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III. Gasphasenzusammensetzung und chemische Transportreaktionen
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Die Gasphasenzusammensetzung des heterogenen Systems Wolfram-Sauerstoff wurde mit Hilfe
von Computerprogrammen fiir Temperaturen von 1500 —3600 °K und fiir Sauerstoff-Anfangsdrucke
von 1—107%atm berechnet. Es zeigt sich, daf} bei niedrigen Temperaturen (T<<1600—1900 K)
neben festem Wolfram auch festes Wolframoxid vorliegt, so daf} in diesem Temperaturbereich die
Zusammensetzung der Gasphase unabhingig von den Sauerstoff-Ausgangsdrucken bleibt und nur

durch das feste Wolframoxid bestimmt wird.

Im Bereich hoherer Temperaturen (7>>2000K) findet in offenen Systemen ein chemischer
Transport von Wolfram iiber seine Oxide statt. Die Transportrichtung verliuft zunichst von kalt
nach heifl und kehrt sich bei sehr hohen Temperaturen um und verliuft dann von heifl nach kalt.
Das Einsetzen der Transportreaktion und die Umkehr der Transportrichtung weist dabei eine

Abhingigkeit vom Sauerstoff-Ausgangsdruck auf.

Die Berechnungsergebnisse werden durch experimentelle Beobachtungen der Literatur bestitigt.

Problemstellung

Wolfram ist auf Grund seiner mechanischen
Eigenschaften ein sehr guter hochtemperaturfester
Werkstoff, der in der modernen Technologie eine
entsprechende Bedeutung gewonnen hat. Das An-
wendungsspektrum wird jedoch durch die hohe
Fliichtigkeit der verschiedenen Wolframoxide be-
grenzt, die der Verwendung von Wolfram in oxidie-
render Atmosphire eine Schranke setzen. Ist die Be-
lastung in oxidierender Atmosphire dagegen nur
kurzzeitig, so kann oft das ungeschiitzte Metall ver-
wendet werden.

Die Hochtemperaturoxidation von festem Wolif-
ram ist in den letzten Jahren in einer Vielzahl ex-
perimenteller Arbeiten! untersucht worden, um die
Kinetik und den Mechanismus dieses komplexen
Reaktionsgeschehens aufzukldren. Ebenso ist in
jiingster Zeit in mehreren Arbeiten? die fundamen-
tale Bedeutung des Sauerstoffs fiir die in Halogen-
glithlampen ablaufenden chemischen Transportreak-
tionen erkannt worden.

Zu einem tieferen Verstandnis und zu einer Opti-
mierung der Vorginge in diesem Reaktionssystem
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46, 863 [1967]; b) J. C. BATTY u. R. E. STICKNEY, J. Chem.
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ist die Kenntnis der thermodynamischen Gleichge-
wichtszustinde des Systems von Bedeutung. Das Sy-
stem Wolfram — Sauerstoff soll daher im folgenden
in seiner Abhingigkeit von Temperatur und Druck
auf der Basis der in den JANAF-Tabellen 3 zusam-
mengestellten thermodynamischen Daten untersucht
werden.

Berechnungsgrundlagen

Die Berechnungsgrundlagen folgen den bei der
Untersuchung der heterogenen Systeme Wolfram —
Halogen in einer vorangegangenen Arbeit * beschrie-
benen Grundsitzen.

Danach ldft sich die Zusammensetzung der Gas-
phase als Funktion der Temperatur bei konstantem
Druck allgemein mit Hilfe des Massenwirkungs-
gesetzes in Verbindung mit dem Daltonschen Gesetz
und dem Gesetz von der Konstanz der Massensum-
men berechnen.

Die Grundbeziehungen sind fiir das System Wolf-
ram — Sauerstoff in Tab. 1 zusammengestellt.
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Tab. 1. Relationen im System Wolfram — Sauerstoff.

1 Gleichgewichtsbeziehungen

1y W¢=W Kw = Pw

(2) 0,50:—0 Ko = Po/P%
3) Wt + 0,5 0= WO K1 — Pwo/P3>
4) Wy + O2=WOq K2 = Pwo,/Po,
(5) Wy + 1,5 O2=WO3 K3 = Pwos/ P8}
(6) 2W¢ey +3  O2=W206 Ka6 = Pw,06/ P2,
(7) 3W¢ey +4 O2=W30g K3s = Pwsyo4/Po,
(8) 3\V(f> + 4,5 02;‘ \V309 K39 = PVV309/P3',5
9) 4Wiry 46 O2=W4012 K412 = Pwyoy0/Ps,

2 Gesamtdruck

Pges. = Pw + Po; + Po + Pwo + Pwo. + Pwos +
Pw:06 + Pwsos + Pwsoe + Pwioiz + (PIN)

3 Massenbilanz

0Pg, = Po. + 0,5 Po + 0,5 Pwo + Pwo. + 1,5 Pwos +
+ 3PWan + 4P\V305 + 4,5 PWaOs + 6 PW4012

Losungsbeziehungen
System Wolfram-Sauerstoff
ohne festes Wolframoxid

Mit Hilfe der Massenwirkungsbeziehungen lassen
sich die Partialdampfdrucke der einzelnen Kompo-
nenten als Funktion des Sauerstoff-Partialdampi-
druckes formulieren, so dal man nach Einsetzen
dieser Beziehungen in die Druck- und Massenbilanz
des Systems zur rechnerischen Losung des Problems
die folgenden Gleichungen erhalt:

Pyes. =Kw+ (Ko +Ky) P + (Ky+1) Po,+ Ky Pg?
+ Ko P8, + Kyg PG, + K39 P3>+ Kyy5 P,

bzw. (1)

Po,=0,5(Ky+K,) PS>+ (K +1) Po,+1,5 K3 PG

43 Koy Po 44 Ky P, 18,5 Ko P55+ 6 Ky P, «

(2)

Je nachdem, ob der Anfangsdruck des Sauerstoffs
0Py, oder der Gesamtdruck des Systems Pges. vor-
gegeben ist, erfolgt die Berechnung des Reaktions-
systems iber die Auflosung der Gl. (2) oder (1)
nach dem Gleichgewichts-Partialdampfdruck des
Sauerstoffs und Einsetzen der berechneten Grofe
in die entsprechenden Massenwirkungsgesetze zur
Berechnung der iibrigen Partialdampfdrucke. Wegen
der hohen Potenz der Variablen Py, sind die Lo-
sungsbeziehungen nicht streng losbar, so daf} der
jeweilige Gleichgewichts-Partialdampfdruck Py, tiber
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einen iterativen Rechenprozel bestimmt werden
mulf.

Betrachten wir das System Wolfram — Sauerstoff
in Gegenwart von Inertgas, so stellen, wie in einer
vorangegangenen Arbeit* fiir die Systeme Wollf-
ram — Halogen gezeigt, die Berechnungsergebnisse
fir einen konstanten Sauerstoff-Anfangsdruck °P,
fir Systeme mit einem Inertgasgehalt Prx>99%
exakte Losungen, und fiir Systeme mit einem Inert-
gasgehalt Py >90% in guter Niherung die Losun-
gen dar.

System Wolfram-Sauerstoff
mit festem Wolframoxid

Treten in dem System Wolfram — Sauerstoff ne-
ben Wolfram als festem Bodenkorper auch Wolfram-
oxide in fester Phase auf, so wird das System non-
variant, da nunmehr durch die Gleichgewichtspar-
tialdampfdrucke der Wolframoxide bzw. des Sauer-
stoffs liber den festen Oxiden die Gasphasenzusam-
mensetzung eindeutig bestimmt ist. Treten in einem
System hohere Sauerstoffpartialdampfdrucke auf, so
werden sie unter Bildung der entsprechenden festen
Oxide bis auf die Gleichgewichtsdrucke abgebaut.

Die Berechnungsergebnisse miissen daher stets in
dieser Hinsicht auf das Auftreten fester Wolfram-
oxide tiberpriift werden.

Thermodynamische Daten

Die Gleichgewichtskonstanten K, wurden den
JANAF-Tabellen 3, in denen die Daten fiir die Bil-
dung der entsprechenden Verbindungen aus den
Elementen im Normalzustand tabelliert sind, ent-
nommen und in algebraische Ausdriicke der Form

logK,=AT *+BlogT+CT+DT?*+E (3)

umgeformt. Die Koeffizienten fiir die einzelnen Be-
ziehungen sind in Tab. 2 zusammengestellt.

Berechnungsergebnisse und Diskussion

Die Berechnungen wurden an Hand bekannter
ALGOL-Programme 5 auf der elektronischen Rechen-
maschine SIEMENS 4004/45 fiir eine Vielzahl von
Sauerstoff-Anfangsdrucken zwischen 1 und 1076 atm
(Schrittweite: 13 0,8; 0,65 0,4;...) im Temperatur-

5 G. GorrscHALK u. G. M. NEUMANN, Metall (im Druck).
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Tab. 2. Koeffizienten der Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten K fiir die Bildung von Wolframoxiden aus
den Elementen im Normalzustand (Dimension: atm).

Verbindung logKp=AT-1+4+ BlogT +CT + DT?2+ E
A B c D E
O — 12,94 - 104 -+ 0,784 — 9,06 - 10-5 + 4,84 - 109 0,867
WO — 2,30-104 — 4,350 9,631 - 10-4 — 1,046 - 107 18,54
WOz — 4,75-103 — 4,285 1,020 - 10-3 — 1,119 - 1077 15,02
WO3 14,72 - 103 — 3,293 9,670 - 10-4 — 1,091 - 107 6,75
W04 59,88 - 103 — 3,701 1,831 - 10-3 — 2,138 - 107 — 2,75
W30g 87,89 - 103 — 6,501 2,946 - 10-3 — 3,322 - 107 — 3.00
W30g9 104,4 - 103 — 5,402 2,874 - 10-3 — 3,281 - 10-7 — 11,075
W4012 1449 - 103 — 6,442 3,829 - 103 — 4,379 - 107 — 20,38

bereich von 1000 bis 3600 K (Schrittweite: 100 K)
durchgefiihrt.

Die Zuverlissigkeit der Ergebnisse ist dabei ver-
standlicherweise begrenzt durch die Genauigkeit der
thermodynamischen Daten und durch die Vollstén-
digkeit der in Betracht gezogenen Komponenten.
Ferner ist zu beriicksichtigen, da} die Verhaltnisse
durch eine Vernachlissigung der Thermodiffusions-
effekte, die allerdings nicht grofl sind, vereinfacht
wurden.

Gasphasenzusammensetzung
iiber festem Wolframoxid

Die Gasphasenzusammensetzung iiber metallischem
Wolfram im Gleichgewicht mit festem WO, ist
in Abhéngigkeit von der Temperatur in Abb. 1
graphisch dargestellt. Die iibrigen Wolframoxide
(WO2.72, WOs.90, WOz, WO3) brauchen nicht be-
riicksichtigt zu werden, da sie nicht gleichzeitig mit
festem metallischem Wolfram koexistieren konnen.

Aus dem Diagramm ldfit sich zu jeder Tempera-
tur die zugehorige Gasphasenzusammensetzung in
einem isothermen System entnehmen. Identifiziert
man die Temperaturskala mit einem tatsdchlichen
Temperaturgradienten in einem offenen System, so
ist die Darstellung nicht mehr konsistent, da in die-
sem Fall auf Grund der Partialdruckgradienten im
System ein Diffusionsprozefl einsetzen wird, der
schlieBlich das feste WO, an die Stelle niedrigster

Temperatur transportiert.

Gasphasenzusammensetzung
ohne feste Wolframoxide

Die Temperaturabhingigkeit der Gasphasenzu-
sammensetzung fur das heterogene System Woli-
ram — Sauerstoff ist in den Abb. 2 —4 fir Sauer-

1012 T T T T T T Ui
1200 1400 1600 1800 2000
11K

Abb. 1. Zusammensetzung der Gasphase iiber festem Wolfram
und Wolframoxid WO, .

stoff-Anfangsdrucke °Po, von 1072, 107 und 1076
atm graphisch dargestellt.

Es zeigt sich, dali feste Wolframoxide im Tem-
peraturbereich oberhalb von 1900 K nicht mehr auf-
treten. Der Existenzbereich von festem WO, wird
dabei mit fallendem Sauerstoff-Anfangsdruck zu tie-
feren Temperaturen verschoben.

Die Zusammensetzung der Gasphase wird bei
mittleren Temperaturen im wesentlichen durch die
hohermolekularen Wolframoxide bestimmt; die ein-
fachen Wolframoxide treten erst im Bereich hochster
Temperaturen auf, wobei im wesentlichen die Mole-
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Bereich mit festem wo,

1Y,
1500

| -~
2500 3000
s T ([K]

—T =
2000 3500

Abb. 2. Temperaturabhiangigkeit der Gasphasenzusammen-
setzung im System Wolfram — Sauerstoff —Inertgas
(°Ppy=10"2 atm).

kiile WO, und WO beobachtet werden. In Uberein-
stimmung mit dem Le-Chatelierschen Prinzip wird
dabei die Gasphasenzusammensetzung mit steigen-
dem Druck auf eine hohere Bestandigkeit der hoher-
molekularen Wolframoxide verschoben.

Chemische Transportprozesse

Aussagen iiber die Moglichkeit chemischer Trans-
portprozesse und iber die Richtung dieser Reaktio-

W Py

W0y

J Bereich mit festem W0, J

—r—T— —T —T ——T
1500 2000 2500 3000 3500

—_— T[]
Abb. 3. Temperaturabhéngigkeit der Gasphasenzusammen-

setzung im System Wolfram — Sauerstoff —Inertgas
(°Pg;=10—* atm).

nen lassen sich in Anlehnung an SCHAFER © aus einer
Betrachtung der Temperaturabhéngigkeit der Mas-
senbilanz des heterogenen Konstituenten gewinnen.
Ubersichtlicher noch lassen sich die Verhiltnisse dar-
stellen, wenn man nicht die Massenbilanz selbst, son-
der das Massenbilanzverhéltnis von transportiertem
Konstituenten zu Transportmittel betrachtet.

In Abb. 5 ist die Temperaturabhéngigkeit dieses
Massenverhaltnisses

(P\V+PWO+PVV02+PW03'*:2 PW203+3 PWsOs +3 PW309+4‘ P\«V{Olg)

e T 4)

0, °Po, o (P03+0,5 (Po-+Pwo0) +Pw0s +1,5 Pw0s+3 Pw20g+4 PWy0s+4,5 Pw309+6 PWs012)

fiir eine Reihe von Sauerstoff-Anfangsdrucken °P,
von 1071 bis 107 ¢ atm graphisch dargestellt.

Die Richtung der chemischen Transportprozesse
wird durch die jeweilige Steigung der Bilanzkurve
bzw. des Bilanzverhiltnisses festgelegt. Da die
Transportreaktionen stets in Richtung von einem

6 H. ScHAFER, Chemische Transportreaktionen, Verlag Che-
mie, Weinheim 1962.

hoheren Wert zu einem niedrigeren Wert dieser
Groflen verlaufen, bedeutet daher:

positive Steigung: Transport von heif nach kalt
To—T4,
Transport von kalt nach heil}

Tl'—>T2.

Die Kurvenziige zeigen einen interessanten, fiir das
Wolfram — Sauerstoff-System charakteristischen Ver-

negative Steigung:
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Abb. 4. Temperaturabhidngigkeit der Gasphasenzusammen-
setzung im System Wolfram — Sauerstoff —Inertgas
(°Po,=10—"% atm).
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Abb. 5. Temperaturabhingigkeit des Massenbilanzverhalt-

nisses von Wolfram zu Sauerstoff im System
Wolfram — Sauerstoff — Inertgas.
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lauf. Fiir das Reaktionsgeschehen in einem hetero-
genen System ohne Gegenwart von festem Wolfram-
oxid lassen sich bei Vorliegen eines Temperatur-
gradienten in einem offenen System die folgenden
Schlulfolgerungen ziehen:

Ein chemischer Transport von Wolfram mit Sauer-
stoff als Transportmittel ist iiber weite Temperatur-
bereiche hinweg moglich. Die Transportrichtung ist
dabei, wie aus Abb. 5 ersichtlich ist, in erheblichem
Mafle von der Sauerstoffkonzentration abhéngig. Im
Bereich mittlerer Temperaturen findet zunéchst kein
chemischer Transport statt. Bei héherer Temperatur
verlaufen die Transportreaktionen dann von kalt
nach heil und kehren bei hochsten Temperaturen
ihre Richtung um.

In Abb. 6 ist die Druckabhingigkeit des Umkehr-
punktes der Transportrichtung im Bereich hochster
Temperaturen graphisch dargestellt. Der Kurvenzug
begrenzt die Bereiche des Transportes von kalt nach
heifl und desjenigen von heifl nach kalt.

152

10 T —T— T
- Transport von "kalt” nach “heiB"
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Abb. 6. Druckabhiingigkeit der Transportrichtung im System
Wolfram — Sauerstoff — Inertgas.

Fiir einen aktuellen Fall eines Wolfram-Boden-
korpers in einem derartigen Temperaturgradienten
bedeutet dies, daf} sowohl im Gebiet oberhalb des
Minimums als auch im Gebiet unterhalb des Mini-
mums des Massenbilanzverhiltnisses ein Abbau des
Wolframs stattfindet, wihrend im Bereich der Mini-
mumstemperatur eine Abscheidung des Wolframs
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erfolgt. Dabei wird auf der einen Seite durch die
heterogene Reaktion so viel an Bodenkorper ver-
braucht, wie auf der anderen Seite im Minimum
abgeschieden wird.

Nach Abschluf} unserer Berechnungen wurde eine
Arbeit von SCHAFER 7 bekannt, in der das System
Wolfram — Sauerstoff in dhnlicher Weise behandelt
wird. Die Berechnungsergebnisse beider Arbeiten
stimmen weitgehend iiberein. Es zeigt sich jedoch
im Bereich mittlerer Temperaturen, dafl die von
Schéfer nicht beriicksichtigten Molekeln W,04 und
W;0g durchaus einen bedeutenden Anteil an der
Gasphasenzusammensetzung darstellen, wodurch sich
natiirlich auch die Partialdrucke der anderen Wolf-

ramoxide entsprechend verdndern.

Experimentelle Tatbestinde

AuBerst interessant sind im Rahmen der vorlie-
genden Betrachtungen die Ergebnisse einer experi-
mentellen Arbeit von CAMPBELL 8, in der das Pro-
blem des Transportes von Wolfram mit Hilfe von
Sauerstoff behandelt wird.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Experimente
erlauben Aussagen iiber den Wolframtransport im
Temperaturbereich von 2500 — 3300 K und Sauer-
stoff-Anfangsdrucken °Pjy, von 3-1076 bis 5-1074
atm bei einem Gesamtdruck von 1 atm mit Stickstoff
als Tragergas. In Tab. 3 sind die Ergebnisse von
Campbell zusammengestellt. In Abb. 7 werden diese
experimentellen Ergebnisse mit den vorliegenden
Berechnungsergebnissen verglichen. In der Darstel-
lung sind die Bereiche des Transportes des Wolframs
von kalt nach heil (7y—T,) und von heil nach
kalt (Ty— T,) durch einen Kurvenzug voneinan-
der getrennt. Die Ergebnisse von Campbell sind in
Form einer schematischen Darstellung der einzelnen
Windungen einer Wendel eingezeichnet. Die Tem-
peratur der einzelnen Windungen wurde dabei an
Hand der Campbellschen Angaben (s. dort Abb. 2
und Text S. 309) abgeschitzt.

Die Ubereinstimmung zwischen Experiment und
Berechnung kann als sehr gut bezeichnet werden.
Durch Beriicksichtigung der Molekeln W,04 und

7 H. SCHAFER, Z. Anorg. Allg. Chem. 376, 11 [1970].
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W;04 wird sie zudem besser als nach den Berech-
nungen von Schéfer.

Tab. 3. Bedingungen und Ergebnisse von Transportprozessen
im System Wolfram — Sauerstoff —Inertgas nach Campbell.

Temperatur- Sauerstoff- Transport-
bereich konzentration richtung
T [°K] 0Pg, (atm) (T, < To)
2500—3000 5,5-10-5 T,—Ts
2800—3300 3 -10-6 To—Th
2800—3300 5,5-10-5 Ti—Ti<Ts
2800—3300 5,1-10-4 T,— T
T —
Transport von “kalt” nach “heif”
16% 1
. (c1) ]
£ -
oS ] (c2)
183 -
- 1c3)
101;_ Transport von “heiB" nach “kalt" P
T T T T T ¥ x 1
2500 3000 3500

—_— T[]

Abb. 7. Vergleich der experimentellen Ergebnisse von Camp-
bell mit den Berechnungen der Transportreaktionen im
System Wolfram — Sauerstoff —Inertgas.

Die Richtigkeit der den thermodynamischen Be-
rechnungen zugrunde liegenden Modellvorstellungen
wird — wie auch schon fiir die Wolfram — Halogen-
Systeme in einer vorangegangenen Arbeit ¢ gezeigt —
durch die experimentellen Befunde auch fiir das Sy-
stem Wolfram — Sauerstoff sehr gut bestatigt.

Fiir die Hilfe bei der Programmierung und Berech-
nung des Systems danken wir Herrn W. KNATZ.

8 R. J. CampBELL, High Temperature Sci. 1, 303 [1969].



