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Bestitnmung der freien Bildungsenthalpien von Chromecarbiden
mit galvanischen Festkdrperketten

Von Heiko KLEYKAMP

Aus dem Institut fiir Material- und Festkorperforschung, Kernforschungszentrum Karlsruhe

(Eingegangen am-29. Januar 1969)

Die freien Bildungsenthalpien von CryC, und Cr,C; werden mit den folgenden Festkorperketten zweiter Art bestimmt:

Pt/Ct, CtF,/CaF,/CtF,, Ct,C,, C/Pt,
Pt/Ct, CtF,/CaF,/CtF,, Cr,C;, CrCy/Pt,

Es ergibt sich:

fA GY (CtsCyp = — 7200 — 8,07 [cal/mol],
FAGY (Ct,Co> = —23750 — 8,57 [cal/mol],

880-1110 °K,
920-1080 °K.

Die Bildungsenthalpien bei 298 °K werden mit Hilfe der freien Enthalpiefunktionen (G§ — HJ,)/T der Reaktionspattnet

berechnet:
fA H209 8

fAH?O

288

{Cr;3Cy> = (— 13500 -+ 500) cal/mol,
{Cr,Cs> = (— 26800 4+ 1000) cal/mol.

Die Ergebnisse werden mit denen anderer Autoren verglichen.

The free enthalpies of formation of Cr,C, and Cr,C; are determined using the following solid cells of the second type:

Pt/Cr, CtF,/CaF,/CtF,, C1,C,, C/Pt;
Pt/Cr, CtF,/CaF,/CeF,, Cr,C;, CrsCy/Pt.

It is found that

£4 GY (CryCo> = — 7200 — 8,07 [cal/mol],
£4 G (Cr,C> = — 23750 — 8,57 [cal/moll,

880-1110 °K,
920-1080 °K.

The enthalpies of formation at 298 °K are calculated from the free enthalpy functions (G§ — HJ )/ T of the teaction partners:

fAHS

298

(CtsCp> = (— 13500 -L 500) cal/mol,

£4 HJS, , (Cr,Cp> = (— 26800 % 1000) cal/mol.

The results are compared with those of other authors.

1. Einleitung

Thermodynamische Daten von Chromcatbiden sind
bisher nur unzureichend bekannt, obwohl diese Werk-
stoffe auf dem Gebiet der korrosionsfesten Hartmetalle
eine grole Bedeutung eflangt haben. Auflerdem hat
Chrom in letzter Zeit zur Stabilisierung von unstdchio-

metrischem Uranmonocarbid an Interesse gewonnen,
mit dem Ziel, die Bildung von Urandicarbid zu ver-
hindern. Der Temperaturbereich der stabilisietenden
Wirkung des Metalls kann nur dann angegeben werden,
wenn verldBliche Werte der freien Bildungsenthalpien
von Chromcarbiden vorliegen. '

Im System Chrom-Kohlenstoff existieren die drei
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2000 - 2. Grundlagen
o In dieser Arbeit werden die freien Bildungsenthalpien von
1900 1903 Cr,C, und Cr,C; mit galvanischen FestkOrperketten be-
Cr- Umwsndlung stimmt. Als Elektrolyt dient undotiertes CaF,, das untetr
1800 bei 1840°C7? bestimmten Bedingungen ein reiner Anionenleiter-ist [7].
= Im Chrom-Kohlenstoff-Diagramm (Abb. 1) existieren die
i 700 OraC Zweiphasenfelder Cr + CrpCy, CrpsCo+ CrzC3., Cr,Cy + Cr,C,
5 37 und CryC, + G, so daB folgende Ketten zweiter Art aufgebaut
s 1600 +0 werden kénnen:
E- (—) Pt/Cr, CtF,/CaF,/CsF,, Cr,C,, C/Pt #+), O
1500 ¢ (=) Pt/Ct, CtF,/CaF,/CtF,, Ct,C;, Ct;Co/Pt (+). (II)
: 1 . Bei einem Stromdurchgang von 6 mol F--Ionen von der
1400 01 0.9 03. 04 05 06 07 rechten zur linken Seite der Kette I findet in der linken Halb-
or CragCs OryC CraC,y zelle die Reaktion
0/ Cr - Atomverhaltnis 3Cr 4 6F~ = 3CrF, + 6, (1a)
Abb. 1 in der rechten die Reaktion
Phasendiagramm des Systems Chrom-Kohlenstoff 3CtF, + 2C + 6e = Ct,C, -+ 6F- (22)

nach Storms [1]

Phasen CrpCq, Cr,C; und Cr,C, (Abb. 1). Bildungsen-
thalpien mit Hilfe' der kalorimetrischen Bombe sind
nicht gemessen worden, weil eine Katbutierung des
Chroms zu mehreren Carbiden nebeneinander fithren
kann. Bisher sind zur Bestimmung der freien Bildungs-
enthalpie von Cr,C, Gleichgewichtsmessungen mit
einer Gasphase und Effusionsexpetimente durchgefithrt
worden. Heusler [2], Kelley et al. [3] und Gleiser [4]
untersuchten das Gleichgewicht 1/3 Cr,O, 4 13/9 C
= 2/9 C1zC; + CO. Fujishiro und Gokcen [5] be-
stimmten den Cr-Partialdruck von Cr,C, nach der
Knudsen-Methode mit einer aus Graphit bestehenden
Zelle. Vintaikin [6] berechnete die. freie Bildungs-
enthalpie von Ct;Cy dutch eine Relativmessung, er
bestimmte radiometrisch das Verhiltnis der Cr-Partial-
drucke iibet dem Carbid, das sich mit Kohlenstoff im
Gleichgewicht befand, und tiber reinem Chrom in det-
selben Apparatur. Die nach den verschiedenen Metho-
den bestimmte freie Bildungsenthalpie von Cr,C, ist in
Abb. 2 datrgestellt.
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Abb. 2
Freie Bildungsenthalpie f4 G% von Cr,C,
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Fir Cr,C, liegen bisher keine Ergebnisse vor, aus
welchen die freie Bildungsenthalpie unabhingig von
denen anderer Cr-Carbide ermittelt werden koénnte.
Kelleyetal. [3] berechneten sie jedoch aus dem Gleich-
gewicht 1/3 Ct,0; + 9/5 Cr,C, = 13/15 Cr,C; + CO.

statt. Fir die Kette IT gilt bei einem Stromdurchgang von
10 mol F~-Ionen analog:

5Ct + 10F~ = 5CrF, + 10e, (1b)
5CtF, + 3C,C, + 10e = 2C,C; + 10F~. @2b)
Die Gesamttreaktionen lauten dann:
3Ct 4+ 2C = Ct,G,, (3a)
5Ct 4 3CgC, = 2Cr, G 3b)

Die elektromotorische Kraft E der Kette ist ein Mal fiir die
freie Reaktionsenthalpie T4 GO der Zellreaktion.
Es gilt:

AGY = —3FE,

@

wobei die Reaktionswertigkeit g gleich der Anzahl Faraday
ist, die fir den Ablauf der Zellreaktion flieBen miissen.
Damit gilt fir die Kette I:

FAGO {Ce,C,> = — 6F Fy, 3
fiir die Kette II:
TAG® = 2f4G°(Ce,Cy> — 354G (CryC,> = — 10 F By (6)
oder

FAGY (Cr,Co> = g—fA GO{Ct,Coy — 5F By 0

Die Bedeutung des Hilfselektrolyten CtF, in den Ketten I
und II ergibt sich durch Einfiilhrung des elektrochemischen
Potentials

wobei ¢ das Galvani-Potential ist, in folgender Rechnung.
Die zwischen den Platinelektroden gemessene und mit F
muitiplizierte Potentialdifferenz der Elektronen ist nach
Gleichung (8) gleich ihrer elektrochemischen Potential-
differenz, weil ihr chemisches Potential einen konstanten
Wert iiber den gesamten Bereich der Kette besitzt. Bezeichnet
man die thermodynamischen GroBlen der linken Halbzelle
mit /, die der rechten mit 7/, so gilt:

E-F=[p (Pt) — @ (Pt")] - F' = 9 (Pt)) — 9. (Pt"). (9)

Es gilt weiter (vgl. etwa [8]):

7. (Pt) =7, 10
7. (Pt =7, (11)
% = Np-» (12
Bp = N~ — N> 13
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so aus dafl Gleichung (9) folgt:
up— pf = EF. (14

Aus der Gibbs-Duhemschen Gleichung ergibt sich fiir das
chemische Potential x# von CrF, unter der Annahme vet-
schwindender Phasenbreite:

By + 25 = iy, = const. (15)
Daraus folgt fiir die Ketten I und I1:
W + 205 = wge + 247 = pe, 6)
und
tee = Bo = = 2 (P — Ki)- an

Die gesuchte chemische Potentialdifferenz des Chroms wird
also auf die experimentell zugingliche des Fluors durch die
obige Kettenanordnung zuriickgefiithrt. Mit Gleichung (14)

folgt dann:
My — W= —2EF. (18)

Im Gleichgewicht (fA G = 0) gilt fisr die linke Halbzelle

Pee = 1. )
fiir die rechte Halbzelle der Kette I ferner
3ple + 24 = p ¢, - (20

Aus Gleichungen (19) und (20) ergibt sich dann die Bezie-
hung

3 — ) = B o, — BB — 2p¢ =TAGY(Cr,Cyy.  (21)
Aus Gleichungen (18) und (21) folgt dann:

fAGY(Ct,Cyd = — 6 B, F. 22)

Fiir die rechte Halbzelle der Kette IT gilt analog:
Sucy + 3, = 28, 23)

5 (e — He) + Spc, — Opl — 6pd + 1402,

+Opud =2p . 24)
5 (e — BE) + 3 AGCr G = 254G (Ce,Cyy . (25)

Aus Gleichungen (18), (21) und (25) folgt dann:
fAG(Cr,Cy = —9E, F —5E, F. (26)

Bei zu geringem Fludtpartialdruck setzt im Elektrolyten
CaF, Elektronenleitung ein. In fritheren Arbeiten [9, 10]
wurden die freien Bildungsenthalpien von Utan- und Tho-
riumcarbiden mit FestkOrpetketten zweiter ‘Art unter Ver-
wendung von UF; und ThF, als Hilfselektrolyte bestimmt.
Die Ergebnisse stimmen mit den nach anderen Methoden
gewonnenen iiberein. Die verwendeten Fluoride sind stabiler
als CrF,:

fA G <13 UR) = — 100 keal/mol,

£A G840y (1/4 ThE,> = — 101 keal/mol,

fAGY 40 <1/2 CtFp) = — 74 keal/mol [11].

Deshalb ist es unwahrscheinlich, dal im Elektrolyten CaF,
det Ketten Tund IT dieser Arbeit Elektronenleitung votliegt.

3. Experimentelles

CaF, ultrarein (Merck) wurde zu Tabletten verpreBt
(PreB3druck 3500 at, Durchmesset 10 mm, Dicke 1 mm) und
bei 900°C im Hochvakuum (1073 Tort) 5 Std. gesintert.
Zur Herstellung der Elektroden wurden die Mischungen
Cr (Fluka) — CrF, (Schuchardt), CcF, — Cr,C, (. C. Starck) — C
(FlammzuB 101, Degussa) und CtF, — Ct,C,— Cr,C; hergestellt,
zu Tabletten verpreBt (PreBdruck 5000 at, Durchmesser
6 mm) und bei 750 °C im Hochvakuum 5 Std. gesintert.

Das Gemisch Cr,C; — Ct3C, wurde dutrch Festkdrperreaktion
im Hochvakuum bei 1400 °C (Reaktionszeit 13 Std.) nach
der Gleichung

4C,C, + 5Ct = 2Cr,Cy - 1CrsCy @7

erzeugt. Rontgenanfnahmen zeigten, daBl nach der Reaktion
kein Cr mehr votlag.

Die Kette wurde in eine Quarzapparatur eingespannt und
diese in ein fest montiertes Versuchsrohr eingesetzt. Roht
und verschiebbarer Ofen waren waagerecht angeordnet. Die
Apparatur wurde von Schmalzried [12] beschrieben. Der
Reaktionstaum wurde zunichst evakuiert (107¢ Torr), die
Versuche jedoch in strémendem Argon durchgefithet, das
iber oxydierten und reduzietten BTS-Katalysator und
MgClO, geleitet wurde. Sein Reinheitsgrad entspricht einem
Sauerstoffpartialdtuck von po, = 10710 at [13].

Die EMK wurde mit einem Transistorchoppetverstirker
(Knick, mV 31, Eingangswiderstand > 200 kQ/mV) ge-
messen, seine Ausgangsspannung und die Thetmospannung
von einem Kompensationsschreiber (AEG, CLP 21) regi-
striert.

Das dynamische Gleichgewicht der Ketten I und II wird
durch cine an ihre Elektroden angelegte Spannung gestort.
Durch eine chemische Polatisation witd die EMK geindert,
die fiit eine reversible Kette nach dem Ladungsausgleich
durch Diffusion wieder den urspriinglichen Wert annehmen
muBl. Die Ketten wurden bei 750 °C mit 0,1 Coulomb in
beide Richtungen polarisiert. Durch diese Elektrizititsmenge
wutden 0,19 einer Elektrode erfalit. Der urspriingliche
Wert der EMK stellte sich nach ungefihr 3 Std. wieder ein, -

4. Ergebnisse

Die EMK-Messungen wurden zwischen 600 und
830°C durchgefahrt. Dieser Temperaturbereich ist
durch die Diffusionsgeschwindigkeit und die Sublima-
tion des Elektrodenmatetials vorgegeben. Das Gleich-
gewicht wurde bei 650°C in zwei Tagen, bei 800°C
in mehreren Stunden erreicht. Jede Kette war nur
einige Tage verwendbar und mufBite dann erneuert
werden. Die MeBergebnisse sind in Abb. 3 dargestellt,

Fir die freie Bildungsenthalpie von Ct;C, und Cr,C;
ergibt sich mit Gleichungen (22) und (26):

£4 GO (Cr,Cy> = —T7200 — 8,0 T [cal/mol],

880 °K < 7 < 1110 °K, (28)
fAGY (Cr,Cy> = — 23750 — 85T [cal/mol],
920 °K < T < 1080 °K. (29)

Die Bildungsentropien und -enthalpien bei 1000°K
sind:

fA80000 <C13Co> = +8,0Cl, (30)
FAS8D 00 <Cr,Co> = 48,5 Cl, 3D
A HO o (Cr;Co> = —T7200 cal/mol, (32)
FAHLD 00 <Ct,Cy> = — 23750 cal/mol. (33)

Mit der Gibbs-Helmholtzschen Gleichung in der Form
fAHgyy ="AGYy — A(H} — Hyyg) + 7745}

G% - H‘?ss
=f4Gy —T.4 (———T ) 4

in der (G¥— H3w)|T = ®F [Cl] die freie Enthalpie-
funktion darstellt [1, 11], k6nnen die Bildungsenthalpien
fiir Cr,C, und Cr,C, bei 298 °K angegeben werden. Die
Rechnung ist in Tab. 1 zusammengefal3t. :
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Tabelle 1
Berechnung von f4 FJ fiir Cr,C, und Cr, G
T[K]| §%<Ce5Cy> | 30%(Cr> 209.(C) A®Y.[Cl] | TADY [cal/mol] | AGY [cal/mol} | FAH G, [caljmol]
900 —32,67 — 25,53 — 548 — 1,66 — 1494 — 14400 — 12900
CrC, 1000 — 34,89 —27,12 — 6,04 —1,73 - 1730 — 15200 — 13500
1100 — 37,02 — 28,47 — 6,60 —1,95 —2145 — 16000 — 13900
T [°K] | @%LCt,Cy> | TPYLCEY ‘ 3094C> APYCY] | TADY [caljmol] | 4GS [cal/mol] | *AEH G [cal/mol]
Cs,Cy | 1000 ~7784 | —e328 | —9,06 — 5,50 — 5500 — 32250 — 26750
T K] mit Gleichung (34) gebildete Wert A Hgy schwach
10 ] 1000 100 temperaturabhingig ist (Tab. 1). Der freien Enthalpie-
0, CrFy /CaFy Oy, 0y 0. 7 funktion von Cr,C, liegen die speziﬁsche.n Wiir'mezil von
rals 0o Kelley et al. [3], DeSotbo [15] sowie Oriani und
o 0 o5 . o 0
c o e © Murphy [16] zugrunde. Weil fir AP} wegen des
_op B e unterschiedlichen Sauerstoffgehalts des von [3, 15, 16]
g @0 Fr—a— % . verwandten Cr,C, mit einer Unsicherheit von etwa 19,
i a \ » 3 .. .
- a Ay gerechnet werden muB, ergibt sich fiir A Hgyg ins-
ol Cr,CrFy/CaFy / CrFy, Cry G, Oy, gesamt ein Fehler von 4 500 cal/mol.
W0 ) ) ) ) Tabelle 2
550 600 650 700 750 800 850 A HY,  von CrC, verschiedener Autoren
T[°c]
A FY,
Abb. 3 [cal /ﬁfgf] Methode Autor (Jaht)
Elektromotorische Kraft E der Ketten I und I1 ;
— 29400 CO-Gleichgewicht Heusler (1926)
. . — 24300 CO-Gleichgewicht Kelley etal. (1944)
Es ergibt sich A Hygs (CryCy> = — 13500 cal/mol und  _ 27400 CO-Gleichgewicht | Gleiser (1965)
A Hg {Ct,C> = — 26750 cal/mol. — 24600 Knudsen-Zelle Fujishiro
: ] und Gokcen (1961)
— 13600 relativet Ct-Partial- | Vintaikin (1963)
5. Diskussion druck . .
— 13500 + 500 EMK diese Arbeit
Die nach verschiedenen Methoden bestimmte freie » — ool
Bildungsenthalpie von Cr,C, wurde in den jeweils unter- 21000 empfohlene ?1(/91(?3%8 und Block
suchten Temperaturbereichen mit den thermodyna- — 16500 4 3000 | Ldteraturwerte Storms (1967)

mischien Daten von Cr,O, und CO [11] sowie der
Sublimationsenthalpie von Cr [14] neu berechnet. Die
Ergebnisse weichen voneinander ab (Abb.2). Die
Berechnung aus dem CO-Gleichgewicht besitzt den
Nachteil, dall eine Differenz aus zwel groBen Werten
gebildet werden muB3. AuBerdem ist es wahtscheinlich,
daf3 ein Oxicarbid untetsucht wurde. Die Unsicherheit
des Ergebnisses von Fujishiro und Gokcen [5] legt
im Gewichtsverlust des Chroms durch Diffusion durch
die Zellwinde trotz einer vorgenommenen Korrektur.
Der von Vintaikin 6] angegebene Wert scheint dex

catm

rverlice o
ST,

zuverldssigste zu
beteits Storms [1] hin. Die Ubereinstimmung der
Bildungsentropie (7,0 Cl bei 1500°K) mit dem Wert
dieser Arbeit ist auffillig. In Abb.2 sind weitethin
der Literaturwert von Wicks und Block {11], der im
wesentlichen auf den Arbeiten von Kelley et al. [3]
beruht, und der empfohlene Wert von Storms [1],
der sich auf die Arbeit von Vintaikin [6] stiitzt, an-
gegeben.

Die Bildungsenthalpie bei 298 °K{wutrde mit den
freien Enthalpiefunktionen von Cr,C, [1], Cr und C [11]
nach Gleichung (34) bestimmt (Tab. 2). Die Berechnung
aus den EMK-Messungen dieser Arbeit zeigt, dafl der

Anuf diese Vermutun

Lial  Gilso CXInUTULY  WICS

Die Ergebnisse fir Cr,C; dieser Atbeit stimmen mit
denen von Kelley et al. [3] nicht iiberein (Tab. 3).
Diese Autoren berechneten die freie Bildungsenthalpie
von Cr,C; mit Hilfe ihrer eigenen Werte fir Cr,GC,.
Beide Carbide waren wahrscheinlich sauerstoffgesittigt.
Legt man den ‘aus EMK-Messungen dieser Arbeit ge-
wonnenen Wert A Glye (Cry,Cy> = — 15200 cal/mol zu-
grunde, so gelten wegen 3/7 Cr,C; + 5/7 C = Cr,C, die
Ungleichungen:

£AG 00 (CrsCad> = — 15200 cal/mol < 374G 00 <Ct,Cs>,
f4G3400<(Cr:Cy > — 35 500 cal/mol..

Unter dieset Voraussetzung datf die frele Bildungsen-
thalpie fiir Cr,C,; bei 1000 °K den Wert — 35500 cal/mol

nicht unterschreiten.

Tabelle 3
Thermodynamische Daten von Cr,Cy

T [°K] ! Kelleyetal. [3]| diese Arbeit
900 — 47320 — 31400
4G [calfmol] 1000 — 47960 — 32250
1100 — 48570 — 33200
£4 H° [cal /mol] 298 42520 — 26750
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Die in der Literatur angegebenen thermodynamischen
Wette 4GS und /4 Hgs von Ct,C, und Cr,C, miissen
im Betrag als zu hoch angesehen werden. Aus den
experimentellen Ergebnissen dieser Arbeit folgt, dal3
die untersuchten Carbide instabiler sind, als bisher an-
genommen wurde.
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