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Die Oxydationsgeschwindigkeit von Nickel bei kleinen
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eim Erhitzen von Kupfer, Nickel und verwandten Metallen in oxydieren

der Atmosphiére entsteht nach kurzer Zeit eine praktisch porenfreie Deck-
schicht. 1n friiheren Mitteilungen! wurde gezeigt, dass die Diffusion in der
Deckschicht als eine Wanderung von einzelnen Ionen und Elektronen beschrie-
ben werden kann. Im besonderen konnte fiir Cu,0 und NiO gezeigt werden,
dass die Bewegung der Kationen als Nachriicken von Gitterionen auf Leer-
stellen des Kationengitters darzustellen ist. "

Durch heterotype Mischkristallbildung ist es moglich, sowohl die Zahl
der Leerstellen als auch die Zahl der Ionen auf Zwischengitterplatzen will-
kiirlich zu @ndern **. Beim Ubergang vom reinen Metall zu einer Legierung
mit einem Partner, der in der Oxydphase Besetzung von Zwischengitterplidtzen
oder Entstehung von Leerstellen verursacht, ist eine Erhéhung der Oxyda-
tionsgeschwindigkeit der Legierung gegeniiber dem reinen Metall zu erwarten,
sofern die Diffusion der Fehlstellen zeitbestimmend ist. Die vorliegende Ar-
beit enthdlt systemtatische Beobachtungen an Nickellegierungen. Bei der
Oxydation von Nickel entsteht Nickeloxyd, das iiblicherweise durch die For-
mel NiO beschrieben wird. Tatsédchlich ist jedoch jeweils ein gewisser Sauer-
stoffiiberschuss vorhanden, der je nach Temperatur und Sauerstoffdruck der
umgebenden Gasatmosphére verschieden ist, wie durch die Arbeiten von
Le Blanc und Sachse 3 gezeigt wurde. Wagner und v. Baumbach ¢ haben
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** Vergleiche hierzu unsere voranstehende Arbeit sowie die unter [2] zitierten Arbelten-
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Figur 1. N1iO-Gitter mit Sauerstoffiuberschuss = Nickeldefizit ([} = N¢*+ Leerstelle ).

im besonderen die Existenz eines definierten Gleichgewichtes durch Fest-
stellung einer reversiblen Abhingigkeit der elektrischen Leitfihigkeit vom
Sauerstoffdruck der umgebenden Gasatmosphire gezeigt. Je hoher der Sauer-
stoffiiberschussgehalt gegeniiber der Formel NiO ist, in desto grosserer Zahl
gind Ni3*-Ionen an Stelle von Ni2*-Ionen vorhanden und die Elektro-
neutralitiit wird durch die Existenz einer entsprechenden Zahl von Ni-Leer-
stellen hergestellt (vgl. Abb. 1). Die Ni**-Ionen enthalten gegeniiber den
normalen Gitterbestandteilen Ni** jeweils ein Elektron zu wenig; hierfiir
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Figur 2. Ortliche Verteilung der Nist+ Leerstellen in Nickelozyd ohne Fremdoxydzusatz
und Erlauterung der Diffusionsvorginge bei der Oxydation von reinem Nickel.
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Figur 3. Nickelozyd-Chromozyd-Mischkristall.

wird auch die Bezeichnung Elektronendefektstelle benutzt. Bei der Bildung
von Nickeloxyd auf Nickel in einer Sauerstoffatmosphire ist der Sauerstoff-
iiberschuss = Nickeldefizit der NiO-Phase am kleinsten an der Phasengrenze
Ni/NiO, am grossten an der Phasengrenze NiO/Gas. Dementsprechend wan-
dern Nickelionen und Elektronen von der Phasengrenze Ni/NiO zur Phasen-
grenze NiO/Gas, d.h. zu Stellen grosserer Leerstellenkonzentration (vgl.
Abb. 2). «

Ein Oxyd, das sich von einem Metall hoherer Wertigkeitsstufe ableitet,
kann in das NiO-Gitter unter zusitzlicher Ausbildung von Kationenleerstellen
eingebaut werden. Abb. 3 erldutert den Einbau von Cr,0z in NiO ohne Ge-
genwart eines Sauerstoffiiberschusses: Je 2 Crit-Ionen ersetzen jeweils
3 Ni?*-Tonen und ergeben somit je 1 Ni%*-Leerstelle. Bei hinreichender
Mischkristallbildung ist die Ni?* -Leerstellenkonzentration im Mischkris-
tall wesentlich hoher als im Nickeloxyd und dementsprechend ist eine Eir-
hohung der Oxydationsgeschwindigkeit von Nickel durch kleine Zusitze
von Chrom zu erwarten. Entsprechende Uberlegungen gelten fiir Zusitze
von anderen Metallen, die bevorzugt dreiwertige (oder héherwertige) Ionen
- liefern, also z.B. Mangan.

I. VERSUCHSMETHODIK UND ERGEBNISSE

Zur Priifung der gemachten Voraussagen wurden vergleichende Mess-
ungen der Oxydationsgeschwindigkeit von reinem Nickel und von Ni-Cr-
Legierungen mit 0,3, 1,3 und 10 Gewichts 9%, Chrom und gleicherweise an
Ni-Mn-Legierungen ausgefiihrt. Die - Legierungen lagen in Form von Blech-
streifen vor. Die Oxydationsgeschwindigkeit wurde gemessen, indem die
Proben in einen senkrecht stehenden Réhrenofen von 1000° C, durch welchen
reiner Sauerstoff von 1 Atm. Druck stromte, eingehingt wurden. Nach Ver-
suchszeiten von 1, 4, 9 und 16 Stunden wurde die Gewichtszunahme bestimmt.
Fiir jeden Versuch wurde eine neue Probe eingesetzt. Bei zeitbestimmender
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Diffusion und sonst konstanten Bedingungen ist die Oxydationsgeschwindig-
keit umgekehrt proportional der Dicke der gebildeten Oxydschicht; vgl. hierzu
auch die Gleichungen (46) und (51) in Abschnitt ITI. Hieraus folgt nach Tam-
mann ¢ sowie Pilling und Bedworth 8, dass das Quadrat der Schichtdicke,
bzw. das Quadrat der Gewichtszunahme pro cm 2 (Amfg) proportional
mit der Versuchszeit ¢ wachsen soll (parabolisches Zeitgesetz). Dement-

1 [Am\?
sprechend wurden fiir die einzelnen Versuche die Quotienten e (—q—)

berechnet, die bei Giiltigkeit aller Voraussetzungen unabhiingig von der Ver-
suchsdauer sein sollen und die wir als praktische Anlaufkonstanten %" be-
zeichnen.

Tabelle 1. Oxydationsgeschwindigkeit von reinem Nickel bei 1000° C.

l 2
¢ Am/q ol (Bm
t q
(s) (g/cm?) (g-em™ .57
4800 1,6 .10 5,5.107%
16080 2,5.10°° 3,8.10°"
44100 3,8.10°° 3,3.10°%
102600 4,9 .10 2,9.10°"
172800 5,8.10"° 1,9. 107"

In Tabelle 1 sind die Versuchsergebnisse fiir reines Nickel mitgeteilt. Das
parabolische Zeitgesetz erméglicht keine vollstéindige Darstellung der Befunde,
indem die Zablenwerte der letzten Spalte von Tabelle 1 einen deutlichen Gang
aufweisen. Die Griinde hierfiir sind unbekannt.

In Tabelle 2 sind die Messungen fiir Ni-Cr-Legierungen zusammengestellt.
Durch Vergleicht mit Tabelle 1 ist ersichtlich, dass bereits durch Zusitze
von 0,3 und 1 9, Cr die Oxydationsgeschwindigkeit gegeniiber reinem Nickel
wesentlich. erhéht wird. Damit sind die Voraussagen auf Grund der Modell-
vorstellungen bestitigt.

Bei Legierungen mit 10 Gewichts %, Cr kommt die Oxydation nach einem
anfinglichen Induktionsstadium praktisch zum Stillstand, indem die Werte
Am/q in Spalte 2 mit wachsender Versuchszeit kaum noch zunehmen. Analog
zu Beobachtungen an anderen Legierungssystemen (Fe-Al; Fe-Si; Cu-Al;
Cu — Be)? diirfte hier die Bildung einer neuen Phase (Ni-Cr-Spinell?)
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Tabelle 2. Oxydationsgeschwindigkeit von Ni-Cr-Legierungen bei 1000° C.

LS
t E=—"\"4
Am/q ¢ q
Gew. 9% Cr (s) (g/cm?) (g-om™.g™1)

0,3 3 600 2,5.10~° 17 .10
» 14 400 4,7.10* 15 .10

» 34 800 7,3 .10 © 16 .10

» 57 600 8,8.10* 14 .107™
1,0 3 600 3,2.10°° 29 .107%
» 14 400 6,3.10-* 28 .107%

’ : 32 400 8,0.107° 20 .10

» 57 600 12,3 . 102 26 .10~
3,0 3 600 3,1.10°° 26 .10
’ 14 400 7,2 .10°° 36 .107"

» 32400 8,0.10"° 20 .10

» 57 600 13,4 . 10-2 31 .10
10,0 3 600 2,2.10°% 13 .10
» 14 400 2,7.10°° 5,0 .10

y 32 400 2,9.10°° 2,7.107"

» 57 600 2,9.10-° 1,6.10°%

mit besonders geringer Ionenbeweglichkeit in Form einer zusammenhingende
Schutzchicht erfolgen. Der Befund ist praktisch wichtig, da Ni-Cr-Legierungen
. als Heizleiter viel benutzt werden und da hierfiir eine méglichst hohe Zunder-
bestindigkeit gefordert wird.

Tabelle 3 enthélt die Versuchsergebnisse fiir Ni-Mn-Legierungen. Auch
hier wird die Oxydationsgeschwindigkeit bereits durch Zusitze von 0,3 bzw.
1 9% Mn wesentlich gegeniiber Reinnickel erh6ht. Die Ergebnisse sind eine
weitere Bestitigung der modellméssigen Voraussagen.

Die Ergebnisse stehen in Ubereinstimmung mit gelegentlichen friiheren
Beobachtungen. Pilling und Bedworth ¢ haben bei 1000°C fiir moglichst
reines Nickel die praktische Anlaufkonstante k" = 9,5.1071° bestimmt,
wiihrend fiir weniger reines Nickel etwa der doppelte Wert mit &* = 19 . 10710
gefunden wurde. v. Baumbach und Wagner ¢ haben fiir Nickel, das im we-
sentlichen Magnesium und nur wenig Eisen als Verunreinigung enthielt, &". =
4.9- 10710 bei 1000° C gefunden (¢ = 1840 bis 35600 s), was angenihert mit den
Werten in Tabelle 1 iibereinstimmt; fiir Nickel mit etwa 0,5 bis 1 %, Mn wurde
der etwas hohere Wert k" = 15.1071 gefunden (¢ = 9000 und 21600 s),
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Tabelle 3. Ozxydationsgeschwindigkeit von Ni-Mn-Legierungen bei 1000° C.

A % 1 Am\*
t , _ . —
m/q t g
Gew. % Mn (s) (g/cm?) (g.cm™% .5
0,3 3 600 1,4.10°° 5,7.10°%
» 14 400 3,5.10"° 8,6.107"
' 32 400 53.10° 8,7.107*
» 57 600 7,6 .10 10 .107%
1,0 3 600 1,9.10°° 10 .10
» 14 400 3,9.10°° 11 .1lo7®
’ 32 400 6,9.10° 12 .10
» 57 600 8,3.10° 17 .10
3,0 3 600 2,4 .10 16 .10™
» 14 400 4,9.10°° 16 .10
’ 32 400 £0.10° 20 .10-v
’ 57 600 9,3.10"° 15 .10
10,0 3 600 3,4.10°° 32 .10™
’ 14 400 7,1.10°° 35 .10
» 32 400 12,2.10°° 46 .10°"
’ 57 600 12,6 . 1072 28 .10~

II. THEORETISCHE BEHANDLUNG

Fiir das Gleichgewicht zwischen Nickeloxyd und der koexistierenden Sauer-
stoffatmosphére mit dem Partialdruck p,, kénnen wir als Umsetzungsgleichung
formulieren: Oy-Molekiile der Gasphase reagieren mit 4 Elektronen e™(g)
von normalen Gitterbestandteilen und bilden Sauerstoffionen 02~(g) auf
Gitterpldtzen einer aussen neu angelegten Netzebene, wozu gleichzeitig 2
Ni2*-Ionen aus dem Inneren des Gitters abgegeben werden. Insgesamt ent-
stehen also auf 1 O,Molekiil aus der Gasphase je 2 Ni2*-Leerstellen
o(Ni2*) und 4 Elektronen-Defektstellen o(e™):

0,(Gas) + 4 e™(g) = 2 0% (g) + 2 o(Ni**) + 4 O(e") 1)

Zur Formulierung des Massenwirkungsgesetzes definieren wir nach dem Vor-
gang von Schottky ¢ als »Gitterkonzentration» (Symbol & mit zugehérigem
Index) den Quotienten aus Fehlordnungsstellenzabl und der Zahl der normalen
Gitterplitze der Ni*t-Ionen bzw. O° -Ionen. Hiermit lautet das Massen-
wirkungsgesetz:
ot * e
Po

_K, (2)
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Ferner ist im Nickeloxyd ohne Zusatz nach Umsetzungsgleichung (1) die
Zahl der Elektronendefektstellen doppelt so gross als die Zahl der Ni%*-
Leerstellen. Unter Einfithrung des oberen Index® zur Kennzeichung der
Konzentrationen im Nickeloxyd ohne Fremdoxyd bei gegebenem Sauer-
stoffdruck gilt also:

ey = 2 TG+ 3
Somit ergibt sich fiir Nickeloxyd ohne Fremdoxydzusats nach Gleichung (2)
und (3): :
(28 it +))? - [#Ter]* — 16 [25en1® =K, (4)

Do Do

2 2

Bei gleichzeitig vorhandenem Chromgehalt in Form von Cr®*-Ionen und
Sauerstoffiiberschuss = Ni-Defizit ist Gleichung (3) derart zu erweitern,
dass die Zahl der Ni-Leerstellen gleich der halben Summe aus Elektronen-
defektstellen- und Chromkonzentration x, ist, wie aus dem Prinzip der Elek-
troneutralitit folgt:

Tomit+) = ¥ Tgey + 1 2o (5)

Falls die Chromkonzentration . gross gegen die Fehlordnungskonzentration
im Nickeloxyd ohne Chromzusatz ist, kann die Elektronendefektstellen-Kon-
zentration auf der rechten Seite von (5) als additives Glied naherungsweise
unberiicksichtigt bleiben. Diese Annahme soll bei allen folgenden Uberlegun-
gen gelten:

Tomit+) =2 PR (fiir @e, >? x(Ec]’()Ni’+)) )

Einsetzen in (2) ergibt:
2 4
12 - 2 = K, (7)
pOz v

Durch Vergleich mit (4) folgt fiir das Verhiiltnis der Elektronendefektstellen-
Konzentration #g,-, im Nickeloxyd-Chromoxyd-Mischkristall gegeniiber
der Konzentration )., im Nickeloxyd ohne Chromzusatz:

L) (Mischkristall) V2x(1%) (i) fiir 2., O> 22 (8)
29 = z Zer 0 (wi)?
Qle) Cr

Aus Gleichung (8) ist zu entnehmen, dass der Nickeloxyd-Chromoxyd-Misch-
kristall eine wesentlich geringere Elektronendefektstellen-Konzentration und
damit auch eine kleinere Leitfiahigkeit als Nickeloxyd ohne Fremdoxyd be-
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sitzen sollte, falls der Chromoxydgehalt gross gegen die Fehlordnungskonzen-
tration im Nickeloxyd ohne Fremdoxydzusatz ist. Diesbeziigliche Messungen
haben noch nicht zu eindeutigen Ergebnissen gefiihrt. Weitere Untersuchung
bleibt vorbehalten. ’

Wie frither abgeleitet (vgl. Gleichungen (11 a) bis (11 ¢) in Wagner ) gilt
allgemein fiir die durch einen Querschnitt ¢ hindurchwandernde Stoffmenge
N, einer Teilchenart ¢ in Aquivalenten pro Sekunde:

300  m-% ( dp; d<p> ()

N,=gq- : : Lee. ¥
‘=1 56500 [z]- & L welee g

— g A
Hierin ist », der relative Stromleitungsanteil der Teilchen der Sorte 7, N die
spezifische elektrische Gesamtleitfihigkeit (Ohm™ . cm™), y, das chemische
Potential (erg pro g-Atom), z; die Wertigkeit der Teilchen der Sorte 4, L die
Loschmidtsche Zahl, ¢ die Elementarladung (= 4,80 - 1071 abs.el.st.Einh.),
¢ das elektrische Potential (in abs.el.st.Einheiten) und ¢ die Ortskoordinate in
der Transportrichtung. Der Zahlenfaktor 300 stammt aus der Umrechnung
von absoluten elektrostatischen Spannungseinheiten auf Volt; die Zahl 96500
ist gleich der Zahl der Coulomb pro elektrochemisches Aquivalent.

Unter den hier betrachteten Bedingungen fliesst insgesamt kein elektrischer
Strom; die Summe der durch den Querschnitt ¢ transportierten positiven La-
dungen muss gleich der entsprechenden Zahl der negativen Ladungen sein.
Im Falle von Kationen- und Elektronenwanderung ohne merkliche Anionen-
bewegung muss gelten:

' 2N, (kationen) = N,_ (10)
Eingetzen der Ausdriicke (9) fiir jede einzelne Teilchensorte in (10) ergibt fiir
das elektrische Potentialgefiille:

do 1 n, du . dy.—
_r _ | __ g % Z* (Rationen) L€
it — L. [ PP T + e ds] (1)

Entsprechend dem Verhalten der hier betrachteten Systeme wird im folgenden
stets mit weitaus iiberwiegendem Elektronenanteil des Leitungsvermégens
gerechnet:

7.1 und n; &ation) {{ 1 (12)
Hiermit folgt aus (11):
de 1 du,.-
d¢ = L.¢ d& (13)
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Einsetzen in (9) ergibt:

Ny ation) =4+ goeis” 2o L A

Auf Grund der Gleichgewichtsreaktion:
1 Metallion der Sorte i - z; Elektronen = 1 Metallatom der Sorte ¢
ergibt sich fiir die chemischen Potentiale uy und u. der elektroneutralen

Metallatome:
b+ 1 20 = (15)

I‘Cr"" + 3”3_ = :u‘Cr (16)

Zur spiteren Verwendung wird die Differenz des chemischen Potentials der
Nickelatome gegeniiber dem chemischen Potential u™ des reinen Nickels
gleich RT - lnay mit a; als thermodynamische Aktivitdt eingefiihrt. Ent-
sprechendes wird fiir Chrom angesetzt. Hiermit ergibt sich aus (15) und (18):

prr+ + 2pe- = po = p™ 4+ RT In ay (17)
et + Bpe = pioe = p + RT In a, (18)

Ferner wird in (14) das Produkt =,.x durch die Teilleitféhigkeit »; der
Tonensorte ¢ ersetzt. Hiermit, sowie nach Einsetzen von (17) und (18) folgt
aus (14):

300  xye+ duy

96500  2¢L  dE

300 1 RT dnay (19)
=79 96500 2 ™t LL T dg

Nyp+ =—4q-

300  xos+  due,

Near =—9" 56500 3eL * e
300 1 RT dlnag (20)
= 77 96500 3 Mt LL T dg

Auf Grund der Umsetzungsgleichung:

1
Ni + 5 0, = NiO (21)
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gilt weiterhin:
1
t F 5 Ho, = Pnio (22)

In dieser Gleichung ist die rechte Seite praktisch konstant zu setzen, da der
Einfluss des Gehaltes an iiberschiissigem Sauerstoff und Chromoxyd auf das
chemische Potential von NiQO als Losungsmittel in weitgehend zutreffender
Niaherung zu vernachlissigen ist. Unter gleichzeitiger Einfiihrung des Sauer-
stoffdrucks p,, der koexistierenden Gasphase an der Stelle £ ergibt sich:

A dlnay 1 dyo 1 dIn p,
— RT. Ao Ry 10
i~ g 5 dE 2 a 23)

Einsetzen in (19) ergibt fiir den Nickeltransport:

300 1 RT d]npog
=9 96500 4 N LT dg

N+ (24)

Die Teilleitfihigkeit syp+ ist proportional der Ni?*-Leerstellenkonzen-
tration, also im Nickeloxyd-Chromoxyd-Mischkristall nach (6) auch pro-
portional dem Chromgehalt z., sofern dieser gross gegen die Fehlordnungs-
konzentration im Nickeloxyd ohne Fremdoxyd ist. Folglich gilt fiir das Ver-
hiltnis der Transportgrosse des Mischkristalls gegeniiber dem Wert N'Qs . fiir
Nickeloxyd ohne Fremdoxyd:

N, Ni®+ (Mischkristall) Yoy
= fiir 2 x(o’ 24 25
_2\7(1%)2 + xg()m)’ + ( cr D) (b3} )) (25)

Fiir weitere Schlussfolgerungen ist zu beachten, dass der Chromgehalt in einer
Anlaufschicht keineswegs gleichmissig verteilt zu sein braucht.

Es erweist sich als zweckmissig, an Stelle der Wanderungsvorgiéinge in
einer stindig dicker werdenden Schicht zunichst die Wanderungsvorgiinge
in einer Schicht vorgegebener Dicke zu betrachten. Entsprechend Figur 2
soll rechts ein grosserer Sauerstoffdruck (pg,) als links (py,) vorgegeben sein.
Dann wandert fortlaufend Nickel und Chrom von links nach rechts zu Orten
hoheren Sauerstoffpotentials unter Sauerstoffaufnahme aus dem Gasraum
rechts und unter Anlage von neuen Netzebenen des Oxydgitters auf dieser
Seite, wihrend auf der linken Seite Abbau erfolgt. Da die Mengen an Nickel
und Chrom vorgegeben sind, ist als Stationarititsbedingung zu fordern, dass
die transportierten Mengen (in Aquivalenten) sich wie die Aquivalentkon-
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zentrationen der beiden Metalle verhalten. Da die Aquivalentkonzentrationen
2z, mal so gross als die Konzentrationen in g-Atom sind, und da das Verhiltnis
von Chrom zu Nickel einfach durch den Chromgehalt z. als Gitterkonzen-
tration gegeben ist, so gilt:

NC:"" Ter
= < X,
Cr
N+ 2w

1

3 f
=3 % (unabhéngig von §) - (286)
Fiir das Verhiltnis der wandernden Mengen folgt ferner durch Division von
Gleichung (20) und (19):

Ncr"*' 2 Mo+ d]nac,
NN1’+ — 38 K3+ ) d]nam

(27)

Wie bereits erwihnt, wandern die Ni2* -Ionen durch Sprung von Ni2* -Ionen
auf benachbarte Leerstellen. In gleicher Weise erfolgt auch die Wander-
ung von Cr3*-Ionen. Das Verhiltnis der Teilleitfihigkeiten fiir Cr3*- und
Ni2*-Tonen ist somit zunéichst durch das Verhiltnis der Ladungszahlen (= §)
und das Verhiltnis der Zahl der Einzelspriinge bei vorgegebener elektrischer
Feldstéirke gegeben.

Bei ideal ungeordneter Verteilung von Cr“-Ionen und N1”+-Leerste1-
len wire die Zahl der geometrischen Sprungmoéglichkeiten von Cr®t- und
Ni%*-Tonen auf eine benachbarte Leerstelle einfach durch das Mengen-
verhéiltnis der beiden Ionen gegeben. Da Cr®*-Ionen und Ni?* -Leerstel-
len entsprechend den entgegengesetzten Uberschussladungen einander elek-
trostatisch anziehen, ist das Verhiltnis der tatsdchlich vorhandenen geo-
metrischen Sprungméglichkeiten um einen gewissen Faktor § grosser (also
gleich z. - B).

Das Zahlenverhéltnis der in Richtung der gegebenmen Feldstirke wan-
dernden Cr®*- und Ni2*-Ionen ist gleich dem Verhiltnis der geometrischen
Sprungmaoglichkeiten ., - § mal dem Verhiltnis der Krifte pro Ion (= Ver-
hiltnis der Ladungszahlen = §) mal dem Verhiltnis der elementaren Beweg-
lichkeiten B, und B, fiir ein Cr3*-Ion bzw. Ni2*-Ion neben einer Kationen-
leerstelle bei einer Kraft von 1 dyn pro Ion.

Insgesamt ergibt sich fiir das Verhiltnis der Teilleitfihigkeiten:

Ko+

3 3 B,
=§.zctnﬂ.-2—.—32 (28)

Xyt t



558 WAGNER UND ZIMENS

dlna, 1 B,

o, F B (29

Die chemischen Aktivitéiten a; und a. sind noch zu den Konzentrationen
der Fehlordnungsstellen in Beziehung zu setzen. Einbau eines Nickelatoms

in Nickeloxyd erfolgt durch Auffiillung einer Ni?* -Leerstelle und zweier
Elektronendefektstellen:

Ni + 0 (Ni2*) + 20 () = Nit*(g) + 26 (g) (30)

Die Gleichgewichtsbedingung lautet unter der Voraussetzung der Gesetz-
missigkeiten verdiinnter Losungen:

@i * 2o i) * (2o (e"))2 =K, (31)

Einbau eines Chromatoms in Nickeloxyd erfolgt durch Auffiillung einer Ni2*
-Leerstelle sowie von 3 Elektronendefektstellen:

Cr 4+ o (Ni#t) 4+ 3 0(e7) = Cr®* (an stette von it4) + 3 €7 (g) (32)
Hierzu gehért die Gleichgewichtsbedingung:
G Tt ty * (Znen)® = Kp - T (33)

Aus (31) und (33) folgt unter Benutzung von (6):
dlnay=—dhnz,—2dhn zg,, (34)
dInag,=—38dIn zy, (36)

3
Gleichung (34) wird mit 3 multipliziert und von (35) substrahiert:
d]naC,=§_dlnaNi+%dh1xCr (36)
Hieraus ist die linke Seite von Gleichung (29) zu bilden:

_1 B,
i B By

(37)

b W
K| K
5FE
A |3

ot

Unter Benutzung der Beziehung d In a; = — > d In p,, nach (23) ergibt sich:

2
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dIn z, 1 2 1 B
ip, 207355 (3%)

Wegen der hoheren Ladung der Cr®t-Ionen kann man ansetzen, dass diese
Ionen entsprechend ihrer festeren Bindung weniger beweglich sind (also B, <
B;). Da jedoch der Faktor p als Maass fiir die elektrostatisch begiinstigte
Aufenhaltswahrscheinlichkeit von Cr®*-Ionen neben Ni2t-Leerstellen gros-
ser als 1 ist, erweist sich eine einfache Voraussage iiber den Zahlenwert
1 B,

der Grosse E B in Gleichung (38) als nicht méglich.
2

Im folgenden wird zur Abkiirzung fiir die rechte Seite der Gleichung (38)
das Symbol y eingefiihrt:

K

) _ (39)

o | -
&

1 2
y:-i-(]__g.

Gleichung (38) wird integriert. Als Grenzen werden die Zustandswerte pg,
und pg, and den Phasengrenzflichen links und rechts (vgl. Abb. 2) eingesetzt
Die zugehérigen Chromgehalte werden mit zy, und 2z, bezeichnet. Nach
Delogarithmierung ergibt sich:

T (&)7 (40)
T Pos

' 1
Nach Gleichung (38) und (39) kann fiir d In p,_ in (24) die Grosse > dInz,

eingesetzt werden. Gleichzeitig ist geméss unseren Modellvorstellungen die
Ni%*-Teilleitfihigkeit xys+ proportional der Ni2*-Leerstellenkonzentration
bzw. nach (6) auch proportional dem Chromgehalt zu setzen:

1
ut+ = Ko - agpety = P K, - . (41)

Aus (24), (38) und (41) folgt, dass die Transportgeschwindigkeit N+
unmittelbar proportional dem Konzentrationsgefiille an Chrom wird:

300 RT K, dx

7°.96500 " ¢L 8y dE (“42)

Nyp+ =

Im stationiren Zustand einer Schicht mit konstanter Dicke muss aber die
Nickeltransportgeschwindigkeit unabhéngig von der Ortskoordinate & sein.
Folglich muss das Konzentrationsgefille an Chrom konstant sein, also die
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Chromkonzentration eine lineare Funktion der Ortskoordinate &. Hieraus
folgt weiter, dass der mittlere Chromgehalt . der Schicht gleich dem arithme-
tischen Mittel an den Phasengrenzen ist:

_ 1 .
Zor T 2 @ee + ) (43)

Aus den beiden Gleichungen (40) und (43) sind die Chromgehalte 2’ und 2",
an den Phasengrenzen zu berechnen, wenn die zugehérigen Sauerstoffdrucke
?',, und p",,, sowie der mittlere Chromgehalt x. der Schicht gegeben ist:

-
To = * (44)
1 + (pOz / pOz)
o 2z - (00,/p0,)
e 1 + (5,/75,) (45)

Die Differenz dieser Werte dividiert durch die Dicke A& der Oxydschicht
ergibt das Konzentrationsgefille dx. /d¢. Nach Einsetzen in (42) ergibt sich
fiir die Transportgeschwindigkeit:

g 300 1 RT 2 (p5,/po,) —1

B e il 46
AE T 96500 N 4T L T, (P5,/P0,) + 1 “9

Nys+ =

Hierin ist ;;;; die spezifische elektrische Teilleitfihigkeit, die dem mittleren
Chromgehalt entspricht; auf Grund von Gleichung (41) gilt:

1 —
o = o Ko * @, (47

Hierbei sind folgende Fille zu unterscheiden:
2
1. Wenn y = 0, nach (39) also 8 (By/B,) = gist, dann ist nach (38) fiir

den Chromgehalt kein Konzentrationsgefille vorhanden. Gleichung (46)
ergibt im Grenziibergang zu y = 0:

q 300 1 RT ln—p—é'

A o fiir y = 0) (48
AE " 96500 MM 47 L Po, fry =0) (9

NNi’+ =
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Die Transportgeschwindigkeit N;qi=+ ist nur langsam mit dem Sauerstoff-
druck veréinderlich, da dieser nur logarithmisch eingeht.

2
2. Wenn y > 0, also 8- (By/B,) > gist, dann findet nach (38) Chrom-

anreicherung auf der Seite des hoheren Sauerstoffpartialdrucks statt. Fiir
D5, >> g, ist der letztstehende Bruch in (46) praktisch gleich 1, also die
Transportgeschwindigkeit! nidherungsweise unabhingig von den Sauerstoff-
drucken. Dieser Ausdruck ist von gleicher Gréssenordnung wie unter Fall 1), da

an Stelle des Faktors In p"’“ in (48) der Faktor 2 tritt; vgl. Formel (49).
14

O3
2
3. Wenn y < 0, also 8- (By/B,) <3 dann findet nach (38) Chroman-

reicherung auf der Seite des kleineren Sauerstoffpartialdrucks statt, indem
das Chrom dem Nickel nur langsam folgt. Fiir pj, << pp, wird der letzt-
stehende Bruch in (46) gleich —1. Fiir die Transportgeschwindigkeit ergibt
sich fiir Grenzfall 2 und 3 die gleiche Formel:

q 300 1 RT
AE T 96500 " NPT T 4 " L

(49)

2 . " ,
Nyp+ = . ‘;! (tiir y z 0 und pg, KL p5,)

Vorstehende Ausdriicke sind mit dem entsprechenden Ausdruck {iir reines
Nickeloxyd zu vergleichen. Nach Gleichung (4) ist die Ni2*-Leerstellen-
konzentration und damit auch die Ni2*-Teilleitfihigkeit proportional der 6.
Wurzel der Sauerstoffdrucks. Im besonderen kann unter Einfiihrung der
Ni#¢t-Teilleitfahigkeit xm2+ fiir Nickeloxyd unter dem Sauerstoffdruck
Po, gesetzt werden:

Xni2+ 2+
8 ’ = 6 ” (50)
l/Poa V Po.

Diese Bezeichung wird in Gleichung (24) eingesetzt, linke und rechte Seite
mit d¢ multipliziert und integriert. Hierbei ist die Transportgeschwindigkeit
Nyp+ aus Stationdritdtsgriinden unabhingig von £ Nach Division mit

4§ folgt:

6 -
_— - 9 300 . ERT /24
NNi’+ (in NiO rem)_ﬂ.m.”Ni’+. 4;1_1. ] — p_”z (51)

O3
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Fir pf >> pj, ist die letztstehende Wurzel als substraktives Glied gegen
1 zu vernachlissigen. Aus dem Vergleich von (48) bzw. (49) mit (51) ergibt
sich, dass das Verhiltnis der Transportgeschwindigkeiten fiir Ni2*-Ionen
im Mischkristall und im reinem NiO im wesentlichen durch das Verh:ltnis
der Nizt-Teilleitféhigkeiten bzw. Ni2*-Leerstellen im Mischkristall und
reinem Nickeloxyd unter dem hoheren Druck pj, bestimmt ist. Wenn gemiiss
allgemeiner Voraussetzung der Chromgehalt im Mischkristall gross gegen die
Ni?*+-Leerstellenkonzentration im reinen Nickeloxyd unter dem Sauerstoff-
druck pg, ist, dann soll auch die Transportgeschwindigkeit im Mischkristall
gross gegeniiber dem Wert fiir reines Nickeloxyd sein.

Aus den vorstehenden Gleichungen ergeben sich noch folgende Einzelaus-
sagen iiber die treibenden Krifte der Ionenbewegung:

1. Wenn 8- (By/B,) = %, dann ist nach Gleichung (38) der Chromgehalt
im Nickeloxyd an verschiedenen Stellen mit verschiedenem Sauerstoffdruck
gleich gross. Dann existiert in der Anlaufschicht weder fiir die Ni**-Leer-
stellen noch fiir den Chromgehalt ein wesentliches Konzentrationsgefille.
Die Wanderung von Ni?*- und Cr3*-Ionen in der Anlaufschicht erfolgt
in diesem Falle ausschliesslich unter der Wirkung des Diffusionspotentials
(wie z.B. die Wanderung von Ag*-Ionen in einer aAg,S-Schicht gemiiss
den Angaben in Wagner?®). Das. Diffusionspotential ist nach Gleichung (13)
durch das Gefille des chemischen Potentials der Elektronen bestimmt. Unter
Benutzung von Gleichung (13) und (34) ist zu setzen:

dy 1 du~ RT dinzg,.., RT [1 dlnay 1dlnz,

At T eL dg T L~ dE L2 7aE T3 dg] (52)

dp _1BT 2 1 B, dinp,,
de ~ " 4¢L 3 B B, de (53)
. 2
Im speziellen gilt fiir 8- (By/B,;) = 3
do 1 RT dlnp,, ( B, 3)
dE T T4 el b Wrh g =3 4

Aus Gleichung (54) ist nunmehr quantitativ ersichtlich, um wieviel das elek-
trische Potential an Orten hoéheren Sauerstoffdrucks negativer ist, sodass
hierdurch Ni2*- und Cr3t-Ionen in dieser Richtung auch ohne Kon-
zentrationsgefille wandern.
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2. Wenn 8. (By/B,) < %, dann ist der Chromgehalt und damit nach
(6) auch die Ni%*-Leerstellenkonzentration gerade an Orten mit niedrigem
Sauerstoffpotential besonders gross. Die Nickelionen wandern auch in diesem
Falle nach der allgemeinen Gleichung (24) nach Orten héheren ‘Sauerstoff-
drucks, hier mit geringer Ni?*-Leerstellenkonzentration, da dy/dé nach
(53) stéirker negativ als nach (54) wird, und infolgedessen erzwingt das Diffu-
sionspotential eine Wanderung entgegen dem Konzentrationsgefille.

3. Wenn §. (B,/B,) > %, dann erfolgt nach (38) eine Chromanreiche-
rung an den Stellen eines héheren Sauerstoffdrucks. Somit wandern Ni2*-
Tonen zu Orten mit hoherer Ni2t-Leerstellenkonzentration (also zu Orten
kleinerer Ni-Konzentration). Das Diffusionspotential liefert hier nach (53)
einen kleineren Beitrag als nach Gleichung (54).

Vorstehende Uberlegungen gelten zunichst fiir die stationire Bewegung
in einer Ni-Cr-Oxydschicht von fest vorgegebener Schichtdicke. Fiir die Vor-
génge bei der Oxydation von Ni-Cr-Legierungen mit stetig wachsender Dicke
der Oxydschicht kann die bisherige Stationaritdtbedingung (26) zur Berech-
nung der ortlichen Verteilung des Chroms in Oxyd-Mischkristall in Strenge
nicht benutzt werden. Wenn g . (B,/B, ) kleiner oder grésser als $ ist, dann
reichert sich Chrom in der wachsenden Schicht entweder auf der Metallseite
oder auf der Aussenseite fortlaufend an. Dort ist notwendigerweise die Zu-
diffusion von Chrom grésser als die Wegdiffusion von Nickel. Bei wachsender
Schicht ist anzusetzen, dass die Zusammensetzung der Oxydphase bei gegebe-
nem Verhiltnis des Abstandes von der Legierungsoberfliche zur Gesamt-
schichtdicke zeitlich konstant bleibt. Diese Art der Stationarititsbedingung
ldsst sich jedoch nicht nach den sonst bekannten Verfahren zur Berechnung
des Konzentrationsgefilles innerhalb der Oxydphase weiterverarbeiten, so-
dass auf die Formulierung an dieser Stelle verzichtet wird. Es darf jedoch
angenommen werden, dass qualitativ die Schlussfolgerungen die gleichen
bleiben wie fiir die Transportgeschwindigkeit in einer Schicht vorgegebener
Dicke nach Gleichung (46), (48) und (49).

Eine besondere Erlduterung ist noch fiir die Hohe des mittleren Chromge-
haltes in Anlaufschichten auf Ni-Cr-Legierungen erforderlich. Falls die Platz-
wechselgeschwindigkeit in der Metallphase klein gegeniiber der Platzwechselge-
schwindigkeit im Mischkristall angenommen wird, dann ist der mittlere Chrom-
gehalt der Oxydphase gleich dem Chromgehalt der Legierung. Andernfalls
geht das Chrom als unedler Bestandteil bevorzugt in die Oxydphase und diffun-
diert innerhalb der Metallpbase in Richtung auf die Phasengrenze Metall/
Oxyd, wie an anderen Systemen von verschiedenen Autoren diskutiert .
Mangels Unterlagen eriibrigt sich eine Untersuchung an dieser Stelle. Zu-
nichst kann man grossenordnungsmissig den mittleren Chromgehalt der
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Anlaufschicht gleich dem Chromgehalt der zu oxydierenden Legierung
setzen.

Die vorstehenden Ausfiihrungen sind sinngeméiss auf andere Systeme zu
fibertragen. Von allgemeineren Formulierungen wird hier abgesehen, da die
einigermassen verwickelten Beziehungen unter stetigem Hinweis auf einen
konkreten Einzelfall leichter verstindlich sind. Der Umfang der sonstigen
Anwendungsméglichkeiten ist noch nicht abzuschétzen, da zur Zeit die Kennt-
nis der Fihigkeit von oxydischen und sulfidischen Phasen zur Mischkristall-
bildung noch ausserordentlig beschrinkt ist.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Oxydationsgeschwindigkeit von Nickel wird durch kleine Zusitze
von Chrom und von Mangan erheblich erhéht. Dieser Befund wird durch
Bildung einer heterotypen Mischoxydphase mit erhéhter Ni2t -Leerstellen-
konzentration und dementsprechend grosserer Platzwechselhdufigkeit der
Ni?* -Tonen im Vergleich zu reinem Nickeloxyd gedeutet. Die treibenden
Krifte fiir Wanderungsvorginge in derartigen Mischozydphasen werden im
einzelnen analysiert. Bei Ni-Cr-Legierungen mit hoherem Cr-Gehalt sinkt
die Oxydationsgeschwindigkeit wieder ab; in Analogie zu anderen Systemen
ist die Bildung einer neuen Phase mit geringerer Ionen-Beweglichkeit anzu-
nehmen.

LITERATUR

1. (a) Wagner, C. Z. phys. Chem. B 21 (1933) 25; (b) Wagner, C. Z. phys. Chem. 32 (1936)
447; (c) Wagner, C., und Grunewald, K. Z. phys. Chem. B 40 (1938) 455.
Wagner, C., in Handbuch der Metallphysik, (Leipzig 1940) Bd. 1 Teil 2, S. 161; Wag-

. ner, C., und Koch E. Z. phys. Chem. B 38 (1937) 295.

. Le Blanc, M., und Sachse, H. Z. Elektrochem. 32 (1926) 58; Abhandl. math. phys.
Klasse sdchs. Akad Wiss. 82 (1930) 133. -

. von Baumbach, H. H., und Wagner, C. Z. phys. Chem. B 24 (1934) 59.

. Tammann, G. Z. anorg. allg. Chem. 111 (1920) 78.

. Pilling, N. B., und Bedworth, R. E. J. Inst. Met. 29 (1923) 529.

Dunn, J. S. Proc. Roy. Soc. London (A) 111 (1926) 203; Dunn, J. S. J. Inst. Metals

46 (1931) 25; Pilling, N. B., und Bedworth, R. E. Ind. Eng. Chem. 17 (1925) 372;

v. Schwartze, H. Mtt. Forsch. Inst. Ver. Stahlwerke 2 (1932) 263; Scheil, E., und Schultz,

E. H. Arch. Eisenhiittenwesen 6 (1932/33) 155; Schell, E., und Kiwit, K. Arch. Eisen-

hiittenwesen 8 (1935/36) 405; Portevin, A., Pretet, E., und Jolivet, H. J. J. Iron. Steel

Inst. 130 (1934) 219; Portevin, A., Pretet, E.,und Jolivet, H. J. Rev. Metallurg. 31(1934)

101, 186, 219; Frohlich, K. W. Z. Metallkunde 28 (1936) 368; Price, L. E., und Thomas,

G. J. J. Inst. Metals 63 (1938) 21. Wagner, C. Handbuch der Metallphysik (Leipzig

1940) Bd. 1 Teil 2, S. 162—164.

W

- WCW'N




OXYDATIONSGESCHWINDIGKEIT 565

8. Schottky, W. Z. phys. Chem. B 29 (1935) 1.

9. Vergleiche hierzu: Tammann, G., und Bredemeier, H. Z. anorg. u. ally. Chem. 136 (1924)
337; Tammann, G., und Riendcker, G. Z. anorg. allg. Chem. 156 (1926) 261; Pieil, M. B.

. J. Iron Steel Inst. 46 (1931) 25; Scheil, E., und Kiwit, K. Arch. Eisenhiittenwesen 9
(1935/36) 405; Portevin, A., Pretet, E., und Jolivet, H. J, Rev. Metallurg. 31 (1934)
101, 186, 219 und J. Iron Steel Inst. 130 (1934) 219; Frolich, K. W. Z. Metallk. 28
(1937) 368; Wagner, C., und Griinewald, K. Z. phys. Chem. B 40 (1938) 455; Wagner,
C. Handbuch der Metallphysik (Leipzig 1940) Bd. 1, Teil 2, S. 157 ff.; Kubaschewski,
0. Z. Elektrochem. 49 (1943) 466.

Eingegangen am 21, Juli 1947.



