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Heterogene Gleichgewichte



Vorwort

Seit J. W. Gibbs im Jahre 1878 in umfassender Weise die Grundlagen zum
Verstindnis der Gleichgewichte in heterogenen Systemen gelegt hat, sind
zahlreiche Biicher iiber Zustandsdiagramme geschrieben worden, teils recht
umfangreich und die Phasengleichgewichte formalistisch bis in alle Einzel-
heiten behandelnd. Sinn dieses Buches soll eine Einfithrung in die Handha-
bung und praktische Nutzung der Zustandsdiagramme sein. In erster Linie ist
dabei an Studierende der Chemie, Metallurgie, Mineralogie und der Werk-
stoffwissenschaften, aber auch an Ingenieure und an alle stofforientierten und
stoffinteressierten Studenten der Naturwissenschaften und der technischen
Richtungen gedacht. Um den Start einer Beschéftigung mit den heterogenen
Gleichgewichten zu erleichtern, wird von Reaktionsabldufen, von dynami-
schen Gleichgewichten, ausgegangen, die insbesondere dem Chemiker und
Metallurgen geldufig sind. 7

Natiirlich 148t sich eine Beschreibung der Phasengleichgewichte nicht ohne
ein Mindestmaf3 an Formalismus durchfiihren. Die formalen Darlegungen sol-
len indessen aufgelockert werden durch anschauliche Erlduterungen experi-
menteller Methoden zur ErschlieBung der Konstitution eines Stoffsystems,
durch Anwendungsbeispiele und Hinweise auf unmittelbar realititsbezogene
Fille in Chemie, Metallurgie, Werkstoffkunde und Mineralogie. Dadurch
kann einerseits der Nutzen der Kenntnis der Phasengleichgewichte aufgezeigt
werden und andererseits eine praktische Einiibung erfolgen.

Der physikalisch-energetische Hintergrund der Phasengleichgewichte soll
dabei nicht zu kurz kommen. Dazu werden in einfacher Weise die Grundziige
der Thermodynamik der Mischphasen dargelegt und der Zusammenhang zwi-
schen Energetik und Konstitution aufgezeigt. Damit soll der mehr qualitative
Rahmen, der gelegentlich um die Konstitutionslehre gelegt wird, iiberwunden
und dem interessierten Leser ein Werkzeug in die Hand gegeben werden, mit
dem auch quantitative Aussagen liber die phdnomenologische Energetik und
die das System bestimmenden strukturell-physikalischen Faktoren erarbeitet
werden konnen. Ebenso wird es dadurch moglich, gewisse Voraussagen iiber
Phasengleichgewichte zu treffen, wenn in einem konkret interessierenden Fall
auf experimentellem Wege Resultate nur schwer zuginglich sind.

Unter dem Aspekt einer praktischen Anwendung gehort als Ausblick zu die-
sem Thema auch die Behandlung der Keimbildungsprobleme bei Phasen-
ibergdngen, die Erzeugung und Bestindigkeit metastabiler Phasen, die techno-
logisch oft von erheblichem Nutzen sind, und das Bemiihen um ein Verstind-
nis der metallischen Glaser. Eine derzeit starke, zum groBten Teil technolo-
gisch motivierte Forschungsaktivitiat in diesem Bereich bedingt eine rasche
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Erweiterung und Vertiefung der Erkenntnisse. Es wird ein kurzer Uberblick
iber einige wesentliche Fakten gegeben.

Fiir die kritische Durchsicht des Textes bin ich zahlreichen Kennern des
Faches zu Dank verpflichtet, vor allem Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. G. Petzow,
Herrn Dozent Dr. W. Gust, Herrn Dr. F. Sommer, Herrn Dr. 1. Arpshofen und
Herrn T. Godecke. Frl. A. Buttmi hat die miihevollen Schreibarbeiten durch-
gefiihrt, Frau G. Kiimmerle zahlreiche metallographische Aufnahmen be-
schafft und Frau R. Kiimmerling sowie Herr Dr. Arpshofen haben die zahl-
reichen Zeichnungen angefertigt. Auch ihnen gilt mein herzlicher Dank.

Stuttgart, im Februar 1982 BRUNO PREDEL
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Geleitwort

Die Lehre von den Heterogenen Gleichgewichten findet in den normalen Lehr-
biichern der Anorganischen Chemie — wenn tiberhaupt — nur kurze Erwih-
nung. So in einem der beliebtesten und besten modernen Lehrbiicher mit 6
von insgesamt iiber 1100 Seiten. Das ist jedoch vollig ungeniigend angesichts
der modernen, nicht nur praparativ arbeitenden, sondern quantitativ orientier-
ten Entwicklung der Festkorperchemie, die mit nur folgenden Stichworten ge-
kennzeichnet sei: Metallchemie der Legierungen und Halbmetalle, Chemie
der Steine und Erden (Keramik und Gléser), Hartmetalle (Boride, Carbide,
Silizide und Nitride), Eisen- und Phosphorhochofen, Technologien der Ober-
flichenbeschichtung iiber Gas/Festkorperreaktionen, Transport-Reaktionen
(H. Schifer) u.v.a. mehr. — Alle die Zustdnde und Strukturen bzw. Reaktionen
und Reaktionsprodukte bediirfen zu ihrem Verstidndnis der Kenntnis der He-
terogenen Gleichgewichte, sowie der thermodynamischen KenngroBen der
Reaktanden bzw. der die Gleichgewichtsverhiltnisse beschreibenden Zu-
standsdiagramme.

Die anorganische Technik wird weitgehend von solchen Gleichgewichten
bzw. der Richtung von Gleichgewichtseinstellungen beherrscht. Beispiel: Gas/
Festkorper-Gleichgewicht bei der Carburierung von Eisen wie Fest/Fliissigre-
aktion bei der Feuerverzinkung von Eisen. — Die Zustandsdiagramme der in-
fragestehenden Legierungen sind oft sehr gut bekannt. Ebenso die freien En-
thalpien und andere thermodynamische KenngroBen: Vgl. im Bereich der me-
tallischen Systeme die Darstellungen von R. Vogel bzw. von C. Wagner. — Als
kompliziertes System seien die Fest/Gas/Fliissig-Gleichgewichte im Hoch-
ofen genannt.

Da der normal ausgebildete Chemiker mit dieser phasentheoretischen,
quantitativen Betrachtungsweise nur wenig vertraut ist, schien es im Rahmen
der vom Steinkopff-Verlag geplanten Reihe von Einzeldarstellungen unter
dem zusammenfassenden Titel »Spezielle Anorganische Chemie« sinnvoll,
eine Darstellung der Heterogenen Gleichgewichte, sowohl unter dem formalen
Gesichtspunkt der Gibbsschen Phasenlehre, wie unter thermochemischen, wie
thermodynamischen Gesichtspunkten zu versuchen.

Vorgesehen war deshalb ein Band Heterogene Gleichgewichte in der ge-
nannten Reihe, die in erster Linie fiir fortgeschrittene Studierende sowie fiir
Fachgenossen gedacht ist, die eine Einfithrung und Anleitung fiir dieses Son-
derkapitel der Anorganischen Chemie suchen. — Es stellte sich jedoch bald
heraus, daB fiir die vorgesehene Konzeption der Umfang des Manuskriptes den
Rahmen einer kurz, aber einigermaBen klar und erschopfend gefaBten Einzel-
darstellung sprengte. Umfang und Preis erforderten deshalb die Herausnahme
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des vorliegenden Werkes aus den Einzeldarstellungen, sollte nicht eine uner-
wiinschte Kiirzung in Kauf genommen werden. — MuB3 doch ohnedies verzich-
tet werden auf eine an sich wichtige Erweiterung durch Behandlung der vie-
len, technisch wichtigen gekoppelten Reaktionen, die oben angedeutet sind
und einem eigenen Manuskript vorbehalten-bleiben miissen.

Ich wiinsche dem Buch, daB3 es Anregung und Hilfe werden moge im Rah-
men der modernen Entwicklung einer quantitativ denkenden Anorganischen
Chemie, die eine Verkniipfung sucht zwischen den Gesichtspunkten von Pha-
senlehre, Struktur und der Thermodynamik von Mehrstoffsystemen.

Daisendorf/Meersburg, im Febrﬁar 1982 ARMIN SCHNEIDER
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1. Die wichtigsten Symbole

1.1 Lateinische Buchstaben

At.-% A = Atomprozente der Komponente A

ap thermodynamische Aktivitit der Komponente A

G, = Molwirme bzw. Atomwirme bei konstantem Druck

Cv = Molwirme bzw. Atomwirme bei konstantem Volumen

c = Konzentration, allgemein

D = Dampf

e = bindrer eutektischer Punkt

E = ternirer eutektischer Punkt

Eq = quaterndrer eutektischer Punkt

F = freie Energie pro g-Atom (molare freie Energie)

G = freie Enthalpie pro g-Atom (molare freie Enthalpie)

Gew.-% A= Gewichtsprozente der Komponente A

H = Wirmeinhalt pro g-Atom (molare Enthalpie)

L = Schmelze

1 = Lamellenabstand im Eutektikum oder in einem lamellaren Aus-
scheidungsgefiige

Ma = Atomgewicht oder Molgewicht der Komponente A

n = Anzahl der Mole, allgemein

p = Druck, allgemein; in T-x-Zustandsdiagrammen: binédrer peritek-
tischer Punkt

pa = Partialdampfdruck der Komponente A

pa = Dampfdruck der reinen Komponente A

Px = kritischer Druck

P = Totaldruck; in T-x-Zustandsdiagrammen: ternirer peritektischer
Punkt

Q = Wirmemenge pro g-Atom (molare Warmemenge)

QF = Aktivierungsenergie der Teilreaktion des Erstarrens

QM = Aktivierungsenergie der Teilreaktion des Schmelzens

R = allgemeine Gaskonstante

Ra = Reaktionsgeschwindigkeit, allgemein

RA = Ausscheidungsgeschwindigkeit

Rg = Geschwindigkeit der eutektischen Reaktion

RK = Netto-Kristallisationsgeschwindigkeit

RF = Geschwindigkeit der Teilreaktion des Erstarrens

R = Geschwindigkeit der Teilreaktion des Schmelzens



S = a) Entropie pro g-Atom (molare Entropie)
b) als Index: Festkorper

T = Temperatur in K, allgemein

Ta = Schmelztemperatur der Komponente A

Ty = Siedetemperatur der Komponente A

Te, T = eutektische Temperatur

TF = Schmelztemperatur, allgemein

Tg = Gleichgewichtstemperatur, allgemein

TG = Glastemperatur

U = a) innere Energie pro g-Atom (molare innere Energie)

b) in Zustandsdiagrammen: ternires Ubergangsgleichgewicht
v = Molvolumen

Va = partielles Volumen der Komponente A pro g-Atom
XA = Atombruch (Molenbruch) der Komponente A

Xe, Xg = eutektische Konzentration

z = Koordinationszahl

1.2 Griechische Buchstaben

a, f, 7,... = In Zustandsdiagrammen: feste Phasen

v = Frequenz der Atomschwingungen in einer Schmelze
VS = Frequenz der Atomschwingungen in einem Festkorper
g = spezifische Grenzflichenenergie

1.3 DifferenzgroBen

AF = Anderung der molaren freien Energie bei der Bildung einer
Mischphase (integrale molare freie Mischungsenergie)
4G = Anderung der molaren freien Enthalpie

a) bei der Bildung einer Mischphase (integrale molare freie
Mischungsenthalpie)
b) bei einer Phasenumwandlung
A4GY = G% — G} = molare freie Schmelzenthalpie der Komponente A;
GX%, G3 = freie Enthalpie von fliissigem bzw. festem A

AG = integrale molare freie UberschuBenthalpie

AG p = partielle molare freie Mischungsenthalpie der Komponente A

4G; = ideale integrale molare freie Mischungsenthalpie

4G pg = ideale partielle molare freie Mischungsenthalpie der
Komponente A

AH = Anderung der molaren Enthalpie bei der Bildung einer Misch-
phase (integrale molare Mischungsenthalpie)

AHX = molare Schmelzenthalpie der Komponente A
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AHF
AHY
AHY
AH 4

ASE
ASGX

AS8;
A4S,
ASag)
AT
AV

AVE

AV°
AVy

Anmerkung:

Il

molare Schmelzenthalpie, allgemein

molare Umwandlungsenthalpie

molare Verdampfungsenthalpie

partielle molare Mischungsenthalpie der Komponente A
Anderung der molaren Entropie bei der Bildung einer Misch-
phase (integrale molare Mischungsentropie)

molare Schmelzentropie der Komponente A

integrale molare UberschuBentropie (integrale molare ExzeB-
entropie)

ideale integrale molare Mischungsentropie

partielle molare Mischungsentropie der Komponente A

ideale partielle molare Mischungsentropie der Komponente A
Temperaturdifferenz, allgemein

Anderung des Molvolumens bei der Bildung einer Mischphase
(integrales molares Mischungsvolumen)

Anderung des Volumens beim Schmelzen in cm?3/g-Atom
(molares Schmelzvolumen)

molares Umwandlungsvolumen

partielles molares Mischungsvolumen der Komponente A

Wo nicht anders erwdhnt, werden die auf ein Mol bezogenen extensiven Zustandsfunktionen be-
trachtet, z.B. F, G, H, S und alle oben mit 4 gekennzeichneten Differenzgr6Ben (auBBer 4T). Bei Gemi-
schen allgemeiner Zusammensetzung stimmen sie mit den auf 1 g-Atom bezogenen GroBen iiberein.
Vorsicht ist geboten, wenn Molekiile oder molekiildhnliche Gebilde betrachtet werden, die durch
genau definierte Stochiometrien gekennzeichnet sind. Hier muB zur Umrechnung von GréBen, die
auf das Mol bezogen sind, in solche, die pro g-Atom angegeben werden, die molare GroBe durch
die Zahl der in der Formeleinheit vorhandenen Atome dividiert werden, denn in einem Mol sind
bekanntlich 6,023 - 102* Molekiile, in einem g-Atom indessen 6,023 + 10?® Atome enthalten.
Beispiel: Schmelzenthalpie des Wassers 4Hf,o = 6,007 kJ/mol entspricht A4HF,o = 2,002 kJ/g-

Atom.



2. Fundamentale Fakten und Begriffe

2.1 Allgemeines

Die Erfahrung lehrt, daf3 unter vorgegebenen duBeren Bedingungen ein Stoff
sich in einem bestimmten Zustand befindet. Dieser Zustand ist durch be-
stimmte Eigenschaften eindeutig definiert. Bei 200 K ist die Verbindung H,O
fest, bei 300 K fliissig und bei 400 K gasférmig. Eigenschaften, die charakte-
ristisch fiir den Zustand eines Stoffes sind, werden Zustandsgrof3en oder Zu-
standsfunktionen genannt. Dazu gehort unter anderem das Molvolumen V.
Wie aus Bild 2.1 ersichtlich, ist das Molvolumen des Wassers bei 200 K,
300 K und 400 K verschieden.

Aber auch ohne eine Anderung des Aggregatzustandes kann eine Variation
der duBeren Bedingungen, hier der Temperatur, den Zustand #&ndern. Bei
300 K ist das Molvolumen von dem bei 277 K verschieden. Bei 277 K hat be-

42-10°
38-10%
34107
- 30107, i
g T = Gas T
S 1
s 20} :
1 )
s 191 fest |
5 '_/
3‘ ]
S 18} L
=
flissig
17
200 300 400 500

Temperatur in K
Bild 2.1 Molvolumen des Wassers als Funktion der Temperatur bei Normaldruck nach °)
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kanntlich Wasser seine gro3te Dichte und unterscheidet sich damit in dieser
Hinsicht deutlich von Wasser bei 300 K, was fiir den Wirmehaushalt der
Ozeane von erheblicher Bedeutung ist.

Die GroBen, die einen bestimmten Zustand festlegen, werden Zustands-
variablen genannt. AuBBer der Temperatur T gehoren dazu in erster Linie der
Druck p und die Konzentration c. Nur in speziellen Fillen, die hier nicht be-
handelt werden sollen, konnen weitere Zustandsvariablen bedeutsam sein.

Ob die durch die Anderung der Zustandsvariablen moglich werdende Zu-
standsdnderung tatsachlich innerhalb der Beobachtungszeit eintritt oder nicht,
héngt naturgemdB von der Kinetik des Prozesses ab, durch den die Atome
oder Molekiile des Stoffes in eine andere Ordnung gebracht werden miissen,
wie z. B. beim Ubergang Eis — Wasser. In Festkorpern, vor allem bei tiefen
Temperaturen, sind die Reaktionsgeschwindigkeiten im allgemeinen sehr
klein, so daB3 oft lange Zeiten erforderlich sind, um den angestrebten Zustand
zu erreichen. Ist der zu vorgegebenem p, T und c eindeutig gehdrende Zu-
stand einmal erreicht, so andert er sich bei weiterem Warten nicht mehr. Das
ist der Gleichgewichtszustand oder der stabile Zustand des Stoffes fiir die
eingestellten Zustandsvariablen. Solange der Gleichgewichtszustand nicht er-
reicht ist, befindet sich der Stoff in der Regel in einem metastabilen Zustand.
Metastabile Zustinde konnen in der Technik verschiedentlich von groBerer
Bedeutung sein als die Gleichgewichtszustinde. Der Gleichgewichtszustand
ist unabhéngig vom Wege, auf dem er erreicht worden ist. Wasser bei 300 K
hat die gleichen Eigenschaften, unabhiangig davon, ob es durch Schmelzen
von Eis von 200 K oder durch Kondensation aus Wasserdampf von 400 K ge-
wonnen worden ist. Naturgemal3 sind die Zustandsfunktionen, die Eigen-
schaftsgroBen des im Gleichgewichtszustand befindlichen Stoffes, unabhin-
gig vom Weg, auf dem der Zustand erreicht wurde.

Ein und derselbe Stoff kann in verschiedenen Erscheinungsformen, sog.
Phasen, auftreten. Phasen sind in sich makroskopisch homogen. Wasser, Eis
oder Wasserdampf sind unterschiedliche Phasen. Der Phasenbegriff ist indes-
sen nicht unbedingt an den Aggregatzustand gekniipft. Ein fester Stoff kann,
je nach den vorgegebenen Zustandsvariablen, in unterschiedlichen Kristall-
strukturen (Modifikationen) auftreten, die ebenfalls jeweils als Phase be-
zeichnet werden, da sie entsprechend der Definition makroskopisch homogen
sind. Als Beispiele seien die bei zwei verschiedenen (p, T)-GroBen auftreten-
den unterschiedlichen Arten des Eises genannt. Zwei nebeneinander existie-
rende Phasen sind durch eine Phasengrenze voneinander getrennt. Beim
Schmelzen des Eises ist dies die Grenzflache Eis — Wasser, beim Verdampfen
die Grenzflaiche Wasser — Dampf und bei Koexistenz zweier fester Eismodi-
fikationen die Grenzfliche zwischen den beiden Eisstrukturen. Die Phasen-
grenze stellt eine Diskontinuitdt im atomaren Aufbau des Stoffes dar.

Die Gesamtheit der Phasen, die miteinander in Wechselwirkung stehen,
wird als System bezeichnet. Das System Wasser besteht erfahrungsgemif8 am
Schmelzpunkt aus zwei kondensierten Phasen, wenig oberhalb und unterhalb
des Schmelzpunktes aus einer kondensierten Phase. Die den insgesamt drei
Wasserphasen benachbarten weiteren Phasen anderer Stoffe, z. B. das Glas
des Gefdlles, in dem sich das Wasser befindet, und die Luft iiber dem Was-
serspiegel, werden nicht berticksichtigt, da sie mit dem interessierenden Stoff
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