ansatzes [127, 128] fiir oxidische
Schmelzen beschrieben. Navrotsky und Kleppa [126] fiihrten eine Reihe von
Versuchen durch, bei denen sie MoOj; in eine Na,MoO,—MoO;-Schmelze mit
x(MoO3) = 0,5 einwarfen, und die Losungsenthalpien bestimmten. Auf diese

Weise sollten geeignete Stochiometrien der Schmelze fiir die Anwendung als
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3.1 Thermodynamische Messmethoden

Losungsmittel im Bereich der Hochtemperatur-Losungskalorimetrie bestimmt

werden. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abb. 3.9 dargestellt.
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Abbildung 3.9: Losungsenthalpien von MoOj; in geschmolzener Na,MoO,-MoO;-Mischung bei
692 °C [126].

Nach dem Lux-Flood Ansatzes [127, 128] ist Na,O eine sehr starke Base, und
MoO; eine starke Séure. In Losung dissoziiert Na,O zu

3Na,0=6Na" +30%". (3.7)

Bei fortschreitender Zugabe von MoOj; zur urspriinglichen Na,MoO,-Mischung
dissoziiert MoOj; in verschiedene Dissoziationsprodukte. Nahe x(MoO;) = 0,5
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liegt nach Navrotsky und Kleppa [126] der erste Aquivalenzpunkt (Na,0:Mo0O;
= 1:1), bei welchem MoO; nach der Beziehung

MoOj3 et + Ofh | = MoO?; (3.8)

in Loesung 4,in Loesung

dissoziiert. Dieser ist in Abb. 3.9 durch den starken Anstieg der Losungsenthal-
pie bei weiterer Zugabe von MoO; auszumachen. Der zweite Aquivalenzpunkt
wird bei x(MoO;) = 0,67 (Na,0:MoO; = 1:2) beobachtet, und kann der Reak-
tion

2 MoO?~,

4,in Loesung

= Mo,02~ +02- (3.9)

7,in Loesung in Loesung

zugeschrieben werden. Ebenso wie beim ersten Aquivalenzpunkt ist auch hier
eine starke Zunahme der Losungsenthalpie zu beobachten, wihrend die Zunah-
me der Losungsenthalpie zwischen den beiden Aquivalenzpunkten bei Konzen-
trationen zwischen 0,52 < x(MoOs3) < 0,63 deutlich geringer ist. Dies deutet
darauf hin, dass sich in diesem Konzentrationsbereich durch Anwesenheit zwei-
er verschiedener Anionen (einem konjugierten Sdure-Base-Paar) ein Sauerstoff-
puffersystem einstellt. Die von Navrotsky und Kleppa [126] als Folge dieser
Beobachtung gewihlte Konzentration eines geeigneten Losemittels liegt mit
Xx(MoO;) = 0,5713 innerhalb des Pufferbereichs des Systems. Die Verwen-
dung eines Puffersystems hat verschiedene Vorteile, zum Beispiel eine hohe
Loslichkeit fiir saure und basische Materialien und eine langsame Anderung
der Losungsenthalpie und des pH-Werts der Schmelze bei Verdnderung der
Zusammensetzung, was beispielsweise durch Einwiirfe entstehen kann. Die
genannten Eigenschaften kommen somit der Reproduzierbarkeit der Methode
zugute.

In dieser Arbeit wurden Kobaltoxide mit Hilfe der Einwurflosungskalorimetrie
untersucht. Kobalt tritt in diesen Oxiden in den Oxidationsstufen 2+ und 3+ auf,
welche durch die Reaktionsgleichung

1
2C°T+0 = 2Cc>2++5 0, (3.10)
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3.1 Thermodynamische Messmethoden

in der Schmelze im Gleichgewicht stehen. Aus der Gleichung wird aulerdem
ersichtlich, dass der Sauerstoffpartialdruck fiir das Gleichgewicht der Reak-
tion eine Rolle spielt. In der Natriummolybdatlosung ergibt sich folglich ein

Gleichgewicht nach der Reaktion

3 2—
2 CoinJrLoesung +2 MOO4,in Loesung
1
. 2 2—
=2 COin+Loesung + M02077in Loesung + i Oz, (3.11)

woraus nach dem Gesetz von Le Chatelier mit zunehmendem Sauerstoffpartial-
druck eine Verschiebung des Gleichgewichts auf die linke Seite der Gleichung
resultiert. Im Falle von Kobalt ist Co?* das in der Schmelze stabilere Ion, was
aus Experimenten von Wang et al. [129] hervorgeht, welcher durch Thermo-
gravimetrie den Masseverlust von Co;0, bei Einwurf in Natriummolybdat
untersuchte. Da es fiir die Aufstellung des Kreisprozesses, welcher fiir die Aus-
wertung der Messungen benotigt wird (s. Kap. 4.5), zwingend erforderlich ist,
dass die Ionen in der Losung einen definierten Endzustand besitzen, konnen
Hochtemperatur-Losungskalorimetrie-Messungen nur unter Abwesenheit von
Sauerstoff (folglich in Argonatmosphire mit p(0;) = 1076 bar, wodurch alle
Kobalt-Tonen als Co** vorliegen) durchgefiihrt werden.

Die somit bestehenden Vorgaben an die Atmosphire bei Einwurf verschiedener
Materialien fiihren zu Einschrinkungen der zu untersuchenden Materialien.
In dieser Arbeit waren zunichst auch Untersuchungen an Verbindungen im
terndren Cu-Co-O System vorgesehen. Kupfer besitzt dabei in den natiirlich
vorkommenden Oxiden CuO und Cu,O die Oxidationszustinde +2 und +1. Das

in der Schmelze resultierende Gleichgewicht ergibt sich zu

2 Cu”

in Loesung

1
+ M02027 + 5 (0]

7,in Loesung

+MoO2~ (3.12)

N 2+
=2Cy 4,in Loesung*

in Loesung
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Bei Untersuchungen von Kupferoxiden ergab sich, dass Cu?* in der Natrium-
molybdatschmelze das stabilere Ion ist, weswegen Untersuchungen an Kupfer-
oxiden im Rahmen einer bereits abgeschlossenen Dissertation am Institut [130]
in reiner Sauerstoffatmosphire durchgefiihrt wurden. Die Untersuchung von
Kobalt- und Kupferoxiden erfordert folglich unterschiedliche Atmosphiren
wihrend der Messungen, was die Inkompatibilitit der Messmethode zur Unter-

suchung des ternidren Cu-Co-O Systems zur Folge hat.

Kalibrierung eines Hochtemperatur-Einwurfkalorimeters

Zur Korrelation des Kalorimetersignals mit einer Warmemenge unter Beriick-
sichtigung der thermischen Widerstinde des Kalorimeters ist eine Kalibrierung
erforderlich. Die Kalibrierung erfolgt dabei mit Materialien, deren Wérmeka-
pazitit zwischen Raum- und Kalorimetertemperatur bekannt ist und die keine
Reaktion mit dem Tiegelmaterial zeigen. Geeignete Standardmaterialien zur Ka-
librierung sind Al,O5 (Saphir) oder Platin. In dieser Arbeit wurde das Kalorime-
ter mit Hilfe von Saphirkugeln kalibriert, welche eine Masse von etwa 7 mg und
einen Durchmesser von etwa 1,5 mm besitzen. Die Kalibrierung wird am Kalo-
rimeter ohne Verwendung von Losungsmittel durchgefiihrt. Aus der bekannten
Masse der Kugeln und ihrer Warmekapazitit kann das Enthalpieinkrement
AHg, welches zum Aufheizen der Kalibrierprobe auf Kalorimetertemperatur
Tk benétigt wird, nach

T
mg K

AH :—/ C, xdT 3.13

K7 Mg 298,15 K K (3-13)

berechnet werden. Dabei ist mg die Masse, Mg die molare Masse und C), x die
Wirmekapazitit der Kalibrierprobe. Bei Einwurf der Kalibrierprobe in das Ka-
lorimeter zeigt das gemessene Signal ®(¢) eine zeitlich begrenzte Abweichung

von der Basislinie (Peak), deren Flidche proportional zum Enthalpieinkrement
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der Kalibrierprobe ist, und als ,tlz ®(t)dr dargestellt werden kann. Die Kalibrie-
rung erfolgt schlieBlich nach der Beziehung

12
/ ®(t)dt = K - AHg. (3.14)
1

Dabei stellt K die Kalibrierkonstante, und somit den Proportionalititsfaktor
zwischen der Flidche des gemessenen Peaks ,’]2 ®(t)dt und dem berechneten
Enthalpieinkrement dar.

3.2 Elektrochemische Messmethoden

In dieser Arbeit wurden die elektrochemischen Eigenschaften der Kobaltoxide
Co0 und Co;0, experimentell untersucht, um diese mit Ergebnissen aus den
ebenfalls durchgefiihrten thermodynamischen Modellierungen vergleichen zu
konnen. Hierfiir wurden die Zellen mit Galvanostatischem Zyklieren, Zyklischer
Voltammetrie, und Gepulster Galvanostatischer Titration (engl. ,,Galvanostatic

Intermittent Titration Technique®, GITT) vermessen.

3.2.1 Galvanostatisches Zyklisieren mit
Potentialschranken

Galvanostatisches Zyklisieren mit Potentialschranken ist eine Form der gal-
vanostatischen Coulometrie, bei welcher an die zu untersuchende Probe mit
Hilfe eines Galvanostaten ein konstanter Strom angelegt wird, und die Probe
(im vorliegenden Fall die Zelle) in einem definierten Spannungsfenster durch
Umpolung der Stromrichtung zyklisiert wird. Der Galvanostat besitzt hierfiir
einen Widerstand, welcher um ein Vielfaches groBer als die Widerstdnde der
anderen Komponenten im System ist [131].
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Wihrend der Messung wird der angelegte Strom, sowie die resultierende Span-
nung in Abhingigkeit der Zeit ¢ aufgezeichnet. Die Methode beruht auf der

nach den Faraday’schen Gesetzen geltenden Beziehung
t
Q:/Idt:I-Atzn-z-F, (3.15)
0

wobei Q die transferierte Ladungmenge, I den Strom, n die Stoffmenge des
Aktivmaterials, z die Ladungszahl des Ions (fiir Lithium ist n = 1), und F
die Faraday-Konstante beschreibt [132]. In Abb. 3.10 sind die Strom- und
Spannungskurven withrend der galvanostatischen Zyklisierung von Co;0, bei-
spielhaft dargestellt.

Zunichst wurde die Entladung der Zelle durch das Anlegen eines konstan-
ten negativen Stroms eingeleitet. Bei Erreichen der unteren Ladeschlussspan-
nung, welche in der vorliegenden Messung als 0,1 V definiert wurde, erfolgt
die Umkehr der Stromrichtung, und somit der Ladevorgang der Zelle. Dieser
wird im Anschluss bei Erreichen der oberen Ladeschlussspannung bei 3,0 V
beendet, worauf die Stromrichtung wieder umgepolt, und der nichste Entla-
devorgang eingeleitet wird. Gleichung 3.15 zeigt, dass aus dem wihrend der
Messung geflossenen Strom quantitativ auf den Stoffumsatz des Aktivmaterials
geschlossen werden kann, wenn wihrend der Messung keine Nebenreaktionen
(Reaktionen mit dem Elektrolyten) stattfinden. Somit eignet sich die Methode
gut zur Bestimmung der spezifischen Kapazitit, der Zyklenstabilitdt und der
Coulomb’schen Effizienz von elektrochemischen Zellen, beziehungsweise der
verbauten Elektrodenmaterialien. Die Aufzeichnung der Spannung gibt au-
Berdem Informationen iiber Plateauspannungen unter Last, welche sich tiber
den geflossenen Strom direkt mit der Elektrodenzusammensetzung korrelieren
lassen. Aufgrund der einfachen Durchfiihrbarkeit zéhlt das galvanostatische
ZyKlisieren mit Potentialschranken in der Batterieforschung zu den meistver-

wendeten Charakterisierungsmethoden.
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Abbildung 3.10: Zeitlicher Verlauf der Strom- und Spannungskurven bei einer galvanostatischen
Zyklisierung mit Potentialschranken am Beispiel einer Messung von Co;0, in
einer Halbzelle gegen Lithium.

3.2.2 Zyklische Voltametrie

Bei der Zyklischen Voltametrie (auch ,,Dreiecksspannungsmethode* oder ,,Cy-
klovoltametrie* (CV) genannt) wird an der Arbeitselektrode eine Anfangs-
spannung angelegt, und linear variiert, bis eine vorher definierte Endspannung
(Umkehrpotential) erreicht wird, bei welcher die Richtung der Spannungsvariie-
rung umgekehrt wird [133]. Dabei wird der resultierende Strom, welcher durch
Reaktionen innerhalb der elektrochemischen Zelle zustande kommt, gemessen.
In Abb. 3.11 sind beispielhaft die zeitlichen Spannungs- und Stromverldufe
wihrend einer Zyklischen Voltammetrie-Messung dargestellt. Bei der vorliegen-
den Messung wurde die Zelle zwischen 3,0 V und 0,1 V mit einem konstanten
Spannungsvorschub zyklisiert, der fiir die Methode typische dreiecksformige

Spannungsverlauf ist offensichtlich.
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Abbildung 3.11: Zeitlicher Verlauf der Spannungs- und Stromkurven wihrend eines Zyklischen
Voltammetrie-Experiments am Beispiel einer Messung von Co;0,,.

Befindet sich in der zu untersuchenden Zelle ein elektroaktiver Stoff, so werden
bei bestimmten Spannungen starke Anstiege des Stroms (Durchtrittsstrom)
beobachtet, welche den Oxidations- beziehungsweise Reduktionspotentialen
dieses Stoffes zugeordnet werden konnen [132]. Bei den jeweiligen Poten-
tialen findet infolge der Redoxreaktion ein Ladungsaustausch zwischen den
Elektroden statt, welcher als Peak im Strom detektiert werden kann. Wird
die charakteristische Spannung iiberschritten, fillt der Strom wieder ab. Die
Form des Peaks wird dabei durch die Diffusion der elektroaktiven Substanz zur
Grenzflache mit dem Elektrolyten bestimmt. Da die Lage der Strommaxima
charakteristisch fiir die jeweiligen Redoxreaktionen ist, kann aus der Messung
auf die bei bestimmten Spannungen ablaufenden Prozesse geschlossen werden.
Zyklische Voltammetrie kann weiterhin auch zur Charakterisierung der Reversi-
bilitdt und der Kinetik der an den Elektroden stattfindenden Reaktionen genutzt
werden. Im Falle einer ideal reversiblen Reaktion treten die Oxidations- und
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Reduktionspotentiale bei einer definierten Spannung auf. Dieser Fall wird in der
Literatur als ,,ungehemmter Ladungsdurchtritt” beschrieben [131]. Im Falle der
Lithium-Ionen-Batterien tritt dieser Fall jedoch im Allgemeinen nicht auf. Dies
ist auch aus Abb. 3.11 ersichtlich, wo die Strommaxima im Lade- und Entlade-
vorgang bei deutlich unterschiedlichen Spannungen auftreten. Die Verschiebung
der Strommaxima ist abhéngig vom gewihlten Spannungsvorschub. Die statt-
findenden Reaktionen werden in einem solchen Fall als quasi-reversibel oder
irreversible Reaktionen klassifiziert. Dieser Fall wird in der Literatur auch als
»gehemmter Ladungsdurchtritt” bezeichnet, und tritt auf, wenn die chemische
Reaktion durch Prozesse wie Diffusion oder Keimbildung gehindert wird [131].

3.2.3 Gepulste Galvanostatische Titration

Die Gepulste Galvanostatische Titration (engl. ,,Galvanostatic Intermittent Ti-
tration Technique®, GITT) ist ein elektrochemisches Verfahren zur Bestimmung
thermodynamischer und kinetischer GroB3en, wie zum Beispiel Diffusions-
koeffizienten, partielle Leitfahigkeiten oder Mobilititen in Abhéngigkeit des
Ladezustandes der Batterie beziehungsweise der Zusammensetzung des Elek-
trodenmaterials [134]. Im Zuge dieser Arbeit wurde das Verfahren genutzt,
um Quasi-Leerlaufspannungen der Kobaltoxid-Halbzellen in Abhingigkeit der
Zusammensetzung des Elektrodenmaterials zu bestimmen.

Die Durchfiihrung einer GITT-Messung verlduft weitgehend analog zu Mes-
sungen mittels galvanostatischer Zyklisierung mit Potentialschranken. Jedoch
wird der angelegte Strom bei definierten Ladezustdnden der Zelle oder nach
bestimmten Entladezeiten unterbrochen, und so eine Relaxationsphase eingelei-
tet, wihrend der der Strom- und Spannungsverlauf weiter aufgezeichnet wird.
Abb. 3.12 zeigt den Verlauf des Stroms und der Spannung exemplarisch im
ersten Entladezyklus einer Co;O,-Halbzelle.
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Abbildung 3.12: Darstellung der Strompulse und des Spannungsverlaufs einer GITT-Messung an
Co;0,.

Nach dem fiir eine gewisse Zeit angelegten Strompuls folgt eine Relaxati-
onsperiode, in der die Spannung relaxiert. Im Idealfall wird nach der Rela-
xationsperiode ein Plateau, die sogenannte Leerlaufspannung, erreicht, bei
dem die zeitliche Anderung der Spannung %—f =0 % ist. In der Realitit né-
hert sich die Spannung der Leerlaufspannung an, erreicht diese jedoch nicht.
Die relaxierten Spannungen werden daher als Quasi-Leerlaufspannungen oder
Quasi-Gleichgewichtspotentiale bezeichnet [135]. Der Differenz zwischen der
Spannung unter Last und der relaxierten Spannung hingt dabei von der wih-
rend des Strompulses angelegten Entladerate, sowie der Relaxationszeit ab. Die
Spannungsdifferenz setzt sich dabei aus zwei Beitrigen zusammen. Beim ersten
handelt es sich um den Ohm’schen Widerstand, welcher durch den Stromfluss
durch den Elektrolyten und die Grenzflache zwischen Elektrolyten und Elektro-
de entsteht [135]. Der zweite Beitrag entsteht durch die gehemmte Diffusion
der aktiven ionischen Spezies in der Verbindung. Da diese Beitrige kinetischen
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Ursprungs sind, kann geschlossen werden, dass die relaxierte Spannung der
theoretisch aus thermodynamischen Betrachtungen berechneten Spannung eher
entspricht, als die Spannung unter Last.

Die Anderung der Elektrodenzusammensetzung kann analog zum galvanostati-

schen Zyklisieren (oder zur Coulometrischen Titration) iiber die Formel

_ lopTMp
 zamgF

AS (3.16)
bestimmt werden [134]. Dabei beschreibt & die Anderung der Zusammenset-
zung der Verbindung Ay, 5B, Iy den angelegten Strom wihrend des Strompulses,
T die Dauer des Strompulses, Mp und mp die molare Masse sowie die Masse
des Stoffes B, z4 die Ladung des A-Ions und F die Faraday-Konstante.

Die somit in Abhiingigkeit der Zusammensetzung bestimmten relaxierten Span-
nungen eignen sich gut zum Vergleich mit aus den thermodynamischen Simula-

tionen erhaltenen, berechneten Gleichgewichtspotentialspannungen.

3.3 Thermodynamische Modellierung
mit CALPHAD

Thermodynamische Modellierungen und Berechnungen wurden in dieser Arbeit
mit Hilfe der CALPHAD-Methode durchgefiihrt. Die Abkiirzung CALPHAD
steht fiir ,,CALculation of PHAse Diagrams®, und weist auf die anschaulichste
Verwendung der Methode hin: Die Berechnung von Phasendiagrammen. Wie im
Folgenden dargestellt wird, ist die Anwendung jedoch nicht auf die Berechnung
von Phasendiagrammen beschridnkt, und kann als vielseitiges Werkzeug im
Bereich der Materialentwicklung angesehen werden.

Der Nutzen der CALPHAD-Methode zeigt sich besonders deutlich bei Be-

trachtung des Zeit- und Kostenaufwands zur Untersuchung thermodynamischer
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Eigenschaften in einem Materialsystem. Traditionell wurden Phasendiagram-
me durch experimentelle Untersuchungen der Materialsysteme erhalten, wobei
oftmals eine Kombination aus Metallographie, thermischer Analyse und Ront-
genbeugung angewendet wurde. Im Falle eines binédren Systems ist der ex-
perimentelle Aufwand zunichst iiberschaubar, allerdings bestehen moderne
Werkstoffe oftmals aus deutlich mehr als nur zwei Elementen. Beginnt man
beispielsweise mit einem bindrem Phasendiagramm, so werden, bei Annahme
eines konstanten Drucks, experimentelle Untersuchungen in Abhingigkeit der
Temperatur und der Konzentration durchgefiihrt. Kommt nun ein Element hinzu,
vergroBert sich die Anzahl der bindren Randsysteme um zwei, aulerdem muss
das Dreiphasengebiet untersucht werden. Bei einem weiteren hinzukommenden
Element miissen sechs binire und vier terniire Subsysteme sowie das quaternire
System untersucht werden. Mit jedem weiteren hinzugefiigten Element ver-
groflert sich der experimentelle Aufwand somit betrichtlich. Zur Berechnung
eines Phasendiagramms mit der CALPHAD-Methode werden dagegen oftmals
nur wenige Schliisselexperimente benétigt, aulerdem konnen hherkomponen-
tige Materialsysteme in einfachen Fillen aus den Subsystemen meist relativ
zuverlassig extrapoliert werden. Daraus folgt, dass die Methode im Vergleich
zu rein experimentellen Untersuchungen thermodynamischer Eigenschaften
eines Materialsystems deutlich ressourcensparender ist. Eine weitere Stérke
der Methode ist weiterhin, dass Inkompatibilititen zwischen experimentellen
Daten, auch wenn diese durch verschiedene Messmethoden gemessen wurden,
schnell erkannt werden konnen, und die Zuverlédssigkeit experimenteller Daten
priziser bewertet werden kann.

Abb. 3.13 zeigt die schematische Vorgehensweise zur Modellierung eines Mate-
rialsystems mit der CALPHAD-Methode. Die Grundlage der Methode bildet da-
bei eine ausfiihrliche Literaturrecherche aller verfiigbaren experimentellen und
theoretischen Daten, welche im jeweiligen Materialsystem verfiigbar sind [136].
Die Daten sollten weiterhin kritisch evaluiert werden, wobei die Reinheit der
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3.3 Thermodynamische Modellierung mit CALPHAD

Ausgangsmaterialien, Angaben zu Arbeitsatmosphiren, Auslagerungstempe-

raturen oder Messprozeduren Informationen iiber die Genauigkeit sowie die

Vertrauenswiirdigkeit der Messungen geben konnen.

Thermodynamic
Optimization

Equilibrium
Calculations

Thermodynamics

Theory <> Estimates <> Experiments

Quantum
Mechanics,
Statistical

Models

with Adjustable
Parameters

Adjusting the
Parameters

Thermodynamic Functions
G,H,8,C,=f(T,p,x, ..)

Ab-initio Calculations

Storage,
Data Bases,
Books

Equilibria
Phase Diagrams

DTA, Calorimetry,
EMF, Vapour Pressure

Metallography
X-Ray Diffraction,...

Y

y

Graphical
Representation

Applications _— Kinetics

Abbildung 3.13: Schematische Darstellung der CALPHAD-Methode [137].

Unter Einbeziehung von Informationen beziiglich der Kristallstruktur, Art der

chemischen Bindung und magnetischen Eigenschaften werden im Anschluss

passende Modelle fiir die Freie Enthalpie jeder Phase im Materialsystem entwi-

ckelt. Die analytischen Beschreibungen der freien Enthalpie der Phasen erfolgen

unter Verwendung von Polynomen mit anpassbaren Modell-Parametern, welche
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unter Verwendung ausgewihlter experimenteller und theoretischer Daten ange-
passt werden. Die erhaltenen thermodynamischen Beschreibungen der Phasen
werden anschlielend in einer Datenbank gespeichert. Ausgehend von der Daten-
bank kénnen nun Phasendiagramme, sowie alle wichtigen thermodynamischen
GroBen berechnet werden. Thermodynamische Funktionen wie Enthalpie, En-
tropie, chemisches Potential oder Wirmekapazitit lassen sich wie folgt aus der

Freien Enthalpie berechnen:

H=G-T- <‘3(T;)M (3.17)
S=— (3?)117]% (3.18)
Hi= (gjgi)T,Ni G-19)

cp=—T- <‘32T(2;>M (3.20)

3.3.1 Modellierung der Freien Enthalpie

Die molare Freie Enthalpie einer Phase 0 kann als eine aus mehreren Beitrigen

zusammengesetzte Energie gesehen werden [136]:
Gy = G+ PGy —T- sp + FG, (3.21)

Dabei steht ,,srf* fiir ,,surface of reference®, Srngl beschreibt die molare Freie
Enthalpie des mechanischen Gemenges (eine unreagierte Mischung der Bestand-
teile der Phasen). ,,phys* steht fiir ,,physical, der Beitrag phySan beschreibt
demnach physikalische Beitrige zur molaren freien Enthalpie wie zum Beispiel

magnetische Uberginge. ,.cnf* steht fiir ,,configuration*, °"'5? stellt damit die
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molare Konfigurationsentropie dar. ,,E* steht fiir ,,Excess*, und EGg] beschreibt

bisher nicht erfasste Beitridge zur molaren freien Enthalpie.

Modellierung von Phasen mit definierter Stéchiometrie

Die temperaturabhingige Freie Enthalpie einer Phase definierter Zusammen-
setzung (wie zum Beispiel reine Elemente i oder stochiometrischer Phasen)
kann durch ein Polynom relativ zu der ,,Standard Element Reference* (SER)

beschrieben werden [136]:

GO — Zb,H,»SER =ap+a;T+aTn(T) +a3T* +a, T+ asT> +--- (3.22)
L

Der Referenzzustand SER ist dabei der bei 298,15 K und 1 bar Druck stabile
Zustand des reinen Elements i, beziehungsweise der der reinen Elemente,
aus welchen die stochiometrische Phase besteht. HiSER beschreibt daher die
Enthalpie des Elements i unter den besagten Referenzbedingungen. b; beschreibt
den stochiometrischen Faktor des Elements i in der Phase 0. Es sollte auSerdem
betont werden, dass eine solche polynomische Beschreibung der freien Enthalpie
nur fiir den Temperaturbereich giiltig ist, in welchem die Parameter durch die

thermodynamische Optimierung an Literaturdaten angepasst wurden.

Modellierung von Mischkristallen

Besitzt eine Phase 0 einen beziiglich der Zusammensetzung variablen Exis-
tenzbereich, so wird von einem Mischkristall gesprochen. Die Grundlage der
Beschreibung einer solchen Phase bildet ebenfalls Gleichung 3.21.

Die Freie Enthalpie des mechanischen Gemenges TG wird bei einem Misch-
kristall aus den einzelnen Beitrdgen der Freien Enthalpien der reinen Kom-
ponenten i zusammengesetzt, welche durch die aus der Zusammensetzung

hervorgehenden Molenbriiche x; gewichtet werden [136]:

n
GE =Y WGP (3.23)
i

87



3 Methoden

Der Beitrag der Konfigurationsentropie zur Freien Enthalpie kann durch eine

ideal statistische Verteilung der beteiligten Komponenten beschrieben werden:
n

—T- S8 =RTY x;-Inx; (3.24)
i

Im Term —7 - “"'S% werden Abweichungen der freien Enthalpie von der idealen
freien Enthalpie der Mischung beriicksichtigt, welche durch interatomare Wech-
selwirkungen entstehen konnen. Fiir die Beschreibung des Exzess-Terms gibt
es verschiedene Beschreibungen, von denen zwei hiufig verwendete Modelle
im Folgenden vorgestellt werden.

Im Modell der ,,reguldren Losung® [138] wird die Exzess-Enthalpie EG& durch
einen Beitrag der Mischungsenthalpie H,,;, beschrieben, die Entropie wird als

ideal statistisch beschrieben. Fiir einen bindren Mischkristall ergibt sich damit:
EGY = Hpix = Q122 (3.25)

Q beschreibt dabei den Wechselwirkungsparameter. Dieser wird durch die Be-
trachtung der interatomaren Wechselwirkungen zwischen gleichartigen und
verschiedenen Atomen ermittelt, und ist positiv, wenn die Mischungsenthal-
pie endotherm ist (Entmischungstendenz), und negativ, wenn die Mischungs-
enthalpie exotherm ist (Mischungstendenz). x; » beschreibt den Molenbruch der
Komponenten 1 und 2.
Ein weiteres, oft zur Beschreibung der Mischungsenthalpie verwendetes Modell
ist das Redlich-Kister-Modell [139]. Der Anteil der freien Exzess-Enthalpie
wird dabei als ;

FGY =xix Y VLY (xi —xj)Y (3.26)

v=0

beschrieben, wobei v =0, 1,2, .... Der Einfluss der Terme des Redlich-Kister-
Polynoms auf die freie Exzess-Enthalpie ist in Abb. 3.14 dargestellt. Die Ab-
bildung zeigt auch, dass zur Darstellung einer asymetrischen Mischungsliicke
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mindestens zwei Terme des Redlich-Kister-Polynoms bendtigt werden. Der

VL?j—Parameter kann dabei auch temperaturabhingig modelliert werden:

VLY =Y af+VbY T (3.27)

Wenn v =0, und "L?j temperaturunabhingig ist, vereinfacht sich das Modell

zum reguldren Losungsmodell.

1,25 + L + L + L + L
1,00
0,75
- 0,50

0,25

_0’50 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Xg

Abbildung 3.14: Einfluss der ersten drei Terme des Redlich-Kister-Polynoms auf die freie Exzess-
Enthalpie, nach [136].

Modellierung eines Mischkristalls mit Untergittern

Bei der Beschreibung eines Mischkristalls konnen durch die Modellierung mit
Hilfe von Untergittern unter anderem verschiedene Koordinationszahlen und
Bindungslidngen der in der Kristallstruktur vorliegenden Atome berticksich-

tigt werden. Dabei werden Untergitter genutzt, welche die langreichweitige
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Atomordnung im Kristall wiederspiegeln. In einem einfachen Fall werden zwei
Untergitter
(A,B),(C,D), (3.28)

mit je zwei Komponenten (A,B,C,D) definiert, welche fiir Atome, Substitu-
tionsatome, Ionen oder Leerstellen usw. stehen konnen. p und ¢ stellen die
stochiometrische Koeffizienten des Mischkristalls dar.

Eine hiufig genutzte Methode zur Beschreibung der thermodynamischen Ei-
genschaften eines Mischkristalls unter Beriicksichtigung der festen Losungen
stellt dabei der “Compound Energy Formalism (CEF)* dar [136]. Die Zusam-
mensetzung der Phase wird im CEF {iber die anteilige Besetzung (engl. ,,site

fraction®) y} des Untergitters s von einer Komponente i beschrieben:

ns

JEp— (3.29)
ML

nj beschreibt somit die Anzahl der Komponente i auf dem Untergitter s, im
Nenner des Bruchs beschreibt die Summierung von »° iiber j die Anzahl aller
Komponenten, die das Untergitter s besetzen. Fiir die anteilige Besetzung der

Untergitter wird definiert:

Zy;‘ =1. (3.30)

Weiterhin gilt fiir die Anzahl aller Gitterplitze

Z n’ =n, (3.3
s
wobei n® die Gesamtanzahl der Gitterplitze in Untergitter s, und n die Gesamt-
anzahl der Gitterplidtze auf allen Untergittern darstellt. Damit entspricht #° in
Gleichung 3.31 p in Gleichung 3.28. Der Molenbruch ldsst sich somit als

Y,n'y;

=——-t (3.32
ont (1=y3) :

Xi
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darstellen, wobei ,,VA* Leerstellen bezeichnet.

Die Begrenzungen der Zusammensetzung der Verbindung stellen sogenannte
Endglieder (engl. ,,end-member*) dar. Diese stochiometrischen Verbindungen
werden erhalten, wenn jedes Untergitter nur mit jeweils einer Komponente
besetzt wird. Das in Gleichung 3.28 beschriebene Modell einer Verbindung
mit zwei Untergittern enthélt somit die Endglieder A,C,, A,D,, B,C, und
B,D,. Aus der Summierung der gewichteten Beitrdge aller Endmember wird im
Anschluss die ,,surface of reference* SrfG,‘fl erhalten, welche zur Beschreibung
der molaren freien Enthalpie

Gy =" G +" G +C (3.33)
benotigt wird. Fiir das in Gleichung 3.28 gegebene Beispiel ergibt sich somit:
Gy, =yave ' Gac+ypvp - Gan +ypye  Goc+ypyp ' Gep - (3.34)

Der Konfigurations-Beitrag der Mischungsentropie C“fG,Gn wird als ideale Mi-

schung der Komponenten auf jedem individuellen Untergitter angenommen:

MGE =RT - [p (yilnys +yplnyg) +q (yeye +yplnyp)] (3.35)

Die Exzess-Enthalpie “GY beschreibt alle jene Beitrige, welche durch die
beiden bereits definierten Terme nicht abgedeckt werden konnten, und ergibt

sich als:
EGO =yliyh [)%LA,B:A + )%LA.B:D] +y2y3 [y}‘LA:D,c + y}gLB:C.D] (3.36)

Die interatomaren Wechselwirkungen auf den jeweiligen Untergittern werden
durch Redlich-Kister-Polynome beschrieben. L; ;.x bezeichnet die Mischung von

i und j auf dem ersten Untergitter, wihrend das zweite Untergitter nur von einer
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Komponente k besetzt wird. Die Beschreibung des Redlich-Kister-Polynoms in

Gleichung 3.26 ergibt sich unter Beriicksichtigung der Untergitter zu:

Lijk=Y (0! =" Li ju (3.37)
\%

3.4 Bestimmung von Messunsicherheiten

Bei der Durchfiihrung jeder Messungen ergeben sich Ungenauigkeiten, welche
dazu fiihren, dass Messergebnisse nicht den ,,wahren* Wert der Messgrof3e,
sondern vielmehr eine Streuung (Varianzen) von Messergebnissen um diesen
herum darstellen. Das Messergebnis an sich gibt daher nur einen Schitzwert
des wahren Wertes der Messgroie an. Um die Genauigkeit der Messung anzu-
geben, und die Abweichung des Messwertes vom Schitzwert der Messgrofie
einzugrenzen, wird versucht, die Streuung (Varianz) der Messung durch eine

Messunsicherheit zu quantifizieren.

Messabweichungen konnen durch Abweichungen, welche durch systemati-
sche Effekte, und Abweichungen, welche rein zufillig entstehen hervorgerufen
werden. Zu den systematischen Effekten zihlen hierbei Effekte, welche durch
den Aufbau oder die Funktionsweise der Messinstrumente bedingt sind, Fehler
in der Kalibrierung der Messinstrumente, sowie wihrend der Messung auftre-
tende, unbeabsichtigte Umwelteinfliisse. Die Abweichungen durch zufillige
Effekte entstehen vor allem durch unvorhersehbare zufillige duflere Einfliisse
(kurzzeitige Luftstromungen, Druckunterschiede, Temperaturschwankungen)
und die menschliche Ungenauigkeit des Experimentators.

Zur Angabe einer Messunsicherheit wird oftmals die Standardunsicherheit u

verwendet [140]. Die Streuung (Varianz) der Messwerte wird als eine Nor-

malverteilung um den Schétzwert angenommen. Die Standardunsicherheit legt
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dann einen zum Schitzwert symmetrischen Bereich fest, in welchem die Mess-
werte mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit liegen. Die Standardunsicher-
heit kann auf unterschiedliche Weise berechnet werden. Man unterscheidet
dabei zwischen der statistischen Typ A-Analyse und der nicht-statistischen
Typ B-Analyse [140]. Die beiden Verfahren werden im Folgenden genauer be-
schrieben.

3.4.1 Bestimmung statistischer
Messunsicherheiten durch die Typ A-Analyse

Bei der Typ A-Analyse wird angenommen, dass die Verteilung der Messwerte
einer Messreihe (x1,x2,...,x,) um den Schitzwert durch eine Normalvertei-
lung beschrieben werden kann. Der Schitzwert wird durch die Bildung des

arithmetischen Mittelwertes erhalten:

n .
= M (3.38)
n

Die Standardabweichung wird iiber

(3.39)

berechnet. Die Standardunsicherheit ergibt sich dann als
u(x) = —. (3.40)

Die Analyse von Messunsicherheiten nach Typ A ist vor allem dann sinnvoll,
wenn gro3e Mengen an Daten vorliegen, sodass der Einfluss zufilliger Storef-
fekte auf die Messung gering ist. Im Regelfall ist die durch die Typ A-Analyse
ermittelte Messunsicherheit bei Verwendung weniger Einzelmessungen grof3,
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und sinkt mit zunehmender Anzahl an Messungen ab. Stehen nur wenige Ein-
zelmessungen zur Ermittelung der Messunsicherheit zur Verfiigung, ist eine

Typ B-Analyse der Messdaten meist sinnvoller.

3.4.2 Bestimmung nicht-statistischer
Messunsicherheiten durch die Typ B-Analyse

Bei der Analyse von Messunsicherheiten nach Typ B werden Informationen
iber die genutzten Gerite, Prozesse und Materialien verwendet, die bei der
statistischen Auswertung nach Typ A nicht beriicksichtigt wurden. Diese Infor-
mationen beinhalten Kalibrierdaten der Instrumente, Herstellerangaben, Ma-
terialeigenschaften, Instrumenten-spezifische Eigenschaften, Abschitzungen,
sowie weitere Methoden-spezifische Erfahrungen [140]. Die Typ B-Analyse
beinhaltet somit alle fiir die Messmethode bekannten und quantifizierbaren
Unsicherheitsquellen.

Die MessgroBe y ist durch die Funktion f(z;) von den Grofen z; abhingig, die

mit den Standardunsicherheiten u(z;) behaftet sind:

y=f(z1,22,--,2n) (3.41)

Die Berechnung der Typ B-Standardunsicherheit jedes Messwertes unter Be-
riicksichtigung aller Unsicherheitsquellen erfolgt iiber die kombinierte Stan-

dardunsicherheit u (y):

_ ()N
u(y) = ;( 9z ) u?(z;) (3.42)

Die kombinierte Standardunsicherheit wird fiir jeden einzelnen Messwert an-
gegeben. Eine Moglichkeit, einen Schitzwert X, der Messgrofe bei der nicht-

statistischen Analyse zu ermitteln, ist der gewichtete Mittelwert [141]. Dabei
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werden die Messwerte x; unter Verwendung der jeder Messung zugeordneten

Unsicherheit u; aus der Typ B-Analyse als Gewichtung gemittelt:

X
u? (x;
1
(xi

N

(3.43)

x_g:

agl

=

2

N

Ist die Unsicherheit aller Messungen gleich groB3, so vereinfacht sich das ge-
wichtete Mittel zum arithmetischen Mittel. Die Standardunsicherheit u, aller

Messwerte bei Verwendung des gewichteten Mittels kann durch

Ug = (3.44)

1
r WZ(x))

berechnet werden [141].

3.4.3 Beschreibung der Messunsicherheit
als erweiterte Unsicherheit

Wie bereits in Kap. 3.4 beschrieben, wird bei der Angabe einer Messunsi-
cherheit als Standardunsicherheit eine Normalverteilung angenommen. Die
Standardunsicherheit beschreibt ein zum Schitzwert symmetrisches Intervall,
in welchem ein festgelegter Anteil der Messwerte liegen. Mit der erweiterten
Unsicherheit U (y) wird jener Anteil festgelegt. Es gilt:

U(y) =k-u(y). (3.45)

Aus der angenommenen Normalverteilung der Messwerte folgt fiir k = 1 eine
Wahrscheinlichkeit von 68 %, dass ein Messwert innerhalb des angegebe-
nen Intervalls liegt. Fiir k = 2 betrdgt diese Wahrscheinlichkeit 95 %. Die
Unsicherheiten in dieser Arbeit wurden, wie von GUM [140] empfohlen, als

Unsicherheiten mit 95 % Vertrauensniveau angegeben.
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4 Versuchsbeschreibung

Im folgenden Kapitel werden die Probenherstellung, die fiir die Durchfithrung
der Messungen notige Probenvorbehandlung, sowie die fiir die Messungen be-
nutzten Messprogramme beschrieben. Zu Beginn wird auf die Pulverherstellung
und -vorbehandlung eingegangen, worauthin auch die Charakterisierung der
Proben mittels optischer Emmissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem
Plasma sowie mittels Rontgendiffraktometrie beschrieben wird. AnschlieSend
wird die Untersuchung der Pulver mit thermodynamischen Messmethoden be-
schrieben. Weiterhin wird der Aufbau von Knopfzellen fiir elektrochemische

Untersuchungen, sowie die elektrochemischen Untersuchungen beschrieben.

4.1 Probenherstellung und Vorbehandlung

Kommerziell erhiltliches Co;0,-Pulver mit einer Reinheit von 99,998 %
(bezogen auf das Metall) wurde von Alfa Aesar (Puratronic) erworben. Bei
Untersuchungen auf Phasenreinheit mittels Rontgendiffraktometrie zeigte sich,
dass das Co;0,-Pulver Spuren von CoO enthielt. Das Pulver wurde darauf-
hin bei einer Temperatur von 1073 K fiir 48 h an Luft wirmebehandelt, um
phasenreines Co;0, zu erhalten. Das Pulver wurde in Scheiben mit einem

Durchmesser von 13 mm gepresst und in Al,O;-Tiegeln wirmebehandelt.
CoO-Pulver wurde durch Auslagerung des Co;0O,-Pulvers bei 1173 K fiir 8 h

in flieBender Argon-Atmosphire (Flussrate: 10 L-h~!) phasenrein hergestellt.

Das Pulver wurde zur Auslagerung in Scheiben von einem Durchmesser von
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13 mm gepresst, welche in Al,O;-Tiegeln ausgelagert wurden.

LixCo304-Proben unterschiedlicher Lithium-Gehalte wurden durch Lithiierung
des wirmebehandelten Co;0,4-Pulvers mit n-Butyllithium hergestellt. Das ver-
wendete n-Butyllithium wurde als 1.6M n-Butyllithium-L6sung in n-Hexan von
Sigma-Aldrich bezogen. Da n-Butyllithium mit Luftsauerstoff reagiert, wurde
die Herstellung ausschlielich in einer mit Argon gefiillten Glovebox (MBraun,
Deutschland, Reinheit der Atmosphire: O, < 0,1 ppm, H,O < 0,1 ppm) durch-
gefiihrt. Die fiir den Herstellungsprozess gewihlten Parameter wurden auf Basis
von Ergebnissen einer von Thackeray et al. [24] durchgefiihrten Untersuchung
einer LiyCo3O4-Probenreihe mit variierenden Lithium-Gehalten festgelegt.
Durch Variation der Dauer der Lithiierung sowie der Menge an zugegebener
n-Butyllithium-Losung wurde eine Probenreihe von lithiiertem Co;0, mit un-
terschiedlichen Lithium-Gehalten hergestellt. Die Temperatur wurde mittels
eines Heizriihrers eingestellt, der durch ein mit der Temperatursteuerung ver-
bundenes Thermometer auf 50 °C reguliert wurde. Um die Verdampfung des
Hexans sowie des Butyllithiums zu verringern, wurde die Proben in dichtschlie-
Bende Glédser mit Schraubverschluss gefiillt, welche dann auf den Heizriihrer

gestellt wurden. Die Herstellungsparameter sind in Tab. 4.1 dargestellt.

Tabelle 4.1: Parameter der Herstellung der Li,Co304-Proben.

Probe 1 2 3 4
Menge BuLi/ mL 6 6 12 12
Dauer Lithiierung /h 24 48 48 96
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4.2 Probencharakterisierung

Das Co;0,-Pulver wurde mittels optischer Emissionsspektroskopie mit induk-
tiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) auf Spurenelemente untersucht. Desweite-
ren wurden rontgenographische Untersuchungen mit anschlieBender Rietveld-
Analyse an Co;0, und CoO von Herrn Robert Adam an der TU Bergakademie
Freiberg durchgefiihrt. Die Untersuchung der Phasenzusammensetzung der her-
gestellten Li,Co3O4-Proben wurde mittels Synchrotron-Rontgendiffraktion und
anschlieender Rietveld-Analyse von Frau Geethu Balachandran (KIT IAM-
ESS) durchgefiihrt. Die Messungen fanden an der ALBA Synchrotron-Beamline

in Barcelona statt.

4.2.1 Optische Emissionsspektroskopie mit
induktiv gekoppeltem Plasma

Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)
wurde genutzt, um das Co;O,-Pulver auf Spurenelemente und die hergestellten
Li,Co304-Proben auf ihre chemische Zusammensetzung zu untersuchen. Die
zu untersuchenden Proben wurden zunéchst griindlich gemorsert, um ein ho-
mogenes Pulver zu erhalten. Im Anschluss wurden pro Probe drei Aufschliisse
hergestellt. Hierzu wurden 10 mg der Probe iiber Nacht in einer Mischung
aus 4 mL HNO; und 4 mL H,SO, bei 240 °C gel6st, und die entstehende Lo-
sung anschlieBend mit doppelt ionengetauschtem Wasser auf 50 mL aufgefiillt.
Die ICP-OES Messungen fanden an einer Optima 4300 CV (Perkin Elmer,
USA) statt. Die fiir die Auswertung der Konzentrationen verwendeten Peaks im
Emissionsspektrum lagen fiir Lithium bei den Wellenlédngen 610,362 nm und
670,784 nm und fiir Kobalt bei 228,618 nm, 230,786 nm und 238,892 nm. Die
Aufschliisse wurden nun zunichst einer semi-quantitativen Messung unterzo-

gen, bei der der Gehalt der zu untersuchenden Elemente grob bestimmt wurde,
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um die fiir die Konzentrationsbereiche der verschiedenen Elemente geeigne-
ten Kalibrierlosungen zu bestimmen. Dabei wurden vier Kalibrierstandards
verschiedener Verdiinnung verwendet, welche ebenso wie die Probenlosungen
jeweils dreimal gemessen wurden. Als interne Standards wurden fiir die Lithi-
umbestimmung Natrium, und fiir die Kobaltbestimmung Scandium verwendet.
Durch den Zusatz von internen Standards konnen wihrend der Messung auf-
tretende UnregelmiBigkeiten (zum Beispiel Unstetigkeiten im Zufluss, welche
durch Gasblasen entstehen kénnen) korrigiert werden und die Messunsicher-
heit wird daher weiter reduziert. Auf Basis der in der Gruppe der chemischen
Analytik des IAM-AWP vorhandenen statistischen Unsicherheitsanalysen der
in den letzten Jahren an den jeweiligen Elementen durchgefiihrten Messungen,
kann daher fiir die Bestimmung von Lithium eine erweiterte Unsicherheit (k =
2, 95 % Vertrauensniveau) von 3,5 %, und fiir die Bestimmung von Kobalt eine
erweiterte Unsicherheit von 2,4 % gegeben werden. Die in den Messergebnissen
angegebene Standardabweichung ist die aus den Messungen der verschiedenen
Probenaufschliissen resultierende Standardabweichung und dient vor allem als
Ma fiir die Homogenitit der Probe. Die angegebene Bestimmungsgrenze be-
zeichnet den Masseanteil, bei dem die Konzentration des jeweiligen Elements
bei der jeweiligen Messung mit einer Unsicherheit von 25 % angegeben werden

kann.

4.2.2 Rontgendiffraktometrie

Die Co;0,- und CoO-Pulver wurden durch eine quantitative Phasenanalyse
mittels Rontgen-Pulver-Diffraktometrie untersucht. Das Pulver wurde mit einem
Tropfen Ethanol auf einem einkristallinen Silizium-Probenhalter fixiert. Die
Messungen wurden an einem URDG6 Diffraktometer (Freiberger Prizisionsme-
chanik, Freiberg, Deutschland) in symmetrischer Bragg-Brentano Geometrie im
Winkelbereich zwischen 15 und 150° 26 mit einer Schrittweite von 0,02° 26

und einer Mindestschrittdauer von 13 s durchgefiihrt. Das Diffraktometer war
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mit einer Kobalt-Rontgenrohre (Co-Kg-Strahlung, A = 1,7889 A), einem Eisen
Kﬁ—Filter im Primaérstrahl, und einem eindimensionalen Meteor Detektor aus-
gestattet, vor dem ein Graphitmonochromator angebracht war. Die Ergebnisse
wurden durch Rietveld-Analyse [142, 143] unter Verwendung des Compu-
terprogramms MAUD [144] ausgewertet. Bei der Rietveld-Analyse wird ein
Rontgendiffraktogramm mit einem physikalischen Modell iiber die Methode
der kleinsten Fehlerquadrate angepasst. Das Modell beinhaltet die in der Probe
enthaltenen Phasen, deren Gitterparameter, die Besetzung der Atompositio-
nen und weitere Mikrostrukturmerkmale (Kristallitgroe, Mikrodehnung, etc.).
Zudem werden instrumentelle Einfliisse wie die Linienverbreiterung, Proben-
und Strahlversatz beriicksichtigt. Der von der Software ausgegebene Fehler
setzt sich dann aus den Fehlern aller Modellparameter, den Korrelationen zwi-
schen diesen Parametern und den Residuen der Anpassung mit der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate zusammen. Gute Ergebnisse der Phasenanalyse werden
an untexturierten Materialien wie Pulvern bei Verwendung hochenergetischer

Strahlung erhalten.

4.2.3 Synchrotron-Phasenanalyse

Eine quantitative Phasenanalyse sowie die Bestimmung des in der LixCo3Oq4-
Phase enthaltenen Lithiums wurde an den durch Lithiierung des Co;O,4-Pulvers
hergestellten Proben an der Pulver-Rontgendiffraktions-Beamline (MSPD) am
ALBA (Barcelona) durchgefiihrt. Die fiir die Messung verwendete Synchro-
tronstrahlung besaf} eine Energie von 30 keV (Wellenlidnge A = 0,413486 A),
und wurde durch einen ortssensitiven MYTHEN 1D Detektor aufgenommen.
Die Probenpriéparation fand in einer Argon-gefiillten Handschuhbox (Reinheit:
0, <0,1 ppm, H,0 < 0,1 ppm) statt. Hierbei wurde das Pulver nach griind-
lichem Morsern in Kapillaren von 75 mm Linge und einem Durchmesser
von 0,5 mm gefiillt. Die Kapillaren wurden anschlieSend auf eine Linge von

30-40 mm abgebrochen, und in der Glovebox zunichst mit Knetmasse und
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Silikonfett luftdicht verschlossen. Nach dem Ausschleusen der Proben aus der
Handschuhbox wurden die Kapillaren zudem mit Bitumen versiegelt, welches
vorher verfliissigt wurde. Auf diese Weise konnte sicher gestellt werden, dass
die Proben auch bei einem ldngeren Transport luftdicht versiegelt, und vor
Reaktionen mit Luft und Wasser geschiitzt sind. Die Auswertung der Messdaten
erfolgte durch Rietveld-Analyse unter Verwendung der Fullprof-Software [145].

4.3 Thermische Analyse

Die Temperatur der Umwandlung von Co;0, zu CoO wurde durch thermische
und gravimetrische Analyse mit einem Gerit vom Typ Setaram Setsys Evolution
2400 (Caluire, Frankreich) in flieBender Argon/Sauerstoff- und Argon-Atmo-
sphire bestimmt. Als Heizrate wurde 10 K- min~! gewihlt, die Temperaturka-
librierung des Gerétes wurde wie in Kap. 3.1.1 beschrieben bei entsprechender
Heizrate durchgefiihrt. Das Co;0,-Pulver wurde mit einem Druck von 350 MPa
in Scheiben von 3 mm Durchmesser und einer Masse von 15-20 mg gepresst.
Die Messungen der Proben wurden in Al,O5-Tiegeln durchgefiihrt.

Fiir die Messung der Umwandlungstemperatur in Argon/Sauerstoff-Atmosphire
wurde folgendes Temperaturprogramm verwendet: Zunédchst wurde die Probe
auf 1273 K aufgeheizt, eine Stunde bei dieser Temperatur gehalten, anschlie-
Bend auf 873 K abgekiihlt, und zwei Stunden bei dieser Temperatur gehalten.
Im Folgenden wurde die Probe noch weitere zwei Male auf 1273 K geheizt,
und wieder auf 873 K abgekiihlt, wobei die Haltezeiten wie beschrieben ein-
gehalten wurden. Die Waage des Gerits wurde vor jedem Heizzyklus tariert.
Das verwendete Argon/Sauerstoffgemisch wurde von Air Liquide bezogen, und
besal3 einen Volumentanteil von 804+ 1,6 Vol.% Ar (Reinheit: 99,9999 Vol.%),
wobei das restliche Volumen mit Sauerstoff (Reinheit: 99,995 Vol.%) aufgefiillt
wurde. Der Gasdurchfluss wurde auf 20 mL - min~! geregelt.

Fiir die Messung in Argon-Atmosphére wurde die Probe auf 1173 K aufgeheizt,
bei dieser Temperatur eineinhalb Stunden gehalten, dann auf 873 K abgekiihlt
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und bei dieser Temperatur zwei Stunden gehalten. Es folgten zwei weitere
Heizzyklen mit entsprechenden Haltezeiten. Das verwendete Argongas wurde
von Air Liquide mit einer spezifizierten Reinheit von 99,9999 Vol.% Ar bezogen.

Der Gasfluss wurde auf 20 mL - min~! geregelt.

4.4 Warmekapazitatsmessungen

Die Wirmekapazitit von Co;O, wurde mithilfe der Dynamischen Differenzka-
lorimeter DSC 204 F1 Phoenix, DSC 404 F1 Pegasus und DSC 404 C Pegasus
der Firma Netzsch (Selb, Deutschland) untersucht. Das Co;0,-Pulver wurde
hierfiir mit einem Druck von 350 MPa in Scheiben von 5 mm Durchmesser
gepresst. Die Saphir-Referenzproben (Netzsch, Reinheit 99,99 mol%) besallen
ebenfalls einen Durchmesser von 5 mm und Massen von etwa 40 mg, was
in etwa den Probenmassen entsprach. In einem Vorversuch wurde au3erdem
sichergestellt, dass unter den in den DSC vorherrschenden Bedingungen keine
Reaktion zwischen der Probe und den verwendeten Pt/10%-Rh Tiegeln stattfin-
det. Hierfiir wurden Co;0,-Scheiben auf einer Pt/10%-Rh Folie unter flieBender
Argonatmosphire (10 L-h~!) in einem Ofen einem Temperaturprogramm un-
terzogen, welches dem fiir die Messungen vorgesehenen Temperaturprogramm
in der DSC entspricht. Das fiir die Messungen sowie fiir den Vorversuch verwen-
dete Argongas wurde von Air Liquide bezogen, und besal} eine ausgewiesene
Reinheit von 99,9999 Vol.%. Bis zu einer Temperatur von 1030 K konnten keine
Reaktionen zwischen Probe und Tiegelmaterial beobachtet werden. Messungen,
die iiber 1030 K hinaus gingen, wurden unter statischer Luftatmosphire durch-
gefiihrt, um die Zersetzungsreaktion von Co;0, zu CoO zu unterbinden. Die
Umwandlungstemperatur steigt nach Sreedharan et al. und Mocala et al. [23, 34]
mit zunehmendem Sauerstoffpartialdruck. Weitere Messparameter sowie das
Temperaturprogramm sind in Tab. 4.2 dargestellt.

Die verwendeten Temperaturbereiche wurden hinsichtlich der Phasenstabili-

tidt von Co;0, beziehungsweise der fiir die verschiedenen DSC zugelassenen
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Tabelle 4.2: Bei der Messung der Wirmekapazitit von Co;O, verwendete Versuchsparameter.

Temperatur-

Kalorimeter bereich / K Atmosphire Temperaturprogramm
Netzsch 204 F1 FlieBendes Argon D're.1 Heiz- und Kahlzyklen
. 200-600 Rt mit isothermen Segmenten von
Phoenix (100 mL - min™") .
45 min
Netzsch 404 F1 FlieBendes Argon Vl.eF Heiz- und Kihlzyklen
350-950 g mit isothermen Segmenten von
Pegasus (50 mL-min~") .
60 min
) Vier Heiz- und Kiihlzyklen
Netzsch 404 C 510-1150 Statische Luft mit isothermen Segmenten von
Pegasus 60 min

Temperaturbereiche ausgewihlt. Dabei waren die Netzsch DSC 204 F1 und 404
F1 mit einem Typ E, und die Netzsch DSC 404 C mit einem Typ S Thermo-
element ausgestattet. Typ E Thermoelemente liefern im Vergleich zu anderen
gebriuchlichen Thermoelement-Materialien eine sehr hohe Thermospannung
(s. Abb. 3.4), der Anwendungsbereich ist allerdings auf Temperaturen bis zu
etwa 950 K beschrankt. Typ S Thermoelemente hingegen sind bis zu Tempera-
turen oberhalb von 1600 K nutzbar. Die Warmekapazitidtsmessungen wurden
jedoch aufgrund der Zersetzung von Co;O, nur bis zu einer Temperatur von
1150 K durchgefiihrt und nach der von Della Gatta vorgeschlagenen drei-
Stufen-Methode [120] (s. Kap. 3.1.2) ausgewertet. Die Wiederholbarkeit der
Messungen wurde mit zwei Saphir-Referenzproben der Firma Netzsch (Selb,
Deutschland) mit einer ausgewiesenen Reinheit von 99,99 mol% und unter-

schiedlicher Masse iiberpriift.

4.5 Hochtemperatur-Kalorimetrie

Die Standardreaktionsenthalpie der Reduktion von Co;0, zu CoO gemil der
Gleichung Co;0, — 3CoO + %02 wurde iiber Hochtemperatur-Einwurf-
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und Hochtemperatur-Einwurflosungskalorimetrie bestimmt. Fiir beide Verfah-
ren wurde das Hochtemperatur-Kalorimeter AlexSys 1000 der Firma Setaram
(Caluire, Frankreich) benutzt. Zunéchst werden die Einwurf- beziehungsweise
Einwurflésungsenthalpien von CoO und Co;0, direkt gemessen. Diese knnen
dann unter Einbeziehung eines thermodynamischen Kreisprozesses genutzt
werden, die Standardreaktionsenthalpie der Reaktion, sowie die Standardbil-
dungsenthalpie von Co;0, zu bestimmen. Desweiteren wurde die Hochtempe-
ratur-Einwurflosungskalorimetrie genutzt, um die Standardbildungsenthalpien
der LixCo304-Proben zu bestimmen.

Saphirkugeln mit einem Durchmesser von 1,5 mm und einer Masse von etwa
7 mg wurden zur Kalibrierung des Kalorimeters verwendet. Hierfiir wurden
diese bei Raumtemperatur in das Kalorimeter eingeworfen, wobei kein Lo-
sungsmittel verwendet wurde. Da die Wirmekapazitdt von Saphir bekannt ist,
und bis zur Kalorimetertemperatur von 701 °C keine Phasenumwandlung statt-
findet, kann aus dem vom Kalorimeter gemessenen, durch das Auftheizen der
Probe verursachten Temperatureffekt ein Kalibrierungsfaktor errechnet werden
(s. Kap. 3.1.3). Dieser wurde bei den jeweiligen Messdaten in den Appendices
A2,A3,A4,AS5, A7, A8, A9 und A.10 mit angegeben.

Die zur Bestimmung der Standardreaktionsenthalpie der Zersetzung von Co;0,
gemil der Gleichung Co;0, — 3Co0O + %02 verwendeten Kreisprozesse
sind in Abb. 4.1 gezeigt. AH(O;) bezeichnet das Wirmeinkrement von Sauer-
stoff bis zur Temperatur des Kalorimeters bei 974,15 K, und ist somit als

974,15K
AH(0) = / ¢,(02)dT @.1)

298,15K
gegeben. Der verwendete Wert wurde mit der in der SGTE Datenbank von
Dinsdale [146] gegebenen thermodynamischen Beschreibung von Sauerstoff be-
rechnet, und betrug AH (0;) = 21,81 kJ - mol ™. Aginwurt, Losung H(C00,Co304)
steht fiir die experimentell bestimmten Einwurf- beziehungsweise Einwurflo-
sungsenthalpien von CoO beziehungsweise Co;0,. Die Standardreaktions-
enthalpie der Reaktion Co;0, — 3Co0O + %02 wurde durch Addition der
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verschiedenen Beitrige im Uhrzeigersinn, ausgehend von den Produkten, be-

rechnet.
AH
COSO4(fest. 298,15 K) S 3 Coo(fest 298,15 K) + 1/2 OZ(gasf., 298,15 K)
Ag,,.sH(C0,0 3 AgyuiH(COO), V2 AH(O,)

1
COSO4(fesl, 974,15 K) Oo(fesl, 974,15 K) + /2 OZ(gasf., 974,15 K)

a)
CO3O4(fest, 298,15 K) %L» 3 Coo(fest. 298,15 K) + 1/2 Oz(gasf.. 298,15 K)
B 4unH(C0,0,) A/3AL.OWH(000) % AH(O,)
:L 3 _(_)_Z_V‘P?S,“_"9L9_7_4J?_K_)_ . + e 3 _C_:_Q?t(E‘?S.”[‘S’_W 418K L + ______ /2 _C.)_z_(g.a_sf-v,9{7f‘-_1_5.’<_7-
b)

Abbildung 4.1: Zur Bestimmung der Standardreaktionsenthalpie der Zersetzung von Co;0,
verwendete Kreisprozesse [125]. a) Einwurfkalorimetrie b) Einwurflosungs-
kalorimetrie.

Bei der Messung der Losungsenthalpien fiir die Bestimmung der Standardreak-
tionsenthalpie von Co;0, wurde zusétzlich zur Typ A-Unsicherheitsauswertung
auch eine Typ B-Unsicherheitsauswertung durchgefiihrt. Es konnte jedoch ge-
zeigt werden, dass die Unsicherheiten aus der Typ B-Unsicherheitsauswertung
in allen Fillen kleiner waren, als die Unsicherheiten, die iiber die Typ A-
Unsicherheitsauswertung ermittelt wurden. Die fiir die Typ B-Auswertung
angenommenen Unsicherheiten sind in den Appendices A.2, A.3, A4 und A.5
zusammen mit den Messdaten aufgelistet und beschrieben.

Der Kreisprozess zur Bestimmung der Einwurflosungsenthalpie der metastabi-
len Phase LixCo30y ist in Abb. 4.2 zu sehen. Von einer Typ B-Unsicherheits-

analyse wurde aus verschiedenen Griinden abgesehen. Einerseits wurde bei den
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vorherigen Untersuchungen festgestellt, dass iiber eine Typ A-Auswertung der
Unsicherheiten groBere Werte ermittelt werden, als iiber die Typ B-Auswertung.
Bei der Messung der vorliegenden, metastabilen Proben ist die Anzahl an
nicht abschitzbaren Unsicherheitsquellen groBer als bei den zuvor bestimm-
ten Kobaltoxid-Proben. Hinzu kommen Schwankungen in der Homogenitiit
(s. Kap. 5.9), sowie Fehler in den Berechnungen der Phasenzusammensetzun-
gen der Proben. Dabei muss angenommen werden, dass die aus der Charak-
terisierung der Proben resultierenden Fehler im Allgemeinen aufgrund der
Inhomogenitit der Proben zu gering ausfillt (s. Kap. 5.9). Die genannten Fakto-
ren lassen sich nur schwer in eine Typ B-Unsicherheitsanalyse fassen, weshalb
nur die statistische Unsicherheitsauswertung nach Typ A durchgefiihrt wurde.
Als Konsequenz wurden auch alle Peaks, ungeachtet ihrer Form, und damit
auch ungeachtet ihres Losungsverhaltens, welches aus einer Uberlagerung des
Loseverhaltens aller beteiligten Phasen resultiert, in der Auswertung beriick-

sichtigt.

. ArHZBB 15K .
COSO4(fest‘ 298,15 K) + X/2 LIZO(fes(, 298,15 K) X/4 OZ(gasf., 298,15 K)+ LIXCOBO4(fest, 298,15 K)

lALosH(Cozo4) x/2 A, .H(Li,O) x/4 AH(OQ) ALosH(lecoaoA)

-------------------

.......................................................

Abbildung 4.2: Zur Bestimmung der Standardreaktionsenthalpie der Bildung von LixCo3O4 aus
den Oxiden Co;0, und Li, O verwendeter Kreisprozess.

4.5.1 Hochtemperatur-Einwurfkalorimetrie

Fiir Messungen mittels Hochtemperatur-Einwurfkalorimetrie wurden aus den
CoO- und Co;0,-Pulvern mit einem Druck von 275 MPa beziehungsweise
700 MPa Presslinge mit einem Durchmesser von 3 mm hergestellt. Der aufge-

wendete Druck wurde dabei so gewihlt, dass die gepressten Scheiben eine fiir
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die Handhabung ausreichende mechanische Stabilitédt aufwiesen, und somit eine
gleichbleibende Masse garantiert war. Die Messungen der Einwurfkalorimetrie
an Kobaltoxiden wurde dabei in flieBender Sauerstoffatmosphére durchgefiihrt
(5 mL-min~!), um die vollstindige Oxidation der Proben zu gewihrleisten.
Das Sauerstoffgas wurde von Air Liquide bezogen und hatte eine ausgewiesene
Reinheit von 99,9995 Vol.%. Der Durchfluss des Argon-Spiilgases (Air Liquide,
Reinheit 99,9999 Vol.%) betrug 50 mL - min~".

4.5.2 Hochtemperatur-Einwurfldsungskalorimetrie

Geschmolzenes Natriummolybdat 3Na,0-4MoO; wurde bei Messungen
mittels Hochtemperatur-Einwurflosungskalorimetrie als Losungsmittel ver-
wendet (s. Kap. 3.1.3). Das Losungsmittel wurde aus einer Mischung von
Natriummolybdat-Dihydrat (Na,MoO,-2H,0) und Molybdénoxid (MoO;)
hergestellt. Der molare Anteil des Molybdinoxids in der Mischung betrug
x(MoO;) = 0,5713. Die Mischung wurde in einem Ofen auf 700 °C erhitzt,
wobei eine komplette Verfliissigung eintrat. Nach dem Abkiihlen wurde das
Material gemorsert, bis ein gut handhabbares Pulver entstand. In jeden der
beiden Platintiegel des Kalorimeters wurden 27 g des Pulvers eingefiillt. Um
einen sauberen Einbau der Platintiegel in die Kalorimeterzellen zu ermoglichen,
wurden die Tiegel mit dem Pulver aufrecht stehend in einen Ofen eingebracht,
und auf 700 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen lag das Natriummolybdat als feste
Schmelze vor.

Da die Einwurflosungsenthalpie von CoO in Natriummolybdat sehr gering ist,
sind auch die mit den iiblicherweise verwendeten Probenmassen (5-10 mg)
erzielten Peaks im Wirmeflusssignal klein, und deren Auswertung daher fehler-
anfillig. Um die Peakflichen zu vergrofiern, wurde das CoO-Pulver homogen
mit Natriummolybdat in definierten Verhéltnissen gemischt, und anschlieSend

in Scheiben gepresst. Der verwendete Pressdruck lag bei 275 MPa. Bei Einwurf
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von Co;0, erhilt man ausreichend grofe Peaks, und kann daher auf die Beimi-
schung von Natriummolybdat verzichten. Als Pressdruck wurde analog zu den
Messungen mittels Hochtemperatur-Einwurfkalorimetrie 700 MPa gewihlt.
Die LixCo304-Proben wurden in einer mit Argon gefiillten Glovebox zu Schei-
ben von 3 mm Durchmesser und einer Masse zwischen 7-15 mg gepresst. Um
einer Zersetzung der vermutlich metastabilen Proben vorzubeugen, wurden
diese erst unmittelbar vor den Messungen aus der Glovebox ausgeschleust,
gewogen und in das Kalorimeter eingeworfen.

Die Messung der Hochtemperatur-Einwurflosungsenthalpien wurden in flieBen-
der Argonatmosphiire bei einer Flussrate von 5 mL - min~! durchgefiihrt. Die

Flussrate des Argon-Spiilgases betrug 50 mL - min~!.

4.6 Herstellung der Elektroden und
Assemblierung von Knopfzellen

Fiir elektrochemische Untersuchungen der CoO- und Co;0,-Konversionsmate-
rialien wurden Halbzellen gegen Lithium in 2032 Knopfzellengeometrie herge-
stellt. Die Konversionselektroden wurden durch Beschichtung von Kupferfolie
mit einem Schlicker hergestellt. Der Schlicker wurde durch Mischung von NMP-
Losung (1-Methyl-2-Pyrrolidon, Merck Emplura, Deutschland) mit 60 Masse%
Aktivmaterial, 20 Masse% Leitrufl (Super P 65, Timcal, Schweiz) und 20 Mas-
se% PVDF (PVDF 6020, Solvay, Belgien) hergestellt, wobei die Bestandteile
fiir 3 Stunden mit 400 min~! geriihrt wurden. Zuvor wurde die NMP-Lsung
vorbereitet, indem 5 Masse% PVDF bei etwa 80 °C unter Riihren mit 300 min~!
iber Nacht gelost wurde. Der Schlicker wurde mit Hilfe eines Beschichtungs-
gerits (Coatmaster 509 MC, Erichsen, Deutschland) auf eine Kupferfolie (MTI
Corporation, USA) von 25 um Stérke aufgebracht. Dabei betrug der eingestellte
Abstand des Rakels 200 pm und der Vorschub 10 mm-s~!. AnschlieBend wur-
den die beschichteten Elektroden in einem Vakuumtrockenschrank bei 80 °C
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getrocknet, und in runde Elektrodensheets mit einem Durchmesser von 13 mm
ausgestanzt.

Die Knopfzellen vom Typ 2032 (Durchmesser 20 mm, Hohe 3,2 mm) wur-
den in einer Handschuhbox (MBraun, Deutschland, Reinheit: O, < 0,1 ppm,
H,0 < 0,1 ppm) zusammengesetzt. Als Gegenelektrode wurde metallisches
Lithium (99,9 %, Sigma Aldrich, Deutschland) verwendet. Die Knopfzellen
wurden nach folgendem Schema zusammengesetzt: Zunichst wurde eine Stahl-
scheibe (Durchmesser: 15 mm) mittig in die Unterschale der Knopfzelle gesetzt,
welche spiter den positiven Pol der Batterie darstellt. AnschlieBend wurde die
ausgestanzte Konversionselektrode auf die Stahlscheibe gelegt, und mithilfe ei-
ner Pipette mit 45 uL Elektrolyt befeuchtet. Als Elektrolyt wurde LP30 (BASF,
Deutschland, H,O < 20 ppm, freie HF < 50 ppm), worin 1M LiPF, (Lithium
Hexafluorophosphat) als Leitsalz in EC/DMC (Ethylencarbonat / Dimethylcar-
bonat) gelost ist, verwendet. AnschlieBend wurde ein Glasfaserseparator (GF/A
Filter, Durchmesser 15 mm, Stirke 260 pm, Whatman, Grofibritannien) auf
die Konversionselektrode gelegt, und wiederum mit 45 puL Elektrolyt befeuch-
tet. Lithium, welches in Form eines Bandes bezogen wurde, wurde mit einem
Durchmesser von 13 mm ausgestanzt, an eine weitere Stahlscheibe gehaftet
und anschlieend mit der Lithium-Seite nach unten auf den vorhandenen Stapel
gelegt. Nachdem noch eine Feder auf die Stahlscheibe gelegt wurde, konnte
die den negativen Pol darstellende Oberseite der Zelle aufgedriickt werden. Der
ganze Stapel wurde abschlieend in einer MSK 160 D Knopfzellenpresse (MTI
Corporation, USA) mit definiertem Druck geschlossen. Durch den an der Ober-
seite der Zelle angebrachten Kunststoffrand wird eine luftdichte Abdichtung der
Zelle gewihrleistet. Vor dem Beginn der elektrochemischen Untersuchungen
wurde eine Ruhezeit der Zellen von mindestens 12 h veranschlagt, um die

homogene Verteilung des Elektrolyten in der Zelle zu gewihrleisten.
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4.7 Elektrochemische Untersuchungen
der Co;0,-Halbzellen

4.7.1 Elektrochemische Charakterisierung

Galvanostatische Zyklisierung mit Potentiallimits (GCPL) an Co;0,-Halbzel-
len gegen Lithium wurde mit einem MPG-2 Batterietester (BioLogic Science
Instruments, Frankreich) durchgefiihrt und wihrend der Messung in einem Tem-
peraturschrank (SU-641, Espec Corp., Japan) auf konstanten 25 °C gehalten. Die
Temperatur wurde zur Kontrolle wihrend der gesamten Zeit des Versuchs durch
einen extern betriebenen Datenlogger Picolog der Firma Picotech (St. Neots,
Cambridgeshire, U.K.) aufgezeichnet, wobei die Temperaturfiihler auf den Zell-
haltern positioniert wurden. Die Zellen wurden im Potentialfenster zwischen
0,1 V und 3,0 V mit einer Lade-/Entladerate von C/20 (entspricht einem voll-
standiger Lade- beziehungsweise Entladeprozess in 20 Stunden) zyklisiert. Die
Berechnung der entsprechenden Entladerate erfolgte auf Basis der Masse des
verwendeten Aktivmaterials sowie der theoretischen Kapazitit des Materials.
An CoO- und Co;0,-Halbzellen wurden zyklische Voltammetrie (CV) Mes-
sungen durchgefiihrt. Diese wurden ebenfalls mit einem MPG-2 Batterietester
(BioLogic Science Instruments, Frankreich) durchgefiihrt, wobei die Zellen
ebenfalls in einem Temperaturschrank (SU641, Espec Corp., Japan) bei ei-
ner Temperatur von 25 °C gehalten wurden. Die Zyklisierung fand im Span-
nungsfenster zwischem 0,1 V und 3,0 V mit einem Spannungsvorschub von
0,005 mV -s~! statt.

4.7.2 Untersuchung der Zellen mittels Gepulster
Galvanostatischer Titration (GITT)

Messungen unter Nutzung der Gepulsten Galvanostatischen Titration (engl.

,,Galvanostatic Intermittent Titration Technique®, GITT) wurden an Co;0, und
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CoO Halbzellen bei 25 °C und an Co;0, zusitzlich bei 35 °C durchgefiihrt.
Dazu wurden die Zellen in einem Temperaturschrank (SU641, Espec Corp.,
Japan) auf der gewiinschten Temperatur gehalten, wihrend die GITT-Messungen
mit einem MPG-2 Batterietester (BioLogic Science Instruments, Frankreich)
durchgefiihrt wurden. Alle Messungen wurden dabei in einem Spannungsfenster
zwischen 0,1 V und 3 V durchgefiihrt. Alle weiteren Parameter des Programms
der verschiedenen durchgefiihrten Messungen sind in Tab. 4.3 aufgelistet.
Zunichst wurden an Co;0, und CoO Messungen bei 25 °C durchgefiihrt, wobei
die Auswirkung der Entladerate untersucht wurde. Messungen an CoO wurden
dabei nur im ersten Entladezyklus durchgefiihrt, wihrend an Co;0, zusiitzlich
Messungen im fiinften Entladezyklus durchgefiihrt wurden. Die hierfiir verwen-
deten Zellen wurden zuvor mit C/20 in einem Potentialfenster zwischen 0,1 V
und 3 V fiir vier Zyklen galvanostatisch zyklisiert. Dabei wurde versucht, einen
Mittelweg zwischen sehr kleinen Entladeschritten (hohe ,,Auflosung* beziiglich
der eingelagerten Li-Ionen), und der bendtigten Versuchszeit zu finden. Bei
niedrigeren Entladeraten wurden daher, in Anbetracht der betrédchtlichen Mess-
dauer, grofere Entladezeiten der einzelnen Schritte gewihlt (folglich weniger
relaxierte Spannungsschritte), und somit eine geringere Auflosung in Kauf ge-
nommen. Fiir alle Messungen bei 25 °C wurde eine Relaxationszeit von 24 h
gewdhlt.

Die Relaxationszeit wurde dabei hoher gewihlt, als in den meisten aus der
Literatur bekannten Arbeiten (s. Kap. 5.7.2). Jedoch wird selbst nach 24 h
keine konstante relaxierte Spannung erhalten (im Rahmen dieser Arbeit durch-
gefithrte Langzeitversuche zeigten, dass selbst nach Relaxationszeiten von
10 Tagen kein Gleichgewicht eingestellt wurde, und die Spannungen weiter
ansteigen). Dabei wurde aulerdem beobachtet, dass die zeitliche Spannungs-
dnderung vom Entladezustand der Batterie abhingig ist, und die geringsten
Werte der zeitlichen Spannungsénderung im Schnitt wihrend des zweiten Span-
nungsplateaus erhalten werden (Vergleich Kap. 5.7.2). Um bei jedem Ladungs-
zustand der Zelle vergleichbare Quasi-Gleichgewichtszustinde zu erreichen,

wurde die Dauer des Relaxationsschritts der Messungen bei 35 °C nicht iiber
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die Zeit, sondern iiber die erreichte zeitliche Spannungsinderung definiert.
Aus vorherigen Messungen bei 25 °C wurde die mittlere Spannungsinderung
im Bereich des zweiten Spannungsplateaus nach einer Relaxationszeit von
24 h zu einem Wert von %—lt] =1-10"°mV-s~! bestimmt. Somit wurde bei
den GITT-Messungen bei 35 °C der nédchste Entladeschritt eingeleitet, so-
bald die genannte zeitliche Anderung der relaxierten Spannung erreicht wurde.
Die so gewihlte Grenz-Spannungsinderung ist damit etwas kleiner als die in
der Literatur bei GITT-Messungen an LCO- (%—l{ =2,8-107mV - s~ [147])
und NMC-Schichtstruktur-Elektroden (aa—(t/ =1-10"3mV-s~! [148)]) gewihlten

Spannungsinderungen.

Tabelle 4.3: Versuchsparameter der GITT-Untersuchungen an Kobaltoxid-Anoden.

Material ~ C-Rate Entladezeit / h Relaxationszeit / Bedingung Temperatur / °C
fiir néchsten Schritt

Co,0,  C20 1 24h 25
Co,0,  C/50 2,5 24h 25
Co,0,  C/100 10 24h 25
Co,0, €200 20 24h 25
CoO €120 1 24h 25
CoO C/50 2,5 24h 25
CoO €200 20 24h 25
Co,0,  C/50 10 Y =1.100mv-s! 35
CoO C/50 10 W —1.100mv.s! 35

Jt
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Im Rahmen dieser Arbeit wird versucht, einen Zusammenhang zwischen
elektrochemischen und thermodynamischen Eigenschaften von Kobaltoxid-
basierten Anodenmaterialien herzustellen (,,Elektrochemische Thermodyna-
mik*). Eine thermodynamische Beschreibung des Li-Co-O Materialsystems zur
Berechnung der elektrochemischen und thermodynamischen Eigenschaften von
Kobaltoxid-Anodenmaterialien wurde unter Nutzung der CALPHAD-Methode
entwickelt. Um die im hierfiir benotigten Co-O Subsystem bestehenden Un-
sicherheiten beziiglich der Reaktionsenthalpie der Zersetzung von Co;0, zu
CoO sowie der Wirmekapazitit (s. Kap. 5.3.1 und 5.4.1) zu klédren, wurden
Experimente durchgefiihrt, deren Ergebnisse fiir eine Neuoptimierung der
thermodynamischen Beschreibung der Kobalt-Spinellphase genutzt wurden.
Die thermodynamische Beschreibung der Spinellphase wurde auflerdem erst-
malig durch Modellierung der Spinentpaarungsreaktion als Ursache fiir die
Hochtemperaturanomalie entwickelt. Aulerdem wurden Kobaltoxid-Halbzellen
hergestellt und elektrochemisch untersucht, um Vergleichsdaten fiir die mit
dem Li-Co-O Datensatz berechneten elektrochemischen Daten zu erhalten. Zu
Beginn wurden die Pulver, die in den Experimenten verwendet wurden, be-
ziiglich der chemischen Zusammensetzung sowie der Phasenzusammensetzung

charakterisiert.
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5.1 Charakterisierung der verwendeten
C0304- und CoO-Pulver durch
Roéntgenographie und ICP-OES

Die verwendeten Pulver wurden durch optische Emissionsspektroskopie mit
induktiv gekoppeltem Plasma chemisch analysiert, und rontgenographisch auf
ihre Phasenreinheit untersucht.

Die Ergebnisse der Spurenelementanalyse des von Alfa Aesar bezogenen
Co;0,-Pulvers mittels ICP-OES sind im Appendix in Tab. A.1 gezeigt. Die
Anteile der untersuchten Elemente (Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe,
Ni, Cu, Zn, Sr, Zr, Ba) lagen bis auf Zirkonium unterhalb der fiir das jeweilige
Element giiltigen Nachweisgrenze. Zirkonium wurde mit einer Konzentration
von 0,0003 Masse% detektiert. Die maximale Verunreinigung des Pulvers
lasst sich daher aus der Summe der fiir die verschiedenen Elemente giiltigen

Nachweisgrenzen und des Gehalts an Zr zu 1,221 - 10~2 Masse% bestimmen.

Das wirmebehandelte Co;0, Pulver wurde desweiteren rontgenographisch
untersucht. Das Rontgendiffraktogramm sowie die Rietveld-Anpassung des
phasenreinen Co;0,-Pulvers ist in Abb. 5.1a) zu sehen. Das Pulver zeigte die
Kristallstruktur eines kubischen Spinells der Raumgruppe Fd3m, mit einem
Gitterparameter von a = 8,0849 40,0003 A. Das Diffraktogramm der durchge-
fiihrten rontgenographischen Untersuchung des CoO-Pulvers ist in Abb. 5.1b)
zu sehen. Das CoO-Pulver zeigte die Natriumchlorid-Struktur der Raumgruppe
Fm3m, mit einem Gitterparameter von a = 4,2624 40,0001 A. In den Ront-
gendiffraktogrammen der Kobaltoxide wurden einige schwache Beugungslinien
mit Sternen markiert. Diese konnen als Artefakte der Co — Kpg Spektrallinie
erklirt werden. Beide Pulver weisen eine hohe elementare Reinheit auf und

liegen phasenrein vor.
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Abbildung 5.1: Rontgendiffraktogramme der wiarmebehandelten, phasenreinen Kobaltoxide [125]
a) Co;0, und b) CoO.

5.2 Bestimmung der Temperatur der
Zersetzung von Co3;04 zu CoO und O,

Die Umwandlungstemperatur der Reaktion Co;0, — 3C0O + 30, wur-
de in Argon-20 Vol.%-Sauerstoffatmosphére (80 41,6 Vol.% Ar (Reinheit:
99,9999 Vol.%), Rest Sauerstoff (Reinheit: 99,995 Vol.%)) und Argonatmo-
sphire (Reinheit: 99,9999 Vol.%) mittels Simultaner Thermischer Analyse mit
dem Gerit SetSys 2400 (Setaram) bestimmt. Der Gasdurchfluss wurde bei allen
Experimenten auf 20 mL - min~! geregelt. Die Ergebnisse aus den Versuchen
konnen zum einen fiir die Optimierung der thermodynamischen Beschreibung
von Co;0, verwendet werden, zum anderen sind es wichtige Daten zur Festle-
gung der Temperaturbereiche in den nachfolgenden Wirmekapazititsmessun-
gen. Die Umwandlungstemperatur wurde in der Literatur mehrfach untersucht,
allerdings ergaben sich aus den Messungen der verschiedenen Autoren deutlich
unterschiedliche Umwandlungstemperaturen in Luftatmosphire [19, 33-38].
Die ermittelte Umwandlungstemperatur ist laut Deshmukh et al. [38] abhéngig
von Herstellung und Vorbehandlung des Ausgangsmaterials, aber auch von

dem vorherrschenden Sauerstoffpartialdruck. In Hinblick auf die im Folgenden
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5 Ergebnisse und Diskussion

durchgefiihrten Warmekapazititsmessungen war daher eine genaue Bestim-
mung der Umwandlungstemperatur des vorliegenden Pulvers unter Beriicksich-
tigung aller beeinflussenden Parameter unerldsslich. Die Ergebnisse der Unter-
suchung der Umwandlungstemperatur in Argon-20 Vol.%-Sauerstoffatmosphire
sind Teil einer Veroffentlichung [125] des Autors der vorliegenden Arbeit.
Die Ergebnisse der Messung in Argon-20 Vol. %-Sauerstoff-Atmosphdre sind
in Abb. 5.2 zu sehen. Bei Untersuchung der Proben und Tiegel nach den Mes-
sungen konnten keinerlei Indizien fiir Reaktionen zwischen Probenmaterial
und Tiegel gefunden werden. Das gewichtete Mittel der in den drei Heiz-
segmenten bestimmten Umwandlungstemperaturen wurde, wie in Kap 3.1.1
diskutiert, mit der ersten Abweichung des DTA-Signals von der Basislinie zu
908 £4 °C bestimmt. Die Messunsicherheit wurde als erweiterte Typ B Unsi-
cherheit der Temperaturkalibrierung (s. Kap. 3.1.1) und der Ableseunsicherheit
(u(¥) = 3 °C) mit einem Vertrauensniveau von 95 % (k = 2) ausgewertet. Der
ermittelte Messwert zeigt somit gute Ubereinstimmung mit dem von Foote [33]
verdffentlichten Wert von 905 °C, und liegt somit im Bereich der bisher verof-
fentlichten Umwandlungstemperaturen. Die aus den Kiihlsegmenten bestimmte
Umwandlungstemperatur betrigt etwa 879 °C. Dies zeigt, dass die Umwand-
lungsreaktion eine Temperaturhysterese von etwa 30 °C aufweist.

Wie in Abb. 5.2 zu sehen ist, sind die DTA-Signale der verschiedenen Zyklen in
guter Ubereinstimmung, wihrend die Thermogravimetrie-Signale nach jedem
Zyklus einen Versatz zum vorherigen Zyklus aufzeigen. Die Probenmasse blieb
wihrend des ersten Heizsegments bis zur Reaktionstemperatur bei 908 °C
konstant, anschlieBend folgte ein abrupter Abfall. Nach Vollendung der Re-
aktion und einem damit verbundenen Masseverlust von 6,54 +0, 11 Masse%
waren keine weiteren Massednderungen zu erkennen. Im ersten Abkiihlsegment
zeigt sich, dass die Riickreaktion unvollstindig ablduft, denn die Massezu-
nahme liegt nur bei 6,17 £ 0,10 Masse%. Dafiir zeigt sich im zweiten und
dritten Heizsegment ein Anstieg der Probenmasse, der bis zum Einsetzen der
Reaktion anhilt. Im zweiten und dritten Zyklus betrug der Masseverlust im

Heizsegment 6,41+ 0, 11 Masse%, und die Massezunahme im Abkiihlsegment
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Abbildung 5.2: Simultane Thermische Analyse zur Bestimmung der Umwandlungstemperatur von
Co;0, zu CoO in Argon-20 %-Sauerstoff-Atmosphére (Drei Zyklen).

6,08 = 6,10 Masse% beziehungsweise 6,01 =0, 10 Masse%. Das gewichtete
Mittel des Masseverlusts aus den drei Zyklen wurde zu 6,45 0,06 Masse%
bestimmt. Die Unsicherheit wurde als erweiterte Typ B Messunsicherheit mit
95 % Vertrauensniveau (k=2) aus der Messunsicherheit der eingebauten Waa-
ge der SetSys Evolution (#(x) = 0,03 ug), des Wigefehlers der Laborwaage
(u(x) = 0,04 mg) und des geschitzten Auswertefehlers (u(x) = 0,04 Masse%)
berechnet. Der auf diese Weise ermittelte Masseverlust weicht vom theoreti-
schen aus der Zersetzungsreaktion hervorgehenden Masseverlust von 6,64 Mas-
se% ab. Die unvollstindige Riickreaktion ebenso wie die vorhandene Tem-

peraturhysterese der Zersetzungsreaktion zeigen, dass die Reaktionskinetik
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einen starken Einfluss auf den Ablauf der Reaktion besitzt. Dies ist in Uber-
einstimmung mit Veroffentlichungen von Deshmukh et al. [38] und Malecki
und Doumerc [149], in denen iiber die Bildung einer CoO-Schicht berichtet
wird, welche die Sauerstoffdiffusion behindert. Dies kann als Erkldrung fiir die
Unterschiede zwischen den theoretischen und gemessenen Werten der Masse-
dnderungen der Probe angesehen werden.

Die Umwandlungstemperatur aus dem DTA-Signal des ersten Heizsegments der
Messung in Argon-Atmosphdre wurde zu 758 £7 °C bestimmt. Die Unsicherheit
ist die aus der Kalibrierfunktion und dem Ablesefehler hervorgehende erweiterte
Unsicherheit mit einem Vertrauensniveau von 95 % (k=2). Wie aus Abb. 5.3
hervorgeht, ist die Umwandlung von Co;0, zu CoO und O; unter Argon-Atmo-
spare wie erwartet irreversibel. Der Masseverlust wurde zu 6,51 0, 50 Masse%
bestimmt. Die Unsicherheit wurde als erweiterte Unsicherheit mit einem Ver-
trauensniveau von 95 % (k=2) unter Beriicksichtigung der Messunsicherheit
der Waage der SetSys Evolution, des Wigefehlers der Laborwage und des
geschitzten Auswertefehlers bestimmt. Die Zersetzungstemperatur ist dabei
deutlich niedriger als die von Sreedharan et al. [34] in Stickstoffatmosphire
gemessene Umwandlungstemperatur von 787 + 5 °C. Die Reinheit der verwen-
deten Stickstoffatmosphire wurde dabei nicht angegeben. Daher kann davon
ausgegangen werden, dass die Differenz der Messwerte zu einem guten Teil
durch die unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicke in den verwendeten Gasen
begriindet ist (etwa 0,2 bar in Ar-O;-Gemisch und 1 bar in reinem Ar mit
99,9999 Vol.%)).
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Abbildung 5.3: Simultane Thermische Analyse zur Bestimmung der Umwandlungstemperatur von
Co;0, zu CoO in Argon-Atmosphire.

5.3 Standardreaktionsenthalpie der
Reaktion von Co304 zu CoO und O,

Publizierte thermodyamische Daten der Standardreaktionsenthalpie der Reakti-
on Co;0, — 3Co0 + %02 wurden im folgenden Kapitel zusammengefasst,
und mit der ,,second-law*- und der ,,third-law‘-Methode analysiert. Weiterhin
wurde die Standardreaktionsenthalpie der Reaktion mittels Hochtemperatur-
Einwurfkalorimetrie bestimmt. Die Ergebnisse der experimentellen Untersu-
chungen der Standardreaktionsenthalpie der Reaktion wurden in [125] verof-
fentlicht.
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5.3.1 Kritische thermodynamische Bewertung und
Analyse veroffentlichter Daten

Die Reaktionsenthalpie der Reaktion
1
Co;0, —> 3Co00 + 502 (5.1)

lasst sich aus den in verschiedenen Tabellenwerken angegebenen Standardbil-
dungsenthalpien der Phasen CoO und Co;0, berechnen. In Tab. 5.1 sind die
Standardbildungsenthalpien AH*° der Phasen, sowie die berechnete Reaktions-
enthalpie der Reduktion A.H° aus verschiedenen Quellen aufgelistet. Zwischen
den in den verschiedenen kritischen Bewertungen ermittelten Standardbildungs-
enthalpien von Co;0,, und als Folge daraus auch zwischen den berechneten
Standardreaktionsenthalpien fiir die Reduktion von Co;0, zu CoO, bestehen
groBe Unterschiede. Die Bestimmung der Standardbildungsenthalpie von Co;0,
wurde in den verschiedenen kritischen Bewertungen durch Evaluation der Stan-
dardreaktionsenthalpie der Reaktion 5.1 und der Standardbildungsenthalpie
von CoO durchgefiihrt. Die fiir die Standardreaktionsenthalpien evaluierten

Werte reichen von 138 X!

op in der kritischen Bewertung von Brewer [150] bis zu
205,1 n]1(01 in den kritischen Bewertungen von Pankratz und Mrazek [151] und
Robie und Hemingway [152]. Die Standardbildungsenthalpie der Phase CoO
wurde dabei in allen kritischen Bewertungen einheitlich mit Werten zwischen
-236,86 [46] und -238.,9 le [153] angegeben. Aufgrund der offensichtlichen
Diskrepanz zwischen den Werten der Standardreaktionsenthalpien und als Folge
daraus auch zwischen den Werten der Standardbildungsenthalpien von Co;0,
wurde eine genaue Literaturrecherche unter Einbeziehung aller zugénglichen
thermodynamischen Daten zur Bestimmung der Reaktionsenthalpie des CoO-
Co;0, Gleichgewichts durchgefiihrt.

Das CoO-Co;0, Gleichgewicht wurde im Zeitraum von 1908 bis 1988 in ver-
schiedenen Publikationen mittels Messung der elektromotorischen Kraft (EMF)
im Temperaturbereich von 716 bis 1350 K [19, 21, 34, 39, 156-158], und durch
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Messung des temperaturabhiingigen Dissoziationsdrucks im Temperaturbereich
von 850 bis 1445 K [33, 37, 159-170] untersucht. Meist wurden hierbei analy-
tische Beschreibungen der Anderung der Freien Reaktionsenthalpie oder des
Sauerstoffpartialdrucks angegeben [19, 21, 39, 157, 158, 161-166, 168-170].
Einige Autoren gaben zusitzlich auch Werte fiir die Standardreaktionsenthalpie
[19, 21, 34, 39, 159, 161, 163-168] an. Tab. 5.2 gibt eine Ubersicht der in der
Literatur verfiigbaren experimentellen Daten des CoO-Co;0, Gleichgewichtes.
Es sollte auBerdem erwihnt werden, dass die so auf indirekte Weise bestimmten
Reaktionsenthalpien zunéchst nur im Temperaturbereich der Messung giiltig
sind. Die Berechnung der Standardreaktionsenthalpie bei Raumtemperatur wird
meist durch eine Auswertung nach dem dritten Gesetz durchgefiihrt. Dabei wird

e o . . . —Hj
zusitzlich die Freie Enthalpiefunktion (%

) aller beteiligten Verbin-
dungen benoétigt. Dies erschwert weiterhin den direkten Vergleich zwischen
den in den verschiedenen Publikationen enthaltenen Messergebnissen, da die
Berechnungen der angegebenen Standardreaktionsenthalpien nicht alle unter
Verwendung der gleichen Freien Enthalpiefunktionen durchgefiihrt wurden.
Die durch Extrapolation auf Raumtemperatur erhaltenen Standardreaktions-
enthalpien sind aulerdem mit einer zusétzlichen Unsicherheit aus der kritischen
Bewertung der fiir die Berechnung benétigten thermodynamischen Daten behaf-
tet. Um besser vergleichen zu konnen, wurden die in der Literatur verfiigbaren
thermodynamischen Daten mithilfe der in Kap. 2.2.2 beschriebenen Auswer-
tungen nach dem zweiten und dritten Gesetz evaluiert. Die fiir die Auswertung
nach dem dritten Gesetz benotigten Daten der Freien Enthalpiefunktion wurden
aus den NIST-JANAF Tabellen [32] iibernommen. NIST-JANAF ist unter den
verschiedenen Tabellenwerken eine naheliegende Wahl, da es zum einen als
Standardwerk etabliert und zum anderen einfach zuginglich ist. Eine Eigenheit
der JANAF-Tabellen ist dabei, dass die Freie Enthalpiefunktion auf der Enthal-
pie der Phase bei 298,15 K basiert, auch wenn die vorliegende Phase, wie das
Kobalt-(II)-Oxid CoO bei der Analyse des CoO-Co;0,-Gleichgewichtes, bei

Raumtemperatur nicht stabil sein sollte.
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Tabelle 5.1: Bildungsenthalpien der Kobaltoxide aus verschiedenen kritischen thermodynamischen
Bewertungen und die daraus berechneten Standardreaktionsenthalpien [125].

A7H®(Co0) A/H®(C0,0,)  AH°

Quelle JkJ-mol ! /kJ -mol~! /kJ -mol !
Coughlin [154] —238,5+1,3 —866,1+16,7 150,6 £16,9
Pankratz und Mrazek [151] —237,9+1,3 —918,8 205,1
NIST-JANAF [32] —237,7+0,4 —-910,0+4,0 196,9+4,1
Robie und Hemingway [152] —237,9+1,3 —918+2,0 205,1+3,0
Glushko et al. [153] —238,9+1,3 —887,0+8,4 171,1+£38,7
Brewer [150] —238,5+£2,1 —853,5+16,7 138,0+17,1
Oswald und Kubaschewski [155] —238,9+2,1 —905,0+20,9 188,3+21,2
Chen und Hallstedt [46] —236,86 -915,39 204,81

Abb. 5.4 zeigt die Auftragung des natiirlichen Logarithmus des Sauerstoffpar-
tialdrucks gegen die reziproke Temperatur der in der Literatur angegebenen
experimentellen Daten (oder Funktionen des temperaturabhéngigen Sauerstoff-
partialdrucks, wenn experimentelle Daten nicht direkt angegeben wurden) des
Co0-Co;0, Gleichgewichtes. In einigen Publikationen wurden die experimen-
tellen Messdaten angegeben [33, 37, 157, 159-163, 165, 167-170], in anderen
Publikationen wurden Funktionen zur Beschreibung des Sauerstoffpartialdrucks
oder der Freien Enthalpie angegeben [19, 21, 34, 39, 156, 158, 164, 166].
Die in den verschiedenen Publikationen gegebenen Datenreihen wurden in-
dividuell linear angepasst. Die zugehorige Standardreaktionsenthalpie des
Co00-Co;0, Gleichgewichts wurde dann aus den resultierenden Steigungen
ermittelt (s. Gl. 2.11). Die Ergebnisse der Auswertung nach dem zweiten Gesetz
sind in Tab. 5.3 dargestellt.
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Tabelle 5.2: In der Literatur beschriebene experimentelle Untersuchungen des Co;0,-CoO Gleichgewichtes [125].

Methode Probenherstellung Temperatur- Reaktionsenthalpie; giiltiger | Quelle
bereich der | Temperaturbereich
Messung
EMF; Zu Pellets gepresste hochreine Bugden und
Cu-Cu,OICSZICoO-Co;0, Ausgangsstoffe 875-1160 K A-H® =206,61+3,35 nlf({l, Pratt [39]
Ni-Ni, OICSZICoO-Co;0, 800-1000 K 298,15K
EMF; Co;0, 850-1060 K Enoki et al.
Pt,Ni-NiOICSZICoO-Co;0, [156]
EMF; C00-Co,0, 1:10, | 716-1095K | A.H = 206,1XL (700 K); | Sreedharan etal.
Pt,CoO-C03O4ICSZIair,Pt Johnson Matthey  spec-pure 298.15 K [34]
grade A-H =208,7 X (1100 K);

298.15K
EMF,; AH = 199,3 X (700 K);
Pt,Co0-Co;30,ICSZICu,Cu,O,Pt 298.15K

A-H =204,1X (1100 K);

298.15K
EMF; Auslagern von Co,05 (Merck | 970-1350 K Bjorkman und
Pt,C03O4 + CoOICSZIO, Pt p-a.) bei 840 °C fiir 24 h an Rosén [157]

Luft

EMF; 200 mg Co;0, + CoO Pellet 890-1240 K AH® =201,7140,25 5. | O’Neill [21]

P,Co;0, + CoOICSZICu,0+Cu,Pt

mol »

298,15 K
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EMF; 1 gCoz0, 873-1173 K Narducci et al.
Pt,Co;0,1YSZlair,Pt [158]
EMF; Kobalt-(IT)-Oxid 99.99 % (Al- | 730-1250 K AH® = 196,60i0,04%; Kale et al. [19]
Pt,CuO+Cu, OICSZICoO+Co;0, fa Division of Ventron Corp.) 298,15 K
Dissoziationsdruck Abscheidung von Co;0, aus | 1073-1243 K Foote und
K;(Co(NO,), mit Schwefel- Smith [33]
séure und Na,CO;
Manometrie Co;0, 1100-1300K | AH = 199,2%; Biltz [159]
1100-1300 K
Dissoziationsdruck Ko-Prizipitation von Kobalt- 1138-1220K | AH® =157, 7kaJ>l; Roiter und
sulfat (Baker’s reagent grade) 298,15 K Paladino [160]
Thermogravimetrie bei verschiedenen | Co;0, 1070-1235 K Aukrust und
Sauerstoff-Partialdriicken Muan[37]
Manometrie Dehydration und thermische | 1086-1219K | AH = 151,25%; Ingraham
Zersetzung von hydriertem 1086-1219 K [161]
CoSO, zur Herstellung von
1:1 Co30,:CoO Mischungen
DTA/TG Messung in Atmosphire mit | 100 mg Probe 1090-1179 K Alcock [162]
kontrolliertem Sauerstoffpartialdruck
Thermogravimetrie in Atmosphiren | Direkte Oxidation von metalli- | 1073-1243K | A,H =171,13£2, 09[:%1; O’Bryan und
mit unterschiedlichen Sauerstoffparti- | schen Kobalt-Schwammen. 1073-1243 K Parravano
aldriicken [163]
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Thermogravimetrie Co;0, 1083-1170 K | AH®° =133, 1%; Ichimura und
298,15 K Komatsu [164]
Manometrie Reduktion von Kobaltoxalat | 953-1180 K AH® = 165,27 %; Oppermann et al.
mit H, und anschlieBende Oxi- 1100 K [165]
dation mit O,
Messung der elektrischen Leitfihig- | Oxidative Wiarmebehandlung 1098-1173 K | AH = 224%; Koumoto und
keit in Atmosphéren mit kontrollierten | von CoO 99,99 % an Luft 1098-1173 K Yanagida [166]
Sauerstoffpartialdriicken
DTA in Atmosphiren mit unterschied- | Co;0, 925-1445 K AH =181,83+ 14, 60%; Flamand [167]
lichen Sauerstoffpartialdriicken 925-1445 K
Thermogravimetrie mit simultaner | 25 mg Co;0, (Fluka Garantie) | 1173-1228 K | A.H° =198, 3%; Grimsey und
Messung des Sauerstoffpartialdrucks 298,15 K Reynolds [168]
Manometrie Co;0, 923-1173 K Balakirev und
Chufarov [169]
Manometrie Co;0, 923-1173 K Chufarov et al.

[170]
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Abbildung 5.4: Van’t-Hoff-Plot der in der Literatur vorhandenen Sauerstoff-Partialdruck-Messdaten des CoO-Co;0, Gleichgewichts.
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5.3 Standardreaktionsenthalpie der Reaktion von Co304 zu CoO und O,

Die in der Literatur vorhandenen experimentellen Messdaten, oder falls nicht an-
gegeben, die Funktionen zur Beschreibung des Sauerstoffpartialdrucks oder der
Freien Enthalpie in Abhédngigkeit von der Temperatur, wurden aufSerdem mithil-
fe des dritten Gesetzes ausgewertet. Die Ergebnisse der Analyse sind in Abb. 5.5
zu sehen, wobei die Standardreaktionsenthalpie der Dissoziierungsreaktion 5.1
gegen die Temperatur aufgetragen wurde, bei welcher die jeweilige Messung
durchgefiihrt wurde. Wie schon in Kap. 2.2.2 erklirt, wird jeder gemessene
Wert fiir sich ausgewertet, und als unabhingiger Datenpunkt im Diagramm
abgebildet. So konnen Tendenzen innerhalb der Messwerte sowie einzelne,
fehlerbehaftete Messwerte besser erkannt werden. Aus diesem Grund wird die
Auswertung nach dem dritten Gesetz in der Literatur als der Auswertung nach
dem zweiten Gesetz iiberlegen angesehen. Die Reaktionsenthalpie sollte dabei
idealerweise temperaturunabhéngig sein; Temperaturabhingigkeiten in den
Daten konnen als Indiz fiir systematische Fehler in den Daten oder den Freien
Enthalpiefunktionen gesehen werden [32]. Die durch die Auswertung nach
dem dritten Gesetz ermittelten Standardreaktionsenthalpien sind in Tab. 5.3
aufgelistet. Hierfiir wurden die ermittelten, meist temperaturabhéngigten Stan-

dardreaktionsenthalpien gemittelt.

Abb. 5.5 zeigt, dass fast alle nach dem dritten Gesetz ausgewerteten Messda-
ten zwischen 700 und 1100 K mit Ausnahme der Daten von Kale [19] und
Bugden [39] eine starke Temperaturabhingigkeit aufweisen. Die Messdaten
einiger Autoren, wie zum Beispiel die von Bjorkman [157], Alcock [162],
Aukrust [37] oder Balakirev [169], zeigen mehr oder weniger abrupte Ande-
rungen in der Temperaturabhédngigkeit der Daten. Dies kann teilweise auf die
Hochtemperaturanomalie von Co;0, oberhalb von 900 K zuriickgefiihrt werden
(s. Kap. 2.1.2). Die Anomalie von Co;0, hat, wie im Folgenden in Kap. 5.4.1
beschrieben, groen Einfluss auf die thermodynamischen Eigenschaften der
Verbindung, hierbei vor allem der Wérmekapazitit. In den thermodynamischen

Standardtabellenwerken wird die Anomalie bisher noch nicht beriicksichtigt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Daher werden bei Ergebnissen der Auswertung nach dem dritten Gesetz bei ho-
heren Temperaturen Abweichungen von der idealen Temperaturunabhéngigkeit
der Reaktionsenthalpie erwartet. Dies zeigt sich in den Standardreaktionsenthal-
pien in Abb. 5.5 darin, dass die Messdaten bei htheren Temperaturen tendenziell
grofere Steigungen aufweisen, als Messungen bei niedrigeren Temperaturen.
In den relativ spéten Publikationen von O’Neill [21] und Kale [19] wird die
Anomalie bereits beriicksichtigt, indem die angegebenen Funktionen fiir die
Freie Enthalpie von Co;0, in Hoch- und Tieftemperaturbereiche aufgeteilt
werden. Die nach dem dritten Gesetz berechneten Standardreaktionsenthalpien
deuten auf einen Wert zwischen 195 und 200 % hin, und stimmen etwa mit
dem in NIST-JANAF [32] ermittelten Wert fiir die Standardreaktionsenthalpie
von 196,9 X ol uberein.

Im Gegensatz zu den nach dem dritten Gesetz berechneten Werten wird bei
den nach dem zweiten Gesetz ermittelten Ergebnissen eine hohe Varianz be-
obachtet. Wie in Tab. 5.3 zu sehen ist, wurden Standardreaktionsenthalpien
zwischen 107,8 XL [160] und 227,1 X [166] ermittelt. Da die Methode
nach dem zweiten Gesetz sehr sensibel beziiglich der Steigung der Messdaten
im Van’t-Hoff-Plot ist, haben bereits kleine Storungen, wie sie zum Beispiel
durch die beschriebene Hochtemperaturanomalie von Co;0O, verursacht wer-
den, deutliche Auswirkungen auf die Standardreaktionsenthalpie. Mit dieser
These tibereinstimmend wird beobachtet, dass die Steigung der Geraden, wel-
che zur Ermittelung der Standardreaktionsenthalpie benutzt wird, bei hheren
Temperaturen tendenziell stirker temperaturabhéngig ist als bei niedrigeren
Temperaturen. Dies ist anhand der Hoch- und Tieftemperaturfunktionen von
O’Neill [21] und Kale [19] einfach zu sehen, wo die Messungen in den verschie-
denen Temperaturbereichen ohne Verdnderung der Gerite durchfiihrt wurden.
Die Unterschiede zu den nach dem dritten Gesetz ermittelten Werten betrégt

jeweils etwa 50 £ mol
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5.3 Standardreaktionsenthalpie der Reaktion von Co304 zu CoO und O,

Tabelle 5.3: Vergleich der durch die Auswertung nach dem dritten und dem zweiten Gesetz er-
mittelten Reaktionsenthalpien. Die Auswertung nach dem dritten Gesetz kann im
Allgemeinen als zuverlissiger angesehen werden als die Auswertung nach dem zweiten
Gesetz. Dies zeigt sich auch an der kleineren Streuung in den ermittelten Werten fiir
die Standardreaktionsenthalpie. Die Unterschiede der aus den Hochtemperaturmessun-
gen von Kale und O’Neill [19, 21] durch die Auswertung nach zweitem und dritten
Gesetz hervorgehenden Reaktionsenthalpien zeigen deutlich, dass Messungen bei tie-
feren Temperaturen aufgrund der Hochtemperaturanomalie von Co;0, als priziser
anzusehen sind.

Quelle ArHgg 1sx (3 —law) 7 AHS s (2 —law)  /
kJ-mol~! kJ - mol !
Bugden und Pratt [39] Cu/Cu,O  195,1 199.,3
Bugden und Pratt [39] Ni/Ni, O 195,0 196,9
Enoki et al. [156] 197,6 190,5
Sreedharan et al. [34] 197,1 2154
Bjorkman und Rosén [157] 200,2 159,9
O’Neill [21]1 LT 197,7 2132
O’Neill [21] HT 198.,4 160,3
Narducci et al. [158] 193,6 172,2
Kale et al. [19] LT 195,8 205,7
Kale et al. [19] HT 198.4 157,2
Foote und Smith [33] 197,9 146,9
Biltz [159] 200,6 116,2
Roiter und Paladino [160] 187.,5 107,8
Aukrust und Muan [37] 196,4 149,9
Ingraham [161] 196,7 1514
Alcock [162] 1944 161,0
O’Bryan und Parravano [163] 199,8 165,8
Ichimura und Komatsu [164] 197,3 160,2
Oppermann et al. [165] 194,3 162,8
Koumoto und Yanagida [166] 191,6 227,1
Flamand [167] 198,0 181,2
Grimsey und Reynolds [168] 198.,6 188.,8
Balakirev und Chufarov [169] 193,2 147,6
Chufarov et al. [170] 194,5 122,0
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5.3 Standardreaktionsenthalpie der Reaktion von Co304 zu CoO und O,

Aus Tab. 5.3 wird deutlich, dass es zwischen Daten, die nach dem zweiten
bzw. dem dritten Gesetz ausgewertet wurden, in fast allen Fallen signifikante
Unterschiede gibt. Sehr gute Ubereinstimmung zwischen den nach zweitem
und drittem Gesetz ausgewerteten Daten wird nur bei Daten von Bugden und
Pratt [39] gefunden. Daten von Enoki, Kale et al., Flamand und Grimsey und
Reynolds [19, 156, 167, 168] zeigen gute Ubereinstimmung mit Unterschie-
den im Bereich von 10 % Die groBlen Unterschiede zwischen den Daten
der zwei Auswertemethoden werden in der Diskussion in den NIST-JANAF
Tabellen [32] einem Fehler in der Berechnung der Standardentropie zugeschrie-
ben. Aufgrund der Unterschiede wurden alle Daten, welche auf der Bestimmung
des Zersetzungsdrucks beruhen, nicht fiir die kritische Bewertung in NIST-
JANAF verwendet. Eine neuere, nur online zugingliche kritische Bewertung
von Bergman und Gusarov [171], welche im Rahmen der Fortfithrung des Stan-
dardwerks von Glushko verdffentlicht wurde, verweist auf einen Fehler bei der
Abschitzung der Entropie des antiferromagnetischen Ubergangs bei tiefen Tem-
peraturen nahe 30 K. Da die kritische Bewertung fiir Co;O0, von NIST-JANAF
schon 1971 verdffentlicht wurde (wurde in den neueren Ausgaben nicht mehr
iiberarbeitet), und die Wirmekapazitiit des antiferromagnetischen Ubergangs
erst 1982 von Khriplovitch et al. [172] untersucht wurde, waren exakte Messda-
ten bei der Erstellung der kritischen Bewertung von NIST-JANAF noch nicht
verfiigbar. Die von Bergman und Gusarov [171] in Bezug auf die Tieftempera-
turwéarmekapazitit korrigierten Daten fithren bei ihrer Auswertung nach dem
zweiten und dritten Gesetz zu einer Standardreaktionsenthalpie von 201 mk—(J)l
was etwa 5 % hoher ist, als der in dieser Arbeit mithilfe der NIST-JANAF
Daten nach dem dritten Gesetz ermittelte Wert. Die Unterschiede zwischen den
nach dem zweiten und dritten Gesetz ausgewerteten Daten bestehen jedoch
weiterhin. In der kritischen Bewertung von Chen et al. von 2003 [46] wird
angemerkt, dass kalorimetrische Untersuchungen des CoO-Co;0, Gleichge-
wichtes benotigt werden, welche nicht auf weitere thermodynamische Daten

angewiesen sind, und die Reaktionsenthalpie direkt messen konnen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

In den Publikationen von Mixter [173] und Deshmukh et al. [38] wurde die
Reaktionsenthalpie des CoO-Co;0, Gleichgewichts kalorimetrisch bestimmt.

Mixter [173] nutzte ein Bombenkalorimeter und bestimmte die Reaktionsenthal-

kJ

pie zu 175, Die Messung wurde durch Oxidation einer amorphen CoO
Probe mit reinem Sauerstoff durchgefiihrt, welche Si und Fe Verunreinigun-
gen, sowie kleine Mengen an Co;0, enthielt. Trotz der Korrekturen fiir die
Oxidation der Verunreinigungen kann eine hohe Genauigkeit des Wertes be-
zweifelt werden. Da zudem amorphes Kobaltoxid verwendet wurde, konnen die
kalorimetrischen Daten von Mixter [173] nicht verwendet werden. Deshmukh
et al. [38] untersuchten die frei werdende Wirme der Dissoziation von Co;0,
zwischen 960 und 1035 °C direkt mittels eines Derivatographen (MOM, Buda-
pest, Ungarn) im Differenzthermoanalysenmodus. Die gemessene Reaktions-

enthalpie lag bei 185,8 XL

—oi+ Der ermittelte Wert fiir die Reaktionsenthalpie liegt

somit mindestens 10 % niedriger, als die auf Basis des temperaturabhidngigen
Sauerstoffpartialdrucks durch die Auswertung iiber das dritte Gesetz bestimm-
ten Werte. Der von Mixter [173] ermittelte Wert weicht sogar noch weiter ab.
Aus unbekanntem Grund wurden die Werte in der kritischen Bewertung von
Chen et al. [46] nicht mit einbezogen. In der kritischen Bewertung von Berg-
man und Gusarov [171] werden die Quellen zwar aufgelistet, aber nicht weiter
diskutiert. Weitere, neuere kalorimetrische Daten, welche zur Berechnung der
Standardreaktionsenthalpie verwendet werden konnen, wurden in verschiedenen
Publikationen der Navrotsky-Gruppe bestimmt [174—177], und sind in Tab. 5.4
dargestellt. Die Messungen wurden dabei in einem isoperibolischen Tian-Calvet
Kalorimeter durchgefiihrt, in welchem die Messzelle wie in Kap. 3.1.3 beschrie-
ben, von Thermoelementen umgeben ist. Das Kalorimeter wird dabei konstant
auf eine Temperatur von 701 °C gehalten.

Aus den Daten der Einwurflosungsenthalpie der verschiedenen Verbindungen
kann iiber einen thermodynamischen Kreisprozess, wie in Kap. 3.1.3 beschrie-
ben, die Standardreaktionsenthalpie direkt bestimmt werden. Die aus den Daten
ermittelten Standardreaktionsenthalpien variieren, je nach dem, welcher Wert
fiir CoO verwendet wird, zwischen 210,7+4,3 und 214, 14+4,0XL [175, 176].

mol
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5.3 Standardreaktionsenthalpie der Reaktion von Co304 zu CoO und O,

Die tiber Hochtemperatur-Einwurflosungskalorimetrie bestimmte Standard-
reaktionsenthalpie von Co;0, zu CoO ist damit deutlich hoher als die aus
den Auswertungen nach dem zweiten und dritten Gesetz erhaltenen und den

anderweitig kalorimetrisch bestimmten Standardreaktionsenthalpien.

Tabelle 5.4: Mithilfe von Hochtemperatur-Einwurflsungskalorimetrie ermittelte Einwurflosungs-
enthalpien in 3Na, 0 -4MoO; bei 701 °C zur Berechnung der Standardbildungsenthal-

pie.
Sample Atmosphire AH XL ol Quelle
CoO Ar 15,66 +£0,59(8) Wang et al. [174]
Co0 Ar 16,50+0,70 Ma et al. [176]
CoO Ar 15,35+0,46(7) Wang et al. [175]
Co;0, - 271,05+3,72(8) Perry et al. [177]

Als Resultat der Recherche kann angemerkt werden, dass es viele Veroffentli-
chungen gibt, welche das CoO-Co;0, Gleichgewicht behandeln. Die Ergebnisse
der Auswertung mithilfe des zweiten Gesetzes ergeben eine grofe Streuung der
Werte fiir die Standardreaktionsenthalpie von 107,8 bis zu 227,1 kI o1 1160, 166].
Bei der Auswertung mithilfe des dritten Gesetzes erhélt man Werte, die auf eine
Standardreaktionsenthalpie zwischen 195 und 200 m%l hinweisen, allerdings
ergeben sich in fast allen Publikationen groere Differenzen zwischen den iiber
zweites und drittes Gesetz ermittelten Werten. Zwei Verdtfentlichungen, welche
die Standardbildungsenthalpie kalorimetrisch untersuchten, ermittelten Werte
von 185,8 L. [38] und 175,3 XL
den kalorimetrisch bestimmten Werten der Navrotsky-Gruppe, welche zwischen
210,7+4,3und 214,14+4,0 le [175-177] liegen. Die bestehende Unsicher-
heit in der Standardreaktionsenthalpie der Reaktion 5.1 bleibt, angesichts der

[173], und unterscheiden sich deutlich von

Menge der Publikationen, ungewohnlich gro83.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.3.2 Kalorimetrische Bestimmung der
Standardreaktionsenthalpie der Reaktion
von Co304 zu CoO und O,

Die Standardreaktionsenthalpie der Reaktion von Co;0, zu CoO wurde liber
zwei kalorimetrische Verfahren bestimmt. Dies hat gegeniiber indirekten Mess-
methoden, wie Messungen der Elektromotorischen Kraft oder des Dissozia-
tionsdrucks, den Vorteil, dass die Auswertemethoden nach dem zweiten und
dritten Gesetz nicht bendtigt werden und die resultierenden Fehler geringer
sind. In bisher verdffentlichten Publikationen wurden zur Bestimmung der
Standardreaktionsenthalpie fast nur indirekte Methoden genutzt (s. Kap. 5.3.1),
was zu einer groBen Streuung der Messergebnisse fiihrte. Daher war das Ziel
dieser Studie, durch Hochtemperatur-Einwurf- und Hochtemperatur-Einwurflo-
sungskalorimetrie mit einer Setaram AlexSys 1000 einen zuverldssigen und

prézisen Wert fiir die Standardreaktionsenthalpie der Reaktion zu bestimmen.

Alle Messwerte, inklusive individuell berechneter Typ B Unsicherheiten, sowie
die statistischen Typ A und Typ B Unsicherheiten sind im Appendix zu finden
(Tab. A.2, A3, A4 und A.5). Aus der Typ A und Typ B Auswertung der Unsi-
cherheiten ist ersichtlich, dass die berechneten Typ A Unsicherheiten bei beiden
Messmethoden in allen Fillen groer waren als die berechneten Typ B Unsi-
cherheiten. Aus diesem Grund wurden alle folgenden Berechnungen auf Basis
der berechneten Typ A Unsicherheiten durchgefiihrt. Die Typ A Unsicherheit
wurde aus der Varianz des arithmetischen Mittels aller Einwiirfe bestimmt. Die
Ergebnisse der verschiedenen Messungen sind in Tab. 5.5 mit den erweiterten
Unsicherheiten (95 % Vertrauensniveau, k = 2) zu sehen.

Bei den Resultaten der in Sauerstoffatmosphire durchgefiihrten Einwurfka-
lorimetrie von CoO zeigt sich im Vergleich zu Untersuchungen von DiCarlo
et al. [178] in Argonatmosphire deutlich, dass zusétzlich zum Enthalpie-

inkrement auch die Oxidation zu Co;0, gemessen wird. Wihrend die von
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5.3 Standardreaktionsenthalpie der Reaktion von Co304 zu CoO und O,

DiCarlo et al. [178] gemessene Enthalpie deutlich endotherm ist, wurde in
dieser Arbeit mit AgipyutH (CoO) = —34,65+0,77 kJ-mol~! ein deutlich
exothermer Enthalpiewert gemessen. Die von DiCarlo et al. [178] an Luft be-
stimmte Enthalpie von AginwurtH (CoO) = —28,8+2,5 kJ -mol~! lisst darauf
schlieBen, dass die Oxidation in Luftatmosphire moglicherweise nicht voll-
stindig ablduft. Im Gegensatz zur Untersuchung von CoO, wurde bei der
Untersuchung von Co;0, mittels Einwurfkalorimetrie nur das Enthalpieinkre-
ment gemessen. Es besteht eine gute Ubereinstimmung des in dieser Arbeit
gemessenen Enthalpieinkrements von 112,09 kJ - mol~!, mit dem aus Daten von
NIST-JANAF [32] erhaltenen Enthalpieinkrement von AH = 113,2 kJ - mol !
und dem aus der von King und Christensen [179] gegebenen Funktion errech-
neten Enthalpieinkrement von AH = 112,4 kJ-mol~!.

Tabelle 5.5: Experimentell bestimmte Hochtemperatur-Losungsenthalpien der Kobaltoxide Co;0,
und CoO aus dieser Arbeit [125] und der Literatur. Die Unsicherheiten sind als erwei-
terte Unsicherheiten mit einem Vertrauensbereich von 95 % (k = 2) angegeben. Die
Werte in Klammern zeigen die Anzahl der vorgenommenen Messungen.

Probe Methode Atmosphire AginwurtH, ALssungH / % Quelle
CoO Einwurf 0, —34,65 £+ 0,77 (10) diese Arbeit
CoO  Einwurf Ar 34,8 + 0,77 (6) [178]
CoO Einwurf  Ar/20 vol.% O, —28,8 + 2,5 (6) [178]
Co304  Einwurf 0, 112,09 £ 0,90 (14) diese Arbeit
CoO Losung Ar 16,43 + 0,56 (13) diese Arbeit
CoO Losung Ar 15,66 + 0,59 (8) [174]
CoO Losung Ar 16,50 + 0,70 [176]
CoO Losung Ar 15,35 £ 0,46 (7) [175]
Co,0,  Losung Ar 264,71 £ 2,40 (19) diese Arbeit
Co;04 Losung - 271,05 + 3,72 (8) [177]

Die in dieser Arbeit gemessene Einwurflosungsenthalpie von CoO ist eben-

falls in guter Ubereinstimmung mit den von der Navrotsky-Gruppe [174-176]
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5 Ergebnisse und Diskussion

verdffentlichten Werten. Unterschiede zwischen gemessenen Einwurflosungs-
enthalpien ergeben sich jedoch bei Co;0,. Die Differenz zwischen der in dieser
Arbeit und der Publikation von Perry et al. [177] gemessenen Einwurflosungs-
enthalpie von Co;0, liegt bei knapp 7 kJ - mol~! und ist damit groBer als die
aus den Messunsicherheiten erwartete Abweichung.

Die aus den experimentellen Daten mittels der Kreisprozesse berechneten
Standardreaktionsenthalpien sowie die aus letzteren errechneten Standard-
bildungsenthalpien von Co;0, sind in Tab. 5.6 gezeigt. Die fiir die Berech-
nung der Standardbildungsenthalpie von Co;0, bendtigte Standardbildungs-
enthalpie von CoO wurde aus NIST-JANAF [32] tibernommen, und betrigt
AyH®(CoO) = —237,7 kJ -mol 1.

Wie aus Tab. 5.6 hervorgeht, sind die iiber Einwurf- und Einwurflosungskalori-
metrie bestimmten Werte fiir die Standardreaktionsenthalpie der Reaktion von
Co;0, zu CoO in sehr guter Ubereinstimmung. Die durch zwei verschiedene
Messverfahren bestimmte Standardreaktionsenthalpie zeigt aulerdem, dass
der in dieser Arbeit bestimmte, vom Literaturwert abweichende, Wert fiir die
Einwurfldsungsenthalpie von Co;0, vertrauenswiirdig ist. Mit den von der
Navrotsky-Gruppe bestimmten Werten fiir die Einwurflésungsenthalpien von
Co0O und Co;0, erhilt man fiir die Standardreaktionsenthalpie Werte zwi-
schen 210,7 kJ -mol~! und 214,1 kJ - mol~!, was deutlich von dem in dieser
Arbeit bestimmten Wert abweicht. Die gemessene Standardreaktionsenthal-
pie von 204,46 kJ-mol~! beziehungsweise 205,14 kJ-mol~! ist allerdings
in guter Ubereinstimmung mit den experimentell von Bugden und Pratt [39]
(206,61 kJ-mol~!) und Sreedharan et al. [34] (199,3-208,7 kJ-mol~!), und
durch kritische Bewertungen von Pankratz und Mrazek [151] (205,1 kJ - mol™ 1 ),
Robie und Hemingway [152] (205,1 kJ - mol’l) und Chen und Hallstedt [46]
(204,81 kJ - mol 1) bestimmten Standardreaktionsenthalpien.

Die aus den Standardreaktionsenthalpien resultierenden Standardbildungs-

enthalpien von Co;0, liegen somit bei -917,56 kJ -mol~! beziehungsweise
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-918,24 kJ - mol~!. Damit sind die Standardbildungssenthalpien in sehr guter
Ubereinstimmung mit der von Robie und Hemingway angegebenen Standardbil-
dungsenthalpie von -918,8 kJ - mol~!, und etwas hoher als die von NIST-JANAF
angegebene Standardbildungsenthalpie von -910,0 kJ - mol !

Tabelle 5.6: Aus den Messwerten iiber die Kreisprozesse bestimmte Standardreaktionsenthalpie der
Zersetzung von Co;0, und daraus berechnete Standardbildungsenthalpie von Co;0,.

Enthalpie Einwurfkalorimetrie Einwurflésungskalorimetrie
AH(Co00) / kJ -mol~! —34,65+0,77 16,454+0,69

AH(C0304) /kJ -mol~! 112,09+0,90 264,71 +2,40

AH /XJ-mol™! 205,14+2,48 204,46+3,17
ArH(Co304) /kJ-mol~! —918,24+2,76 -917,56+£3,38

Somit konnte durch kalorimetrische Bestimmung der Standardreaktionsenthal-
pie der Reduktion von Co;0, zu CoO unter Zuhilfenahme zweier unterschied-

licher Methoden ein zuverldssiger Wert etabliert werden.

5.4 Warmekapazitat von Co3;0,4

In folgendem Kapitel wurden publizierte thermodynamische Daten der Wir-
mekapazitit von Co;0, zusammengefasst und kritisch bewertet. Im Anschluss
werden die Ergebnisse der Messungen der Wirmekapazitit von Co;0, mit

unterschiedlichen Dynamischen Differenzkalorimetern gezeigt.

5.4.1 Kritische thermodynamische Bewertung
veroffentlichter Daten

Die Wirmekapazitit von Co;O, wurde in der Literatur vielfach untersucht. Der

Temperaturbereich der Messungen liegt zwischen 1,9 und 1235 K (s. Tab. 5.7
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und Abb. 5.6). Tieftemperaturmessungen im Bereich von 1,9 bis 300 K wurden
von Ikedo et al. [180] mit einem Quantum Design ,,Physical Property Mea-
surement System* (PPMS) im Relaxationsmodus gemessen. Die Messdaten
waren weder direkt noch als Funktion gegeben, daher wurden sie aus Abb. 3a
der Publikation von Ikedo et al. [180] entnommen. Khriplovich et al. [172]
untersuchten die Wirmekapazitiat zwischen 5 und 307 K mithilfe eines adiaba-
tischen Schildkalorimeters, welches mit einem Platin-Widerstandsthermometer
ausgeriistet war. King [181] setzte ein selbstgebautes Niedrigtemperaturkalo-
rimeter, welches die Wirmekapazitidt mithilfe der Nernst-Methode ermittelte,
im Temperaturbereich zwischen 51 und 298 K ein. Der Aufbau des Kalori-
meters wird in einer Publikation von Kelley [182] genau beschrieben. Daten
von Khriplovich et al.[172] und King [181] zeigen iiber den gesamten Mess-
bereich gute Ubereinstimmung. Messdaten von Ikedo et al. [180] bestitigen
die Daten von King und Khriplovich et al. unterhalb von 100 K, oberhalb
dieser Temperatur zeigen sich kleine, mit steigender Temperatur zunehmende
Abweichungen. Co;0, zeigt einen magnetischen Ubergang von antiferroma-
gnetischem zu paramagnetischem Zustand bei etwa 30 K [172, 180, 183, 184].
Der Ubergang ist ebenfalls in der Wirmekapazititskurve zu erkennen, was bei
der Berechnung von absoluten Entropien bei Raumtemperatur vor der Publi-
kation der Messdaten von Khriplovich 1982 zu Problemen fiihrte (s. Kap. 5.3.1).

King und Christensen [179] fiihrten Messungen der Wirmeinkremente von
Co0;0, am vom King [181] beschriebenen Niedrigtemperaturkalorimeter im
Temperaturbereich von 286 bis 999 K durch. Die in Abb. 5.6 gezeigten Wir-
mekapazititen wurden durch Differenzieren der gegebenen Funktion zur Be-
rechnung des Warmeinkrements bestimmt. Warmekapazititen zwischen 310
und 990 K wurden mithilfe eines adiabatischen Hochtemperatur-Kalorimeters
gemessen, und von Stglen [185] publiziert. Da weder die Messdaten, noch
genauere Informationen zur Messung gegeben wurden, wurden die Daten

aus Abb. 1a der Publikation entnommen. Mocala et al. [23] untersuchten die
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Wirmekapazitéit von Co;O, mit einem Setaram HT 1500 Kalorimeter im dis-
kontinuierlichen Modus im Temperaturbereich zwischen 873 und 1235 K. Von
King und Christensen [179] und Stglen [185] publizierte Warmekapazititen
zeigen bis etwa 880 K eine gute Ubereinstimmung und bestitigen die Mes-
sungen von King [181] und Khriplovich [172] im iiberlappend gemessenen
Temperaturbereich.

Oberhalb von 880 K zeigen Daten von King und Christensen [179] und
Stglen [185] mit dem Beginn der bei Co;0, auftretenden Anomalie in der
Wirmekapazitit zunehmende Abweichungen voneinander. Daten von Mocala
et al. [23] zeigen in diesem Temperaturbereich eine grofe Streuung zwischen
den verschiedenen Messreihen, und konnen daher weder die Messdaten von
King und Christensen noch die von Stglen bestitigen. Die ausgeprigte Streu-
ung zwischen den Messreihen ldsst auf eine schlechte Wiederholbarkeit der
durchgefiihrten Messungen schlieBen. Mocala et al. [23] fithrten auerdem
eine Anpassung ihrer Messdaten mit einem Polynom zehnten Grades durch.
Um einen passenden Ubergang zu bereits publizierten Wirmekapazititsdaten
bei niedrigeren Temperaturen zu gewéhrleisten, wurden fiir die Anpassung
auch Messdaten von King und Christensen [179] verwendet. Die mit Hilfe des
Polynoms berechneten Werte zeigen im Temperaturbereich zwischen 880 und
1050 K Abweichungen von bis zu 10 % zu den von Stglen [185] publizierten
Messdaten.
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5.4 Wirmekapazitidt von Co30q4

Chen et al. [46] publizierten in ihrem Datensatz des Co-O Systems ebenfalls
eine thermodynamische Beschreibung der Freien Enthalpie der Co;0,-Phase.
Die Hochtemperaturanomalie wurde vereinfacht durch die Inversion des Spi-
nells modelliert. In der Optimierung wurden Wirmekapazititsdaten von King,
King und Christensen, Khriplovich und Mocala et al. [23, 172, 179, 181] ver-
wendet. Die angepasste Wiarmekapazititskurve zeigt im Allgemeinen eine gute
Ubereinstimmung mit den beriicksichtigten experimentellen Daten im gesamten
Temperaturbereich. Kleinere Abweichungen treten zwischen 300 und 700 K
auf, wo die berechnete Wirmekapazitit etwas niedriger als die experimentellen
Daten liegt. In diesem Temperaturbereich wurden nur Daten von King und
Christensen [179] zur Optimierung genutzt, Daten von Stglen [185] wurden
nicht verwendet. Die Autoren erwihnen zudem, dass die Steigung zu Beginn der
Hochtemperaturanomalie rechnerisch nicht genau abgebildet werden kann, was
dazu fiihrt, dass die berechnete Warmekapazitit einen zu langen und flachen

Anstieg zeigt, und in diesem Temperaturbereich zu hoch ausfillt.

Als Resultat der Recherche kann festgehalten werden, dass die Wirmekapazitit
von Co;0, von verschiedenen Gruppen in einem Temperaturbereich von 5 K bis
1235 K untersucht wurde. Wihrend die publizierten Daten der Warmekapazitit
bei niedrigen Temperaturen bis etwa 880 K gut iiberein stimmen, gibt es ab
etwa 880 K Unterschiede zwischen Daten von King und Christensen [179] und
Stglen [185]. Dabei werden im Temperaturbereich zwischen 880 und 1050 K
Unterschiede von bis zu 10 % in der Wirmekapazitit beobachtet. Wirme-
kapazititen sind wichtige Groflen fiir die thermodynamische Modellierung
stochiometrischer Verbindungen. In dem von Chen et al. [46] publizierten ther-
modynamischen Datensatz wurden fiir die Optimierung der Spinellphase nur
die Wirmekapazititsdaten von King und Christensen [179] verwendet. Daten
von Stglen [185] wurden nicht beriicksichtigt. Aus diesem Grund wurde die

Wirmekapazitit von Co;O, noch einmal untersucht.
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Tabelle 5.7: In der Literatur beschriebene Untersuchungen zur Wirmekapazitéit von Co;0,.

Quelle Gemessene Grofle | Probenherstellung Details zur Messung
King [181] Wiirmekapazitit Herstellung  von Co;0, aus | "Tieftemperatur-Wérmekapazititskalorimeter"basierend auf
54-298 K rekristallisiertem Kobaltsulfat- | der Nernst-Methode; Kiihlung durch fliissigen Stickstoff; Ka-

Heptahydrat. Wirmebehandlung | lorimeter ist mit H, Gas gefiillt, welches als leitendes Medium
an Luft fiir 15 Tage bei 850 °C, | fungiert. Ein Golddraht (0,1 % Ag zulegiert) dient zum Hei-
16 h bei 900 °C, 16 h bei | zenund gleichzeitig als Widerstandsthermometer. Zusitzlich
720 °C und 16 h bei 780 °C, dann | wurde ein Kupfer-Konstantan Thermoelement verbaut. Die
auf Raumtemperatur abgeschreckt. | Probenmasse betréigt 161,23 g Co;0,.

King Wirmeinkremente | Beschrieben in [181] Messaufbau wurde in [181] beschrieben. Als Tiegel wurden in

und 286-999 K He-Atmosphire versiegelte Pt/Rh Tiegel genutzt. Das Ther-

Christensen moelement des Ofens wurde mit der Schmelztemperatur von

[179] reinem Gold (1064 °C) iiberpriift.

Khriplovich | Wérmekapazitit Probe enthielt 73,43 £ 0,01 | Evakuiertes adiabatisches Kalorimeter. Kiihlung durch ei-

etal. [172] 5-307 K Massen-% Kobalt. nen Kryostaten. Temperaturmessung mit einem Platin Wi-

derstandsthermometer, welches mit der bekannten Wirmeka-
pazitit von Benzoesiure kalibriert wurde. Die Masse der Probe
betrug m=10,0682 g.

UOISSNYSI(] pun 3sSTuqasIy ¢




94!

Mocala et al.
[23]

Wirmekapazitit
an Luft und in
O,-Atmosphire
875-1210K

Aldrich Co;0, 99,995 %, Ausge-
lagert bei 1143 K fiir 250 h, 873 K
fiir 114 h, 1003 K fiir 53 h.

Messung mit einem HT 1500 Setaram Kalorimeter im schritt-
weisen Verfahren an Luft und in flieBender (10 miiln) 0,-
K

min und

Atmosphire (5 K Schritte mit einer Heizrate von 1
einem 30 min langen isothermen Segment. In jedem 5 K
Intervall wurden mindestens 2 Experimente mit 4-9 Heiz-
/Kiihlintervallen durchgefiihrt). Referenzseitig wurden 1,3 g
Al,Oj5 in einem Aluminiumoxidtiegel verwendet, auf der Pro-
benseite wurde ein Platintiegel (2 g) mit Deckel (mit Loch
fiir Gase) in einen Aluminiumoxidtiegel gestellt. Fiir alle Ex-
perimente wurde zunichst eine Leermessung, eine Kalibrie-
rungsmessung und dann die Probenmessung durchgefiihrt.
Die Masse der Kalibriersubstanz betrug m(Al,05)=0,85 g, die
Masse der Probe betrug m(Probe)=1,36 g.

Stglen [185]

Wirmekapazitit
310-999 K

Adiabatisches Hochtemperatur-Kalorimeter

Ikedo et al.
[180]

Wirmekapazitit
1,9-300 K

FoliengieBen von f—Co(OH),, an-
schlieBend bei 1200 °C fiir 2 h in
O,-Atmosphire gesintert.

Relaxationsmethode (PPMS Quantum Design)
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.4.2 Experimentelle Untersuchung der
Warmekapazitat von Co30,4

Wirmekapazitdtsmessungen wurden iiber einen grofSen Temperaturbereich hin-
weg unter Verwendung dreier unterschiedlicher dynamischer Differenzkalo-
rimeter durchgefiihrt. Die verwendeten Kalorimeter waren ein Netzsch DSC
204 F1 (200-600 K) und ein Netzsch DSC 404 F1 (350-950 K) mit Typ E
Thermoelementen und ein Netzsch DSC 404 C (510-1150 K) mit einem Typ S
Thermoelement.

Die Auswertung wurde, wie in Kap. 3.1.2 beschrieben, nach den Vorgaben von
Della Gatta et al. [120] vorgenommen. Das erste Aufheizsegment wurde daher
nicht mit einbezogen. Die Wirmekapazitét der verbleibenden Aufheizsegmen-
te wurde ausgewertet und gemittelt. Die Ergebnisse der Messungen sind in
Abb. 5.7 gezeigt. Die Daten sind auflerdem im Appendix in Tab. A.11 zu finden.
Die zugehorigen erweiterten Unsicherheiten (Vertrauensniveau 95 %, k = 2) fiir
die verschiedenen Kalorimeter und Temperaturbereiche sind in Tab. A.12 gege-
ben, und wurden als Typ A Unsicherheiten aus der Varianz des arithmetischen
Mittels aller Messungen berechnet. Die Probenmassen vor und nach den Mes-
sungen lagen innerhalb der Unsicherheit der Laborwaage (Am = 0,04 mm),
woraus geschlossen wurde, dass wihrend der Messung keine Reaktion stattfand.
Die in Abb. 5.7 gezeigten Ergebnisse der in dieser Arbeit mit unterschiedli-
chen Geriten durchgefiihrten Messungen zeigen untereinander eine sehr gute
Konsistenz und zeugen von einer sehr guten Wiederholbarkeit.

In Abb. 5.8 wurden die gemessenen Wirmekapazititen aulerdem mit in der

Literatur verfiigbaren Daten verglichen.

Die gemessenen Wirmekapazititsdaten im Temperaturbereich unterhalb der
Raumtemperatur liegen zwischen den von Ikedo et al. [180] und Khriplovich
[172] und King [181] veroffentlichten Daten. Der Unterschied in dieser Ar-
beit gemessener Wirmekapazitdtsdaten zu von Ikedo et al. [180] gemessenen
Wirmekapazititsdaten liegt bei 300 K etwa bei 5 J-mol 'K~! (=~ 4 %), und
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Abbildung 5.7: Gemessene Wirmekapazititen der Spinellverbindung Co;0,,.

zu Daten von King und Khriplovich [172, 181] bei etwa 3,3 J-mol 'K~!
(= 2,6 %). Im Temperaturbereich zwischen 300 und 900 K bestitigen die in
dieser Arbeit gemessenen Wirmekapazititen die von King und Christensen
und Stglen [179, 185] gemessenen Daten. Oberhalb von 900 K bestehen wie
in Kap. 5.4.1 verdeutlicht und in Abb. 5.9 zu sehen, Differenzen zwischen den
berichteten Warmekapazititsdaten. Der in der Abbildung eingezeichnete Pfeil
deutet den Unterschied zwischen den in dieser Arbeit und von Stglen [185]
gemessenen Daten zu Daten von King und Christensen [179] an. Die ausge-
prigte Streuung in Daten von Mocala et al. [23], durch welche weder Daten
von Stglen [185] noch Daten von King und Christensen [179] bestétigt werden

konnten, ist auBerdem gut zu erkennen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Obgleich die in dieser Arbeit gemessene Wirmekapazitit bei 990 K etwa
10 J-K~'mol~! unterhalb der von Stglen gemessenen liegt, konnen die in
dieser Arbeit gemessenen Daten Stglens Messungen gut bestitigen. Die von
King und Christensen [179] veroffentlichten Messwerte liegen bei 1000 K gut
30J-K~'mol~! niedriger als die in dieser Arbeit gemessenen Wirmekapazititen.

Die Ergebnisse der Wirmekapazitidtsmessungen an der Verbindung Co;0, lie-
fern in sich konsistente Ergebnisse iiber einen grolen Temperaturbereich von
200 K bis 1150 K. Im GroBen und Ganzen besteht eine gute Ubereinstimmung
mit in der Literatur berichteten Messungen, wobei der Widerspruch zwischen
Wirmekapazititsdaten von King und Christensen [179] und Stglen [185] im
Temperaturbereich der Hochtemperatur-Anomalie (s. Kap. 2.1.2) durch Bestiti-

gung der Ergebnisse von Stglen geklirt wurde.

5.5 Thermodynamische Modellierung
im System Co-O

Die im thermodynamischen Datensatz des Co-O Systems von Chen et al. [46]
verdffentlichte thermodynamische Beschreibung der Co;0,-Phase wurde neu
modelliert und optimiert. Das von Chen et al. [46] verwendete Modell fiir die
Spinellphase berechnet die Hochtemperaturanomalie als Inversion des Spi-
nells, folglich als Austausch der im Normalspinell Tetraederliicken besetzenden
Co?*-Tonen mit Co>*-Ionen, welche in Oktaederliicken positioniert sind. Wie in
Kap. 5.4.1 beschrieben wurde, legen Ergebnisse von Mocala et al. [23] nahe,
dass die Hochtemperaturanomalie ihren Ursprung nicht in der Inversion des
Spinells hat, sondern wahrscheinlich hauptsichlich durch eine Spinentpaarungs-
reaktion der oktaedrisch koordinierten Co**-Ionen verursacht wird. Das nun
entwickelte Modell beriicksichtigt die Spinentpaarungsreaktion, und kann somit
als physikalisch fundiert betrachtet werden. Mocala et al. [23] konnen nicht
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ausschlieen, dass parallel zur Spinentpaarungsreaktion ebenfalls die Inversion
auftritt. Es wird aufgrund der gezeigten Berechnungen und Ergebnisse jedoch
deutlich, dass die Inversion, falls sie auftritt, nur einen geringen Anteil zur
Hochtemperaturanomalie beitréigt. Im hier gezeigten Modell wird die Inversion
vernachldssigt, da keine Daten vorliegen, ob und zu welchem Anteil die Inver-
sion stattfindet, und damit nicht geniigend experimentelle Daten zum sinnvollen
Anpassen der Parameter des in der Folge recht komplexen Modells vorhanden

wiren. Die Modellierung wird im Folgenden erlédutert.

5.5.1 Thermodynamische Modellierung
der Spinellphase Co3;0,

Die normale Spinellstruktur besteht, wie in Kap. 2.1.2 beschrieben, aus einem
kubisch dichtest gepackten Sauerstoffgitter, wobei die Sauerstoffatome die
Wyckoff-Lagen 32e besetzen. Co**-Ionen besetzen ein Achtel der Tetraeder-
liicken (Wyckoff-Lagen 8a) und die Co**Tonen die Hilfte der Oktaederliicken
(Wyckoft-Lagen 16d). Unter der Annahme, dass der Spinell keine Inversion
aufweist, kann die Freie Enthalpie von Co;0, mit einem thermodynamischen
Modell wie folgt dargestellt werden:

[Co*"] 8a [(Co™* (LS)7C03+(HS))2] 160 [(0)al32e (5.2)

Die Kiristallstruktur wird durch die Verwendung eines drei Untergitter-Modells,
mit je einem Untergitter fiir jede Wyckoff-Lage, beriicksichtigt. Die Spinentpaa-
rungsreaktion wird durch die Mischung von High- und Low-Spin Co**-Ionen
auf dem zweiten Untergitter modelliert.

Um die Freie Enthalpie des Spinells zu modellieren, miissen auflerdem die

thermodynamischen Beschreibungen der Endglieder, wie im Compound Energy
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Formalism vorgesehen, bestimmt werden. Die Freie Enthalpie der normalen

Spinellphase mit Co>*-Ionen im Low-Spin Zustand kann als

o~LS _o SER SER
GC03O4 - GC0+22C0+3(LS)IO_2 - 3HC0 - 4HO

=A+B-T+C-T-InT+D-T>+E-T"! (5.3)

dargestellt werden, wobei A, B, C, D und E zu optimierende thermodynamische
Parameter sind. Das zweite Endglied, bei welchem alle Co3*-Tonen im High-
Spin Zustand vorliegen, kann als
OGg§3o4 =° GCO”:CO“(HS):O*Z - 3H(S:§R - 4H(S)ER
=G o, +F+G-T (5.4)

03 04

in Abhingigkeit der Beschreibung des Low-Spin Endglieds geschrieben werden.
Parameter G wurde dabei auf den theoretisch berechneten Wert der von Mocala
et al. [23] berechneten Spinentpaarungsentropie gesetzt. Parameter F wurde
unter Verwendung experimenteller Daten optimiert. Zusétzlich wurde ein In-
teraktionsparameter, welcher die Mischungstendenz zwischen High-Spin und

Low-Spin Co>*-Ionen auf dem zweiten Untergitter beschreibt, als

LC0+2:C0+3(LS),C0+3(HS):O*2 =H (5.5
eingefiihrt und mithilfe experimenteller Daten optimiert.
5.5.2 Thermodynamische Optimierung
der Spinellphase Co;0,

Fiir die Neuoptimierung der thermodynamischen Beschreibung der Co;0,-
Phase wurden Wirmekapazititsdaten und Bildungsenthalpien von Co;0, aus

dieser Arbeit, sowie Literaturdaten genutzt. Die von Chen et al. [46] publizierten
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thermodynamischen Parameter wurden als Eingangswerte fiir die Optimierung
genutzt. Zundchst wurde Parameter G aus Gleichung 5.4 auf den theoreti-
schen Wert der von Mocala et al. [23] berechneten Spinentpaarungsentropie
von AS = 45 J-mol~'K~! gesetzt. Parameter F und H aus den Gleichungen 5.4
und 5.5 wurden mit in dieser Arbeit gemessenen Wirmekapazititsdaten und
Wirmekapazititsdaten von Mocala et al. [23] im Temperaturbereich zwischen
900 und 1235 K angepasst. Anschlieend wurden die Parameter C und E aus
Gleichung 5.3 unter Nutzung der Warmekapazitdtsdaten aus dieser Arbeit und
von King und Christensen [179] und Stglen [185] im Temperaturbereich zwi-
schen 400 und 900 K angepasst. Daten aus dieser Arbeit und von Khriplovich,
King, Ikedo, King und Christensen und Stglen [172, 179-181, 185] wurden im
Folgenden genutzt, um die Wirmekapazitit im Temperaturbereich von 200 bis
500 K anzupassen. Zuletzt wurden die Parameter A und B aus Gleichung 5.3
mithilfe der in dieser Arbeit publizierten Reaktionsenthalpie fiir die Reduktion
von Co;0, zu CoO und der von Khriplovich publizierten Standardentropie
bei 298,15 K (5°(298,15 K) = 109,3 kJ -mol~!) angepasst. Die thermody-
namischen Parameter der Neuoptimierung der Spinellphase sind in Tab. 5.8

aufgelistet.

Tabelle 5.8: Thermodynamische Parameter der Spinellphase nach der Neuoptimierung.

Spinell (Co>*)  (Co**(LS),Co*" (HS)), (0),

GCO304 = —975389,41 +1003,52- T — 163,34 T -InT —3,91-107* -T2 +1,65-10° . T~!
Geyt2.co+3.0-2 = +GCO304

Geot2:coptd0-2 = +GCO304 +108914,82 —90- T

OLCoJrz:CoJr3 ,Coht3:0-2 — 27465,55
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.5.3 Ergebnisse der CALPHAD Modellierung
der Co30,4-Phase

Die in dieser Arbeit gemessenen Wirmekapazititen (Kap. 5.4) und die Stan-
dardbildungsenthalpie von Co;0, (Kap. 5.3.2) wurden verwendet, um eine
Neu-Modellierung der Phase vorzunehmen. Das Modell beriicksichtigt den
High-Spin-Low-Spin-Ubergang der oktaedrisch koordinierten Co**-Ionen in
Co;0,. Der vollstindige Datensatz ist in Anhang (Kap. A.13) zu finden. Die auf
Basis der Beschreibung berechnete Wirmekapazitét der Phase ist in Abb. 5.10
mit den Ergebnissen der Wiarmekapazititsmessungen dargestellt.
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Abbildung 5.10: Berechnete Wirmekapazitit von Co;0, im Temperaturbereich von 200 bis 1250 K
und in dieser Arbeit gemessene Wirmekapazititsdaten.

Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen experimentell bestimmten

und berechneten Daten. Abb. 5.11 zeigt die berechnete Wirmekapazitit der
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5.5 Thermodynamische Modellierung im System Co-O

Phase auferdem zusammen mit in der Literatur berichteten Wirmekapazitits-
daten.

Wie in Abb. 5.11 zu sehen, kann die Wirmekapazitit von Co;O, mit der neuen
Beschreibung zwischen 200 und 1250 K in guter Ubereinstimmung mit Lite-
raturdaten berechnet werden. Im Temperaturbereich zwischen 600 und 800 K
bestehen jedoch geringfiigige Abweichungen von experimentell bestimmten
Wirmekapazititsdaten. Die berechnete Wiarmekapazitit im Bereich der Hoch-
temperaturanomalie liegt im Rahmen der experimentellen Messungenauigkeiten
der in dieser Arbeit durchgefiihrten Warmekapazitidtsmessungen und denen von
Mocala et al. [23].
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Abbildung 5.11: Berechnete Wirmekapazitit von Co;0, im Temperaturbereich von 200 bis 1250 K
und experimentell bestimmte Wirmekapazititsdaten aus der Literatur.

Signifikante Unterschiede zwischen der in dieser Arbeit und von Chen et al. [46]
berechneten Wirmekapazititen konnen nicht festgestellt werden. Die berech-
nete Standardentropie der Spinellphase #ndert sich von 109,4 Jmol~! - K~! zu
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5 Ergebnisse und Diskussion

109,3 Jmol~! - K~!, und entspricht somit der von Khriplovich [172] berechne-
ten Entropie. Die Standardbildungsenthalpie der Phase wurde von Chen et al.
mit -915,39 kJ - mol~!, und in dieser Arbeit zu -915,57 kJ - mol~! berechnet.
Die mit steigender Temperatur zunehmende Konzentration von Co**(HS)-Ionen
ist in Abb. 5.12 gezeigt. Der Beginn der Low-Spin zu High-Spin Umwandlung
liegt dabei etwas unterhalb 800 K, und ist in Ubereinstimmung mit Ergebnissen
aus Hochtemperatur-Rontgenographie-Messungen des Gitterparameters von
Touzelin und Liu und Prewitt [18, 20]. Der Datensatz des Co-O Systems von
Chen et al. [46] wurde abgesehen von der Neuoptimierung der Co;0,-Phase
unverédndert iibernommen. Das berechnete Phasendiagramm ist in Abb. 5.13 zu

sehen.
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Abbildung 5.12: Berechnete Belegung des zweiten Untergitters, welches den Wyckoff-Lagen 16d
entspricht.
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Abbildung 5.13: Berechnetes Phasendiagramm des Co-O Systems.

Obwohl die Neuoptimierung der Spinellphase zunichst mehr aus akademischem
Interesse entstand, kann die Modellierung mit Hilfe verschiedener Spinzustidnde
fiir zukiinftige Modellierungen gerade im Li-Co-O System relevant werden.
So beschreibt beispielsweise Thackeray et al. [24], dass bei der Herstellung
von LixCo304-Verbindungen schon bei sehr geringen Mengen an interkalier-
tem Lithium ein deutlicher Magnetismus des hergestellten Pulvers beobachtet
wird. Obwohl die Erkldrung fiir den Magnetismus wahrscheinlich bei nanoska-
ligen Kobaltpartikeln liegt, kann auch nicht ausgeschlossen werden, dass der
Magnetismus durch High-Spin-Kobaltatome erzeugt wird [186]. Dass die sub-
stitutionelle Lithiierung von Kobaltspinellen Einfluss auf deren magnetischen

157



5 Ergebnisse und Diskussion

Eigenschaften haben kann, wurde bereits von Zhecheva et al. [27] beschrie-
ben. Experimentelle Untersuchungen iiber die Spinzustinde von Kobaltionen in

lithiierten Kobaltspinellen wurden bislang jedoch noch nicht veroffentlicht.

5.6 Thermodynamische Modellierung
im System Li-Co-O

Im Materialsystem Li-Co-O liegt bis dato kein thermodynamischer Datensatz
vor, der das System im thermodynamischen Gleichgewicht beschreibt. Wie in
Kap. 2.3.2 und 2.3.1 beschrieben, liegen jedoch thermodynamische Datensitze
fiir die bindren Randsysteme Li-O und Co-O des terndren Systems vor, wobei
fiir die Optimierung des terndren Systems der in dieser Arbeit modifizierte
bindre Datensatz des Co-O Systems von Chen et al. [46] und der Datensatz von
Chang und Hallstedt [51] fiir das Li-O System verwendet wurden. Eine thermo-
dynamische Beschreibung der einzigen stabilen ternidren Phase, LiCoO,, wurde
von Chang et al. [89] berichtet, und fiir die thermodynamische Beschreibung
des Li-Co-O Systems verwendet. Somit wurden das binire Li-Co System, fiir
welches bisher ebenfalls keine thermodynamische Beschreibung verdffentlicht

wurde, sowie das ternédre Li-Co-O System optimiert.
5.6.1 Thermodynamische Modellierung des
binaren Li-Co Systems

Wie in Kap. 2.3.3 beschrieben, liegen fiir das Li-Co System nur wenige ex-
perimentelle Daten vor, die sich auerdem teilweise widersprechen. Es sind

desweiteren keine intermetallischen Phasen bekannt. Berechnungen von Niessen
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et al. [54] zufolge zeigt die Mischungsenthalpie im Li-Co System ein stark en-
dothermes Verhalten, was gegen Verbindungsbildung und fiir eine Mischungs-
liicke spricht. Die Loslichkeiten von Li in Co und von Co in Li werden Er-
gebnissen von Bonnemay et al. [53] zufolge und nach Vergleich mit anderen
Ubergangsmetall-Lithium Systemen als #usserst klein angenommen. Somit
wurde das Li-Co System aus Ermangelung an experimentellen Daten als bi-
nires System mit Mischungsliicke abgeschitzt. Die fiir die Modellierung der
Mischungsliicke benétigten Interaktionsparameter sind in Tab. 5.9 gegeben.
Der Datensatz des Li-Co Systems ist Teil des im Appendix A.13 beschriebenen
Li-Co-O Datensatzes.

Tabelle 5.9: Thermodynamische Parameter im Li-Co System.

HCP (Co,Li), 5 (VA),
OLco,Liva = +30000
FCC (Co,Li), (VA),
9LcoLizva = 30000
BCC (Co,Li), (VA),
9LcoLizva = 30000

5.6.2 Thermodynamische Modellierung
des ternaren Li-Co-O Systems

Das terndre Li-Co-O System wurde unter Verwendung der vorhandenen Da-
tensitze der Randsysteme Co-O von Chen et al. [46], Li-O von Chang und
Hallstedt [51] und dem in dieser Arbeit abgeschitzen Li-Co System modelliert.
Die Beschreibung der einzigen vorhandenen terniren Phase LiCoO, wurde von
Chang et al. [89] iibernommen. Ebenso wie im binédren Li-Co System wurden
auch im ternédren Li-Co-O System nur wenige Untersuchungen im thermodyna-
mischen Gleichgewicht vorgenommen. In der kritischen thermodynamischen
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Bewertung von Chang et al. [89] wurden die fiir die Verwendung des Ka-
thodenmaterials LiCoO, relevanten Reaktionen inklusive aller entstehenden
stabilen und metastabilen Phasen modelliert. In der vorliegenden Arbeit war das
Ziel, einen Datensatz zu entwickeln, mit dem Gleichgewichtsreaktionen und
Prozesse, die mit der Lithiierung und Delithiierung der oxidischen Konversi-
onsmaterialien im terndren System einhergehen, zu berechnen. Der vorliegende
Datensatz beinhaltet daher nicht die bei der Delithiierung der LiCoO,-Phase
entstechenden metastabilen Phasen. Desweiteren wurden die terndren Phasen
Li,Co0Q,, LizCoO, und LigCoOg4 beobachtet [74, 75, 78], deren thermodyna-
mische Stabilitét jedoch fraglich ist. Johnston et al., Moore und White und Wu et
al. [65, 81-83] beobachteten keinerlei lithiierte Spinellphasen, obwohl der Exis-
tenzbereich der Phasen untersucht wurde. Ebenso kann aufgrund der Aussage
von Antolini [29], dass sich die auf verschiedene Arten hergestellten lithiierten
Kobaltspinelle bei einer ausreichend hohen Temperatur irreversibel in LiCoO,
und CoO (bei Abkiihlung wieder in Co;0,) zersetzen, davon ausgegangen wer-
den, dass auch diese nicht thermodynamisch stabil sind. Johnston et al. [65] und
Wu et al. [81, 82] berichteten quasi-binire CoO-LiCoO,-Schnitte in Luft und
Stickstoff beziehungsweise Argon-Atmosphére. Wihrend das Phasendiagramm
an Luft eindeutig falsch ist, wurden bei den Diagrammen in Argon oder Stick-
stoffatmosphire keine Sauerstoffpartialdriicke angegeben, was es aufgrund der
stark Sauerstoffpartialdruck-abhingigen Reaktionen in oxidischen Systemen
schwierig macht, die Daten fiir die Modellierung zu nutzen. Die Loslichkeit
von Lithium in CoO wurde aufgrund des Mangels an zuverldssigen Daten daher
nicht modelliert. Durch Coulometrische Titration von Godshall et al. [84, 85]
und Thackeray et al. [86] gewonnene Daten wurden nicht fiir die Modellierung,
sondern spiter zum Vergleich der Berechnung mit experimentellen Ergebnissen
verwendet.

Eine Optimierung des Systems fand folglich aufgrund mangelnder zuverldssiger
Daten nicht statt. Der Datensatz des Li-Co-O Systems ist in Appendix A.13
angehingt.
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5.6.3 Modellierung der metastabilen
lithiierten Spinellphase LixCo030,

Die aus in-situ Messungen bekannte, bei der Lithiierung von Co;0, entstehende
metastabile LiyCo304-Phase wurde aufgrund der Differenzen zwischen dem bei
Raumtemperatur berechneten Verlauf der Spannung bei Titration von Co;0, zu
experimentellen Befunden in die Modellierung mit aufgenommen. Da in der
Literatur keinerlei thermodynamische Daten fiir die lithiierte Phase vorliegen,
ist eine komplexe Optimierung der Phase kaum sinnvoll zu bewerkstelligen.
Daher wurde die Anzahl der zu optimierenden Parameter der Phase moglichst
gering, und das Modell auf diese Weise einfach gehalten. Es kann vorneweg
gesagt werden, dass dies zu Lasten der physikalischen Korrektheit des Modells
in Bezug auf die Kristallstruktur geht, da im bestehenden Modell nur eine
Lithiierung von LixCo304 bis x = 1 modelliert wurde.

Die Modellierung der Phase wurde durch ein zwei-Untergitter Modell be-
werkstelligt, wobei Lithium und Leerstellen das erste, und Co;0, das zweite

Untergitter besetzen. Das thermodynamische Modell kann folglich als
[Li*, VA], [Cos04], (56)

dargestellt werden. Auf einen direkten Bezug zur Kristallstruktur wurde zuguns-
ten der Einfachheit des Modells verzichtet. Die Freie Enthalpie der Spinellphase
Co30, wurde aus der Modellierung von Co;0, in Kap. 5.5.1 (Gleichung 5.3)

iibernommen.

o _o SER SER
GC0304 - GC0+2:C0+3(LS):O’2 - 3I—ICO _4HO

=A+B-T+C-T-IW”T+D-T*>+E-T"! (5.7)

Als erstes Endglied der Phase wurde daher Co;0, definiert, welches durch einen

zusitzlichen Enthalpietherm F stabilisiert wurde, da die metastabile Phase bei
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Verzicht auf die genannte Stabilisierung im Phasendiagramm nicht berechnet

wurde. Das Endglied wurde daher als
°Gcoz0, =" Gva:Cos0, +F (5.8)

beschrieben. Das zweite Endglied war die lithiierte Verbindung LiCo;0,. Somit
wird von der in Kap. 2.1.3 beschriebenen Lithiierung nur die Interkalation von
Lithium in Co;0, betrachtet. Die bei x > 1 stattfindende gleichzeitige Extrusion
von Co-Ionen aus dem Gitter wurde aus Mangel an experimentellen Daten zur
Anpassung vernachléssigt. Die Freie Enthalpie des zweiten Endglied wurde

daher als

°GLico;04 =  GLit:co;0, = G (5.9)

beschrieben. Zusitzlich wurde ein Interaktionsparameter, welche die Mi-
schungstendenz zwischen Lithium und Leerstellen auf dem ersten Untergitter

beschreibt, durch
Lya Li+:coj0, =H (5.10)

beschrieben. Die im Modell vorhandenen Parameter F, G und H wurden aus
Mangel an thermodynamischen Daten zunichst durch ,.trial-and-error* so ange-
passt, dass der Verlauf der berechneten Titrationskurve dem Verlauf der in dieser
Arbeit erhaltenen Ergebnisse der GITT-Experimente entsprach (s. Kap. 5.7.2).

Die so erhaltenen thermodynamischen Parameter sind in Tab. 5.10 aufgelistet.

Tabelle 5.10: Thermodynamische Parameter der lithiierten Spinellphase.

LixCO304 (LiJr7 VA)I (C03O4)1

GCO304 — —975389,41 1 1003,52-T — 163,34-T -InT —3,91-10 *- T2+ 1,65-10°- 7~
GLit+.co30, = —1,486E + 06

GVA:Coy0, = +GCO304 —3,7E +05

GLi+ VA:Co;0, = —3,9E+03-T
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5.7 Elektrochemische Untersuchungen
von selbstgebauten Co;0,-Halbzellen

Um experimentelle Vergleichswerte fiir die mit dem Datensatz des Li-Co-O Sys-
tems berechneten elektrochemischen Eigenschaften von Kobaltoxid-Anodenma-
terialien zu erhalten, wurden CoO- und Co;0,-basierte Halbzellen gebaut und
elektrochemisch untersucht. Zunichst wurden die Halbzellen durch Galvano-
statische Zyklisierung mit Potentiallimits (GCPL) und Zyklische Voltammetrie
(CV) charakterisiert, und anschliefend durch Gepulste Galvanostatische Titra-
tion (,,Galvanostatic Intermittent Titration Technique®, GITT) untersucht. Da
die Zellen mit der Absicht gebaut wurden, thermodynamische Berechnungen
zu unterstiitzen, wurden kommerziell erhéltliche Pulver mit Partikelgroen im
Mikrometerbereich bezogen, um die bei nanoskaligen Pulvern auftretenden
Einflisse der Oberfliche auf die Freie Enthalpie der Phasen, und damit auch

auf die Zellspannung, zu vermeiden.

5.7.1 Elektrochemische Charakterisierung
der Kobaltoxid-Halbzellen

Co;0,-Halbzellen in Knopfzellengeometrie wurden hergestellt (s. Kap. 4.6)
und im Anschluss durch galvanostatisches Zyklisieren und zyklische Volt-
ammetrie untersucht (s. Kap. 4.7.1). Die Spannungs-Kapazititskurven einer
durch galvanostatische Zyklisierung (Lade- / Entladerate: C/20) untersuchten
Beispielzelle sind in Abb. 5.14 dargestellt und zeigen die fiir Konversions-
materialien typischen Charakteristika. Die beim ersten Entladen beobachtete
Kurve unterscheidet sich grundlegend von allen darauf folgenden Kurven,
was auf irreversibel ablaufende Prozesse zuriickzufiihren ist (s. Kap. 2.4.1).
Die erreichte Kapazitit im ersten Entladevorgang iibersteigt die theoretische
Kapazitit von 890 mAh - g~! deutlich, die erreichte Entladekapazitiit liegt bei
1202 mAh - g~!. Die zusitzliche Kapazitiit wird im Allgemeinen der Bildung
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einer teilweise reversiblen polymeren Schicht (SEI) auf den Partikeln des Aktiv-
materials unterhalb einer Spannung von 0,8 V zugeschrieben [92, 94]. Im ersten
Ladevorgang wird eine Ladekapazitit von 732 mAh - g~! beobachtet, woraus im

—1 resultiert.

ersten Zyklus ein irreversibler Kapazititsverlust von 469 mAh - g
Die Ladekapazitit liegt damit auch unterhalb der theoretischen Kapazitit von
Co;0,, was, wie auch im weiteren Verlauf in den CV-Messungen beobachtet,
aus der unvollstindig ablaufenden Riickreaktion zu Co;0, resultiert, wobei

Kobalt nur zu CoO oxidiert wird [12].
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Abbildung 5.14: Entlade- und Ladeprofile einer typischen Co;0,-Halbzelle gegen Lithium. Die
Zellen wurden mit einem Strom von C/20 zwischen 0,1 und 3,0 V zyklisiert.

Die im zweiten Entladevorgang erreichte Kapazitiit betrigt 696 mAh - g~!, und
liegt somit recht nahe an der theoretischen Kapazitit von CoO (715 mAh-g~1).
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Dies wurde in Abb. 5.15 durch die Auftragung der Kapazitit und der Cou-
lomb’schen Effizienz (Verhiltnis der umgesetzten Ladung bei Delithiierung
und Lithiierung der Anode in Prozent) iiber der Zyklenzahl verdeutlicht. In
den folgenden Zyklen ist darauthin bis zu Zyklus 20 eine graduelle Verringe-
rung der Kapazitit der Zelle zu beobachten, was auch an der relativ geringen
Coulomb’schen Effizienz erkennbar ist. Ab Zyklus 20 stabilisiert sich die Cou-
lomb’sche Effizienz bei einem Wert nahe 100 % (99,7 % in Zyklus 29), wodurch
sich die Zyklenstabilitit in den folgenden Zyklen verbessert. Die Kapazitit nach
dem 30. Zyklus betrigt nur noch etwa 450 mAh - g~!, was grob der Hilfte der
theoretischen spezifischen Kapazitit des urspriinglichen Aktivmaterials Co;0,

entspricht.
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Abbildung 5.15: Erreichte Entladekapazitit und Coulomb’sche Effizienz in Abhéngigkeit von der
Zyklenzahl.

165



5 Ergebnisse und Diskussion

Desweiteren ist in Abb. 5.14 eine grole Hysterese von etwa 0,75 V zwischen den
Plateauspannungen des Lade- und des Entladevorgangs zu sehen (s. Kap. 2.4.1).
Beim ersten Entladen wird eine Plateauspannung zwischen 1,1 V und 1,2 V
beobachtet, im ersten Ladevorgang liegt die Plateauspannung zwischen 1,9 V
und 2,1 V. In den nachfolgenden Entladeschritten wird eine Plateauspannung
zwischen 1,1 V und 1,3 V beobachtet, allerdings zeigt sich das Plateau mit
zunehmender Zyklenzahl immer weniger ausgeprigt. Die beobachtete Plateau-
spannung im Ladevorgang dndert sich bei den nachfolgenden Zyklen relativ

wenig, und bewegt sich nach wie vor im Bereich zwischen 1,9 V und 2,1 V.

Die beobachteten Plateaupotentiale der verschiedenen Lade- und Entladevor-
ginge und ihre Entwicklung mit zunehmender Zyklenzahl sind in Uberein-
stimmung mit den von Wadewitz et al. [187] beobachteten Potentialen. Die
Zyklenstabilitdt beziehungsweise die Coulomb’sche Effizienz der in dieser
Arbeit untersuchten Zellen ist dagegen etwas geringer als bei den von Wadewitz
et al. [187] untersuchten Zellen. Dies kann moglicherweise auf die groere
Partikelgrofe des verwendeten Pulvers zuriickgefiihrt werden, da nach Poizot
et al. [90] wihrend der Reaktion entstehende Nanopartikel ausschlaggebend
fiir die Reversibilitit der Bildungsreaktion des stabilen Li,O sind. Auerdem
zeigten in-situ TEM-Untersuchungen des ersten Entladevorgangs einer Co;0,-
Halbzelle gegen Lithium von Li et al. [13], dass die Reaktionsgeschwindigkeit
stark von der Diffusion von Lithium-Ionen in die Kobaltoxid-Partikel abhingt.
Dabei wurde beobachtet, dass die Partikel durch die langsame Diffusion des
Lithiums in die Partikel auch gegen Ende des Entladevorgangs nicht komplett
aus Li,O und Co® bestehen. Es wird eine Schalenstruktur ausgebildet, bei der
innerhalb der Partikel von auBlen nach innen die Phasen Li, O + Co, LiyCo304,
und Co;0, vorliegen. Es ist anzunehmen, dass diese im ersten Entladeschritt
ablaufende Schalenbildung im weiteren Verlauf des Zyklisierens fortschreitet,
und die Reversibilitdt der Zelle beeintriachtigen konnte. Bei kleineren Parti-

kelgroBen dagegen sind die Diffusionswege kiirzer, und es kann angenommen
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werden, dass die Ausbildung der Schalenstruktur in geringerem Male stattfin-
det. Sind daher zu Anfang der Zyklisierung der Zelle bereits grofere Anteile
an nanoskaligen Partikeln vorhanden, kann gerade in den ersten Zyklen eine
hohere Coulomb’sche Effizienz erwartet werden. Infolge eines ,.elektrochemi-
schen Mahlprozesses* findet im Verlauf des elektrochemischen Zyklisierens
eine fortschreitende Verringerung der Partikelgrofie statt. Infolge dessen kann
beobachtet werden, dass sich die Coulomb’sche Effizienz bei den in dieser
Arbeit untersuchten Zellen nach wenigen Zyklen bei einem Wert nahe 100 %

stabilisiert, woraus eine fortan annihernd konstante Kapazitit resultiert.

Abb. 5.16 zeigt ein représentatives zyklisches Voltammogramm der ersten
drei Lade- und Entladezyklen einer Co;0,-Halbzelle bei einem vorgegebenen
Spannungsvorschub von 0,005 mV -s~!.

Bei der ersten Entladung wird der stirkste kathodische Peak bei einer Span-
nung von 0,92 V beobachtet. Der Peak zeigt zudem eine Schulter bei etwa
0,97 V, die auf einen zweiten, iiberlappenden Peak mit geringerer Intensitit
hindeutet. Dieser kann der Reduktion von Co®* zu Co** [188] zugeordnet
werden. Die Peakspannung des starken kathodischen Peaks bei 0,92 V hin-
gegen zeigt Unterschiede zu in der Literatur beobachteten Peakspannungen.
In einer Publikation von Ge et al. [189], in der zyklische Voltammetrie mit
einem Spannungsvorschub von 0,1 mV -s~! durchgefiihrt wurde, wurde das
Peakpotential bei 0,8 V beobachtet. Untersuchungen von Wang et al. [188] mit
einem Spannungsvorschub von 0,5 mV -s~! wiesen eine Peakspannung von
0,63 V auf. Das beobachtete Peakpotential zeigt somit eine mit zunehmendem
Spannungsvorschub abnehmende Tendenz. Aus der Literatur ist bekannt, dass
bei diffusionskontrollierten [190, 191] und irreversiblen [133] Redoxreaktionen
vom Spannungsvorschub abhingige Peakverschiebungen vorkommen konnen.
Es kann daher angenommen werden, dass der Peak bei 0,92 V dem entspricht,
welcher von Wang et al. [188] dem Oxidationspaar Co>*/Co’, sowie der irrever-
siblen Zersetzung des Elektrolyten und Bildung einer SEI-Schicht zugeordnet

wurde. Ge et al. und Wang et al. [188, 189] berichten auerdem von einem sehr
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5 Ergebnisse und Diskussion

flachen Peak beziehungsweise einer kontinuierlich steigenden Spannung nahe
0V, was auch im Zyklovoltammogramm in dieser Arbeit gesehen werden kann.
Dies wurde in den Arbeiten der reversiblen Zersetzung und Bildung eines gel-
artigen Films auf den Oxidpartikeln zugeschrieben, was ebenfalls zur Kapazitit
beitragen kann (s. Kap. 2.4.1).
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Abbildung 5.16: Zyklovoltammogramm der ersten drei Zyklen einer Co;O,4-Halbzelle gegen
Lithium.

Bei wiederholter Entladung der Batterie ist der kathodische Peak des Oxida-
tionspaars Co>*/Co” bei 1,18 V zu beobachten [188]. Der Schulterpeak bei
0,97 V wurde von Qin et al. [192] der Bildung der SEI-Schicht zugeschrieben.
Ein weiterer, schwacher kathodischer Peak ist bei etwa 2,13 V zu beobachten.
Dieser Peak, welcher bei Ge et al. [189] bei 1,75 V und bei Wang et al. [188]

bei 2,2 V auftrat, wurde der Reduktion von Co®* zu Co?* zugeordnet. Wang et
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al. [188] beschrieben, dass die hohe Spannung bei der der Peak auftritt, durch
die sehr geringe Grofle der Partikel nach dem ersten Zyklus zu erkléren ist.
Dies zeigt aulerdem, dass sich die Grofle der Partikel im ersten Zyklus stark
verkleinert, danach jedoch nur geringfiigig dndert.

Der Hauptpeak im ersten Ladevorgang liegt bei 1,99 V, und verschiebt sich
in den folgenden Zyklen zu 2,01 V. Der Peak kann der Oxidation von Co® zu
Co?* zugeordnet werden [188, 189]. Die Bildung von Co;0, findet demnach
im ersten Ladevorgang nicht, oder nur in geringem AusmaB statt [12]. Der Peak
zeigt zu hoheren Spannungen hin eine Schulter, welche moglicherweise dem
Co?*/Co’* Oxidationspaar zugeordnet werden kann. Der schwache anodische
Peak bei etwa 1,3 V , welcher bei wiederholtem Laden beobachtet werden
kann, wurde von Qin et al. [193] der reversiblen Zersetzung der SEI-Schicht
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