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Z usa m m e n f ass u n g

Nach der Präzisierung des Begriffs Cermet .wird im ersten Teil des Be­

richtes die Berechnung der Anzahl möglicher Keramik-Metall-Kombinationen

in binären, ternären und polynären Systemen erörtert. In systematischer

Anordnung werden dann über 100 aus der Literatur bekannte binäre Zustands­

diagramme zusammengestellt, die Cermets in z.weiphasigen Bereichen enthal­

ten. Die Möglichkeiten zur thermodynamischen Berechnung binärer eutektischer

Zustandsdiagramme ohne Randlöslichkeit und der stabilen Phasen bzw. Verbin­

dungen in isothermen Schnitten ternärer Zust~ndsdiagramme werden auf konkre­

te Beispiele angewendet. Damit ist - wenn auch nur lose - auf den inneren

Zusammenhang zwischen Zustandsdiagra~m und f.reien Bildungsenthalpien bzw.

deren partiellen Ausdruck, dem chemischen Potential, hingewiesen.

Die Temperaturfunktion dieser freien Bildungsenthalpien von Hydriden, Bo­

riden, Carbiden, Nitriden, Phospqiden" Oxiden, Sulfiden, Haliden, Siliziden,

Arseniden, Seleniden, Telluriden und .intermetallischen Verbin,dungen sowie

diejenigen der freien Re~ktionsenthalpienvon.Aluminaten, Carbonaten, Chro­

maten, Ferraten, Niobaten, Molybdate.n, Rhodanat.en, Silikaten, Titanaten, Va-
; , . , . , ' .~ I, \

nadaten und Wolframaten sind im zweiten Tei.l der Arbeit tabellarisch erfaßt. -. '- . . .

Solche AG-T-Funktionen werden beispielsweise seit langem in der werkstoffer­

zeugenden . (z.B. Heaktionenzwischenmetallurgischen Schmelzen und Tiegeln)

und in der werkstoffverarbeitenden lndustrie (z.B. Reaktionen zwischen Gra­

fitmatrizen und Sauerstoff beim Drucksintern) verwen~et, um die über Reak­

tionen.entstehenden Reaktionsprodukte abzuschätzen. Sie sind Grundlage der

"Verträglichkeitsforschung", deren Problematik im Rahmen der nuklearen Si­

cherheitsforschung den Anstoß zu der vorliegenden Zusammenstellung ergab. Sie

soll die Möglichkeit sicherstellen, nötigenfalls vorgeschaltete bzw. beglei­

tende thermodynamische Abschätzungen über die Zusammensetzung eines schmel­

zenden bzw. geschmolzenen Reaktorcores durchzuführen, sofern Experimente kei­

ne aussagekräftigen Ergebnisse liefern.

A b s t r a c t

Part I of the present report is introduced by a more precised definition of

cermets as ceramic-metal-composites followed by a brief summary about the
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calculation of the number of cermet combinations, possibly formed in binary,

ternary or multicomponent systems. Literature sources provide detailed infor­

mation about more than a 100 binary phase diag;ams containing cermets in two

phase regions, which have been'compiled h~re 'systematically. It is shown then

(and comp~red with reil systems)how to calcuiate thermo~ynamically the eutectic
, '

type cf binary phase diagrams in such cases, where the ter~inal solid solubil-

ity is negligible and - internary syste~s - which stable phase~ or compounds

have to be expected. By doing this the internii ~elation between phase dia­

grams arid freeenergy functions or their partial expresiions, the thermo­

dynamic potential, becomes reveal.

In part 11 öfthis article the temperattire fuIictions of the free energy of

formation of hydrides, borides,carbide~, nitrid~s, phosphides, oxides,

sulphides, halides, silicides, arsenides, selenides, tellurides and inter­

metallic comp~unds ~s weIl as of the free energy of reaction of aluminates,

carbonates, chromates, ferrates, niobates, molybdates, rhod'anates, sili­

cates, titanates, vanada~es arid'tungstates a~ kn6wn today are compiled in

extended tables. These ßG-T-functions have been used frequently in materials

technology (e. g. reactions betweenmetctilic mel ts aIid dies or graphite dies

and oxygen during hot pressirig) t6 assess the stable products formed by

reaction of different materials. They also provide the basis to solve com­

patibility problems, which - arising in the special case of nuclear safety ­

caused the present compilation of ~ata~ the work was done to open and ensure

the possibility of thermodynamical assessments to support running experi­

ments, if nec~ssary, concerning'the constitution of melting and malten

nuclear cores and led to a "keep-up-arrangement" of free energy formations

availabl~ toclay.
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Zusammenfassung:
Zunächst wird die Definition von Cermets als Metall-Keramik­

Verbundwerkstoffe präzisiert. Es wird die Einteilung dieser Werk­
stoffe in stabile und instabile Kombinationen begründet und auf die
Berechnung der Zahl der möglichen Cermetkombinationen in Mehr­
stoffsystemen hingewiesen. In systematischer Anordnung wird dann
eine Zusammenstellung der über 100 aus der Literatur bekannten

binären Zustandsdiagramme mit Cermets wiedergegeben und be­
sprochen. Auf die Berechnungsmöglichkeiten für solche Zustands­
diagramme wird am Beispiel des eutektischen Typs ohne Löslichkeit
der Phasen im festen Zustand eingegangen. Thermochemische Ab­
schätzungen über die aus instubilen Cermets folgenden stabilen
Kombinationen werden am Beispiel von Fe,C-U-Cermets vorge­
nommen.

Cermets in phase diagrams
Summary:

The article is a review introduced by a more precised definition
of cel'mets as ceramic-metal-composites. 1'he l'easons Ul'e given für
subdividing these materials in stable and unstable eombinations.
A short remark is made about the caleulation of the number of
cermets, possibly formcd in multicornponent systems. This remark
is followed by a systematieal arrangement of the more than 100

binary phase diagrams eontaining eermets known {rom the litera­
ture. As an example the ealeulation of an eutectie type phase
diagram with a very narrow range of terminal solid solution is
eonsidered. Thermochemieal assessments are also made to deeide
which stable eombinations should be formed by interaction of the
phases of unstable eermets using Fe,C-U-eermets as an example.

Les cermets vus a travers les diagrammes d'equilibre
Resurne:

Le present travail est une revue d' ensemble. La definition des
cernIets camme des materiaux composites llletal-ceramique est
d'abord precisee. La division de ces matthiaux cn combinaisons
stables et instables est motivee et des indieations sont donnees sur
le ealeul du nombre des combinaisons possibles de cermets a l'inte­
rieur des systemes i\ plusieurs eomposants. Une presentation syste­
matique des diagrammes d'equilibre binaires connues, relatifs aux

1. Definition und Klassifizierung
von Cermets

Es gab und gibt eine Reihe von Diskussionen dar­
über, wie man Cermets am geeignetsten definieren
soll 1, 8-10, 15, 17). Geht man jedoch davon aus, daß
Cermets eine Materialgruppe darstellen, wie die Metalle
und Legierungen oder die keramischen Werkstoffe, so
ergibt sich die Notwendigkeit zur Abgrenzung und da­
mit ein gewisser Definitionszwang. Würde man etwa
Metalle nach ihren Herstellungsverfahren als "durch
Schmelzen und Gießen oder pulvermetallurgisch ge­
wonnene Werkstoffe" definieren, so ergibt dies keine
Abgrenzung gegen keramische Werkstoffe. Würde man
andererseits z. B. Legierungen durch ihre metallischen
Eigenschaften kennzeichnen wollen, so wäre dies etwa
im Falle der Leitfähigkeit ebenfalls kein sicheres Unter­
scheidungsmerkmal gegenüber gewissen nichtmetalli­
schen Verbindungen. Es sollen daher hier keine Hin­
weise auf Technologie oder Eigenschaften in eine De­
finition für Cermets aufgenommen werden. Metallische
Werkstoffe sind aber durch ihren überwiegend metal­
lischen, d. h. nichtlokalisierten, keramische dagegen
durch ihren überwiegend lokalisierten Bindungszustand
charakterisiert. Demzufolge soll für Cermets die fol­
gende Definition gelten:

Cermets sind Materialkombinationen, die aus minde­
stens einer Phase mit überwiegend metallischer (nicht­
lokalisierter) Gitterbindung und mindestens einer Phase
mit überwiegend nichtmetallisch (lokalisiert) gebun-

*) Dr. G. 0 n d r ace k, Kernforschungszentrum Karlsruhe,
Institut für Material- und Festkörperforschung, D 75 Karlsruhe,
Postfach 3640,

Dipl.-Ing. K. Spli c haI, jetzt (CSAV) Tschechoslowakisches
Kernforschungszentrum, Rez via Prag, CSSR

eermets, extraits de la litterature et dont le nombre depasse la
centaine est reproduit et eommente. Les possibilites de ealeul de
tels diagrammes d'cquilibre sont abordees sur l'exemple du type
euteetiql!e sans solubilite des phase. dans l'etat solide. Des esti­
mations 1hermochimiques sur les combinaisons stahles derhrallt de
cermets instables sont entl'eprises en prenullt COffillle exemple les
eermets Fe,C-U.

denem Gitter bestehen, wobei (tm Aufbau des letzteren
Atome metallischer und nichtmetallischer Elemente be­
teiligt sein sollen.

Sinngemäß ist diese Definition genormt worden 11) .
Sie schließt, einem berechtigten Einwand entspre­
chend 10), Materialkombinationen von den Cermets aus,
deren beide Phasen überwiegend metallischen Bindungs­
charakter haben, also z. B. Dispersionen intermetalli­
scher Phasen in einer metallischen Matrix sind. Ebenso
ausgeschlossen sind Metall-Kunststoff- und Metall-Glas­
Kombinationen sowie Mischkeramiken, wobei ausdrück­
lich darauf hingewiesen sei, daß als Keramik hier nur
gelten soll, was eine Metall-Nichtmetall-Verbindung ist.
Dieser definitionsgemäße Ausschluß anders aufgebauter
Verbundstoffe bedeutet nicht, daß die an anderer Stelle
erörterten Eigenschaftsbeziehungen für Cermets 105) für
die genannten "Nicht-Cermet-Verbundwerkstoffe" un­
gültig sind.

Freilich ist auch die gegebene Definition unzureichend.
Es bleibt offen, wie der Begriff "überwiegend" zu be­
stimmen ist. Demzufolge ist nicht klar festzulegen, wann
ein Material keramisch ist. Eine schlüssige Aussage der
Gittertheorie über den Bindungscharakter beispielsweise
der Nitride oder Carbide liegt nicht vor. Das Bemühen
um eine Definition im Sinn einer eindeutigen Fest­
legung für die erörterten Begriffe ist daher überhaupt
fragwürdig. Die gegebenen Beschreibungen sind also
als vorläufige Arbeitshypothesen aufzufassen, um für
die zu behandelnden Probleme gewisse Grenzen abzu­
steckel}'

Bei der Betrachtung des Aufbaus von Cermets ist es
zweckmäßig, zwischen dem stereometrischen und dem
materialbedingten Aufbau zu unterscheiden 12). Der
stereometrische Aufbau erfaßt jene Faktoren, die, un-
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Bild 1. Schematisches Zustandsdiagramm mit Cermets

abhängig vom Materialtyp der Phasen, deren Geo­
metrie und geometrische Anordnung bestimmen 13). Der
materialbedingte Aufbau dagegen behandelt die durch
die stoffliche Zusammensetzung und Struktur bestimm­
ten Wechselwirkungen, Gleichgewichte und Bindungs­
verhältnisse zwischen den Cermetphasen. Er soll Gegen­
stand der nachfolgenden Betrachtungen sein.

Nach den Wechselwirkungen zwischen den Cermet­
phasen lassen sich folgende Typen von Cermetkombi­
nationen unterscheiden:

"Instabile Cermets sind solche, deren ursprüngliche
Phasen in bezllg auf andere mögliche Phasen nicht
stabil sind."

Die Phasenstabilität ist im thermochemischen Sinn so
zu verstehen, daß es andere Phasen im System gibt, die
sich von den ursprünglichen differentiell oder endlich
unterscheiden und energetisch niedriger liegen als
diese 6). Die ursprünglichen Phasen gehen daher irre­
versibel in die stabileren Phasen über. Ein spezieller
Fall der Instabilität liegt dann vor, wenn eine Phase
oder mehrere Phasen zersetzen. Der allgemeinere Fall
ist die Wechselwirkung zwischen den ursprünglichen
Phasen durch chemische Reaktion oder Lösungsbildung.

aus dem

1
32

Fe ~-----~:----;-;---:--:-:-;~;:-;-;---~::---="'U
UFe

2
Urangehalt IAt.%) Ule

Schema eines isothermen Schnittes (l000 °K)
DreistolJsystern Uran-KohlenstolJ-Eisen

Bild 2.

2. Z a h I der m ö gl ich e n Cer met­
kombinationen

Gemäß ihrer Definition liegen Cermets nur im festen
Aggregatzustand vor. Ihr Existenzbereich im Zustands­
diagramm in Bild 1 ist gestrichelt. Es handelt sich in
diesem Fall um Zweiphasencermets. Je nach der Zahl
der Komponenten eines Mehrstoffsystems bzw. der von
ihnen gebildeten keramischen und metallischen Phasen
können mehrphasige Cermetkombinationen gebildet
werden. Die Anzahl der instabilen und stabilen Cermet­
kombinationen, die in einem beliebigen Mehrstoff­
system gebildet werden können, läßt sich mit Hilfe der
Kombinatorik berechnen. Kennt man die Zahl der kera­
mischen (Nk ) und die Zahl der metallischen Phasen
(Nm), so ist die Summe (Ne) aller möglichen instabilen
(Ne;) und stabilen (Nes ) Cermetkombinationen zu be­
rechnen nach der Gleichung 1) :

Ne=Nci+Nes = (2 Nm -l) (2 N"-I) (1)

Diese Gleichung gestattet allerdings keine Aussage
über die Anzahl der auftretenden zweiphasigen, drei­
phasigen bzw. n-phasigen Cermetkombinationen, son­
dern nur über ihre Summe. Bezeichnet man zweiphasige
Cermets als Kombination zweiter Ordnung (p = 2),
dreiphasige als solche dritter Ordnung (p = 3) usw. und
berücksichtigt, daß die keramischen Phasen, ebenso wie
die metallischen, untereinander keine Cermetkombina­
tionen bilden, so ergibt sich aus den Grundbeziehungen
der Kombinatorik die Gleichung

N ~ (N! Nm! Nk!) (2)
e = P~2 p! (N-p)! - p! (Nm-p)! - p! (Nk-P)!

mit N = Nm + Nk. Aus dieser Gleichung läßt sich die
Zahl der zwei-, drei- und mehrphasigen Cermetkombi­
nationen durch Einsetzen der jeweiligen Ordnung direkt
berechnen (2 < p < n). Ihre Summe ergibt die be­
reits durch GI. (1) bestimmbare Gesamtzahl aller in­
stabilen und stabilen Cermetkombinationen. In Bild 2
ist ein ternäres System schematisch durch einen iso­
thermen Schnitt angegeben. In ihm kommen 4 metal-

e

phase" aufgebracht werden oder durch anfängliche
Wechselwirkung in der ursprünglichen instabilen Cer­
metkombination entstehen. Jedoch ist über derartige
metastabile Cermetkombinationen kaum et,vas bekannt,
deshalb werden sie hier nicht weiter erörtert.

MetallKonzentrationKeramik

Beispielsweise ist eine Cermetkombination mit "Phasen"
der Zusammensetzungen A und B bei gegebener Tem­
peratur instabil (Bild 1). Der Begriff "Phase" steht
hier in Anführungsstrichen, da er in seiner korrekten
Bedeutung Gleichgewicht voraussetzt 14).

Die entsprechenden Gleichgewichtsphasen (C, D) in
Bild 1 ergeben die stabile Cermetkombination :

"Stabile Cermets sind solche, deren llrsprüngliche
Phasen in bezug auf alle anderen möglichen Phasen
stabil sind."

In solchen Cermetkombinationen finden keine irre­
versiblen Wechselwirkungen statt. Reversible Verände­
rungen, wie z. B. die temperaturabhängigen Konzentra­
tionsverschiebungen der a- und ß-Phase in Bild 1, sind
dagegen auch bei stabilen Kombinationen möglich. Aus
dieser Unterscheidung zwischen instabilen und stabilen
Cermets folgt, daß die Temperaturfunktion von Eigen­
schaften instabiler Cermets immer irreversibel verläuft.
Es sei vorweggenommen, daß diese Bedingung notwen­
dig aber nicht hinreichend zur Unterscheidung ist, da
stabile Kombinationen nicht bei allen Eigenschaften
reversible Temperaturfunktionen aufweisen.

Neben den stabilen und instabilen Kombinationen ist
grundsätzlich auch der metastabile Typ denkbar. Bei­
spielsweise dann, wenn zwei "Phasen" eines Cermets
instabil, aber durch eine dritte Phase getrennt sind,
welche in bezug auf die beiden instabilen "Phasen"
stabil ist. Eine solche Grenzphase könnte durch Be­
dampfung auf die Partikeln einer instabilen "Cermet-
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Bild 3. Zustandsdiagramme mit Hydridcermets 22, 28, 30)

Wie die Ausführungen zeigen, ist die Anzahl der
Cermetkombinationen verschiedener Ordnung berechen­
bar. Die Unterscheidung zwischen stabilen und insta­
bilen Cermets dagegen kann nur durch thermochemische
Abschätzungen erfolgen, deren Grundlage die Zustands­
diagramme und die freien Enthalpiefunktionen der
Phasen sind.

3. Binäre Zustandsdiagramme
von Cermets

Die aus der Literatur bekannten quasibinären Zu­
standsdiagramme bzw. Temperatur-Konzentrations­
Schnitte mit Cermets sind in Bild 3 bis 14 zusammen­
gestellt. Die Anordnung der Abbildungen folgt, für die
keramische Phase, den Gruppen des Periodensystems.
So sind zuerst die Zustandsdiagramme mit Hydrid- und
Boridkomponenten, dann solche mit Carbid-, Nitrid-,
Phosphid-, Oxid-, Sulfid- und Halogenidkomponenten
aufgeführt; außerdem jene der Übergangsverbindungen.
Die letzteren wurden der Vollständigkeit wegen aufge­
nommen. Ob ihre Kombinationen mit Metallen als
Cermets zu betrachten sind, soll hier nicht entschieden
werden. Innerhalb der einzelnen Gruppen von Zustands­
schaubildern stehen jeweils zuerst diejenigen, deren
keramische Verbindung die geringste Anzahl von Me­
tallatomen enthält, gefolgt von solchen mit steigendem
Metallatomanteil im Verbindungsgitter. Beispielsweise
stehen in Bild 4 zuerst die Zustandsdiagramme, in
denen die keramische K'Oniponente ein Metallatom pro
vier Boratome enthält (LaB4-La). Dann folgen Zu­
standsdiagramme, in deren keramischer Komponente
das Metall-zu-Boratom-Verhältnis geringer ist (1 : 2 für
YB2-Y, UB2-U, ZrB2-Zr und 1: 1 für TiB-Ti, HfB-Hf).
Haben die keramischen Komponenten verschiedener Zu­
standsdiagramme gleiches Metall-zu-Bor-Verhältnis, so
wird ihre Reihenfolge durch die Folge der Gruppen des

(4)(N')I -1
o p=NI

lische und 3 keramische Phasen vor. Die Rechnung nach
GI. (2) ergibt

12 zweiphasige Cermetkombinationen
30 dreiphasige Cermetkombinationen
34 vierphasige Cermetkombinationen
21 fünfphasige Cermetkombinationen

7 sechsphasige Cermetkombinationen
und 1 siebenphasige Cermetkombination,

also 95 mögliche 'instabile und stabile Cermetkombi­
nationen. Die 12 zweiphasigen Cermets (UC-UßFe,
UC-UFe2' UC-Fe, U2C3-Fe, UC-U, U2C3-UFe2' U2C3­
UßFe, U2C3-U, Fe3C-Fe, Fe3C-UFe2, Fe3C-UßFe, Fe3C-U)
sind aus Bild 2 leicht ablesbar. Bei der Berechnung ist
zu beachten 2) , daß die Terme

(~i) = p! (j~~P)! (3)

der Gleichung (2) Null werden für p >Ni bzw. Eins für
Ni = p, also

(Ni) _0
P p>N,
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Bild 5. Zustandsdiagramme mit Carbidcermets 22, 23-43, 68)

periodischen Systems bestimmt, zu denen die Metall·
atome der keramischen Verbindung gehören, also z. B.
YB2·Y vor UB2·U und ZrB2·Zr, da Yttrium in der IH.
Gruppe vor Uran steht und Zirkon erst in der IV.
Gruppe folgt. Sind schließlich mehrere Systeme für eine
keramische Komponente mit verschiedenen metallischen
Komponenten aufgeführt, so bestimmt die Gruppen.
zugehörigkeit der Metallkomponente im Periodensystem
die Aufeinanderfolge, also z. B. in Bild 5 UC·U, UC-Cr,

UC·W, UC·Fe. So viel zur Anordnung der Zustands·
diagramme.

Bei welcher Temperatur die keramische Phase schmilzt
oder zerfällt, ist an der Temperaturachse ablesbar. Sie
ist bis zum Schmelz- bzw. Zersetzungspunkt verstärkt
gezeichnet. Besitzt die keramische Phase einen Homo·
genitätsbereich und einen kongruenten Schmelzpunkt
bei nichtstöchiometrischel' Zusammensetzung, so ist
diese Konzentration als linke Begrenzung des Zustands-
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Bild 7. Zustandsdiagramme mit Phosphidcermets 40-61,101)

diagramms gewählt worden (siehe z. B. Bild 5, ZrCO•67­
Zr oder HfCo,9-Hf). Die zu den Symbolen gesetzten
Klammern entsprechen thermochemischem Brauch [( )
fest, () flüssig].

Bei der Betrachtung der so zusammengestellten Zu­
standsdiagramme fällt auf, daß bei solchen mit Oxid-,
Sulfid- und Halogenidkomponenten (Bild S bis 10)
verhältnismäßig häufig der monotektische Typ auftritt,
während sonst der eutektische überwiegt. Im Fall der
Oxidcermets tritt ein Monotektikum mit einer Aus­
nahme (PbO-Pb) nicht bei Monoxidkomponenten auf,
dagegen immer bei Dioxiden als keramische Phase
(BildS). In Zustandsdiagrammen mit Oxidkomponen­
ten, deren Sauerstoffgehalt zwischen Monoxid und Di­
oxid liegt, findet sich ein Monotektikum dann, wenn
Trimetallsesquioxid auftritt (Sn304-Sn, Cr203/Cr304-Cr,
Fe304-Fe, BildS). In mehreren Fällen sind die Mono­
tektika entartet, wie z. B. bei einigen Chlorid- (Bild II :

MgCI2-Mg, ZnCI2-Zn, PbCI3-Pb, AICI3-AI) und Oxid­
systemen (BildS: U02-Cu, U02-Mo).

Die Ansätze zur Berechnung von Zustandsdiagram­
men aus thermochemischen Daten sind bedeutend er­
weitert worden 62. 102, 103). Sie wurden bisher allerdings
vorwiegend auf Metall-Metall-Systeme bezogen. Als Bei­
spiel für die Berechnung eines Zustandsdiagramms mit
Cermets soll im folgenden der schon länger bekannte
Fall des eutektischen Typs behandelt werden. Zum
besseren Verständnis wird zunächst das Prinzip der
Rechnung noch einmal ausführlich dargestellt. Es be­
zieht sich auf jenen eutektischen Typ von Zustands­
diagrammen, in dem die Löslichkeit der Komponenten
ineinander vernachlässigbar klein ist, d. h. die Kompo­
nenten praktisch identisch sind mit den beiden Grenz­
phasen. Dies ist beispielsweise für die Systeme von
Uranmonocarbid mit Chrom oder Eisen der Fall. Die
Berechnung beruht auf folgenden Ansätzen:
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Das chemische Potential einer Komponente i in kon­
densierten realen Mischungen ist 3-7)

Ili = 110i +R T In ai = !lOi +R T In Xi +R T In /i (5)

[Pi chemisches Potential der Komponente i in Lösung,
!lOi chemisches Potential der reinen Komponente i im
selben Aggregatzustand und bei gleicher Temperatur
und gleichem Druck wie die Lösung, R universelle Gas­
konstante, T absolute Temperatur, ai Aktivität der

Komponente i in der Lösung, /i Aktivitätskoeffizient der
Komponente i in der Lösung, Xi Konzentration der
Komponente i in der Lösung.]

Der Index 0 bezieht sich immer auf die Komponenten
in reinem Zustand, also z. B. LlGo ist die freie "Reak­
tionsenthalpie" bei Bildung aus den reinen Elementen,
genannt freie Bildungsenthalpie.

An der Liquiduskurve sind Flüssigkeit (Phase /) und
kristalliner Stoff (Phase /I) im Gleichgewichtszustand
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und es gilt
1

/hi=Pi

bzw. mit Gleichung (5)

Bei konstantem Druck gilt 3,4)

[
Cl (Poi!T)] =

ClT P
(7)

"1" " Iln~ = /101- POl

x;'/: RT
(6)

woraus durch Integration zwischen dem Schmelzpunkt
(TSi) des reinen Stoffes und einer beliebigen
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Temperatur (T) folgt so erhält man

(10)

(11)

Aus GI. (10) mit i1Hoi=H~~ -H~i und GI. (6) folgt

T

1 x: I:' = JLlHoi dT
n x:' I; R T2

TSI

Für ein eutektisches System mit völliger Unlöslichkeit
der Komponenten im festen Zustand ist die feste Phase

(8)dT

T
I/Oi (T) _ POi (~SiL = - J

T TSi
T S1

[HOi (T) = Enthalpie der Komponente i bei der Tem­
peratur T]

Am Schmelzpunkt besteht Gleichgewicht zwischen der
reinen flüssigen Komponente i und ihren Kristallen

ft~i(Tsi) = p~~(TsJ (9)

Setzt man GI. (8) einmal für die flüssige Phase, dann
für die feste Phase an, summiert und beachtet GI. (9),
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Bild 15. Freie Bildzlngsenthalpien der möglichen Reaktions­
produkte von FesC-U-Cermets

kannt ist. Das ist jedoch, insbesondere bei Mehrkompo­
nentensystemen, häufig nicht der Fall. Beruht die
Instabilität auf der chemischen Reaktion der Komponen­
ten, so läßt sie sich thermochemisch mit Hilfe der viel­
fach bekannten freien Reaktionsenthalpien für die Aus­
gangskomponenten der instabilen Cermetkombination
und die Phasen der möglichen stabilen Reaktionspro­
dukte abschätzen. Dies soll abschließend an dem Bei­
spiel der Cermetkombination Zementit (FesC) -Uran er­
läutert werden.

Ein Vergleich der Temperaturfunktionen der freien
Bildungsenthalpien aller möglichen Zweistoffverbindun­
gen nach Bild 15 ergibt, daß FesC-U-Cermets instabil
sind. Alle möglichen Reaktionsprodukte ergeben sich
aus den bekannten binären Randsystemen des Dreistoff­
systems Uran-Kohlenstoff-Eisen. In Bild 15 sind die
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Werte der freien Bildungsenthalpien auf stöchiometri­
schen Umsatz bezogen. Bei den freien Reaktionsenthal­
pien ist deren Konzentrationsabhängigkeit mit in Be­
tracht zu ziehen. Schließt man Vierphasengleichgewichte
und höhere als binäre Phasen zunächst aus, so lassen
sich die aus der FesC-U-Reaktion resultierenden Kom­
binationen wie folgt abschätzen: Die 8 Randphasen er­
geben nach GI. (2) 56 dreiphasige Kombinationen:
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UFe2-U-U2CS UFe2-UC-U2CS U6Fe-UC-U2Ca
FeSC-U6Fe-UC FeSC-U6Fe-U2CS Fe-U-UC
Fe-U-U2CS Fe-UC-U2CS (C-FeaC-U)
(C-FesC-UC) (C-FesC-Fe) (C-FeSC-U2CS)

(C-U-UC) (C-U-U2Ca) (C-UC-U2CS)

(FeaC-Fe-UFe2) (FeaC-Fe-UoFe) (FesC-Fe-U)
(FeaC-UFe2-UoFe) (Fe-UFe2-U) (UFe2-U6Fe-U)
(U-UC-U2CS) (FeaC-UFe2-U6Fe) (FesC-UFe2-U)
(Fe-U6Fe-U) (FeaC-U6Fe-U) (FesC-U-UC)
(FeSC-U-U2CS) (FesC-UC-U2CS)

Von diesen scheiden die eingeklammerten aus, da
ihre möglichen Dreiphasenfelder nicht im FesC-U-Schnitt
liegen (siehe Bild 2) . Die möglichen zweiphasigen
Folgekombinationen aus der FesC-U-Reaktion liegen an
den Schnittpunkten (1- 8) in Bild 2. Bei der Konzen­
tration des Schnittpunktes I kann die zweiphasige UoFe­
UC-Kombination entstehen oder eine jener dreiphasigen
Komibnationen, in deren Feld der Punkt I gemäß

Dies ist die allgemeinste Beziehung zur Berechnung
der Liqlliduslinie in einem eutektischen System ohne
Randlöslichkeit. Gleichung (15) vereinfacht sich zu

LlHoi(Tsi) (1 1)
-ln (Xi fi)uq = R T - TSi

mit der Annahme, die Schmelzwärme sei völlig tem­
peraturunabhängig, s. GI. (13), und zu

-I ., _LlHOi(TS;)(~__l) (17)
nX/hq - R T TSi

für ideale Mischung in der Schmelze (Schröder-van­
Laar-Beziehung). Dann ist die Liquidustemperatur

T. _ TSi LlHoi(Tsi)
hq - LlHoi(Tsi) -R"'T'-S:::'-i"-ln-x-'i-U-q

Nach GI. (18) kann die Liquiduskurve errechnet wer­
den, ausgehend einmal von der keramischen Kompo­
nente, dann von der metallischen Komponente. Dort,
wo die so berechneten Liquidnskurven sich einander
schneiden, also für TUq Keramik = TUq :'[el"lI, liegt der
eutektische Punkt. In Bild 5 sind für die Systeme von
Uranmonocarbid mit Chrom und Eisen so berechnete
Liquiduskurven mit gemessenen verglichen 15). Die gute
Übereinstimmung zeigt, daß die gemachten Voraus­
setzungen

a) ideale Mischung in der Schmelze,
b) Unlöslichkeit der Komponenten im festen Zustand

und
c) Temperaturunabhängigkeit der Schmelzwärme

in diesen Fällen offenbar weitgehend erfüllt sind. Sind
die Annahmen a) und c) nicht erfüllt, so kann versucht
werden, mit GI. (15) zu rechnen, wofür allerdings
Aktivitätskoeffizienten und Wärmekapazitäten bekannt
sein müßten.

Die Entscheidung, ob eine Cermetkombination in­
stabil ist, kann immer dann eindeutig getroffen werden,
wenn das zugehörige Zustandsdiagramm vollständig be-

immer die reine Komponente, also x;/ f;'= I und folg­
lich gilt an der Liquiduskurve

T

rLlHoi
In (Xi f;) Uq =. R T2 dT

T S1

Für die Integration dieser Gleichung muß die Tem­
peraturabhängigkeit der Enthalpiedifferenz (LJHOi ) be­
kannt sein. Sie läßt sich nach der Kirchhoffschen Re­
gel s, 0) schreiben

T

LJHOi(T) =LJHOi(TsJ + I(CPf!üSSig-Cplest)idT (13)
TS1

[LJHOi (Ts) = Schmelzwärme der reinen Komponente i;
Cp = Wärmekapazität der Komponente i im reinen flüs­
sigen bzw. festen Zustand.]

Im allgemeinen darf der Ausdruck

LJCp= CplliiSsig - Cl) lest (14)

für das Temperaturintervall zwischen eutektischer Tem­
peratur und Schmelzpunkt der reinen Komponente als
konstant angesehen werden. Ist diese Näherung in be­
sonderen Fällen nicht hinreichend, so kann der Aus­
druck (14) durch eine Reihenentwicklung als Tempera­
turfunktion dargestellt werden 0). Bei konstantem Aus­
druck (14) folgt mit GI. (13) aus GI. (12)

-I (,. f.) . = LlHoi(Tsi) (~ __1 )
n Xl / hq R T Ts

+ /J;oi J(ln ~ +1- ~) (15)
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seiner Konzentration liegt. In Tabelle I sind für diesen gung der durch die Reaktionsgleichungen gegebenen
und die sieben anderen Punkte die möglichen Reak- Konzentrationsverhältnisse lassen sich die freien Reak-
tionsproduktkombinationen angegeben. Mit Hilfe der tionsenthalpien für alle Kombinationen errechnen. Die
freien Bildungsenthalpien der beteiligten Carbide und Berechnung wurde mit den entsprechenden Werten der
intermetallischen Verbindungen und unter Berücksichti- freien Bildungsenthalpien (bei 1000 °K in kcaljmol:

Tabelle I
Freie Reaktionsenthalpien für die instabile Cermetkombination Zementit·Uran

Punkt Ausgangs- mögliche Reaktionsprodukt- freie Punkt Ausgangs- mögliche Reaktionsprodukt- freie
NI'. mischung kombinationen Reaktions· NI'. mischung kombinationen Reaktions-
in enthalpie in enthalpie

Bild 2 (keal/For. Bild 2 (keal/For-
mel· mel-

umsatz) umsatz)

3 UaFe+UC -51,7 101/36 Fe+7/36 UaFe+UC -25,4
C+3/2 UFe2+17,5 U -12,0 11/4 Fe+l/4 UaFe -19,1
C+3 UaFe+U -28,6 +1/3 U2Ca
3 UaFe+l/3 U+l/3 U2Ca -45,5 101/114 FeaC+ 13/38 UaFe 5,9

1 FeaC+19 U 3/2 UFe2+ 16,5 U + UC -35,1 5 FeaC+13/6 U +13/114 UC
3/2 UFe2+ 101/6 U -28,4 99/112 FeaC+39/112UaFe 5,2

+1/3 U2Ca + 13/336 U2Ca
3 Fe+18 U-UC -23,5 3 Fe+7/6 U+UC -23,6
3 Fe+55/3 U + 1/3 U2Ca -16,9 3 Fe+3/2 U+l/3 U2Ca -16,9

1/3 U2Ca+3 UaFe -45,1
2/3 Fe+ 7/6 Fe2+ UC -32,5

C+3/2 UFe2+103/6 U -12,0 C+3/2 UFe2 -12,0
C+3 UaFe+2/3 U -28,6 1/12 C+ 11/12 FeaC - 2,4
1/3 C+3 UaFe+2/3 UC -44,0 +1/4 UaFe
1/33 UFe2+97/33 UaFe+ UC -51,4 C+ll/4 Fe+l/4 UaFe - 2,8

2 FeaC+56/3 U 1/18 Fe+53/18 UaFe+ UC -51,2 2 Fe+l/2 UFe2+UC -27,4
3/2 UFe2+97/6 U+UC -35,1 8/6 Fe+5/6 UFe2+1/3 U2Ca -23,3
3/2 UFe2+99/6 U+l/3 U2Ca -28,4 2/5 FeaC+9/10 UFe2 -21,1
1/57 FeaC+56/19 UaFe -50,8 +3/5 UC

+56/57 UC 4/13 FeaC+27/26 UFe2 -19,7
3 Fe+53/3 U+UC -23,6 6 FeaC+3/2 U +3/13 U2Ca
3 Fe+54/3 U+l/3 U2Ca -16,9 35/12 Fe+ 1/12 UaFe+ UC -24,3

C+3 UaFe -28,7 103/36 Fe+5/36 UaFe -18,2

C+3/2 UFe2+16,5 U -12,0 +1/3 U2Ca
1/11 UFe2+31/11 UaFe+ UC -50,7 35/38 FeaC+9/38 UaFe 4,1

1/6 Fe+17/6 UaFe+ UC -50,2 +3/38 UC

1/9 Fe+26/9 UaFe -44,0 103/112 FeaC+27/112 UaFe 3,6

+1/3 U2Ca
+3/112 U2Ca

3/2 UFe2+15,5 U + UC -35,1 3 Fe+l/2 U +UC -23,6
3 FeaC+18 U 3/2 UFe2+95/5 U+l/3 U2Ca -28,4 3 Fe+5/6 U+l/3 U2Ca -16,9

1/19 FeaC+54/19 UaFe -49,0
UC+3 Fe -23,6+18/19 UC

1/28 FeaC+81/28 UaFe -43,5 2/3 C+ 1/3 FeaC + UFe2 8,0

+9/28 U2Ca
1/18 C+17/18 FeaC - 1,6

3 Fe+17 U+UC -23,6 +1/6 UaFe

3 Fe+52/3 U + 1/3 U2Ca -16,9 C+Fe+UFe2 - 8,2
C+17/6 Fe+l/6 UaFe - 2,1

UC+3/2 UFe2 -35,1 7/3 Fe+l/3 UFe2+1/3 U2Ca -19,4
5/36 C+31/36 FeaC - 4,0 3/5 FeaC+3/5 UFe2+2/5 UC -14,0

+5/12 UaFe 7 FeaC+U 7/13 FeaC+9/13 UFe2 -13,1
C+31/12 Fe+5/12 UaFe - 4,4 +2/13 U2Ca
C+31/22 UFe2+2/11 UaFe -13,0 53/18 Fe+l/18 UaFe -17,4
C+3/2 UFe2+ U -12,0 +1/3 U2Ca
97/66 UFe2+2/33 UaFe -28,8 18/19 FeaC+3/19 UaFe 2,7

+1/3 U2Ca +1/19 UC

4 FeaC+5/2 U 11/4 Fe+l/4 UaFe+UC -25,9 53/56 FeaC+9/56 UaFe 2,4
97/6 Fe+ll/36 UaFe -19,8 +1/56 U2Ca

+1/3 U2Ca 3 Fe+ 1/3 U+ 1/3 U2Ca -16,9
3/2 UFe2+ 1/3 U+ 1/3 U2Ca -28,4

1/3 U2Ca+3 Fe -16,933/38 FeaC+15/38 UaFe 6,8
+5/38 UC 4/9 C+5/9 FeaC+2/3 UFe2 5,3

97/112 FeaC+45/112 UaFe - 6,0 1/27 C+26/27 FeaC 1,1

+5/112 U2Ca +1/9 UaFe
3 Fe+3/2U+UC -23,6 C+5/3 Fe+2/3 UFe2 5,6

3 Fe+ll/6 U+l/3 U2Ca -16,9 C+26/9 Fe+l/9 UaFe 1,5
1/3 C+3 Fe+2/3 UC -15,9

1/3 U2Ca+3/2 UFe2 -28,4 8 FeaC+2/3 U 1/3 FeaC+2 Fe+2/3 UC -15,7
13/108 C+95/108 FeaC - 3,4 11/15 FeaC+2/5 UFe2 9,4

+13/36 UaFe +4/15 UC
C+95/36 Fe+13/36 UaFe - 3,8 9/13 FeaC+6/13 UFe2 8,7

5 FeaC+13/6 U C+95/66 UFe2+4/33 UaFe -12,7 +4/39 U2Ca
C+3/2 UFe2+2/3 U -12,0 55/57 FeaC+2/19 UaFe 1,8
1/3 C+3/2 UFe2+2/3 UC -27,4 +2/57 UC
2/15 FeaC+13/10 UFe2 -30,4 27/28 FeaC+3/28 UaFe 1,6

+13/15 UC +1/84 U2Ca
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Fe3C = + 0,46; UC = - 23,1; U2C3= - 49,3; UFe2 =
-7,7; UoFe=9,410.104) durchgeführt. Ihre Resultate
sind in der letzten Spalte von Tab. I wiedergegeben.
Die instabile Cermetkombination führt danach im be­
trachteten Temperaturbereich (wegen UC2-Bildung
> 1300 °C) je nach Konzentration der Fe3C- und U­
Komponente zu den stabilen Folgekombinationen (siehe
Bild 2 und 15) :

Bis zum Punkt 1 :
UoFe+ UC+ U; am Punkt 1: UoFe+ UC;

von Punkt 1 bis Punkt 4 :
UoFe + UC + UFe2; am Punkt 4: UC + UFe2 ;

von Punkt 4 bis Punkt 7 :
UC+UFe2+Fe; am Punkt 7: UC+Fe;

von Punkt 7 bis Punkt 8 :
UC + U2C3+ Fe; oberhalb Punkt 8: U2C3+ Fe + C.

Auf die Unsicherheiten solcher Abschätzungen wegen
der Streubereiche bei den freien Bildungsenthalpien
wird in einer anderen Arbeit eingegangen 10) .

Herrn G. R eis e I' sei für die Mitwirkung an dieser Arbeit
gedankt.
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G. Ondracek und H. Wedemeyer,'

Institut für Material· und Festkörperforschung

Kernforschungszentrum Karlsruhe

Zusammenfassung

Die freien Bildungsenthalpien keramischer
und intermetallischer Verbindungen tragen
überall dort zur Lösung von Materialpro­
blemen bei, wo zwischen Werkstoffgefüge­
bestandteilen oder aneinandergrenzenden
verschiedenartigen Werkstoffen Reaktio.­
nen stattfinden können. Dies ist auch
beispielsweise in der nuklearen Sicher­
heitsforschung der Fall, wenn es um die
näherungsweise Abschätzung der Zusam­
mensetzung - und der Eigenschaften ­
eines ganz oder teilweise geschmolzenen
Reaktorcores geht. Unter diesem Aspekt
wurden die in der Literatur gegebenen
Temperaturfunktionen der freien Bildungs­
enthalpien erneut zusammengestellt und
dort ergänzt, wo experimentelle Literatur­
werte die Angabe von Näherungsgleichun­
gen zuließen. Die in der Arbeit wiederge­
gebenen Tabellen enthalten etwa 500 sol·
cher Temperaturfunktionen der freien Bil­
dungsenthalpien. Die generelle Aufgabe,
nämlich die rechnerische Ermittlung von
stabilen Reaktionsprodukten wird - wieder­
holend - aufgezeigt, die Einflüsse der Zu·
standsvariablen Druck, Temperatur und
Konzentration der Komponenten werden
erläutert.

1. Einleitung

Die freie Bildungsenthalpie einer kerami­
schen oder intermetallischen Verbindung

ist diejenige Energie, die bei ihrer Bildung
aus Elementen freigesetzt oder verbraucht
wird. Sie erlaubt - durch Zahl und Vor­
zeichen - diejenigen Verbindungen abzu­
schätzen, die aus Reaktionen als die stabil­
sten hervorgehen. Solche Reaktionen kön­
nen vorkommen

- zwischen den Komponenten eines Werk­
stoffs

- zwischen verschiedenen Werkstoffen(
die in einem Werkstück verbunden sind

- zwischen Werkstoffen (z. B. Tiegel) und
Schmelzen

- zwischen Werkstoffen bzw. ihren
Schmelzen und der umgebenden Gas­
atmosphäre.

Die Abschätzung der über solche Reak­
tionen entstehenden Reaktionsprodukte
wird daher seit langem in der werkstoffer­
zeugenden (z. B. Reaktionen zwischen me­
tallurgischen Schmelzen und Tiegeln) so­
wie in der werkstoffverarbeitenden Indu­
strie (z. B. Reaktionen zwischen Graphit­
matrizen und Sauerstoff beim Drucksin­
tern) durchgeführt. In der Werkstoff-For·
schung werden freie Bildungsenthalpien
beispielsweise im Rahmen der Verträglich­
keit von Verbundwerkstoffen angewandt,
wobei unter Verträglichkeit ganz allgemein
die Wechselwirkung zwischen den Bestand­
teilen eines Materialsystems verstanden
wird, soweit diese die Funktionsfähigkeit
(»Betriebseignung« ) des Systems beein·

flußt. Ein neues Anwendungsgebiet für die
freien Bildungsenthalpien bietet Jetzt die
nukleare Sicherheitsforschung.

2. Freie Bildungsenthalpien in
nuklearen Sicherheitsbetrachtungen

Im Rahmen der Sicherheitsforschung nimmt
die Behandlung von Stör- und Unfällen bei
Kernreaktoren erheblichen Raum ein. Da­
bei wird über die Unfallverhütung hinaus
davon ausgegangen, daß kein Schutzsystem
vollkommen sein kann, daß aber die Aus·

wirkungen solcher - hypothetischer - Un­
fälle in für die Umgebung unschädlichem
Maße beherrschbar sein müssen [29].

Der Größte Anzunehmende Unfall (GAU)
in einem Leichtwasser-Reaktor ist der Kühl­
mittelverlustunfall, der hypothetisch so an­
genommen wird, daß der Primär-Kühlmit­
tel kreislauf im kalten oder heißen Strang
mit einem doppelseitigen Bruch versagt.

Um ihn zu beherrschen, wurden für Jede
einzelne Schleife des Primärkreislaufes
Notkühlsysteme mit einer Redundanz in·
stalliert. daß beispielsweise von 4 Notkühl·
systemen ohne weiteres 2 ausfallen kön­
nen, ohne daß dadurch das sichere Abfan­
gen des Kühlmittelverlustunfalles infrage
gestellt wird.

In dem äußerst unwahrscheinlichen Fall,
daß alle Notkühlsysteme gleichzeitig ver.
sagen, kommt es zur Aufheizung des Reak­
torkerns durch »Nachzerfallswärme« mit
- teilweisem oder völligem - Goreschmel­
zen. Der Aufbau der entstehenden Gore­
schmelze und ihre Eigenschaften entschei­
den über die Beanspruchung des Reaktor­
druckbehälters [30].

Nach den bisher vorliegenden Abschätzun­
gen wird die Goreschmelze möglicherweise
ein mehrphasiges System sein: sie kann
geschmolzene und nichtgeschmolzene Be­
standteile des Brennelementes enthalten
und sie wird Ausgangsmaterialien sowie
durch Wechselwirkungen während des
Hochheiz- und Abschmelzvorganges ent­
standene neue Werkstoffphasen ellt~alten.
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aus der bei der Bildung einer Verbindung
aus ihren Elementen eintretenden Volu­
menänderung [31 J

deren Probleme nicht von der Thermodyna­
mik bestimmt sind. Eine kritische Auswahl
oder Wertung konnte dabei nur in begrenz­
ten Umfange erfolgen.

2G ·4G -4G -2G
AB2 C CB A

" 2 /1 G - 4 LI G (2)
AB" CB

Diese Gleichung ergibt sich, wenn man die
freien Bildungsenthalpien der Verbindungen
berücksichtigt. Die freien Bildungsenthal­
pien sind die freien Reaktionsenthalpien für
die Bildung einer Verbindung aus ihren
Elementen:

4JG <2L1G
CB AB2

so ist die andere Phasenkombination
(AB2 + C) nach Gleichung 1 stabil. Welcher
Fall eintritt, hängt vom Einfluß der Zu­
standsgrößen Druck und Temperatur auf
die freien Bildungsenthalpien und von der
Konzentration der Komponenten ab.

Die Druckabhängigkeit der freien Bildungs­
enthalpien ergibt sich thermodynamisch

(5)(
c\(LIG))\ ~JV

op T, n

LI G =G - G - 2 G (3)
AB2 AB" A B

/lG =G - G - G (4)
CB CB C B

Die rechte Seite der Gleichung (2) ent·
scheidet darüber, welche der beiden Pha­
senkombinationen stabil ist. Ist die Bilanz
der freien Bildungsenthalpien negativ

4LJG >2L1G
CB AB2

so ist die eine (CB + Al. ist sie positiv

3. Chemische Reaktionen und
Temperaturfunktionen der freien
Bildungsenthalpien

Zum besseren Verständnis wird im folgen­
den die Abschätzung stabiler Reaktions­
phasen an einem einfachen Beispiel er­
läuternd wiederholt. Da die freien Bildungs­
enthalpien stets Funktionen aller Zustands­
größen (Druck, Konzentration der Kompo­
nenten und Temperatur) sind, werden auch
diese Zusammenhänge noch einmal kurz
dargestellt.

Gegeben sei eine Kombination aus drei
Elementen (Metalle A, C; Metalloid B). die
zu zwei Verbindungen (AB" + C; CB + A)
führen kann:

2AB"+4C~4CB+2A (1)

Die Frage, welche der beiden Verbindungen
die instabile ist, wird über die Bilanz ihrer
fl'eien Enthalpien entschieden.

komplex, sogar dann, wenn Vereinfachun­
gen wie beispielsweise quasibinäre
Schnitte zwischen Verbindungen und Ele­
menten auftreten [32J.

Um mit möglichst geringe'm Aufwand den­
noch zu einer hinreichend sicheren Aus­
sage über den materialbedingten AL1fbau
des Corium X zu kommen, empfiehlt sich
ein stufenweises Vorgehen:
- rechnerische Abschätzung der Zusam­

mensetzung des Corium X
- qualitative Untersuchungen an Proben

aus simulierten Abschmelzexperimenten
- Konstitutionsuntersuchungen an Proben

im Phasengleichgewicht in speziellen
Konzentrationsbereichen

Für rechnerische, d. h. thermochemische
Abschätzungen sind vereinfachende Annah­
men zu machen:
- die Wechselwirkungen zwischen den Be­

standteilen der Coreschmelze erfolgen
ausschließlich über chemische Reaktio­
nen; d. h. Lösungsbildung findet nicht
statt

- es bilden sich keine bisher lillbekannten
Verbindungen.

Diese Voraussetzungen gestatten mittels
der Temperaturfunktionen der freien Bil­
dungsenthalpien eine näherungsweise Ab­
schätzung darüber, welche - stabilen ­
Phasen aus chemischen Reaktionen wäh­
rend des Abschmelzvorganges hervor­
gehen können. Solche Abschätzungen müs­
sen durch experimentelle Untersuchungen
geprüft werden, die sinnvollerweise in die
zwei erwähnten Gruppen zu gliedern sind.
Abschmelzexperimente liefern in praxis­
naher Simulation Proben, die nicht im
Gleichgewicht sein müssen. Ihre Unter­
suchung läßt aber qualitativ erkennen, ob
die theoretischen Abschätzungen experi­
mentell bestätigt werden oder nicht. - Kon­
stitutionsuntersuchungen dagegen bringen
dort - quantitative - Klärung im Detail, wo
die theoretischen Abschätzungen nicht mit
den experimentellen Ergebnissen an Ab­
schmelzproben hinreichend übereinstim­
men und ermöglichen eine exakte Aussage
zum Gleichgewichtszustand.

Die Verwendungsmöglichkeit der Tempera­
turfunktionen der freien. Bildlingsenthalpien
im Rahmen von nuklearen Sicherheitsbe­
trachtungen war der Anlaß filr die vor­
liegende Arbeit. Andererseits wurde ein·
leitend bereits festgestellt, daß das Inter­
esse an solchen Funktionen im werkstoff­
kundlichen Sinne weit über den nuklearen
Sicherheitsrahmen hinausreicht. Aus die­
sem Grunde ist ihre Behandlung und tabel­
larische Erfassung im folgenden nicht nur
auf jene Verbindungen beschränkt worden,
die für den nuklearen Sicherheitsfall in Be­
tracht kommen, sondern wurde in der Ab­
sicht durchgeführt, eine »temporäre Kurz­
fassung« - ohne Anspruch auf Vollständig­
keit··für jene Zwecke zusammenzustellen,

Diese Werkstoffkombination wird als Co­
rium X bezeichnet.

Der Aufbau mehrphasiger Systeme läßt
sich einteilen in
- den materialbedingten Aufbau und
- den stereometrischen Aufbau.
Materialbedingt sind die Phasen- und
Grenzflächengleichgewichte (Benetzung)
und damit auch Dampfdrücke und Wechsel­
wirkungen der I<omponenten. Unter dem
stereometrischen Aufbau dagegen versteht
man die Geometrie und geometrische An­
ordnung der Bestandteile des Corium X.
So können beispielsweise bestimmte Pha­
sen oder Komponenten diskontinuierlich in
die kontinuierliche Matrix eines anderen
Bestandteils eingelagert sein (Einlage­
rungsstruktur) oder es können sämtliche
Phasen in Netzwerkanordnung kontinuier­
lich vorliegen (Durchdringungsstruktur).
Auch die völlige Segregation der flüssigen
und festen Coriumbestandteile ist mög­
lich.

Wie erwähnt bestimmen materialbedingter
und stereometrischer Aufbau das Verhalten
der Coreschmelze und entscheiden damit
über die Beanspruchung des Reaktordruck­
behälters. So wird beispielsweise die Tem­
peratur, der dieser Behälter ausgesetzt
sein wird, von der spezifischen Wärme,
der Schmelzwärme, dem Emissionsgrad
und der Wärmeleitfähigkeit des Coriums
abhängen. Diese Eigenschaften ihrer­
seits ergeben sich aus den Stoffwer­
ten der im Corium auftretenden Bestand­
teile - und deren stereometrischer Anord­
nung. Die Coriumbestandteile sind es auch,
die über mögliche Wechselwirkungen mit
dem Material des Reaktordruckbehälters
entscheiden, Aus diesem Grunde ist primär
die Frage zu beantworten, welche Bestand­
teile das Corium X enthält.

Je nach Ablauf des Abschmelzvorganges
werden gewisse Anteile der Ausgangsma­
terialien des Brennelementes im Corium
erhalten bleiben. Außerdem aber treten
neue Phasen auf, die aus Wechselwirkun­
gen (chemische Reaktion, Lösungsbildung)
der im Brennelement enthaltenen Kompo­
nenten hervorgehen. Geht man von den
vorkommenden Elementen aus, so zeigt
sich, daß allein ihre Vielzahl exakte Kon­
stitutionsuntersuchungen über Phasen­
gleichgewichte aufwendig und schwierig
macht. Vom Brennstoff stammen die Ele­
mente Uran und Sauerstoff und - in ge­
ringer Konzentration - die Elemente der
Spaltprodukte. Das Hüll- und Strukturma­
terial liefert Eisen und die Legierungsele­
mente des Stahls wie Chrom und Nickel
sowie im Falle von Zirkaloy-Hüllen, Zirkon
und entsprechende Legierungselemente .
wie Zinn. Außerdem kommt über die Was­
serdampfatmosphäre Wasserstoff und
nochmals Sauerstoff hinzu. Die zu erwar­
tenden Zustandsdiagramme sind also
polynär und im allgemeinen entsprechend
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Der für praktische Belange bedeutsamste
Einfluß auf die freien Bildungsenthalpien
ist derjenige der Temperatur. Die Tempera­
turabhängigkeit der freien Bildungsenthal­
pien ergibt sich aus den Gibbs-Helmholtz­
Gleichungen der Thermodynamik über die
Entropiedifferenz infolge Ablaufs der Bil-

Sie ist daher nur merklich bei Bildung von sich nicht prlmar um den Gesamtdruck
keramischen Phasen wie Oxiden oder sondern um den Partialdruck des gasförmi­
Nitriden, bei denen das metalloide Ele- gen Elementes, daß als Partner an der Bil­
ment in der Verbindung vor deren Bildung dung der neuen Verbindung teilhat. Partial­
gasförmig vorliegt und notwendiger Be- druck und Konzentration dieser gasförmi­
standteil der druckbestimmenden Atmo- gen Komponente sind aber proportional.
sphäre ist. Erfaßt man seine Volumenän- Daß die Konzentration der Komponenten
derung (LIV) näherungsweise über das darüber mitentscheidet, welche Verbindung
ideale Gasgesetz und integriert zwischen stabiler ist, d. h. welche gebildet wird, geht
zwei Partialdrucken (Pt, P2) der gasförmi- auch aus den Betrachtungen zu Gleichung I
gen Komponente, so erhält man für die .und Gleichung 2 hervor, denn die Molzah­
Druckabhängigkeit der freien Bildungs- Jen der Verbindungen (AB2 , eB) und damit
enthalpie [31] die Molzahlen der an der Bildung beteilig-

ten Elemente gehen in die freien Enthalpie-
LlG (P2) =LlG (PI) + LlnRTln P2_ (6) differenzen ein.

PI

(. In =Differenz der Molzahlen vor und nach
der Reaktion).

Der Einfluß der Konzentration der Kompo­
nenten auf die freien Bildungsenthalpien
ist implizit bereits in der Druckabhängig­
keit _erhalten; denn bei dieser handelt es

dungsreaktion [31]. Durch Integration
dieser Differentialgleichung läßt sich die
Temperaturfunktion der freien Bildungs­
enthalpien auf meßbare thermodynamische
Größen - wie z. B. Molwärmen - zurück­
führen. Die daraus bestimmbaren Nähe­
rungsgleichungen sind in den Abb. 1 bis 9
tabellarisch für bekannte Verbindungen zu­
sammengefaßt!ltMit ihnen läßt sich gemäß
Gleichung 2 die Stabilität möglicher Phasen
bei verschiedenen Temperaturen und für
verschiedene Konzentration der Elemente
bzw. Komponenten abschätzen. Einzelheiten
einer solchen Abschätzung für ein speziel­
les Reaktorbrennstoffsystem (Uranmono­
c'arbid-Eisen) wurden bereits in einer
anderen Arbeit dargestellt [32, 37]. X

fi- . ....., .

·siehe auch C. Müller
"databook 1975" Sprech­
saal Verlag Coburg
xsiehe Teil I dieses
Berichtes

Verbindung
-----_._-~._--

LI GO (cal/mol) Temperaturbereich
A B (K)

(BeH) + 76 481 -23,12 298-1417
-70500 -18,90 1417-2500

(BeH 2) + 28 938 - 5,18 298-1400

UH -21500 -16,6 298.- 950
PH3 + 4100 -27 139- 186
PuH1,9 - 37200 + 33 600-1100
PuH 2,o - 34 200 +33 600-1100
PuH 2'2 - 29 500 + 31,S 600-1100
PuH2,4 - 23700 + 31 400- 800
PuH2 ,o -16000 + 26 298- 600
(SbH3 ) + 34600 - 2,1 182- 255
ß-UH3 • -30700 -43,6 298- 900
ß-UDs - 31 500 + 46,60 298- 900
ZrH2 - 38900 - 32,1 298- 961

HfB2 -70800 + 4,5 1400-2323
- 80100 + 9 2323-3200

MOß· - 21300 - 5,1 298-1900
NbB2 - 59 470 + 1,9 1400-2323

- 95100 +15 2323-3200
Re3B - 30900 + 7 298-1900
TaB2 - 57 450 + 2,2 1400-2323

- 68 450 + 7 2323-3200
TiB2 -70100 + 8,6 1400-2323

- 83600 + 13,5 2323-3200
UB2 - 36600 - 1,00 1723-1823W2B -23000 - 0,4 298-1900
ZrB2 -72500 + 5,5 1400-2323

- 87 300 +12 2323-3200
.._..._....,,--._------_._------------.---

Abb.1:

LI GO = A + BT +CT Ig Ti Gleichungen zur Temperaturfunktion der freien Bildungsenthal­
pien von hydrid- und boridkeramischen Verbindungen CUt. 13, 15, 17, 19,38]. Symbole:
() =gasförmig, ohne Symbol = fest.
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Verbindung LlGo (cal/mol) ± Fehler Temperaturbereich
A B (kcal) (Kj

----~--- -- --~_._--_......-

AI,C;j - 51600 + 10 2 298- 932
- 63 700 +23 2 932-2000

Be2C - 28111 + 2.40 298- 789
- 28 695 + 3,14 789-1500
- 34 780 + 7,20 1500-2000

CaC2 - 13 600 - 5,9 3 298- 720
-11 620 - 8,6 3 720-1123
-13700 - 6,8 3 1123-1963
- 51210 + 12,3 5 1963-2200

Co2C + 3950 - 2,1 5 298-1200
Cr3C2 - 20 375 - 2,7 3 298-1500
Cr7C3 -43674 - 0,4 3 298-1500
Cr23CO - 98 280 - 9,24 3 298-1673
Cr4C -16326 - 1,6 3 298-1500
(FeUjC2 - 33 230 + 3,46 995-1051

- 35 050 + 5,19 1051-1084
FeaC + 3112 - 4,7 298-1500
HfC - 49671 + 3,6 298-1800
Mn7C;j -26750 - 0,5 3 298-1500
Mn;jC - 3330 + 0,3 3 298-1010
MaC - 2246 - 2,5 298-1800
MozC -10086 - 2,4 298-1800
NbC - 31 100 + 0,4 1180-1370
NiaC + 8110 - 1,7 3 298-1000

PuC
1

_ X -11 600 - 0,3 600-1800
PUCO,g7 -12000 - 1,25 298-1450

- 11 487 - 0,74 1450-1848
PU 2C;j - 26 301 - 5,1 298-1668

-14098 - 2,20 1668-1933
PuC2 - 7117 - 5,84 1933-2170

. SiC -12770 + 1,66 3 298-1680
- 24010 + 8,33 4 1683-2000

TaC - 34900 + 0,5 1250-1400

ThC2 - 29 246 - 2,5 298-1800
ThC - 31 000 + 5,2 1000-1273

TiC -43750 + 2,4 3 298-1155
- 44 600 + 3,2 3 1155-2000

UWC2 - 38 715 - 7,04 981-1048
- 39700 - 6,15 1048-1094

UC - 20900 + 1,4 298-1405
- 21 700 + 2,0 1405-2000

UZC;j -49200 + 2,8 298-2000
UC 1,9 -17800 - 2,8 298-1405

- 20 300 - 0,7 1405-2000

VC - 24100 + 1,5 1180-1370

WC - 9000 + 0,4 3 298-2000

ZrC - 44100 + 2,2 3 298-2200

Abb.2 :
LlGo =A + BT + CT Ig Ti Gleichungen zur Temperaturfunl<tion der freien Bildungsenthal·
pien von karbidkeramischen Verbindungen CUt. 1, 4, 6, 7, 13, 16, 18, 19, 34, 36, 38J.

Symbole: ohne Symbol = fest.
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Verbindung LJ GO (caI/mol) ± Fehler Temperaturbereich
A B C (kcal) (K)

-----
AIN - 77000 +22,3 8 298- 923
BaaN2 - 87000 + 57,4 9 298-1000
Be"N 2 - 140937 +44,6 298-1000
Ca:1N2 -105000 +50 11 298-1100
CeN - 78000 +25 8,5 298-1000
CrN - 16000 +20,8 - 2,9 1,3 298-1400
Cr2N - 25950 +33 - 5,7 2,5 298-1400
Fe4N 200 -24,8 + 11,6 298- 950
HfN - 86669 + 21,5 473-1473
LaN - 72100 +25 9 298-1000
LiaN - 47000 +34 0,5 298-- 500
M9aN2 -109600 + 47,4 3 298-- 823

-115970 + 54,3 3 823-1061
-115750 + 54,1 3 1061-1300

Mn5N2 - 48228 + 36,4 1 298-1000
Mo2N - 17200 +28,9 - 4,6 4 298--1300
Nb2N - 52095 +15 298--1273
PuN - 69695 + 21,0 298-2500

SIaN4 - 166600 + 60,00 6 298- 500
-166500 + 76,60 6 500-1500
-193800 + 89,20 6 1500-2000

SraN2 - 81 929 +15,4 8 298-- 500
TaN - 58800 +39,8 - 6,9 3,5 298-2240
Ta2N - 63119 + 18,7 298-1473
ThaN4 - 310 400 +89,7 20 298--2000
TiN - 80250 +22,2 2 298-1155

- 80850 +22,7 2 1155-1500
UN - 70000 +20,5 298-1405

- 71200 + 21,5 1405-2000
U2Na -170300 + 71,7 - 3,9 298-2000
VN - 52709 + 17,2 298-1473
ZrN - 87000 +22,3 1,5 298-1135

- 87925 + 23,1 1,5 1135-1500

AgPa - 16500 + 4,4 298- 684
AgP2 - 10700 + 0,2 298- 693
Au2Pa - 2330b -17,4 298- 774
FasP - 51000 + 11,3 8 298-1439
GeP 6500 - 3,4 298- 800

----_.---_.

Abb.3 :
LJ GO", A + BT + CT Ig Ti Gleichungen zur Ternperaturfunktion der freien Bildungsenthal­
pien von nitrid- und phosphidkeramischen Verbindungen [Lit. 4, 5, 6, 7, 13, 16, 19,38].
Symbole: ohne Symbol", fest.
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Verbindung L1 GO (eal/moll Temperaturbereieh
A 8 G (K)

---_.__.~--- - -~ -- - -,---- ."_., ,--

AeP3 - 446090 + 109,89 -16,12 298-1000

A9tO 7740 + 27,84 - 4,14 298-1000
AgP2 6620 + 52,17 - 3,22 298- 500
(AltO) - 31660 - 72,74 + 14,97 298- 932

- 38670 - 51,53 1-10,36 932-2000
(AIO) + 10740 - 37,61 -I- 5,76 298- 932

+ 8170 - 34,85 + 5,76 932-2000
n-AltO:1 • - 404080 -I- 123,64 -15,68 298- 932

- 407950 + 102,37 - 6,19 932-2000

Amt°:! - 422090 + 107,89 . -16,12 298-1000
AmO t - 240600 + 55,91 - 4,61 298-1000

As t 0 3 (0) -154870 8,83 + 29,54 298- 542
AS,P:l (m) -150760 - 16,95 + 29,54 298- 586
{As2O:1} -156260 + 180,95 - 43,29 542- 730
(As4OU) - 271860 + 53,16 + 0,92 730- 883

- 308 900 +119,42 - 5,80 883-2000
AstO.! -173690 + 34,38 + 21,52 298- 883

-192210 + 67,22 + 18,15 883-1500
As2O.; - 217 080 + 80,50 + 12,32 298- 883

- 235 600 + 113,33 + 8,96 883-2000

Au2°:! 2160 + 95,14 ,.-10,36 298- 500

880 -134590 + 45,76 - 7,60 298- 648
-134140 + 34,01 - 3,34 648- 977
-135900 + -32,37 - 2,19 977-1911
-176400 + 7266 - 8,01 1911-2000

BaOt - 154 830 + 74,48 - 11,05 298- 648
~154380 + 62,73 - 6,79 648- 977
-156140 + 61,09 - 5,64 977-1500

BeO -144220 + 30,64 - 1,91 298-1556
-144300 + 7,25 + 6,06 1556-2000

(8eO) + 27950 - 20,30 298- 684
+ 26650 - 18;40 684-1500
+ 20933 - 14,60 1500-2500

(BeO)2 -103509 - 4,19 298- 750
-104833 - 2,40 750-1250
- 106300 1,20 1250-1606
-116900 + 5,40 1606-2500

(8eO):! - 261 016 + 18,18 298- 845
- 264750 + 22,60 845-1589
-280000 + 32,20 1589-2500

(8eO)4 - 391 890 + 37,64 298- 840
- 395050 + 41,40 840-1566
- 412900 + 52,80 1566-2500

(8eO)5 - 520268 + 61,99 298-1500
- 542433 + 76,90 1500-2500

(8eO)6 - 653547 + 85,16 298-1500
- 678 800 + 102,20 1500-2500

(Be;O) - 20478 - 22,33 298- 750
- 22170 - 20,16 750-1500
- 32467 - 13,30 1500-2500

BiO - 50450 + 35,51 - 4,61 298- 544
- 52920 + 40,05 - 4,61 544-1600

Bi20 3 -139000 + 96,52 -11,56 298- 544
-142270 + 67,55 + 2,30 544-1090

{ i -147350 + 174,59 - 32,84 1090-1600
{

GaO -151 850 - + 43,93 - 6,56 298- 673
-151 730 + 37,63 - 4,14 673-1124
-153480 + 31,49 - 1,39 1124-1760
-194670 + 73,84 - 7,18 1760-2000

Ga02 -158230 + 78,28 -12,32 298- 500

GdO - 62330 + 29,17 - 2,05 298- 594
- 63240 + 20,14 + 2,07 594-1038
- 89320 + 60,05 - 2,83 1038-2000

--. -----_.- ---~-- ._---

Abb.4a:
LI GO =: A + BT + CT Ig T; Gleichungen zur Temperaturfunktion der freien Bildungsenthal-
pien von oxidkeramischen Verbindungen [Lit. 4, 8, 13, 16, 19, 20, 23, 38]. Symbole:
( ) =: gasförmig, { } =: flüssig, ohr..;) Symbol =: fest.
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Verbindung LI GO (eal/mol) Temperaturbereieh

A B C (K)
._~~-------

Ce~O:1 -435600 + 92,84 - 4,60 298-1048
- 440400 + 97,42 - 4,60 1048-1900

CeO~ - 245 490 + 67,79 - 6,42 298-1048
-247930 + 51,73 + 0,71 1048-2000

CoO - 56910 + 16,03 + 0,69 298-1400
- 58160 + 22,71 - 1,15 1400-1763
- 65680 + 43,43 - 6,22 1763-2000

CoaO'1 - 207 300 + 90,56 - 2,30 298-1500
fI-CrPa - 274670 + 105,65 -14,07 298-1823

- 278 030 + 58,29 + 2,33 1823-2000
CrO., -142500 + 42,00 298-1000
GrO~ -141 590 + 103,90 -13,82 298- 471
{ -141 580 + 153,14 - 32,24 471- 600
Cs~O - 75900 + 36,60 298- 302

- 76900 + 39,92 302- 763
- 75370 + 64,47 - 9,21 763- 963
-113790 + 145,60 -23,03 963-1500

Cs~O~ - 96500 + 62,30 - 2,30 298- 302
- 97800 + 72,34 - 4,61 302- 870
- 96060 + 110,94 -18,42 870- 963
-134000 + 188,11 - 31 ,08 963-1500

Cs~Oa -112690 + 110,10 -11,51 298- 302
-113840 +116,77 -12,66 302- 775
- 110 740 + 152,70 - 26,48 775- 963
-148680 + 229,87 -39,14 963-1500

Cs02 - 63590 + 72,29 -11,51 298- 302
- 64240 + 77,30 -12,66 302- 705
- 61 770 + 90,20 -18,42 705- 963
- 80500 + 126,83 - 24,18 963-1500

Cup - 40550 + 21,92 - 1,15 298-1357
- 43880 - 3,72 + 8,47 1357-1502

{ - 37710 + 54,44 - 12,48 1502-2000
CuO - 37740 + 24,87 - 0,64 298-1357

- 39410 + 12,05 + 4,17 1357-1720
{ } - 41060 + 59,09 -11,35 1720-2000

DYPa -445750 + 73,5 298- 500

Er20 a -453600 + 72,0 298- 500

Fell,OHO - 65320 + 48,60 -11,26 298-1033
- 62380 + 3,00 + 4,08 1033-1179
- 66750 + 42,28 - 8,04 1179-1650
- 64200 + 73,45 -18,72 1650-1674
- 59650 + 34,81 - 6,84 1674-1803
- 63660 + 39,12 - 7,48 1803-2000

Fe:tÜ4 -268310 + 73,11 + 5,87 298- 900

ß- FeaÜ4 - 272 300 + 233,52 - 54,27 900-1033
- 262 990 + 89,19 - 5,71 1033-1179
- 276 990 + 213,52 -44,05 1179-1674
- 262 560 + 91,05 - 6,40 1674-1803
- 275 280 + 104,84 - 8,74 1803-1874

{Fe:tÜ4} - 257 240 + 155,46 - 26,89 1874-2000
Fe20 a - 200 000 + 108,26 -13,84 298- 950
fI-Fe2Oa - 202960 + 188,48 -42,64 950-1033

-196740 + 92,26 -10,27 1033-1050
)'-Fe2Oa -193200 + 59,96 - 0,39 1050-1179

- 202540 + 142,85 - 25,95 1179-1674
-192920 + 61,21 - 0,85 1674-1800

Ga20 - 81 110 - 3,66 + 10,32 298- 303
- 83360 - 4,08 +13,49 303-1000

Ga20 a - 256 240 + 32,23 -14,64 298- 303
- 258 490 + 31,79 + 17,82 303-2000

Gd20 a - 441 500 + 94,0 298- 500
-.-~._~---

Abb.4b:
.cl GO =A + BT + CT Ig T; Gleichungen zur Temperaturfunktion der freien Bildungsenthal-
pien von oxidkeramischen Verbindungen CUt. 4, 8, 13, 16, 19, 20, 23, 38]. Symbole:
( ) = gasförmig, { } = flüssig, ohne Symbol = fest.
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Verbindung , IGO (cal/mol) Temperaturbereich
A B C (K)

-~~--

neO - 60900 + 17,19 + 1,27 298-1200

( ) - 21870 - 41,25 + 6,72 298-1200

:[GeO"]\ - 127830 + 30,54 + 4,28 298-1200

H(:j"O 22400 ~I 43,29 - 4,61 298- 630
- 53800 t 125,36 -16,12 630-1000

HgO (rot) - 21760 , 24,81 + 0,85 298- 630
- 36920 I 59,42 2,92 6301500

HfO~ (m) - 268 380 t~ 78,16 - 9,74 298~2000

Ho"O:, - 449700 + 72,0 298- 500
In,O" -220410 + 59,49 + 5,43 298- 430

- 220 970 + 41,36 + 13,22 430-2000
11'0, - 57553 + 52,4 - 3,56 298-1397
1<"0 - 86400 + 33,90 298- 336

- 87380 + 33,90 + 1,15 336-1049
- 133 090 + 129,64 -16,12 1049-1500

K"O" -118300 + 59,60 - 2,30 298- 336
- 119 780 + 69,85 - 4,61 336- 763
- 118250 + 107,66 - 18,42 763-1049
-161870 + 187,49 -31,08 1049-1500

K"O:1 -126640 +111,75 -12,66 298- 336
- 127790 + 115,16 -12,66 336- 703

r - 125 330 + 154,28 - 27,63 703-1000,
1<0, - 68940 + 66,45 -10,36 298- 336

- 69510 + 68,15 -10,36 336- 653
{ - 67880 + 88,34 - 18,42 653-1000
KO" - 63340 + 85,85 -10,36 298- 336

- 63910 + 87,55 -10,36 336- 500
la2O:1 - 431 120 + 112,36 - 13,31 298-1153

- 434330 + 91,17 - 4,88 1153-2000
Li"O - 142 220 + 34,19 - 3,06 298- 452

- 141 380 - 17,05 + 16,97 452-1600
Li 20 2 -151880 + 54,83 - 1,38 298- 452

-153260 + 57,88 - 1,38 452- 500
MgO -144090 + 29,16 - 1,06 298- 923

-145810 + 23,07 + 1,84 923-1393
- 180 700 + 65,69 - 3,75 1393-2000

Mg02 - 150230 + 70,84 - 9,12 298- 500
MnO - 92600 + 29,66 - 4,21 298-1000

- 91900 + 12,15 + 1,84 1000-1374
- 89810 6,05 + 7,30 1374-1410
- 89390 - 10,70 + 8,68 1410-1517
- 93350 - 5,90 + 7,99 1517-2000

1!·Mn:IOJ - 322 400 + 106,62 - 7,41 298-1000
- 330 310 + 54,07 + 10,75 1000-1374
- 324 050 0,50 + 27,12 1374-1410
- 322 800 - 14,46 + 31.27 1410-1445

ß·MnpJ -328870 + 95,20 - 4,56 1445-1517
- 340 730 + 109,60 - 6,63 1517-1800

Mn2°:t - 230610 + 80,74 - 5,96 298-1000
- 229 210 + 45,70 + 6,15 1000-1374
- 225030 + 9,33 + 17,06 1374-1410
- 224 200 + 0,05 + 19,82 1410-1517
- 232110 + 9,65 +18,44 1517-1700

Mn0 2 - 126400 + 70,14 - 8,61 298-1000
MoO, - 142480 + 74,49 - 9,72 298-2000
MoO~ -182650 + 90,07 - 8,86 298-1068
{ , -179770 + 167,61 -36,34 1068-1500J

Na 20 - 99820 + 50,43 - 7,51 298- 371
-100150 + 22,19 + 4,97 371-1187
- 156 200 + 145,48 .- 20,72 1187-1190

j_...L.', -150250 + 147,58 - 23,03 1190-2000
, '.,"- ._~" ... _.~ ....,-,-~" ..~ •"_'0_'_'_'_'__"_'" •. , ................g._ .. ·~ ..'..H·.___ • .-" ,,, .. ,,, ..,.. ,"'- .".,,~,-.......

Abb.4c:
,I GO =A + BT + cr 19 T; Gleichungen zur Temperaturfunktion der freien Bildungsenthal.
pien von oxidkeramischen Ve~rbindunQen lLit.. 4" 8,_ 13, 16, 19, 20, 23. 24, 25, 26,
28]. Sym·bole:'( ) = gasförmig, { } = flüssig, ohne Symbol = fest.
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Verbindung LIGo (eal/mol) Temperaturbereich

A B C (K)

Na"O" -122500 + 57,51 - 2,30 298- 371
-124320 + 71,30 - 5,76 371- 733
-123220 +112,66 - 20,72 733-1187
-174800 + 187,97 -31,08 1187-1500

NaO" - 63040 + 56,98 - 8,06 298- 371
- 64220 + 69,04 -11,51 371-1000

NbO -- 97900 + 19,2 298-1000
Nb"O, - 382050 + 116,23 - 9,67 298-2000
Nb"O.-, - 458640 + 157,66 - 16,14 298-1785
{ } -463630 + 317,84 - 66,04 1785-2000

Nd20a (h) - 435150 + 125,68 - 16,19 298-1113
- 437090 + 71,77 + 4,03 1113-1500

NiO - 57640 + 34,41 - 4,61 298- 633
- 57460 + 23,27 - 0,14 633-1725
- 58830 + 1,76 + 7,23 1725-2000

Np02 - 246 450 + 52,44 - 3,45 298- 913
-249010 + 58,68 - 4,61 913-1500

OsO., . . - 69800 + 42,5 298-1200
OsO: (gelb) - 92260 + 32,45 + 14,97 298- 329
OsO, (weiß) - 90560 + 27,60 + 14,97 298- 315
(OSO.1 - 88970 + 35,78 + 9,67 315- 403
(OSO,) . - 81200 + 20,34 + 8,17 298-1000

PbO (rot) - 52800 + 32,49 - 2,76 298- 600
- 53780 + 28,44 - 0,51 600- 762

PbO (gelb) . - 52040 + 22,13 + 0,81 298- 600
- 53020 + 18,02 + 3,06 600-1159

{PbO) . - 53980 + 64,22 -12,94 1159-1745
( ) + 10270 23,21 + 1,91 298- 600

+ 9300 - 27,29 + 4,17 600-2000

Pb:P•. - 174920 + 72,78 + 8,82 298- 600
- 177860 + 60,57 + 15,59 600-1000

Pb0 2 66120 + 45,58 + 0,64 298- 600
67100 + 41,50 + 2,90 600-1100

PdO 29660 + 45 - 6,25 298-1146

Po0 2 61510 + 72,80 - 9,21 298- 900

Pr20 a (C-Typ) . 440600 + 78,38 - 4,60 298-1205
446100 + 82,94 - 4,60 1205-2000

PrU0lt -1374000 + 241,04 298-1205
-1390500 + 254,73 1205-1500

Pr02 230990 + 61,07 - 6,42 298-1200

(Pt02)· + 39270 - 0,93 1373-'-1823

PuO 22360 - 16,6 1573-1973

PU20 3 - 406700 + 62,71 298-2000

PuO"o, - 210000 + 30,6 1600-2100

PUO',U5 - 213600 + 31,0 1600-2100

PUO,.7U - 218000 + 31,5 1600-2100

PU01 ,75 - 222500 + 32,1 1600-2100

PUO,,80 - 227100 + 32,9 1600-2100

PUO',85 - 232100 + 34,1 1600-2100

PUO',9U - 237500 + 35,7 1600-2100

PUO'.1I2 - 239700 + 36,4 1600-2100

PUO[,95 - 243100 + 37,6 1600-2100

PUO[,IIH - 246700 + 39,0 1600-2100

Pu02,liO 253480 + 52,48 - 3,45 298-1500

- 121 000 + 10,7 1500-2100

RaO - 130000 + 23,50 298-1000

Rbp. 78900 + 32,20 298- 312
79950 + 35,56 312- 750
78830 + 63,85 -10,36 750- 952

- 120290 + 145,14 - 23,03 952-1500

Abb.4d:
LJGo = A + BT + cr Ig T; Gleichungen zur Temperaturfunktion der freien Bildungsenthal-
pien von oxidkeramischen Verbindungen [Lit. 4, 8, 13, 16, 19,20, 23 26, 27).

Symbole: {}=flüssig, ohne Symbol = fest.
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Verbindung ,I GO (eal/mol) Temperaturbereieh
A B C (K)

~---- --~~.

ReO., . - 107570 + 61,40 - 5,16 298-1300
ReO~ , - 149090 + 110,49 -16,12 298- 433
{ I - 146750 + 145,16 - 31,32 433-1000J

Re~07 - 301470 + 250,57 - 34,54 298- 569
{ I - 295810 + 348,45 -73,68 569- 635J
( ) - 256460 + 70,33 + 3,45 635-1500
Re~O-, - 313 870 + 293,57 - 41,45 298- 420
{ } -318470 + 425,32 - 87,50 420- 600
Rh.,O - 23740 + 35,64 - 8,06 298-2000
RhO - 22650 + 40,54 298-1500
Rh~O" -106000 + 76,5 298-1400
(RhO,) . + 45140 - 4,94 1473-1773

RuO~ - 74220 + 70,94 - 9,46 298-1853

8bp" (k) - 169450 + 52,21 + 6,12 298- 842
8b~0;1 (0) -168060 + 50,56 + 6,12 . 298- 903

-175370 + 33,12 + 15,29 903- 928
(8b~0;1} 173940 + 166,52 - 32,84 928-1698
(8b40,) . - 132 760 + 0,96 + 10,91 1698-1713

- 234760 + 98,17 - 0,74 1713-2000
8bP4 - 208310 + 73,02 + 6,31 298- 903

-215610 + 55,61 +15,47 903-1500
8boO l3 - 649160 + 192,54 + 38,46 298- 903

- 691370 + 315,93 + 14,13 903-1500
8b2O, - 226060 + 18,61 + 37,12 298- 903

- 240130 + 59,71 + 29,01 903-1500

8e~03 -409960 + 52,73 + 7,78 298-1673
-412950 + 21,88 +18,47 1673-2000

(8eO) + 9280 - 14,78 - 3,04 298- 490
+ 9420 - 44,50 + 8,70 490-1027

7400 - 0,80 - 0,37 1027-2000
(8e02) - 53770 + 6,94 + 14,94 298- 490

- 53640 - 25,05 + 27,59 490- 595
- 32840 - 10,80 + 6,79 595-1027
- 49000 + 27,61 - 0,74 1027-2000

(8iO) - 21090 - 33,14 + 3,84 298-1683
- 30170 - 40,01 - 7,78 1683-2000

u-8i02 (Quarz) . - 210070 + 34,59 + 3,98 298- 848
(1-8i02 (Quarz) , - 209920 + 53,44 - 3,36 848-1683

- 219000 + 46,58 + 0,58 1683-1883
(8i02 ) • - 228590 + 103,97 -15,66 1883-2000
a-8i02 (Crist.) -207330 - 9,78 + 19,96 298- 523
(1-8i02 (Crist,) - 209820 + 53,35 - 3,34 523-1683

- 218900 + 46,49 + 0,60 1683-2000
((-8i0 2 (Trid.) - 207 030 - 15,64 + 22,29 298- 390
(1-8i02 (Trid.) - 209 350 + 47,86 - 1,59 390-1683

- 218 430 + 41,00 + 2,35 1683-1953
8mP3 -430600 + 78,38 - 4,60 298-1623

- 438000 + 82,94 - 4,60 1623-2000

8nO - 68600 + 32,59 - 3,57 298- 505
- 69670 + 18,39 + 3,06 505-1300

(8nO) 1000 - 17,41 - 0,97 298- 505
2070 - 31,62 + 5,66 505-2000

8n02 -142010 + 90,74 - 14,00 298- 505
-143080 + 76,53 - 7,37 505-1898

{ - 139 130 +120,11 - 21,97 1898-2000

8rO -142410 + 44,33 - 6,79 298-1043
-143370 + 32,77 - 2,42 1043-1657
-181180 + 74,32 - 8,24 1657-2000

8r02 -155510 + 75,44 -11,40 298---1000

Ta2O" -492790 +161,68 -17,18 298-2000

Te02 -103400 + 41,00 298- 500

Abb. 4e~
I1 GO = A + BT + CT Ig T; Gleichungen zur Temperaturfunktion der freien Bildungsenthal-
pien von oxidkeramischen Verbindungen [Lit. 4, 8, 13, 16, 20, 26, 27, 36J. Symbole:
( ) = gasförmig, { } = flüssig, ohne Symbol := fest.
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Verbindung LIG (callmol) Temperaturbereich
A B C (K)

Tc0:l -129000 + 64,50 298- 500
TC20 7 - 266000 + 147,00 298- 393
{ ) - 258 930 + 129,00 393- 500J

(TeO) + 43110 - 27,22 + 1,91 298- 723
+ 39750 - 33,94 + 6,08 723-1360
+ 23730 - 0,29 - 0,90 1360-2000

Te02 - 78090 + 51,27 - 2,10 298- 723
- 81 530 + 45,30 + 1.84 723-1006

(ThO) - 82090 + 113,Q4 -'- 21 ,74 1006-1300
Th02 -294350 + 62,81 - 5,25 298-2000
( ) -138600 + 11,4 2000-3000
ThO - 10300 - 14,4 2000-3000
(I-Ti ° -125010 + 36,28 - 4,01 298-1150

-125040 + 21,90 + 1,17 1150-1264
ß-TiO -125210 + 30,83 - 1,77 1264-2000
(TiO) + 11 710 - 35,50 + 3,71 298-1150

+ 11680 - 49,88 + 8,89 1150-2000
u-TiP:l -360660 - 10,66 + 32,08 298- 473
ß-Ti2°:l - 369710 + 162,79 - 30,95 473-1150

- 369760 + 134,03 - 20,59 1150-2000
u-Ti,P5 -587980 + 131,05 - 4,19 298- 450
ß-Tip" - 586330 + 159,98 -18,31 450-1150

, - 586 420 + 116,81 - 2,76 1150-2000
Ti02 (Rutil) . - 228 360 + 82,81 -12,80 298-1150

-228380 + 68,34 - 7,62 1150-2000
TI20 44110 + 42,30 - 6,91 298- 505

44260 + 42,60 - 6,91 505- 573
40880 + 55,76 -13,82 573- 576
42320 + 51,89 - 11.51 576- 773
18400 - 45,55 + 11,51 773-1730

- 104670 + 41,59 1730-2000
TI"Oa 99410 + 119,09 -16,12 298- 505

99560 + 119,39 -16,12 505- 576
- 101 010 + 115,55 -13,82 576- 990

{ } 94550 + 150,39 -27,63 990-1500
T120~ - 117680 + 161,19 - 23,03 298- 505

- 117830 + 161,49 - 23,03 505- 576
- 119270 + 157,63 - 20,72 576-1000

U02 - 262880 + 100,54 -19,92 298- 935
- 260660 + 55,50 - 4,28 935-1045
- 262830 + 64,41 - 6,54 1045-1405
- 264790 + 63,50 - 5,92 1405-1500
- 269700 + 97,0 -15,4 1405-2000

U~O!l -,1 032000 + 160,0 298-1395
UaO, - 863370 + 330,19 - 56,57 298- 935

- 856720 + 195,12 - 9,67 935-1045
- 863230 + 221,79 -16,44 1045-1405
- 869460 + 208,82 -10,91 1405-1500

UOa - 294090 + 114,94 -18,33 298- 935
- 291 870 + 69,90 - 2,69 935-1045
- 294040 + 78,80 - 4,95 1045-1400

( - 20q 400 + 20,7 1405-2000
VO - 101090 + 38,69 - 5,39 298-2000
(VO) + 52090 - 28,42 + 1,80 298-2000
V203 - 299910 + 118,83 -17,98 298-2000
(j-V20~ - 342890 + 117,38 -11,03 298- 345
ß,V20~ - 345330 + 155,55 -24,36 345-1818
{V20~} - 339880 + 264,42 - 59,59 1818-2000
V"OI:l -1076340 + 557,61 - 95,33 298-1000
V"O" - 381 960 + 228,50 -41,08 298- 943
{ } - .365840 + 207,54 -38,91 943-2000
WO" - 142330 + 70,32 - 8,45 298-2000
W~61l - 745730 + 321,84 -32,70 298-1700
WO;1 - 201 180 + 70,89 - 2,92 298-1743

Abb.4f:{ - 203140 + 173,27 - 35,74 1743-2000
Y203 - 419600 + 66,36 + 2,76 298-1773 LlGo =A + BT + CT Ig T; Gleichun"

- 422850 + 35,56 + 13,36 1773-2000 gen zur Temperaturfunktion der
ZnO 84760 + 43,25 6,40 298- 693 freien BildU'~gsnthal.pien von85520 + 31,25 - 1,45 693-1180

- 115940 + 74,94 - 7,28 1180-2000 oxidkeramischen Verbindungen

((-Zr02 - 262980 + 65,00 - 6,10 298-1135 [Lit, 4, 8, 13, 16, 19, 20, 25 ,

- 264190 + 63,58 - 5,09 1135-1478 36]. Symbole: ( ) '" gasförmig,
ß-Zr02 - 262290 + 69,50 - 7,76 1478-2000 { } = flüssig, ohne Symbol = fest.
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Verbindung IIGo (eal/mol) ± Fehler Temperaturbereich
A B C (kcal) (Kl

u-Ag,8 - 22400 + 11 0.5 298- 452
Il-Ag,8 - 20990 + 8.3 0.5 452-1115, I 25900 + 12.1 0,8 1234-1500I J

BaS - 121 528 + 21,4 5 298-1000
BeS - 54944 0.12 298- 750

- 70790 + 20,68 750-1500
CaS -129435 + 22,8 1 298- 673

-129550 + 22.9 1 673-1124
-131 780 + 24,9 1,5 1124-1760
- 168350 + 45.7 2,5 1760-2000

CeS -133500 + 20 5 298-2200
CoS.• -. 81010 + 5.1 1 600- 900
C0:lS, - 140 080 + 75.1 2 600- 750
Co"s., - 316 960 + 159,2 8 298-1048
I!.-CU.,S . - 35655 + 27.3 - 4.3 1 298- 376
fi-Cu:S . - 36145 + 50.8 -13 1 376- 623
i'-Cu,8 . - 34150 + 28,7 - 6.2 1 623-1360
{CueS) - 37320 + 25.90 - 4.60 2 1400-1600
((-FeS - 37160 + 15,5 0.5 298- 412
ß-FeS - 35910 + 14.5 0,5 412-1179

- 36070 + 12.7 1 1179-1261
FeSe - 43350 + 45.0 1,5 600-1100
GeS - 44450 + 21.5 8 298- 500
Ir,8:! - 96750 + 67 7,5 1000-1600
MgS - 99650 + 22.8 5 298- 923

- 101 800 + 25.6 5 923-1380
- 134350 + 48,7 5 1380-2000

MnS - 64000 + 15,3 1,5 298-1000
_. 64540 + 15.9 1.5 1000-1374
- 65510 + 16.6 1.5 1410-1517
- 69010 + 18.9 2 1517-1803, 62770 + 15,4 2 1803-2000I

Mo,8:1 -128550 + 54.6 3 1123-1473
MoSe - 85700 + 37.2 5 1000-1500
NaeS - 105250 + 31,4 5 371-1187
NiS - 34980 + 17.2 1.5 670- 850
Niß2 - 79240 + 39 2 650- 800
08S2 - 54775 + 37,9 4 . 298-1500
PbS - 36350 + 17.1 1.5 298- 600

- 37580 + 19.1 1.5 600-1380
PtS - 33050 + 21,8 2,5 1000-1700
PtSe - 21875 + 21,9 2,5 700-1100
PuS -107000 + 22.0 298-2000
ReSe - 64200 + 68,6 - 9,2 5 298-1500
RuSe - 69700 + 39 5 298-1500
SbeS:I - 87500 + 65,00 7 298- 500
SrS -123841 + 23,85 10 298-1000
SrSe - 120875 + 13.9 10 298-1500
Th,8:! - 11 778 + 1,56 298-1173
ThS - 8900 + 1,97 298-1173
US -109000 + 23 298-1405

-114400 + 26,8 1405-2000
WSe - 62360 + 23 10 298-1400
ZnS - 63650 + 36,7 4 298- 693

- 94970 + 74.9 5 1120-2000

--_._--

Abb.5,:
LI GO = A + BT + CT 19 T; Gleichungen zur Temperaturfunktion der freien Bildungsenthal·
pien von sulfidkeramischen Verbindungen [Lit. 4, 13, 16, 19, 36. 38]. Symbole:
{ } = flüssig, ohne Symbol := fest.
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Verbindung LlG (cal/mol) ± Fehler Temperaturbereich
A B C (kcal) (K)
-- _._---

AgF~ - 83000 + 34 4 298- 963
AgF - 48500 + 14 3 298- 708
{ - 45500 + 7 3 708-1500
AgCI - 29850 + 12,5 0,2 298- 728
{ - 24200 + 5 0,2 728-1500
AgBr - 26950 + 12,5 0,2 298- 707
{ - 18400 + 1,8 0,2 707'--1500
AgJ - 22150 + 12,5 0,2 298- 825
{ - 13000 + 2,00 0,2 825-1500
AIF:l -348250 + 48,5 2 298- 500
AIBra -125800 + 12 4 298- 370
AsJa - 34450 + 39,5 2,5 298- 419
AuCI:! - 27500 + 46 2 298- 500
AuCI - 8550 + 14,5 1 298- 443
AuBr:! - 24750 + 47,5 5 298- 433
AuBr - 8100 + 14 1 298- 388
AuJ - 7500 + 15 1 298- 393
BaF., - 285 375 + 38,6 5 298-1500
BaBr2 - 187320 + 38,7 5 298-1120
BaJ~ - 159 350 + 39,5 5 298- 985
{ -150300 + 29 5 985-1500
BeF., - 243200 + 81,9 -15,4 5 298- 818
{ "} - 237 280 + 87 -19,6 5 818-1455
BeCI 2 -118170 + 36,14 298- 500
{ } -116900 + 33,60 500- 750
BeBr2 - 90107 + 31,67 298- 750
BeJ 2 - 48994 + 11,39 298- 500

- 59300 + 32,00 500- 750
BeLiF:l - 394 399 + 60,40 298- 500
{BeLi 2F. ) - 544 318 + 83,63 298- 750

-' 528 833 + 63,20 750-1250
- 520 264 + 56,31 1250-2000

BiF:l -212500 + 55 10 298- 500
BiCla - 93600 + 99,9 -18,1 4,5 298- 503
{ I - 95355 + 125 - 26,3 6 544- 714f
BiJa - 47000 + 52 6 298- 500
CaF~ - 293300 + 64,4 - 7,7 5 298-1123

- 297 600 + 98,4 -16,9 6 1123-1424
- 285000 + 35 7 1424-1691

CaCI2 -189900 + 34 3 298-1055
{ \ - 195400 + 112,6 - 24,4 5 1120-1900. f
CaBr2 - 168 655 + 34,4 2,5 298-1038
CaJ2 -143100 + 38 5 298- 848
CdFz -165630 + 37,3 3 298-1000
CdBrz .- 82500 + 35 2 298- 840
CeCI3 - 255 200 + 114,9 -18,4 4 298- 900
CeJ3 -178120 + 53,9 5 298-1025
CoF3 -185975 + 48,8 8 298-1000
CoF., -158000 + 33,7 6 298-1450
CoC"1 2 - 78700 + 54,1 - 6,9 3 298-1000
{ } - 72200 + 54,5 - 9,2 4 1000-1323
CoBrz - 58300 + 32 5 298- 951
{ } - 46300 + 17 5 951-1500
CoJ~ - 40550 + 40,5 5 298- 788
{ } - 24300 + 17 5 788-1500

Abb. Ga: .
Ll GO = A + BT + CT Ig T; Gleichungen zur Temperaturfunktion der freien Bildungse.~th~l.
pien von halidl{eramischen Verbindungen [Lit. 4, 13, 16, 38]. Symbole: {} = f1usslg,
ohne Symbol = fest.
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Verbindung L1 G (calimo!) ± Fehler Temperaturbereich
A B C (kca!) (Kl

------ - -- --, -_._-~

CrF, - 285750 + 62,5 6 298- 500
CrF:! - 265 795 + 55,8 5 298-1000
CrCI:! -131 100 + 87,6 -11,1 7,5 298-1200
CrCl t - 93900 + 55 - 8,7 3 298-1088
{ I - 86900 + 47,5 - 8,4 3 1088-1577

/

CrJ t - 51920 + 30,9 3,5 298-1129

CsF -127650 + 24,5 6 298- 957
-123020 + 19,40 6 957-1500-

CsCI - 103800 + 24 2 298- 919
- 98220 + 17,9 2 919-1500

CsBr - 98650 + 24,5 3 298- 909
- 90270 + 14,8 3 909-1500

CsJ - 89100 + 26 2,5 298- 894
- 75375 + 10,4 2,5 894-1500

CuF., -126820 + 31,9 4 298-1000
Cucl t - 49950 + 36,5 3 298- 500
CuCI - 32050 + 13,5 2 298- 673

- 26195 + 4,3 2 673-1500
CuBrt - 40500 + 34 4,5 298- 500
CuBr - 28400 + 14 1 298- 765

- 22675 + 6,2 1 765-1500
CuJ - 23950 + 16,5 1 298- 878

- 15445 + 6,4 1 878-1500

FeF" - 234025 + 51,2 13 298-1000
FeF., -167000 + 31,8 6 298-1350
FeC"I;! - 95720 + 70,2 - 7,0 1 400- 500
FeCl t - 82770 + 50,8 - 7,0 1 298- 950
{ } - 68450 + 15,2 1 950-1300
FeBr:! - 73000 + 44 4 298- 500
FeBrt - 66400 + 31 1 298- 957
{ } - 50705 + 13,5 1 957-1500
FeJ t - 45770 + 51,2 - 6,9 5 298- 867
{ 1 - 40600 + 58,6 -11,5 6 867-1208

I

HgCI2 - 54600 + 36 1 298- 500
HgCI - 31900 + 23 0,3 298- 500
HgBr2 - 47400 + 37 0,3 298- 500
HgBr - 28900 + 23 0,3 298- 500
f-jgJ2 - 39900 + 38 0,4 298- 500
HgJ - 22100 + 21 0,2 298- 500
InCI;! -125250 + 47,5 4 298- 859
InBr;! - 100 500 + 55 3 298- 500

frCla - 47640 + 45,8 3 298-1000
IrCI2 - 32720 + 30,8 3 298-1000
IrCI - 16770 + 14,6 3 298-1000

KF -135000 + 26,1 298-1000
KCI -104900 + 24 1 298-1043
{ - 116 600 + 35,2 1,5 1043-1680
KBr - 97480 + 22,6 0,5 298-1000
KJ - 86200 + 23 0,3 298- 996
{ , - 80635 + 17,4 0,3 996-1500I

LaCI:! - 255 000 + 54,1 2 298-1145
LaJa -178820 + 54,9 4,5 298-1034

Abb.6b:
JGo =A + BT + CT Ig Ti Gleichungen zur Temperaturfunktion der freien Bildungsenthal­
pien von halidkeramischen Verbindungen [Lit. 4, 13, 16]. Symbole: { } = flüssig, ohne
Symbol = fest.
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Verbindung LlG (eal/mol) ± Fehler Temperaturbereich
A B C (keal) (K)

~- _.. - ..~ ..- ---

LiF -145895 + 22,8 2 298-1143
LiCI - 97250 + 20,5 2 298- 886
{ - 93895 + 16,7 2 886-1500
LiBr - 87400 + .20 2 298- 820
LiJ - 72050 + 17,5 2 298-.719
MgF2 - 267 200 + 40,2 3 298- .923

- 269 300 + 42,5 3 923-1276
MgCI 2 -154440 + 68,2 - 9,9 1 298- 987
{ } - 147 850 + 72,8 -13,6 1,5 987-1376

-184100 + 121,5 -20,7 1,5 1376-1691
MgBr2 -130750 + 35,5 3 298-970
{ } -116370 + 20,2 3 970-1500
MgJ2 -101 000 + 36 3 298- 682
{ } - 92000 + 22,80 3 682-1500

MnF2 -189615 + 32,7 6 298-1129
MnCI 2 - 116 300 + 56 - 8,4 1 298- 923
{ } - 107970 + 49,2 - 9,1 1 993-,1373

-105930 + 31,8 - 4,1 1,5 14007"1504
MnBr2 - 97300 + 34 2 298- 857
{ } - 85300 + 20 2 857--,-1500
MnJ2 - 73300 + 35. 3 298--: 811
{ \ - 58625 + 18,1 3 911-1500J

MoCI 5 - 87250 + 62,5 2,5 298- 467

NaF - 137 000 + 24,9 3 271-1156
NaCI - 99000 + 23,6 1,5 298-'1073
{ - 114 300 + 35,8 2 1183-1738
NaBr - 90420 + 22,3 0,4 298-1028
NaJ - 77 250 + 22,5 0,5 298~ 924
{ \ - 69800 + 14,3 0,5 924-1500J

f\JdCla - 243820 + 50,9 2 298-1057
NdJa -172025 + 55,2 3 298-1048
NiF., -156820 + 32,9 1,5 298-1000
NiCt - 71735 + 32,6 0,5 29B-1274
NiBr~ - 58790 + 34,7 4 298_1236
NiJ 2 - 38890 + 36,5 4 298~1070

PbF4 -221250 + 64,5 4,5 298- 500
PbF2 -157040 + 33,7 0,8 298~1128

PbCI 2 - 85000 + 34,3 2 298- 771
{ \ - 83600 + 73,3 -14,1 3 771-1224.. 1
PbBr2 - 73350 + 34,5 1 298-646
PbJ2 - 56950 + 34,5 0,8 298-675
PdCl 2 - 45000 + 40 3 298- 773
PdBr., - 32750 + 34,5 5 298- 500
PrCI;; -250615 .+ 51,6 1,2 298-1059
PrJ;l -174320 + 53,9 4,5 298-1010
PtCI4 - 52750 + 62,5 4 298- 643
PtCI., - 28950 + 34,5 3 298- 854
PtBr; - 47500 + 65 4 298- 453
PtJ., - 39750 + 67,5 4 298- 643
(PuF,,) - 418000 + 71,4 298-1500
PuF4 -424000 + 70 298-1300
PuFa - 371300 + 56,0 298- 913

- 370000 .+ 54,6 913-1700
{ \ - 350200 + 43,1 1700-,22301
PuCla - 229 400 + 82,8 298-1040
{ } - 215 400 + 39,4 1040-2000
PuBra -197900 + 53,4 298- 954
( ) -182500 + 37,2 954-1736

RbF -131 900 + 23 2 298-1033
{ } - 128 300 + 18 2 1033-1500
RbCI -103200 + 23 2 298- 988
{ - 98095 + 17,9 2 988-1500
RbBr - 96700 + 21 2 298- 955
{ - 93910 + 18,1 2 955-1500
RbJ - 86050 + 20,5 2 298- 915
{ - 84105 + 18,6 2 915-1500

Abb.6c:
J GO: A + BT + CT Ig Tj Gleichungen zur Temperaturfullktion der freien Bildungsenthal·
pien VOll halidkeramischen Verbindungen [Lit. 4, 13, 16]. Symbole: { } = flüssig, ohne
Symbol : fest.
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Verbindung LI G (eal/mol) ± Fehler Temperaturbereieh
A B C (keal) (K)
~-~--_.-- .-

ReCI" .- 63100 + 51 3 298- 500
ReBr" - 50550 + 52,5 3 298- 773

RhCI" - 52640 + 43,8 3 298-1073
RhCI~ - 38720 + 31,8 3 298-1000
RhCI - 20870 + 15,7 3 298-1000

RuCI" .- 59235 + 53 3 298-1000
SbFa - 219000 + 50 6 298- 565
{SbCIs} -103300 + 60 3 298- 413
SeCla - 214105 + 54,1 12 298-1212
SeBra -179230 + 52,4 12 298-1000
{SiCI4 } -152350 + 31,50 4 298- 500
[SiBr4 ] -120500 + 55,00 7 298- 500
SnCI 2 - 83600 + 32,00 1,5 298- 500
{ } - 79600 + 28,3 4 520- 925
SnBr4 -104950 + 47,5 2 304- 475
SnBr2 - 70900 + 32 4 298- 489
SnJ 2 - 49700 + 34 5 298'- 593
SrCI 2 - 196385 + 32,3 3 298-1146
SrBr2 -178250 + 37,5 7 298- 916

-168395 + 26,3 7 916-1500
SrJ 2 - 149 850 + 37,5 6 298- 675

-143000 + 27 6 675-1500
ThF4 - 505600 + 99,6 - 7,92 298-1380
ThCI4 - 283615 + 73,69 1 298-1000
ThBr4 -241600 + 75 2,5 298- 883
TIF - 74750 + 19,5 1,5 298- 500

- 71 000 + 11,0 1,5 1000-1500
TICI - 49450 + 17,5 0,4 298- 703
TIBr - 45050 + 15,5 0,7 298- 753
TIJ - 37750 + 16,5 0,6 298- 713
UFo - 521 500 + 97,8 298- 337

- 510800 + 64,60 337-1309
UF" - 489700 + 82,2 298- 565
UF" -448500 + 67,4 298-1309
( -433100 + 55,6 1309-1730\
UFa - 343000 + 52,7 298-1405
UCln - 272300 + 144,1 -14,3 298- 450
UCls - 263 200 + 128,1 -14,3 298- 600
UCI4 - 253100 + 112,8 -14,3 298- 861
{ -236700 + 52,0 861-1060
UCI" - 213000 + 51 298-1110
{ - 200700 + 40 1110-1405
UBr4 - 211 000 + 70,9 298- 792
{ -194000 + 49,2 792-1050
UBra -182050 + 53,1 298-1000
{ -190500 + 60,9 1000~1405

UJ4 -153500 + 62 298- 779
{ - 134 000 + 37 779-1030
WCln - 109 100 + 117 4 298- 548
VCI" - 232700 + 53 3 298- 953

- 218 370 + 36,3 3 953-1500
VJ 3 -156950 + 54,2 10 298-1000
ZnFo -183240 + 34,2 3 298-1145
ZnC-I. -101385 + 75,5 -12,9 3 298- 586
{ \ - 93950 + 27,4 5 586-1005(

ZnBr2 - 85250 + 34,5 0,5 298- 667
ZnJ~ - 65850 + 35,5 0,4 298- 719
ZrCI4 - 234000 + 69 1 298- 710

-~---- .........,,,.

Abb. Gd:
11 GO = A + BT + CT Ig T:Gleichungen zur Temperaturfunktion der freien Bildungsenthal­
pien von halidkeramischen Verbindungen [Lit. 4, 13, 16, 19]. Symbole: ( ) := gasförmig,
{ } = flüssig, ohne Symbol =.{est.
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Verbindung LJG (cal/mol) ± Fehler Temperaturbereich
A B (kcal) (K)

---~..----_.-._--._ .._--- - - ------ ---~--_. -_.-

BeO· A120;1 - 3600 -I- 0,40 0,8 1000-2000
3 CaO' AI 20 3 - 3000 -5,90 1 800~1800

CaO' AI2O;l - 4300 -4,50 0,5 800-1800
CaO' 2 A120;1 - 4000 - 6,10 0,75 800-1800
Ce20;l . AI2°:l -19000 - 5,00 2,5 1400-1800

CoO' A120" - 9 000 + 1,40 0,5 1000-1600

FeO' A1 20" - 9 500 -1,70 2,5 298-1500
Li20 . A12O:1 - 25600 -2,53 1 800-1600

MgO' AI2O" - 8 500 -0,50 0,75 298-1700

MnO' AI2O" - 11500 + 1,75 1,5 800-1500
Na20· AI20 3 -44150 -0,70 3 800-1193
NiO· AI20 3 - 1000 -3,00 1,5 1000-1500

Ag 2C0 3 -19300 +40 3 298- 491
BaC03 • - 62 285 +40,3 4 298-1079
CaC03 - 42820 + 38,4 2 298-1167
CdC03 -23500 +40 3 298- 500
FeC0:l . - 21400 +43 3 298~ 500

K2C0:l - 93905 +40,2 298-1171
Li2C03 -77950 + 69 999-1125
MgC0:l - 28100 +40,6 4 298-1000
MnC03 - 27 900 +45 2 298- 500
Na2C03 -76820 + 32,4 4 298-1131
PbC03 • -20900 +36 3 298- 588
SrC03 .,.. 56 040 +40,8 4 298-1197
ZnC03 -17000 +42 1 298- 500

Ce20:l . Cr2O:1 - 20900 - 5,30 2 1400-1800

CoO' Cr2O" - 14200 + 2,00 0,9 1000-1650

CuO' Cr20:l - 6900 + 1,85 1,5 1000-1500
Cu20 . Cr2°:l -10500 t- 1,75 0,8 1000-1350

FeO . Cr2O;1 -10800 + 2,00 1,8 1000-1700

MgO· Cr2O" -10250 + 1,70 1.2 298-1800

NiO' Cr2O" -12800 + 2,00 1000-1500

CaO' Fe20:l - 7100 -1,15 1 1000-1489
2 CaO . Fe2O;1 -12700 -0,60 1 1000-1600
CaO . FeO . Fe2O" - 3 500 - 6,50 1 973-1318
CoO' Fe2O" - 5 900 -1,55 1,2 800-1500
FeO' Fe20:l - 5000 -1,25 2 298-1460
Li20 . Fe2O:1 - 9500 - 6,05 1,2 298-
MgO' Fep" - 4 600 -0,50 0,8 1000-1700
NiO· Fe20:l - 4750 -0,90 1 855-1700
-="F"" - --- ----..-. --'..-':"-"~~-_.

CaO' Nb2O" - 32800 -2,00 2,5 800-1400
2 CaO' Nb2O" - 53700 ~- 3,00 3 1050-1350

BaO' MoO.> - 14400 - 5,60 1,5 1480-1540
BaO' MoO~ - 50500 - 2,25 2 298-1068
CaO' MoO.> - 5800 -5,80 1,5 1173-1573
CaO' MoO~1 - 40000 -1,00 1 298-1068
MgO· Mo02 + 3300 - 5,40 1,5 1200-1450
MgO· Mo0:l -12900 -3,25 1 298-1068
MnO' MoO:1 -14500 + 0,20 2,5 298-1068
SrO· MoO.> -12600 - 6,40 1,5 1220-1660
SrO' MoO; - 50500 + 0,40 1,5 298-1068

A9 20· Rh20 3 -18500 + 4,40 0,5 973-1173

CuO' Rh20:l -10800 +4,50 0,4 1173-1323
Cu20· RhP;l -16100 + 6,50 0,5 1250-1322

+ ......... --~_.-_... - ... - •.<

Abb.7a:
/1 G = A + BT + CT Ig T; Gleichungen zur Temperaturfunktion der freien Reaktionsenthal-
pien von Aluminaten, Karbona!en aus de~ Reaktion von Metalloxid mit AI.,O., und
CO2 ;von Chromaten, Ferraten, Niobaten, Molybdaten und Rhodanaten aus der Re~k-
tion von Metalloxid mit Cr20:l' Fe20:l> Nb20 S' Mo02, MoO. und Rh20:l • [Lit. 13, 16, 39].
Symbole: ohne Symbol = fest.
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Verbindung 11 G (eal/mol) ± Fehler Temperaturbereieh
A B (keal) (K)

BaSiO:! - 26 800 + 0,1 3 298-1600
BaßiO, - 64 350 - 0,5 3 298- 500

It-GaSiO:! - 21300 + 0,1 1 298-1483
ß-GaSiO'1 -19900 - 0,8 2 1483-1813
GaeSiO~ - 30 200 - 1,2 2,5 298-1700
Gaßi05 - 27 460 - 1,8 2 298-1000

Fe2SiO~ - 11 200 + 4,5 3 298-1478

Kßi03 - 62 420 + 0,4 10 298-1249

MgSiO:! - 8900 + 1,1 1 298-1600
Mg2SiO~ - 15 120 0 2 298-1700

MnSiO:! - 5920 + 3,0 4 298-1600

Naßi03 - 55 550 - 1.40 8 298-1361
-43080 -10,55 10 1361-1600

Naßi04 -74860 - 2,8 5 298-1291
Naßi2O" - 60600 - 2 3,5 298- 500

PbSi03 - 5200 - 0,6 2 500-1039
- 2100 - 3,6 2 1039-1500

Pbßi04 - 5235 - 3,9 2 500-1500

Zn2Si04 - 7130 + 0,23 2 298-1300

BaO' Ti02 - 37 400 +3,75 3 298-1300
2 BaO' Ti02 -46500 -1,20 4 298-1800

GaO' TiO., - 19 100 -0,80 0,8 298-1700
3 GaO . 2 riO., -49500 -2,75 2,5 298-1700
4 GaO' 3 TiO~ -70000 -4,20 2 298-1700

FeO . TiO., - 8000 + 2,90 1 298-1600
2 FeO' Ti<\ - 8100 + 1,40 2 298-1400

GoO' Ti02 - 5900 + 1,50 0,8 750-1700

Lip' TiO! - 31 00l) -0,80 3,5 298-1200

MgO· TiOe - 6300 + 0,75 0,7 298-1800
MgO· 2Ti02 - 6600 + 0,15 0,8 298-1800
2 MgO· Ti02 - 6100 + 0,30 0,5 298-1800

NiO· Ti02 - 4300 + 2,00 0,8 750-1700

SrO' Ti02 -32800 + 0,50 2,5 298-1200
2 SrO' Ti02 - 39500 + 2,75 2,5 298-1500
4 SrO' 3 TiOe -109000 +3,75 3,5 298-1500

2 ZnO· Ti02 750 -1,05 0,5 500-1500
~-_._.-_... --. _.. . -. -_..-------.---.-._.

GaO' V205 - 34900 1,2 298- 943
2 GaO . V205 - 63300 1,2 298- 943
3 GaO· V20" - 79400 1,5 298- 943

GaO'Vp'l - 4500 1200-1400

FeO . V205 - 20000 1,4 298- 943
FeO' V203 - 5300 1000-1400

MgO· V~05 - 12750 + 2,00 1,5 298- 943
2 MgO· V20,; - 20900 1,5 298- 943

MnO ·Vp" - 15750 1,4 298- 943

Na20· V20S - 77 800 -3,60 4 298- 800
2 Na 20· Vp.; -128100 -7,00 5 298- 900
3 Na20· V20" -172500 5 298- 943

2 PbO· V20" - 35600 2 298- 943
3 PbO· V20.; - 42500 2,5 298- 943

1200-1400
1300
298-1500
298-1400
298-1400

1000-1500
800-1400

1000-1425
298-1500
298-1400
800-1400
298-1400

1000-1400
298-1400

4
0,6
1,5
1,2
0,75
1,5
1,5
1,2

+ 1,00

+ 0,15
+0,90
-4,00
+ 0,50
-0,50
- 2.40
+2,60
+ 0,20

(BaO . Was) - 67500
(3 BaO . Was) - 114 000
GaO . WO:! - 35 500
3 GaO . W03 44 900
GdO· WOs 19000
GaO· WOs 14500
GuO . WOs 6 600
FeO' WOs 13100
MgO· WOs 17700
MnO' W03 18400
NiO· W03 . 11000
PbO . WOs . 14300 - 5,45
(SrO . WO:!) 47850 + 2,00

~.';c:>-.: WOa : __: .. _~.;__ .!~.?~g_.. -_4-:.-:,::-00'--__

Abb.7b: .

dG = A + BT + CT Ig T; Gleichungen zur Temperaturfunktion der freien ReaktionsenthaI·
pien von Silikaten und Titanaten aus der Reaktion von Metalloxid mit SiO. und TiO..
(Rutill von Vanadaten und Wolframaten aus "der Reaktion von Metalloxid mit V20" und

\iv03 l'Lit. 13. 16,39]. Symbole: ohne Symbol = fest.
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Verbindung LI G (caI/mol) ± Fehler Temperaturbereich
A B (kcal) (K)

----- -- - - ~---------~-

CaSi - 36 000 -0,5 4 298-1123
{ 1 - 25750 -6,58 5 1520-1717J'
CazSi - 42600 -4,65 5 1200-1717
FeSi -19200 -1,0 298-1693
Moßi - 21600 -0,5 298-2273
ReaSi - 24 600 -5,0 1750-1970
ReSi - 30000 -0,5 1750-1970
ReSiz - 62100 + 1,7 1750-1970
U'lSi -40800 -2,2 298-1940
UaSiz -43050 + 1,05 1673-1833
USi - 20200 + 0,6 298-1873
UaSi5 -84700 +3,2 298-1773
USiz - 31 000 + 1,7 298-1979
USi 3 - 32360 + 1,0 298-1783

Co5As -26600 -8,9 298-1200
Co.,As -13500 -0,2 298-1200
Co;Asz -27200 + 0,1 298-1300
CoAs -13600 + 0,2 298-1450
COZAs3 -34400 +0,4 298-1050
CoAsz - 22000 + 1,8 298-1050
InAs - 14800 +4,2 198-1200
NiAs - 1300 + 0,2 198-1240

AgzSe -10300 -5,3 298- 306
CdSe - 33200 + 1,5 298-1620
CuSe - 9450 -4,0 298- 973
GeSe -19700 -1,2 198-1350
PbSe - 23800 +0,8 298-1350
SnSe -21500 + 1,9 298-1100

AgzTe - 7000 -3,2 298-1230

BizTe3 -18700 -2,0 298- 850
CdTe - 24500 + 1,8 298-1123

GazTea - 65 000 + 1,8 298-1063
GeTe - 8000 -0,5 298-1000
PbTe -16600 + 1,1 298-1200

SnTe -14600 0,0 298-1080

ZnTe - 28800 +2,8 298-1510

Abb.8 :
LI GO =A + BT + eT Ig T; Gleichungen zur Temperaturfunktion der freien Bildungsenthal.
pien von Siliziden, Arseniden, Seleniden und Telluriden (lJbergangsverbindungen)
[Lit. 2, 3, 5, 9,10,11,12,13,14]. Symbole: ohne Symbol = fest, {} = flüssig.
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Verbindung LJ GO (cal/mol) Temperaturbereich
A B C (K)

------
AgCd 2200 1 298- 584
Ag"Sb 5 500 + 0,9 298- 832
AL,Pu - 39100 + 12,5 950-1850
AI:Pu - 50900 + 17,6 950-1500
AI 4 Pu - 53500 + 22,7 950-1200
AlaTh - 56300 + 18,7 950-1400
A1.,U - 22790 + 18,37 - 1,01 298-1113
AI:U - 26290 + 10,6 - 0,57 298-1113
AI 4 U - 32040 + 59,07 - 3,26 298-1000
AuCua 6500 - 0,7 298- 608
AuCu 3620 1,6 298- 689
AuSb., - 4650 + 4,6 298- 733
AuSn: 1 500 6,0 298- 527
AuSn- 6800 + 0,2 298- 691
Be1aPu - 53700 + 58,6 298-1950
Be1aU - 39300 + 0,06 298-2273
BiTh - 35400 + 4,6 750-1350
Bi4Tha -129400 + 15,7 750-1350
Bi~Th - 46140 + 7,9 750-1350
BiU - 24600 + 8,8 298-1673
Bi 4Ua - 90900 + 35,7 298-1423
Bi2U - 34300 + 14,7 298-1283
CaMg2 - 9700 + 17,8 298- 987
CduPu - 40020 + 27,33 676- 843
CdllPu - 48440 + 39,76 623- 876
CdSb - 3600 + 1,2 298- 729
CdllU - 27200 + 36,2 673- 765
C017Th2 - 74800 + 15,1 917-1233
Co:ITh 7 - 67100 + 7,93 917-1233
CoTh - 22400 + 6,83 917-1233
C07Th 2 - 89800 + 30,7 917-1233
Co5Th - 42800 + 12,7 917-1233
CollUZ - 49500 - 3,42 993-1053

- 51940 1,10 1053-1153
CU.,Sb 3000 + 2,4 298- 858
Cu~Th - 14600 7,4 850- 950
Cu 5U - 2470 - 2,49 993-1053

- 4310 0,74 1053-1153
Fe2Pu 6500 + 9,5 298-1513
FeaTh7 - 12100 - 4,0 928-1164
FeaTh - 23700 + 12 928-1164
Fe7Thz - 49200 + 24,1 928-1164
Fe5Th - 27600 + 12,2 928-1164
Fe 17Thz . - 56600 + 22,7 928-1164
FeUu 9400 928-1083
Fe2U - 16880 + 254 993-1043

- 17580 + 3,23 1043-1153
GaSb - 10000 + 2,5 298- 943
GaaU - 41420 + 14,5 298-1573
GeaU" - 56300 + 0,68 298-1943
GeU - 14700 + 0,52 1343-1473
Ge5 Ua - 57600 + 2,32 1343-1473
Ge.,U - 21000 + 0,93 298-1723
Ge:U - 25600 + 1,38 298-1743
HgNaa - 11 800 + 1,3 298- 307
Hg 2Naa . - 23000 + 6 298- 396
HgNa - 10200 + 1,3 298- 492
Hg2Na - 18300 + 4,9 298- 623
Hg4Na - 20000 + 5,6 298- 431
HgTh - 63000 + 61 813- 893
Hg2Th - 98000 + 96 713- 773
Hg"Th - 118 000 + 117 623- 743
H92U 92 - 4,99 448- 648
H9aU 555 6,31 448- 648
Hg4U 1594 6,11 448- 573

3777 - 2,35 573- 648

Abb.9a:
LJ GO = A + BT + CT Ig T; Gleichungen zur Temperaturfunktion der freien Bildungsenthal·
pien von intermetallischen Verbindungen [Lit. 2, 3, 5, 9, 10, 11, 12, 13, 14,22,33].
Symbole: ohne Symbol = fest.
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Verbindung LJG (cal/mol) ± Fehler Temperaturbereich
A B (kcal) (K)

"--~--

InSb 6900 + 4,2 298- 898
IIl;jU - 24280 + 7,44 623- 948
Mg2Th - 14300 + 15,2 965-1085
NiM92 - 12400 + 11,8 298-1033
Ni2Mg - 13500 + 6,7 298-1418
Ni;jTh7 - 65900 + 3,4 841-1141
NiTh - 21600 + 1,14 841-1141
Ni2Th - 32000 + 2,31 841-1141
NinTh - 62100 + 10,1 841~1141
Ni'7Th 2 -111270 -/ 8,36 841-1141
!"!1U - 41600 + 5,1 288-'-1573
PbM92 - 12500 + 18,4 298- 823
Pb2Nan - 34300 + 10,7 298- 673
PbNa - 11 000 + 4,1 298- 641
PbnNa2 - 23000 + 3,4 298- 593
Pb;jPu - 32200 + 9,5 600-1200
PbTh - 19339 + 5,9 873-1273
Pb.,Th - 33142 + 14,3 873-1273
Pb;;Th - 45116 + 24,5 873-1273
Pb4Th - 54229 + 33,3 873-1273
PbU - 10200 + 2,5 298-1553
Pb;jU - 20900 + 9,4 298-1473
PuZn'2 - 66360 + 25,35 973-1223
Ru.,U - 53800 + 8,4 1000-1140
Ru;Th7 - 13080 + 3,23 1020-1170
Ru2Th;1 - 13450 + 2,45 1020-1170
RuTh - 15300 + 3,65 1020-1170
Ru 2Th - 11 870 + 3,24 1020-1170
Sb2Zn;j 7300 1,9 298-'- 838
SbZn 3600 0,2 298- 818
Sn2U;j - 74400 + 19,2 298-1573
"SnnU;j - 99410 + 30,12 298-1648
Sn;jU - 41030 + 14,3 298-1623
TI 3U - 10300 + 6,7 298- 623

- 13300 + 1,2 653- 943
Th2Zn 17 . - 92378 - 59,17 +14,875 298- 693

- 106 879 - 263,79 + 99,04 693-1181
ThZn4 - 32869 - 12,58 + 3,5 298- 693

- 36281 - 60,62 + 23,3 693-1181
ThZn2 - 22047 5,16 + 1;75 298- 693

- 23753 - 29,18 + 11,65 693-1181
Th 2Zn - 13164 - 2,38 + 0,875 298- 693

- 14017 - 14,39 + 5,83 693-1181
UZn l2 - 54100 + 38,2 693- 973
U2Zn" - 81400 + 47,3 298-1173
ZrZn4

~ 70200 + 50 773-1023
ZrZn;j - 53300 + 33,7 773-1173
ZrZn2 - 31500 + 25,5 773~1173

ZrZn - ~O 860 + 20 773-1173
--.--.- ..~_.__.

Abb.9b:
i/Go =A + BT + eT Ig Ti Gleichungen zur Temperaturfunktion der freien Bildungsenthal·
pien von intermetallischen Verbindungen CUt. 2, 3, 5, 9, 10, 11, 12, 13, 14,22,33].
Symbole: ohne Symbol = fest.
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