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Rechnerische und experimentelle Ermittlung der Konstitution von keramischen
Vielstoffsystemen

Zusammenfassung

Die Untersuchung von Mehrstoffsystemen keramischer Vielstoffsysteme gewinnt im

Zuge der heutigen Werkstoffentwicklung sowohl bei den kompakten

Ingenieurkeramiken als auch bei keramischen Schichten immer mehr an Bedeutung.

Die Kenntnis dieser Mehrstoffsysteme ist Voraussetzung fiir das Verstédndnis des

Aufbaus von Werkstoffen und deren gezielte Weiterentwicklung und Optimierung.

Insbesondere das Gebiet der héherkomponentigen Systeme ist jedoch weitgehend

unbekannt.

Es wird Uber Arbeiten berichtet mit dem Ziel, aufbauend auf dem jeweils aktuellen

Kenntnisstand durch Verbindung von Rechnung und Experiment ein einheitliches

Bild Uber die Konstitution von Metall/Nichtmetall-Vielstoffsystemen zu erstellen.

Hierzu werden umfangreiche Literaturdaten kritisch bewertet und als Grundlage fiir

eigene Berechnungen und Experimente aufbereitet.

Folgende Mehrstoffsysteme werden behandelt:

1. Mehrstoffsysteme “keramischer” Materialien mit teilweise metallischen Charakter
(Carbide, Nitride, Oxide, Boride, Carboxide, Carbonitride, Borocarbide, Oxinitride
der Ubergangsmetalle)

2. Mehrstoffsysteme nichtmetallischer Materialien mit vorwiegend kovalentem
Charakter (SiC, Si;N,, SiBs, BN, Al,C,, Be,C)

3. Mehrstoffsysteme nichtmetallischer Materialien mit vorwiegend heteropolarem
Charakter (Al,O;, TiO,, BeO, SiO,, ZrO,).

Auch die Ubergéange 1. und 2., 1. und 3. sowie 2. und 3. werden beriicksichtigt.

Weiterhin wird erstmalig ein Vergleich und eine Bewertung der derzeit verfligbaren

Rechenprogramme zur  Berechnung thermodynamischer  Gleichgewichte

insbesondere im Hinblick auf die Nutzung durch den Praktiker vorgenommen.

Mit Hilfe von bestehenden Rechenprogrammen und  ausgesuchten

thermodynamischen Daten werden Phasendiagramme fiir viele nicht bekannte

Systeme berechnet und fiir teilweise bekannte Systeme vervolistandigt. Zur

Verifizierung der Rechnungen dienen zahlreiche experimentelle Untersuchungen

pulver- und schmelzmetallurgischer Art.

Dem Praktiker werden Hinweise gegeben, sich selbst einen Uberblick tber die

Konstitution von Mehrstoffsystemen zu verschaffen. Es werden insgesamt 690

Systeme ausgewertet, 126 erstmals errechnet sowie 52 Systeme zusétzlich in

wesentlichen Teilen experimentell abgesichert.

Als Basis fiir die Rechnungen dienen eigene, neue Daten fir tber 60 ternidre

Phasen, wobei die Datenbereiche fiir die Freien Bildungsenthalpien abgeschatzt

und eingegrenzt werden.

Durch eine Synthese von kritischer Literaturbewertung, Berechnung und Experiment

wird gezeigt, wie mit geringem Aufwand ein Uberblick liber die Gleichgewichte und

das Reaktionsverhalten von Mehrstoffsystemen erhalten werden kann, der als

Grundlage fir die rechnerische Behandlung stabiler und metastabiler

Werkstoffzustdnde anzusehen ist.

Zur Vervolistindigung der Arbeit werden im Anhang fir die oben genannten

Materialgruppen neueste Daten zu den technologischen Eigenschaften wie z.B.

Harte, E-Modul, spezifischer elektrischer Widerstand und Ausdehnungskoeffizient

kritisch ausgewertet und in tabellarischer Form dargestellit.




CALCULATION AND EXPERIMENTAL INVESTIGATION
OF MULTI-COMPONENT CERAMIC SYSTEMS

Abstract

The investigation of multi-component ceramic systems becomes increasingly
important when compact engineer ceramics and ceramic layers are considered.
Furthermore the constitution of multi-component systems is a preliminary condition
for developing and tailoring new materials. However, there is a lack of information
concerning these systems.

This work shows a way to combine thermodynamic calculations and experiments in

order to get useful information on the constitution of metal/non-metal systems. Many

data from literature are critically evaluated and used as a basis for experiments and
calculations.

The following multi-component systems are treated:

1. multi?component systems of "ceramic" materials with partially metallic bonding
(carbides, nitrides, oxides, borides, carbonitrides, borocarbides, oxinitrides of the
4-8th transition group metals)

2. multi-component systems of non-metallic materials with dominant covalent
bonding (SiC, SizNy4, SiBg, BN, Al4C3, Be,C)

3. multi-component systems of non-metallic materials with dominant heteropolar
bonding (Al,O3, TiO,, BeO, SiO,, Zr0O,)

The interactions between 1. and 2., 2. and 3., 1. and 3. are also considered.

The latest commercially available programmes for the calculation of

thermodynamical equilibria and phase diagrams are evaluated and compared

considering their facilities and limits.

New phase diagrams are presented for many presently unknown muilti-component

systems; partly known systems are completed on the basis of selected

thermodynamic data. The calculations are verified by experimental investigations

(metallurgical and powder technology methods).

Altogether 690 systems are evaluated, 126 are calculated for the first time and 52

systems are experimentally verified.

New data for 60 ternary phases are elaborated by estimating the data limits for the

Gibbs energy values.

A synthesis of critical evaluation of literature, calculations and experiments leads to

new important information about equilibria and reaction behaviour in multi-

component systems. This information is necessary to develop new stable and
metastable materials.

To complete the investigations the latest data concerning technological properties

such as for example hardness, Young's modulus, specific electrical resistivity and

expansion coefficients are presented in form of tables in the annex.
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0. Nomenklatur

Cp: Spezifische Warme
d: Netzebenenabstand
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éXg: Exzelterm

AGpomation:  Standardbildungsenthalpie (Bezeichnung nach Miedema /Mie89/)
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TR Chemisches Potential ‘
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R Allgemeine Gaskonstante

S: Entropie

0 Beugungswinkel

T Temperatur

X Konzentration




1. Einleitun Problemstellun 1

1. Einleitung und Problemstellung

Die Kenntnis von Mehrstoffsystemen ist eine Voraussetzung fiir die Entwicklung neuer keramischer
und metallischer Werkstoffe. Mit Hilfe der jeweiligen Phasendiagramme ist man in der Lage, das
Werkstoffverhalten gezielt einzustellen und somit Werkstoffeigenschaften zu steuern.

Im Bereich der bindren Systeme liegen zahlreiche experimentelle und rechnerische Untersuchungen
der Phasenverhéltnisse vor; die hbherkomponentigen Systeme sind jedoch bislang nur unzureichend
untersucht.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, aufbauend auf dem jeweils aktuellen Kenntnisstand ein
einheitliches Bild Uber die Konstitution von Mehrstoffsystemen im Bereich nichtmetallischer
Materialien zu erstellen. Hierzu sollen die umfangreichen Literaturdaten kritisch bewertet und fiir die
Berechnung und Darstellung von Phasendiagrammen verwendet werden. Weiterhin sollen mit Hilfe
von bestehenden Rechenprogrammen und ausgesuchten thermodynamischen Daten
Phasendiagramme fiir die nicht bekannten Systeme berechnet und fur teilweise bekannte
vervolistandigt werden. Fur die Verifizierung der Rechnungen sind zahlreiche experimentelle
Untersuchungen pulver- und schmelzmetallurgischer Art vorgesehen.

Die zu untersuchenden Mehrstoffsysteme beinhalten sowohl die Systeme "keramischer" Materialien
mit teilweise metallischem Charakter (Carbide, Nitride, Oxide, Boride, Carboxide, Carbonitride,
Borocarbide, Oxinitride der Ubergangsmetalle) als auch die Systeme nichtmetallischer Materialien mit
vorwiegend kovalentem Charakter (SiC, SigN,, C, BN, Al,C;, Be,C). Als dritte Gruppe sollen die
Mehrstoffsysteme nichtmetallischer Materialien mit vorwiegend heteropolarem Charakter (Al,O3, TiO,,
BeO, Si0O,, Zr0O,) untersucht werden. Beriicksichtigt werden sollen auch die Ubergénge zwischen den
drei genannten Gruppen von Mehrstoffsystemen.

Die Verbindung von Literaturauswertung, Berechnungen und experimentellen Untersuchungen soll
dazu fiihren, neue Phasendiagramme bislang nicht untersuchter Systeme konkret zu bestimmen oder
aufgrund gesicherter Informationen einen Vorschlag fiir Phasendiagramme zu erstellen. Hierdurch soll
eine Grundlage fiir Entwicklung und Optimierung von Hochleistungswerkstoffen erhaiten werden.

1.1 Bedeutung und Anwendung von Phasendiagrammen

Die Konstitutionsforschung ist fir den Anwender in der Praxis und somit im Bereich der
Materialentwicklung von auflerordentlich groRer Bedeutung. Der Zustand eines Materials ist abhdngig
von Temperatur, Druck und den Konzentrationen der beteiligten Komponenten; hieraus ergibt sich,
dafl das Phasengleichgewicht in direkter Beziehung zu Gefiigeausbildung und allen physikalischen
und chemischen Eigenschaften eines Materials steht. »

Mit Hilfe von thermochemischen Grundlagen fiir die Beschreibung von Phasengleichgewichten ist es
moglich, die Abhangigkeit der Zustandsfunktionen von den Zustandsvariablen Temperatur, Druck und
Konzentration zu beschreiben (sieche auch Kap. 3.1) und so die Stabilitatsbereiche der
Gileichgewichtsphasen zu ermitteln.

Die experimentelle Bestimmung von Zustandsgleichgewichten ist fir den Praktiker besonders im
Hochtemperaturbereich  (>1273K) interessant. Hier ist es beispielsweise wichtig, die




2 1. Einleitung und Problemstellung

Herstellungsbedingungen fiir einen Werkstoff sehr genau zu charakterisieren und die entsprechenden
MeRgeréte (z.B. fur genaue Druck- und Temperaturmessungen) zur Verfiigung zu haben.

Nach Aldinger und Seifert /Ald93/ wurden bisher 3000 bindre, 12000 terndre und eine nicht
unbetréchtliche Zahl hoherkomponentiger Systeme ermittelt. Diese Daten stehen in zahireichen
Nachschlagewerken zur Verfligung /Han58/, /Eli65/, /Shu69/, /Hul73a/, /Hul73b/, /Mof76/, /Jan85/,
/Ans87/, /Bar89/, /Mas90/, /Ond91/, /Pet92/. Die Zahl der bisher untersuchten Systeme ist jedoch im
Vergleich zur Anzahl theoretisch méglicher Systeme #uBerst gering (siehe Abb. 1-1). Auch der
Aufbau einer Vielzahl technisch sehr wichtiger Systeme ist gar nicht oder nur unzureichend bekannt.

30

T

25

20

(%)

unbekannt

15

T

10

Ig (Anzahl der Systeme 2Z)

bekannt

AR L 1 s I 2 I

0 20 40 60 80
Zahl der Komponenten N

Abb. 1-1: Anzahl der mdglichen Systeme als Funktion der Komponentenzahl nach Petzow und Lukas

/Pet70/

Als Folge der Konstitutionsforschung sollen erzielte Ergebnisse in die Praxis umgesetzt werden und
zur Entwicklung von Werkstoffen mit gezielten Eigenschaften fiilhren. Beispiele fir eine direkte
Anwendung der Konstitutionsforschung werden im folgenden von Aldinger und Seifert /AId93/
genannt: man konnte z.B. die Warmeleitfdhigkeit von AIN aufgrund der Kenntnis des
Zustandsdiagramms AIN-Al,03-Y,0, deutlich erhéhen, indem man hdhere Zusétze von oxidischen
Sinteradditiven zufligte. Man erreichte so einen AIN-Mischkristall mit geringem Sauerstoffgehalt und
demzufolge hohen Waérmeleitfahigkeitswerten. AIN findet Anwendung als hochwarmeleitfahiges
Substrat fir integriete Schaltkreise in der Computertechnik. Ein weiteres Beispiel sind
Strukturwerkstoffe auf der Basis von Siliziumnitrid, welche in einem Fliissigphasensinterproze unter
Additivzusatz dichtgesintert werden /Ald93/. Die zu erzielenden Werkstoffzusammensetzungen mit
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dem Additivsystem Al,03-Y,04 liegen im Dreiphasengebiet Schmelze+Si;N,+Apatit (Apatit:
Y40(SiO4)gN,). Da die Grenzen der einzelnen Phasengleichgewichtsrdume jedoch sehr eng
beieinander liegen, ist es wichtig, die experimentellen Bedingungen so zu wahlen, dal keine
unerwiinschten Phasen auftreten. Hierbei kénnen entsprechende Phasendiagramme sehr hilfreich
sein. |

Eine Ubersicht mit Materialien aus dem Gebiet der Hochleistungskeramiken, fir die
Phasendiagramme genutzt werden kdnnen, zeigt Abb. 1-2.

Festigkeit, Verschileil Vertraglichkeit, Korrosion

Chemo- und

Mechanokeramik
Biokeramik

Motorenbauteile Filterbauteile, kinstl. Zahnersatz

elektri Lei
fische Leitung, Strahlen-, Temperaturbestandigkeit

Magnetismus

Elektro- und
Magnetokeramik

Reaktorkeramik

Substrate und Schichten Woerkstoffe fur Fusionsreaktoren

von Sensoren

Warmeleitung Lichtleitung, -biindelung

Thermokeramik Optokeramik

Elektroden, Brennerdiisen Kabel, Leuchtréhren
Abb. 1-2; Einsatzgebiete von Hochleistungskeramiken mit relevanten Materialeigenschaften /Pet93/

Ein weiteres bedeutsames Gebiet der Konstitutionsforschung ist die Charakterisierung von
metastabilen Gleichgewichtszustanden. Hier unterdriickt man das eigentlich stabile Gleichgewicht und
behandelt das metastabile Gleichgewicht wie ein stabiles. Als Beispiel hierfiir sollen die sogenannten
PVD-Phasendiagramme (PVD=Physical Vapour Deposition) dienen. Abb. 1-3 zeigt ein abgeschétztes
PVD-Phasendiagramm fiir die Systeme TiN-AIN, ZrN-AIN und HfN-AIN, welches die Phasenfelder in
qualitativer Weise wiedergibt. Dieses Diagramm beruht auf errechneten thermodynamischen Werten
fur die Nitride in der kubisch-flachenzentrierten Struktur (NaCI—Typ) und in der hexagonalen Struktur
(ZnS-Typ). Bei Fixierung der Herstellungsbedingungen ist es dann sogar méglich, Temperatur und
Phasenbereiche quantitativ  festzulegen und neue metastabile Schichtmaterialien mit

vielversprechenden Eigenschaften gezielt herzustellen.
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Abb. 1-3: PVD-Diagramm (PVD-Phasenfelder) flr die Systeme TiN, ZrN, HfN-AIN (schematisch) nach
Holleck /Hol89/

Es hat sich gezeigt, dal Phasendiagramme als Basis fir die Entwicklung jeglicher Werkstoffgruppen
dienen und ein breites Spektrum von Materialien abdecken. Mit der Kenntnis von Phasenbeziehungen
kénnen Werkstoffeigenschaften gezielt optimiert und somit zugeschnitten werden fiir die geforderten
Einsatzzwecke. Physikalische Gréflen, wie z.B. mechanische Eigenschaften, Oxidationsbestandigkeit,
Warmeleitfahigkeit oder lonenleitfhigkeit, stehen in direkter Abhangigkeit zum Gefligezustand eines
Materials und lassen sich, sofern man das Phasenpiagramm kennt, gezielt einstellen.

Die vorliegende Arbeit soll daher einen Beitrag zur Konstitutionsforschung im Bereich bedeutsamer
Metall/Nichtmetall-Systeme liefern, die eine Schiiisselrolle bei der Umsetzung in die Praxis spielen.
Sie soll gleichzeitig dem Praktiker Wege aufzeigen, sich einen Uberblick (iber den Aufbau eines

Vielstoffsystems zu verschaffen.
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2. Literaturiibersicht

In diesem Kapitel soll ein Uberblick liber Literatur, die sich allgemein und UberblicksmaBig auf
Phasendiagramme, thermodynamische Daten sowie auf kristallographische Daten bezieht, gegeben
werden. Weiterhin werden Informationen, die derzeit in der Literatur verfigbar sind, zu einzelnen

bindren und héherkomponentigen Systemen ausfiihrlich erldutert.

Phasendiagramme

Eine ausfiihrliche Ubersicht Uber Phasendiagramme und ihre Anwendung im Bereich der
Werkstoffkunde findet sich bei Alper /Alp70/. Zur Zeit wird von der American Society of Metals eine
Verdffentlichung von Phasendiagrammen speziell fir den ingenieurwissenschaftlichen Bereich
vorbereitet /ASM92/.

Machlin /Mac91/ beschéftigte sich mit der allgemeinen Thermodynamik und Vorhersagemdéglichkeiten
fur Phasendiagramme. Auch Hemminger und Lukas /Hem78/ sowie Prince /Pri66/ liefern eine
Einfihrung in die Thermodynamik mit speziellem Verweis auf Phasendiagramme.

Als Basis fUr die vorliegende Arbeit wurden die Ergebnisse von Holleck /Hol84/ verwendet. /Hol84/
beinhaltet eine umfangreiche Sammlung und kritische Auswertung von Phasenbeziehungen binérer
und ternérer Carbide und Nitride der Ubergangsmetalle.

Weiterhin als Basisliteratur zu betrachten ist die Sammlung von Massalski /Mas90/, die
Phaseninformationen und Temperatur/Konzentrationsschnitte von ca. 3000 bindren Systemen enthalt.
Ausflhrliche Phaseninformationen (ber metallische Systeme wurden von Ageev et al. /Age71/,
Alisova et al. /Ali70/, Hawkins et al. /[Haw73/ sowie Baikov /Bai72/ zusammengestelit.

Zwei der umfangreichsten kritischen Phasendiagrammsammiungen im Bereich der bindren Systeme
wurden von Hansen und Anderko /Han58/ sowie von Elliott /EI65/ und Shunk /Shu69/ verdffentlicht.
Neuere Veréffentlichungen beschreiben detailliert bindre Goldsysteme /Oka87/, bindre Titansysteme
/Mur87/, bindre Beryliumsysteme /Tan87/, bindre Magnesiumsysteme /Has88/, binare
Vanadiumsysteme /Smi89/, bindre Nickelsysteme /Nas91/, bindre Wolframsysteme /Nai91/, binére
Indiumsysteme /Whi91/ sowie binare Eisensysteme /Oka93/.

Das Verhalten von Gasen und Kohlenstoff in Metallen wurde von Fromm und Gebhardt /Fro76/ erfafdt;
bindre und terndre Systeme sind hier unter Beriicksichtigung der Druckabhéngigkeit graphisch
dargestelit.

Eine Ubersicht iiber Phasendiagramme keramischer Materialien liefern Roth et al. /Rot83/. In dieser
Arbeit sind hauptsachlich oxidische Werkstoffe erfafit.

Auch Rajput et al. /Raj72/ haben Phasendiagramme fir bindre Metall-Sauerstoff-Systeme
zusammengestelit.

Terndre Systeme aus der Gruppe Ubergangsmetalle-Bor-Kohlenstoff-Silizium wurden von Rudy
/Rud69/ ausfuhrlich untersucht. Auch Samsonov /Sam63/, /Sam65/, /Sam67/, /Sam73/, /Sam69/,
/Sam74/, /Sam 60/, /Sam75/, /Sam62/ veriffentlichte zahlreiche Untersuchungen (iber Carbid-, Nitrid-,
Borid- sowie Metallsysteme. Uber ausfiihrliche Untersuchungen auf dem Gebiet ternérer Systeme des
Typs Me-B-N sowie Me-Si-N berichten Rogl und Schuster /Rog92/. Auf dem Gebiet der terndren
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Systeme, die Aluminium enthalten, wurde kirzlich ein mehrbéandiges Werk mit isothermen Schnitten
und Phaseninformationen (ber Ld&slichkeiten sowie auftretende bindre und terndre Phasen
verdffentlicht /Pet92/. Es ist geplant, diese Verodffentlichung systematisch auf alle méglichen terndren
Systeme auszudehnen. Die fiir die Werkstofftechnologie sehr bedeutsamen ternéren Eisensysteme
wurden von Raghavan /Rag88/ ausfiihrlich charakterisiert.

Thermodynamische Daten

Es gibt zahireiche Sammiungen thermodynamischer Daten, wobei die von Barin, Knacke und
Kubaschewski /Bar73/ eine der bedeutendsten und umfangreichsten sowohl im Bereich der
Elementdaten als auch auf dem Gebiet der Daten von Verbindungen ist.

Die in der vorliegenden Arbeit hauptsachlich verwendeten Daten stammen aus den JANAF-Tables
/Cha85/ sowie den NBS-Tables /Wag82/. Bezliglich genauerer Angaben (ber thermodynamische
Daten sei an dieser Stelle auf das Kapitel 5 (Einsatz von thermodynamischen Daten und

Rechenprogrammen in der Praxis) sowie den Anhang verwiesen.

Kristallographische Daten

Zahlreiche Informationen iiber kristallographische Daten von Elementen und Verbindungen finden sich
bei Pearson /Pea58//Pea67/ /Pea91/. Auch die Landolt-Bérnstein-Tables /Lan61/ liefern Informationen
kristallographischer Art.

Spezielle Informationen {ber Kristalistrukturen intermetallischer Phasen sind in /ASM91/ enthalten.
Informationen Uber kristallographische Eigenschaften wurden in der vorliegenden Arbeit fir die
meisten der hier in Phasendiagrammen und Berechnungen auftretenden Phasen kritisch (iberprift
und zusammengestellt (siehe Anhang).

Bemerkungen zur Literaturrecherche

Die oben aufgefiihrten Literaturinformationen, welche vorwiegend aus Sammlungen stammen, wurden
durch ausfiihrliche Recherchen zu den einzelnen binéren, terndren oder héherkomponentigen System
erweitert. Aus diesen Literaturrecherchen resultieren Hinweise auf neuere thermodynamische Daten,
Phasendiagramme sowie Phaseninformationen allgemeiner  Art (z.B. Randldslichkeiten,
Homogenitatsbereiche). In Abb. 2-1 und 2-2 sind die Ergebnisse, d.h. Anzahl der ermittelten
Literaturstellen und Art der in ihnen enthaltenen Information, graphisch dargestelit.

Abb. 2-1 zeigt, daB im Bereich terndrer Carbid-, Nitrid-, Oxid- und Boridsysteme zahlreiche
Literaturstellen ermittelt wurden, aus denen allgemeine Phaseninformationen (z.B. Randléslichkeiten
oder das Auftreten ternérer Verbindungen) entnommen werden kénnen.

Phasendiagramme, d.h. isotherme Schnitte oder pseudobinidre Temperatur-Konzentrationsschnitte,
sind im Bereich vieler ternarer Carbid-, Nitrid- und Oxidsysteme vorhanden. Bei den terniren
Boridsystemen zeigen sich jedoch sowohl bei der ermittelten Anzahl der Phasendiagramme als auch
bei den thermodynamischen Daten deutliche Liicken.
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Abb. 2-1:  Ergebnisse der Literaturrecherche im Bereich terndrer Carbid-, Nitrid-, Oxid- und
Boridsysteme
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Abb. 2-2:  Ergebnisse der Literaturrecherche im Bereich ternérer Carbonitrid-, Carboxid-,

Borocarbid-, Boronitrid-, Boroxid- und Oxinitridsysteme

Aus Abb. 2-2 ergibt sich, daB nur relativ wenig thermodynamische Information fir terndre Carbonitrid-,
Carboxid-, Borocarbid-, Boronitrid-, Boroxid- und Oxinitridsysteme vorhanden ist. Dieses gilt sowohi
fir Phaseninformationen allgemeiner Art als auch fiir das Vorhandensein von Phasendiagrammen und
insbesondere fir die thermodynamischen Daten.
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Die in den Abbildungen 2-1 und 2-2 nach Informationsgehalt aufgeschlisselten Literaturstellen wurden
vorwiegend aus folgenden Datenbanken entnommen:

-PHYS (seit 1979)

-METADEX (seit 1966)

-CHEMICAL ABSTRACTS (seit 1967)

-CERAMIC ABSTRACTS (seit 1976)

-ENGINEERED MATERIALS ABSTRACTS (seit 1986)

Alle Literaturstellen wurden kritisch Gberpriift und als Basis f{ir eigene Berechnungen und Experimente

aufbereitet. Spezielle Hinweise zu einzelnen Systemen werden im folgenden Text genannt.

2.1 Bindre Systeme

2.1.1 Bindre Carbidsysteme
Bindre Carbidsysteme der Selienen Erden
Die Seltenen Erden bilden Subcarbide der Zusammensetzung M, 3C mit einer NaCl-Defektstruktur
und Ordnungstendenz bei tiefen Temperaturen (Sc, Y, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu). Sc
und Y bilden Monocarbide /Hol84/. Alle Seltenen Erden aufler Eu bilden Sesquicarbide, wahrend
Dicarbide von allen Seltenen Erden auer Sc gebildet werden. Die Dicarbide treten in tetragonaler
Modifikation bei Raumtemperatur auf und in kubischer Modifikation bei hohen Temperaturen. Y und
Sc besitzen bei hohen Temperaturen weite Homogenitétsbereiche. Allen Systemen gemeinsam ist ein
betrachtlicher Anstieg der Schmelztemperatur von den kohlenstoffarmen Carbiden bis zu den
kohlenstoffreichen Dicarbiden.
Neuere Untersuchungen im Bereich der bindren Carbidsysteme der Seitenen Erden wurden von
Gscheidner und Calderwood durchgefiithrt /Gsc86/. Das Auftreten der Dicarbide und Sesquicarbide
konnte hier bestéatigt werden. Vorschlage fiir die meisten Temperatur-Konzentrationsschnitte sind in
der Phasendiagramm-Sammlung von Massalski /Mas90/ enthalten, wobei jedoch viele Bereiche
gestrichelt eingezeichnet sind und somit noch weiter abgesichert werden missen. Aus diesem

Grunde wird hier auf eine graphische Darstellung verzichtet.

Binére Carbidsysteme der Actiniden

Die leichten Actiniden (Th bis Np) bilden relativ stabile Monocarbide und weniger stabile héhere
Carbide. Bei den Actiniden vom Pu aufwérts nimmt die Stabilitdt der héheren Carbide zu. /Hol84/
erklart dies mit einer zunehmenden Lokalisierung der f-Elektronen.

Die Phasenbeziehungen sind nur fir die Systeme Th-C , U-C und Pu-C bekannt. Thorium bildet zwei
Carbide, wobei das Monocarbid bei hohen Temperaturen durch Kohienstoff-Einbau in das Dicarbid
ibergeht. Auch Protactinium bildet zwei Carbide der Zusammensetzung PaC und PaC,. Im System
Uran-Kohlenstoff existiert ein Uranmonocarbid, das bei hohen Temperaturen (>2350 K) Kohlenstoff
I6sen kann und in das Dicarbid libergeht. Das Dicarbid hat eine kubische Hochtemperaturmodifikation
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und liegt unterhalb 2050 K in tetragonaler Modifikation vor, die bei 1770 K in ein Uran-Sesquicarbid
und Kohlenstoff zerfalit /Hol84/.

Neptunium bildet drei Carbide (NpC, Np,C3 und NpC,), deren Existenzbereiche bisher unklar sind
/Mas90/.

Plutonium bildet Carbide folgender Zusammensetzungen: PusC,, PuC,, Pu,Cs PuC, /Hol84/.
Hierbei sind das "Monocarbid" sowie das Sesquicarbid durch Homogenitétsbereiche gekennzeichnet.
Im System Am-C tritt ein Sesquicarbid (Am,C,) auf; die Existenz eines Monocarbids (AmC) ist jedoch

bislang noch nicht endgliltig geklart /Hol84/.

Binére Carbidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

Die Carbide der hochschmelzenden Ubergangsmetalle (4.-6. Gruppe) zeigen fiir die
Materialentwicklung interessante Eigenschaften wie z.B. hohe Schmelzpunkte, hohe Harte, gute
Warmeleitfahigkeit und elektrische Leitfahigkeit und sind daher haufig untersucht worden.

Titan, Zirkonium und Hafnium bilden Monocarbide mit weiten Homogenitétsbereichen /Oht88/ /Vis81/
[Fes71/ /Sto73/.

In den bindren Carbidsystemen von Vanadium, Niob und Tantal existieren Subcarbide (M,C) und
Monocarbide (MC,_,) mit weitem Homogenitétsbereich /Car85/ /Sic90/ /Sto73a/ /Kha78/ /Smi87/. Bei
hohen Temperaturen sind die Kohlenstoffatome in den Subcarbiden statistisch verteilt, ordnen sich
jedoch wieder bei tiefen Temperaturen unter teilweiser Verzerrung des metallischen Wirtsgitters
/Hol84/. Die Monocarbide ordnen sich ebenfalls bei tiefen Temperaturen.

Das System Nb-C wurde ausflhrlich von Smith et al. /Smi87/ untersucht, die feststellten, da® NbC,_,
bei 3873 K kongruent schmilzt. Nb,C existiert in zwei polymorphen Formen, wobei die
Umwandlungstemperatur abhangig von der Zusammensetzung ist und auf der kohlenreichen Seite bei
2723 K liegt; auf der niobreichen Seite wird eine Umwandlungstemperatur von 2803 K angegeben
/Smi87/.

Das System Tantal-Kohlenstoff ist dhnlich aufgebaut wie das System Niob-Kohlenstoff und wurde in
letzter Zeit von Burkhanov /Bur85/ untersucht. Die Schmelz- bzw. Zersetzungstemperaturen liegen fir
Ta,C bei 3600 K und fiir TaC bei 4260 K und somit deutlich hther als fir die tibrigen Carbide der 5.
Gruppe /Hol84/,

Generell 14Rt sich feststellen, daB der Schmelzpunkt bei der Carbidbildung von Ubergangsmetallen
der 4. und 5. Gruppe ansteigt, wohingegen bei der 6. Gruppe (Cr, Mo, W) die Schmelzpunkte der
Carbide teilweise weit unterhalb der Schmelzpunkte der reinen Metalle liegen.

Im System Chrom-Kohlenstoff treten kompliziertere Verbindungen der Zusammensetzungen Cry,Cq,
Cr;C3 und Cr3C, auf. Thermodynamische Berechnungen in diesem System wurden von Andersson
/And87/ durchgefiihrt, experimentelle Uberpriifungen liegen von Berkane et al. /Ber87/ vor.
Berechnungen und Experimente bestétigen, daR die Carbide im System Cr-C stéchiometrisch
vorliegen.

Im System Mo-C existieren zwei Carbide mit der Zusammensetzung Mo,C und MoC, die nur
unterhalb von 1900 K (Subcarbid) bzw. unterhalb von 1453 K (Monocarbid) stabil sind /And88/.
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Weiterhin liegen als Hochtemperaturphasen das hexagonale (-MoC;, sowie das kubisch
flachenzentrierte o-MoC,_, vor /Hol84/.

Das System Wolfram-Kohlenstoff ist von besonderer Bedeutung im technischen Bereich (WC in
Hartmetallen). Es existieren hier ein Subcarbid (W,C) und ein Monocarbid (WC) /Uhr84/, wobei das
Subcarbid unterhalb von ungefdhr 1520 K instabil ist.

Die Carbide der Ubergangsmetalle der 7. und 8. Gruppe werden mit zunehmender Auffiillung der d-
Schalen der Ubergangsmetalle instabiler. Die Neigung zur Bildung von Carbiden nimmt innerhalb
einer Gruppe mit steigender Ordnungszahl ab. Mangan bildet folgende Carbide /Hol84/: Mn,;Cg,
Mny,C,, Mn4C. Technetium bildet ein Carbid der Zusammensetzung T¢,_3C /Ere90/. Im System Rh-C
sind eine kubisch-flachenzentrierte und eine hexagonale Modifikation des Monocarbids ReC bekannt,
die jedoch nur unter sehr hohem Druck stabil sind /Hol84/. Das System Fe-C wurde von zahireichen
Autoren untersucht /Hol84/ /Agr79/ /Gus87/ und konnte von Gustafson /Gus85/ berechnet werden,
wobei ein reguldres Losungsmodell mit zwei Untergittern fiir die Beschreibung der kubisch-
flachenzentrieten und der kubisch-innenzentrieten  Phasen  verwendet wurde. Die
Existenzbedingungen fir die Carbide sind jedoch nicht endgliltig geklart, nach Gustafson /Gus85/ sind
die Carbide nur unter metastabilen Bedingungen existent. Im System Mangan-Kohlenstoff treten
Carbide der Zusammensetzungen Mn,,Cg, Mn;sC, und Mn,C, auf /Lee89/, wohingegen das System
Co-C nur metastabile Carbide der Zusammensetzungen Co,C bzw. Co;C aufweist /Ish91/. Im System
Nickel-Kohlenstoff sind keine stabilen Carbide bekannt /Oht84/. Die Platinmetalle bilden mit
Kohlenstoff eutektische Systeme /Hol84/, stabile Carbide konnten nicht nachgewiesen werden.

Bindre Carbidsysteme des Si, Al, Be, B

Si-C

Im bindren System Silizium-Kohlenstoff treten zwei Modifikationen des Siliziumcarbids auf: das
kubische pB-SiC (Sphalerit-Struktur) und das hexagonale «-SiC. Es gibt widersprichliche
Literaturaussagen dariiber, welche Modifikation bei welcher Temperatur die stabilere ist. Neueste
Untersuchungen von Kleykamp /Kle93/ ergaben, dal die eutektische Temperatur bei 1686 K liegt
(0,02 At.-% C); die peritektische Bildung von SiC wurde bei 3103 K beobachtet /Kle93/. Weiterhin
scheint das hexagonale a-SiC (iber den gesamten untersuchten Temperaturbereich (1773 bis 3273 K)

hinweg stabil zu sein /Kle93/.

AlC

Im System AI-C tritt ein stéchiometrisches Carbid der Zusammensetzung Al,C, auf. Untersuchungen
von Schuster /Sch91/ ergaben, daB Al,C; bei 2263+20 K inkongruent schmilzt. Die fliissige Phase
lost bis zu 30 At.-% Kohienstoff. Abb. 2-3 zeigt einen weitgehend abgesicherten Temperatur-
Konzentrationschnitt des Systems Al-C nach Massalski /MasS0/.
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Be-C
Die einzige stabile Verbindung im System Be-C ist das stSchiometrisch vorliegende Be,C.
Thermodynamische Daten zu diesem System liegen von Rinehart und Behrens /Rin80/ vor. Die

Randloslichkeiten wurden als vernachlassigbar gering angenommen /Rin80/.

B-C

B4C hat einen sehr breiten Homogenitatsbereich /Mas90/. Nach Massalski /Mas90/ existieren eine
ganze Reihe bor-reicher Verbindungen, von denen unterschiedliche Autoren /The79/ /Gos91/ /Bea83/
widersprichiich berichten. Aus diesem Grund konnte die genaue Anzahl der vorliegenden

Verbindungen bislang noch nicht ermittelt werden.,

Insgesamt bleibt festzuhalten, dall das Gebiet der bindren Carbidsysteme recht gut charakterisiert ist
und als verlaBliche Basis fir die Berechnung und experimentelle Untersuchung von

héherkomponentigeren Systemen verwendet werden kann.
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Abb. 2-3: System AI-C nach /Mas90/
2.1.2 Bindre Nitridsysteme

Bindre Nitridsysteme der Seltenen Erden

Die Seltenen Erden bilden Mononitride der Zusammensetzung SE-N, welche nahezu stéchiometrisch
auftreten und im NaCl-Typ kristallisieren /Hol84/. Die Gitterkonstanten sind stark abhéngig von der
Sauerstoffkontamination. Untersuchungen uiber die Phasendiagramme der einzelnen Systeme gibt es
-von Cer-Stickstoff und Yttrium-Stickstoff abgesehen- keine. Prinzipiell sehen die Phasendiagramme
der Systeme SE-N jedoch so aus, daB sie eine hochschmelzende Verbindung mit geringem
Homogenitatsbereich enthalten, die mit dem Metall und Stickstoff im Gleichgewicht steht.

Bindre Nitridsysteme der Actiniden
Fir die meisten bindren Actinid-Stickstoff-Systeme liegen wenige Informationen vor; eingehend
untersucht sind nur Thorium-Stickstoff, Uran-Stickstoff und Plutonium-Stickstoff /Hol84/. Thorium
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bildet zwei Nitride der Zusammensetzungen ThgN, und ThN. ThN schmilzt kongruent unter einem
Stickstoffdruck von 0,1 bis 0,3 MPa und hat einen sehr engen Homogenitétsbereich. Uran bildet drei
Nitride der Zusammensetzungen UN, o-U,N3, o-U,Ng,, und p-U,N;. Das Mononitrid ist
stéchiometrisch und kristallisiert in NaCl-Struktur. Das p-Sesquinitrid kristallisiert im La,03-Typ. Im
System Plutonium-Stickstoff existiert ein Mononitrid der stéchiometrischen Zusammensetzung PuN.
Von den Systemen Americium-Stickstoff, Curium-Stickstoff und Berkelium-Stickstoff ist nur bekannt,
daf sie kubisch-flachenzentrierte Mononitride bilden /Hol84/.

Bindre Nitridsysteme der Ubsrgangsmetalle der 4.-8. Gruppe

Die Stabiltitat der binren Nitride nimmt von den Ubergangsmetallen der 4. Gruppe iiber die 5. und 6.
Gruppe stark ab. Innerhalb einer Gruppe werden die Nitride mit steigender Ordnungszahl des Metalls
instabiler. Die Nitride der Ubergangsmetalle der 4. und 5. Gruppe bilden mehrere Nitridphasen mit
teilweise ausgedehnten Homogenitatsbereichen.

Das System Titan-Stickstoff wurde vielfach untersucht /Hol84/ /Etc91/ /Oht89/ Wri87/. Titan bildet
zwei Nitride der Zusammensetzung TiN,, (kubisch-flichenzentriert) und Ti,N (tetragonal). Das
Mononitrid existiert in Grenzen von einer unterstéchiometrischen Zusammensetzung TiNg 44 bis zu
einer leicht (berstéchiometrischen Zusammensetzung. Unabhangig vom Stickstoffdruck schmilzt TiN
bei etwa 3200 K /Hol84/ /Bac90/.

Das System Zirkonium-Stickstoff enthalt eine Nitridphase mit ausgedehntem Homogenitétsbereich
und Stickstoffgehalten von 35 bis 50 At.-% /Hol84/. Der Schmelzpunkt von ZrN liegt bei ca. 3200 K (p
> 0,1 MPa N,) /Gus75/ /Gal71/.

Das System Hafnium-Stickstoff ahnelt grundsatzlich im Aufbau dem System Zirkonium-Stickstoff. Es
liegen drei Nitride der Zusammensetzungen HfN,,, (Grenzen zwischen 34 und 53 At.-% Stickstoff),
Hf3N,., und Hf4N3 vor /Per87/ /Oka90/ /Len91/.

Im System Vanadium-Stickstoff sind zwei Vanadiumnitride der Zusammensetzungen V, ;N bzw.
VN, bekannt /Hol84/ /Far73/ /Luk85/ /Car86/. Vandiumnitrid schmilzt bei etwa 2600 K und erhéhtem
Stickstoffdruck (p > 0,1 MPa) ohne sich zu zersetzen.

Niob bildet Nitride folgender Zusammensetzungen: B-Nb,N, y-NbyN;3 3-Nb,N sowie e-NbN /Kie86/. Es
gibt zahlreiche Hinweise auf héhere Nitride /Hol84/, wobei jedoch unklar ist, ob diese durch Sauerstoff
stabilisiert werden. Die Loslichkeit von Stickstoff im kubisch-raumzentrierten Niob wird bei tiefen
Temperaturen als gering angegeben /Hol84/, nimmt jedoch bei hohen Temperaturen bis zu 18 At.-%
bei 2570 K zu.

Das System Tantal-Stickstoff bildet Nitride der Zusammensetzungen Ta,N (hexagonal) und TaN,_,
(kubisch-flachenzentriert) /Ett83/ /Hol84/. Hohere Stickstoffverbindungen (TagNg, TasNg, TagNg)
werden nur bei tiefen Temperaturen und hohen Stickstoffdrucken angegeben /Hol84/ /Gei73/ /Et86/.
Neueste Untersuchungen im System Chrom-Stickstoff bestatigen, dal zwei Nitridverbindungen stabil
sind: CryN und CrN /Frig1/.

Nitride des Molybdéns sind bei Normaldruck wenig stabil und kénnen nur unter hohem Druck erzeugt
werden /Hol84/ /Fri91/.
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Auch Wolframnitride sind sehr instabil und treten bei Normaldruck nicht auf /Hol84/ /Wri89/.

Mangan bildet vier Nitride der Zusammensetzungen e-MnsN, Mn,N, Mn3N, sowie MngNg /Hol84/
/Gok90/ /Bur84/,

Uber das System Technetium-Stickstoff ist recht wenig bekannt. Informationen aus /Hol84/ weisen auf
ein kubisch-flachenzentriertes Mononitrid der Zusammensetzung TcN hin,

Auch Rhenium bildet ein Mononitrid mit kubisch-flichenzentrierter Struktur; hier wurde eine
Zusammensetzung mit der Formel ReNj 4 ermittelt /Hol84/.

Das System Eisen-Stickstoff wurde ausfihrlich von Frisk /Fri87/ /Fri91/ und Kunze /Kun86/
untersucht. Folgende Nitride treten auf: Fe,gN,, (tetragonal), Fe,N (kubisch-flachenzentriert), e-Fe;N
(hexagonal) und Fe,N (orthorhombisch).

Cobalt bildet zwei Nitride der Zusammensetzungen CosN und Co,N /Mas90/. Fiir die Loslichkeit von
Stickstoff in flissigem Cobalt wird ein Wert von 0,02 At.-% bei 1873 K angegeben /Mas80/.

Nickel bildet ein hexagonales Nitrid der Zusammensetzung NisN /Mas90/. Die Nitride von Cobalt und
Nickel sind jedoch nur bei Temperaturen von etwa 650 K in Ammoniak darstellbar /Hol84/.

Fir die Platinmetalle sind keine Nitride bekannt /Hol84/ /Mas90/; es wird auch kein Stickstoff im

Metallgitter gelost.

Bindre Nitridsysteme des Si, Al, Be, B

Si-N

Das System Silizium-Stickstoff wurde aufgrund der bedeutsamen technologischen Eigenschaften von
Siliziumnitridkeramiken in den letzten Jahren vieifach experimentell untersucht und berechnet /Jon91/
/Car90/ /Smi83/ /Lar87/ /[Fis91/ /Y0s90/ /Kim90/ /Ohj90/. Silizium bildet ein Nitrid der
Zusammensetzung SisN,4, welches in zwei Modifikationen existiert. a-Si;N, besitzt eine hexagonale
Struktur mit 28 Atomen pro Einheitszelle, wohingegen das B-Si;N, eine hexagonale Struktur mit 14
Atomen pro Einheitszelle besitzt. /Mas90/ geht davon aus, daB die p-Modifikation die stabilere ist und
dal die o-Modifikation méglicherweise durch Sauerstoff stabilisiert ist.

AN

Im System Aluminium-Stickstoff tritt ein Mononitrid der Zusammensetzung AIN mit hexagonaler
Waurtzit-Struktur auf /Mas90/. AIN tritt stochiometrisch auf und schmilzt kongruent bei ungefahr 3073
K. Die technologischen Eigenschaften von AIN wurden ausfiihrlich von Ruh /Ruh85/ untersucht. Abb. -
2-4 zeigt das Phasendiagramm Aluminium-Stickstoff nach /Mas90/. Die genaue Loslichkeit von
Stickstoff in Aluminium ist oberhalb von etwa 1000 K noch ungekiart und aus diesem Grunde
gestrichelt eingezeichnet. Im Solidusbereich ist das Phasendiagramm sehr gut charakterisiert und

somit als zuverlassig zu betrachten.

Be-N
Beryllium bildet ein Nitrid der Zusammensetzung BesN,, welches in einer kubischen o-Struktur bei
niedrigen Temperaturen und in einer hexagonalen B-Struktur bei héheren Temperaturen existiert
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/Mas90/. Die Léslichkeit von Stickstoff in Beryllium soll duBerst gering sein. Uber den genauen Verlauf
der Solidus- und Liquiduslinien gibt es nur wenig Information, so daB ein Phasendiagramm an dieser
Stelle nicht gezeigt werden kann. Die Phasenverhiltnisse im System Be-N sind also weitgehend

ungekléart.

B-N

Ein Phasendiagramm fiir das System Bor-Stickstoff ist aus Literaturinformationen derzeit nicht
verfiigbar, daher wird an dieser Stelle ein fiir die Praxis bedeutsames Druck-Temperatur-Diagramm
vorgestelit (Abb. 2-5) /Mas90/. Bornitrid (BN) existiert in unterschiedlichen Modifikationen, die von
Druck und Temperatur abhangig sind. Bei hohen Drucken und Temperaturen bildet sich die kubische
Zinkblende-Struktur aus, die eine besonders hohe Harte aufweist. Bei Normaldruck und -temperatur
liegt jedoch das hexagonale Bornitrid mit seinen weniger guten technologischen Eigenschaften vor.
Der hexagonale Wurtzittyp des Bornitrids ist nur bei hohem Druck (> 110 kbar) stabil. Der prinzipielle
Aufbau des Druck-Temperatur-Diagramms von Bornitrid ist zuverldssig abgesichert.
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Abb. 2-4: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm des Systems Aluminium-Stickstoff nach /Mas90/
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Abb. 2-5: Druck-Temperatur-Diagramm des Bornitrids nach /Mas90/
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21.3 Bindre Oxidsysteme
Bindre Oxidsysteme der Seltenen Erden
Sc-0

Scandium bildet ein Oxid der Zusammensetzung Sc,03, welches im Mn,O5-Typ kristallisiert /Jan78/
/Mas90/. Unklarheit besteht Uber die Existenz eines Scandiummonoxids, das im NaCl-Typ
kristallisieren soll /Mas90/. Abb. 2-6 zeigt die scandium-reiche Seite des Phasendiagramms
Scandium-Sauerstoff, die im Solidusbereich als weitgehend abgesichert zu betrachten ist.

Y-O

Im System Yttrium-Sauerstoff existiert nur ein Oxid der Zusammensetzung Y,0;, welches bei etwa
2700 K kongruent schmilzt. Die p-Yttriumphase kann bei der eutektischen Temperatur von 1453 K bis
zu 14,2 At.-% Sauerstoff 16sen /Mas90/ /Kim91/. Der prinzipielle Aufbau dieses Systems entspricht
dem Aufbau des Systems Sc-O.

La-O

Uber das System Lanthan-Sauerstoff gibt es nur sparliche Informationen. Nach /Mas90/ und /Jan78/
bildet Lanthan ein Oxid der Zusammensetzung La,O5, das in mehreren Modifikationen besteht und
bei etwa 2490 K schmilzt. Uber Randléslichkeiten im System Lanthan-Sauerstoff liegen keine

Informationen vor.

Ce-O

Gesicherte Informationen {iber das Phasendiagramm Cer-Sauerstoff sind nur im Bereich zwischen
Ce,05 und CeO, zuganglich /Mas90/. Cer bildet neben den zwei genannten Oxiden noch weitere
Verbindungen der Zusammensetzungen CegO4 sowie Ce;0O,,. Abb. 2-7 zeigt einen Auschnitt aus
dem Phasendiagramm Cer-Sauerstoff, der den prinzipiellen Aufbau des Diagramms im Bereich

zwischen Ce, 05 und CeO, wiedergibt.

Pr-O

Im System Praseodym-Sauerstoff existieren mehrere Oxide folgender Zusammensetzungen: Pry,Og,
PrO, sowie eine Serie von Oxiden Pr,0,,, mit n=4, 7, 9, 10, 11 und 12 /Mas90/. Die zuletzt
genannte Serie ergibt sich aus der Anordnung der Sauerstoff-Leerstellen in einer mit Defekten
versehenen CaF »-Struktur. Der Aufbau dieses Systems ist dem System Ce-O sehr dhnlich.

Nd-O

Im System Neodym-Sauerstoff existieren zwei Oxide der Zusammensetzungen NdO (NaCl-Struktur)
sowie Nd,O; (Mn,Og-Struktur) /Mas90/. Nd,O5 schmilzt bei etwa 2545 K. Die Loslichkeit von
Sauerstoff in Neodym soll &uBBerst gering sein.




16 2. Literatur(ibersicht

Pm-O

Es gibt nur sehr wenig Informationen Uber die Phasenbeziehungen im System Promethium-
Sauerstoff. Nur ein Oxid der Zusammensetzung Pm,03 mit drei Modifikationen ist bekannt /Mas90/.
Die Umwandlungstemperatur von y- zu B-Pm,0Oj liegt bei etwa 2013 K, die Umwandlung von f-
Pm,0O, nach a-Pm,04 geschieht bei etwa 1073 K. Die vorliegenden Informationen reichen nicht aus,

um ein Phasendiagramm zu erstellen.

Sm-O

Im System Samarium-Sauerstoff stehen ebenfalls nur wenige Informationen zur Verfligung.
Samarium bildet ein Monoxid mit kubisch-flichenzentrierter Struktur (SmO) sowie ein Oxid der
Zusammensetzung Sm,04, das ahnlich wie beim Promethium in drei Modifikationen vorkommt
/Mas90/. SmO bildet sich peritektisch bei 1450 K. AuBerdem ist noch ein weiteres Oxid der
Zusammensetzung Sm,0 mit kubischer Sphalerit-Struktur bekannt.

Eu-O

Europium bildet mehrere Oxide folgender Zusammensetzungen: EuO, Eu,03, EuzO,4. Das Monoxid
EuO liegt in kubisch-flichenzentrierter NaCl-Struktur vor, Eu,O4 tritt in zwei Modifikationen als Mn,O;-
Typ und als Sm,04-Typ auf. Europium schmilzt bei 1095 K; die Schmelze kann bei 1673 K maximal
1,5 At.-% Sauerstoff I16sen.

Gd-O

Gadolinium bildet ein Oxid der Zusammensetzung Gd,0,, welches als kubisch-innenzentrierte o-
Modifikation und als monokline B-Modifikation vorkommt /Mas90/. Der Schmelzpunkt von B-Gd,04
liegt bei etwa 2600 K. Weitere Informationen (iber die Phasenbeziehungen im System Gadolinium-

Sauerstoff sind nicht bekannt.

Tb-O

Das System Terbium-Sauerstoff ist gekennzeichnet durch eine Serie von intermedidren Phasen der
allgemeinen Zusammensetzung Tb, 0,,., (n=4, 7, 10, 12, 16) /Mas90/. Das in der Serie enthaltene
Oxid TbO, besitzt eine FluBspat-Struktur; alle anderen Oxide resultieren aus der Anordnung von

Sauerstoff-Leerstellen in der CaF ,-Struktur.

Dy-O

Dysprosium bildet ein Oxid der Zusammensetzung Dy,03, das in kubischer Mn,O5 o-Struktur bei
tiefen Temperaturen auftritt und bei héheren Temperaturen als monokline Sm,0, B-Struktur erscheint
/Mas90/. Es gibt Widersbrﬁche bei der Angabe der Umwandlungstemperatur; sie soll zwischen 2400
und 2570 K liegen. Ein Phasendiagramm konnte aus den vorliegenden Informationen nicht erstelit

werden.
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Ho-O
Im System Holmium-Sauerstoff existiert ein Oxid der Zusammensetzung Ho,O4 in Mn,O,5-Struktur
/Mas90/. Die Schmelztemperatur dieses Oxids soll nach Schatzungen bei ca. 2620 K liegen. Weitere

Informationen zum System Holmium-Sauerstoff sind nicht vorhanden.

Er-O
Erbium bildet ein Oxid der Zusammensetzung EryO5 (Mn,O4-Struktur) /Mas90/. Die erbiumreiche
Seite des Systems Erbium-Sauerstoff ist weitgehend ungeklért.

Tm-0

Im System Sauerstoff-Thulium gibt es nur sehr wenige Untersuchungen. Einzig bekannt ist die
Existenz eines Oxids der Zusammensetzung Tm,0,, welches in Mn,O5-Struktur auftritt /MasS0/. Der
Schmelzpunkt dieses Oxids liegt bei etwa 2673 K.

Yb-O

Ytterbium bildet zwei Oxide der Zusammensetzungen Yb,O5 (Mn,Og-Struktur) und YbO (NaCl
Struktur) /Mas90/. Weiterhin soll eine Hochdruckphase der Zusammensetzung Yb,0, auftreten. Uber
Léslichkeiten sowie den Verlauf von Liquidus- und Soliduslinien liegen keine weiteren Informationen

Vor.

Lu-O
Lu,O, ist das einzige stabile Oxid im System Lutetium-Sauerstoff /Mas90/. Als Schmelzpunkt wird ein
geschatzter Wert von etwa 2680 K angegeben. Weitere Informationen Uber Phasenbeziehungen in

diesem System liegen nicht vor.

Bindre Oxidsysteme der Actiniden

Th-O

Thorium bildet ein Oxid der Zusammensetzung ThO, mit kubischer CaF,-Struktur und einem
schmalen Homogenitétsbereich, der seine grote Ausdehnung bei einer Temperatur von etwa 3013 K
erreicht /Mas80/. Die Léslichkeit von Sauerstoff in Thorium ist sehr gering. Abb. 2-8 zeigt das
Phasendiagramm Thorium-Sauerstoff, wobei die Homogenitétsbreite des ThO, bislang noch nicht

endgiiltig geklart ist.
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Abb. 2-7: System Ce-O nach /Mas90/

Pa-O

Im System Protactinium-Sauerstoff gibt es nur wenige Untersuchungen. Die bekannten Oxide sind
hier PaO (kubisch-flachenzentrierte NaCl-Struktur), PaO, (CaF ,-Struktur) und Pa,O5 /Mas30/. Der
Existenzbereich von Pa,O; ist nicht eindeutig geklart. Weitere Informationen Uber
Phasenbeziehungen im System Protactinium-Sauerstoff liegen nicht vor.

U-0

Im System Uran-Sauerstoff existieren folgende Oxide: UO, (CaF,-Struktur), U4,Og, U3;0g, UO5 und
U,0;. Abb. 2-9 zeigt das Phasendiagramm Uran-Sauerstoff. Oberhalb des Solidusbereiches sowie
auf der uran-reichen Seite des Diagramms liegen nur unzureichende experimentelie Untersuchungen

vor, so dafl die entsprechenden Phasenfeldgrenzen gestrichelt sind.

Np-O
Das Diagramm Neptunium-Sauerstoff ist dem des Systems Uran-Sauerstoff sehr dhnlich. Auch hier
existieren mehrere Oxide mit folgenden Zusammensetzungen: NpO, NpO,,, Np,O5 und Np3Og
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/Mas90/. Das bei etwa 2820 K schmelzende NpO,_, hat einen Homogenitatsbereich, der seine grofite
Ausdehnung bei ungeféhr 2420 K erreicht. Die Loslichkeit von Sauerstoff in Neptunium ist sehr gering.

Pu-O

Im System Plutonium-Sauerstoff existieren Oxide folgender Zusammensetzungen: Pu,04,PuO; ¢,
PuO, g und PuO, /Mas90/. Diese Oxide haben -von PuO, 5, abgesehen- Homogenitatsbereiche mit
variablem Sauerstoffgehalt. PuO, ¢, zersetzt sich peritektisch bei etwa 1453 K. Die genauen Verlaufe
der Liquidus- und Soliduslinien sind in weiten Bereichen noch unklar.

Am-0
Americium bildet drei Oxide der Zusammensetzungen AmO, Am,04 sowie AmO,. Am,0, existiert in
einer hexagonalen La,O; B-Struktur und einer kubischen Mn,O; o-Struktur. Uber die

Phasenbeziehungen im System Americium-Sauerstoff gibt es keine Informationen.
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Abb. 2-9: System U-O nach /Mas90/
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Bindre Oxidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

TiO

Im System Titan-Sauerstoff existieren zahireiche Oxidphasen folgender Zusammensetzungen: Ti,O,
-TiO, Tig0,, B-TiO, a-TiO, B-Ti,Og, a-Tiy03, B-Tiz0g, a-TizOs, v-TiyO7, B-TisO7, -TiyO7, ¥-TisOg, B-
TigO44, TizO43, TigOys, TigO47 /Mur87/. Das System wird bestimmt durch eine sehr groRe Ldslichkeit
von Sauerstoff in a-Ti. Die sauerstoffreichste kondensierte Phase ist TiO, in Rutil-Struktur. Mit
abnehmendem Sauerstoffgehalt tritt eine Reihe von Oxiden mit der allgemeinen Zusammensetzung
Ti,Ognq auf (Magneli-Phasen). Die relativen Stabilitdten dieser Magneli-Phasen sind bisher
unbekannt /Kiv92/. Es liegen zahireiche Daten zur Thermodynamik des Systems Ti-O vor /Mur87/
ISly73/ /Jun80/ /Alt84/ /Yok30/ /Oka91/ /Tet89/ /Gra87/ /Kha86/, die die rechnerische Behandlung
erlauben.

z2r-0

Zirkon bildet ein Oxid der Zusammensetzung ZrO, ,, welches in drei Modifikationen auftritt /Abr86/
/Mas90/ /Ack77/. a-Zirkon kann groBe Mengen Sauerstoff idsen (bis zu 35 At.-% Sauerstoff bei 2338
K) /Abr86/. Es existieren keine weiteren Zirkonoxide.

Hi-O

Hafnium bildet -dhnlich wie das System Zirkonium-Sauerstoff- ein Oxid der Zusammensetzung HfO,,
welches in einer monoklinen Raumtemperaturmodifikation vorkommt und bei h6heren Temperaturen
liber die tetragonale Modifikation in die kubische (ibergeht /Kor75/ /Mas90/ /Vas80/. Hafnium ist in der
Lage, groRe Mengen von Sauerstoff I5sen zu kénnen (bis zu 22 At.-% bei 2473 K). Abb. 2-10 zeigt
das Phasendiagramm Hafnium-Sauerstoff nach /Mas90/, wobei die Phasengrenzen im
Liquidusbereich noch nicht endgliltig geklart sind.

V-0

Vanadium bildet zahireiche Oxide und ist in der Bildung von Magneli-Phasen dem System Titan-
Sauerstoff sehr ahnlich /Mas90/ /Blo83/ /Mat88/. Das System Vanadium-Sauerstoff ist durch
ausgepragte Randléslichkeiten auf der vanadium-reichen Seite gekennzeichnet. Die genauen Verlaufe
der Liquiduslinien sind weitgehend unbekannt, dennoch konnte von Massalski /Mas90/ ein
Phasendiagramm Vanadium-Sauerstoff aufgestellt werden, das in Abb. 2-11 gezeigt wird.

Nb-O

Im System Niob-Sauerstoff treten drei Oxide folgender Zusammensetzungen auf: NbO, NbO, sowie
Nb,O5 /Mat88/ /Mas90/. NbO ist das hichstschmelzende Oxid und schmilzt bei etwa 2218 K. Niob
kann bis zu 9 At.-% Sauerstoff bei 2188 K I6sen.
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Ta-O
Im System Tantal-Sauerstoff tritt nur ein Oxid der Zusammensetzung Ta,Og auf /Jeh72/. Die
Randldslichkeit von Sauerstoff in Tantal betragt 3 At.-% Sauerstoff bei 1373 K und steigt an bis auf

5,7 At.-% Sauerstoff bei 2153 K.

Cr-O

Im System Chrom-Kohlenstoff existieren mehrere Oxide folgender Zusammensetzungen: Cr3O,,
Cr,03, CrO,, Crg04y, CrgO45 sowie CrO5 /Mas90/ /Tok91/ /Blo83/. Chrom zeigt nur sehr geringe
Loslichkeiten fir Sauerstoff. In Abb. 2-12 ist ein Ausschnitt aus dem Phasendiagramm Chrom-
Sauerstoff dargestelit, der experimentell zuverlassig abgesichert ist /Blo83/.

Mo-O

Molybdan bildet zwei Oxide der Zusammensetzungen MoOj3 (Schmelzpunkt 1073 K) und MoO,
(Schmelzpunkt bei etwa 2873 K) /Mas90/ /Kle79/. Weiterhin existieren noch einige intermediére
Phasen, deren Zusammensetzungen sich zwischen MoO, ;5 und MoO, 4, bewegen. Die Verlaufe der
Liquiduslinien sind weitgehend unbekannt.

w-0

Wolfram bildet zwei Oxide der Zusammensetzungen WO, und WO, sowie dazwischen zwei Serien
von Oxiden, die mit den allgemeinen Formeln W, 05, 4 und W, O, , erfalt werden konnen /Mas90/
/Salg4/.

Mn-O

Mangan bildet zwei Oxide der Zusammensetzungen MnO sowie Mn;0,, wobei das zuletzt genannte
Oxid in zwei Modifikationen auftritt /Mas90/ /Qiy89/. MnO tritt in NaCl-Struktur auf und besitzt einen
deutlichen Homogenitatsbereich. Die Loslichkeit von Sauerstoff in Mangan ist duBerst gering. Abb. 2-
13 zeigt das Phasendiagramm Mangan-Sauerstoff nach /Mas90/, wobei samtliche Kurvenverlaufe als
hinreichend gesichert anzusehen sind.

Te-0

Uber das System Technetium-Sauerstoff gibt es nur wenige Untersuchungen. Bekannt sind zwei
Oxide der Zusammensetzungen TcO, und Tc,0; /Mas90/. Die Informationen reichen nicht aus, um
ein Phasendiagramm zu erstelien.

Re-O

Auch fur das System Rhenium-Sauerstoff gibt es auBer der Existenz einiger Oxidphasen keine
weiteren Hinweise (liber die Phasenbeziehungen. Folgende Oxide wurden von Stuve und Ferrante
/Stu76/ im Hinblick auf ihre thermodynamischen Eigenschaften charakterisiert: ReO,, Re,O5, ReOs,
Re,0;. Da jedoch Uber die Verldufe der Liquiduslinien sowie Uber Randldslichkeiten keine

Informationen vorliegen, kann an dieser Stelle kein Phasendiagramm aufgestelit werden.
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Fe-O

Im System Eisen-Sauerstoff liegen mehrere Oxidphasen folgender Zusammensetzungen vor: o-
Fe,03, Fez0,4, Wistit (Sauerstoffgehalt zwischen 51,2 und 54,6 At.-%) /Wri91/. Die Randioslichkeit
von Sauerstoff in Eisen ist sehr gering. Abb. 2-14 zeigt das Phasendiagramm Eisen-Sauerstoff,
welches von zahlreichen Autoren /Now89/ /Val89/ /Goe80/ /Tok91/ /One87/ [Tet87/ zuverldssig
charakterisiert wurde.

Ru-O

Das System Ruthenium-Sauerstoff ist nur unzureichend untersucht. /Mas90/ berichtet, daf
Ruthenium ein Oxid der Zusammensetzung RuO, bildet, welches eine tetragonale Struktur besitzt.
Weitere Informationen liegen derzeit nicht vor.

0s-0

Auch im System Osmium-Sauerstoff liegen auBer Informationen Uber das Vorhandensein von zwei
Oxiden der Zusammensetzungen OsO, sowie OsO, keine weiteren Untersuchungen vor /Mas90/.

Co-0

Cobalt bildet Oxide folgender Zusammensetzungen: CoO (NaCl-Struktur), Co304 (AIMgO,-Struktur)
sowie Co,0, /Jac85/ /Mas90/ /Nar85/. Die Ldslichkeit von Sauerstoff in Cobalt ist duBerst gering.
Uber den Verlauf der Liquiduslinie im Phasendiagramm liegen keine prazisen Angaben vor.

Rh-O

Im System Rhodium-Sauerstoff gibt es nur wenige Untersuchungen. Die bisher bekannten Oxide
haben folgende Zusammensetzungen: o-Rh,05, B-Rh,03 und RhO, /Mas90/. Informationen Gber
Randléslichkeiten und weitere Phasenbeziehungen im System Rhodium-Sauerstoff liegen derzeit
nicht vor.

ir-O

Iridium bildet ein Oxid der Zusammensetzung IrO, mit Rutil-Struktur /Mas90/. Informationen Uber die
Phasenbeziehungen im System Iridium-Sauerstoff liegen derzeit nicht vor.

Ni-O

Im System Nickel-Sauerstoff liegen Oxide folgender Zusammensetzungen vor: NiO, Ni;O4, Ni;O4
sowie NiO, /Mas90/. Phasenbeziehungen wurden jedoch nur im Teilsystem Ni-NiO untersucht. Die
Sauerstoffldslichkeit von Nickel ist duRerst gering.

Pd-O

Im System Palladium-Sauerstoff existieren zwei Oxide der Zusammensetzungen PdO und PdO,.
Uber die Phasenbeziehungen liegen keine weiteren Informationen vor /Mas90/.

Pt-O

Uber die Phasenbeziehungen im System Platin-Sauerstoff ist recht wenig bekannt. Nach /Mas90/
sollen drei Oxide folgender Zusammensetzungen bestehen: PtO, Pt;0,4 und PtO,. Die vorliegenden
Informationen reichen nicht aus, um ein Phasendiagramm aufzustellen.
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Abb. 2-14: System Fe-O nach /Mas80/

Bindre Oxidsysteme des Si, Al, Be, B

SO

Im System Silizium-Sauerstoff existiert ein Oxid der Zusammensetzung SiO, in mehreren
Modifikationen. SiO, geht bei 847 K von der Tiefquarz- in die Hochquarzmodifikation und bei 1143 K
von der Hochquarz- in die Tridymit-Modifikation {ber. Oberhalb von 1743 K bildet sich dann
schlieflich Cristobalit /Mas90/. Neueste Untersuchungen von Hallstedt /Hal92/ fiihren zu einem
berechneten Phasendiagramm des Systems Silizium-Sauerstoff, welches in Abb. 2-15 dargestelit ist.
Frihere experimentelle Untersuchungen von /Ono90/ wurden in die Berechnung einbezogen und

flihren zu einem zuverldssigen Temperatur-Konzentrationsschnitt.

Al-O

Im System Aluminium-Sauerstoff existiert ein Oxid der Zusammensetzung Al,O; mit hexagonaler
Kristallstruktur, welches bei 2327 K kongruent schmilzt. Aluminium kann bis zu 0,1 At.-% Sauerstoff
bei 2319 K im Gitter Idsen. Die Phasenbeziehungen im System Aluminium-Sauerstoff wurden von
mehreren Autoren untersucht, die zu {bereinstimmenden Ergebnissen kommen /Jon91/ /Wri85/
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/Co090/. Abb. 2-16 zeigt das berechnete Phasendiagramm Aluminium-Sauerstoff nach /Jon91/,
welches auf gesicherten experimentellen Untersuchungen beruht /Wrig5/.

Be-O

Im System Beryllium-Sauerstoff existiert ein Oxid der Zusammensetzung BeO, welches sich bei 2378
K von der o- in die B-Struktur umwandelt /Wri85b/. Die Loslichkeit von Sauerstoff in Beryllium ist
auBerst gering. Abb. 2-17 zeigt beryllium-reiche Seite des Phasendiagramms Beryllium-Sauerstoff
nach /Mas90/, wobei die genauen Kurvenverldufe oberhalb des Solidusbereiches weitgehend

unbekannt sind.

B-O

Bor bildet zwei Oxide der Zusammensetzung B30, und o-B;03 /Mas90/. Bei hohen Drucken existiert
noch eine B-Modifikation des B,O3. Ein Phasendiagramm Bor-Sauerstoff kann aufgrund mangelnder
Informationen (ber die Phasenbeziehungen nicht aufgestellt werden; in Abb. 2-18 ist jedoch ein
Temperatur-Druck-Diagramm des Oxids B,0j3 verfligbar, welches sehr bedeutsam fiir den Praktiker

ist.
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Abb. 2-15: Berechnetes System Si-O nach /Hal92/
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Abb. 2-18: Druck-Temperatur-Diagramm des B,04 nach /Mas90/

21.4 Bindre Boridsysteme
Binére Boridsysteme der Seltenen Erden
Sc-B, Y-B, La-B
Scandium bildet zwei Boride der Zusammensetzungen ScB, (hexagonaler AIB,-Typ) sowie ScBy,,
welches in seiner Struktur dem kubischen UB,, dhnelt /Mas90/. Bor kann bis zu 2 At.-% Scandium bei
einer Temperatur von 2273 K Iosen, die Loslichkeit von Bor in Scandium hingegen ist
vernachlassigbar klein. Abb. 2-19 zeigt das Phasendiagramm Scandium-Bor, welches aufgrund der
verfigbaren Informationen von /Mas90/ zuveriassig abgesichert ist.
Yttrium bildet neben den Boriden YB, und YB,, noch weitere Boride der Zusammensetzungen YB,,
YBg und YBgg /Mas90/. Die gegenseitigen Randloslichkeiten im System Yttrium-Bor sind duBerst
gering.
Im System Lanthan-Bor existieren zwei Boride der Zusammensetzung LaBg (kubisch) sowie LaB,
(tetragonal) /Mas90/. LaBg hat mit 2988 K einen sehr hohen Schmelzpunkt und vermutlich auch einen

schmalen Homogenitatsbereich. Die gegenseitigen Randldslichkeiten von Lanthan und Bor sind sehr
gering.
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Ce-B, Pr-B, Nd-B

Das System Cer-Bor ist im Aufbau dem System Lanthan-Bor sehr ahnlich. Es existieren zwei Boride
der Zusammensetzungen CeB, und CeBg, wobei CeBg einen schmalen Homogenitétsbereich
aufweist /Mas90/. Abb. 2-20 zeigt das Phasendiagramm Cer-Bor, das im Solidusbereich zuverlassig
abgesichert ist.

Auch im System Praseodym-Bor treten die Boride PrB, und PrBg analog zum System Cer-Bor auf
/Mas90/. In beiden Systemen sind die gegenseitigen Randidslichkeiten sehr gering. Die genauen
Verlaufe der Liguiduslinien sind weitgehend unklar.

Im System Neodym-Bor existieren neben den Boriden NdB, und NdBg die Verbindungen Nd,Bg
(Strukturtyp Sm,Bg) sowie NdBgg (Strukturtyp ThBgg). NdBg ist hier die Verbindung mit dem hochsten
Schmelzpunkt und besitzt einen schmalen Homogenitétsbereich. Die gegenseitigen Randlgslichkeiten

von Neodym und Bor sind sehr gering.

Pm-B, Sm-B, Eu-B

Man nimmt an, da Promethium analog zum System Neodym-Bor die folgenden Boride bildet:
Pm,Bg, PmB,, PmBg, PmBgg /Mas90/. Weitere gesicherte Informationen gibt es jedoch zu diesem
System nicht.

Im System Samarium-Bor existieren Boride der Zusammensetzungen Sm,Bs;, SmB,, SmBg sowie
SmBgg. SmBg kristallisiert in kubischer CaBg-Struktur und hat einen deutlichen Homogenitatsbereich
/Mas90/. Die gegenseitigen Randloslichkeiten von Samarium und Bor sind gering.

Europium bildet nur ein Borid mit der Zusammensetzung EuBg, welches ebenfalls in CaBg-Struktur

kristallisiert und einen Homogenitatsbereich hat /Mas90/.

Gd-B, Tb-B, Dy-B

Gadolinium bildet Boride der Zusammensetzungen Gd,B;, GdB,, GdBg und GdBgg, wobei GdB, mit
2923 K den héchsten Schmelzpunkt hat. Bis auf GdBg, welches einen Homogenitatsbereich aufweist,
liegen alle Boride stdchiometrisch vor /Mas90/. Bis auf den Verlauf der Liquiduskurve sind alle
anderen Phasenfeldgrenzen zuverlassig charakterisiert.

Im System Terbium-Sauerstoff existieren folgende Boride: TbB,, TbB,, TbBg, TbB;, und TbBgg. TbBg
hat vermutlich, wie die entsprechenden Boride der anderen Seltenen Erden, einen schmalen
Homogenitétsbereich /Mas90/.

Das System Dysprosium-Sauerstoff dhnelt dem System Terbium-Sauerstoff im Aufbau sehr und bildet
die analogen Boride DyB,,, DyB,, DyBg, DyB, und DyB, /Mas90/.

Ho-B, Er-B, Tm-B
Das System Holmium-Bor ist ebenfalls den Systemen Dysprosium-Bor und Terbium-Bor sehr dhnlich.
Es werden folgende Boride gebildet: HoB,, HoB,, HoBg, HoB,, sowie HoBgg. HoBg hat einen
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schmalen Homogenitétsbereich; die gegenseitigen Randldslichkeiten von Holmium und Bor sind sehr
gering /Mas90/. Bei héheren Temperaturen liegen im Bereich der flissigen Phase keine
experimentellen Untersuchungen vor,

Im System Erbium-Bor existieren Boride folgender Zusammensetzungen: ErB,, ErB,, ErB,, und
ErBgg /Mas90/. Alle Verbindungen treten stochiometrisch auf, die gegenseitigen Randlslichkeiten von
Erbium und Bor sind gering.

Das System Thulium-Bor ist dem System Erbium-Bor sehr ahnlich und bildet die analogen Boride
/Mas90/. Die gegenseitigen Randidslichkeiten von Thulium und Bor sind ebenfalls gering.

Yb-B, Lu-B

Ytterbium bildet ein Borid der Zusammensetzung YbBgg mit schmalem Homogenitéatsbereich sowie
die stochiometrisch auftretenden Boride YbB,, YbB,, YbB,, und YbBgg /Mas90/. Die gegenseitigen
Randldslichkeiten von Ytterbium und Bor sind sehr gering.

Das System Luthetium-Bor ist dem System Ytterbium-Bor sehr dhnlich und bildet die analogen Boride
LuB,, LuB,, LuB,, sowie LuBgg /MasS0/. Der genaue Verlauf der Liquiduskurve ist bislang unklar.
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Bindre Boridsysteme der Actiniden

Th-B, Pa-B, U-B

Thorium bildet drei Boride der Zusammensetzungen ThB,, ThBg und ThBgg /Mas90/. Die
gegenseitigen Randloslichkeiten von Thorium und Bor sind duRerst gering. Abb. 2-21 zeigt das
Phasendiagramm des Systems Thorium-Bor, welches insbesondere auf der thoriumreichen Seite
bislang nur unzureichend charakterisiert ist.

Das System Protactinium-Bor ist bisher experimentell nicht untersucht worden. Man nimmt jedoch an,
dal sich dhnliche Phasen wie im System Gadolinium-Bor bilden (PaB,, PaB,, PaBg und PaBgg)
/Mas90/.

Im System Uran-Bor existieren drei stéchiometrische Boride der Zusammensetzungen UB,,, UB, und
UB, /Mas90/. Die gegenseitigen Loslichkeiten von Uran und Bor sind sehr gering.

Np-B, Pu-B, Am-B

Neptunium bildet mehrere Boride der Zusammensetzungen NpB,, NpB,, NpBg, NpB,, und NpBgg
/Mas90/, die keine Homogenitatsbereiche haben. Die gegenseitigen Léslichkeiten von Neptunium und
Bor sind sehr gering.

Das System Plutonium-Bor ist dem System Neptunium-Bor sehr &dhnlich; Plutonium bildet die
entsprechenden Boride analoger Zusammensetzung /Mas80/.

Im System Americium-Bor gibt es keine experimentellen Untersuchungen. Es kann daher nur ein
Vorschlag fiir das Phasendiagramm Americium-Bor /Mas90/ gemacht werden, der auf der Ahnlichkeit

mit dem System Thorium-Bor basiert.
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Abb. 2-21: SystemTh-B nach /Mas90/

Binére Boridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

Ti-B, Zr-B, Hf-B

Titan bildet Boride der Zusammensetzungen TiB, TizB, und TiB, /Mas90/ /Yur79/. TiB und TiB, haben
schmale Homogenitatsbereiche. Die gegenseitigen Léslichkeiten von Ti und Bor sind duBerst gering.




30 2. Literaturibersicht

Zirkon bildet ein Borid der Zusammensetzung ZrB, mit geringem Homogenitatsbereich /Mas90/
/Rog88/. Massalski /Mas90/ berichtet von einem zweiten Borid der Zusammensetzung ZrB,,, dessen
Existenzbereich aber noch ungeklart ist.

Im System Hafnium-Bor existieren zwei Boride der Zusammensetzungen HfB und HfB,, die jeweils
einen schmalen Homogenitétsbereich haben /Mas90/. Hafnium ist in der Lage, bei 21563 K bis zu 2
At.-% Bor im Gitter l16sen zu konnen. Im System Hf-B existieren aufgrund des hohen Schmelzpunktes
von HfB, und den damit verbundenen Problemen bei der Auswahl des Tiegelmaterials nur sehr

wenige experimentelle Untersuchungen.

V-B, Nb-B, Ta-B

Vanadium bildet Boride der Zusammensetzungen VB,, V,B;, V3B,, VgBg, VB und V3B, /Mas90/,
welche alle stochiometrisch vorliegen. Die gegenseitigen Randléslichkeiten von Vanadium und Bor
sind &uBerst gering. Abb. 2-22 zeigt eine Darstellung des Phasendiagramms Vanadium-Bor nach
/Mas90/.

Im System Niob-Bor existieren Boride folgender Zusammensetzungen: NbB,, Nb;B,, NbgBg, NDB,
Nb,B, /Mas90/. Niob kann bei 1873 K bis zu 2 At.-% Bor im Gitter I6sen. Der Verlauf der Liquiduslinie
auf der bor-reichen Seite des Phasendiagramms ist bisiang nicht eindeutig gekléart.

Das System Tantal-Bor wurde von /Rez87/ experimentell untersucht. Es existieren mehrere
Tantalboride (TaB,, TasB,, TaB, TasB,, Ta,B), die teilweise ausgepragte Homogenitatsbereiche

besitzen.

Cr-B, Mo-B, W-B

Chrom bildet mehrere Boride in stochiometrischen Zusammensetzungen /Mas90/. Die gegenseitigen
Randl6slichkeiten betragen max. 1 At.-% Bor in Chrom bei 1903 K sowie max. 2 At.-% Chrom im
Borgitter bei 2103 K. Den hichsten Schmelzpunkt in diesem System hat CrB, mit 2473 K. Abb. 2-23
zeigt das Phasendiagramm Chrom-Bor, welches von /Rez87/ aufgrund experimentelier Befunde
berechnet wurde und somit als gesichert bezeichnet werden kann.

Molybdéan bildet mehrere Boride mit deutlichen Homogenitatsbereichen /Mas90/. AuRerdem existieren
deutliche gegenseitige Randldslichkeiten in diesem System. Die gebildeten Boride haben folgende
Zusammensetzungen: Mo,B, MoB, MoB,, Mo,Bg, MoB,.

Das System Wolfram-Bor ist dem System Molybdédn-Bor sehr dhnlich und bildet die analogen
Boridphasen /Mas90/.

Mn-B, Tc-B, Re-B

Mangan bildet Boride folgender Zusammensetzung: Mn,B, Mn,B, MnB, Mn;B,, MnB,, MnB, /Mas90/.
Alle Boride liegen stéchiometrisch vor. Die gegenseitigen Randléslichkeiten von Mangan und Bor sind
sehr gering. Abb. 2-24 zeigt das auf zuverldssigen Experimenten beruhende Phasendiagramm
Mangan-Bor nach /Mas90/.

Im System Technetium-Bor gibt es keine experimentellen Untersuchungen.
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Rhenium bildet ein Diborid der Zusammensetzung ReB, mit Homogenitatsbereich von 65 bis 78 At.-%
Bor /Mas90/. Weiterhin liegen noch zwei Boride der Zusammensetzungen Re,B; und Re,B vor, die

sehr schmale Homogenitatsbereiche haben.

Fe-B, Ru-B, Os-B

im System Eisen-Bor existieren zwei Boride der Zusammensetzungen Fe,B und FeB /Mas90/. Die
Loslichkeit von Eisen in Bor betrdgt bis zu 2,5 At.-% Eisen bei 1773 K. Abb. 2-25 zeigt das
Phasendiagramm Eisen-Bor, das von unterschiedlichen Autoren zuverldssig charakterisiert wurde
/Yuk89/ /Ays90/ Coc84/ /Fog80/ /Dre91/ /Kal84/.

Ruthenium bildet ein hexagonales Monoborid der Zusammensetzung RuB mit Homogenitétsbereich
und zwei weitere Boride mit der Zusammensetzung Ru,B; bzw. RuB, /Mas90/. Ruthenium kann bis
zu 2 At.-% Bor bei 1933 K im Gitter l6sen.

Im System Osmium-Bor gibt es keine experimentellen Untersuchungen.

Co-B, Rh-B, Ir-B

Im System Bor-Cobalt existieren drei Boride mit den Zusammensetzungen CosB, Co,B und CoB
/Mas90/. Die gegenseitigen Randldslichkeiten von Cobalt und Bor sind sehr gering.

Rhodium bildet eine tberstdchiometrisches Borid mit der Zusammensetzung RhB, ; /Mas90/ und ein
weiteres Borid mit der Zusammensetzung Rh;B,. Die Verldufe der Liquiduslinien sind weitgehend
unbekannt.

Die Phasenbeziehungen im System Iridium-Bor sind weitgehend unklar. Ein Phasendiagramm konnte
daher nicht erstelit werden.

Ni-B, Pd-B, Pi-B

Nickel bildet fiinf intermetallische Verbindungen mit Bor, die alle auf der nickel-reichen Seite des
Phasendiagramms liegen (Abb. 2-26). Das Phasendiagramm beruht nach /Mas90/ auf gesicherten
experimentellen Untersuchungen.

Im System Palladium-Bor existieren drei Boride der Zusammensetzungen Pd,¢B;, Pd,B sowie PdsB,
/Mas90/.

Platin bildet Boride der Zusammensetzungen Pt;B,, Pt,B und Pt;B /Mas90/. Auf der platin-reichen
Seite des Diagramms existieren geringe Randloslichkeiten, die jedoch bislang experimentell noch

nicht eindeutig abgesichert worden sind.
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Abb. 2-26: System Ni-B nach /Mas30/

Bindre Boridsysteme des Si, Al, Be

Silizium bildet ein stéchiometrisches Borid der Zusammensetzung SiBg sowie wie Boride der
Zusammensetzungen SiB; und SiB, mit ausgepragtem Homogenititsbereich /Arm81/ /Mas90/.
Silizium kann im Gitter bis zu 3 At.-% Bor bei 1658 K I6sen. Die Loslichkeit von Silizium in Bor betragt
maximal 3 At.-% bei 2273 K. Unklarheiten existieren noch iber die genaue Ausdehnung des
Homogenitatsbereiches von SiB; sowie (iber den exakten Verlauf der Liquiduskurve. Abb. 2-27 zeigt
das Phasendiagramm Silizium-Bor nach /Arm81/.

Aluminium bildet zwei stchiometrische Boride der Zusammensetzungen AIB, und AIB,, /Mas90/. Im
Temperaturbereich zwischen 1933 und 2123 K wird zusétzlich AIB,, gebildet. Die gegenseitigen
Randldslichkeiten von Aluminium und Bor sind duBerst gering. Abb. 2-28 zeigt das Phasendiagramm
Aluminium-Bor nach /Mas90/, welches auf gesicherten experimentellen Daten beruht.

Im System Beryllium-Bor treten mehrere stéchiometrische Boride folgender Zusammensetzungen auf:
BeB,,, BeBg, BeB,, BeB, Be,B /Mas90/. Auffillig ist hier, da das hexagonale BeB, in einer
Zusammensetzung auftritt, die verschoben ist in Richtung BeB,. Die gegenseitigen Randloslichkeiten
von Beryllium und Bor sind sehr gering.
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Abb. 2-28: System Al-B nach /Mas90/
21.5 Bindre Metallsysteme

Die bindren Metallsysteme lassen sich in drei Gruppen unterteilen: eutektische Systeme, Systeme mit
ausgedehnter Loslichkeit im festen Zustand und Systeme mit stabilen intermetaliischen Phasen
/Hol84/.

Beispiele fiir eutektische Systeme sind die Kombinationen Seltene Erden-Ubergangsmetall der 4., 5.
und 6. Gruppe; hier werden im festen Zustand keine Verbindungen gebildet, im fliissigen Zustand sind
die Elemente jedoch héufig vollstandig mischbar.

Ausgedehnte Loslichkeiten im festen Zustand beruhen auf ahnliche Atomradien der beteiligten
Elemente sowie isotypen Kristalistrukturen. Die Ubergangsmetalle der 4., 5. und 6. Gruppe sind in
weiten Bereichen mischbar und sollen hier als Vetreter der Systeme mit ausgedehnten Ldslichkeiten
im festen Zustand genannt werden,

Intermetallische Phasen treten auf bei Kombinationen von Elementen, deren d-Schale noch nicht zur
Halfte aufgefiillt ist, mit Elementen, deren d-Schale Uber die Halfte ausgefillt ist.

Uber den Aufbau von bindren Metallsystemen gibt es zahlreiche Untersuchungen /Han58/ /EII65/
_IShu69/ /Peab58/ /Peab7/, so daB an dieser Stelle nicht weiter auf Einzelsysteme eingegangen wird.
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Generelle Aussagen (ber den Aufbau bindrer Metall-Nichtmetall-Systeme

Uber den Aufpau von bindren Metall-Nichtmetalisystemen gibt es =zahlreiche Literatur-
verdffentlichungen, die dazu beigetragen haben, die Phasenverhéltnisse zu kldren. Meist existieren in
den bindren Systemen eine oder mehrere Verbindungen, die entweder stéchiometrisch oder mit
ausgeprdgten Stochiometriebreiten vorliegen und oft héhere Stabilititen aufweisen als die
Randelemente des Systems. Die Verbindungen haben auch meist sehr hohe Schmelzpunkte. Die
Randléslichkeiten sind bei Metall-Nichtmetallsystemen meist sehr gering, da Metalle und Nichtmetalle
durch sehr unterschiedliche Eigenschaften (Bsp. Atomradien) gekennzeichnet sind. Die Systeme
enthalten héufig mehrere Eutektika; ausgedehnte Loslichkeiten im festen Zustand liegen nicht vor.

2.2 Ternére Systeme

221 Terndre Carbidsysteme
Terndre Carbidsysteme der Seltenen Erden
Uber ternére Carbidsysteme mit zwei Seltenen Erden gibt es bislang nur Untersuchungen im Bereich
der Dicarbide /Hol84/. Die Dicarbide bilden eine tetragonale Tieftemperaturmodifikation und eine
kubische Hochtemperaturmodifikation. Aufgrund der isotypie liegen ausgedehnte Mischkristall-
bereiche vor. Auch fir die Sesquicarbide der Seltenen Erden untereinander ist mit ausgedehnten
Mischkristallbereichen zu rechnen.
AuBer den Mischcarbiden sind innerhalb der Carbidsysteme der Seltenen Erden keine ternéren

Phasen bekannt.

Terndre Carbidsysteme der Actiniden

Fur die meisten terndren Carbidsysteme der Actiniden liegen keine Untersuchungen vor. Eine
Ausnahme bilden hier die Systeme Th-U-C und U-Pu-C, welche recht gut charakterisiert %ind. ThC
und UC sind vollkommen mischbar /Hol84/, wohingegen U,C5 so gut wie kein Thorium I6sen kann.

Im System U-Pu-C sind die Monocarbide UC und PuC,_, sowie die Sesquicarbide U,C5 und Pu,C,
voll mischbar /Hol84/, die Dicarbide UC, und PuC, bilden kubische Mischkristalle in weiten Bereichen.
Ausfiihrlich wird Uber das System U-Pu-C von Holleck /Hol84/ berichtet, so daB hier auf diese

Literaturstelle fiir weitere Informationen verwiesen sei.

Terndre Carbidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

Zu den ternaren Carbidsystemen der Ubergangsmetalle existieren ausfiihriiche Untersuchungen von
Holleck /Hol84/. Die Carbide der Ubergangsmetalle der 4., 5. und 6. Gruppe bilden aufgruhd ahnlicher
Atomradien und Kiristallstrukturen Mischphasen. Ansonsten sind keine terndren Verbindungen in
diesen Systemen bekannt. Auch die Carbide der 7. und 8. Ubergangsmetallgruppen sind teilweise
durch ausgedehnte Ldslichkeitsbereiche gekennzeichnet, wobei die Mischphasen haufig nur bei
bestimmten Temperaturen existent sind /Hol84/. Zu den terndren Carbidsystemen der
Ubergangsmetalle liegen zahlreiche zuveridssige Untersuchungen vor, welche innerhalb dieser Arbeit
literaturmaBig erfaBt und in den Ubersichtskatalog (Kap. 9.1) aufgenommen wurden.
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Die terndren Carbidsysteme der Ubergangsmetalle der 4., 5. und 6. Gruppe wurden in neueren
Arbeiten von vielen Autoren untersucht. In /Gus84/ werden die Untersuchungen von /Hol84/ beziglich
der Systeme Ti-Zr-C, Ti-Hf-C, Ti-V-C, Ti-Nb-C, Zr-Hf-C, Zr-V-C, Zr-Nb-C, Zr-Ta-C sowie Hf-Ta-C
bestatigt. Eremenko /Ere86/ /Ere87/ untersuchte die Systeme Cr-Mo-C, Cr-W-C und Cr-Ti-C und
ermittelte experimentell isotherme Schnitte bei: jeweils 1573 K, in denen keine terndren Phasen
auftreten. Die Carbide der Ubergangsmetalle zeigen jedoch weite Léslichkeitsbereiche.

Terndre Carbidsysteme mit Ubergangsmetallen der 7. und 8. Gruppe wurden ebenfalls in neueren
Veréffentlichungen eingehend untersucht /Hua91/ /Oht89/ /Das86/ /HuaS0/ /Fra89/ /Rag85/ /And88/
/Guig8/ /lps90/ /Jan90/ /Ere89/. Ein Schwerpunkt liegt hier auf den Systemen, die Eisen enthalten und
daher technologisch besonders bedeutsam sind.

Ternére Carbidsysteme des Si, Al, Be

Si-AI-C

Uber das System Si-Al-C berichten die Autoren Yokokawa et al. /YOk87/ und Bruno /Bru83/ sowie
/Via90/. Es existieren die bindren Phasen SiC und Al,Cj; ternére Phasen sind in diesem System nicht
bekannt.

AlBe-C

Im System Aluminium-Beryllium-Kohlenstoff gibt es praktisch keine Untersuchungen. Es nur bekannt,
daf im Teilsystem Aluminium-Beryllium keine stabilen Verbindungen vorkommen, wohingegen in den
anderen zwei Teilsystemen Carbide der Zusammensetzungen Al,C; bzw Be,C existieren. Hierbei
ergaben sich keine Hinweise auf terndre Phasen. Ein pseudobinarer Schnitt Al,C;-Be,C wurde von
Zangyvil et al. /Zan79/ berechnet.

Si-Be-C

Safariliev  /Saf78/ berichtet, daR im System Si-Be-C das Element Beryllium einen
Substitutionsmischkristall in Siliziumcarbid bildet. Eine weitere Uberpriifung dieses Verhaltens steht
jedoch noch aus. Im Teilsystem Beryllium-Silizium existieren keine stabilen Verbindungen.

Temére Carbidsysteme der Seltenen Erden mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe

In den ternaren Carbidsystemen der Seltenen Erden mit Ubergangsmetallen treten vielfach ternére
Komplexcarbide auf. Beispielsweise wurden in den Systemen La-Ni-C, Ce-Ni-C und Pr-Ni-C
orthorhombisch kristallisierende Carbide der Zusammensetzung MeNiC, (Me=La, Ce, Pr) gefunden
/Hol84/. Zusammenfassende Betrachtungen der terndren Carbidsysteme der Seltenen Erden mit
Ubergangsmetallen wurden schon von Holleck /Hol84/ veréffentlicht, so daR an dieser Stelle nicht
weiter auf die entsprechenden Systeme eingegangen wird.

Temdre Carbidsysteme der Actiniden mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe
Die Actiniden bilden mit den Ubergangsmetallen und Kohlenstoff zahlreiche Komplexcarbide. Viele
isotherme Schnitte terndrer Systeme der genannten Gruppe sind in /Hol84/ ausflhriich erlautert.
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Neuere Untersuchungen im System Th-Ni-C wurden von Moss und Jeitschko /Mos91/ durchgefuhrt;

auch hier konnten ternédre Komplexcarbide ermittelt werden.

Temére Carbidsysteme mit Si oder Al und Seltenen Erden

Die isothermen Schnitte von ternéren Carbidsystemen der Seltenen Erden mit Aluminium sind durch
das Auftreten terndrer Phasen gekennzeichnet. Beispielsweise treten im System Scandium-
Aluminium-Kohlenstoff Phasen der Zusammensetzungen ScAIC; (CaTiO,-Struktur) sowie ScAIC auf
/Pet92/. Die Seltenen Erden bilden mit Aluminium eine Reihe von bindren Verbindungen, wobei die
Phasenbeziehungen in allen Systemen des Typs SE-Al-C insbesondere in der SE-Ecke nur
unzureichend untersucht sind. Soweit bekannt ist, bestehen in den Systemen SE-AI-C keine
Randléslichkeiten.

Es ist anzunehmen, daB auch die Systeme der Zusammensetzung Seltene Erden-Silizium-

Kohlenstoff terndre Phasen bilden. Experimentelle Untersuchungen hierzu gibt es derzeit nicht.

Temére Carbidsysteme mit Si oder Al und Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe

Die ternsren Carbidsysteme der Ubergangsmetalle mit Silizium wurden erst kiirzlich von Schuster
/Schu92/ systematisch Uberpriift. Fur einige Systeme wurden in der zitierten Arbeit terndre Phasen
der Zusammensetzungen MesSi;C,., (Me=Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo) nachgewiesen.

in der Gruppe der terndren Systeme mit der Zusammensetzung Ubergangsmetall-Silizium-Kohlenstoff
zeigt das System Ti-Si-C eine Besonderheit, da die Loslichkeit von Kohlenstoff in der Phase TizSis
besonders ausgepragt ist /Wak92/. Neueste Berechnungen von Seifert /Sei93/, der isotherme
Schnitte im System Ti-Si-C bei 1373 sowie bei 2700 K berechnete, zeigen, daf’ bei 1373 K und 0,1
MPa Gesamtdruck eine Phase der Zusammensetzung Ti;Si auftritt, die man bislang far eine
Hochdruckphase hielt. Abb. 2-29 zeigt den experimentell ermittelten isothermen Schnitt Ti-Si-C bei
1373 K nach /Rog92/.

Die Systeme V-Si-C, Nb-Si-C und Ta-Si-C haben die Existenz einer terndren Phase sowie die
wesentlichen Konodenverldufe gemeinsam. Siliziumcarbid koexistiert in allen drei Fallen mit dem
entsprechenden Ubergangsmetall-Monocarbid und einer Metall-Disilizid-Phase. Das System Ta-Si-C
wurde zuletzt von Schuster /Schu92/ untersucht. Im isothermen Schnitt Ta-Si-C koexistiert hier bei
1273 K TagSi3C4, mit TaC, Ta,C, Ta,Si, TazSi; und TaSi,.

In den Systemen W-Si-C, Re-Si-C, Fe-Si-C, Co-Si-C, Ni-Si-C, Ru-Si-C, Os-Si-C, Rh-Si-C, Ir-Si-C, Pd-
Si-C und Pt-Si-C existieren keine terndaren Phasen /Schu92/. Hier stehen im wesentlichen Metall-
Silizide im Gleichgewicht mit Kohlenstoff bzw. Siliziumcarbid. |

Die terniren Carbidsysteme der Ubergangsmetalle mit Aluminium sind durch die Bildung ternérer
Phasen gekennzeichnet. Im System Ti-Al-C existieren drei terndre Phasen der Zusammensetzungen
Ti;AIC, , (Perowskit-Typ), TiAIC,, (Typ CrAIC) sowie TizAIC, (Typ TisSiC,) /Pie92/. Auch
Zirkonium und Hf bilden terndre Phasen, diese haben jedoch eine aufgefiilite MngSi,-Struktur /Sch80/.
Weitere stabile, terndre Phasen der Zusammensetzungen ZrAl,Cs.,, Hf,Al;Cs, sowie Nb,AIC und
Ta,AIC konnten von Schuster und Nowotny /Schu80/ nachgewiesen werden.
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Abb. 2-29: Isothermer Schnitt im System Ti-Si-C bei 1373 K nach /Rog92/

Im System Chrom-Aluminium-Kohlenstoff koexistiert eine terndre Phase der Zusammensetzung
CrAIC, mit Al4C3, Cr3C, und mehreren Chrom-Aluminium-Verbindungen /Pet92/. Molybdéan bildet die
terndre Phase MojAl,C, die bei etwa 1973 K einen Homogenitdtsbereich von 47 bis 51 At.-%
Molybdén hat /Pet92/.

Das System Wolfram-Aluminium-Kohlenstoff bildet eine Ausnahme, da hier keine terndre Phase
gebildet wird.

Die Systeme mit Ubergangsmetallen der 7. und 8. Gruppe bilden wiederum alle jeweils eine oder

mehrere ternare Phasen /Pet92/.

Sémtliche terndren Aluminium-haltigen Carbidsysteme mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe
wurden bereits in einer Sammlung ternérer Diagramme von Petzow und Effenberg /Pet92/ erfaflt, so

daR hier nicht ndher auf Einzelsysteme eingegangen wird.

222 Terndre Nitridsysteme

Terndre Nitridsysteme der Seltenen Erden

Die terndren Nitridsysteme der Seltenen Erden wurden schon frither von Holleck /Hol84/ untersucht.
Bei den Mononitriden unterschiedlicher Seltenen Erden liegen meist volistdndige Mischbarkeiten vor.
Mischungsliicken treten nur bei zu groBen Atomradiendifferenzen auf. Probleme bei der
experimentellen Untersuchung von terndren Nitridsystemen treten haufig auf, da sich sehr stabile
Oxinitride bilden. Diese Oxinitride fiihren zu einer Stabilisierung der Mischnitridphasen. Grundsétzlich
sind terndre Nitridsysteme der Seltenen Erden so aufgebaut, dall eine Metallschmelze im
Gleichgewicht mit dem Nitridmischkristall und dieser im Gleichgewicht mit Stickstoff steht /Hol84/.
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Terndre Nitridsysteme der Actiniden
/Hol84/ berichtet, daR bei den terndren Nitridsystemen der Actiniden nur die Systeme Th-U-N und U-
Pu-N ausfiihriich untersucht worden sind. Die Mononitride ThN und UN sind vollkommen mischbar.

Auch UN und PuN weisen vollstédndige Mischbarkeit auf.

Temnére Nitridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

Terndre Nitride der Ubergangsmetalle sind im Vergleich zu den entsprechenden Carbiden thermisch
instabiler und haben im allgemeinen auch eine geringere Harte. /Hol84/ hat sich ausfihrlich mit dem
Aufbau terndrer Nitridsysteme beschéftigt, so dal im folgenden nur einige generelle Aspekte zum
Aufbau der Systeme genannt werden sollen.

Die Mononitride der Ubergangsmetalle sind aufgrund dhnlicher Atomradiengréen sowie isotyper
Strukturen meist voll mischbar. In den ternaren Nitridsystemen der Ubergangsmetalle der 5. und 6.
Gruppe treten zusétzlich ternare Komplexnitride auf (z.B. NbCrN oder m-Phasen mit variabler
Zusammensetzung). Terndre Nitridsysteme mit Ubergangsmetallen aus der 4., 5. oder 6. Gruppe in
Kombination mit Ubergangsmetallen der 7. und 8. Gruppe bilden meist ebenfalls ternire

Komplexnitride.

Ternédre Nitridsysteme des Si, Al, Be

Si-AlI-N

Eigene Untersuchungen im System Si-Al-N haben gezeigt, dall keine terndren Phasen vorliegen
/Rot92/.

AIN koexistiert hier mit Silizium, Siliziumnitrid und einer Aluminium-Silizium-Schmelze /Jon91/.
Jonsson /Jon81/ berechnete einen isothermen Schnitt bei 2273 K und 0,1 MPa. Aluminium und
Silizium sind hier aufgrund der hohen Temperatur gréftenteils aufgeschmolzen.

Al-Be-N

Uber die Phasenbeziehungen im System Al-Be-N gibt es keine Untersuchungen. Die bekannten
Verbindungen der bindren Teilsysteme sind AIN und BesN,,.

Si-Be-N

Im System Silizium-Beryllium-Stickstoff gibt es keine Untersuchungen uber die Phasenbeziehungen

oder die Existenz eventueller ternarer Phasen.

Temdére Nitridsysteme der Seltenen Erden mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe

Uber terndre Nitridsysteme der Seltenen Erden mit Ubergangsmetallen gibt es kaum Untersuchungen
/Hol84/. Die Nitride der Seltenen Erden sind im aligemeinen stabiler als die Ubergangsmetalinitride, so
daR zu erwarten ist, dal viele Gleichgewichtslinien im isothermen Schnitt strahlenférmig von den

Nitriden der Seltenen Erden ausgehen.
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Terndre Nitridsysteme der Actiniden mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe

Die ternaren Nitridsysteme der Actiniden mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe sind kaum
untersucht. Nur fir die Systeme, die Uran enthalten, gibt es detailliete Hinweise (ber die
Phasenbeziehungen /Hol84/. Man geht aufgrund von Berechnungen und experimentellen
Untersuchungen davon aus, dafl Urannitrid mit vielen Seltenen-Erd-Nitriden vollkkommen mischbar ist.
Entsprechend nimmt man auch fir die Systeme mit anderen Actiniden an, daR weitgehende
Mischbarkeit zwischen den Nitriden besteht. Dieses wird begriindet mit der Tatsache, daf die
Actiniden mit zunehmender Ordnungszahl den Seltenen Erden dhnlicher werden.

Temdére Nitridsysteme mit Si oder Al und Seltenen Erden

Informationen Uber terndre Nitridsysteme der Seltenen Erden mit Silizium gibt es nur sehr wenige.
Nach /Schu91/ existieren in den Systemen Scandium-Silizium-Stickstoff sowie Cer-Silizium-Stickstoff
keine terndren Phasen; Holmium hingegen bildet eine terndre D8g-Phase der Zusammensetzung
HosSigN,.,, die durch Lésung von Stickstoff in HogSi; entsteht /Schu91/. Weiterhin gibt es Hinweise
auf terndre Phasen der Zusammensetzungen LaSi;N; sowie Sm3SigN44. Bei einer Temperatur von
1273 K sehen die isothermen Schnitte der Systeme Sc-Si-N und Ce-Si-N prinzipiell so aus, dafl das
Ubergangsmetall-Mononitrid mit SigN4 und mehreren Seltenen-Erd-Siliziden koexistiert /Schu91a/.
Das System La-Si-N enthélt eine terndre Phase der Zusammensetzung LaSigNg /Pea67/, die
wahrscheinlich mit Siliziumnitrid und Lanthannitrid koexistiert. |

Die terndren Nitridsysteme der Seltenen-Erden mit Aluminium wurden eingehend von Schuster
/SchuB5a/ untersucht. Hiernach existieren in den Systemen La-Al-N, Ce-Al-N, Pr-Al-N, Nd-Al-N sowie
Sm-Al-N terndare Phasen der Zusammensetzung (SE);AIN, mit Perowskitstruktur bzw. wurde eine
weitgehende Auffiillung der Oktaederliicken durch Stickstoff in (SE);Al-Phasen mit L1,-Typ gefunden.
In den Systemen SE-Al-N (SE=Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) wurden keine Phasen dieses Typs
beobachtet.

Temndre Nitridsysteme mit Si eder Al und Ubsrgangsmetallen der 4.-8. Gruppe

Die Dreistoffsysteme der Ubergangsmetalle mit Silizium und Stickstoff wurden ausfiihrlich von Rogl
und Schuster /Rog92/ untersucht und in einer lbersichtlichen Sammlung verdffentlicht, so daR hier
nicht detailliert auf Einzelsysteme eingegangen wird.

Mehrere Autoren /Kie63/ /Bey84/ /Rog92/ berichten, daB im System Ti-Si-N keine terndre Phase
existiert. Bei 1273 K steht TiN,_, im Gleichgewicht mit Si;N,, TiSi, und TigSi;. Im System Hafnium-
Silizium-Stickstoff ist ebenfalls keine ternare Phase existent /Rog92/.

In den Systemen Nb-Si-N und Ta-Si-N bilden sich ternére Phasen Me; ,Sis ,N; mit D8g-Struktur und
weitem Homogenitétsbereich /Kie63/ /Rog92/. In den Systemen der 6., 7. und 8. Gruppe der
Ubergangsmetalle mit Silizium und Stickstoff sind keine terndren Phasen bekannt /Schu88/.

Die ternaren Nitridsysteme der Ubergangsmetalle mit Aluminium sind bisher in der Literatur nur
unzureichend charakterisiert worden. Daher werden hier nur wenige Systeme aus dieser Gruppe
knapp skizziert.
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/Schu88/ untersuchte das System Ti-Al-N bei 1273 K und konnte zwei terndre Phasen der
Zusammensetzungen Ti;AIN (kubischer Perowskit-Typ) sowie Ti,AIN (hexagonal) nachweisen. Im
System Hf-Al-N existieren ebenfalls zwei ternére Verbindungen, die die Zusammensetzungen Hf;AIN
(monoklin, isotyp mit ZrsAIN) und HfzAlsN (hexagonal, isotyp mit ZrzAl;N, ) haben /Schu84/. In den
Systemen (V, Cr, Mo, W, Mn, Re)-Al-N existieren nach Untersuchungen von /Schu85b/ hingegen
keine ternéren Phasen.

Vorschldge fiir isotherme Schnitte von terndren, aluminiumhaltigen Systemen, die Stickstoff und

Ubergangsmetalle enthalten, sind in /Pet92/ erfaiit.

223 Ternédre Oxidsysteme
Terndre Oxidsysteme der Seltenen Erden
Die terndren Oxidsysteme der Seltenen Erden sind nur unzureichend untersucht. Literaturhinweise
beschrénken sich zumeist auf die Sesquioxide /Sur81/. Hier wird berichtet, dal die Sesquioxide

weitgehend mischbar sein sollen.

Ternare Oxidsysteme der Actiniden
Uber die terndren Oxidsysteme der Actiniden existieren duBerst wenige Informationen. Da schon die
bindren Randsysteme teilweise auf Abschatzungen und Spekulationen beruhen, ist es zur Zeit nicht

moglich, weitere Aussagen (iber die terndren Systeme zu treffen.

Temnére Oxidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

In den terndren Oxidsystemen der Ubergangsmetalle existieren haufig ternire Perowskit-Strukturen
wie z.B. HfTiO, /Cou87/ oder ZrTiO, /SheB0/. Diese Verbindungen haben eine besonders hohe
Stabilitét im Vergleich zu den binéren Randverbindungen. Auch Nickel bildet mit Titan und Sauerstoff
eine ternére Phase mit Perowskitstruktur (NiTiO3) /Cha83/, fir Mangan mit Titan und Sauerstoff gilt
dies ebenfalls /Ko89/. Untersuchungen in der Literatur beschrinken sich meist auf pseudobinire
Schnitte.

Die in der Literatur zahireichen zur Verfiigung stehenden Informationen (ber pseudobinére
Oxidsysteme der Ubergangsmetalle wurden in dieser Arbeit als Anhang (Kap. 9.1) zuginglich
gemacht und sind nach ihrem Informationsgehalt aufgeschliisselt.

Temnére Oxidsysteme des Si, Al, Be

Das System Silizium-Aluminium-Sauerstoff ist als Teilsystem der sogenannten "SIAION"-Gruppe von
besonderer Bedeutung fir die Entwickiung von Hochleistungskeramiken. Ein isothermer Schnitt Si-Al-
O bei 1773 K wurde kiirzlich von Jonsson /Jon91/ berechnet. Zwischen Al,O5 und SiO, liegt eine
ternére Phase (Mullit), die im Gleichgewicht steht mit Silizium, SiO,, Al,O5 und der Gasphase. Abb. 2-
30 zeigt den aufgrund experimentelier Informationen berechneten isothermen Schnitt Si-Al-O bei 1773
K.
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Im System Al-Be-O gibt es keine Informationen iiber experimentelle Untersuchungen oder

Berechnungen; es stehen nur Informationen iiber die bindren Randsysteme zur Verfliigung /Mas90/.

Si 2 o PR Al

Atin AL-% ——m———

Abb. 2-30: Isothermer Schnitt im System Si-Al-O bei 1773 K und 0,1 MPa Gesamtdruck nach /Jon91/

Ternéire Oxidsysteme der Seltenen Erden mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe

Die terniren Oxidsysteme der Seltenen Erden mit Ubergangsmetallen der 4. bis 8. Gruppe werden
durch das Auftreten von terndren Phasen im Perowskit-Typ bestimmt, die die Formel (SE)MeO4
haben. Es wird auch in einigen Systemen Uber weitere ternére Phasen, z. B. La,Zr,0;, berichtet
/YOkS0/ /Yok91/. Die meisten Untersuchungen in der Literatur beschranken sich jedoch auf
pseudobindre Temperatur-Konzentrationsschnitte mit einem Seltenen-Erd-Oxid und einem

Ubergangsmetall-Oxid als Randphasen. Untersuchungen im ternaren Bereich gibt es hingegen kaum.

Temére Oxidsysteme der Actiniden mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe
Uber die terndren Oxidsysteme der Actiniden mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe gibt es nur
wenige Untersuchungen. Hier ist jedoch, analog zu den Verhaltensweisen der Seltenen Erden mit

Ubergangsmetallen und Sauerstoff, mit der Bildung von komplexen Oxiden zu rechnen.

Ternédre Oxidsysteme mit Si oder Al und Seltenen Erden

Auch die terndren Oxidsysteme der Seltenen Erden mit Silizium bilden terndre Phasen aus. Im Falle
des Systems Lanthan-Silizium-Sauerstoff handelt es sich hierbei um La,SiOg sowie La,SiO; /Pea91/.
In den Oxidsystemen der Seltenen Erden mit Aluminium liegen haufig Mischkristalle der Seltenen-Erd-
Sesquioxide mit dem Aluminiumoxid vor, die sich jedoch nicht (iber die volle Breite des mdglichen
Mischbereichs erstrecken /Rot83/.

Die Systeme Lanthan-Aluminium-Sauerstoff sowie Yttrium-Aluminium-Sauerstoff zeichnen sich
ebenfalls durch beschrénkte Mischbarkeiten zwischen dem Selten-Erd-Sesquioxid und Alumiumoxid
aus /Rot83/.
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Temdre Oxidsysteme mit Si oder Al und Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe

Das System Titan-Silizium-Sauerstoff wurde kiirzlich von Kivilahti /Kiv92/ experimentell untersucht.
Hier konnte ein Dreiphasenfeld Ti;O3-SiO,-TisSiy ermittelt werden.

Aus Literaturquellen ist bekannt, daR in den Systemen W-Si-O und Cr-Si-O keine ternéren Phasen
existieren /Bey84/ /Mua75/.

In der Literatur wird weiterhin berichtet, daB in den Systemen Ti-Al-O, Cr-Al-O und Mo-Al-O keine
ternéren Phasen vorliegen und sie sich ahnlich verhalten wie das System Zr-Al-O, d.h. sie bilden ein
zentrales Dreiphasenfeld Aluminiumoxid-Ubergangsmetalloxid-Ubergangsmetallaluminid aus /Pen80/
/Lop76/.

2.2.4 Ternédre Boridsysteme
Temdre Boridsysteme der Seltenen Erden
Im Bereich der terndren Boridsysteme der Seltenen Erden existieren nur sehr wenige
Untersuchungen. Aufgrund der Isotypie kann man jedoch bei den Seltenen-Erd-Diboriden von
ausgedehnten Mischkristallbereichen ausgehen. Fir das System Cer-Lanthan wurde eine
Mischkristallreihe der Zusammensetzung Ce,_,La,Bg nachgewiesen /Blo91/, d.h. CeBg und LaBg sind

anscheinend vollkommen mischbar.

Terndre Boridsysteme der Actiniden

Uber die terndren Boridsysteme der Actiniden stehen aus der Literatur nur wenige verwertbare
Aussagen zur Verfligung. Dieses wird wohl dadurch verursacht, da® schon die binaren Boridsysteme
der Actiniden nicht ausreichend charakterisiert sind und viele dieser bindren Zustandsdiagramme auf
Abschatzungen der Phasenbeziehungen beruhen. Aufgrund der Isotypie der bindren Actinid-Boride ist
jedoch mit weitgehenden Mischbarkeiten bei Boriden unterschiedlicher Actinide zu rechnen.

Ternéire Boridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

Nach Berichten von Kieffer und Benesovsky /Kie63/ sind die Boride der Ubergangsmetalle weitgehend
mischbar. Vollkommene Mischbarkeit gilt fiir folgende Paare: Ti,B-Ta,B, Mo,B-W,B, VB-NbB, NbB-
TaB, CrB-MoB-WB, RhB4-UB,, ZrB,)-UB,,. Nicht mischen lassen sich HfB, mit CrB, sowie ZrB, mit
CrB, /Kie63/. Neuere Arbeiten /And91/ /Gat90/ /Dud91/ /Bat87/ /Jiin91/ /Tom89/ /Ant85/ /Mos87/
/Din86/ im Bereich der Boridsysteme bestétigen die Untersuchungen von /Kie63/.

Ternére Boridsysteme des Si, Al, Be
Uber die Phasenbeziehungen in den Systemen Si-Al-B, Si-Be-B und Al-Be-B liegen auBer den
bindren Randdaten keine experimentellen Informationen vor. Mischbarkeiten zwischen den Boriden

sind aufgrund unterschiedlicher Strukturen nicht zu erwarten.
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Temdre Boridsysteme der Seitenen Erden mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe

Die ternéren Boridsysteme der Seltenen Erden mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe sind durch
die Bildung von Komplexboriden der Zusammensetzung (SE)MeB, gekennzeichnet. Zum generellen
Aufbau der Systeme 4Rt sich sagen, daR meist die terndre Phase mit einem oder mehreren
Ubergangsmetallboriden sowie einem oder mehreren Selten-Erd-Boriden und dem Selten-Erd-
Element im Gleichgewicht steht /Mik91/ /Liu91/ /OrdS0/ /Cha84/ /Yet91/.

Temdére Boridsysteme der Actiniden mit Ubsrgangsmetallen der 4.-8. Gruppe

Uber ternére Boridsysteme der Actiniden mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe liegen nur wenige
Erkenntnisse vor. Aus neueren Untersuchungen (/Val77/ /Val74/ /[Rog75/ /Rog74/) geht hervor, da
die Actiniden (hnlich wie die Seltenen Erden) mit Bor und Ubergangsmetallen ternire Komplexboride
bilden.

Temndre Boridsysteme mit Si oder Al und Seltenen Erden

Die terndren Boridsysteme der Seltenen Erden mit Aluminium bilden keine terndren Phasen /Pet92/.
Die vergleichsweise stabilen Boride der Seltenen Erden neigen eher zur Ausbildung von Konoden mit
den Ubergangsmetallaluminiden als mit Aluminiumborid.

Flr terndre Boridsysteme mit Silizium und Seltenen Erden ist ein dhnliches Verhalten wie bei den
entsprechenden Systemen mit Aluminium zu erwarten. Experimentelle Arbeiten konnten in diesem

Bereich nicht ermittelt werden.

Temére Boridsysteme mit Si oder Al und Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe

Prinzipiell ist ein ahnlicher Aufbau der isothermen Schnitte bei allen Systemen des Typs
Ubergangsmetall-Silizium-Bor zu erwarten, d.h. von den Ubergangsmetallboriden als stabilste
Verbindungen in den genannten Systemen gehen die meisten Konoden strahienférmig in Richtung
des Siliziums und in Richtung der Siliziumboride und Silizide.

Die ternaren Boridsysteme der Ubergangsmetalle mit Aluminium &hneln im Aufbau den
entsprechenden Systemen mit Silizium sehr. Im System Ti-Al-B beispielsweise, welches von Dekock
et al. untersucht wurde (isothermer Schnitt bei 1373 K) /Dek90/, treten keine terndren Phasen auf und
die sehr stabilen Ubergangsmetallboride bilden den Ursprung der strahlenférmig verlaufenden
Konoden. Fiir die anderen Systeme der Zusammensetzung Me-Al-B ist mit dhnlichem Verhalten zu

rechnen.

225 Ternére Carbonitridsysteme
Terndre Carbonitridsysteme der Seltenen Erden
Uber die terndren Carbonitridsysteme der Seltenen Erden gibt es nur recht wenige Untersuchungen.
Nach /Hol84/ wurden fiir die Systeme La-C-N, Ce-C-N sowie Pr-C-N terndre Verbindungen
zuverldssig ermittelt. Gambino /Gam76/ berichtet Uber eine ternare Phase im System Gd-C-N.
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Vollkommen mischbar sind SmC,_, und SmN im System Sm-C-N /Hol84/. Fir die nicht genannten

Carbonitridsysteme der Seltenen Erden sind ausgedehnte Loslichkeitsbereiche zu erwarten.

Temdére Carbonitridsysteme der Actiniden
Nach /Hol84/ bestehen vollkommene Mischbarkeiten zwischen folgenden Paaren: ThC-ThN, UC-UN,
PuC-PuN. Uber weitere Carbonitridsysteme der Actiniden liegen derzeit keine Untersuchungen vor.

Temére Carbonitridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

Titan, Zirkon und Hafnium bilden terndre Carbonitridphasen, wobei Carbide und Nitride dieser
Ubergangsmetalle in einem weiten Stéchiometriebereich vollkommen mischbar sind /Scho83/ /Hol84/.
Die Carbonitride der Ubergangsmetallen der 5. Gruppe zeigen dieses Verhalten ebenfalls. Die
Carbonitride der 5. Ubergangsmetallgruppe (insbesondere NbCy 3Ny 7) zeigen zusatzlich hohe
Sprungpunkte in der Supraleitfahigkeit /Hol84/. In der 6. Gruppe der Ubergangsmetalle ist die Bildung
der Carbonitride durch zunehmende Instabilitat der Nitride erschwert. Zum Beispiel sind fiir die
Stabilisierung von Molybdéncarbonitrid hohe Stickstoffdrucke notwendig. Carbonitride der
Ubergangsmetalle der 7. und 8. Gruppe sind hauptsachlich in Zusammenhang mit dem Element Eisen
untersucht worden /Hol84/. Hier werden Eisencarbonitride gebildet, die als feste Lésung von "Fe,C"
im e-Fe,N,_, zu betrachten sind.

Phaseninformationen allgemeiner Art und Phasendiagramme konnten in neueren Arbeiten fir die
Systeme Zr-C-N /Scho83/ /Schu80/, Ti-C-N /Tur82/, Hf-C-N /Scho83/, V-C-N /Scho83/, Nb-C-N
/Scho83/, W-C-N /Scho83/ sowie Fe-C-N /Her87/ /Du91/ /Ros89/ ermittelt werden. Alle genannten
Systeme sind durch eine Ubergangsmetallcarbonitrid-Bildung gekennzeichnet, die stark druck-
abhangig und daher nur unter erschwerten Bedingungen experimentell zu untersuchen ist.

Temdre Carbonitridsysteme des Si, Al, Be

Aufgrund der unterschiediichen Strukturen von SiC und Si;N, werden im System Silizium-Kohlenstoff-
Stickstoff keine ternédren Carbonitridphasen gebildet /Schu83/. Bei 1900 K steht SiC mit SigN, im
Gleichgewicht, welches wiederum mit Graphit koexistiert /Schu83//Gog86/ /Sor82/ /NiiS0/.

Im System Beryllium-Kohienstoff-Stickstoff ist aufgrund der unterschiedlichen Strukturen von Be,C
und Be;N, /Pea91/ nicht mit Mischkristallbildung oder gegenseitigen Ldslichkeiten zu rechnen.

Experimentelle Informationen gibt es im genannten System nicht.

2.2.6 Terndre Carboxidsysteme
Ternédre Carboxidsysteme der Seltenen Erden
Uber die terndren Carboxidsysteme der Seltenen Erden gibt es nur wenige Untersuchungen.
Samsonov /Sam74/ berichtet von ternaren Verbindungen der Zusammensetzungen LaCO, CeCO,
NdCO, SmCO sowie GdCO. Die Existenz dieser terndren Phasen wird von /Bar89/ bestitigt.
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Temdre Carboxidsysteme der Actiniden
Zu den ternédren Carboxidsystemen der Actiniden sind nur Untersuchungen der Systeme U-C-O sowie
Th-C-O bekannt /Lar77/ /Dje74/. Demnach bilden sich hier terndre Carboxidphasen unterschiedlicher

Zusammensetzungen aus.

Temndére Carboxidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

Aus Untersuchungen von Ouensanga /Oue81/ stehen fir das System Ti-C-O die freien
Bildungenthalpien fir die bindren Randsysteme sowie fir einige Mischkristallzusammensetzungen zur
Verfiigung.

Im System Zr-C-O /Oue76/ existiert eine ausgepragte Loslichkeit von "ZrO" in ZrC_,. Das System
Mo-C-O ist nach /You73/ stark druckabhéngig; terndre Phasen sind hier nicht bekannt. Auch im

System Ta-C-O konnten keine terndren Phasen nachgewiesen werden /Wit91/.

Terndre Carboxidsysteme des Si, Al, Be

/Smi83/ und /Wei81/ berichten {ibereinstimmend, dal im System Si-C-O keine terndren Phasen
vorliegen sollen.

Im System AI-C-O steht Al,C; mit Al,O5 im Gleichgewicht, welches wiederum mit Graphit im
Gleichgewicht steht /Pet92/.

Uber das System Be-C-O stehen (auBer den bindren Randdaten) keine Informationen experimenteller

Art zur Verfligung.

227 Terndre Borocarbidsysteme
Borid- und Carbidverbindungen sind sehr unterschiedlich aufgebaut. Wahrend bei den Carbiden das
Einlagerungsprinzip im Vordergrund steht, dominieren bei der Boriden andere Bauweisen wie z.B.

Borketten oder -netze, welche die Ubergangsmetallatome einschlieRen /Hol84/.

Temére Borocarbidsysieme der Seltenen Erden

Die terndren Borocarbidsysteme der Seltenen Erden sind bislang nur wenig untersucht worden. Nach
/Hol84/ sind jedoch die Phasenbeziehungen in den Systemen Y-C-B sowie Gd-C-B bekannt. Hier
konnte die Existenz von mehreren ternaren Borocarbiden nachgewiesen werden. Auch die anderen
Ubergangsmetalle der 3. Gruppe bilden terndre Komplexverbindungen. Als Beispiele fiir deren
Zusammensetzung sollen hier die Komplexborocarbide des Lanthans (LaBC, LaB,C,, LaB,C,)

genannt werden.

Terndre Borocarbidsysteme der Actiniden
Borcarbide sind in dieser Gruppe nur fir Thorium und Uran bekannt /Hol84/. Hier bilden sich die
Komplexverbindungen UBC, ThBC sowie ThBC,.
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Terndre Borocarbidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

Die Loslichkeiten zwischen Boriden und Carbiden der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe sind hier
auBerst gering. Aufgrund der hohen Stabilitét der Diboride stehen diese mit B,C, Kohlenstoff und den
Monocarbiden im Gleichgewicht.

Nach /Hol84/ koexistieren im System Ti-B-C die Phasen TiC,_, und TiB,, wobei die Loslichkeit des
Diborids im Carbid stark von der Stichiometrie des Carbids abhéngig ist.

Im System Zr-B-C existiert kein Monoborid; hierdurch stehen Mischungen aus ZrC,, und ZrB, mit
metallischem Zirkon im Gleichgewicht. Im System HfC-HfB, kommt es wie bei den anderen
Ubergangsmetall-Borocarbidsystemen zu einer betréchtlichen Hartesteigerung der Carbid- bzw.
Boridphasen im terndren Bereich. Die Borocarbidsysteme der Ubergangsmetalle der 5. Gruppe
weisen mehrere Boridphasen auf, die Gleichgewichte der hochschmeizenden Verbindungen
MeB,+MC, MB+C sowie MB,+B,C bleiben jedoch erhalten /Hol84/.

Chrom (6. Ubergangsmetallgruppe) bildet Carbide, die erhebliche Mengen Bor I6sen kénnen und ist
daher als Ausnahmeerscheinung zu betrachten. Molybdén bildet ein ternéres Borocarbid (Mo,BC);
Wolfram hingegen bildet keine terndren Borocarbidphasen, und im System W-C-B treten auch keine
nennenswerten Léslichkeiten auf /Hol84/.

Die Ubergangsmetalle der 7. und 8. Gruppe bilden ternére Phasen wie z.B. Fe,3C4B3, Mn;BC, und
Co44B,C /Peadt/.

Ternére Borocarbidsysteme des Si, Al, Be

Im System Si-B-C treten keine terndre Phasen auf. Lange /Lan85/ untersuchte dieses System und
stellte die Phasenbeziehungen in einem isothermen Schnitt bei 1573 K dar (Abb. 2-31). Demnach
steht B,C im Gleichgewicht mit SiC, Si und den Boriden.

Si 20 40 T SiBy4 N\ SiBy
I Bin At-% SIB
Abb, 2-31: Isothermer Schnitt im System Si-B-C bei 1573 K nach /Lan85/

(beruht auf Berechnungen von Dérner /Dér82/)
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Im System AI-B-C sollen nach /Pet92/ mehrere terndre Phasen existent sein, deren
Existenzbedingungen jedoch teilweise ungeklart sind. Es handelt sich hierbei um folgende
Verbindungen: B4gAlsC,, By,AIC,, sowie B,Al,C;.

Uber die Phasenbeziehungen im System Be-B-C liegen keine verwertbaren Informationen vor.

2,2.8 Tern#re Boronitridsysteme
Terndre Boronitridsysteme der Seltenen Erden
Uber Bornitridsysteme der Seltenen Erden liegen kaum Angaben vor. Nach /Hol84/ ist jedoch eine
begrenzte Léslichkeit von Bor in den Mononitriden wahrscheinlich. Diese Léslichkeit konnte von
/Rog90/ fiir die Systeme Ce-B-N, La-B-N, Pr-B-N und Nd-B-N bestatigt werden.

Terndre Boronitridsysteme der Actiniden
Auch Uber die Boronitridsysteme der Actiniden liegen nur duBerst wenige Angaben vor. Fir UN wird

eine Loslichkeit von 12 At.-% Bor angegeben /Hol84/.

Temdre Boronitridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

Nach /Hol84/ gibt es im System Ti-B-N keine terndren Phasen, und die bindren Randphasen |&sen
auch nur sehr geringe Mengen der dritten Komponente. TiB, steht hier mit BN und TiN;, im
Gleichgewicht. Neuere Arbeiten bestétigen diese Befunde /Mit89/ /Wen90/.

Die Loslichkeit von Bor nimmt in den Nitriden der 4. Ubergangsmetaligruppe von TiN (ber ZrN zu HfN
stark zu /Hol84/ /Ord84/ /Mit89/ /Bra91/. Die Diboride stehen hier im Gleichgewicht mit Stickstoff.

Die Gleichgewichte im System V-B-N sind stark druck- und temperaturabhéngig. Das zentrale
Dreiphasenfeld VB-BN-VN existiert bei 1 bar Stickstoff nur unterhaib 2010 K.

Ahnlich verhalten sich auch die Systeme Nb-B-N und Ta-B-N. Im System Cr-B-N steht Cr mit BN
unterhalb 2000 K im Gleichgewicht (bei einem Stickstoffdruck von 0,5 bar) /Hol84/. N

Ternédre Boronitridsystemse des Si, Al, Be

Im System AI-B-N sind keine terndren Verbindungen bekannt /Pet92/. AIN koexistiert mit AIB, und
AlB,,; AlB,, koexistiert mit BN.

Die Systeme Be-B-N und Si-B-N wurden bislang in der Literatur noch nicht untersucht.

2.2.9 Terndre Boroxidsysteme
Uber terndre Boroxidsysteme liegen insgesamt betrachtet nur duBerst wenige Informationen vor. Bor
bildet zwei Oxide (B,0O5 und B;30,), die jedoch relativ instabil im Vergleich zu den Boriden sind.

Termnére Boroxidsysteme der Seltenen Erden
Uber ternére Boroxidsysteme der Seltenen Erden liegen keine verwertbaren Informationen vor.

Temdére Boroxidsysteme der Actiniden
Im Bereich der ternéren Boroxide der Actiniden liegen ebenfalls keine Informationen vor.




Temdre Boroxidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

Vermutlich stehen hier die stabilen Dioxide der Ubergangsmetalle im Gleichgewicht mit B,Og, welches
wiederum im Gleichgewicht mit den Ubergangsmetallboriden steht /Rot83/. Diese Gleichgewichte sind
sicherlich sehr stark temperatur- und druckabhéngig.

Untersuchungen gibt es nur zum System Fe-B-O /Fuj91/, bei dem FeO und B,05 koexistieren. Die

Phasengleichgewichte sind stark druckabhéngig.

Ternédre Boroxidsysteme des Si, Al, Be

Im System Aluminum-Bor-Sauerstoff existieren nach /Pet92/ die Mischoxidphasen 9Al,05-2B,0,
sowie 2Al,04'B,05. Diese Angaben beschrénken sich auf den Schnitt Al,05-B,0;.

Uber die Systeme Si-B-O sowie Be-B-O liegen keine verwertbaren Informationen vor.

2.2.10 Ternére Oxinitridsysteme
Terndre Oxinitridsysteme der Seltenen Erden
In diesem Bereich gibt es verwertbare Aussagen in Ubersichtsarbeiten wie /Bro74a/, /Bro74b/ und
/Bro74c/. Die Seltenen Erden bilden in Analogie zu den Carboxidsystemen terndre Phasen aus.

Terndre Oxinitridsysteme der Actiniden
Uber den Aufbau der terndren Oxinitridsysteme der Actiniden sind Informationen aus Standard-
Sammelwerken bekannt /Gme72/ /Gme81/ /GmeB87/. Auch hier treten terndre Phasen sowie

ausgedehnte Loslichkeitsbereiche auf.

Termnére Oxinitridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe
Nach /Gra82/ liegt im System Ti-O-N ein ausgedehnte Ti(O,N)-Mischkristallbereich vor.
Untersuchungen von /Jit80/ flihrten im System Zr-O-N zur Synthese von terndren Oxinitridphasen und

somit zur Bestatigung von Sauerstoffldslichkeiten im Zirkoniumnitrid.

Temdre Oxinitridsysteme des Si, Al, Be

Die Systeme Si-O-N und Al-O-N sind aufgrund der Tatsache, daR sie Teilsysteme der SIAION-Gruppe
sind, haufig untersucht worden (zuletzt von /Jon91/). Fir beide System existieren abgesicherte
Phasendiagramme /Jon91/ /Rot82/.

Uber die Phasenbeziehungen im System Be-O-N liegen keine Informationen vor.

2.2 Quaterndére, quinére und senire Systeme
Die Informationen aus der Literatur {iber quaternére, quindre und senidre Systeme wurden in einem
Katalog (Kap. 9) aufgeschiiisselt und zusammengefalt; auf Einzelsysteme wird daher hier nicht

weiter eingegangen.
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3. Rechnerische Untersuchungsmethoden und Abschétzungs-
verfahren
3.1 Grundlagen der Berechnung von Phasendiagrammen
3.1.1 Berechnung von Phasengleichgewichten

Die derzeit gebrauchlichen Rechenverfahren haben nach Petzow et al. /Pet84/ vier Schritte

gemeinsam:

1)

2)
3)

4)

Darstellung der thermodynamischen Funktionen aller auftretenden Phasen in analytischer
Form als Funktion der notwendigen Variablen (z.B. Temperatur, Druck, Zusammensetzung)
mit einer ausreichenden Anzahl von Koeffizienten

Berechnung der Koeffizienten aus experimentelien Daten

Berechnung der Phasengleichgewichte als Funktion der Variablen {iber das Minimum der
Enthalpie oder die Gleichheit der chemischen Potentiale (Gleichgewichtsbedingungen)
Darstellung der Phasengleichgewichte in tabellarischer oder graphischer Form

(Zustandsdiagramme)

Im folgenden wird die analytische Beschreibung thermodynamischer Funktionen nach Petzow et al.
/Pet84/ erlautert.
Ausgehend von der Formel

G=H-TS
mit der Enthalpie
T
H =H(T,)+ jcp .dT,
To
der Entropie

c

;
S=S(T))+ [£.dT
(To)+ |

To

und der absoluten Temperatur T ist ein Satz thermodynamischer Funktionen definiert.
Folgende Zusammenhénge ergeben sich mit der von Kubaschewski /Kub67/ vorgeschlagenen Reihe:

C,=my+m,T + mgT 2 +mgT % +.. (nach Kubaschewski /Kub67/)
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C, = m, + mT +
H = m, + m,T + mT?/2 +
S = m, + m,InT + mJT +
G =my - mT + m(T-TInT) - m,T?/2 +

m, und m, sind durch Integrationskonstanten in H und S festgelegt. Sofern keine Gasphase mit den
kondensierten Phasen im Gleichgewicht steht, kann die Druckabhéngigkeit unberiicksichtigt bleiben.
Die freie Enthalpie 18Rt sich nach Petzow et al. /Pet84/ fiir eine Losungsphase aus den Komponenten

k folgendermalRen schreiben:

G=xx g, +RTY xklnxk+exg
k k

Der erste Beitrag steht fir die mechanische Mischung der Komponenten. g, ist fiir jede Mischung der

Komponenten bei allen Phasen auf den gleichen Bezugszustand bezogen.

Der zweite Beitrag beinhaltet die ideale Mischungsentropie. Der ExzeRterm ©*g steht fur alle
Energiebeitrdge, die Gber das ideale Verhalten hinausgehen. Der Exzefterm ®%g kann beschrieben
werden durch Approximationsfunktionen, Modelle oder Extrapolationen.

Die oben beschriebenen Koeffizienten m,, m, usw. nehmen fiir jede Phase eines Systems konkrete
Werte an und mussen aus MeRwerten berechnet oder, sofern keine Me3werte existieren, abgeschatzt
werden. Uber Optimierungsverfahren ("trial and error" /Pet84/, "Gauss" /Pet84/) kann man einen
Koeffizientensatz  erhalten, der mit Anwendung der Gleichgewichtsbedingungen das
Zustandsdiagramm eines Systems ergibt. Das Gleichgewicht ist erreicht, wenn die freie Enthalpie

einen Minimalwert annimmt;:

oG
ax

=0
K)xp.T,p

Bei eliminierter Bruttozusammensetzung IaBt sich das Gleichgewicht auch anders schreiben:

Hie =By = By -
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Das chemische Potential einer Komponente k ist also im Gleichgewichtsfall in allen Phasen gleich.
Der Minimalwert der Enthalpie bzw. der Punkt, an dem sich die Potentiale der Komponenten

entsprechen, 148t sich mit verschiedenen Rechenprogrammen berechnen.

3.2 Rechenprogramme

Es stehen derzeit etwa 10 Rechenprogramme zur Berechnung von Phasengleichgewichten und
Phasendiagrammen zur Verfligung. Im folgenden werden die wichtigsten Rechenprogramme, die in
dieser Arbeit getestet bzw. zur Berechnung genutzt wurden, erlautert. Prinzipiell ermittein alle
Programme das Minimum der freien Enthalpien und bestimmen so die bei vorgegebenen
Randbedingungen stabilen Phasen.

3.21 equiTherm (VCH-Verlag, Weinheim)
Das Programm equiTherm /Zei89/ ist in der Lage, Gleichgewichtszustdnde in Multikomponenten-
Multiphasen-Systemen durch Minimierung der freien Enthalpie zu berechnen. Dieses geschieht mit
Hilfe des Programms SOLGASMIX Eri75/, welches in equiTherm integriert ist.
Zu Beginn der Rechnung gibt der Benutzer Anfangswerte flr einen definierten Prozef vor; durch
systematische Variation der Mengenanteile mdglicher Spezies wird dann die Gleichgewichts-
zusammensetzung ermittelt. Unter Spezies versteht man individuelle Systemkomponenten mit
chemisch und thermodynamisch definierten Eigenschaften, die Bestandteile von gasférmigen oder
von kondensierten Multikomponenten-Mischphasen sein kénnen oder auch stéchiometrische Phasen
bilden kdnnen.
Die berechneten Gleichgewichtsmengen gehdren zu dem Zustand, in dem die freie Enthalpie des
Systems bei gegebenem Druck und Temperatur ein Minimum erreicht.
Die dem Programm equiTherm angegliederte Datenbank ist in /Bar89/ mit Quellenangaben fiir die er-
faten thermodynamischen Daten dokumentiert. In /Bar89/ sind thermodynamische Funktionen fiir
2350 reine Stoffe in Temperaturschritten von 100 K tabelliert. Alle Ergebnisse werden in tabellarischer
Form ausgegeben.

3.22 TerQuat (Berechnungen nach dem Miedema-Schema, TU Clausthal)

TerQuat /KIi90/ /KI92/ ist ein Programm zur naherungsweisen Berechnung von Gleichgewichten in
terndren und quaternédren Systemen. Das Programm basiert auf einem Modell von Miedema /Mie77/
/Nie83/ /Mie89/. Nach diesem Modell werden Schétzwerte fiir die Bildungsenthalpien (AHyieqema) VON
Verbindungen der Ubergangselemente berechnet. Je weiter die die Verbindungen bildenden Elemente
im Periodensystem voneinander entfernt stehen, desto gréer ist die Abweichung des Schétzwertes
von den experimentellen Werten.

Das Modell ist nicht fir Metalle untereinander geeignet. Es ist zu beachten, da das Modeli Ver-
bindungen des Typs A,B, die gréfte Bildungsenthalpie zuordnet; dieses entspricht jedoch nicht
immer der Realitat. Liegen experimentelle Untersuchungen vor, so ist diesen immer der Vorzug vor

dem Modell zu geben.
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Die Berechnung ternérer oder quaternérer Systeme wird mit foigenden Naherungen durchgefiihrt:

- Verbindungen werden als rein stéchiometrisch behandelt, Loslichkeiten bleiben unberiicksichtigt

- liegen keine Werte fiir AGymation (B€zeichnung nach Miedema) vor, so werden diese durch
AHpiedema (Bezeichnung nach Miedema) abgeschétzt, d.h. die Entropie wird nicht berlicksichtigt.

Bei niedrigen Temperaturen bleibt der hierbei entstehende Fehler vernachléassigbar klein.

TerQuat /KIi90/ beinhaltet ein Graphikprogramm und ist in der Lage, mit diesem samtliche Berech-

nungen als isotherme Schnitte darzustellen.

3.2.3 Das Optimierungsprogramm nach Lukas (Max-Planck-institut, Stuttgart)

Das Lukas-Programm /Hen78/ /Luk92/ liefert eine Optimierung der zur Verfiigung stehenden
Datensétze und damit eine Basis fir die Berechnung von Phasendiagrammen. Zur Berechnung
mussen zunéchst die thermodynamischen Funktionen analytisch beschrieben werden /Pet84/. Diese
analytische Beschreibung beinhaltet die spezifische Warme Cpr die Enthalpie H, die Entropie S, die
freie Enthalpie G sowie die Ableitungen der integralen und partiellen freien Enthalpie. Die
Beschreibung der thermodynamischen Funktionen basiert auf physikalischen Modellen; die
Abweichung des realen Verhaltens von diesen Modellen oder zusatzlich auftretende Effekte kénnen
durch Anpassung der Kurven erfallt werden, wobei z.B. Korrekturterme hinzuaddiert werden. Es ist
notwendig, geeignete Koeffizienten fiir die analytische Beschreibung an experimentelle Informationen
wie kalorimetrisch bestimmte Enthalpien oder Messungen des elektrochemischen Potentials
anzupassen. Diese Koeffizienten werden von Lukas /Luk77/ nach dem "Verfahren der kleinsten
Fehlerquadrate" ermittelt. Die optimale Anpassung der berechneten an die gemessenen Werte ist
{iber das Minimum der Summe der Fehlerquadrate definiert /D6r82/.

Das Lukas-Programm /Hen78/ ist in der Lage, nach dem Newton-Raphson-Verfahren Zustands-
diagramme zu berechnen. Hierbei werden, ohne Bezug auf eine Bruttokonzentration, in Schritten liber
der Temperatur die Grenzen von Mehrphasengleichgewichten berechnet /Kau70/.

Es besteht die Moglichkeit, viele mit dem Lukas-Programm berechnete Einzelgleichgewichte zu einem

Phasendiagramm zu kombinieren und dieses mit spezieller Graphiksoftware darzustellen.

3.24 SOLGASMIX und ChemSage (Fa. GTT GmbH, Herzogenrath)
Das Programm ChemSage /Eri90/ basiert auf einer iberarbeiteten Version des Programms
SOLGASMIX [Eri73/ [Eri75/. ChemSage ist geeignet zur Darstellung thermodynamischer Funktionen,
zur Berechnung von Phasengleichgewichten sowie zur Modellierung von Prozessen.
Folgende GréRen kdnnen bezogen auf einen gewéhiten Bezugszustand berechnet werden:
a) fur einzelne Mischphasen: integrale und partielle Werte der spezifischen Warme, Enthalpie,
Gesamt- oder ExzeRentropie, Gesamt- oder ExzeRanteil der freien Enthalpie
b) fur stéchiometrische kondensierte Phasen: spezifische Warme, Enthalpie, Entropie und freie
Enthalpie.
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Gleichgewichtszustiande kbnnen berechnet werden, wenn man ein System hinsichtlich der
Temperatur, des Druckes (oder Volumens) sowie der Gesamtmengen und/oder
Gleichgewichtsaktivitaten fir die unabhéngigen Systemkomponenten definiert.

Weiterhin ist es moglich, mit Hilfe eines speziellen Programmblocks Prozesse zu modellieren, um so
Materiafflul und Energieaustausch in Reaktoren zu charakterisieren.

3.2.5 Das MTDATA-Programm (National Physical Laboratory, Teddington, GB)
Das Programm MTDATA /Bar89a/ /Dav90/ beinhaltet eine Datenbank fiir metallurgische
Thermochemie und kann aullerdem Phasengleichgewichte berechnen. Die Struktur des Programms
ergibt sich durch eine Aufteilung in verschiedene, voneinander unabhangige Programmblocke
entsprechend folgender Funktionen:
a) Auflisten von Daten aus der Datenbank
b) Berechnung von Phasengleichgewichten
c) Graphische Darstellung von thermodynamischen Funktionen fiir bindre und ternare Systeme
d) Graphische Darstellung von binren und terndren Systemen in Form von Temperatur-

Konzentrationsschnitten und isothermen Schnitten.

Das Programm wurde hauptséchlich fir Berechnungen auf GroBrechnern entwickelt, so daR eine

Personal-Computer-Version erst seit kurzem zur Verfligung steht.

3.2.6 Thermo-Calc (K&niglich Technische Hochschule, Stockholm, Schweden)
Thermo-Calc /Jan92/ ist ein Programm zur Berechnung thermodynamischer Gleichgewichte.
Das Programm wird durch eine Struktur charakterisiert, die sich wie folgt beschreiben 13t:
a)  mehrere Datenbanken mit thermodynamischen Daten (TDB)

b)  ein Programmblock zur Berechnung von Phasengleichgewichten (POLY-3)

c) ein Programmblock zur Optimierung von thermodynamischen Daten (PARROT)

d) ein Programmblock zur graphischen Darstellung der Berechnungen in Form von Temperatur-
Konzentrationsschnitten und isothermen Schnitten:

e) ein Programmblock zur Tabellierung thermodynamischer Funktionen und Daten (TAB)

f) ein Programmblock zur interaktiven Eingabe von Daten unter Beriicksichtigung der
Modellierung von Phasen (GES).

Thermo-Calc /Jan92/ bietet die Moglichkeit, eigene Datenbanken zu erstellen und diese fir
Berechnungen zu verwenden.
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4. Experimentelle Untersuchungsmethoden
Zur Verifizierung der berechneten Phasendiagramme wurden zahireiche Experimente durchgefiihrt.
Herstellungsverfahren der Proben sowie Analysemethoden werden im folgenden Text erlautert.

4.1 Verfahren und Parameter bei der Probenherstellung

Samtliche Proben wurden als feinkérnige Pulver hoher Reinheitsgrade eingewogen, gemahlen und
anschlieRend heiRgepreidt.

Als Ausgangspulver dienten hier je nach System Elemente (Metalle) sowie Carbide, Nitride, Oxide
oder Boride der entsprechenden Metalle. Das Mahlen erfoigte 15-miniitig in einer Achatmiihle
("Retsch-Miihle") unter Heptan. Danach wurden die Proben im Ofen (Fa. Heraeus) getrocknet, in
Graphitmatrizen eingewogen und mechanisch heiRgepreBt. Die Hei3prefllinge hatten eine
zylindrische Form mit einem Durchmesser und einer Hohe von jeweils ca. 1 cm. Abb. 4-1 zeigt

schematisch den Aufbau der HeiRpresse.

/Graphitstempel

Gaphitmatrize
Graphit-
—-abstandsring

——

] \ Kontaktring

Strom-
versorgung

N

Pyrometerbohrung

Graphitstempel Al 0 3- Isolierung

Abb. 4-1: Aufbau der Heipresse (schematisch)

In Abb. 4-2 ist ein fiir das HeiR preBverfahren typischer Temperatur- und Druckverlauf in Abhangigkeit
von der Zeit dargestelit.
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Abb. 4-2: Temperatur- und Druckveriauf in Abhangigkeit von der Zeit wahrend des Heipre3vorgangs

Bei allen Proben wurde einheitlich mit einer Last von 30 MPa heiRgeprefit, die Temperatur wurde an

die Schmelzpunkte der eingewogenen Ausgangsmaterialien bzw. an zu erwartende neue Phasen

angepaft und lag bei den meisten Proben bei einem Wert zwischen 1973 und 2273 K. Das Aufheizen

der Proben erfolgte mittels direktem Stromdurchgang mit manueller Stromregulierung. Die Temperatur

der Matrize wurde mit einem Infrarotpyrometer ("Thermophil 5681", Fa. Ultrakust) gemessen.

Vergleichsmessungen mit einem Thermoelement ergaben, daR die Pyrometerbohrung in der

Graphitmatrize die Bedingung eines schwarzen Strahlers erfiilit. Bei Annahme eines Emissionswertes

von €=1 betrégt die maximale Abweichung zwischen Thermoelement und Pyrometer bis 2073 K nur 4

K /Lan8s/. "

Wahrend des Heilpressens dnderte sich durch den Abbrand der Matrize der Widerstand; aus diesem

Grunde war es nicht méglich, die Temperatur wahrend der Haltezeit vollig konstant zu halten.

Weiterhin ergaben sich durch die manuelle Stromregulierung Temperaturschwankungen von +/- 20 K

(bei ca. 2000 K).

Bei der Ermittlung der optimalen Haltezeit sind folgende Zusammenhénge zu beachten:

- die Haltezeit der maximalen Temperatur wird begrenzt durch das Standvermégen der Matrize

- die Haltezeit muB} lang genug sein, damit der Sintervorgang méglichst vollstdndig ablaufen kann

- beilangeren Haltezeiten besteht die Gefahr, dafl zu viel Kohlenstoff aus der Matrize in die Probe
diffundiert.

Das Verdichfen der Proben war beim Aufheizen nach dem Aufbringen der Last sowie insbesondere im

Temperaturbereich zwischen 1573-1773 K deutlich akustisch wahrnehmbar.

Im Anschiul an das Heillpressen wurden alle hergestellten Proben unter Argon-Schutzgas bei 0,1

MPa Gesamtdruck gegliht, um das thermodynamische Gleichgewicht einzustellen. Samtliche

Warmebehandlungen bis max. 1573 K wurden in einem Ofen des Typs "Heraeus Thermicon P"

durchgefiihrt. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug 10 K pro Minute, die Haltezeit betrug einheitlich 5

Stunden. Gegeniiber Ofen mit Wolfram- oder Graphitheizelementen hat man hier den Vorteil, daf

eventuell abdampfende Bestandteile nicht mit dem Heizelement reagieren und eine
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Kohlenstoffanreicherung in der Probe vermieden werden kann. Die Temperatur wurde mit einem
Thermoelement (El 18) gemessen und Uber ein Regelgeréat (Euratherm) konstant gehalten.

Wiéarmebehandlungen nichtoxidischer Proben bei héheren Temperaturen wurden in einem Wolfram-
Heizelement-Ofen (Heraeus) durchgefiihrt. Auch hier wurde unter Argon-Schutzgas ein Gesamtdruck

von 0,1 MPa eingestellt.

4.2 Analysemethoden

421 Réntgenbsugungsanalyse
Die Rontgenbeugungsanalyse dient zur Identifizierung der nach dem Heilpressen und Glithen
vorliegenden Phasen. Weiterhin ist es mdglich, die Gitterkonstanten der einzelnen Phasen zu
bestimmen und so Aussagen {iber Stéchiometrie und Homogenitatsbereiche zu treffen. Es wurde eine
Apparatur nach dem Prinzip von Guinier /Kle83/ mit einer Kamera des Typs FR552 verwendet. Abb.
zeigt den prinzipiellen Aufbau der Roéntgenapparatur.

1: Guinier-Kamera

2: Réhrenhaube

3: Montageschlitten
5 4: Schlittenhalterung

@ 5: Strahlungseintrittsrohr
ﬁ
ST TTTTT7

4
Abb. 4-3: Aufbau der verwendeten Rontgenanlage nach dem Guinier-Prinzip

Ein Teil jeder heiBgeprefiten Probe wurde unter Heptan in einem Hartmetallmérser zerkleinert und
anschlieBend getrocknet. Das Pulver wurde dann unter Beimischung von Silikonfett auf einen
-Probentréger aufgebracht. Als Standard diente NaCl-Pulver. Die von der Ordnungszahl der beteiligten
Elemente abhangige Belichtungszeit betrug zwischen 3 und 7 Stunden. Es wurde ausschlieRlich
CuKo-Strahlung verwendet.
Im folgenden wird kurz das Prinzip der Rontgenbeugungsanalyse erldutert. Bei Untersuchungen nach
dem Guinier-Verfahren /Kle83/ werden die Proben mit monochromatischem Réntgenlicht durchstrahit,
wobei die Strahlen an den Gitterebenen der Kristalle gebeugt werden. Diese Beugung ist abhéngig
vom Beugungswinkel, dem Abstand der Gitterebenen sowie der Wellenldnge der Réntgenstrahlen.
Mit Hilfe der Bragg'schen Gleichung

n-A=2-d-siné
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n = Ordnungszahl des Beugungsstrahis

d = Netzebenenabstand

6 = Beugungswinkel

A = Wellenldnge

ist es mdglich, die d-Werte zu ermitteln und somit die einzelnen vorliegenden Phasen zu bestimmen
(JCPDS-Kartei).

422 Gefiigeanalyse
Um die Gefiige der heiRgeprefiten und gegliihten Proben begutachten zu kénnen, wurden die Proben
zunachst in einer Warmeinbettpresse ("ProntopreB-2", Fa. Struers) bei einem PreRdruck von 2 MPa
und einer Temperatur von 413 K unter Verwendung von Einbettgranulat in Kunststoffzylinder mit
einem Durchmesser von 25 mm eingebettet. Das anschlieBende Schleifen bzw. Lappen wurde auf
einer "Planopol-2"-Schleifmaschine (Fa. Struers) folgendermaRen durchgefiihrt: '

1) Schleifen mit einer kunststoffgebundenen Diamantschleifscheibe der Kérnung 20 pm (10 Min)

2) Lappen der Proben mit Petrodisk-M-Lappscheiben bei Kérnungen von 15 pm, 7 um und 1 pm und
entsprechendem Diamantspray (jeweils ca. 1 Stunde)

3) Polieren mit einer Texmet-Tuch-Scheibe und einer 1 pm-Diamantpaste (1 Stunde).

Um trockene Reibung zwischen den Proben und den Scheiben zu vermeiden, erfolgte das Schleifen
mit der Diamantschleifscheibe unter standiger Wasserzufuhr und bei den (ibrigen Scheiben unter
Zufuhr von Ethanollgsung.

Gefligeuntersuchungen wurden in dieser Arbeit durchgefiihrt, um die rdntgenographischen
Ergebnisse im Hinblick auf Art und Anzahl der vorliegenden Phasen zu bestétigen. Zuséatzlich ergaben
sich Hinweise auf Korngréfie und Verteilung der Phasen.

4.2.3 Chemische Analyse
Zur Ermittiung der elementaren Zusammensetzung wurde von nahezu allen hergesteliten Proben eine
chemische Analyse durchgefiihrt.
Hierbei wurden die Metallkonzentrationen nach einem zeitaufwendigen oxidativen Schmelzaufschiufl
mit Hilfe der Réntgenfluoreszenzanalyse bestimmt.
Zur Bestimmung von Stickstoff wurden die entsprechenden Proben nach einem Saureaufschlu in der
Kjehidahl-Apparatur destilliert und anschlieBend der absorbierte Ammoniak acidometrisch titriert.
Die Sauerstoffbestimmung lief {iber die TragergasheiBextraktion, bei der die Probe mit metallischem
Badmaterial (Platin) im Graphittiegel zersetzt wird; das gebildete CO wurde infrarotspektrometrisch
gemessen.
Der Kohlenstoff wurde Uiber die Verbrennung im Sauerstoffstrom bestimmt; anschlieBend wurde das
gebildete CO, infrarotspektrometrisch ermittelt.
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Alle oben aufgezéhlten Verfahren beruhen auf einer matrix- und zeitabhéngigen Kalibration.

424 Analyse mit der Réntgenmikrosonde

Ausgewahlte Anschliffe wurden mit einer Rontgenmikrosonde des Typs "Camebax Microbeam" der
Firma CAMECA untersucht. Mit Hilfe dieser Methode ist es moglich, die elementare
Zusammensetzung von gezielt ausgewahiten Koérnern im Anschliff zu bestimmen und rechnerisch
Ruickschliisse beziiglich der vorliegenden Phasen zu ziehen.

Die laterale Auflésung der verwendeten Mikrosonde liegt bei ca. 2 pm, die Informationstiefe ist von
Beschleunigungspannung und Probenmaterial abhédngig. Die Eindringtiefe des Elektronenstrahls ist
bei Proben, die aus leichten Elementen bestehen, gréBer als bei Proben, die aus schweren
Elementen bestehen. ‘

Die Identifikation der einzelnen Elemente erfolgt (iber ihre charakteristische Rontgenstrahlung, wobei
die Rontgenstrahlung von Spektrometern erfalt wird. Fir quantitative Analysen wird die
Rontgenintensitat des zu analysierenden Elements mit der Intensitat eines Standards verglichen. Ein
Programm berechnet aus dem Verhaltnis der Rontgenintensitaten von Probe und Standard iterativ die
Konzentration des Elements. Hierbei werden Korrekturfaktoren fir Absorption und Fluoreszenz sowie

die Korrektur fur die Ordnungszahl beriicksichtigt.
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5. Einsatz von thermodynamischen Daten und Rechenprogrammen
in der Praxis
5.1 Ermittlung von Daten und Modellierung von Lésungen

Thermodynamische Daten fiir Elemente und viele bindre Verbindungen sind in Literatursammlungen
verfugbar /Bar73/ /Bar89/ /Hul73a/ /Hul73b/ /Jah85/ /Lan61/ /Yok88/. Es finden sich jedoch schon bei
terndren und insbesondere bei noch hoherkomponentigeren Systemen wenig Daten, mit denen sich
die Wechselwirkungen zwischen einzelnen Spezies beschreiben lassen. Diese Wechselwirkungen
sind jedoch von gro3er Bedeutung, wenn man das Verhalten realer Lésungen im festen und fllissigen
Zustand charakterisieren mdchte /Kau70/.

Zur Ermittlung von Daten fiir thermodynamische Berechnungen und Abschdtzung von
Phasengleichgewichten werden im folgenden die unterschiedlichen in dieser Arbeit angewandten
Verfahren erldutert.

Datenermittiung

Neue thermodynamische Daten fiir bindre Phasen kann man mit Hilfe von kalorimetrischen und
thermoanalytischen Methoden experimentell ermitteln, wobei jedoch ein grofler apparativer und
zeitlicher Aufwand erforderlich ist. Bei Kenntnis des Strukturtyps und der Bindungsart einer bindren
Phase ist es mdéglich, Rickschliisse auf die Daten fir die Freie Bildungsenthalpie zu ziehen,
insbesondere dann, wenn bereits Daten fiir dhnliche Phasen aus der Literatur vorliegen. Die
Datenbereiche fiir terndre Verbindungen lassen sich mit Hilfe von bindren Randdaten zuverldssig
eingrenzen. Daten fir die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Phasen erhélt man Uber
Modellierungen, in denen beispielsweise festgelegt wird, ob die Phasen Mischkristalle bilden kénnen
oder einzelne Atome einer Phase in Defektstrukturen anderer Phasen eingelagert werden kénnen.

Berechnung und Abschétzung von Phasengleichgewichten aus Randdaten

Bei dieser Methode sind z. B. in einem terndren System die thermodynamischen Daten der binéren
Randverbindungen notwendig, um die Bedingungsgleichung fur das ternare Gleichgewicht auf-
zustellen. Die Ausbildung eines bestimmten Verteilungsgleichgewichtes ist hier jedoch nicht un-
mittelbar von der Hohe der Einzelbetrage der thermodynamischen Daten abhangig, sondern von den
Differenzen der freien Bildungsenthalpien der Randverbindungen. Die Anderung eines Verteilungs-
gleichgewichtes, gemessen an der Anderung der Verteilungskonzentration einer bestimmten Kom-
ponente, nimmt mit abnehmender Differenz der freien Bildungenthaipien der Randverbindungen zu.
Sind an den Verteilungsgleichgewichten Phasen sehr unterschiedlicher Stabilitat beteiligt, so bilden
sich alimahlich extreme Konodenlagen aus, die auf weitere Anderung nach noch héheren Werten nur
noch wenig ansprechen /Rud63/. Es ist ebenfalls moglich, das Verfahren umgekehrt anzuwenden und
von gemessenen Phasengleichgewichten auf die Energie der Randdaten zuriickzurechnen. Hierbei
gilt, daR je geringer die Stabilitatsunterschiede der Verbindungen sind, desto genauer laBt sich aus
den gemessenen Konodenlagen die Differenz der freien Bildungsenthalpien’ der Randverbindungen
angeben.
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Die Berechnung von Phasengleichgewichten aus den bindren Randdaten wurde in dieser Arbeit mit
dem Programm "Thermo-Calc" /Jan92/ und den hierin enthaltenen Daten (vorwiegend aus /Jan85/)
durchgefiihrt.

Uberpriift wurden die Berechnungen nach dem sogenannten "Klarkreuzverfahren', bei dem die
Phasengleichgewichte durch die Auswahl weniger, gezielter Probenzusammensetzungen ermittelt
werden konnen. Als Beispiel sei hier ein hypothetisches System A-B-C angefiihrt, bei dem bekannt
ist, daB bei den 5 Punkten A bis E Einphasengebiete existieren (Abb. 5-1). Die folgende Abbildung
zeigt die 5 Mdglichkeiten fiir die Aufteilung des isothermen Schnittes:

. B A B
Abb. 5-1: Hypothetisches terndres System A-B-C mit der Probenlage x nach /Hem78/

Mit Hilfe einer einzigen Probenzusammensetzung x, die bei der entsprechenden Temperatur bis zum
Gleichgewicht gegliiht und anschlieRend rontgenographisch und keramographisch untersucht wird,
lassen sich von den angegebenen Moglichkeiten mindestens drei ausschlieBen. Ergeben die
rontgenographische und  keramographische Untersuchung beispielsweise, daB in der
Probenzusammensetzung "x" die zwei Phasen D und B vorliegen, so kommen nur die
Phasenfeldaufteilungen in den Abbildungen oben rechts und Mitte rechts in Frage. Die in den




62 5. Einsatz von thermodynamischen Daten und Rechenprogrammen

Abbildungen Mitte links, unten links sowie unten rechts gezeigten Aufteilungen kénnen dann nicht
vorliegen, da die Phase E bei den experimentellen Untersuchungen nicht ermitteft wurde.

Modellierung von Ldsungen

Der ExzeRterm ©Xg, der alle (iber das ideale Verhalten hinausgehenden Energiebeitrdge erfaidt, 1ait
sich analytisch beschreiben durch Approximationsfunktionen, Modelle oder durch Extrapolation
/Pet84/.

Die analytischen Beschreibungen sind im Programm "Thermo-Calc" integriert und lassen sich daher
mit entsprechenden vorhandenen oder selbst ermitteiten Daten leicht anwenden.

Unter  Approximationsfunktionen versteht man rein mathematische Beschreibungen der
Konzentrationsabhéngigkeit x in Polynomen (mit A, B, C, D, P = Konstanten; i = Anzahl der in
Wechselwirkung stehenden Lésungen). Als Beispiele seien folgende Funktionen unterschiedlicher

Autoren genannt:

%g =X, X, 'ZA'XQ Margules /Mar95/
I
*g=x1-x2-3C-x71-x] Borelius /Bor34/
i
g =Xy X0 D By (X, ;) Redlich/Kister /Red48/
|
g =Xy Xy D Dy P (X~ Xy) Bale/Pelton /Bal74/
i

Modelle hingegen gehen von einer physikalischen Vorstellung (iber Wechselwirkungen zwischen
Komponenten und/oder Spezies aus.

Das einfachste Modell ist das der idealen Ldsung, welches keine Wechselwirkung kennt. Das Modell
der reguldren Lésung basiert auf einer konzentrationsunabhidngigen Paarwechselwirkung ohne
EinfluR auf die Anordnung, d.h. auf die GréRe des Entropieterms. Beim Wagner-Schottky-Modell
/Wag30/ werden Atomsorten den Untergittern zugeordnet, Defekte werden statistisch auf die Unter-
gitter verteilt. Dieses Modell existiert in zahlreichen Variationen und wird auch als "Untergitter-Modell"
bezeichnet.

Weiterhin existiert noch ein spezielles Modell zur Beschreibung von Schmelzen mit starker Wechsel-
wirkung. Es handelt sich hier um das sogenannte "Assoziatmodell" /Som82/, welches davon ausgeht,
daB in der Schmelze "Moleklle" definierter Zusammensetzung mit gréRerer Lebensdauer als die
mittlere StoBzeit. existieren. Diese Assoziate stehen im homogenen Gleichgewicht mit den Kom-
ponenten.

Ein hiufig verwendetes Verfahren zur Beschreibung von htherkomponentigen Systemen ist die Extra-
polation, wobei der Ubergang von Randsystemen in das jeweils hdherkomponentigere System durch-
gefihrt wird.




5. Einsatz von thermodynamischen Daten und Rechenprogrammen 63

Schaffung einer Datenbasis

In der vorliegenden Arbeit wird bei den meisten durchgefiihrten Berechnungen auf Extrapolationen
zuruickgegriffen, wenn fiir die binaren Systeme geniigend zuverldssige Daten vorliegen. So kann dann
aus jeweils drei kritisch ausgewerteten bindren Randsystemen ein Vorschlag fiir das ternare System
in Form eines isothermen Schnittes gemacht werden.

Gibt es Hinweise auf terndre Phasen, so werden Daten fiir diese Phasen aus der Existenz der bindren
Phasen abgeschatzt. Es ist jedoch zu bémerken, dafl fir nach diesem Verfahren abgeschéatzte
terndre Phasen keine Absolutwerte angegeben werden kdnnen, sondern nur Grenzwerte, zwischen
denen sich der jeweilige Wert fiir die freie Enthalpie bewegt.

Sofern Hinweise auf ausgedehnte Mischkristallbereiche vorliegen, werden Wechselwirkungen
zwischen Phasen mit dem "Untergitter-Modell" /Wag30/ modelliert. Meist 1aBt sich schon aufgrund der
Isotypie von bindren Verbindungen auf die Bildung fester Ldsungen schlielen. Ausgedehnte
Mischkristallbereiche wurden beispielsweise in den Gruppen der terndren Me-C-O und Me-N-O
Systeme festgestellt (Me=Ubergangsmetall der 4.-8. Gruppe).

Die verwendeten thermodynamischen Daten fiir die einzelnen Phasen stammen vorwiegend aus den
im Programm "Thermo-Calc" /Jan92/ integrierten Datenbanken. Zuséatzlich wurden diese Daten durch
kritisch ausgesuchte Daten aus der Literatur ergéanzt. Fir die terndren Phasen wurde neue, eigene
Daten ermittelt, die in den Tabellen 6-1a, 6-1b und 6-1c detailliert aufgefiihrt sind. Weiterhin konnte fiir
das System Ti-Zr-C-B-N-O in dieser Arbeit ein vollstandig neuer, umfangreicher Datensatz erarbeitet

werden, der im Anhang beigeflgt ist.

5.2 Praktische Informationen aus Phasendiagrammen

Die Kenntnis von Phasendiagrammen ist eine wesentliche Voraussetzung fiir die Entwicklung und
Optimierung von Werkstoffen. Zustandsdiagramme dienen sozusagen als ‘“Landkarten" der
Werkstoffkunde, in denen z.B. fiir ein Zweistoffsystem eingetragen ist, welcher Zustand bei
gegebener Zusammensetzung und Temperatur stabil ist.

Phasenaufbau und -zusémmensetzung bei der Werkstoffherstellung lassen sich mit Hilfe von
Phasendiagrammen vorhersagen bzw. gezielt einstellen.

Als wichtige praktische Informationen aus Phasendiagrammen sind insbesondere zu nennen:

- Reaktionsverhaiten
- Phasenzusammensetzung
- Gefligeentstehung
- Aktivitatsdnderung.

Aus Phasendiagrammen erhait man weiterhin Informationen (ber den Verlauf von Loslichkeitslinien
und kann so z.B. bestimmen, bei welcher Zusammensetzung sich eine Phase aus (bersattigter

Losung ausscheidet oder eine o-B-Umwandlung stattfindet.
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Die Kenntnis des Reaktionsverhaltens ist bei der Abkiihlung von Legierungen von grofer Bedeutung.
Hier kdnnen anhand eines Phasendiagramms die Zustandspunkte ohne Phasenreaktion sowie mit 2-,
3- und 4-Phasenreaktion abgelesen werden. Eine hieraus resultierende praktische Anwendung ist die
Nutzung von terndren Eutektika bei der Herstellung von Loten; eine negative Auswirkung haben
ternadre Eutektika jedoch auf das Warmumformungsverhalten von Werkstoffen.

Die Gefiigeentstehung hat einen groBen EinfluB auf die mechanischen Eigenschaften von
Werkstoffen. Auch hier sind Phasendiagramme sehr hilfreich, da das Phasengleichgewicht in direkter
Beziehung zur Gefiigeausbildung steht.

Die Kenntnis von Zustandsdiagrammen fihrt zur direkten Optimierung von Werkstoffen, wenn die
Entstehung von mehrphasigen Gefiigen sowie die Moglichkeiten der Kornverfeinerung bericksichtigt
werden. Zweiphasige Geflige der Zusammensetzung TiC,_, + TiB, aus dem terndren System Ti-C-B
konnten in den letzten Jahren durch die Anwendung der Phasendiagramme (Ti-C-B und TiC-TiB,)
optimiert werden und stehen hier repréasentativ flr die Gruppe der mehrphasigen Werkstoffe.

Ein "Maflschneidern” von Werkstoffen ist weiterhin moglich durch das Ausnutzen von
Mischkristallbereichen. Die Grenzen dieser Mischkristallbereiche sind fester Bestandteil von
Phasendiagrammen.

Auch das Werkstoffverhalten bei veranderten Parametern wie z.B. erhohten Temperaturen oder
Einsatz in reaktiver Umgebung (Oxidation, Korrosion) ist durch Phasendiagramme zu beschreiben.
Dem Materialkontakt bei erhthten Temperaturen kommt hierbei in der Praxis eine besondere
Bedeutung zu; betroffen sind die gesamte Werkstoff- und Schichtherstellung.

Fir eine rationelle Werkstoffherstellung liefern Phasendiagramme konkrete Hinweise. Als Beispiel sei
hier das Flissigphasensintern von Hartmetall-Systemen genannt, wobei der Bereich der optimalen
Werkstoffzusammensetzung und Sintertemperatur durch das 2-Phasen-Gebiet Hartmetall+Schmelze
gegeben ist.

Insgesamt kann festgehalten werden, daB Phasendiagramme sowohl fiir die Werkstoffherstellung als
auch fir die Werkstoffoptimierung und das Werkstoffverhalten von grundlegender Bedeutung sind und

daher wertvolle Informationsquellen fiir den Praktiker darstellen.
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6. Ergebnisse
Im folgenden werden die Ergebnisse dieser Arbeit vorgestelit, welche auf einer kritischen
Literaturauswertung von 690 Systemen sowie eigenen Berechnungen mit dem Programm "Thermo-

Calc" /Jan92/ und eigenen experimentellen Untersuchungen beruhen.

Die wesentlichen Resultate sind hierbei folgende:

a) Es wurden erstmalig ein Vergleich und eine Bewertung der derzeit verfiigbaren Rechen-
programme zur Berechnung thermodynamischer Gleichgewichte insbesondere im Hinblick auf
die Nutzung durch den Praktiker vorgenommen.

b) Eine kritische Bewertung und Auswahl von vorhandenen thermodynamischen Daten wurde
durchgefiihrt.

C) Es wurden eigene, neue Daten (insbesondere fiir terndre Phasen) ermittelt.

d) Durch eine Synthese von kritischer Literaturbewertung, Berechnung und Experiment konnte
gezeigt werden, wie mit geringem Aufwand ein Uberblick {iber die Gleichgewichte und das
Reaktionsverhalten von Mehrstoffsystemen erhalten werden kann.

e) 126 Systeme konnten erstmals berechnet und 52 Systeme durch Rechnung und mit gezielten

Experimenten als Phasendiagramm aufgestelit werden.

6.1 Gegeniiberstellung und Bewertung der unterschiedlichen
Rechenprogramme

Es wurden alle wichtigen derzeit verfigbaren Rechenprogramme ausfihrlich getestet und
gegenlbergestelit, um ein optimales Programm zur Berechnung thermodynamischer Gleichgewichte

zu ermitteln. Als Einzelprogramme sind hier zu nennen:

- equiTherm /Zei81/

- TerQuat /KIi90/ /KIi92/

- Lukas-Programm /Hen78/ /Luk92/
- ChemSage /Eri90/

- MT-DATA /Bar89a/ /Dav90/

- Thermo-Calc /Jan92/

Folgende Kriterien wurden herangezogen, um die Programme miteinander vergleichen und bewerten

zu kénnen;

- die Leistungsfahigkeit in rechnerischer Hinsicht, d.h. die Méglichkeiten zur Berechnung von
Phasengleichgewichten und Phasendiagrammen

- die Mdglichkeiten der Optimierung von Daten _

- die Benutzerfreundlichkeit, d.h. die Handhabung der einzelnen Programme sowie die Qualitat der

mitgelieferten Handbuicher und programminternen Erklarungen
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- die Eingliederung von Datenbanken (sowohl selbst erstellte als auch fremde Datenbanken) sowie
die Anpassung an vorhandene Hardware
- die Darstellungsméglichkeiten der Rechenergebnisse in tabellarischer und/oder graphischer Form.

B Datenbanken

O Benutzerfreundlichkeit

B Gleichgewichtsberechnung
hervor- | Optimierung
ragend B Graphische Darstellung
gut -
mittel -
gering -

equi- TerQuat Lukas Chem- MT  Thermo-
Therm Sage DATA Calc

Abb. 6-1: Gegenlberstellung und Bewertung der Rechenprogramme

Abb. 6-1 zeigt eine Gegeniberstellung und Bewertung der Rechenprogramme, die im folgenden
anhand der Ergebnisse fir die einzelnen Programme erlautert wird.

Die Starken des Programms equiTherm /Zei89/ liegen in der einfachen Handhabung
(deutschsprachige Version, menlgefiihrte Benutzeroberfliche) sowie in der zuverldssigen
Gleichgewichtsberechnung, welche auf dem Programm SOLGASMIX /Eri75/ basiert. Da die
Rechenergebnisse jedoch nur tabellarisch und nicht graphisch dargesteltt werden kénnen, ist das
Einsatzgebiet von equiTherm fiir die praxisnahe Anwendung beschrankt. Eine weitere Einschrankung
bedeutet die Tatsache, daB es nicht moglich ist, eigene Daten in die mitgelieferte Datenbank
einzugeben. Auch die Optimierung von Daten ist nicht méglich.

TerQuat /KIi90/ ist geeignet flr terndre und quaterndre Gleichgewichte, die Verbindungen mit
geringen oder gar keinen Randldslichkeiten beinhalten. Die hohe Benutzerfreundlichkeit ist
gewabhrleistet durch eine deutschsprachige Version mit Fenstermenii-Technik. Man erhalt mit TerQuat
einen schnellen, ndherungsweisen Uberblick iiber die vorliegenden Phasenbeziehungen. Weiterhin
besteht die Mdglichkeit, eigene thermodynamische Daten in eine Datenbank einzugeben. Dieses
Programm ist jedoch fiir Systeme mit ausgpréagten Randldslichkeiten nicht geeignet.

Das Lukas-Programm /Hen78/ bietet sehr gute Moglichkeiten zur Berechnung von Gleichgewichten
und Optimierung von Datensétzen. Die aufwendige Erstellung eigener Datensétze mit dem Lukas-
Programm wurde seit 1990 deutlich verbessert; z.B. lduft die Erstellung von Dateien, die die
thermodynamischen Parameter fiir die zu berechnenden Systeme enthalten, {iber ein Programm, das
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die erforderlichen Angaben beim Benutzer abfragt und die Antworten an die entsprechenden Stellen in
der Datei positioniert; hierdurch wurde die Handhabung deutlich vereinfacht. Bindre System sind mit
dem Lukas-Programm graphisch darstellbar, hoherkomponentige Systeme jedoch nur mit
zusétzlichen Graphikprogrammen. Das Lukas-Programm ist daher mehr fir den Anwender im
wissenschaftlichen Bereich geeignet, der sich intensiv mit Berechnungen beschiftigt, als fur den
Praktiker, der moglichst schnell Resultate zu Werkstoffoptimierung benétigt.

ChemSage /Eri90/ hat Zugang zu umfangreichen thermodynamischen Daten und stellt die Ergebnisse
von Gleichgewichtsberechnungen als Tabelle bzw. in der neuesten Version teilweise als Graphik dar.
Beispielsweise ist der Verlauf der Funktionen fur die freien Enthalpien der einzelnen Phasen in
Abhéngigkeit des Mengenanteils einer Komponente bei konstanter Temperatur graphisch darstellbar;
isotherme Schnitte sowie Temperatur-Konzentrations-Schnitte sind jedoch zur Zeit noch nicht
mdglich. Aus diesem Grund ist ChemSage fiir eine rationelie Berechnung und Darsteliung von
Phasendiagrammen weniger geeignet.

Das Programm MTDATA /Dav90/ ist gut geeignet fiir Gleichgewichtsberechnungen
mehrkomponentiger Systeme sowie deren graphische Darstellung. MTDATA hat Zugang zu
umfangreichen thermodynamischen Datenbanken. Es besteht jedoch keine Mdglichkeit, Datensétze
zu optimieren. Dieses Programm ist daher flir die praxisnahe Anwendung sehr gut geeignet, jedoch
ungeeignet fir die Ermittlung von optimierten Koeffizienten, welche die thermodynamischen
Funktionen beschreiben.

Thermo-Calc /Jan92/ ist sowohl fiir Gleichgewichtsberechnungen als auch fir die Datenoptimierung
und graphische Darstellung der Ergebnisse sehr gut geeignet. Aufgrund der Strukturierung des
Programms, welches sich libersichtlich in verschiedene Programmblécke gliedert, ist es sowohl dem
Anfanger als auch dem fortgeschrittenem Benutzer moglich, zuverldssige Berechnungen
durchzufiihren und die Ergebnisse in Diagrammform oder tabellarisch darzustellen. Dieses Programm
eignet sich also flr den praxisnahen Einsatz zur L6sung von Werkstoffproblemen und gleichzeitig fir
spezielle thermodynamische Berechnungen und die Optimierung von Datensétzen.

Aus der Abb. 6-1 geht hervor, dal Thermo-Calc bei der Uberpriifung der Entscheidungskriterien
insgesamt die besten Bewertungen erhielt; daher wurden alle eigenen Berechnungen im Rahmen

dieser Arbeit mit Thermo-Calc durchgefihrt,

6.2 Methode der rationelisten Phasendiagrammermittiung und Schaffung einer
Datenbasis

Die in dieser Arbeit verwendete Methode zur méglichst schnellen und zuveriassigen Ermittiung von
Phasendiagrammen basiert auf kritischer Auswertung von Literatur fir insgesamt 690 Systeme sowie
der Synthese aus Literaturauswertung, Berechnung und stichprobenartiger experimenteller
Untersuchung. Fir die Systeme, die bislang nicht durch Phasendiagramme charakterisiert worden
sind, wurden thermodynamische Daten aus Standardwerken /Bar73/ /Cha85/ /Wag82/ benutzt bzw.
neue Daten abgeschétzt. In Kap. 6.3 ist zu jedem Einzelsystem ein Hinweis auf die Herkunft der bei
der Berechnung verwendeten Daten enthalten, so daR mit Hilfe dieser Informationen die Rechnung
nachvollziehbar ist. Speziell fir das technologisch bedeutsame System Ti-Zr-C-B-N-O konnte eine
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neue Datenbank im Thermo-Calc-Format erarbeitet werden, die im Anhang (siehe S. 295) beigefiigt
ist. FUr Mischkristall- und Loslichkeitsbereiche wurde hierbei das sogenannte "Untergitter-Modell"
/Wag30/ verwendet, welches die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Phasen beschreibt. Die
Daten fir bindre Randsysteme wurden kritisch gepriift und fiir die meisten Systeme aulsy:zb{ien in
Thermo-Calc /Jan92/ integrierten Datenbanken iibernommen. Durch Extrapolation der binéren
Systeme konnten isotherme Schnitte fir terndre Systeme berechnet werden. Datenbereiche fiir
experimentell nachgewiesene terndre Phasen wurden hierbei aus den bindren Randdaten
abgeschitzt. Die Abschitzung dieser neuen Stabilititsbereiche ist in den Tabellen 6-1a bis 6-1c
dargestelit. Ausgehend von den Stabilitdten der bindren Randphasen wurden hier die Extremwerte
ermittelt, welche die freie Enthalpie der jeweiligen terndren Phase annehmen kann. Durch eine solche
Eingrenzung der Werte flir die freie Enthalpie, die eine wesentliche Voraussetzung fiir die Ermittlung
des Phasendiagramms darstellt, kann ein sinnvoller und wahrscheinlicher Vorschlag fiir die
Phasenverhaltnisse in Form von isothermen Schnitte dargestelit werden.

Konkret wurde die Abschatzung der Stabilitatsbereiche fiir die in Tab. 6-1a bis 6-1c enthaltenen
terndren Phasen folgendermalen durchgefihrt;

1) Die Daten fiir die bindren Randphasen bei einer definierten Temperatur (1273 K) und einem
definierten Druck (0,1 MPa) sind in allen Féllen aus der Literatur bekannt und werden daher als Basis
verwendet.

2) Unter der vorlaufigen Annahme, daB die terndre Phase nicht existent sei, wurde rechnerisch aus
den Differenzen der freien Bildungsenthalpien der bindren Phasen ermittelt, wie der ternére isotherme
Schnitt (ohne das Auftreten der terndren Phase) aussehen wiirde.

3) Die durchgefiihrten Berechnungeh wurden erweitert, indem die Existenz der terndren Phasen fiir
das jeweilige System als gegeben vorausgesetzt wurde; dieses ist auf der Tatsache begriindet, da
alle aufgefiihrten terndren Phasen in der Literatur bereits experimentell nachgewiesen werden
konnten.

4) Aus den Differenzen der freien Bildungsenthalpien von bindren Phasen und den jeweiligen ternaren
Phase wurden rechnerisch die Grenzen fir die Stabilitdtsbereiche der ternaren Phase ermittelt. Man
erhalt auf diese Weise konkrete Zahlenangaben fiir ein unteres bzw. oberes Limit der freien
Bildungsenthalpien von terndren Phasen bei definierter Temperatur und definietem Druck. Unter
Beachtung der Phasenregel erhalt man weiterhin wahrscheinliche Vorschlage fiir isotherme Schnitte,
aus denen die jeweilige Phasenfeldaufteilung zu entnehmen ist. Diese isothermen Schnitte wurden
nach Abschitzung der terndren Daten mit dem Programm "Thermo-Calc" /Jan92/ unter
Berticksichtigung der Daten fiir alle auftretenden Phasen zuverlédssig berechnet.

52 berechnete Phasendiagramme wurden zusatzlich experimentell untersucht, um die Zuverlassigkeit
der Berechnungen zu iiberpriifen. Hier zeigte sich eine weitgehende Ubereinstimmung von
Berechnung und Experiment, die in Kap. 6.3 jeweils anhand der Einzelsysteme diskutiert wird. Fiir die
experimentelle Verifizierung der  Berechnungen reicht es aus, wenige stichprobenartige
Untersuchungen in einem isothermen Schnitt durchzufiinren. Mit nur 1 bis 2 gezielt ausgewahiten
Probenlagen ist es meist maglich, die prinzipielle Phasenfeldaufteilung zu ermitteln.
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Abb. 6-2: Vorgehensweise bei der Ermiitlung von Phasendiagrammen

Tab. 6-1a: Stabilitdtsbereiche fiir terndre Phasen ermittelt aus den Gleichgewichten
mehrkomponentiger Systeme

Phase fAGO1273 Fir die Rechnung
in kd/mol verwendeter Wert in kJ/mol
(Ce,Al)B4 -329<fAG04273<-283 fAG01273=-306
CeNiC» -230<fAG04273<-70 fAG01273=-150
CeCO -427<fAG01273<-382 fAGO1273=-405
CrAIC> -81<fAG04573<-57 fAG041973=-69
CrsSizCx -270<fAG01273<-230 fAG01273=-250
GdCO -436<fAG04273<-274 fAG04273=-355
GdVB4 -704<fAG01973<-447 fAGO4973=-576
Hf2AI3Cs.x -249<f/AG01273<-176 fAG01273=-213
Hf3AIN -342<fAG04973<-287 tAG01273=-315
HfsAI3N -367<fAG0973<-273 fAG04273=-320
HfTiO4 -1824<fAG04273<-1663 fAG04273=-1744
(La,Al)203 -1819<fAG01273<-1706 fAGO1973=-1763
LaBC -156<fAG01573<-93 fAG04273=-125
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Tab. 6-1b: Stabilitdtsbereiche fir terniire Phasen ermittelt aus den Gleichgewichten
mehrkomponentiger Systeme

Phase fAGO1273 Fir die Rechnung
in kd/mol verwendeter Wert in kJ/mol
LaB2C»> -223<fAG04973<-157 fAG04273=-190
LaB4C4 -449<fAG04573<-326 fAG04273=-388
LaCO -270<fAG04273<-130 fAG04273=-200
LaNiC»> -230<fAG01973<-73 fAG041973=-152
LaSi3Ns -913<fAG04273<-887 fAG04273=-900
LazSiO5 -2561<fAG01973<-2256 fAGO4273=-2409
LasSioO7 -3417<fAG04973<-3154 fAG04973=-3286
LaZr207 -2678<fAG0973<-2423 fAG04273=2551
Mo3zAl>C -25<fAG04573<-22 fAG01973=-24
Nb2AIC -155<fAG0{973<-83 fAG04273=-119
NbCrN -210<fAG04973<-202 fAG04273=-206
NdCO -347<fAG04273<-276 fAGO4273=-312
(Nd,Yb)O -480<fAG04973<-230 fAG01273=-355
NiTiO4 -1805<fAG04973<-1 743 fAGO4273=-1774
PrNiC» -230<fAG01573<-72 fAGO1973=-151
ScAIC -176<fAG01273<-58 fAGO1273=-117
ScAIC3 -181<fAG04273<-111 fAGO4273=-146
(Sc,Al)203 -1819<fAG04273<-1582 fAGO4273=-1701
ScCO -181 9<fAGO1273<-1 523 fAG041273=-1671
ScSiOs -2675<fAG01573<-2431 fAG04273=-2553
Sc28Si07 fAG04273=-3388

-3531<fAG04973<-3244
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Tab. 6-1c: Stabilitdtsbereiche fiir ternére Phasen ermittelt aus den Gleichgewichten
mehrkomponentiger Systeme

Phase ' fAGO2gg Fur die Rechnung
in kdJ/mol verwendeter Wert in kJ/mol
ScTiO3 -1420<fAG04273<-1335 fAG04273=-1378
ScZrO3 -1383<fAG04273<-1350 fAGO4973=-1367
SioN2O -853<fAG04973<-274 fAG04273=-564
SmCO -223<fAG04273<-154 fAG041973=-189
SmSigN11 -832<fAG04273<-642 fAGO4973=-737
’ TasAlC -212<fAG04973<-134 fAGO 273=-173
TagSizCx -454<fAG04273<-323 fAG041073=-389
ThBC -443<fAG01273<-271 fAGO4273=-357
ThBC» -476<fAG04973<-253 fAG04273=-365
TioAlC1-x -98<fAG0 973<-67 fAG04973=-83
TizAIC1-x -181<fAG04273<-78 fAGO4273=-130
TioAIN -272<fAG04573<-243 fAG04973=-258
TizAIN -459<fAG01273<-416 fAG041973=-438
Ti(C,0) -495<fAG01973<-181 fAGO1273=-338
UBC -221<fAG04973<-1 %4 fAG04573=-198
(Y,AN)203 -1819<fAG0273<-1727 fAG04273=-1773
(Y,La)203 -1816<fAG0273<-1705 fAG04273=-1761
(Y,Nd)203 | -1720<fAG04273<-1705 fAGO4273=-1713
Y2SiOs -2672<fAG04973<-2228 fAG04273=-2450
Y2SipO7 -3528<fAG04973<-3349 fAG04973=-3439
YboOC -702<fAG01273<-669 - fAG04273=-686
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Fortsetzung Tab. 6-1c: Stabilitdtsbereiche fiir terndre Phasen ermittelt aus den
Gleichgewichten mehrkomponentiger Systeme
Phase fAGO5gg Fir die Rechnung
in kd/mol verwendeter Wert in kd/mol
ZrAl3Csx -199<fAG04273<-123 fAG04273=-161
Zr3AIN -336<fAG04573<-275 fAG01273=-306
Zr5SigN7 -978<fAG01273<-943 fAG01273=-961
ZrSiO4 -1940<fAG01273<-1912 fAG01973=-1926
ZrTiB2 -322<fAG04273<-319 fAG01273=-321
ZrTiO4 -1993<fAG04273<-1780 fAG041273=-1887

Abb. 6-2 zeigt eine schematische Ubersicht Uber die Vorgehensweise bei der Ermittlung von
Phasendiagrammen.

Die kritisch ausgewerteten Literaturstellen wurden katalogisiert und in dieser Arbeit als Anhang
beigefiigt. Samtliche Informationen (iber das Vorhandensein von thermodynamischen Daten, von
Phasendiagrammen und allgemeinen Phaseninformationen wurden hier erfalt und als Grundlage fir
Berechnungen und experimentelle Informationen aufbereitet.

Hervorzuheben ist die groRe Bedeutung von kritisch ausgewerteten Literaturinformationen Uber
Phasendiagramme fur den Praktiker und die industrielle Werkstoffentwicklung. Erstmalig wurden hier
diese notwendigen Informationen umfassend zusammengestelit und zuganglich gemacht.

Als Ergebnis kann festgehalten werden, dafl die Methode der rationellsten Phasendiagrammermittiung
in einer Kombination aus kritischer Auswertung von Literaturinformation, Abschatzung neuer Daten,
Berechnung mit Hilfe von vorhandenen Rechenprogrammen ("Thermo-Calc'/Jan92/) und
stichprobenartiger experimenteller Uberpriifung der Phasenfeldaufteilung liegt.

6.3 Phasendiagramme

Da viele Untersuchungen im Bereich der Phasendiagramme aus der Literatur verfiigbar sind, wurden
in der vorliegenden Arbeit nur die Systeme berechnet bzw. experimentell untersucht, welche bisher
unbekannt oder nur teilweise bekannt waren. Ein weiteres Kriterium flr die Auswahl der zu
untersuchenden Systeme bestand in deren technologischer Bedeutung sowie in der Zuverlassigkeit
der bisher in der Literatur vorliegenden Ergebnisse. Bei widerspriichlichen Literaturinformationen und
groer technologischer Bedeutung wurden die entsprechenden Systeme mit Hilfe neuer, eigener
Informationen (iberarbeitet.

Alle Ergebnisse wurden komprimiert in Form von Phasendiagrammen dargestelit (Temperatur-
Konzentrationsschnitte oder isotherme Schnitte). Die Diagramme enthalten die wesentlichen Daten
Uber Existenzbereiche der Phasen in Abhéngigkeit von Temperatur und Konzentration. Fir die
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isothermen Schnitte gilt - wenn nicht anders vermerkt - ein Gesamtdruck von 0,1 MPa bei der jeweils
angegebenen Temperatur. Die Einteilung der Dreiecksseiten bei den isothermen Schnitten entspricht
einer Aufteilung in Atomprozenten, Temperaturen werden einheitlich in Kelvin angegeben. Die
meisten Phasenfelder wurden beschriftet; in Fillen, wo die Ubersichtlichkeit leidet, wurde auf eine
Beschriftung verzichtet.

Auf der folgenden Auflistung geht konkret hervor, welche Systeme in dieser Arbeit nur literaturmafig
| erfat wurden, welche Systeme literaturméagig erfaldt und durch eigene Berechnungen ergénzt wurden
sowie welche Systeme sowohl literaturméRig erfalBt wurden als auch berechnet und zuséatzlich durch

eigene Experimente erganzt wurden.
Ubersicht iiber die untersuchten Systeme

Fir die folgenden Seiten gilt:

nicht markierte Systeme =nur literaturméfig erfaldt
kursiv+fett =l iteratur+eigene Berechnung
unterstrichen+fett =Literatur+eigene Berechnung+eigene Experimente

Bindre Carbidsysteme des Si, Al, Be, B (4)
Si-C, Al-C, Be-C, B-C

Bindre Nitridsysteme des Si, Al, Be, B (4)
Si-N, AN, Be-N, B-N

Bindre Oxidsysteme der Seltenen Erden (17)
Sc-0, Y-0O, La-0, Ce-O, Pr-O, Nd-O, Pm-O, Sm-O, Eu-O, Gd-O, Tb-O, Dy-O, Ho-O, Er-O, Tm-O,
Yb-O, Lu-O

Bindre Oxidsysteme der Actiniden (6)
Th-0, Pa-0, U-0O, Np-O, Pu-O, Am-O

Bindre Oxidsysteme der Ubergangsmetalle (4.-8.Gruppe) (21)
Ti-O, Zr-0O, Hf-O, V-0, Nb-0O, Ta-0, Cr-O, Mo-0, W-0, Mn-0O, Tc-0, Re-0, Fe-0, Ru-0, 0s-O, Co-0,
Rh-O, Ir-O, Ni-O, Pd-0O, Pt-O

Bindre Oxidsysteme des Si, Al, Be, B (4)
Si-O, Al-0, Be-O, B-O

Bindre Boridsysteme der Seltenen Erden (17)
Sc-B, Y-B, La-B, Ce-B, Pr-B, Nd-B, Pm-B, Sm-B, Eu-B, Gd-B, Tb-B, Dy-B, Ho-B, Er-B, Tm-B, Yb-B,
Lu-B

Bindre Boridsysteme der Actiniden (6)
Th-B, Pa-B, U-B, Np-B, Pu-B, Am-B

Bindre Boridsysteme der Ubergangsmetalle (21)
Ti-B, Zr-B, Hf-B, V-B, Nb-B, Ta-B, Cr-B, Mo-B, W-B, Mn-B, Tc-B, Re-B, Fe-B, Ru-B, Os-B, Co-B, Rh-
B, Ir-B, Ni-B, Pd-B, Pt-B

Bindre Boridsysteme des Si, Al, Be (3)
Si-B, Al-B, Be-B
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Bindre Metallsysteme

Terndre Carbidsysteme des Si, Al, Be (3)
Si-Al-C, Al-Be-C, Si-Be-C

Ternédre Carbidsysteme mit Si oder Al und Seltenen Erden (34)

Sc-Si-C, Y-Si-C, La-Si-C, Ce-Si-C, Pr-Si-C, Nd-Si-C, Pm-Si-C, Sm-Si-C, Eu-Si-C, Gd-Si-C, Tb-Si-C,
Dy-Si-C, Ho-Si-C, Er-Si-C, Tm-Si-C, Yb-Si-C, Lu-Si-C

Sc-Al-C, Y-AI-C, La-Al-C, Ce-Al-C, Pr-Al-C, Nd-Al-C, Pm-Al-C, Sm-Al-C, Eu-Al-C, Gd-Al-C, Tb-Al-C,
Dy-Al-C, Ho-Al-C, Er-Al-C, Tm-AI-C, Yb-AI-C, Lu-Al-C

Ternére Carbidsysteme mit Si oder Al und Ubergangsmetallen (4.-8.Gruppe) (42)

Ti-Si-C, Zr-Si-C, Hf-Si-C, V-Si-C, Nb-Si-C, Ta-Si-C, Cr-Si-C, Mo-Si-C, W-Si-C, Mn-Si-C, Tc-Si-C,
Re-Si-C, Fe-Si-C, Ru-Si-C, Os-Si-C, Co-Si-C, Rh-Si-C, Ir-Si-C, Ni-Si-C, Pd-Si-C, Pt-Si-C

TI-AIC, Zi-Al-C, H-ALC, V-AL-C, Nb-Al-C, Ta-Al-C, Cr-Al-C, Mo-Al-C, W-AI-C, Mn-Al-C, Tc-Al-C,
Re-Al-C, Fe-Al-C, Ru-Al-C, Os-Al-C, Co-Al-C, Rh-Al-C, Ir-Al-C, Ni-Al-C, Pd-Al-C, Pt-Al-C

Ternére Nitridsysteme des Si, Al, Be (3)
Si-Al-N, Al-Be-N, Si-Be-N

Ternére Nitridsysteme mit Si oder Al und Seltenen Erden (34)

Sc-Si-N, Y-SEN, La-Si-N, Ce-Si-N, Pr-Si-N, Nd-Si-N, Pm-Si-N, Sm-Si-N, Eu-Si-N, Gd-Si-N, Tb-Si-N,
Dy-Si-N, Ho-Si-N, Er-Si-N, Tm-Si-N, Yb-Si-N, Lu-Si-N

Sc-Al-N, Y-Al-N, La-Al-N, Ce-Al-N, Pr-Al-N, Nd-Al-N, Pm-AI-N, Sm-Al-N, Eu-Al-N, Gd-Al-N, Tb-Al-N,
Dy-Al-N, Ho-Al-N, Er-Al-N, Tm-Al-N, Yb-Al-N, Lu-Al-N

Ternire Nitridsysteme mit Si oder Al und Ubergangsmetallen (4.-8. Gruppe) (42)

Ti-Si-N, Zr-Si-N, Hf-SFN, V-Si-N, Nb-Si-N, Ta-Si-N, Cr-Si-N, Mo-Si-N, W-Si-N, Mn-Si-N, Tc-Si-N,
Re-Si-N, Fe-Si-N, Ru-Si-N, 0s-Si-N, Co-Si-N, Rh-Si-N, Ir-Si-N, Ni-Si-N, Pd-Si-N, Pt-Si-N

Ti-AlN, Zr-Al-N, Hf-AI-N, V-Al-N, Nb-Al-N, Ta-Al-N, Cr-Al-N, Mo-Al-N, W-AI-N, Mn-Al-N, Tc-Al-N, Re-
Al-N, Fe-Al-N, Ru-Al-N, Os-Al-N, Co-Al-N, Rh-Al-N, Ir-Al-N, Ni-Al-N, Pd-Al-N, Pt-AI-N

Ternére Oxidsysteme der Seltenen Erden (3)
Y-La-O, Y-Nd-O, Nd-Yb-O

Terndre Oxidsysteme der Actiniden (wenig Information)
Terndre Oxidsysteme mit Seltenen Erden und Actiniden (wenig Information)

Ternére Oxidsysteme mit Seltenen Erden und Ubergangsmetallen (4.-8. Gruppe) (54)

Sc-Ti-O, Sc-Zr-0O, Sc-Hf-0, Sc-W-0O, Y-Ti-O, Y-Zr-O, Y-Hf-O, Y-Ta-O, La-Ti-O, La-Hf-O, La-Nb-O,
La-Ta-O, La-W-0, La-Mn-0O, La-Co-0, Y-Wo-0, Y-Mo-0, La-Ni-O, Ce-Zr-O, Ce-Hf-O, Ce-Ta-O, Pr-
Hf-O, Pr-Ta-0, Pr-Co-O, Nd-Hf-O, Nd-Ta-O, Nd-Co-O, Nd-W-O, Sm-Ti-O, Sm-Hf-O, Sm-Ta-O, Sm-
W-0, Sm-Co-0O, Eu-Hf-O, Eu-Ta-0, Eu-W-0, Eu-Co-0, Gd-Ti-O, Gd-Hf-O, Gd-Ta-0, Gd-Co-0, Gd-
W-O, Tb-Hf-O, Tb-Co-0O, Dy-Hf-O, Dy-Co-O, Dy-W-0, Ho-Ti-O, Ho-Hf-O, Ho-W-0O, Ho-Co-O, Er-Hf-
O, Yb-Hf-0O, Lu-Hf-O

Tern#ére Oxidsysteme der Ubergangsmetalle (4.-8. Gruppe) (64)

Ti-Zr-0, Ti-Hf-0, Ti-V-0, Ti-Nb-O, Ti-Ta-0, Ti-Cr-0, Ti-Mo-0, Ti-W-0, Ti-Mn-0, Ti-Tc-O, Ti-Re-0O, Ti-
Fe-O, Ti-Ru-0, Ti-Os-0O, Ti-Co-0, Ti-Rh-0, Ti-Ir-O, Ti-Ni-O, Ti-Pd-0O, Ti-Pt-O, Zr-Hf-O, Zr-V-0, Zr-
Nb-O, Zr-Ta-0, Zr-Cr-0, Zr-Mo-0, Zr-W-0, Hf-V-0, Hf-Nb-O, Hf-Ta-O, Hf-Cr-O, Hf-Mo-O, Hf-W-0,
V-Nb-O, V-Ta-0, V-Cr-O, V-Mo-0, V-W-0O, Nb-Ta-O, Nb-Cr-O, Nb-Mo-O, Nb-W-0, Ta-Cr-O, Ta-Mo-
0, Ta-W-0, Cr-W-0, Cr-Mo-0, Mo-W-0, Cr-Mn-0O, Mo-Mn-0O, Cr-Ni-O, Mo-Ni-O, W-Co-0O, Ni-Co-0O,
Fe-Co-O, Fe-Cr-0, Zr-Cr-0, V-Fe-0O, V-Ni-O, Cr-Fe-O, Mn-Ni-O, Fe-Mo-O, Fe-Mn-O, Ni-W-O

Terniéire Oxidsysteme des Si, Al, Be (3)
Si-Al-Q, Si-Be-0, Al-Be-O
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Terndre Oxidsysteme mit Si oder Al und Seltenen Erden (34)

Sc-8i-0, Y-Si-0, La-Si-0, Ce-Si-0, Pr-Si-0, Nd-Si-O, Pm-Si-O, Sm- SI-O Eu-Si-O, Gd-Si-O, Tb-Si-
O, Dy-8i-0, Ho-Si-0, Er-Si-0, Tm-Si-0, Yb-Si-O, Lu-Si-O

Sc-Al-0, Y-Al-O, La-Al-O, Ce-Al-0O, Pr-Al-O, Nd-Al-O, Pm-Al-O, Sm-Al-O, Eu-Al-O, Gd-Al-O, Tb-Al-
O, Dy-Al-0O, Ho-Al-O, Er-Al-O, Tm-Al-O, Yb-Al-O, Lu-Al-O

Ternére Oxidsysteme mit Si oder Al und Ubergangsmetallen (4.-8. Gruppe) (42)

Ti-Si-0, Zr-Si-Q, Hf-Si-0, V-Si-O, Nb-Si-O, Ta-Si-0, Cr-Si-O, Mo-Si-O, W-Si-O, Mn-Si-O, Tc¢-Si-0,
Re-Si-0O, Fe-Si-O, Ru-Si-0, 0s-Si-0, Co-Si-0, Rh-8i-0, Ir-Si-O, Ni-Si-0, Pd-Si-O, Pt-Si-O

Ti-Al-O, Zr-Al-Q, Hf-Al-O, V-Al-O, Nb-Al-O, Ta-Al-O, Cr-Al-O, Mo-Al-O, W-AI-O, Mn-Al-O, Tc-Al-O,
- Re-Al-O, Fe-Al-O, Ru-Al-O, 0s-Al-O, Co-Al-O, Rh-Al-O, Ir-Al-O, Ni-Al-O, Pd-Al-O, Pt-Al-O

Ternére Boridsysteme der Seltenen Erden (wenig Information)
Terndre Boridsysteme der Actiniden (wenig Information)

Ternére Boridsysteme der Ubergangsmetalle (56)

Ti-Zr-B, Ti-Hf-B, Ti-V-B, Ti-Nb-B, Ti-Ta-B, Ti-Cr-B, Ti-Mo-B, Ti-W-B, Zr-Hf-B, Zr-V-B, Zr-Nb-B, Zr-Ta-
B, Zr-Cr-B, Zr-Mo-B, Zr-W-B, Hi-V-B, Hf-Nb-B, Hf-Ta-B, Hf-Cr-B, Hf-Mo-B, Hf-W-B, V- Nb-B, V-Ta-B,
V-Cr-B, V-Mo-B, V-W-B, Nb-Ta-B, Nb-Cr-B, Nb-Mo-B, Nb-W-B, Ta-Cr-B, Ta-Mo-B, Ta-W-B, Cr-Mo-B,
Cr-W-B, Mo-W-B, Fe-Ti-B, Fe-V-B, Cr-Zr-B, Fe-Zr-B, Fe-Hf-B, Ni-W-B, Fe-V-B, Ti-Cr-B, Fe-Cr-B, Fe-
Mn-B, Fe-Co-B, Fe-Ni-B, Fe-W-B, Fe-Nb-B, Fe-Ta-B, Fe-Rh-B, Fe-Pd,B, Fe-Os-B, Fe-Ir-B, Fe-Pt-B

Ternédre Boridsysteme mit Seltenen Erden und Ubergangsmetallen (4.-8. Gruppe) (19)
Gd-V-B, Gd-Nb-B, Gd-Ta-B, Gd-Cr-B, Pr-Fe-B, Nd-Fe-B, Eu-Fe-B, Er-Fe-B, Lu-Fe-B, Dy-Fe-B, Pr-
Mn-B, Nd-Mn-B, Gd-Co-B, Tb-Co-B, Ho-Co-B, Er-Co-B, Fe-Nd-B, Sc-W-B, Sc-Re-B

Ternére Boridsysteme mit Si oder Al und Ubergangsmetallen (4.-8. Gruppe) (42)
Ti-Si-B, Zr-Si-B, Hf-Si-B, V-Si-B, Nb-Si-B, Ta-Si-B, Cr-Si-B, Mo-Si-B, W-Si-B, Mn-Si-B, Tc-Si-B, Re-
Si-B, Fe-Si-B, Ru-Si-B, Os-Si-B, Co-Si-B, Rh-Si-B, Ir-Si-B, Ni-Si-B, Pd-Si-B, Pt-Si-B
Ti-Al-B, Zr-Al-B, Hf-Al-B, V-AI-B, Nb-Al-B, Ta-Al-B, Cr-Al-B, Mo-Al-B, W-AI-B, Mn-Al-B, Tc-Al-B, Re-
Al-B, Fe-Al-B, Ru-Al-B, Os-Al-B, Co-Al-B, Rh-Al-B, Ir-Al-B, Ni-Al-B, Pd-Al-B, Pt-Al-B

Ternére Boridsysteme des Si, Al, Be (3)
Si-Al-B, Si-Be-B, Al-Be-B

Terndre Carbonitridsysteme des Si,Al,Be (3)
Si-C-N, Al-C-N, Be-C-N

Ternédre Carboxidsysteme der Seltenen Erden (17)
Sc-C-0, Y-C-O, La-C-0, Ce-C-0O, Pr-C-O, Nd-C-O, Pm-C-O, Sm-C-O, Eu-C-O, Gd-C-O, Tb-C-O,
Dy-C-O, Ho-C-0, Er-C-0, Tm-C-0, Yb-C-O, Lu-C-O

Terndre Carboxidsysteme der Actiniden (wenig Information)
Ternére Carboxidsysteme der Ubergangsmetalle (21)

Ti-C-O, Zr-C-O, Hf-C-0, V-C-O, Nb-C-O, Ta-C-0, Cr-C-O, Mo-C-0, W-C-0, Mn-C-O, Tc-C-O,
Re-C-0, Fe-C-O, Ru-C-0, 0s-C-0, Co-C-0O, Rh-C-0, Ir-C-O, Ni-C-0O, Pd-C-O, Pt-C-O

Ternére Carboxidsysteme des Si, Al, Be (3)
Si-C-0, AI-C-0, Be-C-O

Ternére Borocarbidsysteme des Si, Al, Be (3)
Si-B-C, AI-B-C, Be-B-C

Ternére Boronitridsysteme des Si, Al, Be (3)
Si-B-N, Al-B-N, Be-B-N

Ternédre Boroxidsysteme (wenig Information)
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Tern#ére Oxinitridsysteme der Seitenen Erden (17)
Sc-O-N, Y-O-N, La-O-N, Ce-O-N, Pr-O-N, Nd-O-N, Pm-O-N, Sm-O-N, Eu-O-N, Gd-O-N, Tb-O-N, Dy-
O-N, Ho-O-N, Er-O-N, Tm-O-N, Yb-O-N, Lu-O-N

Terndre Oxinitridsysteme der Ubergangsmetalle (4.-8. Gruppe) (21)
N N N 0

N, Mn-O-N, Tc-O-N,
Re-ON Fe-O-N, Ru-O-N, 0s-O-N, Co-O-N, Rh-O-N, Ir-O-N, Ni-O-N, Pd-O-N, Pt-O-N

Ternére Oxinitridsysteme des Si, Al, Be (3)
Si-O-N, Al-O-N, Be-O-N

Quaternére Systeme (18)
Ti-Si-B-C, Si-B-C-N, Ti-B-C-N, Ti-Al-B-N, Al-B-C-O, Si-C-O-N, AI-C-O-N, Si-Al-C-O, Si-Ti-C-0O, Si-Al-
O-N, Ti-Al-O-N, Y-Si-O-N, Ce-Si-O-N, Be-Si-O-N, Zr-Si-O-N, Ti-Si-O-N, La-Si-O-N, Nd-Si-O-N
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6.3.1 Bindre Systeme

Die meisten bindaren Systeme sind insgesamt recht gut charakterisiert. Daher wurden nur einzeine,
technologisch sehr bedeutsame bindre Systeme neu berechnet; experimentelle Untersuchungen

erfolgten jedoch nur an héherkomponentigen Systemen.

6.3.1.1 Bindre Carbidsysteme
6.3.1.1.1 Bindre Carbidsysteme der Seltenen Erden
Die Phasenverhéltnisse in der Gruppe der bindren Carbidsysteme der Seltenen Erden (siehe Kap.
2.1.1) sind prinzipiell geklart. Als neues Ergebnis konnen im folgenden einige Aussagen (iber
allgemeine Bauprinzipien innerhalb dieser Systemgruppe getroffen werden. Mit zunehmender
Temperatur steigt die Loslichkeit von Kohlenstoff in Seltenen Erden betréchtlich an. Strukturell (4Rt
sich dies so erkléren, daB in ein kubisch-flichenzentriertes Metallgitter Kohlenstoff eingebaut wird, der
in den Oktaederlicken sitzt. Die kohlenstoffreichen Verbindungen besitzen deutlich héhere
Schmelzpunkte als die kohlenstoffarmen Verbindungen; parallel hierzu beobachtet man bei hohen
Temperaturen deutlich niedrigere Werte fiir die Freien Bildungsenthalpien von kohlenstoffreichen
Verbindungen als fir die Freien Bildungsenthalpien von kohlenstoffarmen Verbindungen. Die
Subcarbide M, ;C und Monocarbide weisen variable NaCl-Defektstrukturen auf. Als Folge hiervon
treten in den Phasendiagrammen ausgepragte Homogenitatsbereiche der unterschiedlichen
Carbidphasen auf. Die Sesquicarbitle besitzen deutlich geringere Schmelzpunkte als die genannten
Sub- und Monocarbide und sind daher im Hochtemperaturbereich in der Praxis weniger gut
einsetzbar. Auf der kohlenstoffreichen Seite der Systeme ist bei hohen Temperaturen die Existenz
eines Eutektikums wahrscheinlich, welches sich zwischen dem Selten-Erd-Dicarbid und Graphit
ausbildet. Die Loslichkeit von Seltenen Erden in Kohlenstoff ist wahrscheinlich duBerst gering, da

unterschiedliche Strukturen vorliegen.

6.3.1.1.2 Binare Carbidsysteme der Actiniden
Bei den bindren Carbidsystemen der Actiniden (siehe Kap. 2.1.1) 1Rt sich feststellen, daB mit
zunehmender Ordnungszahl der Actiniden diese Elemente dem Verhalten der dreiwertigen Seltenen
Erden immer &hnlicher werden. Dies bedeutet konkret, dal8 die Actiniden mit hohen Ordnungszahlen
stabile héhere Carbide bilden, wohingegen Actiniden mit niedrigen Ordnungszahlen eher stabile
Monocarbide ausbilden. Sesquicarbide der leichten Actiniden sind also demnach fiir
Hochtemperaturanwendungen im technischen Bereich nicht geeignet, da sie sich bei hohen
Temperaturen zersetzen. Bei den gebildeten Monocarbiden ist mit weiten Homogenitétsbereiche zu
rechnen, da eine NaCl-Defektstruktur vorliegt und Kohlenstoff in die Oktaederliicken des metallischen

kubisch-flachenzentrierten Gitters eingebaut werden kann.
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6.3.1.1.3 Binare Carbidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

Die Phasendiagramme der Carbidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe (siehe Kap. 2.1.1)
sind vielfach untersucht worden und kénnen im folgenden durch einige neue, generell giitige
Aussagen beziglich des Reaktionsverhaltens von Ubergangsmetallen mit Kohlenstoff sowie der
Phasenfeldaufteilung ergénzt werden. Die Monocarbide der Ubergangsmetalle der 4., 5. und 6.
Gruppe weisen hohe Schmelzpunkte, ausgepragte Homogenitdtsbereiche und insgesamt hohe
thermodynamische  Stabilititen auf. Aus diesem Grund sind sie fir technische
Hochtemperaturanwendungen sehr geeignet. Mit der 5. Gruppe der Ubergangsmetalle bildet
Kohlenstoff zuséatzlich Subcarbide, die jedoch weniger stabil als die entsprechenden Monocarbide
sind. In der 7. und 8. Ubergangsmetallgruppe erkennt man aufgrund der thermodynamischen Daten
fur die bindren Carbidphasen, daR innerhalb einer Gruppe mit zunehmender Ordnungszahl die
Carbide thermodynamisch instabiler werden. Léslichkeiten von Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe
in Kohlenstoff sind aufgrund unterschiedlicher Strukturen nicht zu erwarten.

6.3.1.1.4 Binare Carbidsysteme des Si, Al, Be, B
Die bindren Carbidsysteme der Elemente Silizium, Beryllium und Bor (siehe Kap. 2.1.1) konnten in
dieser Arbeit erstmalig berechnet werden. Abb. 6-3 zeigt den berechneten Temperatur-
Konzentrationsschnitt des Systems Si-C. Im Rahmen der experimentellen Ermittlung des Systems Si-
C-O ergab sich, dal bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck die Phase B-SiC vorliegt. Dieses Ergebnis
wurde bei der Berechnung des bindren Systems Si-C beriicksichtigt. Als Basis fiir die Berechnung
wurden die Informationen von Massalski /Mas90/ und neuere Untersuchungen von Kleykamp /Kle93/
verwendet. Im Gegensatz zu frilheren experimentellen Untersuchungen /Mas90/ weist das hier
berechnete System Si-C fiir den Ubergang des Siliziumcarbids in Schmelze und Kohlenstoff eine
deutlich héhere Temperatur auf. Nach Kleykamp /Kle93/ besteht die Gasphase bei ihrer eutektischen
Zusammensetzung aus 40 Atom-% Kohlenstoff und 60 At.-% Silizium. Eigene Berechnungen weisen
darauf hin, daB die eutektische Zusammensetzung der Gasphase im Gegensatz zu /Kle93/
wabhrscheinlich einen héheren Kohlenstoffanteil (ca. 48 At.-% C) enthalt. Ansonsten stimmen die
eigenen Berechnungen mit den experimentellen Untersuchungen von Kleykamp im wesentlichen
berein. ‘
Mit Hilfe der thermodynamischen Daten von Rinehart und Behrens /Rin80/ war es mdglich, das
System Be-C neu zu berechnen und somit einen prinzipiellen Vorschlag fiir den Temperatur-
Konzentrationsschnitt zu erarbeiten (siehe Abb. 6-4), der jedoch noch experimenteller
Untersuchungen insbesondere oberhalb des Solidusbereiches bedarf. Die Randléslichkeiten wurden
als vernachldssigbar gering angenommen.
Das System B-C konnte mit Hife umfangreicher Daten aus der SGTE-Datenbank modelliert und
berechnet werden (siehe Abb. 6-5). B4C weist im berechneten Diagramm einen sehr breiten
Homogenitatsbereich auf. Fiir die in der Literatur erwahnten bor-reichen Phasen /The79/ /Gos91/
/Bea83/ konnten keine thermodynamischen Daten ermittelt werden; sie wurden daher’ hier
vernachlassigt. Nur die gesicherten Phasen wurden bei der Berechnung des Systems berlicksichtigt.
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Fur den gezeigten Bereich ist das Diagramm Abb. 6-5 als zuverldssig zu betrachten, wobei die
Existenz bor-reicher Verbindungen in Zukunft noch genauer untersucht werden muf.
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Abb. 6-3: Berechnetes System Si-C
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Abb. 6-4: Vorschlag fiir das System Be-C (berechnet)
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Abb. 6-5: Vorschlag fiir das System B-C (berechnet)
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6.3.1.2 Bin#ére Nitridsysteme

Nitridsysteme der Ubergangsmetalle sind experimentell schwierig zu handhaben, da die Nitride bei
hohen Temperaturen thermisch instabil werden. Daher liegen {iber den Aufbau und das Verhalten von
bindren Nitridsystemen weitaus weniger Informationen vor als bei den entsprechenden

Carbidsystemen.

6.3.1.2.1 Binére Nitridsysteme der Seltenen Erden

Generell kann der Aufbau der bindren Nitridsysteme der Seltenen Erden (siehe Kap. 2.1.2) so
charakterisiert werden, daB die fast stochiometrisch auftretenden Mononitride der Seltenen Erden mit
dem jeweiligen Selten-Erd-Metall und Stickstoff im Gleichgewicht stehen. Die hohen Schmelzpunkte
der Mononitride werden stark vom Umgebungsdruck beeinfluBt und sind daher experimentell
schwierig zu bestimmen. Resultierend hieraus findet man oft widerspriichliche Angaben in der
Literatur. AuBer den Mononitriden bilden die Seltenen Erden mit Stickstoff keine weiteren
Verbindungen. Es kann ein deutlicher Zusammenhang zwischen dem Sauerstoffgehalt der
Mononitride und deren Gitterkonstanten hergestellt werden; bei zunehmendem Sauerstoffgehalt
verringern sich die Gitterkonstanten. Es ist jedoch zu beachten, daB bei leicht unterstéchiometrischem
Auftreten der Mononitride die Gitterkonstanten mit abnehmendem Stickstoffgehalt zunehmen.
Hierdurch ist es erklarbar, daB haufig Widerspriiche bezlglich der Gitterkonstanten von Nitriden
auftreten.

6.3.1.2.2 Bindre Nitridsysteme der Actiniden

Die bindren Nitridsysteme der Actiniden (siehe Kap. 2.1.2) zeigen, daB sich die Actiniden recht
unterschiedlich gegeniiber Stickstoff verhalten. Die Actiniden mit niedrigeren Ordnungszahlen bilden
mehr als ein Nitrid; die Actiniden mit hheren Ordnungszahlen (z.B. Pu) bilden nur ein Nitrid. Erklérbar
ist dies durch den Grad der Lokalisierung der 5f-Elektronen der Actiniden, wobei beobachtet werden
kann, daB mit zunehmender Ordnungszahl der dreiwertige Zustand der Actiniden zunehmend
stabilisiert wird. Prinzipiell sieht der Aufbau der bindren Nitridsysteme der Actininden so aus, daf} die
gebildeten Mononitride den jeweils hochsten Schmelzpunkt im Diagramm aufweisen und bei hohen
Temperaturen im Gleichgewicht stehen mit Stickstoff und dem jeweiligen Actinid. Mit abnehmender
Temperatur kann sich das Gleichgewicht verlagern, wenn die schon erwéhnten héheren Nitride (z.B.
im System Uran-Stickstoff) gebildet werden. Das Mononitrid koexistiert dann mit einem héheren Nitrid
und dem Actinid.

6.3.1.2.3 Binére Nitridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe
Der Aufbau der binédren Nitridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe (siehe Kap. 2.1.2) ist
stark abhangig davon, aus welcher Gruppe das jeweilige Ubergangsmetall stammt. In der 4.
Ubergangsmetaligruppe dominieren im Temperatur-Konzentrationsschnitt Metall-Stickstoff die
hochschmelzenden  Mononitride mit ihrem breiten Homogenitdtsbereich. In der 5.
Ubergangsmetaligruppe treten ebenfalls Mononitride auf, die einen deutlich geringen Schmelzpunkt
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aufweisen als die metallreicheren Nitride der 5. Ubergangsmetaligruppe. Unklarheiten bestehen bei
allen Ubergangsmetalinitriden der 4. und 5. Gruppe hinsichtlich der eventuellen Stabilisierung durch
Sauerstoff, der meist als Verunreinigung vorliegt. Die Ubergangsmetalle der 6. Gruppe sind dadurch
gekennzeichnet, daR sie thermodynamisch wesentlich instabiler als die der 4. und 5. Gruppe sind und
daher im technischen Bereich praktisch nicht einsetzbar sind. Fir die Nitride der 7. und 8.
Ubergangsmetallgruppe gilt, daR sie innerhalb einer Gruppe an Stabilitét verlieren. Dies erklart, dal
die Platinmetalle keinen Stickstoff mehr im Gitter I6sen und keine Nitride bilden.

6.3.1.2.4 Binare Nitridsysteme des Si, Al, Be, B
Fir das System Silizium-Stickstoff (siehe Kap. 2.1.2) konnte im Rahmen dieser Arbeit ein
Phasendiagramm berechnet werden (Abb. 6-6). Es ist davon auszugehen, da die Berechnungen
zum genannten System sehr zuverldssig sind, da als Grundlage gesicherte experimentelle Daten
zahlreicher Autoren /Jan90//Mas90/ verwendet wurden. Es existiert nur eine stabile Verbindung
(SigNy,), die stochiometrisch vorliegt. Weitere Verbindungen sind nicht bekannt. Das berechnete
Diagramm in Abb. 6-6 steht in guter Ubereinstimmung mit friiheren experimentellen Arbeiten von
/Smi83/ und /Schu8s/.
Das System Aluminium-Stickstoff (siehe Kap. 2.1.2) ist bereits in der Literatur ausfihrlich untersucht
worden, wobei sich Jedoch Widerspriiche bezlglich der Loslichkeit von Stickstoff in Aluminium bei
hohen Temperaturen ergeben. Als neue Bewertung des Systems kann hier angemerkt werden, daR
die Léslichkeit von Stickstoff in lAluminium wahrscheinlich nur geringfiigig mit zunehmender
Temperatur ansteigt, da das Kristallgitter des Aluminiums nur einen sehr beschrankten Einbau von
Stickstoffatomen erlaubt.
Im System Beryllium-Stickstoff (siehe Kap. 2.1.2) wird der Aufbau des Phasendiagramms mafRgeblich
durch die Existenz eines stichiometrischen Berylliumnitrids (Be;N,) geprégt, welches mit Beryllium
und Stickstoff koexistiert. Es fehlen derzeit experimentelle Untersuchungen iiber die
Zersetzungstemperatur des Berylliumnitrids, mit deren Hilfe weitere Fortschritte bei der Darstellung
der Phasenbeziehungen im System Be-N erzielt werden kénnten,
Bei der Untersuchung des Systems Bor-Stickstoff (siehe Kap. 2.1.2) treten experimentelle
Schwierigkeiten auf, da nahezu alle (blicherweise verwendeten Tiegelmaterialien unerwiinschte
Reaktionen mit dem Probenmaterial eingehen. Thermodynamische Daten stehen nur fir die
Bornitridphase des Systems zur Verfigung; die bor- bzw. stickstoffreichen Bereiche sind jedoch
bislang nicht untersucht worden. Bornitrid steht jedoch hichstwahrscheinlich im Gleichgewicht mit Bor
und Stickstoff. Die Bildung weiterer Bornitridphasen in diesem System, welche das Aussehen des

Phasendiagramms beeinflussen kdnnten, ist unwahrscheinlich.

6.3.1.3 Bindre Oxidsysteme
Oxide der Ubergangsmetalle sowie des Siliziums und Aluminiums haben in den letzten Jahren
aufgrund ihrer hervorstechenden Eigenschaften wie z.B. hohe Schmelzpunkte und hohe Harten an
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Bedeutung gewonnen. Im Bereich der Phasendiagramme von binéren Oxiden gibt es daher zahlreiche
Verodffentlichungen /Rot83/.

Einige Ubergangsmetalle bilden Monoxide mit NaCl-Struktur, wobei jedoch immer Defekte in der
Struktur auftreten /Cox92/ /Eva76/. Beispiele fiir solche Monoxide sind MnO, CoO und NiO. Beryllium-
Oxid tritt in Wurtzit-Struktur (als einziges Erdalkali-Oxid) und hat keine rein ionische Bindung, sondern
wahrscheinlich einen erheblichen kovalenten Bindungsanteil. Héufiger treten bei den
Ubergangsmetallen auch Dioxide mit Rutil- , Fluorit- oder SiO,-Struktur auf, die im Vergleich zu den
Monoxiden sehr stabil sind. Aufgrund der starken Elektronegativitdt von Sauerstoff sind die
Dioxidverbindungen sehr ionogen. Die Stabilitit der Oxide nimmt bei den Ubergangsmetallen
innerhalb einer Gruppe zu; von der 4. tiber die 5, Gruppe zu héheren Gruppen hin nimmt die Stabilitat

der Oxide - sofern welche gebildet werden- ab.

6.3.1.3.1 Bindre Oxidsysteme der Seltenen Erden

Der Aufbau der bindren Oxidsysteme der Seltenen Erden (siehe Kap. 2.1.3) wird bestimmt durch das
Auftreten von Sesquioxiden, die von allen Seltenen Erden gebildet werden. Die Bildung von
Monoxiden ist bei den meisten Systemen theoretisch moglich, jedoch bislang noch nicht bei allen
Systemen experimentell geklart worden. Weitere Oxide mit komplizierteren Strukturen (z.B. CegOy;,
und Ce;0,,) bilden sich vorwiegend mit Seltenen Erden, dié geringe Ordnungszahlen aufweisen. Mit
steigender Ordnungszahl zeichnet sich tendenziell ab, daB hauptsachlich Sesquioxide gebildet
werden. In den Phasendiagrammen der Seltenen Erden mit hohen Ordnungszahlen steht dann das
Sesquioxid im Gleichgewicht mit Sauerstoff und dem Selten-Erd-Metall (dies gilt fir Temperaturen
unterhalb des Schmelzpunktes des Selten-Erd-Metalls).

6.3.1.3.2 Bindre Oxidsysteme der Actiniden
Die bindren Oxidsysteme der Actiniden (siehe Kap. 2.1.3) sind dadurch gekennzeichnet, da} sie alle
(bis auf Th-O) mehrere Oxide beinhalten. Hinsichtlich der Schmelzpunkte und Existenzbereiche der
Oxide gibt es zahireiche widerspriichliche Aussagen, so dai} die Verlaufe der Liguiduslinien in vielen
Fallen bislang noch unklar sind. Die gegenseitigen Randléslichkeiten von Actiniden und Sauerstoff
sind gering. Zum Aussehen der Phasendiagramme unterhalb der Schmelztemperatur der jeweiligen
Actiniden kann festgestellt werden, da8 das jeweils metallreichste Oxid mit dem Actinid koexistiert.

6.3.1.3.3 Binare Oxidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe
Die bindren Oxidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe (siehe Kap. 2.1.3) haben in den
letzten Jahren eine grofle technologische Bedeutung erlangt und sind von zahlreichen Autoren
untersucht worden. Die Systeme Ti-O sowie Zr-O sind in der vorliegenden Arbeit neu berechnet
worden, da in der bisherigen Literatur Widerspriiche beziiglich der Ausdehnung von Randlslichkeiten
und Stdchiometriebreiten von einzelnen Phasen bestanden. Mit Hilfe von Literaturdaten /Mur87/
/Sly73/ 1Jun80/ /Alt84/ /Yok90/ /Oka91/ /Tet89/ /Gra87/ /Kha86/, die kritisch ausgewertet und in einer
neuen Datenbank (siehe Kap. 9.3, Anhang) zusammengefal3t wurden, konnte das Phasendiagramm
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Ti-O in eigenen Untersuchungen neu berechnet werden. Abb. 6-7 zeigt das Phasendiagramm Titan-
Sauerstoff. Die sogenannten Magneli-Phasen der Zusammensetzung Ti O,y ¢ wurden der
Ubersichtlichkeit halber nicht einzeln in das Diagramm eingezeichnet, sondern nur als Bereich .
gekennzeichnet. Das berechnete Diagramm Ti-O beruht auf gesicherten experimentellen
Literaturinformationen /Mur87/ und kann somit als sehr zuverldssig angesehen werden. Minimale
Unterschiede zwischen Berechnung und Experiment zeigen sich hier nur bei der Ausdehnung der
Stochiometriebereiche von TiO, o-Ti und B-Ti. Prinzipiell stimmen Berechnung und Experiment
Uberein. Mit Hilfe einer kritischen Auswertung der thermodynamischen Daten von Abriata et al.
/Abr86/ und Ackermann /Ack77/ konnte ein Datensatz zur Berechnung des Systems Zirkon-Sauerstoff
ermittelt werden (siehe Anhang). Abb. 6-8 zeigt das berechnete Phasendiagramm des Systems
Zirkon-Sauerstoff, welches als sehr zuverldssig einzustufen ist, da Berechnung und friihere
Experimente /Abr86/ prinzipiell (bereinstimmen. o-Zr und pB-Zr weisen ausgedehnte
Loslichkeitsbereiche auf. Die drei Modifikationen des Zirkonoxids (ZrO,.,,) gehen deutlich aus dem
Temperatur-Konzentrationsschnitt hervor.

Generell kann festgestellt werden, daR innerhalb einer Gruppe der Ubergangsmetalle die Anzahl der
gebildeten Oxide von oben nach unten deutlich abnimmt. Weiterhin wird die Stabilitdt der Oxide mit
zunehmender Ordnungszahl der Ubergangsmetalle deutlich geringer. Fir alle Oxidsysteme der
Ubergangsmetalle gilt, daB sie sehr vom jeweiligen Sauerstoffdruck abhangig sind.

6.3.1.3.4 Binére Oxidsysteme des Si, Al, Be, B

Die bindren Oxidsysteme von Si, Al, Be und B (siehe Kap. 2.1.3) sind technologisch sehr bedeutsam
und werden daher hier gemeinsam betrachtet. Silizium, Aluminium und Beryllium bilden jeweils ein
stochiometrisches Oxid in unterschiedlichen Modifikationen, welches unterhalb des Schmelzpunktes
der Metalle mit dem Metall und Sauerstoff im Gleichgewicht steht. Das System Bor-Sauerstoff ist
stark druckabhdngig und flihrt daher zu Problemen bei der experimentellen Ermittlung der
Phasenbeziehungen. Die beiden Oxide im System Bor-Sauerstoff (B43;0, und B,O3) liegen

wahrscheinlich stdchiometrisch vor. Der genaue Existenzbereich der Boroxide ist bislang unklar.
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Abb. 6-8: Berechnetes Phasendiagramm des Systems Zr-O

6.3.1.4 Bin#re Boridsysteme
Die bindren Boridsysteme sind durch die Bildung von hochschmelzenden Boridphasen
gekennzeichnet. Es bilden sich hier Phasen des Typs Me,B sowie MeB, aus sowie komplizierter
aufgebaute Me,B;-Strukturen. Die Abarten der verschiedenen Strukturen MeB, und Me,B; kommen
hier im wesentlichen durch den verschiedenen Rhythmus der Ubereinanderlegung der Schichten
(Metalischichten und Borschichten) zustande /Kie63/. Die MeB und Me3B,-Verbindungen haben
Gitter, in denen als Bauelement im wesentlichen Zickzackketten von Boratomen vorkommen; im Falle
des Me;B, sind es speziell Bor-Doppelketten statt Einfachketten. Bei der MeB,-Struktur handelt es
sich um eine Anordnung von Boratomen, die zwischen einer zwei- und einer dreidimensionalen
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Vernetzung liegt /Kie63/. Die Verbindungen des Typs MeBg schlieBlich sind durch eine

dreidimensionale Vernetzung gekennzeichnet.

6.3.1.4.1 Binéare Boridsysteme der Seltenen Erden
Die bindren Boridsysteme der Seltenen Erden (siehe Kap. 2.1.4) sind geprégt durch die Bildung von
zahlreichen Boridphasen, wobei unterhalb der Schmelztemperatur des jeweiligen Selten-Erd-Metalls
-das metallreichste Borid mit dem Selten-Erd-Metall koexistiert und bei hoheren Temperaturen mit ihm
ein eutektisches Teilsystem bildet. Die gegenseitigen Randléslichkeiten von Selten-Erd-Metallen und

Bor sind generell &uBerst gering.

6.3.1.4.2 Biné&re Boridsysteme der Actiniden
Der Aufbau der bindren Boridsysteme der Actiniden (siehe Kap. 2.1.4) dhnelt dem Aufbau der binéren
Boridsysteme der Seltenen Erden sehr; auch hier werden mehrere hochschmelzende,
stochiometrische Boridphasen gebildet. Bei hohen Temperaturen bildet die jewsils actinidreichste
Phase mit dem Actinid ein eutektisches Teilsystem. Die gegenseitigen Randlidslichkeiten von

Actiniden und Bor sind auBerst gering.

6.3.1.4.3 Binare Boridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe
Als Vertreter der bindren Boridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe (siehe Kap. 2.1.4)
konnten die Systeme Ti-B und Zr-B in eigenen Untersuchungen berechnet werden. Als Grundlage fiir
das System Ti-B dienten hierbei die Daten von Yurick et al. /Yur79/, welche durch eine eigene
Modellierung der Phasen TiB, und TigB, ergadnzt wurden. Abb. 6-9 zeigt das berechnete
Phasendiagramm Titan-Bor, welches in Ubereinstimmung mit experimentellen Befunden von /Rez87/
steht und somit als zuverldssig bezeichnet werden kann. Als bindre Phasen treten TiB, Ti;B, sowie
TiB, auf, wobei TisB, stéchiometrisch vorliegt und die anderen beiden Verbindungen schmale
Homogenitatsbereiche aufweisen. Titan zeigt eine leichte Randloslichkeit fir Bor; Bor hingegen
vermag kein Titan zu ldsen.
Fir das System Zirkon-Bor konnte unter Verwendung neuer Daten, die im Anhang dieser Arbeit
(Datenbank Ti-Zr-B-C-N-O) beigefligt sind, ein Temperatur-Konzentrationsschnitt ermitteit werden.
Die Berechnungen zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Befunden von /Kub76/
und /Rez87/. Es liegt ein Zirkonborid (ZrB,) mit geringem Homogenitatsbereich vor. ZrBqo ist
gestrichelt eingezeichnet, da seine Existenz bislang nicht endguiltig geklart ist.
Alle weiteren Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe bilden zahlreiche hochschmelzende Boridphasen,
deren Stabilititen innerhalb einer Gruppe von Ubergangsmetallen abnehmen. Mit zunehmender
Ordnungszahl der Ubergangsmetalle nehmen die Stabilitaten der gebildeten Boride ebenfalls ab.
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6.3.1.4.4 Binére Boridsysteme des Si, Al, Be
Die bindren Boridsysteme von Si, Al und Be (siehe Kap. 2.1.4) sind ebenfalls durch die Bildung
mehrerer hochschmelzender Boridphasen gekennzeichnet. Auffallend ist hier, da Silizium im
Gegensatz zu Aluminium und Beryllium offenbar deutliche Mengen Bor im Gitter I6sen kann und somit
eine Einlagerungsstruktur bildet. Aus der Auswertung der thermodynamischen Daten 4Rt sich
feststellen, daB die Stabilitatt von Aluminiumborid (AIB,) im Vergleich zu den Silizium- und
Berylliumboriden deutlich hoher ist.
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Abb. 6-9: Berechnetes Phasendiagramm des Systems Ti-B
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6.3.2 Terndre Systeme
6.3.2.1 Ternére Carbidsysteme
6.3.2.1.1 Ternére Carbidsysteme der Seltenen Erden

Der generelle Aufbau von terndren Carbidsystemen der Seltenen Erden (siehe Kap. 2.2.1) wird
bestimmt durch weitreichende Mischbarkeiten bei den gebildeten Dicarbid- bzw. Sesquicarbidphasen.
Dies gilt insbesondere fir hohe Temperaturen. Bei tiefen Temperaturen zerfallen die
Dicarbidmischkristalle in tetragonale Randphasen und eine terndre kubische Dicarbidphase. Die
Seltenen-Erd-Metalle untereinander weisen ebenfalls weitgehende Mischbarkeiten auf. Die Existenz
weiterer, terndrer Phasen (Komplexcarbide) au3er den bereits genannten Mischphasen ist im Bereich

der ternéren Carbidsysteme der Seltenen Erden unwahrscheinlich.

6.3.2.1.2 Terndre Carbidsysteme der Actiniden
Die terndren Carbidsysteme der Actiniden (sieche Kap. 2.2.1) sind geprégt durch das Auftreten von
weitreichenden Mischbarkeiten der jeweils isotypen Carbide insbesondere bei hohen Temperaturen.
Bei tiefen Temperaturen sind die Mischbarkeiten vermutlich weniger ausgepragt, so dal® es zum
Zerfall der Mischkristalle kommt. Viele Gleichgewichte in dieser Gruppe sind sehr stark
temperaturabhangig und daher experimentell nur schwierig zu beobachten. Dieses gilt besonders fiir
die Umwandlungstemperaturen unterschiedlicher Modifikationen. Die Bildung weiterer ternérer
Phasen auBer den genannten Mischphasen ist bei den terndren Carbidsystemen der Actiniden

unwabhrscheinlich.

6.3.2.1.3 Ternare Carbidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe
Die terndren Carbidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe (siehe Kap. 2.2.1) bilden bei
hohen Temperaturen terndre Verbindungen hauptséchlich durch weitreichende oder volistandige
Mischkristallbildung der bindren Carbide. Die Mischkristallbildung tritt jedoch nur bei isotypen Carbiden
auf, bei nicht isotypen Carbiden (z.B. Niobcarbide und Chromcarbide) bestehen nur begrenzte
Loslichkeiten in den terndren Systemen. Reine Komplexcarbide treten vorwiegend im Bereich der
Ubergangsmetalle der 4., 5. und 6. Gruppe mit Mn, Fe, Co und Ni auf. Im Bereich der
Ubergangsmetalle der 7. und 8. Gruppe kommt es infolge der Isotypie von binédren Carbiden sowie
der dhnlichen Atomradiengréen (z.B. Mn und Eisenmetalle) zu ausgedehnten Lslichkeitsbereichen.

6.3.2.1.4 Ternare Carbidsysteme des Si, Al, Be

Fur das System Si-Al-C (siehe Kap. 2.2.1) konnte im Rahmen dieser Arbeit ein isothermer Schnitt bei
1873 K berechnet werden (Abb. 6-11), der in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen
Ergebnissen von /Yok87/ steht. Fur die eigenen Berechnungen wurden Daten aus den in Thermo-
Calc /Jan92/ integrierten Datenbanken verwendet. Der isotherme Schnitt wird weitgehend
charakterisiert durch ein zentrales Dreiphasenfeld SiC+C+Schmelze. Aufgrund des niedrigen
Schmelzpunkts von Aluminium waren in der Aluminium-reichen Ecke des isothermen Schnitts keine
Experimente méglich, da fllissige Phasen beim HeiBpressen Schwierigkeiten bereiten.
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Mit Hilfe der Daten fir die bindren Randsysteme aus /Jan85/ konnte ein zuverldssiger isothermer
Schnitt des Systems Al-Be-C bei 1273 K berechnet werden (Abb. 6-12). Das System ist durch die
Existenz eines zentralen Dreiphasenfeldes Be,C+C+Schmelze gekennzeichnet. Die Existenz ternarer
Phasen in diesem Systemn ist unwahrscheinlich.

Abb. 6-13 zeigt einen Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt im System Si-Be-C bei 1273 K, der auf
eigenen Berechnungen beruht. Hierfiir wurden die Daten der bindren Randsysteme aus /Jan85/ als
Basis verwendet und es wurde angenommen, daR keine terndre Phase existiert. Bei 1273 K
koexistiert Siliziumcarbid mit Be,C und Beryllium.

6.3.2.1.5 Ternare Carbidsysteme der Seltenen Erden mit Ubergangsmetallen der 4.-8.
Gruppe

Die ternéren Carbidsysteme der Seltenen Erden mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe (siehe Kap.
2.2.1) sind in den meisten Fallen durch die Bildung von Komplexcarbiden gekennzeichnet. Es kommt
hier nicht zur Bildung von Mischcarbiden, da keine isotypen Strukturen der Carbide vorliegen. Eine
Besonderheit stellen die Carbide der Seltenen Erden bei der Reaktion mit Iridium und Platin dar; hier
werden intermetallische Phasen unter gleichzeitiger Freisetzung von Kohlenstoff gebildet. Generell
kann festgestellt werden, dal} die Neigung zur Bildung von ternéren Carbidphasen mit Seitenen Erden
von der 4. {iber die 5. bis zur 6. Gruppe der Ubergangsmetalle hin zunimmt.

6.3.2.1.6 Ternare Carbidsysteme der Actiniden mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe

Fur die terndren Carbidsysteme der Actiniden mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe (siehe Kap.
2.2.1) ist vielfach die Bildung von terndren Komplexcarbiden charakteristisch; dies gilt insbesondere
fur die uranhaltigen Systeme dieser Gruppe. Einige Ubergangsmetallcarbide (z.B. Zirkoniumcarbid)
bilden bei hohen Temperaturen ausgepréagte Mischkristallbereiche mit isotypen Actinidcarbiden; bei
tiefen Temperaturen setzt jedoch eine Entmischung ein. Als generelle Aussage kann festgestelit
werden, daR die Neigung zur Bildung von terndren Carbidphasen mit Seitenen Erden von der 4. bis
zur 6. Gruppe der Ubergangsmetalle hin zunimmt.

Abb. 6-11: Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt im System Al-Si-C bei 1873 K (berechnet)
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Be in At-% B

Abb. 6-12: Vorschlag fir einen isothermen Schnitt im System Al-Be-C bei 1273 K (berechnet)

Si 20 40 60 80 Be

Be in A%

Abb. 6-13: Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt im System Si-Be-C bei 1273 K (berechnet)

6.3.2.1.7 Ternidre Carbidsysteme mit Si oder Al und Seltenen Erden
Aus der Gruppe der terndren Carbidsysteme mit Si oder Al und Seltenen Erden (siehe Kap. 2.2.1)
konnten mit Hilfe der bindren Randdaten aus /Jan85/ fiir die Systeme Sc-Si-C, Y-Si-C und La-Si-C
isotherme Schnitte bei 1273 K berechnet werden. Das sehr stabile Siliziumcarbid steht hier im
Gleichgewicht mit mehreren Seltenen-Erd-Siliziden und den Seltenen-Erd-Carbiden. Die Stabilitdt des
Siliziumcarbids wird deutlich durch die von dieser Verbindung sternférmig ausgehenden Konoden. Die
Abbildungen 6-14 bzw. 6-15 und 6-16 zeigen die berechneten isothermen Schnitte fiir die Systemne
Sc-Si-C, Y-Si-C sowie La-Si-C. Experimentelle Untersuchungen ilber eventuelle terndre Phasen
stehen in den berechneten Systemen noch aus; es ist jedoch wahrscheinlich dal terndre Phasen,
falls sie auftreten soliten, sich jeweils in den zentralen Dreiphasenfelder der Systeme befinden. Die
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zentralen Dreiphasenfelder werden aufgespannt durch die Eckverbindungen ScC, +SiC+Sc;Sis,
Y,C+8iC+YSi; sowie La,C3+SiC+LagSis.

ScS,ScSi So,Sly © Si

Siin AL-%

Abb. 6-14: Vorschlag fir einen isothermen Schnitt im System Sc-Si-C bei 1273 K (berechnet)

SIC+Si

/_+%Sis \ | +vsiy '
Y 2 YgSiy YSi vySigy @ Si
Y5Si4 12
Si in AL-%

Abb. 6-15: Vorschlag fur einen isothermen Schnitt im System Y-Si-C bei 1273 K (berechnet)

LaSi

Si inAt-% ———————

La®™ " s R LaSi, & Si
§L'Sa/3léa§'4 asl,

Abb. 6-16: Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt im System La-Si-C bei 1273 K (berechnet)
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6.3.2.1.8 Ternare Carbidsysteme mit Si oder Al und Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe

Aus der Gruppe der terndren Carbidsysteme mit Si oder Al und Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe '
(siehe Kap. 2.2.1) wurden die System Zr-Si-C sowie Cr-Si-C sowohl berechnet als auch
stichprobenartig experimentell untersucht.

Eigenen experimentelle Untersuchungen im System Zr-Si-C /Rot93/ fiihrten im Gegensatz zu
experimentellen Untersuchungen von /Schu92/ zu dem Ergebnis, dal im System Zr-Si-C bei 1273 K
ein Dreiphasenfeld ZrC,_,-SiC-ZrSi, existiert und keine ternére Phase vorliegt. Die Zusammensetzung
der experimentellen Probe, die insgesamt 12 Stunden bis zur Einstellung des Gleichgewichtes bei
1273 K gegliiht wurde, ist im isothermen Schnitt durch ein "x" markiert. Fir die réntgenographisch
nachgewiesenenen Phasen konnten die in Tab. 6-1 aufgelisteten Kristallstrukturen und
Gitterparameter ermittelt werden. Die Gitterkonstante fiir Zirkoniumcarbid weist auf eine nahezu

stéchiometrische Zusammensetzung der Phase hin; fir Siliziumcarbid und Zirkondisilizid konnten

aufgrund der ermittelten Gitterkonstanten keinerlei Loslichkeiten festgestellt werden.

C

iZr, SiZr,SLZRSiZreo Si,Zr 8
2r—3izr, SiZr,Si,285iZr0 Si,Z Si
SiyZss
Siin At-% —i
Abb. 6-17;
Isothermer Schnitt im System Zr-Si-C bei 1273 K (berechnet und experimentell nachgewiesen)

mit eingezeichneter Probenlage

Tab. 6-1:  Réntgenographisch nachgewiesene Phasen im Dreiphasenfeld ZrC,_,-SiC-ZrSi, des
Systems Zr-Si-C (1273 K)

Nachgewiesene Phasen Kristallstruktur/Protoyp Gitterkonstante in nm
ZrCq.y kubisch/NaCl a=0,4619
SiC hexagonal/ZnS a=0,3073; c=5,14
ZrSig orthorhombisch/ZrSi, a=0,3694; b=1,4731; ¢=0,4572

Abb. 6-17 zeigt einen isothermen Schnitt des Systems Zr-Si-C bei 1273 K und P=0,1 MPa
Gesamtdruck; der Schnitt kann aufgrund der Kombination von Berechnung und experimenteller
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Verifikation als gesichert betrachtet werden. Zur Berechnung des isothermen Schnitts Zr-Si-C wurden
die bindren Randdaten aus /Jan85/ verwendet.

/Rot93/ in
Ubereinstimmung mit Schuster /Schu92/ und friiheren Arbeiten /Lya91/ /Bor79/ eine ternire Phase

Im System Chrom-Silizium-Kohlenstoff konnte in eigenen Untersuchungen
der Zusammensetzung Cr;SiC, mit einem Kohlenstoffgehalt von bis zu 12 At.-% bestétigt werden.
Abb. 6-18 zeigt einen isothermen Schnitt im System Cr-Si-C bei 1273 K und 0,1 MPa, der auf eigenen
Berechnungen und experimentellen Untersuchungen beruht und zuverldssig die Phasenverhéltnisse
im System Cr-Si-C wiedergibt. Zur Berechnung des isothermen Schnitts wurden die binédren
Randdaten aus /Jan85/ verwendet; diese wurden erganzt durch eine Abschdtzung des
Stabilitétsbereichs der ternéren Phase Cr;SiyC, (siehe Tab. 6-1a bis 6-1c). Die Probe zum Nachweis
des Dreiphasenfeldes CryC,-CrsSisC,-SiC wurde nach dem HeiBpressen 8 Stunden bei 1273 K
wéarmebehandelt, um ein thermodynamisches Gleichgewicht zu erhalten. Tab. 6-2 zeigt die
Gitterkonstanten der im System Cr-Si-C nachgewiesenen Phasen. Die terndre Phase CrgSi;C, kann
mit variablem Kohlenstoffgehalt auftreten; fiir die Gitterkonstante ist ein Durchschnittswert von flnf

Wiederholungsproben angegeben, der hier einem Wert x=0,8 entspricht.

Tab. 6-2:  Rontgenographisch nachgewiesene Phasen im Dreiphasenfeld Cr3C,-CrgSi;C,-SiC des
Systems Cr-Si-C bei 1273 K
Nachgewiesene Phasen Kristallstruktur/Prototyp Gitterkonstante in nm
CraCo orthorhombisch/CraC, a=0,5532; b=1,1493; c=0,2831
CrsSisCy hexagonal/- a=0,6820; c= 4,742
SiC hexagonal/ZnS a=0,3063; ¢=5,2420

Cr 2CrSi\_ CrSi 80CpSi & Si
l5Si3
Siin At-% .
Abb. 6-18; Isothermer Schnitt im System Cr-Si-C bei 1273 K

(berechnet und experimentell teilweise belegt)
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6.3.2.2 Tern#re Nitridsysteme
6.3.2.2.1 Ternére Nitridsysteme der Seltenen Erden
Der prinzipielle Aufbau von terndren Nitridsystemen der Seltenen Erden (siehe Kap. 2.2.2) ist
gekennzeichnet durch weitreichende Mischbarkeitsbereiche zwischen den isotypen Mononitriden
sowie zwischen den Seltenen Erden. Bei hohen Temperaturen steht der Nitridmischkristall im
Gleichgewicht mit Stickstoff und einer Metallschmelze. Aufgrund widerspriichlicher Aussagen in der
_Literatur beziiglich der Gitterkonstanten und Stabilitdtsdaten von Mononitrid-Mischphasen ist eine
exakte Berechnung zur Ermittiung der Phasenbeziehungen schwierig. Mit hoher Wahrscheinlichkeit
bilden sich auBer den genannten Mischphasen keine weiteren ternaren Phasen (Komplexnitride) in

den terndren Nitridsystemen der Seltenen Erden aus.

6.3.2.2.2 Terndre Nitridsysteme der Actiniden

Der Aufbau von terndren Nitridsystemen der Actiniden (siehe Kap. 2.2.2) wird durch ausgepréigte
Mischbarkeiten der isotypen Nitride bei hohen Temperaturen bestimmt. Unklarheiten bestehen bislang
noch hinsichtlich der Loslichkeit von einzelnen Actiniden in hoheren Nitriden anderer Actiniden (z. B.
Pu in a-UyN3). Isotherme Schnitte in terndren Nitridsystemen der Actiniden sind im wesentlichen
durch  zentrale  Zweiphasenfelder ~ Mononitridmischkristall+Actinid(1)  sowie  Mononitrid-
mischkristall+Actinid(2) gekennzeichnet, wobei der Mononitridmischkristall zusatzlich jeweils mit
hSheren Nitriden der Actiniden bzw. Stickstoff im Gleichgewicht steht.

6.3.2.2.3 Ternére Nitridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe
Die terndren Nitridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe (siehe Kap. 2.2.2) sind durch
waeitreichende Mischkristallbereiche der isotypen Nitride gekennzeichnet. Von der 4. bis zur 8. Gruppe
der Ubergangsmetalle nimmt die Neigung zur Bildung von terndren Komplexnitriden, die eine hohe
Stabilitat besitzen, zu. Die Komplexnitride treten hierbei haufig als n-Nitride oder in Perowskit-Struktur
auf. Bei allen Systemen ist zu beachten, daB sie empfindlich vom Stickstoffdruck abhangig sind.

6.3.2.2.4 Ternére Nitridsysteme des Si, Al, Be
Das System Si—AI;N (sieche Kap. 2.2.2) wurde in dieser Arbeit sowohl berechnet als auch
experimentell untersucht. Die experimentellen Ergebnisse zeigen, daB keine ternaren Phasen im
Bereich des nachgewiesenen Dreiphasenfeldes SizN,-Si-AIN vorliegen. Abb. 6-19 zeigt einen
isothermen Schnitt des Systems Si-Al-N bei 1273 K und 0,1 MPa, der sowohl auf Berechnungen als
auch auf experimentellen Untersuchungen beruht und daher als zuverldssig zu bewerten ist. AIN
koexistiert hier mit Silizium, Siliziumnitrid und einer Aluminium-Silizium-Schmelze. Die im isothermen
Schnitt markierte Probe ("x") wurde nach dem HeiRpressen zur Einstellung des thermodynamischen
Gleichgewichts 6 Stunden bei 1273 K unter Argon-Schutzgas warmebehandelt. Fiir die Berechnung
wurden die bindren Randdaten aus /Jan85/ zugrunde gelegt. Tab. 6-3 zeigt die im System Si-Al-N
rontgenographisch nachgewiesenen Phasen und ihre Gitterparameter. Aufgrund der Gitterkonstanten
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kénnen hier Loslichkeiten ausgeschlossen werden; die Phasen SigN,, Si und AIN liegen
stéchiometrisch vor.

Tab. 6-3: Experimentell nachgewiesene Phasen im Dreiphasenfeld Si;N,-AIN-Si des Systems Si-Al-N

Nachgewiesene Phasen Kristallstruktur/Prototyp Gitterkonstanten in nm
SizNg hexagonal/SizNg a=0,7742; ¢=0,5631
Si kubisch/Diamant a=0,5560
AIN hexagonal/ZnS a=0.3112; ¢=0,4980

Uber die Phasenbeziehungen im System Al-Be-N (sieche Kap. 2.2.2) gibt es bislang keine
Untersuchungen. Es konnte jedoch in der vorliegenden Arbeit ein isothermer Schnitt im System Al-Be-
N bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck berechnet werden (siehe Abb. 6-20). Die bekannten
Verbindungen der bindren Teilsysteme sind AIN und Be3N,, wobei AIN mit BegN, und Be koexistiert.
Die Daten fir die bindren Verbindungen wurden aus der in "Thermo-Calc" /Jan92/ integrierten
Datenbank Ubernommen und in das ternédre System extrapoliert.

Im System Silizium-Beryllium-Stickstoff (siehe Kap. 2.2.2) gibt es keine Untersuchungen iber die
Phasenbeziehungen oder die Existenz eventueller terndrer Phasen. Eigene Berechnungen, die auf
den bindren Randdaten /Jan85/ beruhen, ergaben, daf Siliziumnitrid mit Berylliumnitrid und Beryllium
bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck koexistiert. Abb. 6-21 zeigt einen Vorschiag fiir einen
isothermen Schnitt im System Si-Be-N. Die Existenz terndrer Phasen in diesem System ist eher

unwahrscheinlich.

SiN,
+
AIN+Gas

20
Flissiges Metall+AIN+Si Alin AL-%

Abb. 6-19: Isothermer Schnitt des Systems Si-Al-N bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck
(berechnet und experimentell iberprift) mit Kennzeichnung der Probenlage




6. Ergebnisse 95

AIN+Gas+
BesN,

Be in AL-% =

Abb. 6-20: Vorschlag fir einen isothermen Schnitt bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck im System
Al-Be-N

6.3.2.2.5 Ternare Nitridsysteme der Seltenen Erden mit Ubergangsmetallen der 4.-8.
Gruppe
Der Aufbau der terndren Nitridsysteme der Seltenen Erden mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe
(siehe Kap. 2.2.2) wird einerseits gepfé‘gt durch das Auftreten weiter Mischkristallbereiche zwischen
den isotypen Nitriden (z.B. ScN und YN), andererseits durch sehr stabile Selten-Erd-Nitride, die mit
Stickstoff und mehreren Ubergangsmetalinitriden im Gleichgewicht stehen und keine gegenseitigen
Loslichkeiten aufweisen. In den Systemen mit nicht mischbaren Nitriden ist die Existenz ternarer
Komplexnitride wahrscheinlich; Analogien zu den terndren Carbidsystemen der Seitenen Erden mit

Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe deuten auf die Bildung solcher ternarer Phasen hin.

6.3.2.2.6 Ternére Nitridsysteme der Actiniden mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe
Die terndren Nitridsysteme der Actiniden mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe (siehe Kap. 2.2.2)
sind durch weitgehende Mischbarkeiten vieler Nitride gekennzeichnet. Dies gilt insbesondere fiir die
Nitride der Actiniden mit den besonders stabilen Nitriden der 4. Ubergangsmetaligruppe. Die Stabilitét
der Ubergangsmetallnitride nimmt von der 4. bis zur 8. Gruppe der Ubergangsmetalle stark ab;
parallel hierzu nimmt die Neigung zur Bildung von terndren Komplexnitriden mit Actiniden tendenziell
zu. Die Platinmetalle reagieren abweichend von dieser Systematik bei hohen Temperaturen mit
Ubergangsmetalinitriden unter Abspaltung von Stickstoff zu intermetallischen Phasen. Hier zeigen

sich deutliche Parallelen zum Verhalten der entsprechenden Carbidsysteme.

6.3.2.2.7 Terndre Nitridsysteme mit Si oder Al und Seltenen Erden
Innerhalb der Gruppe der ternéren Nitridsysteme mit Si oder Al und Seltenen Erden (siehe Kap. 2.2.2)
konnten mit Hiife der bindren Randdaten /Jan85/ sowie Informationen (iber die Existenz ternarer
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Phasen mehrere Systeme erstmalig berechnet werden. Fir die Systeme Y-Si-N, La-Si-N, Pr-Si-N und
Nd-Si-N wurden isotherme Schnitte bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck ermittelt (Abb. 6-22, 6-23,
6-24, 6-25). Das System Y-Si-N wurde bislang experimentell nicht untersucht, so dal} die Frage nach
der Existenz von terndren Phasen ungeklart ist. Mdglicherweise bilden sich im zentralen
Dreiphasenfeld YN-Si3N,-YSi eine oder mehrere terndre Phasen. Resultierend aus der Berechnung
des isothermen Schnitts bei 1273 K ergibt sich, daR YN mit Siliziumnitrid und YSi im Gleichgewicht
steht. Bei der Berechnung wurden die bindren Randdaten aus /Jan85/ zugrunde gelegt und die
mogliche Existenz von terndren Phasen vernachléssigt. Das System La-Si-N enthélt eine ternare
Phase der Zusammensetzung LaSi;Ng /Pea67/, die mit Siliziumnitrid und Lanthannitrid koexistiert. FUr
die Berechnung des Systems La-Si-N wurden die bindren Randdaten aus /Jan85/ verwendet und mit
eigenen, neuen Daten fir den Stabilitatsbereich der terndren Phase (siehe Tab. 6-1a bis 6-1¢)
erganzt. Die Systeme Pr-Si-N sowie Nd-Si-N &hneln sich im Aufbau vermutlich sehr; man erkennt,
daR Siliziumnitrid mit dem Selten-Erd-Nitrid und mehreren siliziumreichen Siliziden koexistiert (Abb. 6-
24 und 6-25). Die Berechnung beruhen auf den bindren Randdaten der Verbindungen nach /Jan85/.
Die Existenz méglicher terndrer Phasen in den beiden genannten Systemen ist bislang in der Literatur
noch nicht Uberprift worden. Eventuell treten in den zentralen Dreiphasenfeldern PrN-SizN,-PrSi und
NdN-Si;N,-NdSi terndre Phasen auf; diese Moglichkeit wurde jedoch bei den durchgefiihrten
Berechnungén vernachlassigt, da experimentelle Hinweise fehlen.

Be

Be in At.-% =

Abb. 6-21: Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck im System
Si-Be-N
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Abb. 6-22: Vorschlag fir einen isothermen Schnitt im System Y-Si-N bei 1273 K und 0,1 MPa

Gesamtdruck (berechnet)

|

6.3.2.2.8 Ternare Nitridsysteme mit Si oder Al und Ubergangsmetalien der 4.-8. Gruppe
Die terndren Nitridsysteme mit Si oder Al und Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe (siehe Kap. 2.2.2)
sind im Teilbereich der Aluminium-haltigen Systeme mit Ubergangsmetalien der 4. Gruppe durch die
Bildung von Komplexnitriden gekennzeichnet. Die anderen Ubergangsmetaligruppen bilden mit
Aluminium und Stickstoff keine terndren Phasen. Fir die Silizium-haltigen Systeme konnten in dieser
Arbeit neue Vorschldge zum Aufbau der Phasendiagramme gemacht werden. Eigene Berechnungen
im System Ti-Si-N zeigen, dal TiN mit Si;N, und TiSi, koexistiert. Fir die Berechnung wurden die
bindren Randdaten aus /Jan92/ zugrunde gelegt und durch Informationen von Rogl und Schuster
/Rog92/ ergénzt, die zusétzlich eine Loslichkeit im Bereich der Phase TigSi; ermittelten. Abb. 6-26
zeigt einen berechneten isothermen Schnitt im System Ti-Si-N bei 1573 K und 0,1 MPa Gesamtdruck;
friihere experimentelle Untersuchungen von /Bey84/ konnten hier bestatigt werden. Fir das System
Zr-Si-N konnte ebenfalls ein Vorschlag beziiglich der Phasenverhéltnisse bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck berechnet werden (Abb. 6-27). Die terndre Phase Zr;SisN, steht aufgrund der
Berechnungen im Gleichgewicht mit Siliziumnitrid, Zirkoniumnitrid und Zirkoniumdisilizid. Die Daten fiir
die bindren Phasen wurden von /Rog92/ ibernommen und zuséatzlich ergénzt durch neue Daten fir
die ternére Phase ZrgSi;N;, wobei der Stabilitatsbereich fiir die terndre Phase eingegrenzt wurde
(siehe Tab. 6-1a bis 6-1c). Im System Hafnium-Silizium-Stickstoff ist keine ternare Phase bekannt. In
Abb. 6-28 ist ein Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt im System Hf-Si-N dargestelit, der aufgrund
der gesicherten thermodynamischen Randdaten (aus /Jan92/) von einem zentralen Dreiphasenfeld
HfN-Si3N,-HfSi, ausgeht. Der gezeigte isotherme Schitt steht in guter Ubereinstimmung mit den
experimentellen Ergebnissen von Rogl und Sghuster /R0og92/. Abb. 6-29 zeigt einen berechneten
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Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt im System V-Si-N bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck. Die
bindren Randdaten stammen aus den im Programm "Thermo-Calc" integrierten Datenbanken /Jan92/
und wurden durch die experimentellen Informationen von Rogl und Schuster /Rog92/ Uber die
Existenz einer terndren Phase V;SisN,, ergénzt. Der isotherme Schnitt V-Si-N wird weitgehend
bestimmt durch das Vorhandensein zweier zentraler Dreiphasenfelder SizN4-V,N, ,-VgSisN,,, sowie
SiaN,-VSi,-V5SigN,_, und steht somit in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von /Rog92/.

La ® | aSia | Lagdiy~ _LaSi, Si
La,Si, LaSi

Si in At-%

|

Abb. 6-23: Vorschlag fir einen isothermen Schnitt im System La-Si-N bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck (berechnet)

Si+PrSi,
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Abb. 6-24: Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt im System Pr-Si-N bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck (berechnet)
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Abb. 6-25: Vorschlag fur einen isothermen Schnitt im System Nd-Si-N bei 1273 K und 0,1 MPa

N

Gesamtdruck (berechnet)

SiinAt-% ————————&

Abb. 6-26: Vorschiag fiir einen isothermen Schnitt im System Ti-Si-N bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck (berechnet)

Si

8/ In AL-%

Abb. 6-27: Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt im System Zr-Si-N bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck (berechnet)
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Abb. 6-28: Vorschlag fir einen isothermen Schnitt im System Hf-Si-N Eei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck (berechnet)

V “-; e R
20V,Si V,Si, VSi, &0 Si

Si in At.-% L

Abb. 6-29: Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt im System V-Si-N bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck (berechnet)

6.3.2.3 Ternére Oxidsysteme

Im Bereich der ternaren Oxidsysteme gibt es zahlreiche Untersuchungen, da in den letzten Jahren
das Interesse an oxidischen Materialien stark zugenommen hat. Hierfiir verantwortlich sind z.B.
Materialeigenschaften wie hohe Schmelzpunkte und Hérten sowie spezielle Eigenschaften wie
Piezoelektrizitat.

6.3.2.3.1 Ternére Oxidsysteme der Seltenen Erden
Im Bereich der terndren Oxidsysteme der Seltenen Erden (siehe Kap. 2.2.3) werden in dieser Arbeit
erstmalig Vorschlége fiir den Aufbau von isothermen Schnitten vorgestellt. Es konnte fiir das System
Yttri‘um-Lanthan-Sauerstoff aufgrund von thermodynamischen Uberlegungen ein Vorschlag fiir einen
isothermen Schnitt bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck erstellt werden (Abb. 6-30). Die
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Sesquioxide von Yttrium und Lanthan sind aufgrund der Isotypie voll mischbar und unterscheiden sich
kaum in ihren Stabilitatsdaten. Auch die Elemente Yttrium und Lanthan sind voll mischbar. Der
mogliche Konodenverlauf wurde unter Beriicksichtigung der Stabilitaten gestrichelt in den isothermen
Schnitt eingezeichnet.

Das System Yitrium-Neodym-Sauerstoff ist dem System Yttrium-Lanthan-Sauerstoff sehr &hnlich.
Auch hier sind die Sesquioxide bzw. die Seltenen Erden aufgrund von Isotypieerscheinungen
miteinander voll mischbar. Abb. 6-31 zeigt einen Vorschiag fiir einen isothermen Schnitt im System
‘Yttrium-Neodym-Sauerstoff bei 1273 K und 01 MPa Gesamtdruck. Die mdgliche
Phasenfeldaufteilung wurde unter Berlicksichtigung der Stabilititen der Randphasen gestrichelt
eingezeichnet.

Abb. 6-32 zeigt einen Vorschlag fir einen isothermen Schnitt im System Neodym-Ytterbium-
Sauerstoff bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck. Die Sesquioxide bzw. die Monoxide der Seltenen
Erden sind voll mischbar, wohingegen eine Mischungsliicke zwischen Neodym und Ytterbium auftritt.
NdO ist thermodynamisch stabiler als YbO; aus diesem Grund ist anzunehmen, dal ein
neodymreicher Mischkristall (Nd,Yb)O stabiler ist als ein ytterbiumreicher Mischkristall.

6.3.2.3.2 Ternare Oxidsysteme der Actiniden
Obwohl fiir die terndren Oxidsysteme der Actiniden (siehe Kap. 2.2.3) nur sehr wenige Informationen
zur Verfigung stehen, kdnnen hier einige prinzipielle Aussagen (ber die Phasenbeziehungen
getroffen werden. Die Actiniden bilden Dioxide sowie Sesquioxide, wobei die Dioxide unterschiedlicher
Actiniden weitgehend mischbar sind; auch die Sesquioxide unterschiedlicher Actiniden sind aufgrund
gleicher Strukturen und ahnlicher lonenradien weitgehend untereinander mischbar. Abb. 6-33 zeigt
einen Vorschlag fir den prinzipiellen Aufbau von terndren Oxidsystemen der Actiniden. Einige
Actiniden bilden auch noch héhere Oxide; es ist anzunehmen, daR diese bei gleicher Struktur

ebenfalls weitgehende Mischbarkeiten aufweisen.

Y+(Y,La),0,
+(Y.La)

40 (YLa 60 80 La
La in At.-% o

Abb. 6-30: Vorschiag fir einen isothermen Schnitt im System Y-La-O bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck
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Abb. 6-31: Vorschiag fiir einen isothermen Schnitt im System Y-Nd-O bei 1273 K und 0,1 MPa
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Abb. 6-32: Vorschlag fir einen isothermen Schnitt im System Nd-Yb-O bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck
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Abb. 6-33: Vorschlag fiir den prinzipiellen Aufbau von terndren Oxidsystemen der Actiniden
bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck
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6.3.2.3.3 Ternire Oxidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe
Die terndren Oxidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe (siehe Kap. 2.2.3) neigen zur
Ausbildung von terndren Phasen mit Perowskit-Struktur. In eigenen Untersuchungen konnte ein
isothermer Schnitt fir das System Zr-Ti-O bei 1273 K rechnerisch ermittelt werden (Abb. 6-34).
Hierbei wurden die Stabilitdtsdaten der bindren Randphasen sowie das Auftreten einer ternéren
~ Phase (alle Daten zur Berechnung aus /Jan92/) beriicksichtigt. Die im System Titan-Sauerstoff
auftretenden Magneli-Phasen wurden aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit nicht einzeln in das
Diagramm eingezeichnet; die ungefdhre Lage der Verbindungen insgesamt wurde jedoch kenntlich
gemacht. Zirkonium und Titan sind voll mischbar; der (Ti,Zr)-Mischkristall hat eine hohe Stabilitat und
steht im Gleichgewicht mit fast allen anderen Phasen. Nach /Rot83/ existieren keine Léslichkeiten

zwischen Titandioxid und Zirkoniumdioxid.

)
20
Magneli-Phasen: TiOn.1-/TiO,
*,Ti O
STiO /

(Ti,zy

|

Zr in At-%

Abb. 6-34: Vorschlag fir einen isothermen Schnitt im System Ti-Zr-O bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck

6.3.2.3.4 Ternare Oxidsysteme des Si, Al, Be

Aus der Gruppe der terndren Oxidsysteme mit Si, Al und Be (siehe Kap. 2.2.3) konnte fir das System
Si-Be-O aufgrund der bindren Randdaten, die aus den in "Thermo-Calc" integrierten Datenbanken
/Jan92/ stammen, ein isothermer Schnitt bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck berechnet werden
(Abb. 6-35). Berylliumoxid steht hier im Gleichgewicht mit Quarz und Silizium. In diesem System ist
die Frage nach eventuellen terndren Phasen bislang nicht zu beantworten, da keinerlei experimentelle
Untersuchungen vorliegen.

Im System AlI-Be-O gibt es keine Informationen (ber experimentelle Untersuchungen oder
Berechnungen; es stehen nur Informationen Uber die bindren Randsysteme (aus /Jan92/) zur
Verfligung. Hieraus konnte ein zuverlassiger isothermer Schnitt Al-Be-O bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck berechnet werden, der zeigt, daB fliissiges aluminiumfeiches Metall mit Berylliumoxid




104 6. Ergebnisse

und Aluminiumoxid im Gleichgewicht steht (Abb. 6-36). Hier ist ebenfalls die Frage nach eventuellen

terndren Phasen bislang ungeklart.

BeO+Si+Be

SiF %% " Be

Be inAt-% ————— >

Abb. 6-35: Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt im System Si-Be-O bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck (berechnet)

Be
-—_— B ALY —
Abb. 6-36: Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt im System Al-Be-O bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck (berechnet)

6.3.2.3.5 Ternire Oxidsysteme der Seltenen Erden mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe
Die terndren Oxidsysteme der Seltenen Erden mit Ubergangsmetallen der 4. bis 8. Gruppe (siehe
Kap. 2.2.3) bilden haufig terndre Phasen mit Perowskit-Struktur. Fir die Systeme Scandium-Titan-
Sauerstoff und Scandium-Zirkonium-Sauerstoff konnte jeweils ein Vorschlag fir einen isothermen
Schnitt bei 1273 K und 0,1 MPa erstellt werden (Abb. 6-37 und 6-38). Es wurden die Stabilitaten der
bindren Randphasen (aus /Jan92/), das Auftreten von terndren Phasen sowie bekannte Léslichkeiten
beriicksichtigt. Neue Daten fiir die Stabilitatsbereiche der terndren Phasen wurden abgeschétzt (siehe
Tab. 6-1a bis 6-1c¢) und fiir die Berechnung der isothermen Schnitte verwendet. In beiden Systemen
treten die terndren Phasen in Perowskit-Struktur auf. Scandium ist sowohl mit Titan als auch mit
Zirkonium vollkommen mischbar. Im System Scandium-Titan-Sauerstoff steht der (Ti,Zr)-Mischkristall
im Gleichgewicht mit mehreren Titanoxiden. Hingegen koexistiert im System Scandium-Zirkonium-
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Sauerstoff der (Sc,Zr)-Mischkristall sowohl mit Zirkonoxid als auch mit Scandiummonoxid. Fur die
Mischkristalle zwischen Scandium und den Ubergangsmetallen liegen in der Literatur keine Daten vor;
daher sind die zu diesen Mischkristallen fiihrenden Konoden gestrichelt eingezeichnet.

' NiO2 \_ Magneli-Phasen
'203 o
%

40 (Sc,i)60 80 i

Tiin AL-% —p

Sc 20

Abb. 6-37: Vorschlag fur einen isothermen Schnitt im System Sc-Ti-O bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck (berechnet)
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Abb. 6-38: Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt im System Sc-Zr-O bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck (berechnet)

6.3.2.3.6 Ternire Oxidsysteme der Actiniden mit Ubergangsmetallen der 4.-8.Gruppe
Uber die terndren Oxidsysteme der Actiniden mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe (siehe Kap.
2.2.3) gibt es nur wenige Untersuchungen und thermodynamische Daten. Dennoch kénnen einige
allgemeine Aussagen Uber den Aufbau solcher Systeme getroffen werden. Es ist mit der Bildung von
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Komplexoxiden, welche vermutlich in Perowskit-Struktur auftreten, zu rechnen. Die gegenseitigen
Léslichkeiten der stabilen bindren Phasen sind wahrscheinlich sehr ausgeprégt. Abb. 6-39 zeigt einen
Vorschlag fiir den prinzipiellen Aufbau von terndren Oxidsystemen der Actiniden mit

Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe.

Me in At.-% =

Abb. 6-39: Vorschlag fiir den prinzipiellen Aufbau von Oxidsystemen der Actiniden mit
Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe bei 1273 K und 0,1 MPa

6.3.2.3.7 Terndre Oxidsysteme mit Si oder Al und Seltenen Erden

Die terndren Oxidsysteme der Seltenen Erden mit Silizium (siehe Kap. 2.2.3) bilden terndre Phasen
aus. Im Falle des Systems Lanthan-Silizium-Sauerstoff handelt es sich hierbei um La,SiO5 sowie
La,SiO;. Ein isothermer Schnitt des Systems La-Si-O bei 1273 K konnte berechnet werden. Hier
koexistiert die ternére Phase La,SiOg mit La,03, La,Si,0,, LagSis, LasgSi, und LagSiy. Abb. 6-40 zeigt
den berechneten isothermen Schnitt La-Si-O bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck. Fir die
Berechnung wurden die bindren Randdaten aus /Jan92/ verwendet; zuséatzlich wurden fiir die
Stabilitatsbereiche der terndren Phasen neue Daten (siche Tab. 6-1a bis 6-1c) abgeschatzt.
Gegenseitige Loslichkeiten und Mischbarkeitsbereiche sind im System La-Si-O unwahrscheinlich, da
sehr unterschiedliche Strukturen und Atomradiengréen vorliegen.

Auch fir die Systeme Scandium-Silizium-Sauerstoff und Yttrium-Silizium-Sauerstoff konnte
Vorschlége fiir isotherme Schnitte erstellt werden, die auf Berechnungen beruhen (Abb. 6-41 und 6-
42). Es wurden wiederum die bindaren Daten aus /Jan92/ zugrunde gelegt und durch neue, eigenen
Daten (siehe Tab. 6-1a bis 6-1c) ergédnzt, die die Stabilitatsbereiche der ternaren Phasen eingrenzen.
In beiden Systemen treten jeweils zwei ternare Phasen auf, die auf der Konode zwischen Selten-Erd-
Sesquioxid und Quarz liegen. Das System Sc-Si-O wird bestimmt durch die relativ stabile Verbindung
Sc;Si;, welche mit allen Oxiden koexistiert. Im Fall des Systems Y-Si-O sind die terndren Phasen
Y,8iOg und Y,Si,0; im Vergleich zu den bindren Verbindungen stabiler und stellen somit einen

zentralen Ausgangspunkt fiir die Konoden dar.




6. Ergebnisse 107

In den Oxidsystemen der Seltenen Erden mit Aluminium liegen haufig Mischkristalle der Seltenen-Erd-
Sesquioxide mit dem Aluminiumoxid vor, die sich jedoch nicht liber die volle Breite des mdglichen
Mischbereichs erstrecken. Fir das System Scandium-Aluminium-Sauerstoff konnte ein isothermer
Schnitt bei 1273 K und 0,1 MPa berechnet werden, der zeigt, daB die Phase (Sc,Al),03 mit AlSc,,
AlSc sowie Al,Sc koexistiert. In Abb. 6-43 ist der berechnete isotherme Schnitt Scandium-Aluminium-
Sauerstoff bei 1273 K dargestellt, der auf abgesicherten bindren Randdaten aus /Jan92/ und
Loslichkeitsinformationen /Rot83/ beruht. Bei der auftretenden terndren Phase (Sc,Al),04 handelt es
sich um eine Mischphase zwischen Sc,0; und Al, O, die jedoch bei 1273 K ausgedehnte
Mischungsliicken aufweist. Die Daten fiir die ternédre Phase sind neu und wurden (iber Abschatzungen
(siehe Tab.6-1a bis 6-1c) ermittelt.

Die Systeme Lanthan-Aluminium-Sauerstoff sowie Yttrium-Aluminium-Sauerstoff zeichnen sich
ebenfalls durch beschrénkte Mischbarkeiten zwischen dem Selten-Erd-Sesquioxid und Aluminiumoxid
aus. In den Abb. 6-44 und 6-45 sind Vorschlage fiir isotherme Schnitte in den Systemen La-Al-O und
Y-Al-O bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck dargestelit. Zur Berechnung der Systeme wurden die
bindren Randdaten aus /Jan92/ verwendet; zusatzlich wurden neue, eigene Daten (siehe Tab. 6-1a
bis 6-1c) fiir die ternaren Mischphasen abgeschatzt, um die Stabilitatsbereiche einzugrenzen. Im
System La-Al-O steht der Mischkristall (La,Al),O3 im Gleichgewicht mit allen Lanthanaluminiden und
weist deutliche Mischungsliicken in Richtung des Lanthanoxids bzw. des Aluminiumoxids auf. Auch
das System Y-Al-O wird maBgeblich durch einen stabilen Mischkristall (Y,Al),O3, der mit allen
Yttriumaluminiden im Gleichgewicht steht, gepragt. Es tritt analog zum System La-Al-O jeweils eine
deutliche Mischungsliicke zwischen dem ternéren Mischkristall und den Oxiden auf.

1: La,SiO;
2: LagSifOy

2 Laj0,
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Abb. 6-40: Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt im System La-Si-O bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck (berechnet)
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Sc -S%éigscSi §c3§i5 0 Si

SiinAL-%

Abb. 6-41: Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt im Systém Sc-Si-O bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck (berechnet)
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Abb. 6-42: Vorschlag fir einen isothermen Schnitt im System Y-Si-O bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck (berechnet)

Atin At-%

Abb. 6-43: Vorschlag fir einen isothermen Schnitt im System Sc-Al-O bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck (berechnet)
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Abb. 6-44: Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt im System La-Al-O bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck (berechnet)
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Abb. 6-45: Vorschlag fir einen isothermen Schnitt im System Y-AI-O bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck (berechnet)

6.3.2.3.8 Ternare Oxidsysteme mit Si oder Al und Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe

Mehrere Systeme aus der Gruppe der terndren Oxidsysteme mit Si oder Al und Ubergangsmetallen
der 4.-8. Gruppe (siehe Kap. 2.2.3) konnten im Rahmen dieser Arbeit erstmalig berechnet und
experimentell Oberprift werden.

Bei der Berechnung des Systems Ti-Si-O wurden die Daten der bindren Randsysteme aus /Jan92/
zugrunde gelegt fir eine Extrapolation in das terndre System. Die Titanoxide der
Zusammensetzungen Ti,0,,.4 (Magneli-Phasen) wurden hierbei vernachlassigt, da ihre relativen
Stabilitdten nicht bekannt sind /Kiv92/. Das Dreiphasenfeld Ti,O3-SiO,-TigSi; konnte in eigenen
Untersuchungen experimentell bestatigt werden /Rot92/. Abb. 6-46 zeigt den berechneten und
experimentell stichprobenartig (berpriiften isothermen Schnitt Ti-Si-O bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck. Tab. 6-4 beinhaltet die im System Ti-Si-O réntgenographisch ermittelten Phasen. Aus
den Gitterkonstanten ergibt sich, daB keinerlei Randléslichkeiten in diesem System vorliegen.




110 6. Ergebnisse

| TS \TiST  TiSiz
TigSi

Siin AL-%

v

Abb. 6-46: Isothermer Schnitt des Systems Ti-Si-O bei 1273 K und 0,1 MPa (berechnet und
teilweise experimentell Gberprift) mit eingezeichneter Probenlage

Tab. 6-4: Rontgenographisch ermittefte Phasen im Dreiphasenfeld Ti,O3-SiO,-TisSiy

Phase Kristallstruktur/Prototyp Gitterkonstanten in nm
TinO3 trigonal/Al,O3 a=0,5036; c=1,4565
SiO, ” hexagonal/Tridymit a=0,4949; ¢c=0,5396
TisSiy tetragonal/TisSi4 a=0,6799; ¢=1,2359

Auch fiir das System Zirkon-Silizium-Sauerstoff konnte ein isothermer Schnitt berechnet werden. Die
bindren Randdaten fir die Berechnung stammen aus /Jan92/; thermodynamische Daten fir die
ternére Phase ZrSiO, sind in den Janaf-Tables /Jan85/ verfligbar. Die terndre Phase ZrSiO, steht hier
im Gleichgewicht mit ZrO,, SiO,, ZrSi, und der Gasphase. Abb. 6-47 zeigt einen isothermen Schnitt
im System Zr-Si-O bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck. In System Zr-Si-O liegen keine
Randldslichkeiten vor.

Fur das System Hf-Si-O konnte ein verldBlicher isothermer Schnitt bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck berechnet werden. Hierzu wurden die bekannten bindren Randdaten (aus /Jan92/)
verwendet und in das terndre System extrapoliert. Abb. 6-48 zeigt den berechneten isothermen
Schnitt fir das System Hf-Si-O, der durch ein zentrales Phasenfeld HfSi-HfO,-SiO, gekennzeichnet
ist. Die Existenz von terndren Phasen in diesem System ist unwahrscheinlich.

Fr alle weiteren ternédren Oxidsysteme mit Silizium und Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe gilt, dai
Siliziumdioxid mit den Ubergangsmetalldioxiden aufgrund unterschiedlicher Strukturen nicht mischbar
ist. Die isothermen Schnitte sind daher vermutlich durch zentrale Dreiphasenfelder MeO,-SiO,-
Ubergangsmetallsilizid gekennzeichnet; die Bildung ternérer Phasen ist unwahrscheinlich.
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Abb. 6-47: Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt im System Zr-Si-O bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck (berechnet)
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Abb. 6-48: Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt im System Hf-Si-O bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck (berechnet)
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Abb. 6-49: |Isothermer Schnitt im System Zr-Al-O bei 1273 K und 0,1 MPa mit eingezeichneter
Probenlage (berechnet und experimentell {iberpriift)
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Aus der Gruppe der terndren Oxidsysteme mit Ubergangsmetallen der 4. bis 8. Gruppe und
Aluminium wurden die Systeme Zirkonium-Aluminium-Sauerstoff sowie Hafnium-Aluminium-
Sauerstoff untersucht. Es konnten hier in eigenen Untersuchungen experimentell keine ternaren
Phasen nachgewiesen werden /Rot93/. Tab. 6-5 zeigt die ermittelten Phasen fiir die untersuchten
Dreiphasenfelder in den Systemen Zr-Al-O und Hf-Al-O. Aus den Gitterkonstanten ergibt sich, dafl im
System Zr-Al-O keine gegenseitigen Loslichkeiten der Phasen bestehen. Bei der Berechnung der
isothermen Schnitte wurden die Stabilitdten der bindren Verbindungen aus /Jan92/ zugrunde gelegt.
Im System Zr-Al-O existiert ein zentrales Dreiphasenfeld ZrO,-Al,03-Zr,Al;, welches sowohl
rechnerisch als auch experimentell ermittelt werden konnte. Aluminiumoxid koexistiert mit den
Aluminium-reichen Zr-Al-Phasen; Zirkoniumoxid koexistiert mit den Zirkonium-reichen Zr-Al-Phasen.
Im isothermen Schnitt des Systems Al-Hf-O bei 1273 K zeigt sich, da® Hafnium in der Lage ist, bis zu
18 At.-% Sauerstoff und ca. 8 At.-% Aluminium in seinem Gitter zu I6sen. Die Loslichkeit von
Sauerstoff im Hafniumgitter wird anhand der erhaltenen Gitterkonstanten fir das zentrale
Dreiphasenfeld Al,O5-HfO,-Hf bestétigt. Aluminiumoxid koexistiert im System AI-Hf-O mit allen
Hafniumaluminiden. Berechnung und experimentelle Untersuchungen filhren in diesem System zu
Ubereinstimmenden Ergebnissen.

Fiir alle weiteren terndren Oxidsysteme mit Aluminium und Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe ist
die Bildung ternarer Komplexoxide unwahrscheinlich. Aufgrund unterschiedlicher Strukturen von
Aluminiumoxid und Ubergangsmetalloxiden ist weiterhin nicht mit Mischbarkeitsbereichen zu rechnen.
Die Abbildungen 6-49 und 6-50 zeigen berechnete und experimentell Uberpriifte isotherme Schnitte in
den Systemen Zr-Al-O und Hf-Al-O.
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Abb. 6-50: Isothermer Schnitt im System Hf-Al-O bei 1273 K und 0,1 MPa mit eingezeichneter
Probenlage (berechnet und experimentell iberpriift)
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Tab. 6-5: Rontgenographisch nachgewiesene Phasen in den Systemen Zr-Al-O und Hf-Al-O
Untersuchtes Nachgewiesene Kristalistruktur/ Gitterkonstanten
Dreiphasenfeld Phase Prototyp
Aly03-ZrOs-ZroAls AlbO4 trigonal/Al,O3 a=0,4753; ¢c=1,3002
Zr0y monoklin/ZrO, a=0,5152; b=0,5213,;
¢=0,5307; p=99,39°
ZroAl3 orthorhombisch/Zr;Als a=0,5560; b=0,9582;
¢=1,3869
AlbO3-HfO,-Hf Al,Og trigonal/Al,03 a=0,4754; c=1,3004
HfO, monoklin/ZrO, a=0,5311; b=0,5133;
¢=0,5175; p=99,130
Hf hexagonal/Mg a=0,3226, ¢=0,5108
6.3.24 Ternére Boridsysteme

6.3.2.4.1 Ternare Boridsysteme der Seitenen Erden

Stellvertretend fiir die terndren Boridsysteme der Seltenen Erden (siehe Kap. 2.2.4) konnte im System

Ce-La-B ein Vorschlag fiir einen isothermer Schnitt ermittelt werden. Cer und Lanthan zeichnen sich

durch vollkommene Mischbarkeit aus. CeB, und LaB, sind ebenfalls vollkommen mischbar. Es ist

anzunehmen, daB bei 1273 K eine (Ce-La)-Schmelze mit einem (Ce-La)B,-Mischkristall koexistiert.
Abb. 6-51 zeigt den isothermen Schnitt im System Ce-La-B bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck.
Bei den (brigen Boridsystemen ist mit einem dhnlichen Aufbau der Phasendiagramme zu rechnen, da

analoge Phasen auftreten. Die Existenz von terndren Komplexboriden ist unwahrscheinlich.

LainAt-% — &

Abb. 6-51. Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt im System Ce-La-B bei 1273 K
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6.3.2.4.2 Ternédre Boridsysteme der Actiniden

Uber die terndren Boridsysteme der Actiniden (siehe Kap. 2.2.4) stehen nur wenige Informationen zur
Verfiigung; es kénnen jedoch Aussagen (iber den generellen Phasenaufbau dieser Systeme sowie
zum Léslichkeits- und Mischungsverhalten der einzelnen Phasen untereinander getroffen werden. Die
Actiniden bilden meist mehrere Boride, die durch eine vollkommene Mischbarkeit der jeweils isotypen
Phasen gekennzeichnet sind. Die Tendenz zur Bildung von stéchiometrischen terndren Phasen ist
eher gering. Abb. 6-52 zeigt einen Vorschlag fiur den prinzipiellen Aufbau von terndren Boridsystemen
der Actiniden bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck.
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Abb. 6-562: Vorschlag fir den prinzipiellen Aufbau von ternéren Boridsystemen der Actiniden bei
1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck

6.3.2.4.3 Ternare Boridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

Aus der Gruppe der terndren Boridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe (siehe Kap. 2.2.4)
wurden die Systeme Zr-Ti-B und Hf-Ti-B untersucht. Die Zusammensetzung der heiRgeprefiten und
anschlieRend bei 1273 K warmebehandelten Proben (8 Stunden unter Argon-Schutzgas) haben
bestatigt, daB ZrB, und TiB, vollkommen mischbar sind /Rot92/. Ternére Komplexboride wurden im
System Zr-Ti-B nicht beobachtet. Abb. 6-53 zeigt einen berechneten und experimentell
stichprobenartig Uberpriiften isothermen Schnitt im System Zr-Ti-B bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck. Fir die Berechnung dieses Schnitts wurden die bindren Randdaten aus /Jan92/
zugrunde gelegt und durch neue, eigene Daten fiir den Stabilititsbereich der terndren Mischphase
(Zr,Ti)B, (siehe Tab. 6-1a bis 6-1c) ergdnzt. Aus den durchgefiihrten Berechnungen und
experimentellen Untersuchungen ergibt sich (bereinstimmend, da bei 1273 K ein zentrales
Dreiphasenfeld (Zr,Ti)B,-TiB-(Zr,Ti) existiert. Bei den Mischphasen (Zr,Ti) sowie (Zr,Ti)B, liegen Zr
und Ti im Verhaltnis von nahezu 1:1 vor; dieses ergibt sich aus den Gitterkonstanten in Tab. 6-6.
Tabelle 6-6 zeigt die Ergebnisse der Rontgenbeugungsuntersuchungen im System Zr-Ti-B. Die aus
den Réntgenergebnissen ermittelten Gitterkonstanten bestatigen, daR Zirkonium und Titan aufgrund
von Isotypie gegeneinander austauschbar sind; dieses gilt ebenfalls fiir die entsprechenden Diboride.
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Zr 20 40 (Z’-,Ti) 80 TI

—_— e TiinAt% —————————
Abb. 6-53. Berechneter und experimentell (iberprifter isothermer Schnitt des Systems Zr-Ti-B bei
1273 K mit eingezeichneten Probenlagen

Tab. 6-6: Untersuchte Dreiphasenfelder im System Zr-Ti-B (Réntgenbeugungsergebnisse)

Dreiphasenfeld Nachgewiesenen Kristallstruktur/ Gitterkonstanten
Phasen Prototyp in nm

(Zr, Ti)-(Zr, T)Bo-Zr (Zr,Ti) hexagonal/Mg a=0,3072; ¢=0,4892

(ZrTiB, hexagonal/AlB- a=0,3103; ¢=0,3360

Zr hexagonal/Mg a=0,3190; ¢=0,5093

TigB4-(ZrTi)Bo-TiB, TizB4 orthorhombisch/- a=0,3262; b=1,3825;
c=0,3123

(Zr, T)B, hexagonal/AlB, a=0,3106; c=0,3364

TiB, hexagonal/AlB, a=0,3034; ¢=0,3226

TiB-(Zr, Ti)-(Zr, Ti)B2 TiB orthorhombisch/FeB 8=0,6222; b=0,3126;
¢=0,4571

(Zr,Ti) hexagonal/Mg a=0,3052; ¢=0,4972

(Zr, TiBo hexagonal/AlB, a=0,3122; ¢=0,3371

Fur das System Hf-Ti-B konnte ein isothermer Schnitt bei 1273 K und

0,1 MPa Gesamtdruck

berechnet werden, der in Abb. 6-54 dargestellt ist. Die bindren Daten wurden aus den im Programm
"Thermo-Calc" /Jan92/ enthaltenen Datenbanken entnommen und durch eigene, neue Daten firr den
terndren Mischkristall (Ti,Hf)B, ergénzt (siehe Tab. 6-1a bis 6-1c). Hafnium und Titan sowie
Titandiborid und Hafniumdiborid zeigen vollkommene Mischbarkeiten. Die genauen Verldufe der
Konoden sind bislang noch nicht genau geklart; die Stabilitaten der Randverbindungen geben jedoch
Anhaltspunkte dafiir, dal die meisten Konoden von den Titanboriden ausgehen soliten. Das Auftreten
terndrer Komplexboride im System Hf-Ti-B ist unwahrscheinlich. Fir viele weiteren ternéren
Boridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe besteht ebenfalls weitgehende Mischbarkeit
zwischen den isotypen Boriden. Mit dem Auftreten von terndren Komplexboridphasen ist nicht zu

rechnen.
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Abb. 6-54: Vorschlag fir einen isothermen Schnitt im System Ti-Hf-B bei 1273 K
6.3.2.4.4 Ternare Boridsysteme des Si, Al, Be

Die terndren Boridsysteme des Si, Al und Be (siehe Kap. 2.2.4) sind bislang nur wenig untersucht
worden. Mit Hilfe der bindren Randdaten konnten jedoch Vorschldge fiir die Phasenbeziehungen in
Form von isothermen Schnitten erstelit werden. in den Systemen Si-Al-B, Si-Be-B und Al-Be-B sind
aufgrund unterschiedlicher Strukturen zwischen den Boriden keine Mischbarkeiten zu erwarten. Fiir
alle drei Systeme wurden isotherme Schnitte bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck berechnet (Abb.
6-55, 6-56, 6-57). Grundiage fiir die Berechnungen sind die bindren Randdaten aus /Jan92/. Im
System Si-Al-B steht Aluminiumdiborid im Gleichgewicht mit Silizium und Siliziumhexaborid. Das
System Si-Be-B ist gekennzeichnet durch die hohe Stabilitdt des SiBg, welches mit mehreren
Berylliumboriden koexistiert. Im System Al-Be-B liegt als stabilste Phase Aluminiumdiborid vor; es
koexistiert ebenfalls mit mehreren Berylliumboriden. Die Frage nach der Existenz von eventuellen
terndren Komplexboridphasen bleibt an dieser Stelle unbeantwortet, da keine experimentellen
Informationen hierzu vorliegen.

SIBg+AIB,
+Si

Si 20 40 80 R
- AhA—————

Abb. 6-55: Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt im System Si-Al-B bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck
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Be in At.-% L
Abb. 6-56: Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt im System Si-Be-B bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck
B

Al fﬁ 2 40 80 80 Be
Be In At-% -
Abb. 6-57: Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt im System Al-Be-B bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck

6.3.2.4.5 Ternare Boridsysteme der Seltenen Erden mit Ubergangsmetallen der 4.-8.
Gruppe

Stellvertretend fiir die terndren Boridsysteme der Seltenen Erden mit Ubergangsmetallen der 4.-8.
Gruppe (siehe Kap. 2.2.4) konnte im System Gd-V-B ein isothermer Schnitt bei 1273 K und 0,1 MPa
berechnet werden. Hierzu wurden die Daten der bindren Randsysteme verwendet (aus /Jan92/) und
mit neuen Informationen Uber die terndre Phase GdVB, ergdnzt, die darin bestanden, dal ein
Stabilitatsbereich fir das terndre Komplexborid GdVB, abgeschéatzt werden konnte (siehe Tab. 6-1a
bis 6-1c). Es zeigte sich, dal in einem zentralen Dreiphasenfeld Gadolinium im Gleichgewicht steht
mit V4B, und VB (siehe Abb. 6-58).
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V inAt-%

Abb. 6-58: Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt im System Gd-V-B bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck

Die (ibrigen terndren Boridsysteme der Seltenen Erden mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe
tendieren ebenfalls zur Ausbildung von terndren Komplexboridphasen, so daR ein dhnlicher Aufbau
der Phasendiagramme wie beim System Gd-V-B zu erwarten ist. Ubergangsmetallboride und Selten-
Erd-Boride zeigen aufgrund von unterschiedlichen Strukturen und zu grof3en Differenzen bei den
Atomradiengréfen keine Mischbarkeiten.

6.3.2.4.6 Ternire Boridsysteme der Actiniden mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe
Die ternédren Boridsysteme der Actiniden mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe (siche Kap. 2.2.4)
sind bislang nur unzureichend untersucht; es treten hier jedoch wahrscheinlich terndre Komplexboride
auf. Abb. 6-59 zeigt einen Vorschlag flir den prinzipiellen Aufbau von terndren Boridsystemen der
Actiniden mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe. Eine mdgliche Zusammensetzung fiir die ternéren
Phasen wire AcMeB, (mit Ac=Actinid, Me=Ubergangsmetall der 4.-8. Gruppe); experimentelle
Untersuchungen in diesem Gebiet stehen jedoch zur Zeit noch aus.

20 40 60 80
Me in At-% ———

Abb. 6-59  Vorschlag fiir den prinzipiellen Aufbau von terndren Boridsystemen der Actiniden mit
Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck
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6.3.2.4.7 Ternare Boridsysteme mit Si oder Al und Seltenen Erden

Die ternéren Boridsysteme mit Si oder Al und Seltenen Erden (siehe Kap. 2.2.4) sind bisher nur wenig
in der Literatur untersucht worden. Diese Gruppen von Systemen wurden bisher experimentell nicht
auf die Existenz von ternédren Phasen hin gepriift. Es kann hier mit Hilfe der bindren Randdaten ein
prinzipieller Vorschlag fiir die Phasenbeziehungen vorgestellt werden. Die Abb. 6-60 und 6-61 zeigen
Vorschldge fur isotherme Schnitte bei 1273 K in ternaren Boridsystemen mit Al und Seltenen Erden
bzw. in terndren Boridsystemen mit Si und Seltenen Erden. Die Seltenen-Erd-Diboride und
Aluminiumboride sind aufgrund der isotypen Strukturen weitgehend mischbar. Die Seltenen-Erd-
Boride und die Siliziumboride hingegen haben unterschiedliche Strukturen; dementsprechend ist keine
Mischbarkeit zu erwarten.

AlinAt-% ———————————&

Abb. 6-60 Vorschlag fur den prinzipiellen Aufbau von ternéren Boridsystemen mit Al und Seltenen
Erden bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck

SiBg

+

(SE),Si,
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Abb. 6-61  Vorschlag fiir den prinzipiellen Aufbau von ternaren Boridsystemen mit Si und Seltenen
Erden bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck

6.3.2.4.8 Ternare Boridsysteme mit Si oder Al und Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe
Die ternédren Boridsysteme mit Si oder Al und Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe (siehe Kap. 2.2.4)
neigen nicht zur Bildung terndrer Phasen oder Mischkristallbereichen. Im Bereich ternirer
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Boridsysteme mit Silizium wurde das System Titan-Silizium-Bor berechnet und experimentell
Uberpriift. Als Basis fur die Berechnungen wurden die bindren Randdaten aus /Jan92/ verwendet.
Friihere Angaben in Bezug auf die Existenz der Phasenfelder von /Mes89/ fir einen isothermen
Schnitt bei 1873 K konnten in eigenen Untersuchungen bei 1273 K bestétigt werden. TiB, koexistiert
mit den Siliziumboriden und Silizium sowie den metallischen Phasen TiSi, und TiSi. Abb. 6-62 zeigt
den berechneten und experimentell stichprobenartig tiberpriiften isothermen Schnitt Ti-Si-B bei 1273
K und 0,1 MPa Gesamtdruck. Tab. 6-7 zeigt die rontgenographischen Ergebnisse der
Phasenfelduntersuchungen. Die Auswertung der Gitterkonstanten zeigt, da alle erhaltenen Phasen
bis auf SiB4 eine stéchiometrische Zusammensetzung haben. Es liegen keine Loslichkeiten vor; die
Gitterparameter sind nahezu ideal.

Prinzipiell ist ein dhnlicher Aufbau der isothermen Schnitte bei allen anderen Systemen des Typs
Ubergangsmetall-Silizium-Bor zu erwarten, d.h. von den Ubergangsmetallboriden als stabilste
Verbindungen in den genannten Systemen gehen die meisten Konoden strahlenférmig in Richtung
des Siliziums und in Richtung der Siliziumboride und Silizide.

Fiir die Systeme Zr-Si-B, Hf-Si-B und V-Si-B konnten im Rahmen dieser Arbeit isotherme Schnitte bei
1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck berechnet werden (Abb. 6-63, 6-64, 6-65). Die Grundlage zur
Berechnung bildeten die Daten fiir die bindren Randverbindungen aus /Jan92/. Hier bestétigt sich die
Erwartung, daB viele Konoden von den stabilen Ubergangsmetallboriden ausgehen. Alle drei Systeme
wurden bisher in Hinblick auf die Existenz ternarer Phasen experimentell noch nicht Uberpriift. Im
System Zr-Si-B koexistiert Silizium mit SiBg und ZrB,; analog hierzu koexistiert im System Hf-Si-B
Silizium mit SiBg und HfB, sowie im System V-Si-B Silizium mit SiBg und VB,.

Die terndren Boridsysteme der Ubergangsmetalle mit Aluminium &hneln im Aufbau den
entsprechenden Systemen mit Silizium sehr. Es ist nicht mit dem Auftreten terndrer Komplexboride zu
rechnen; die sehr stabilen Ubergangsmetallboride bilden den Ursprung der strahlenférmig
verlaufenden Konoden. Gegenseitige Loslichkeiten und Mischbarkeiten treten wahrscheinlich nicht

auf.

Ti

SiTi,SiTinSm S~ S
SigTis
Stin AL-%
Abb. 6-62: Berechneter und experimentell Uberprifter isothermer Schnitt des Systems Ti-Si-B bei
1273 K mit Kennzeichnung der Probenlagen

\
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|
SiinAt-% ————————&=

Abb. 6-63: Vorschlag fir einen isothermen Schnitt im System Zr-Si-B bei 1273 K und 0,1 MPa

Gesamtdruck

\HfSis0 HfSi, 8

Hf;Si, HisSl4
—————— Si hAt-% —————————————&
Abb. 6-64: Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt im System Hf-Si-B bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck
VB+
+V3Sif| VSi2+VSSi§
v D VSi VeSiz  ® VSi, ® Si

Si in At.-%

Abb. 6-65: Vorschlag fiir einen isothermen Schnitt im System V-Si-B bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck
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Tab. 6-7: Untersuchte Dreiphasenfelder im System Ti-Si-B (Rontgenbeugungsergebnisse)

Dreiphasenfeld Nachgewiesene Kristallstruktur/ Gitterkonstanten
Phasen Prototyp in nm
SiB3-TiBo-Si SiB3 rhomboedrisch/SiBs a=0,6342; c=1,2721
TiB» hexagonal/AlB, a=0,3030; ¢=0,3229
Si kubisch/Diamant a=0,5429
TiBo-TiSI-TisB4 TiB» hexagonal/AIB- a=0,3034,; ¢=0,3223
TiSi orthorhombisch/FeB a=0,6541; b=0,3633;
¢=0,4985
TigBy orthorhombisch/- a=0,3268; b=1,3833;
¢=0,3117
Ti3B4-TiSi-TiB TigB4 orthorhombisch/- a=0,3270; b=1,3776;
¢=0,3132
TiSi orthorhombisch/FeB a=0,6535; b=0,3615;
¢=0,3120
TiB orthorhombisch/FeB a=0,6221; b=0,3127,
c=0,4518
6.3.2.5 Ternére Carbonitridsysteme

In ternaren Carbonitridsystemen sind aufgrund der Isotypie von Carbiden und Nitriden ausgedehnte
Léslichkeitsbereiche vorhanden,

Interessant im technischen Bereich ist der Einsatz von Carbonitriden als verschleiRfeste
Schutzschicht; hier treten Materialeigenschaften wie hoher Schmelzpunkt und hohe Harte, die auch
bei den reinen Carbiden und Nitriden vorhanden sind, in den Vordergrund.

6.3.2.5.1 Ternére Carbonitridsysteme der Seltenen Erden
Der prinzipielle Aufbau von terndren Carbonitridsystemen der Seltenen Erden (siehe Kap. 2.2.5) wird
durch weitgehende Mischbarkeiten bzw. Loslichkeitsbereiche der isotypen Carbide und Nitride
bestimmt. Die Existenz reiner terndrer Komplexcarbonitride ist bislang experimentell nicht tiberpriift
worden, sie ist jedoch relativ unwahrscheinlich. Alle Gleichgewichte in dieser Systemgruppe sind
abhéngig vom Stickstoffdruck und daher experimentell schwierig zu handhaben.

6.3.2.5.2 Terndre Carbonitridsysteme der Actiniden
Die Carbonitridsysteme der Actiniden (siehe Kap. 2.2.5) sind durch weitreichende Mischbarkeiten der
jeweils isotypen Nitride und Carbide gepragt. Die Existenz terndrer Komplexcarbonitride ist bislang
nicht fir alle terndren Carbonitridsysteme der Actiniden untersucht worden und kann nur gesichert fiir
die Verbindung ThCN aus dem System Th-C-N angegeben werden. in Analogie zu den ternaren
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Carbonitridsystemen der Seltenen Erden erscheint die Bildung terndrer Komplexcarbonitride hier eher

unwahrscheinlich.

6.3.2.5.3 Ternére Carbonitridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

Der Aufbau der terndren Carbonitridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe (siehe Kap.
2.2.5) ist generell gekennzeichnet durch weitreichende Mischbarkeiten zwischen den
Ubergangsmetallcarbiden und den Ubergangsmetallnitriden insbesondere in der 4. und 5. Gruppe der
Ubergangsmetalle. Ursache hierfir ist die Isotypie der Verbindungen. Da jedoch die Stabilitit der
Nitride von der 4. bis zur 8. Gruppe der Ubergangsmetalle abnimmt, nimmt parallel hierzu auch die
Bildung der Carbonitride ab. Alle Systeme sind sehr stark vom Stickstoffdruck abhéngig, so dal es oft
zu widerspriichlichen Literaturaussagen (ber die Entstehungsbedingungen der Carbonitride kommt.
Hinsichtlich der technologischen Eigenschaften sind die Carbonitride der 4. Ubergangsmetaligruppe
aufgrund eines Harteanstiegs der Carbide bei Ersatz des Kohlenstoffs von besonderer Bedeutung.

6.3.2.5.4 Terndre Carbonitridsysteme des Si, Al, Be

Erstmalig konnte in dieser Arbeit ein isothermer Schnitt im System AJ-C-N bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck dargestelit werden. Hier existiert ein Dreiphasenfeld Al,C5-AIN-C; terndre Phasen liegen
nicht vor. Die im isothermen Schnitt eingezeichnete Probe wurde durch Heipressen hergesteilt und
anschlieBend bei 1273 K unter Argon-Schutzgas 8 Stunden wérmebehandelt, um das
thermodynamische Gleichgewicht einzustellen. Abb. 6-66 zeigt den berechneten und experimentell
stichprobenartig tberpriiften Schnitt Al-C-N bei 1273 K. Die Berechnungen beruhen auf den Daten fir
die bindren Randphasen aus /Jan92/ und stimmen mit der experimentellen Untersuchung des
Systems Uberein. Es konnte gezeigt werden, dal im untersuchten Bereich keine terndre Phase
vorliegt. Die Rontgenbeugungsanalysen sind in Tab. 9-17 im Anhang dieser Arbeit beigefligt und
bestatigen, daR keine Loslichkeiten auftreten. Die erhaltenen Gitterparameter sind nahezu ideal.

Al C+AIN+C
Al L 20 40 AI403 60 - 80 C
Cin AL.-% fi

Abb. 6-66: Berechneter und experimentell liberpriifter isothermer Schnitt im System Al-C-N bei 1273
Kund 0,1 MPa mit Kennzeichnung der Probenlage
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Im System Be-C-N ist aufgrund der unterschiedlichen Strukturen von Be,C und Be;N, nicht mit
Mischkristallbildung oder gegenseitigen Loslichkeiten zu rechnen. Die Existenz ternédrer Phasen wurde
bislang experimentell nicht Uberpriift. Aufgrund der bindren Randdaten aus /Jan92/ ist vielmehr
wahrscheinlich, daf Berylliumnitrid mit Kohlenstoff und Berylliumcarbid bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck koexistiert.

6.3.2.6 Terndre Carboxidsysteme
Die terndren Carboxidsysteme sind insgesamt bisher nur unzureichend charakterisiert. Die Systeme
sind jedoch von groBer Bedeutung, wenn man beriicksichtigt, daR bei jeglicher Warmebeanspruchung
von Carbiden meist auch Sauerstoff vorhanden ist, der das Systerh um eine zusétzliche Komponente
erweitert. Um die Phasenverhéltnisse zu kidren, lag ein Schwerpunkt in dieser Arbeit auf der
Berechnung und experimentellen Untersuchung von Carboxidsystemen der Ubergangsmetalle der 4.
bis 6. Gruppe.

6.3.2.6.1 Ternare Carboxidsysteme der Seltenen Erden

Uber die terndren Carboxidsysteme der Seltenen Erden (siehe Kap. 2.2.6) gibt es nur wenige
Untersuchungen. Es kann jedoch mit Hilfe der bindren Randdaten und unter Berlicksichtigung
bekannter terndrer Phasen ein Vorschlag fir einen isothermen Schnitt im System Scandium-
Kohlenstoff-Sauerstoff bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck dargestelit werden (Abb. 6-67). ScCO
steht hier im Gleichgewicht mit Sauerstoff, Scandiumoxid, Kohlenstoff und Scandiummonocarbid. Fir
die Ubrigen terndren Carboxidsysteme der Seltenen Erden sind dhnliche Phasenbeziehungen zu
erwarten, d.h. die terndre Phase koexistiert mit einem Selten-Erd-Carbid, einem Selten-Erd-Oxid
sowie mit Kohlenstoff und Sauerstoff.

A A

\ V) v
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Abb. 6-67: Vorschlag fir einen isothermen Schnitt im System Sc-C-O bei 1273 K und 0,1 MPa
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6.3.2.6.2 Terndre Carboxidsysteme der Actiniden
Im Bereich der terndren Carboxidsysteme der Actiniden (sieche Kap. 2.2.6) ist anzunehmen, dal
Oxide und Carbide gleicher Struktur ausgedehnte Loslichkeitsbereiche bilden. Die Existenz von
terndren Komplexcarboxiden wurde bislang noch nicht experimentell {iberpriift, so da} diesbeziiglich
keine gesicherten Erkenntnisse vorliegen. Es sind jedoch Parallelen zum Aufbau der ternéren

Carboxidsysteme der Seltenen Erden zu erwarten.

6.3.2.6.3 Ternare Carboxidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

Die terndren Carboxidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-6. Gruppe (siehe Kap. 2.2.6) wurden
innerhalb dieser Arbeit ausfiihrlich berechnet und experimentell untersucht. Aus friheren
Untersuchungen von Ouensanga /Oue81/ standen fiir das System Ti-C-O die freien Bildungenthalpien
fur die bindren Randsysteme sowie fiir einige Mischkristallzusammensetzungen zur Verfligung. Diese
Daten wurden zur Berechnung eines isothermen Schnitts (siehe Abb. 6-68) im System Ti-C-O bei
1673 K verwendet und sind innerhalb der Datenbank fiir das System Ti-Zr-C-B-N-O im Anhang Kap.
9.3 beigefugt. Das System Ti-C-O ist durch die ausgepragte Mischkristallbildung von Titanmonocarbid
und Titanmonoxid gekennzeichnet, die beide in der gleichen kubischen Struktur auftreten.

B-Tig

Ti B'T\i‘ 2 TiC 60 80 C

C in At-% -
Abb. 6-68: Berechneter und experimentell Gberpriifter isothermer Schnitt im System Ti-C-O bei
1673 K und 0,1 MPa mit Kennzeichnung der Probenlagen

In Abb. 6-68 sind Probenlagen zum Zeitpunkt der Pulvereinwaage vor dem Heipressen angegeben.
Die tatséchlich spater erhaltenen Probenlagen haben sich jedoch bei den Proben 1 und 2 in Richtung
des zunehmenden Sauerstoffgehalts verschoben. Dieses ergibt sich aus den chemischen Analysen,
die fur das System Ti-C-O im Anhang (siehe Tab. 9-3) beigefiigt sind. Im Anhang sind ebenfalls die
Ergebnisse aus Rontgenbeugung und Gefligeuntersuchungen tabellarisch erfadt (siehe Tab. 9-18).
Die Anzahl der lichtmikroskopisch ermittelten Phasen stimmt mit den réntgenographisch ermittelten
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Phasen im System Ti-C-O bei allen Proben Uberein. Die Gitterparameter bestatigen die ausgedehnten
Léslichkeitsbereiche zwischen TiC und TiO. Experimentelle Ergebnisse und Berechnungen zeigen fiir
die Probenlagen 3, 4 und 5 gute Ubereinstimmung.; man kann aus diesem Grund davon ausgehen,
daf der erstellte isotherme Schnitt zuverlassig die tatsédchlichen Phasenverhéitnisse wiedergibt.

Fir das System Zr-C-O konnte ebenfalls ein isothermer Schnitt bei 1573 K berechnet und
experimentell Uberpriift werden. Die zur Berechnung verwendeten Daten sind im Anhang innerhalb
der Datenbank fiir das System Ti-Zr-C-N-B-O (Kap. 9.3) beigefiigt. Friiheren Untersuchungen zufolge
/Oue76/ existiert hier eine ausgepragte Ldslichkeit von "ZrO" in ZrC,_,. Diese Information konnte
durch die Modellierung des Systems mit in die Berechnung eingebracht werden; jedoch wurde die
Léslichkeit experimentell durch die ermittelten Gitterparameter nicht bestatigt. Hier missen
Untersuchungen zu einem spéateren Zeitpunkt gezielt angesetzt werden, um die Loslichkeitsbereiche
zu kldren. Abb. 6-69 zeigt einen berechneten und experimentell teilweise verifizierten isothermen
Schnitt im System Zr-C-O bei 1573 K und 0,1 MPa. Die chemischen Analysen sowie die Ergebnisse
der Réntgenbeugungsuntersuchungen befinden sich im Anhang dieser Arbeit in Tab. 9-5 bzw. 9-19.

B-Zry
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Abb. 6-69: Berechneter und experimentell teilweise verifizierter isothermer Schnitt im System
Zr-C-0 bei 1573 K und 0,1 MPa Gesamtdruck

Im System Hf-C-O konnte ein isothermer Schnitt bei 1573 K berechnet werden, der in guter

Ubereinstimmung mit den experimentellen Befunden steht (réntgenographische Daten der
nachgewiesenen Phasen im Anhang Tab. 9-20). Als Grundlage der Berechnung wurden die binéren
Randdaten der in "Thermo-Calc" /Jan92/ enthaltenen Datenbanken verwendet und in das ternare
System extrapoliert. HfO, und HfC sind demnach nicht mischbar und zeigen auch keine
nennenswerten Loslichkeiten. Hafniumoxid koexistiert mit Hafniumcarbid und Kohlenstoff. Abb. 6-70
zeigt den berechneten und experimentell stichprobenartig Giberpriiften isothermen Schnitt Hf-C-O bei
1573 K und 0,1 MPa.
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Abb. 6-70: Berechneter und experimentell (iberpriifter isothermer Schnitt des Systems Hf-C-O bei
1273 K und 0,1 MPa

Berechnungen und Experimente im System V-C-O zeigen ({bereinstimmend, daf hier eine

Mischkristallreihe zwischen Vanadiummonoxid und Vanadiummonocarbid besteht. Als Grundlage der
Berechnung dienten die bindren Randdaten aus den in "Thermo-Calc" /Jan92/ integrierten
Datenbanken. Diese Daten wurden zur Berechnung des isothermen Schnitts V-C-O in das terndre
System extrapoliert. Aufler den Mischphasen treten in diesem System keine terndren Phasen auf.
Abb. 6-71 =zeigt einen berechneten und experimentell Uberpriften isothermen Schnitt mit
Kennzeichnung der Probenlagen im System V-C-O bei 1573 K und 0,1 MPa Gesamtdruck. Die
Ergebnisse der Réntgenbeugungsanalysen und chemischen Analysen befinden sich in Tab. 9-21 bzw.
Tab. 9-8 im Anhang. Die genauen Grenzen des Mischkristallbereichs sind in diesem System jedoch

noch nicht endguiltig geklart.

©VC
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Abb. 6-71: Isothermer Schnitt des Systems V-C-O bei 1573 K und 0,1 MPa (berechnet und
experimentell Gberpriift)
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Im System Nb-C-O konnte ein Mischkristall des Zusammensetzung NbC 390,64 €xperimentell
nachgewiesen werden (sieche Rontgenbeugungsergebnisse Tab. 9-22 sowie Chemische Analyse Tab.
9-9 Anhang). Es ist anzunehmen, daR eine liickenlose Mischreihe NbC-NbO existiert. Abb. 6-72 zeigt
einen berechneten und experimentell teilweise verifizierten isothermen Schnitt im System Nb-C-O bei
1673 K und 0,1 MPa. Niobpentoxid koexistiert hiernach mit Kohlenstoff und Niobcarbid. Fir die
Berechnung dieses Systems wurden die bindren Daten der Randsysteme aus /Jan92/ verwendet und

in das terndre System extrapoliert.

......... i
Nb ............................ G .

20 40 NbC1.x60
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Abb. 6-72. Isothermer Schnitt im System Nb-C-O bei 1573 K und 0,1 MPa (berechnet und
experimentell Uberpriift)

Bk
O

Im System Ta-C-O konnten keine Léslichkeiten zwischen dem Oxid und den Carbiden nachgewiesen
werden. Berechnungen und Experimente zeigen (bereinstimmend, daB TaC im Gleichgewicht steht
mit Ta,0Og. Die Berechnung des Systems Ta-C-O beruht auf den bindren Randdaten aus /Jan92/,
welche extrapoliet wurden. Die Tab. 9-10 und 9-23 im Anhang dieser Arbeit beinhalten die
Ergebnisse der chemischen Analyse bzw. der Rontgenbeugungsuntersuchung dieses Systems. In
Abb. 6-73 ist der zuverldssig ermittelte isotherme Schnitt Ta-C-O bei 1573 K und 0,1 MPa dargestellt.

3
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Abb. 6-73: Isothermer Schnitt des Systems Ta-C-O bei 1573 K und 0,1 MPa (berechnet und
experimentell Giberpriift) '
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im System Cr-C-O konnten experimentell keine Loslichkeiten zwischen den Carbiden und dem
Chromoxid nachgewiesen werden; auch terndre Phasen treten hier nicht auf. Die Phasenfelder auf
der metallreichen Seite des Systems konnten eindeutig experimentell verifiziert werden (siehe
Rontgenergebnisse Tab. 9-24 im Anhang). Abb. 6-74 zeigt den berechneten und experimentell
dberpriiften isothermen Schnitt bei 1573 K und 0,1 MPa. Fiir die Berechnung wurden die bindren

Randdaten aus /Jan92/ zugrunde gelegt und in das terndre zu untersuchende Gebiet extrapoliert.

o

Cr C&a-CGCﬁC;C%Cz 80 & C
C inAt-% —
Abb. 6-74: Isothermer Schnitt Cr-C-O bei 1573 K und 0,1 MPa (berechnet und experimentell

Uberpruft)

6.3.2.6.4 Ternare Carboxidsysteme des Si, Al, Be
Untersuchungen mit Réntgenbeugung (Guinier-Verfahren) und Mikrosondeanalysen an heiRgeprefiten
Proben im System Si-C-O, die 8 Stunden unter Argon-Schutzgas bei 1273 K wirmebehandeit
wurden, haben (bereinstimmend gezeigt, dal keine terndre Phase vorliegt. SiO, koexistiert bei 1273
K mit Graphit und hexagonalem B-SiC (siehe Abb. 6-75). Loslichkeiten liegen in diesem System unter
den genannten Bedingungen nicht vor. Die Ergebnisse der chemischen Analyse sind in Tab. 9-16 im

Si0#+SiC+Si

Anhang dieser Arbeit beigefigt.
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Abb. 6-75: Isothermer Schnitt im System Si-C-O bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck
(experimentell ermittelt) mit Kennzeichnung der Probenlagen
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Im System Be-C-O sind keine information iiber Loslichkeiten oder die Existenz ternéarer Phasen
bekannt. Aufgrund der thermodynamischen Randdaten ist jedoch anzunehmen, da Berylliumoxid mit
Berylliumcarbid und Kohlenstoff bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck koexistiert.

6.3.2.7 Ternére Borocarbidsysteme
6.3.2.7.1 Ternére Borocarbidsysteme der Seltenen Erden
Die terndren Borocarbidsysteme der Seltenen Erden (siehe Kap. 2.2.7) sind durch die Bildung jeweils
mehrerer terndrer Komplexborocarbide gekennzeichnet. Loslichkeiten oder Mischbarkeitsbereiche
treten mit hoher Wahrscheinlichkeit in dieser Systemgruppe nicht auf. Die geringe Tendenz zur
gegenseitigen Losung von Boriden und Carbiden erkliart sich durch den unterschiedlichen Aufbau der

Verbindungen und Systeme.

6.3.2.7.2 Ternére Borocarbidsysteme der Actiniden
Die ternédiren Borocarbidsysteme der Actiniden (siehe Kap. 2.2.7) dhneln im Aufbau sehr den ternéren
Borocarbidsystemen der Seltenen Erden. Es werden ebenfalls mehrere ternare Borocarbidphasen
gebildet; Loslichkeiten und Mischbarkeitsbereiche sind weiterhin nicht zu erwarten.

6.3.2.7.3 Ternare Borocarbidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe
Die terndren Borocarbidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe (siehe Kap. 2.2.7) werden
mafgeblich durch die hohe Stabilitat der Diboride beeinflult, die mit Kohlenstoff, Borcarbid und den
Carbiden im Gleichgewicht stehen. In der 4., 5. und 6. Gruppe werden keine ternéren
Komplexcarboxide gebildet; insgesamt nimmt von der 4. bis zur 8. Gruppe der Ubergangsmetalle die
Neigung zur Bildung von terniren Phasen stark zu. Im allgemeinen existieren zwischen den Boriden

und Carbiden der Ubergangsmetalle nur duBerst geringe oder gar keine Loslichkeiten.

6.3.2.7.4 Ternére Borocarbidsysteme des Si, Al, Be

Das System Be-B-C (siehe Kap. 2.2.7) wurde bislang nicht untersucht; man kann jedoch aufgrund der
bindren Randdaten aus /Jan92/ annehmen, daf Be,C mit Be,B und B,C bei 1273 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck im  Gleichgewicht steht. Borcarbid koexistiet ~wahrscheinlich mit allen
Berylliumboridphasen. Léslichkeiten und Mischbereiche treten aufgrund der unterschiedlichen
Strukturen von Carbiden und Boriden mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht auf. Das System Be-B-C hat
mit dem System Si-B-C gemeinsam, dal im Gegensatz zum System AI-B-C keine
Komplexborocarbide gebildet werden.

6.3.2.8 Terndre Boronitridsysteme
Die terndaren Boronitridsysteme sind bedeutend weniger untersucht worden als die
Borocarbidsysteme. Aufgrund der interessanten Eigenschaften des Bornitrids, das z.B. in der
kubischen Modifikation eine hohe Harte aufweist, sind jedoch die Phasenbeziehungen der
Bornitridsysteme von groRer Bedeutung flir Anwendungen im technischen Bereich.
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6.3.2.8.1 Ternare Boronitridsysteme der Seltenen Erden
Uber Boronitridsysteme der Seltenen Erden (siehe Kap. 2.2.8) liegen kaum Angaben vor; es kann
jedoch aufgrund der bindren Randdaten aus /Jan92/ eine Abschétzung der Phasenbeziehungen
durchgefiihrt werden. Wahrscheinlich existiert eine begrenzte Loslichkeit von Bor in den Mononitriden.
Abb. 6-76 zeigt einen Vorschlag fiir den prinzipiellen Aufbau von terndren Boronitridsystemen der
Seltenen Erden. Der isotherme Schnitt wird gepragt durch ein zentrales Dreiphasenfeld (SE)N-
(SE)B,-BN, wobei die Léslichkeit von Bor im Selten-Erd-Mononitrid graphisch angedeutet ist.

(SE)N+BN

. +(SE)B
7" (SE)N+ \\( )B2 /
]
!

" (SEB2+SE

SE 5w (SEBp (SE)BD
BinAt-% ———————————#&
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Abb. 6-76: Vorschlag flir den prinzipiellen Aufbau von Boronitridsystemen der Seltenen Erden bei
1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck

6.3.2.8.2 Terndre Boronitridsysteme der Actiniden
Die Boronitridsysteme der Actiniden (siehe kap. 2.2.8) dhneln vermutlich den Boronitridsystemen der

Seitenen Erden. Auch hier sind keine terndren Phasen bekannt; in den Selten-Erd-Mononitriden kann
wahrscheinlich ebenfalls eine geringe Menge an Bor geltst werden. Es liegen nur unzureichende
thermodynamische Daten im Bereich der ternédren Boronitridsysteme der Actiniden vor, so dal derzeit

keine verlaBlichen Berechnungen zur Erstellung von Phasendiagrammen mdglich sind.

6.3.2.8.3 Ternére Boronitridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe
Generell ist der Aufbau von terndren Boronitridsystemen der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

(siehe Kap. 2.2.8) dadurch gekennzeichnet, daR keine terndren Phasen existieren und alle
Gleichgewichte stark druckabhéngig sind. Bei fast allen Systemen dieser Gruppe existiert ein
zentrales Dreiphasenfeld Ubergangsmetalldiborid-Bornitrid-Ubergangsmetalinitrid. Die Léslichkeit von
Bor nimmt in den Nitriden der 4. Ubergangsmetallgruppe von oben nach unten deutlich zu; dieser

Zusammenhang kann fiir die anderen Ubergangsmetallgruppen nicht beobachtet werden.
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6.3.2.8.4 Terndre Bornitridsysteme des Si, Al, Be

Die Systeme Si-B-N und Al-B-N konnten in eigenen Untersuchungen mit Hilfe der bindren Randdaten
aus /Jan92/ zuverladssig berechnet werden (Abb. 6-77 und 6-78). Bei 1273 K koexistiert im System Si-
B-N die stabilste Verbindung BN mit den Siliziumboriden sowie mit SizN,. Die bindren Randphasen
treten stéchiometrisch auf und zeigen keine gegenseitigen Loslichkeiten. Das System Al-B-N wird
durch die Existenz eines Dreiphasenfeldes AIN-BN-AIB,, gekennzeichnet. Auch hier treten weder
terndre Phasen noch gegenseitigé Léslichkeiten auf. Im System Be-B-N koexistiert wahrscheinlich
Bornitrid mit Berylliumnitrid, Berylliumborid und Beryllium; diese Abschétzung erfolgt aufgrund der
Daten fir die bindren Randphasen aus /Jan92/. Die Bildung ternarer Komplexboronitride ist eher
unwabhrscheinlich.

Si+BN+SiB,

S " SiB, SiBG\SBX
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Abb. 6-77: Berechneter isothermer Schnitt im System Si-B-N bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck
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Abb. 6-78: Berechneter isothermer Schnitt im System Al-B-N bei 1273 K und 0,1 MPa Gesamtdruck
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6.3.2.9 Terndre Boroxidsysteme
6.3.2.9.1 Ternare Boroxidsysteme der Seltenen Erden

Uber terndre Boroxidsysteme der Seltenen Erden (siehe Kap. 2.2.9) liegen insgesamt nur wenige

Informationen vor. Aus den biniren Randdaten ergibt sich, daB die Selten-Erd-Boride im Vergleich zu

den Boroxiden sehr stabil sind. Méglicherweise werden die Boridphasen zusétzlich durch Sauerstoff

stabilisiert, d.h. es sind geringe Mengen Sauerstoff im Gitter der Boride I8slich. Abb. 6-79 zeigt einen
. Vorschlag fiir den prinzipiellen Aufbau von terndren Boroxidsystemen der Seltenen Erden. Die

Sesquioxide sind aufgrund unterschiedlicher Strukturen in diesem System nicht gegenseitig l6slich.

Fir die terndren Boroxidsysteme der Seltenen Erden stehen nur duBerst wenige thermodynamische

Daten zur Verfiigung; eine exakte Berechnung von Phasendiagrammen ist daher nicht mdglich.

Experimentell sind thermodynamische Daten aufgrund der starken Abhéngigkeit der

Phasenbeziehungen vom Sauerstoffdruck fiir diese Systeme schwierig zu ermitteln.

n w0 (SE)B»  (SE)BS

Abb. 6-79: Vorschlag fur den prinzipiellen Aufbau ternarer Boroxidsysteme der Seltenen Erden bei
873 K und 0,1 MPa Gesamtdruck

6.3.2.9.2 Terndre Boroxidsysteme der Actiniden

Auch fur die terndren Oxidsysteme der Actiniden (siehe Kap. 2.2.9) sind nur wenige Informatiorien
aus der Literatur bekannt. Fir die Actinid-Oxide und die Actinid-Boride sind aufgrund unterschiedlicher
Strukturen keine gegenseitigen Loslichkeiten zu erwarten. Die eventuelle Existenz terndrer Phasen in
terndren Oxidsystemen der Actiniden ist bislang experimentell nicht tiberpriift worden. Abb. 6-80 zeigt
einen Vorschlag fir den prinzipiellen Aufbau terndrer Boroxidsysteme der Actiniden. Ein
Dreiphasenfeld Ac,03-B,03-AcB, steht im Mittelpunkt des Diagramms und grenzt gleichzeitig den
Bereich ein, in dem eventuell terndre Komplexboroxide zu erwarten wiren.
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Abb. 6-80: Vorschlag fiir den prinzipiellen Aufbau ternérer Boroxidsysteme der Actiniden bei 873 K
und 0,1 MPa Gesamtdruck

6.3.2.9.3 Ternire Boroxidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

Die terndren Boroxidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe (siehe Kap. 2.2.9) sind bislang
nur wenig untersucht worden. Mit Hilfe der bindren Randdaten aus /Jan92/ kann jedoch ein Vorschlag
fur den prinzipiellen Aufbau der Systeme erstellt werden (siehe Abb. 6-81). Die Existenz terndrer
Phasen ist in dieser Systemgruppe bislang nicht Uberpriift worden; eine Stabilisierung der
Ubergangsmetallboridphasen durch Sauerstoff wére jedoch denkbar. Aufgrund der unterschiedlichen
Strukturen und Bindungsarten sind die Monoxide der Ubergangsmetalle und die Monoboride der
Ubergangsmetalle nicht mischbar; dieses trifft auch fiir die Dioxide der Ubergangsmetalle und die
Diboride der Ubergangsmetalle zu. Es ist wahrscheinlich, daB das Ubergangsmetalldioxid mit B,O3
und dem Ubergangsmetalldiborid ein zentrales Dreiphasenfeld ausbildet.
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Abb. 6-81: Vorschlag fiir den prinzipiellen Aufbau ternérer Boroxidsysteme der Ubergangsmetalle
der 4.-8. Gruppe bei 873 K und 0,1 MPa Gesamtdruck
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6.3.2.9.4 Terndre Boroxidsysteme des Si, Al, Be
Fir das System Si-B-O (siehe Kap. 2.2.9) konnte hier erstmals ein Vorschlag erstellt werden, der die
Phasenbeziehungen in diesem System wiedergibt (Abb. 6-82). Die Existenz eventueller ternérer
Phasen wurde bislang in diesem System experimentell nicht iiberpriift. SiBg koexistiert mit hoher
Wahrscheinlichkeit bei 873 K und 0,1 MPa Gesamtdruck mit B,O und SiO,. Die Systeme Al-B-O und
Be-B-O sind stark druckabhéngig und bislang noch nicht experimentell untersucht worden. Die Frage
nach dem Auftreten von terndren Phasen in den beiden genannten Systemen mufl daher derzeit noch
unbeantwortet bleiben. Es ist damit zu rechnen, daf die Aluminiumboride und Aluminiumoxid bzw.

Berylliumboride und Berylliumoxide koexistieren.

B in At.-% Ll

Abb. 6-82: Vorschlag fiir den prinzipiellen Aufbau des Systems Si-B-O bei 873 K und 0,1 MPa
Gesamtdruck

6.3.2.10 Terndre Oxinitridsysteme
Die terndren Oxinitridsysteme sind insgesamt nur recht wenig charakterisiert; sie haben jedoch groRe
Entwicklungspotentiale fiir die MaRschneiderung neuer Werkstoffe. Hohe Schmelzpunkte und Harten
von oxidischen und nitridischen Werkstoffen sind hier interessante Materialeigenschaften.

6.3.2.10.1 Terndre Oxinitridsysteme der Seltenen Erden
Die terndren Oxinitridsysteme der Seltenen Erden (siehe Kap. 2.2.10) sind durch die Bildung von
terndren Komplexoxinitriden gekennzeichnet. Gegenseitige Loslichkeiten oder Mischbarkeiten treten
aufgrund unterschiedlicher Strukturen von Oxiden und Nitriden nicht auf. Die Komplexoxinitride stehen
im Gleichgewicht mit Sauerstoff, Stickstoff, einem Selten-Erd-Nitrid sowie einem Selten-Erd-Oxid.
Aufgrund der starken Abhéngigkeit der Gleichgewichte vom Sauerstoff- und Stickstoffdruck bereitet
die experimentelle Untersuchung dieser Systeme extreme Schwierigkeiten, so daB insgesamt nur

wenige thermodynamische Daten vorliegen.
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6.3.2.10.2 Ternére Oxinitridsysteme der Actiniden
Die Oxinitridsysteme der Actiniden (siehe Kap. 2.2.10) sind durch weite Loslichkeitsbereiche der
jeweils isotypen Oxide und Nitride gekennzeichnet. Die Gleichgewichte sind jedoch aufgrund der
starken Druckabhangigkeit experimentell nur sehr schwer zu handhaben, so dal} {iber das
Reaktionsverhalten der Oxinitride sowie {iber ihre thermodynamische Stabiiitdt nur wenige

Informationen zur Verfligung stehen.

6.3.2.10.3 Ternére Oxinitridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe
Die Untersuchung von terndren Oxinftridsystemen der Ubergangsmetalle der 4.-6. Gruppe (siehe Kap.
2.2.10) bildet in dieser Arbeit einen besonderen Schwerpunkt, da auf diesem Gebiet in der Literatur
bislang nur unzureichende Informationen verfiigbar waren.
Fir das System Ti-O-N konnte ein isothermer Schnitt bei 1573 K und 0,1 MPa berechnet und
experimentell stichprobenartig Uberpriift werden. Die Berechnungen beruhen auf einer Extrapolation
der bindren Randdaten aus /Jan92/ und sind als Teil der Datenbank Ti-Zr-C-B-N-O in Kap. 9.3 des
Anhangs aufgelistet. Die Réntgenergebnisse der untersuchten Proben sind im Anhang beigefiigt (Tab.
9-25). Auffallend war die Porositat der Proben; aus diesem Grunde konnten keine Anschliffe
hergestellt werden. Im Gegensatz zu friheren Untersuchungen in diesem System /Gra82/ konnten
hier die wahrscheinlichen Existenzbereiche des Ti(O,N)-Mischkristalls ermittelt werden. Abb. 6-83
zeigt den berechneten und experimentell untersuchten isothermen Schnitt bei 1573 K. Mit
zunehmendem Metallgehalt wird die experimentelle Verifizierung der Berechnungen in diesem System
schwieriger, da reines Titanmetall sehr stark zur Oxidation neigen. Generell weisen die
Gitterkonstanten der Phasen, die experimentell erhalten wurden auf ausgeprégte Loslichkeiten von
Oxiden und Nitriden hin.
Im System Zr-O-N wurde ebenfalls ein isothermer Schnitt bei 1573 K und 0,1 MPa berechnet (Daten
siehe Kap. 9.3 Anhang) und experimentell (iberpriift (Abb. 6-84). Friihere Untersuchungen von /Jit80/,
der ternare Oxinitridphasen synthetisierte, konnten in eigenen Untersuchungen nicht bestatigt werden.
Sauerstofflgslichkeiten im Zirkoniumnitrid konnten nicht festgestellt werden. Die réntgenographischen
Ergebnisse (Tab. 9-26 Anhang) und Gefligeuntersuchungen stimmen im wesentlichen fir die
untersuchten Proben iiberein; demnach ist der isotherme Schnitt als zuverldssig zu beurteilen.
Im System Hf-N-O konnten keine gegenseitigen Léslichkeiten des Oxids und der Hafniumnitride
nachgewiesen werden. Ubereinstimmende experimentelle Untersuchungen und Berechnungen fiir die
Proben 1 bis 5 fiihrten zur Darstellung der Phasenverhéltnisse in Abb. 6-85, die einen isothermen
Schnitt Hf-O-N bei 1573 K und 0,1 MPa zeigt. Fiir die Berechnung dieses Systems wurden die Daten
fir die bindren Randphasen aus /Jan92/ zugrunde gelegt und in das terndre System extrapoliert. Die
Réntgenbeugungsergebnisse sind in Tab. 9-27 des Anhangs beigefligt.
Im System Nb-N-O konnten bei den untersuchten Phasenfeldern experimentell keine nennenswerten
Loslichkeiten nachgewiesen werden. Es ist jedoch anzunehmen, daB NbO und NbN voll mischbar
sind. Die Rdntgenbeugungsergebnisse (Tab. 9-28 Anhang) bestdtigen im wesentlichen die
durchgefiihrten Berechnungen, welche auf einer Extrapolation der bindren Randdaten aus /Jan92/
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beruhen. Abb. 6-86 zeigt die Ergebnisse komprimiert in Form eines isothermen Schnittes bei 1573 K
und 0,1 MPa Gesamtdruck.
Im System Ta-O-N koexistiert das sehr stabile Tantal(V)oxid mit Stickstoff und den Tantalnitriden.
Experimentelle Untersuchungen (Proben 1, 2, 4, 5 und 6) und Berechnungen des isothermen Schnitts
Ta-O-N bei 1273 K und 0,1 MPa, die aufgrund der bindren Randdaten aus /Jan92/ durchgefiihrt
wurden, zeigen eine gute Ubereinstimmung. Abb. 6-87 beinhaltet den berechneten und experimentell
stichprobenartig Uiberpriiften isothermen Schnitt Ta-O-N bei 1573 K und 0,1 MPa. In Tab. 6-29 des
Anhangs sind die Ergebnisse der Réntgenbeugungsuntersuchungen im System Ta-N-O dargestellt.
Fir die Systeme V-O-N und Cr-N-O konnten aufgrund des Zersetzungsdruckes der Nitride keine
experimentellen Untersuchungen mit Hei preRverfahren durchgefiihrt werden.

6.3.2.10.4 Ternédre Oxinitridsysteme des Si, Al, Be
Die terndren Oxinitridsysteme des Si und Al (Lit. S.49) sind durch die Bildung terndrer
Komplexoxinitridphasen gekennzeichnet, wobei die Nitride offensichtlich durch Sauerstoff stabilisiert
werden. Fir das System Be-N-O ist bislang die Existenz von terndren Phasen experimenteli noch
nicht Gberprift worden; es ist jedoch wahrscheinlich, daB sich ebenfalls eine oder mehrere ternére

Oxinitridphasen in diesem System ausbilden.
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Abb. 6-83: Isothermer Schnitt des Systems Ti-O-N bei 1573 K und 0,1 MPa (berechnet und
experimentell Uberprift)
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Abb. 6-84: |sothermer Schnitt des Systems Zr-O-N bei 1573 K (berechnet und experimentell
Uberpriift)
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Abb. 6-85: Isothermer Schnitt des Systems Hf-O-N bei 1573 K und 0,1 MPa (berechnet und
experimentell {iberpriift)
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Abb. 6-86: Isothermer Schnitt im System Nb-N-O bei 1573 K und 0,1 MPa (berechnet und
experimentell (iberpriift)
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Abb. 6-87: Isothermer Schnitt im System Ta-O-N bei 1573 K und 0,1 MPa (berechnet und
experimentell Uberpriift)
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7. Zusammenfassende Diskussion und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde der Aufbau von Metall/Nichtmetall-Vielstoffsystemen untersucht.
Die Ergebnisse aus Literaturauswertung, Berechnung und experimenteller Unfersuchung werden
im folgenden diskutiert. Eine besondere Rolle spielt hierbei die Bedeutung der untersuchten
Systeme im Hinblick auf einen praxisnahen Einsatz bei der Herstellung von kompakten
Werkstoffen und Schichten. Die folgende Diskussion soll insgesamt dazu dienen, die wesentlichen
neuen Aspekte dieser Arbeit zu verdeutlichen und zu bewerten, um so Ansatzpunkte zur
Konzipierung neuer Materialien zu liefern. Hierzu werden neben aktuellen Ergebnissen, welche den
Stand der Phasendiagrammentwickiung bei den bindren und terndren Systemen betreffen, auch
die Zuverlassigkeit von Rechenprogrammen und Daten beurteit sowie gleichzeitig neue

Moglichkeiten der Nutzung von Phasendiagrammen aufgezeigt.

Bindre Systeme

Im Bereich der bindren Systeme liegen zahlreiche Literaturinformationen Uber die
Phasenbeziehungen vor. Diese Informationen sind als Grundlage zur Erstellung binarer
Temperatur-Konzentrationsschnitte geeignet. Es zeigte sich, daB Berechnungen und
experimentelle Untersuchungen im wesentlichen Ubereinstimmen (z.B. im System Si-C) und daR
mit Hilfe weniger Eckdaten prinzipielle Vorschidge beziiglich des Aufbaus von Phasendiagrammen
gemacht werden kénnen (z.B. System Be-C). Fir die genaue Darstellung von
Homogenitatsbereichen in Phasendiagrammen sind Modellierungen erforderlich, die z. B. variable
Nichtmetallgehalte oder Léslichkeiten in Verbindungen simulieren. Diese Modellierungen sowie die
Berechnung thermodynamischer Gleichgewichte werden durch Rechenprogramme geleistet, die

weiter unten im Text diskutiert werden.

Die bindren Carbidsysteme sind im wesentlichen thermodynamisch ausreichend charakterisiert,
d.h. die auftretenden Phasen, deren Umwandlungspunkte sowie typische technologisch
bedeutsame Eigenschaften wie z.B. Schmelzpunkte sind hinreichend bekannt.

Neue Temperatur-Konzentrationsschnitte konnten fir die Systeme Si-C, Be-C sowie B-C ermittelt
werden. Die Zuverldssigkeit dieser Phasendiagramme ist als sehr hoch zu bewerten, da fir die
Berechnung kritisch ausgewéhite Werte verwendet wurden, die auf gesicherten experimentellen

Untersuchungen beruhen.

Fur die bindren Nitridsysteme sind zuverldssige thermodynamische Daten aus der Literatur
verfiigbar. Der prinzipielle Aufbau der meisten bindren Nitridsysteme ist hieraus resultierend
bekannt; neue Berechnungen, die im System Si-N durchgefiihrt wurden, stimmen mit friiheren

Experimenten anderer Autoren tiberein.
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Im Bereich der bindren Oxidsysteme konnten mit neu ermitteiten Daten Temperatur-
Konzentrationsschnitte fir die Systeme Ti-O und Zr-O berechnet werden. Hierzu war die
Auswertung umfangreicher Literaturdaten notwendig, da insbesondere hinsichtlich der
Ausdehnung von Homogenitatsbereichen zahireiche Widerspriiche vorhanden waren. Die fiir die
Berechnung verwendeten Daten wurden in eine Datenbank (siche Anhang) integriert und hier
erstmails fiir den Praktiker zugénglich gemacht.

Fir die bindren Boridsysteme sind ausreichende thermodynamische Daten in der Literatur und in
Datenbanken ("Thermo-Calc" /Jan92/) verfugbar. Die technologisch bedeutsamen Systeme Ti-B
und Zr-B konnten zuverlassig berechnet und als Temperatur-Konzentrationsschnitte dargestelit

werden, wobei kritisch ausgewahite Daten aus der Literatur als Basis verwendet wurden.

Insgesamt ist erkennbar, dall im Bereich bindrer Systeme mit Hilfe von Rechenprogrammen relativ

schnell zuverldssige Ergebnisse erzielt werden kénnen,

Terndre Systeme

Der Aufbau der terndren Carbidsysteme konnte mit Hilfe der vielfach vorhandenen Literatur
systematisch und einheitlich charakterisiert werden. Stichprobenartige Experimente in berechneten
isothermen Schnitten filhren hier zu belastbaren Aussagen hinsichtlich der Phasenfeldaufteilung.

Die Phasenbeziehungen in den ternéren Carbidsystemen der Seltenen Erden, der Actiniden und
der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe konnten in dieser Arbeit anhand von allgemeinen
Bauprinzipien verdeutlicht und insgesamt kritisch betrachtet werden,

Die Frage nach der eventuellen Existenz von terndren Komplexcarbiden sowie
Loslichkeitsbereichen konnte fiir die genannten Systemgruppen zuverldssig beantwortet werden
(siehe Ergebnisse S. 87).

Fur die terndren Systeme AIl-Si-C, Al-Be-C sowie Si-Be-C konnten mit Hilfe von in der Literatur
vorhandenen bindren Randdaten isotherme Schnitte bei 1273 K berechnet werden. Hier zeigte
sich, dafl im Falle des Nichtvorhandenseins von terndren Phasen mit Hilfe der Extrapolation von
bindren Daten in das terndre System zuverldssige isotherme Schnitte schnell berechnet werden
kénnen. Diese Vorgehensweise ist insbesondere fir die Praxis der Werkstoffentwicklung von
Bedeutung, da mit Hilfe dieser Methode in kurzer Zeit Aussagen {iber die Phasenfeldaufteilung
getroffen werden kdnnen.

Der Aufbau von terndren Carbidsystemen mit Si oder Al und Seltenen Erden konnte prinzipiell
geklart werden, wobei jedoch hinsichtlich der Existenz von eventuellen terndren Phasen noch
Unklarheiten bestehen.
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Die Systeme Zr-Si-C sowie Cr-Si-C konnten sowohl rechnerisch als auch experimentell hinsichtlich
ihres Aufbaus geklart werden. Anhand der Ergebnisse fir die genannten Systeme wird deutlich,
daB wenige stichprobenartige experimentelle Untersuchungen in den zentralen Dreiphasenfeldern
ausreichen, um die koexistierenden Phasen und damit die Konodenlagen zu bestimmen.
Rontgenbeugungsanalysen fiihren hierbei im allgemeinen nicht nur zur ldentifizierung der
vorliegenden Phasen, sondern liefern iiber die eventuelle Abweichung der Gitterkonstanten vom

Idealwert zuséatzlich Hinweise auf Loslichkeiten und Mischbarkeiten.

Der Aufbau der terndren Nitridsysteme ist durch zahireiche Literaturstellen belegt und kann analog
zu den terndren Carbidsystemen anhand von Berechnungen mit wenigen stichprobenartigen

Experimenten ermiitelt werden.

Die terndren Nitridsysteme der Seltenen Erden, der Actiniden sowie der Ubergangsmetalle der 4.-
8. Gruppe wurden in dieser Arbeit im Hinblick auf die Existenz terndrer Komplexphasen und
Mischbarkeiten umfassend betrachtet (siche S. 93). Der Aufbau der genannten Systeme ist im
wesentlichen bekannt, und die Vielzahl der vorhandenen thermodynamischen Daten in der

Literatur ist als ausreichend und abgesichert zu betrachten.

Fir die Systeme Si-Al-N, Al-Be-N und Si-Be-N konnten abgesicherte isotherme Schnitte bei 1273
K und 0,1 MPa Gesamtdruck ermittelt werden, wobei im System Si-Al-N durch eine
stichprobenartige experimentelle Untersuchung die Existenz terndrer Phasen im Dreiphasenfeld
SigN4-AIN-Si ausgeschlossen werden konnte. Die Qualitdt der bindren Randdaten fir die
genannten Systeme kann als gut bezeichnet werden; Daten fiir den terndren Bereich existieren
bislang in der Literatur nicht. Die experimentell erhaltenen Gitterkonstanten im System Si-Al-N
bestatigen, dal keine Homogenitatsbereiche oder Lo&slichkeiten vorliegen und liefern somit

wertvolle Hinweise zur Erstellung des isothermen Schnittes.

Aus den Gruppen der terndren Nitridsysteme der Ubergangsmetalle mit Silizium sowie der
Seltenen Erden mit Silizium wurden zahlreiche Systeme in dieser Arbeit erstmals berechnet, wobei
alle Berechnungen auf der Extrapolation von bindren Randdaten in das jeweilige terndre System

beruhen und zu zuverldssigen Ergebnissen hinsichtlich der Phasenfeldaufteilung fiihren.

Die ternaren Oxidsysteme sind im Bereich der Oxidsysteme der Seltenen Erden sowie der
Actiniden bislang nur unzureichend untersucht, so dal} die genauen Konodenverldufe teilweise
ungeklart sind. Offen bleibt auch die Frage nach der eventuellen Existenz von Komplexoxiden in
diesen Systemgruppen. Die terndren Oxidsysteme mit Ubergangsmetallen und Silizium oder
Aluminium konnten sowohl rechnerisch als auch experimentell in dieser Arbeit zuverldssig

charakterisiert werden.
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Es zeigt sich wiederum, daB wenige stichprobenartige experimentelle Proben in den zentralen
Dreiphasenfeldern ausreichen, um die Konodenlagen zu bestimmen.

Fir die terndren Boridsysteme der Actiniden konnte ein Vorschlag des prinzipiellen Aufbaus von
Phasendiagrammen erstelit werden; an zuverldssigen thermodynamischen Daten mangelt es in
der Literatur weitgehend. Die terndren Boridsysteme der Ubergangsmetalle sowie die ternéren
Boridsysteme mit Silizium oder Aluminium und Ubergangsmetallen sind literatur- und datenmiRig
derzeit ausreichend erfalt, um zuverldssige Vorschldge hinsichtlich der Phasenfeldaufteilung zu

machen.

Im Bereich der terndren Carbonitridsysteme liegen nur wenige thermodynamische Daten vor.
Aufgrund des ahnlichen Aufbaus von Carbiden und Nitriden kénnen weitreichende Mischbarkeiten
der isotypen Verbindungen als gesichert angenommen werden

Die bindren Randdaten fiir das System AI-C-N wurden als Basis fir die Berechnung eines
isotheremen Schnitts bei 1273 K und 0,1 MPa verwendet, der durch gezielte experimentelle
Uberpriifung verifiziert werden konnte. Berechnung und Experiment ergénzen sich hier zu einem

einheitlichen Bild (iber den Phasenaufbau.

Fur die terndren Carboxidsysteme stehen &duBerst wenige thermodynamische Daten in der
Literatur zur Verfigung. Eigene Berechnungen im Bereich der Carboxidsysteme der
Ubergangsmetalle der 4.-6. Gruppe beruhen auf kritisch ausgewahlten thermodynamischen Daten
fur die bindren Randsysteme und flihren zu isothermen Schnitten, die durch gezielte Experimente
teilweise verifiziet werden konnten. Die aus den R&ntgenbeugungsaufnahmen ermittelten
Gitterkonstanten bestétigen die Mischbarkeit von isotypen Oxiden und Carbiden.

Die terndren Borocarbid- und Boroxidsysteme sind in der Literatur sehr unzureichend hinsichtlich
ihres Aufbaus charakterisiert; dementsprechend liegen auch fast keine thermodynamischen Daten
fur den terndren Bereich vor.

Auch fiir die ternéren Boronitridsysteme existieren nur wenige thermodynamische Daten, so daf
Berechnungen nur auf Basis der bindren Randdaten vorgenommen werden kdnnen. Die Frage
nach der Existenz ternérer Bornitridphasen muB in vielen Fallen noch unbeantwortet bleiben, da

die Systeme experimentell noch nicht untersucht wurden.

Im Bereich der Oxinitridsysteme der Ubergangsmetalle fiihnren Berechnungen auf Basis der
bindren Randdaten zu einem einheitlichen Bild (iber den Aufbau dieser Systeme. Die berechneten
isothermen Schnitte (siehe S. 137/138) konnten mit Hilfe weniger experimenteller Proben teilweise
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verifiziert werden; die Grenzen der Mischkristallbereiche (z.B. im System Ti-O-N) wurden

zuverldssig anhand der Gitterkonstanten bestimmt.

Rechenprogramme und Daten

Die Gegeniberstellung und Bewertung der wichtigsten derzeit verfligbaren Rechenprogramme ist
eine wesentiiche Grundvoraussetzung fiir die rechnerische Ermittiung von Phasengleichgewichten.
Es hat sich gezeigt, daB nicht alle Programme gleichermalRen fiir den Praktiker geeignet sind, da
oftmals eine lange Einarbeitungszeit und weitreichende thermodynamische Spezialkenntisse fir
eine sinnvolle Anwendung der Rechenprogramme notwendig sind. Es zeigen sich in der
Entwicklung von Rechenprogrammen zur Berechnung thermodynamischer Gleichgewichte
prinzipiell zwei Tendenzen. Es existieren einerseits Programme, die leicht bedienbar sind und
schnell zu vorldufigen Ergebnissen filhren, andererseits existieren auch solche Programme, fir

deren Nutzung ein sehr fortgeschrittenes Wissen im thermodynamischen Bereich erforderlich ist.

Die Verwendbarkeit der Rechenergebnisse ist vor allen Dingen abhangig von der Qualitit der
Datenséatze. Die mit dem Programm "Thermo-Calc" /Jan92/ gelieferten Datensatze sind im Bereich
der Stahle auch fur hdherkomponentige Systeme als sehr ausgereift zu betrachten und fihren zu
sinnvollen Ergebnissen bei der Berechnung. Die Datenbasis fiir die bindren Verbindungen aus den
Bereichen der Carbide, Nitride, Oxide und Boride ist ebenfalls vollstédndig und als Grundlage fiir die
Berechnung von bindren Temperatur-Konzentrationsschnitten geeignet. Im Bereich der ternaren
Systeme existieren innerhalb der in "Thermo-Calc" /Jan92/ integrierten Datenbanken grole
Liicken, so dafl die Berechnung vieler ternérer Systeme nur mit zusatzlichen Informationen (ber
Loslichkeiten und Stabilitdtsdaten fir die terndren Phasen mdglich ist. Es war daher notwendig,
neue Daten fiir die Stabilitatsbereiche von lber 60 terndren Phasen abzuschétzen, um die

entsprechenden terndren Systeme exakt berechnen zu kénnen.

Fir das System Ti-Zr-C-B-N-O konnte eine eigene, neue Datenbank ermittelt werden, die wichtige
und zuverldssige Informationen (iber die Wechselwirkungen der in diesem System auftretenden
Phasen beinhaltet. Insbesondere im technologisch bedeutsamen Teilsystem Ti-B-C-N existieren
Werkstoffzusammensetzungen, die  bei einer  weiterfiihrenden  Ubertragung  der
Gleichgewichtsberechnung auf metastabile Zustande zu neuen Konzeptionen bei der

Schichtherstellung fuhren kénnen.

Es hat sich gezeigt, daR es mdglich ist, nach kritischer Priifung die vorhandenen binéren
Randdaten zu verwenden, um terndre Systeme zu berechnen. Hierzu sind jedoch Informationen
Uber die Existenz von terndren Phasen erforderlich. Falls ternare Phasen vorhanden sind, sind
keine Absolutwerte der freien Enthalpien fur diese Phasen notwendig, sondern es reicht aus, den
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Datenbereich einzugrenzen. Mit dieser Methode lassen sich zuverldssige Vorschldge fiir isotherme
Schnitte berechnen.

Berechnungen lassen sich unter gewissen Voraussetzungen vereinfachen, indem man z.B.
Randléslichkeiten ausschlieft oder vernachldssigt. Auf diese Art erhélt man dann die prinzipielle
Phasenfeldaufteilung, die Ergebnisse sind jedoch fiir Systeme mit ausgepréagten Randloslichkeiten
oder Stéchiometriebreiten nicht zu verwenden. Hier ist es notwendig, bei der Berechnung
zuséatzliche Parameter einzufiihren, die lber Modelle die gegenseitige Lslichkeit von Phasen
simulieren. Im Bereich der Beschreibung von Léslichkeiten und Mischbarkeitsbereichen ist die
Datenbasis der in "Thermo-Calc" /Jan92/ integrieten Datenbanken insbesondere bei

héherkomponentigen Systemen unvollstandig.

Durch Rechenprogramme kénnen sinnvolle Vorschlage fir Phasendiagramme erstellt werden.
Zusatzlich wird die Zeit, die normalerweise fiir experimentelle Untersuchungen notwendig ist,
deutlich verkurzt. Es mufl jedoch darauf hingewiesen werden, dafl zumindest stichprobenartig
durchgefiihrte experimentelle Untersuchungen notwendig sind, um zuverldssige Aussagen ber die

Phasenverhéltnisse in einem System treffen zu kénnen.

Experimente

Es reichen meist wenige experimentelle Proben in den zentralen Phasenfeldern aus, um Aussagen
Uber die Phasenverhiltnisse treffen zu kénnen. Da sich bei isothermen Schnitten ohne ternére
Phasen die Konoden nicht kreuzen dirfen, lassen sich instabile Konoden oft mit einer gezielten
experimentelien Probe ausschlieBen. Auch eventuelle neue terndre Phasen kdnnen mit Hilfe
dieses Verfahrens entdeckt und charakterisiert werden. Es handelt sich also um eine einfach

durchzufiihrende, effiziente Methode zur experimentellen Ermittlung von Phasendiagrammen.

Ein Problem bei der experimentellen Ermittlung von Phasendiagrammen ist der Umgebungsdruck,
dem vor allem dann Beachtung geschenkt werden muf8, wenn die Probe gasférmige Komponenten
enthélt. In der HeiBpreBmatrize sind die Proben aufgrund des graphitischen Umgebungsmaterials
in einer stark reduzierenden Atmosphére untergebracht, so daR eine Oxidation durch das
Matritzenmaterial verhindert werden kann. Eine anschlieRende Warmebehandlung unter Argon-
Schutzgas verhindert unerwiinschte Reaktionen der Probe mit dem sie umgebenden Gas. Es ist
zu beachten, dall die Phasengleichgewichte teilweise sehr empfindlich auf Verdnderungen des
Umgebungsdruckes reagieren. Hier sind vor allen Dingen die Systeme mit Gasphasen betroffen.

Unklar ist haufig, ob nach einer durchgefilhrten Warmebehandlung die Probe das Gleichgewicht
schon erreicht hat oder sich noch in einem metastabilen Zustand befindet. Als Kriterien fir die
Einstellung des Phasengleichgewichtes ist hier vor allem die Anzahl der Phasen (Phasenregel muBd
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stimmen) zu nennen. Proben, die nach Uberpriifung der Phasenregel offensichtlich noch nicht das
thermodynamische Gleichgewicht erreicht hatten, wurden daher nochmals heigepreit und
anschlieBend wiederum bis zur endgiiltigen Einstellung des Gleichgewichts gegltiht.

Von vielen Proben wurden Anschiiffe hergestellt, die die Ergebnisse der Rontgen-

beugungsuntersuchungen im wesentlichen bestétigen.

Thermodynamik und technologische Eigenschaften

Zur Diskussion gestelt wurde auch hidufig die Frage, ob es eine Korrelation zwischen
thermodynamischen Daten und technologischen Eigenschaften von Materialien gibt. Bekannt ist
derzeit, daR die technologischen Eigenschaften vom Chemismus (Bindungstyp und Kristallstruktur)
sowie vom Geflige (z.B. Porositatsgrad) abhangen. Das Geflige wiederum 14 sich haufig gezielt
einstellen durch die Kenntnis der Phasenbeziehungen in einem System.

Wichtige Informationen, die man aus Phasendiagrammen erhalten kann, sind z. B. Art und Anzahl
der auftretenden Phasen sowie die Mengenanteile der einzelnen Phasen. Keine Informationen
erhalt man hingegen Uber die Verteilung der Phasen, (iber eventuelle Gitterstérungen (Defektgitter)
und Uber Grenzflaichen zwischen den einzeinen Phasen. Da jedoch die Kenntnis von Struktur,
Bindung und Gefiige notwendig sind, um Rickschiiisse auf die mechanischen Eigenschaften eines
Materials zu ziehen, st6Rt man hier an die Grenzen der Aussagen, die man auf der Basis von

Phasendiagrammen treffen kann.

Die technologisch bedeutsamen Eigenschaften wie z.B. E-Modul, Schmelzpunkt, elektr,
Leitfahigkeit, wurden daher in dieser Arbeit in tabellarischer Form im Anhang aufgelistet. Die
angegebenen Werte beruhen auf umfangreichen Literaturrecherchen und kritischer Auswertung
der differierenden Angaben.

Ausblick

Die Berechnung und experimentelle Untersuchung von Phasendiagrammen bietet in Zukunft noch
zahlreiche Perspektiven. Wie bereits gezeigt, gibt es im Bereich der weniger komplexen terndren
Systeme deutliche Informationsliicken, die z.B. die terndren Systeme der Zusammensetzung Me-
B-O betreffen (Me=Ubergangsmetall der 4.-8. Gruppe). Die terndren Boroxidsysteme sind
insbesondere bei der Warmebeanspruchung von Metallboriden von Bedeutung, da hier in der
Praxis haufig zusatzlich Sauerstoff vorliegt.

Viele Informationen aus Phasendiagrammen werden derzeit bereits industriell genutzt, so z.B. die
Kenntnis der Phasenbeziehungen bei der Stahlhersteliung und der Herstellung warmfester
Nickelbasislegierungen. Jedoch auch fiir die Bereiche der Keramik (z.B. Sialon) und der
Schichttechnologie stellen Phasendiagramme eine Basis dar, um Werkstoffe herzustellen und zu

optimieren.
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Die Untersuchung von héherkomponentigeren (4 und mehr Komponenten) Systemen bietet derzeit
aufgrund mangelnder Informationen im thermodynamischen Bereich noch weite Betétigungsfelder.
Ein zur Zeit laufendes Projekt /Hol93/ ist die Ubertragung der in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse
auf metastabile Gleichgewichtszusténde. Man geht davon aus, dal Verbindungen nicht nur in den
fir sie typischen bekannten Strukturen vorkommen, sondern auch metastabil in Fremdstrukturen
existieren. Diese Phasenstabilitdten lassen sich abschétzen und somit kann ein metastabiles
Gleichgewicht berechnet werden. Hier spielt die Vorhersage der Zusammensetzung von
metastabilen Phasen fur die Herstellung von Schichten mit dem PVD-Verfahren (PVD: Physical
Vapour Deposition) eine entscheidende Rolle. Die Ubertragung von Informationen aus stabilen
Systemen auf in der Praxis haufig auftretende metastabile Zustande stellt fiir die Zukunft der
Werkstofftechnologie ein groBes Potential an Entwicklungsmdglichkeiten dar.
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9. Anhang




Vorbemerkungen

Literatur

Samtliche ausgewerteten Literaturstellen wurden nach lhrem Informationsgehalt aufgeschliisselt und in einem
Katalog dieser Arbeit beigefiigt (Kap. 9.1).

Fur jedes System wurde (berpriift, ob Phasendiagramme und/oder thermodynamische Daten vorliegen.
Weiterhin wurden Phaseninformationen allgemeiner Art gesammelt. Hierunter fallen z.B. Informationen Gber
Loslichkeitsbereiche, die Existenz ternarer Phasen sowie Mischkristalibildung.

Zu einigen Systemen konnten Literaturstellen ermittelt werden, die auf besondere technologische
Eigenschaften einzelner Materialien hinweisen; diese sind in Kap. 9.1 unter der Spalte "Eigenschaften”

vermerkt.

Technologische Eigenschaften und thermodynamische Daten

Die Materialeigenschaften Harte, Dichte, E-Modul, Ausdehnungskoeffizient und spezifischer elektrischer
Widerstand wurden fir die technologisch bedeutsamen Materialien in einem Katalog (Kap. 9.2) gezielt
zusammengestellt. Die Daten stammen vorwiegend aus Sammelwerken /Tap92//Sam63//Sam74/.

Die thermodynamischen Daten beruhen auf den in "Thermo-Calc" integrierten Datenbanken /Jan78/ /Jan85/
/Jan92/ und wurden durch Abschatzungen der Daten fir die terndren Phasen erganzt (Kap. 9.2).

Daten zur Kiristallstruktur wurden weitgehend von Pearson /Pea91/ ibernommen.

Fir das System Ti-Zr-C-B-N-O konnte eine eigene, neue thermodynamische Datenbank erstellt werden (Kap.
9.3).

Chemische Analysen und Réntgenbeugungsergebnisse

Die chemischen Analysen der bei Beendigung dieser Arbeit vorliegenden Proben sind im Anhang beigefiigt
(Kap. 9.4). Soweit mdglich wurden alle Angaben in Atom-% umgerechnet, damit der Vergleich der
Probenzusammensetzung bei der Einwaage und nach dem Heillpressen erleichtert wird.

Die umfangreichen Réntgenbeugungsergebnisse von Proben aus den Systemgruppen UM-C-O und UM-N-O
(OUM=Ubergangsmetall) sind in Kap. 9.4 erfaBt, da eine tabellarische Auflistung der Ergebnisse unter Kap. 6
den flieBenden Text zu abrupt unterbrochen héatte. Die Roéntgenbeugungsergebnisse aller anderen,
stichprobenartig untersuchten Systeme befinden sich in Kap. 6 bei den jeweiligen Einzelsystemen.
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9.1 Tabellarische Aufschliisselung der ausgewerteten Literaturstellen nach Informationsgehalt

Seite
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1. Bindre Systeme 196
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1.1.1 Bindre Carbidsysteme der Seltenen Erden 196
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der 4.-8. Gruppe
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1.3.2 Bindre Oxidsysteme der Actiniden 208
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der 4.-8. Gruppe
1.3.4 Bindre Oxidsysteme des Si, Al, Be, B 210
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1.4 Bindre Boridsysteme
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2.2.5 Terndre Nitridsysteme der Seltenen Erden mit 231
Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe

2.2.6 Terngre Nitridsysteme der Actiniden mit 232
mit Ubergangsmetallen der 4.-8. Gruppe
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Seltenen Erden
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0. Elemente

0.1 Kohlenstoff

Element Phasen- Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information Daten

C X Man90

X X Bad90
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9. Anhang

l. Bindre Systeme

1.1 Bindre Carbidsysteme

1.1.1 Bindre Carbidsysteme der Seltenen Erden

System Phasen-|{ Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften [ Lit.
diagramm|information| Daten

Y-C X Gsc86

X X Mas90

La-C X X Mas90

X Gsc86

Eu-C X Mas90

X Gsc86

Gd-C X Mas90

X Gsc86

Dy-C X Mas90

X Gsc86

Ho-C X Mas90

X Gsc86

Er-C X Gsc86

Tm-C X Gsc86
1.1.2 Bindre Carbidsysteme der Actiniden

System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten

Th-C X X Ho184

Gme72

U-C X X Hol84

X X Gme7/?2

Pu-C X X Ho184

X X Gme72
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1.1.3 Bindre Carbidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

System

Phasen-
diagramm

. Phasen-
information

Thermodyn.
Daten

Eigenschaften

Lit.

Ti-C

X

X

X

X

><

X

><

>X o x  X | XX

Hoher Schmelz-
punkt; hohe
Hirte,gute
Warmeleitfdhig-
keit,gute elek.
Leitfdhigkeit

Oht88

Fes71

Vis8l

Bur85

Koy73

The88

0sh83

Kal86

Pan90

Sin89

Shigl

Tds91

Ir-C

XX x| x| x

XX X X)X

XX X XXX x| X

Bur85

Mas90

Cza77

Sto73

Kub76

Tur73

Bol67

Tur8l1

Kano7

Kac9l

Sin89

Shigl

Hf-C

Bol67

Per87




9. Anhang

System

Phasen-
diagramm

. Phasen-
information

Thermodyn.
Daten

Eigenschaften

Lit.

Hf-C

X

X

0ka90

V-C

XX ] oo

X X X ] x| X

Gha85

Car85

Sic90

Sto73

Lit80

Col191

Hua9l

Nb-C

N X XXX x| x| x| x| =

>N o] X

Bur85

Smi87

She73

Tur39

Kan67

Das86

Mis90

Kurg0

Pet90

Ta-C

Bur8b

Gus87

Kha78

Rag85

She72

Cr-C

NI XX | X[ X< X< x| <] x| x| <] <] <1 >

X X X x| x| x<

Sic89

Daw/7

Ere/73

Sma81

And87




9. Anhang 199
System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Cr-C X X X Ber87
Pap73
X X Ere87
X X Ven90
X X X Bha90
X X X Guigo
X Shigl
X Pet88
X Bou9l
Mo-C X X Kha78
X X Vel88
X X X And88
X X Temperatur- Dan85
bestdndigkeit
hohe Hdrte
X Chr9l
W-C X X X Uhrg4
X X X Gus87
X X Kha78
X X X Hohe Hdrte Gup75
X X Salg4
X X X Uhrgo
X X X Gro88
X Rio84
Mn-C X X Sic89
X But85
X Daw80
X X X Lee89
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9. Anhang

System

Phasen-
diagramm

) Phasenj
information

Thermodyn.
Daten

Eigenschaften

Lit.

Mn-C

X

X

Kle74

X

Vit88

>

X

Moa71

><

Ni90

Tc-C

Bur73

Ere89

Re-C

Mas90

Fe-C

Gus87

Zhu73

XX ] o X

0ht89

Lim89

Zhu73

> X x| X

Gus85

Ves86

Zhu88

Nov83

Zhu88

Oht84

Ves85

Xl X X x| X X

Ves85

XXX X[ x| X x| x| x| >

Nis81

Har71

><

Schi
90

Maz89

Gu190

Arg79

XX X x| X

Yam/4




9. Anhang - 201
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information Daten
Fe-C X Igu75
Kim88
X J6n90
X X Nis88
X X Kha81
X Hsu83
X X Xug4a
Co-C X X 0ht84
X X Gui7Z7
X Gab88
X Krado
Ni-C X 0ht84
X Gab88
1.1.4 Bindre Carbidsysteme des Si, B, Al, Be
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information Daten
Si-C X X Hohe Hdrte Che71l
hohe Warmekapa-
zitdt
X X X 01e84
X X X K1e90
X X X Yok87
X Kin82
X Elastische Ruh85
Eigenschaften
in Abhdngigkeit
von der Poro-
sitdt
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System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten

Si-C X X X Smi83
Aki9l
X Cho91l
X Yan91
X Allgem. Inf. Car9o
Sin89
X Yos90
Fit90
X Shigl
X Dut88
X Oka88
X Lin9l

X X X Kle

93a
B-C X Mas90
X Hohe Mikrohdrte|Bou79
X X Bea83
X X Gute elektr. The79

Leitfédhigkeit,
B aenschatien

X X The82
X Sg?w
X X Gos9l
X Gog89
Al1-C X X X Yok87
X 0de87
X X Rin80
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System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|{information Daten
Al-C X Schu
82
X Lih92
Be-C X X Rin80
1.2 Bindre Nitridsysteme
1.2.1 Bindre Nitridsysteme der Seltenen Erden
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm}information Daten
Ce-N X X X Kal81
1.2.2 Bindre Nitridsysteme der Actiniden
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information Daten
Np-N X Gme72

1.2.3 Bindre Nitridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten

Ti-N X X Hohe Hérte Etc87
X X Etc84

X X Wo185

X X X Wrig7

X X Len88

X X Wri87

X X Bar88

X X X 0ht90

X X Yur89

X Rie86
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System Phasen-| Phasen- [Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Ti-N X X Kub83
X Bac90
X EtcIl
Zr-N X X Kub76
X Bo176
X X Gus75
X X Gal7l
X Bo176
Hf-N X X geringer elektr|Per87
Widerstand;
geringe Wdrme-
ausdehnung,
gute Wdrme-
Teitfdhigkeit
X X 0ka90
V-N X X Car86
X X X Luk85
X X Far73
X Pot72
X Arb75
X X X Oht91
Nb-N X X Kie86
X Ven85
X Fog81
Ta-N X X Scho
83
X X Ett86
X X Gei73
X Bur84
Mo-N X X Ett86




9. Anhang 205
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten

Mo -N X X X Frigl
W-N X Wrig9
Cr-N X Ter9l
X X X Frigl

X Pug89

1.2.3 Bindre Nitridsysteme der Ubergangsmetalle 7. und 8. Gruppe

System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information Daten
Mn-N X X Bur84
X Gok90
X X Bur84
Fe-N X X X Frig7
X X Wri87
X Ven85
X Mit9l
X X X Frigl
X X Hi175
X X Mc180
X X X Kun86
1.2.4 Bindre Nitridsysteme des Si, Al, Be, B
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information Daten
Si-N X Kos82
X Hohe Hdrte; Sor82
' hervorragende
Warmeschock-
bestdndigkeit,
gutes Ver-

schleiBverhal-
ten
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9. Anhang

System

Phasen-
diagramm

. Phasen-
information

Thermodyn.
Daten

Eigenschaften

Lit.

Si-N

X

Pet81

Lan80

Zie87

Halbleiter

Pyk69

Gleb7

Jen’/o6

Gus74

Kin82

XX X x| x| x| X

Schu
88

Nic90

Smi83

Heu90

Yos90

B-N

XX X x| X

Sok86

Nic90

Yur?79

>X x| X X

Bad81

Sin89

Yos91

O0ka90

Dzh30

Sir79

Buné3

Sig91l

Kul90

A1-N

X XX XX x| x| x| x| x| x

Wri86




9. Anhang 207
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|[information| Daten
Al1-N X Elastische Ruh85
Eigenschaften
in Abhdngigkeit
von der Poro-
sitdt
X Nic90
X X Kul90
1.3 Bindre Oxidsysteme
1.3.1 Bindre Oxidsysteme der Seltenen Erden
System Phasen-{ Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Sc-0 X Mas90
Y-0 X Mas90
X Krig0
X Mar90
La-0 X X Jan/8
X Saf88
Ce-0 X X Jan78
X Mas90
X Wu9l
X Tet87
Pr-0 X Mas90
Nd-0 X X Jan78
X Mas90
Gd-0 X X Jan78
Dy -0 X X Jan78
Ho-0 X X Mar83
Er-0 X Jan/8
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System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Er-0 X Mas90
Lu-0 X X Mar83
R-0 X Yok91
R=Seltene Erden
1.3.2 Bindre Oxidsysteme der Actiniden
System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information Daten
u-0 X Tet84

1.3.3 Bindre Oxidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

System Phasen-| Phasen- [Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten

Ti-0 X X Jan7’78

X Sty73

X X Ban82

X X Jan80

X Tet89

X X Mur87

X X A1t84

X X Kha86

X X Kub83

X X X 0no90

X Tyu90

X Oka9l

X Tet87

Zr-0 X X Kub76

X X Jan7/8
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System

Phasen-
diagramm

_ Phasenj
information

Thermodyn.
Daten

Eigenschaften

Lit.

Zr-0

X

X

Abr86

Ack77

><

Rau8l

>=<

Ara88

Stus4

Neg89

Ada86

Sin89

X XXX X x| X

Kri90

Shigl

Mar90

Hf-0

Jan7/8

Vas80

X X X< | X

Kor75

Mas90

Mar90

V-0

Mat88

B1083

Nb-0

NaiB4

XL X X X

Mat88

X X | X x| x| x

Kit88

Stabilitdt

Hal87

Ta-0

Jeh72

Lee86

Ike89

Cr-0

B1083

XXX X x

Mua85
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System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.] Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Cr-0 X X Joh68
X X Tok91
Mo-0 X X Mas90
W-0 X X Sal84
X Wri89
Mn-0 X Mas90
X X Qiy89
X Tet87
Re-0 X X Stu76
Fe-0 X X Now89
X X Val89
X Goe80
X Tok91
X X One87
X X One88
X Tet87
Co-0 X X Jac85
X X Nar85
X Mas90
Pic89
Ni-0 X X Mas90
Ru-0 X X Cor89
1.3.4 Bindre Oxidsysteme des Si, Al, Be, B
System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten

Si-0 X X Gok90
X Mon83
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System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Si-0 X Bec87
X Joh68
X Heu90
X Cargo
X Kaz89
X Fit90
A1-0 X X Wri8h
X Car90
X Kaz89
X X Co090
X Sta88
X F1i91
X Bad88
Be-0 X X Wri85
X Mis9l
1.4 Bindre Boridsysteme
1.4.1 Bindre Boridsysteme der Seltenen Erden
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm}information| Daten
La-B X Li91
Sc-B X X Mas90
Y-B X X Mas90
Ce-B X X Mas90
Pr-B X X Mas90
Nd-B X X Mas90
Pm-B X X Mas90




212 9. Anhang
System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagrammjinformation| Daten
Sm-B X X Mas90
Eu-B X Mas90
Gd-B X X Mas90
Th-B X X Mas90
Dy-B X X Mas90
Ho-B X X Mas90
Er-B X X Mas90
Tm-B X X Mas90
Yb-B X X Mas90
Lu-B X X Mas90
1.4.2 Bindre Boridsysteme der Actiniden
System Phasen-| Phasen- |[Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Th-B X X Mas90
Pa-B Mas90
U-B X X Mas90
Np-B X X Mas90
Pu-B X X Mas90
Am-B X X Mas90

1.4.3 Bindre Boridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten

Ti-B X X Mas90

X X Yur/9

X Pet88




9. Anhang 213
System Phasen-| Phasen- |[Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten

Ti-B X Abo81
X X Rez87

X RivIl

Zr-B X X Kub76
X X Rez87

X Bragl

Hf-B X Mas90
X X Rez87

V-B X X Mas90
X X Rez87

Nb-B X Mas90
X X Rez87

Ta-B X Mas90
X X Rez87

Cr-B X Pap73
X Mas90

X X Rez87

Mo -B X X Omo81
X Mas90

W-B X Mas90
Mn-B X X Mas90
Re-B X Mas90
Fe-B X X Mas90
X Ays90

X Coc84

X Fog80

X Dre9l
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System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Fe-B X X Ka184
X X X Yuk89
Co-B X X Mas90
Ni-B X X Mas90
Ru-B X Mas90
1.4.4 Bindre Boridsysteme des Si, Al, Be
System Phasen-| Phasen- |[Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information{ Daten
Si-B X X X Hochtemperatur-|Arm81
bestdndig
X X Hohe Harte Mal181
X X Arm81
X X 01e84
1.5 Bindre Metallsysteme
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information| Daten
Lr-Si X X Kub76
Si-Al 0de87
X Wu9l
X KTu90
X Ris90
Fe-Ti X X X 0ht88
X Coc84
Ti-W X X Uhrg4
Fe-W X X X Gus87
Fe-Nb X X X 0ht89




9. Anhang 215

System Phasen- Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information| Daten

Fe-Nb X X Das86
Ven85
Fe-Mn X X X Lee89
X Coc84
Fe-Si X X X And86
X X Ves85
Fe-Mo X X X And88
Fe-Cr X Coc84
X Tok91
Fe-V X Coc84
Fe-Co X Coc84
Fe-Ni X Coc84
Co-W X X X Guig9
X X Guig9
Ta-Nb X Lee86
Ta-V X LeeB86
W-Hf X X Yer75
Co-V X Fil70
Mo-Si X X Omo81
Cr-Si X Sob91l
Ti-Si X Calgl
Ti-Nb X Fen90
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2. Terndre Systeme

2.1 Terndre Carbidsysteme

2.1.1 TernéreJCarbidsysteme der Seltenen Erden

System Phasen-| Phasen- [Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
La-Gd-C X Ho184
Y-La-C Hol84
La-Ce-C X Ho184
La-Pr-C X Ho184
La-Nd-C X Ho184
La-Th-C X Ho184
La-Dy-C X Hol184
La-Ho-C X Ho184
La-Er-C X Ho184
La-Lu-C X Hol84
Ce-Pr-C X Hol84
Ce-Nd-C X Ho184
Ce-Gd-C X Ho184
Ce-Dy-C X Hol184
Ce-Er-C X Hol84
Pr-Nd-C X Hol184
Pr-Gd-C X Hol84
Pr-Ho-C X Ho184
Pr-Er-C X Ho184
Pr-Lu-C X Ho184
Nd-Gd-C X Ho184
Nd-Dy-C X Hol184
Nd-Ho-C X Hol184
Nd-Er-C X Ho184
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System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Gd-Dy-C X Ho184
Gd-Ho-C Ho184
Gd-Er-C X Ho184
Dy-Ho-C X Hol84
{Dy-Er-C X Ho184
Ho-Er-C X Ho184
2.1.2 Terndre Carbidsysteme der Actiniden
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information| Daten
Th-U-C X Ho184
Th-Np-C Ho184
Th-Pu-C X Ho184
U-Pu-C X Ho184

2.1.3 Terndre Carbidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information| Daten

Ti-Zr-C X X X Gus84
Ti-Hf-C X Gus84
Ti-V-C X X X [Guss4
Ti-Nb-C X X X “ Gus85
X X Ono81

Ti-Ta-C X X X Gus85
X Tas90

Ti-W-C X X X Uhr84
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System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Zr-Hf-C X X X Gus84
Cr-Mn-C X X Schu
80

Mo-Ni-C X X Bar90

W-Co-C X X Gui89
X Tum81

X X X Joh78

X Mcc90

Ti-Fe-C X X X 0ht88

X X Ram85

X X Ram85

X X Fra89

X X Bal78

X X Bra8l

Ti-Co-C X X Ram85

Ir-Fe-C X X Hohe Festigkeit|Shu74

Zr-Ni-C X X Lei73

Hf-Fe-C X X Hohe Festigkeit|Shu’74

Zr-V-C X X X Gus84

X X Ett68

Zr-Nb-C X X X Gus85

Ir-Ta-C X X X Gus85

Zr-W-C X X Kuzbb

X X Vil72

X X Hohe Hdrte Sav77

X Mat73

Zak73

Hf-V-C X X Rog77
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System Phasen- Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information| Daten

Hf-Ta-C X X X Gus85
Hf-Mo-C Ere74
Hf-W-C X X Hohe Hérte Sav77
X X Yer75
X X Art79
V-W-C X X Rog77
Nb-Cr-C X X X Ans78
Cr-Mo-C X X Ere87
X X Ere87
Cr-W-C X Ere86
Mo-W-C X Gor71
Cr-Ti-C X X Ere90
V-Fe-C X Gra6o6
X X X Hua91l
X X Bra8l
Nb-Fe-C X X 0ht89
X X Das86
X X X Hua90
X X Bal78
X X Bra8l
Ni-Ti-C X X Fra89
Nb-Ni-C X X X Ans78
Ta-Fe-C X Rag85
Ta-Ni-C X X Jac7/7
Cr-Fe-C X Woo76
X X X And88
X X Her87
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System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Cr-Fe-C X Leo89
X X Vit87
X Wad85
Cr-Ni-C X X X Ans78
Mo-Fe-C X X X Korrosionsbe- |Gui88
stdandigkeit;
Hirte;
Abrasions-
bestdndigkeit
X X Schu
92
X X Wad86
X X Ips90
X X X Uhr75
W-Fe-C X X Pol170
X X Gab85
X X X Uhr75
X X Jan90
W-Co-C X X Pol70
X X Gab85
X Ake79
X X X Gui89
X X Mi190
W-Ni-C X X Gab85
Tc-Ti-C X Ere89
Tc-Ta-C X Ere89
Tc-Nb-C X Ere89
Tc-V-C X Ere89
Tc-Mo-C X Ere89
Tc-W-C X ;Ere89
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System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagrammjinformation| Daten

Zr-Re-C X X Ere89
Hf-Re-C X Hohe Mikrohdrte|Vil73
X Ere89

Ta-Re-C X X Ord69
Ti-Re-C X Ere89
V-Re-C X Ere89
Cr-Re-C X Ere89
Nb-Re-C X Ere89
Mo-Re-C X Ere89
W-Re-C X Ere89
Mn-Fe-C X X X Cho78
X Liu9l

X X Schil

77
Fe-Co-C X X X Guigs
Ni-Co-C X Gab88
Cr-Ni-C X X X Kajoo
2.1.4 Terndre Carbidsysteme des Si, Al, Be
System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Si-A1-C X X X Yok88
X X €A451Cé . Beh84
ermodynamisch
sehr stabil

X X Viag0
X Ino80
X Ino80
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System Phasen-| Phasen- |[Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Si-A1-C X Bro9l
Lav9l
Si-Be-C X X X Saf77
Al1-Be-C X X Zan79

2.1.5 Terndre Carbidsysteme der Seltenen Erde mit Ubergangsmetallen
der 4.-8. Gruppe

System Phasen-| Phasen- [Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Ce-Fe-C X Zho90
Pr-Fe-C X Zho90
Sm-Fe-C X Zho90
Gd-Fe-C X Zho90
Tb-Fe-C X Zho90
Dy-Fe-C X Zho90
Ho-Fe-C X Zho90
Y-Fe-C X Zh0o90
Er-Fe-C X Zho90
Tm-Fe-C X Zho90
Lu-Fe-C X Zho90
Sc-Hf-C X X Vel89
Sc-Zr-C X X Vel89
Sc-Ti-C X X Vel89
Sc-Nb-C X X Vel89
Sc-Ta-C X X Vel89
Sc-V-C X X Vel89
Sc-Mo-C X X Vel89
Sc-W-C X X Vel89
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System Phasen- Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information| Daten

Sc-Cr-C X X Vel89
Sc-Fe-C Hof92
Sc-Co-C X Hof92
Sc-Ni-C X Hof92
Sc-Ru-C X Hof92
Sc-Rh-C X Hof92
Sc-0s-C X Hof92
Sc-Ir-C X Hof92
Sc-Re-C X X Vel89
Sc-Te-C X X Vel89
Ce-Ni-C X P6t92
La-Ni-C X P6t92
Pr-Ni-C X P8t92
Nd-Ni-C X P6t92
Sm-Ni-C X P8t92
Gd-Ni-C X P5t92
Tb-Ni-C X Pot92
Dy-Ni-C X P6t92
Ho-Ni-C X P6t92
Er-Ni-C X Mus93
Tm-Ni-C X Mus93
Yb-Ni-C X Mus93
Lu-Ni-C X Mus93
Y-Mn-C X Kah92
Er-Mn-C X Kah92
Tm-Mn-C X Kah92
Tb-Mn-C X Kah92
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System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information Daten
Dy-Mn-C X Kahg2
Ho-Mn-C X Kah9?
Sc-Fe-C X POt
92a
Sc-Co-C X POt
923
Sc-Ni-C X Pot
92a
Y-Ni-C X Mos92
Dy-Ni-C X Mos92
Lu-Nij-C X M0s9?2
Th-Ni-C X Mos91
Y-Fe-C X Ger87

2.1.6 Terndre Carbidsysteme der Actiniden mit Ubergangsmetallen der

4.-8. Gruppe
System Phasen-{ Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Th-Ni-C X X Mos91
U-W-C X Beh90
U-Ru-C X X K1e91
Th-Mo-C X Hol184
Th-Re-C X Hol84
Th-Ru-C X Ho184
Th-0s-C X Hol84|
Th-Ir-C X Ho184v
Th-Ni-C X Ho184
Th-Pt-C X Hol84
U-Zr-C X Hol84
U-Hf-C X Hol84
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System dﬁggigaé inggg;gggon Thggggﬂyn. Eigenschaften | Lit.

U-v-C X Hol84
U-Nb-C Hol84
U-Ta-C X Hol84
U-Cr-C X Ho184
U-Mo-C X Ho184

U-W-C X Ho184
U-Tc-C X Hol84
U-Re-C X Hol84
U-Fe-C X Hol84
U-Ru-C X Hol184
U-0s-C X Hol84
U-Co-C X Hol84
U-Rh-C X Ho184
U-Tr-C X Hol184
U-Ni-C X Hol84
U-Pt-C X Hol184
Pu-Mo-C X Hol184
Pu-W-C X Hol184
Pu-Tc-C X Hol84
Pu-Fe-C X Hol184
Pu-Ru-C X Hol184
Pu-Rh-C X Hol184
U-Ni-C X Ger86
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2.1.7 Ternére Carbidsysteme mit Si oder Al und Seltenen Erden

System Phasen-|{ Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Sc-A1-C X X Pet92
Y-A1-C X Pet92
La-A1-C X X Pet9?2
Ce-A1-C X X Pet92
Pr-A1-C X X Pet92
Nd-Al1-C X X Pet92
Pm-A1-C X X Pet9?2
Eu-A1-C X X Pet92
Dy-A1-C X X Pet92

2.1.8 Terndre Carbidsysteme mit Si oder Al und Ubergangsmetallen der

4.-8. Gruppe
System Phasen- Phasen- Thermodyn.|{ Eigenschaften Lit.
diagramm|information Daten

Mo-Si-C X X Loo82

Mo-Si-C X Mes89

X Kur88

Nb-Si-C X X Ste82

X X Yan90

X Cho9l

Ir-Al-C X X Schu
80

Hf-A1-C X X Schu
80

Nb-AT1-C X X Schu
80

Ta-Al-C X X Schu
80
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System

Phasen-
diagramm

. Phasen-
information

Thermodyn.
Daten

Eigenschaften

Lit.

Ta-Si-C

X

S1190

Ti-Si-C

X

Mes89

Schm
90

Si190

Cho90

Ho189

Kim88

X X X x| X

Jer90

Lya9l

Bi191

Lya9l

X X | x| x| X

Tou91

Kur88

Ti-A1-C

Cam88

Jar9gl

Ir-Si-C

Sin9l

XX X x| X

Kac9l

V-Si-C

Lya9l

Lya9l

Kur88

Fe-Si-C

Ves85

Ves85

XX X | X | x

Schi
89

0st89

Lya9l

Jan90
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System Phasen- Phasen- Thermodyn.] Eigenschaften Lit.
diagramm|information| Daten
Fe-Si-C X X X Lac9l
X X Lyadl
X Kur88
X X gghi
Fe-A1-C X X X Yok87
X Sar9l
Fe-A1-C X X 0de89
Ni-Si-C X X Schi
89
X Cho91
X Kur88
X X Schi
89
Co-Si-C X Cho91
Cr-Si-C Sob91
X Lya9l
X X Bor/79
X X Lya9l
X Kur86
X Din86
Mn-Si-C X Lya9l
X X Lya9l
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2.2 Terndre Nitridsysteme

2.2.1 Terndre Nitridsysteme der Seltenen Erden

System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
La-Ce-N X Ho184
La-Nd-N Ho184
La-Gd-N X Ho184
Ce-Pr-N X Ho184
Ce-Nd-N X Ho184
Ce-Gd-N X Ho184
Nd-Gd-N X Ho184
Eu-Gd-N X Ho184
Gd-Yb-N X Ho184
La-Gd-N X Hol184
Pr-Gd-N X Hol184
2.2.2 Terndre Nitridsysteme der Actiniden
System Phasen-| Phasen- [Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Th-U-N X X Hol184
U-Pu-N X X Hol84

2.2.3 Terndre Nitridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information|{ Daten

Ti-Mo-N X X Len88

X X Len89

X Bar78




230 9. Anhang

System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten

Ti-Mo-N X X Len89
X Len89
Ti-W-N X X Ett85
ZLr-Mo-N X Bar/8
X X Ett85
Hf-Ta-N X X O0rd85
Hf-Mo-N X X 0rd85
X Bar78
X X Ett85
Hf-W-N X X 0rd85
V-Mo-N X Ett83
Nb-Mo-N X Ett83
X X Ord85
Ta-Mo-N X Ett83
X X Ven79
Cr-Mo-N X Ett83
X X X Frigl
Cr-W-N X X Ett/8
Cr-Hf-N X X Grig88
Cr-Zr-N X Grig8l
Ti-Zr-N X Khi90
Cr-Mn-N X Ett78
Nb-Fe-N X Ven85
X X Jun88
X X X Bal189
Mn-Fe-N X X Bur84
Fe-Ti-N X X X 0ht91
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System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm}{information| Daten
Fe-V-N X X X 0ht91l
Cr-Fe-N X X Frigo0
X Rag84
Fe-Ni-N X X X Frigl
X X Che9l
2.2.4 Terndre Nitridsysteme des Si, Al, Be
System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Si-Al1-N X X Wei90
X X X Rot9?
X X X Jon92

2.2.5 Terndre Nitridsysteme der Seltenen Erden mit Ubergangsmetallen
der 4.-8. Gruppe

System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Nd-Fe-N X Mirgl
Sm-Fe-N Mir9gl
Sc-Ti-N X Ho184
Sc-V-N X X Hol184
Y-Zr-N X Hol184
Y-V-N X X Hol84
Ce-V-N X X Ho184
Pr-V-N X X Ho184
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2.2.6 Terndre Nitridsysteme der Actiniden mit Ubergangsmetallen der

4.-8. Gruppe
System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten

U-Ti-N X X Ho184
U-Hf-N X Hol184
U-Zr-N X X Ho184
Th-Zr-N X X Ho184
Pu-Zr-N X X Ho184
U-HT-N X X Hol84
U-V-N X X Hol84
U-Nb-N X X Ho184
U-Ta-N X X Hol84
Th-Cr-N X X Hol84
U-C-N X X Hol184
U-Cr-N X X Ho184
Pu-Cr-N X X Hol184

2.2.7 Terndare Nitridsysteme mit Si oder Al und Seltenen Erden

System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information Daten

Pr-Al1-N X X Schu
85

Gd-A1-N X Schu
85

Tb-AT1-N X Schu
85

Dy-A1-N X Schu
85

Ho-Al-N X Schu
85
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System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information Daten
Er-Al1-N X Schu
85
Tm-A1-N X Schu
85
Yb-A1-N X Schu
85
Lu-A1-N X Schu
85
Sc-A1-N X X Schu
85
Y-AT-N X X Schu
85
Sc-Si-N X X Weigl
Ce-Si-N X X Weigl
Ho-Si-N X X Weigl

2.2.8 Terndre Nitridsysteme mit Si oder Al und Ubergangsmetallen der

4.-8. Gruppe
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information Daten

V-AT-N X X Schu
85

Cr-Al1-N X X Schu
85

Mo-AT-N X X Schu
85

W-AT-N X X Schu
85

Ni-AT-N X Tro78

Co-A1-N X Tro78

Fe-AT-N X Tro78

Mn-A1-N X X Schu
85
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System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information Daten
Re-AT-N X X Schu
85
Al-Ta-N X X Schu
85
Al-Hf-N X X Schu
84
Al1-Ti-N X X Schu
88
X X Ho189
X X Tke9l
Si-Cr-N X X Schu
88
X Ede90
Si-Mo-N X X Schu
85
Si-W-N X X Schu
88
Si-Re-N X X Schu
o 84
Si-Ti-N X Som81
X X Schu
85
X Mor86
X Si190
X X X Bey84
X X X Rog92
Si-Zr-N X X Schu
85
Si-Hf-N X X Schu
85
X X Schu
88
Si-V-N X X Schu
85
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System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information Daten
Si-Ta-N X X Schu
85
Si-Nb-N X X Schu
85
Si-Co-N X Ede90
Si-Ni-N X Eded0
Al1-Nb-N X X Schu
85
AT-Ti-N X Kno85
2.3 Terndre Oxidsysteme
2.3.1 Terndre Oxidsysteme der Seltenen Erden
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information Daten
Y-La-0 X X Sur81
Y-Nd-0 X X Sur8l
Nd-Yb-0 X X Sur81

2.3.2 Terndre Oxidsysteme der Actiniden

Zu dieser Systemgruppe konnten keine verwertbaren Informationen
ermittelt werden.

2.3.3 Terndre Oxidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information| Daten

Ti-Zr-0 X Sur8l

X She80

X Yan9l

Ti-Hf-0 X X She80

X Red90
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System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten

Zr-W-0 X X Chato6
V-Nb-0 Lee8B6
V-Cr-0 X X Cop77
V-Mo-0 X X Ker72
Nb-Ta-0 X Lee86
X Aly89

Cr-Mo-0 X X Svo8l
Ti-Nb-0 X X Per90
X Fed89

X Dek90

Ti-Ta-0 X X Riv9l
Cr-Mn-0 X X Ran87
X X Nao85

Mo-Mn-0 X X X Wie87
Mo-Ni-0 X X Pejg4
X X Jac87

W-Co-0 X X Sal84
Ti-Mn-0 X X X K089
Ti-Fe-0 X Bor81
X X Gup89

X X Gra’9

X X Fi179

Zr-Fe-0 X X A1187
V-Fe-0 X X Schm

69

X X Bat88

X X Kum87

V-Ni-0 X X Koz87
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System Phasen-| Phasen- |[Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information Daten

Cr-Fe-0 X X gghm

X Lah80

X X Mua7b

X X Tok91

Mn-Ni-0 X X Leo82

Ni-W-0 X X Koy89

Fe-Mo-0 X X Kum87
2.3.4 Terndre Oxidsysteme des Si, Al, Be

System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information Daten

Si-A1-0 X X Mon83

X K1u87

X Sur8l

X X Aks75

X X Ris77

X Zak89

X KTu90

X Hod90

X Roy90

2.3.5 Terndre Oxidsysteme der Seltenen Erden mit Ubergangsmetallen
der 4.-8. Gruppe

System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information Daten

Nd-W-0 X Yos84

X Nad90
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System Phasen-| Phasen- [Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm{information{ Daten
Sm-W-0 X Nad90
Eu-W-0 Nad90
Gd-W-0 X Nad90
Dy-W-0 X Nad90
Ho-W-0 X Nad90
Lu-W-0 X Nad90
Sc-W-0 X X Hal185
Y-W-0 X X Hohe Hérte; Kur80
dielektrische
Eigenschaften

X Nad90
La-Ni-0 X X 0di85
X X X Yok92
La-W-0 Nad/9
X Nad90
Zr-Y-0 X Sur81l
X Heu80
X X Tru88
X Stu88
X X Ruh84
X The89
X Grigl
X X Ada86
X X X Du9l
Zr-Y-0 X Sha9dl
Zr-Sc-0 X Pir80
Zr-Yb-0 X Pir80
La-Hf-0 X X She82
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System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information| Daten

La-Hf-0 X She84

X X Dur75

Pr-Hf-0 X X She82

X X GIlu85

X She84

Nd-Hf-0 X X She82

X Glu85

X She84

X X Dur7b

Gd-Hf-0 X X She82

Tb-Hf-0 X X She72

X X Glu85

X X She84

Dy-Hf-0 X X She82

X X Glu85

X X She84

La-Co-0 X Kit88

X X X Yok90

Gd-Co-0 X Kit88

Nd-Co-0 X Kit88

Pr-Co-0 X X Kit88

Sm-Co-0 X X Kro83

X X Kit88

Eu-Co-0 X X Kro83

X X Kit88

Gd-Co-0 X X Kro83
Tb-Co-0 X X Kr083.
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System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information| Daten

Tb-Co-0 X X Kit88
Dy-Co-0 Kro83
Ho-Co-0 X X Kro83
Co-Mo-0 X X Yan/6
Y-Hf-0 X X Tru88
X X She82
X X GluB5
X X She84
Ho-Hf-0 X X She84
Er-Hf-0 X X Dur83
X X She82
X X She84
Yb-Hf-0 X X She82
X X Glu8b
X X She84
Lu-Hf-0 X X She82
X X She84
Sc-Hf-0 X X GTlu85
Ce-HTf-0 X X Glu85
Eu-Hf-0 X X Glu8b
Gd-Hf-0 X X Glu85
X X She84
Tm-Hf-0 X X She84
La-Mn-0 X X Kam84
X X Yok92
Sm-Hf-0 X X She84
X X Dur79
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System Phasen- Phasen- {Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information| Daten

Sm-Hf-0 X X Yok92
La-Nb-0 X Stral
Ce-Zr-0 X X Har9l
Sc-Ti-0 X Bat90
Y-Ti-0 X Bat90
La-Ti-0 X Bat90

L-Hf-0 X Kho90

L=Lanthanide u.

Yttrium

2.3.6 Terndre Oxidsysteme der Actiniden mit Ubergangsmetallen der

4.-8. Gruppe
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm}information Daten
Th-Zr-0 X X Sur8l
U-Zr-0 Sur81l
X X Eva60
U-Mo-0 X Trigh
Cm-Nb-0 X Gme72
Cm-Ta-0 X Gme7?2
2.3.7 Terndre Oxidsysteme mit Si oder Al und Seltenen Erden
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|{information| Daten
Y-A1-0 X Sur8l
X X Tyu83
La-A1-0 X X Sur8l
X X Tyu83
X X Fri67
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System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information| Daten

Ce-A1-0 X Sur8l
X X Tyu83

X Her89

Pr-A1-0 X X Sur8l
X X Miz77

Nd-A1-0 X X Sur8l
X X Tyu83

X X Cou85

X Miz77

Sm-A1-0 X Sur81
X Miz78

Eu-A1-0 X Sur8l
X X Miz79

X Miz77

Gd-A1-0 X Sur8l
X Miz77

Dy-A1-0 X X Sur8l1

2.3.8 Terndre Oxidsysteme mit Si oder Al und Ubergangsmetallen der

4.-8. Gruppe
System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten

Ti-Si-0 X X Kan80
X Mor88

X X X Bey84

W-Si-0 X X X Bey84
Cr-Si-0 X X Mua75
X Sob9gl
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System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten

Zr-Si-0 X Kon91
Ti-A1-0 X Yam89
X X Pen80

X G1a90

X Per90

X Bat90

Zr-A1-0 X X Pen80
Hf-A1-0 X X Lop76
Cr-A1-0 X X Mua7b
Mo-A1-0 X X Gub9l
Mn-Si-0 X X Jia86
X Rao81

Fe-Si-0 X X Goe80
X X Buk86

X X Tog79

X X One87

X Khr85

Mn-A1-0 X X Dek75
Fe-A1-0 X X Schm

69

X X X E1r83

Co-A1-0 X X Sal80
X Mor82

Ni-AT-0 X X X Trudl
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2.4 Terndre Boridsysteme

2.4.1 Terndre Boridsysteme der Seltenen Erden

System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information Daten
Ce-La-B X B1091

2.4.2 Terndre Boridsysteme der Actiniden

Lu dieser Systemgruppe konnten keine verwertbaren Informationen
ermittelt werden.

2.4.3 Terndre Boridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

System

Phasen-
diagramm

_ Phasen-
information

Thermodyn.
Daten

Eigenschaften

Lit.

Ti-Fe-B

X

And9l

Shu74

Gat90

And9l

Dud9l

Bat87

Mos87

Dal84

Tom89

Jin9l

Mak85

Ant85

Shu77

Che87

Tom89

Tom89

Ti-Fe-B

N XX X X X <] X<| x| X<| >x<|>x| <] <] =<

Fog81
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System

Phasen-
diagramm

_ Phasen-
information

Thermodyn.
Daten

Eigenschaften

Lit.

Ti-Fe-B

X

Ma k85

Fe-Zr-B

Shu74

Che87

Fog81

Fe-Hf-B

Shu74

Ni-W-B

Koy89

Fe-V-B

Gat90

Dud9l

Bat87

Tom89

Ant85

Che87

Tom89

Tom89

Fog81

Fe-Cr-B

Gat90

Dud9l

Bat87

Mos87

Tom89

Ant85

Che87

Tom89

Tom89

Fe-Mn-B

Gat90

Dud9l

Fe-Mn-B

NEXP XXX XX | X[ << <] ><|<|<| <] <|><j>x<]|>x<x]>x<]>x| <] | =

Bat87
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System

Phasen-
diagramm

_ Phasen-
information

Thermodyn.
Daten

Eigenschaften

Lit.

Fe-Mn-B

X

Mos87

Tom89

Ant85

Che87

Tom89

Tom89

Fog81

Fe-Co-B

Gat90

Dud91

Bat87

Mos87

Ant85

Fog80

Che87

Fog81

Fe-Ni-B

Gat90

Dud9l

Bat87

Mos87

Tom89

Ant85

Fog80

Che87

Tom89

Tom89

Fog81

Fe-Pd-B

X X XX XX XXX XXX XXX x]|>x<|>x<|>]|>]1><]>x| >

Bat87
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System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm{information| Daten
Fe-W-B X Che87
Fe-Nb-B Che87
X Fog81
Fe-Ta-B X Che87
X Fog81
Fe-Ru-B X Fog81
Fe-Rh-B - X Fog81
Fe-Pd-B X Fog8l1
Fe-0s-B X Fog81
Fe-Ir-B X Fog8l
Fe-Pt-B X Fog81
Cr-Si-B X DinB6
Fe-TM-B X Gra82
TM=Ubergangsmetalle
2.4.4 Terndre Boridsysteme des Si, Al, Be
System Phasen- Phasen- Thermodyn.|{ Eigenschaften Lit.
diagramm|information| Daten
Al-Be-B X Mat72

2.4.5 Terndre Boridsysteme der Seltenen Erden mit Ubergangsmetallen
der 4.-8. Gruppe

System Phasen-| Phasen- |[Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagrammjinformation| Daten

Gd-V-B X X Cha84

Gd-Nb-B X X Cha84

Nd-Fe-B X Yet9l
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System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information| Daten
Nd-Fe-B X X X Schn
86

Er-Fe-B X Yet9l
Lu-Fe-B X Yet9l
Dy-Fe-B X Yet9l
Pr-Mn-B X X Mik90
Nd-Mn-B X X Mik90

2.4.6 Ternire Boridsysteme der Actiniden mit Ubergangsmetallen der

4.-8. Gruppe
System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm{information| Daten
U-Co-B X Val77
U-Fe-B Val74
U-Mn-B X Rog’/b
U-Mo-B X Rog7’75
Th-Re-B X Rog74
U-Re-B X Val75s
Th-V-B X Rog74
2.4.7 Terndre Boridsysteme mit Si oder Al und Seltenen Erden
System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Sc-A1-B X Pet92
Y-Al1-B X Pet92
La-Al1-B X Pet9?2
Ce-Al1-B X Pet92
Sc-Al1-B X Pet92
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2.4.8 Ternire Boridsysteme mit Si oder Al und Ubergangsmetallen der

4.-8. Gruppe
System Phasen-| Phasen- |[Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Fe-Si-B X Vit89
X Bat87
X Fog80
X Dre9l
Fe-A1-B X Tom89
Nb-Si-B X X Ste82
Ti-Si-B X X Mes89
Ti-A1-B X Cor75
Mn-Al1-B X Hig76
Mo-Al1-B X Hig76
2.5 Terndre Carbonitridsysteme
2.5.1 Terndre Carbonitridsysteme der Seltenen Erden
System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
La-C-N X Ho184
Ce-C-N Ho184
Pr-C-N X Ho184
Gd-C-N X Ho184
Sm-C-N X Hol84
2.5.2 Terndre Carbonitridsysteme der Actiniden
System Phasen-| Phasen- [Thermodyn.{ Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Th-C-N X Hol84
U-C-N X Ho184
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System Phasen- Phasen- Thermodyn.] Eigenschaften Lit.
diagramm|information| Daten
Pu-C-N X Ho184
2.5.3 Ternire Carbonitridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8
Gruppe
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information Daten
Zr-C-N X X Dam68
X Nes90
Ti-C-N X X Tur82
X X Gute Wdrmeleit-|Scho
fahigkeit, hohe]83
Mikrohdrte;gute
Oxidationsbe-
standigkeit
X Wei80
X Ego9l
Zr-C-N X X Gute Abrasions-|Scho
bestdndigkeit; {83
hohe Mikrohdrte
X Yos88
Hf-C-N X X Hohe Mikrohdrte ggho
V-C-N X X Hohe Mikrohdarte|Scho
sehr gute 83
Abrasionsbe-
standigkeit
Nb-C-N X X Hohe Mikrohdrte|Scho
83
Ta-C-N X X Hohe Mikrohdarte]Scho
83
Cr-C-N X X Scho
83
X X Schu
90
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System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm{information| Daten
Mo-C-N X X Gute Hochtem- Scho
peraturbestdn- |83
digkeit
W-C-N X Scho
83
Fe-C-N X X X Her87
X X X Du9l
X X Ros89
X X Du9l
Cr-C-N X X Ett69
2.5.4 Terndre Carbonitridsysteme des Si, Al, Be
System Phasen- Phasen- |[Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Si-C-N X X Scho
83
X Sor82
X Gog86
X X Kie66
X Nii90
X Wei8l
A1-C-N X Yam87
X Lih90
B-C-N X Kan87
X Bes88
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2.6 Terndre Carboxidsysteme

2.6.1 Terndre Carboxidsysteme der Seltenen Erden

System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information] Daten
Sc-C-0 X Barg89
Y-C-0 Bar89
Sc-C-0 X Sam74
La-C-0 X Sam74
Ce-C-0 X Sam74
Nd-C-0 X Sam74
Sm-C-0 X Sam74
Gd-C-0 X Sam74
2.6.2 Terndre Carboxidsysteme der Actiniden
System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm{information{ Daten
U-c-0 X Lar77
Th-C-0 X Dje74

2.6.3 Terndre Carboxidsysteme der (Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten

W-C-0 X Sal84
Hf-C-0 X Kor75

X Wit9l
Zr-C-0 X X X Que76

X Wit9l
Mo-C-0 X X You73
Ti-C-0 X Has89
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System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm{information| Daten
Ti-C-0 X Zai83
Que8l1
X X Oue79
X Bar89
X WeiB0
X Wit9l
Ta-C-0 X Wit9l
2.6.4 Terndre Carboxidsysteme des Si, Al, Be
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information| Daten
A1-C-0 X X X Yok87
X X Ono73
X X Lih89
X LarB84
X X Yok85
X Yam87
X Lih90
X X Fosb56
X X Lih89
Si-C-0 X X X Smi83
X Heu90
X X X WeiB8l
X Pam80
X Be181
X Wit9l
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2.7 Terndre Borcarbidsysteme

2.7.1 Terndre Borcarbidsysteme der Seltenen Erden

System Phasen-|{ Phasen- [Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Ho-B-C X Bau85
Sc-B-C Hol84
Y-B-C X Ho184
La-B-C X Ho184
Ce-B-C X Ho184
Pr-B-C X Hol84
Nd-B-C X Ho184
Sm-B-C X Ho184
Gd-B-C X Ho184
Tb-B-C X Hol184
Dy-B-C X Hol184
Ho-B-C X Hol84
Er-B-C X Hol184
2.7.2 Terndre Borcarbidsysteme der Actiniden
System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Th-B-C X Bau85
U-B-C X Ho184

2.7.3 Terndre Borcarbidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information Daten
Zr-B-C X X Hohe Mikrohdrte|Ord75

"Superplastizi-
tat"
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System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Lr-B-C X X Ord88
X X Scho
83
X X 0rd75
X X Rud62
X Sor84
Ti-B-C X X Hohe Hdrte Scho
83
X X Rud62
X Sor84
X Kan90
Ti-B-C X Ho185
X Mit89
X X Cor83
X Kis78
X X Bar9l
Hf-B-C X X Scho
83
X X Rud6?2
X X 0rd89
V-B-C X X ' Hohe Hdrte Scho
83
X X Rud62
Nb-B-C X X Hohe Hérte Scho
83
X Zak85
X X Ord77
X X Rud6?2
Ta-B-C X X Hohe Hidrte ggho
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System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|{information] Daten
Ta-B-C X X Rud6?2
Cr-B-C X X Hohe Hdrte Scho
83
X Pap73
Mo-B-C X X Hohe Hdrte Scho
83
X X Rud6?
W-B-C X X Scho
83
X X Rud62
Fe-B-C X X Has74
X Kan66
X Vit90
X Bat87
X X X 0ht88
X Fom74
Mn-B-C X Pap73
Co-B-C X Vit90
2.7.4 Ternire Borcarbidsysteme des Si, Al, Be
System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information{ Daten
Si-B-C X X Scho
83
X X Hon79
X X Te187
X Li186
X 0ga86
X X Dok67
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System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|{information Daten
Si-B-C X X Kie7?2
X Din86
X X Luk93
2.8 Terndre Boronitridsysteme
2.8.1 Terndre Boronitridsysteme der Seltenen Erden
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm}information| Daten
Ce-B-N X Rog90
La-B-N X Rog90
Pr-B-N X Rog90
Nd-B-N X Rog90
2.8.2 Terndre Boronitridsysteme der Actiniden
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information Daten
U-B-N X Ho184

2.8.3 Terndre Bornitridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe

System Phasen- Phasen- Thermodyn.] Eigenschaften Lit.
diagramm|information| Daten

Ti-B-N X Med7?2
X X Rud62

X X Chu8l

X Mit89

X Wen90

X X Yur79
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System

Phasen-
diagramm

. Phasen-
information

Thermodyn.
Daten

Eigenschaften

Lit.

Ti-B-N

X

X

Sel190

Kar89

Bor84

Kis78

Iva85

Bec89

Leb81

Pey/8

X XXX XX X X

Mit89

Hf-B-N

Med72

Ord84

Med7?2

Rudb62

Zr-B-N

Med7?2

0rd84

Med7?2

X X | XX X x| x| X

Rud62

Bragl

Nb-B-N

Med72

Ta-B-N

Med72

Fe-B-N

XK XX X X XX

Med72

2.8.4 Terndre Boronitridsysteme des Si, Al, Be

System

Phasen-
diagramm

. Phasen-
information

Thermodyn.
Daten

Eigenschaften

Lit.

A1-B-N

X

Pet9?
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2.9 Terndre Boroxidsysteme

2.9.1 Terndre Boroxidsysteme der Seltenen Erden

Flir diese Systemgruppe konnten keine verwertbaren Informationen
ermittelt werden.

2.9.2 Terndre Boroxidsysteme der Actiniden

Flir diese Systemgruppe konnten keine verwertbaren Informationen
ermittelt werden.

2.9.3 Terndre Boroxidsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8. Gruppe
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information]| Daten
Fe-B-0 X Fujogl
V-B-0 X Kha9l
2.9.4 Terndre Boroxidsysteme des Si, Al, Be
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information Daten
A1-B-0 X Pet9?
2.10 Terndre Oxinitridsysteme
2.10.1 Terndre Oxinitridsysteme der Seltenen Erden
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information| Daten
Ce-0-N X Bro
74a
Ce-0-N X Bro
74c¢
La-0-N X Bro
74b
Pr-0-N X Bro
74b
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System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|{information Daten
Tb-0-N X Bro
74b
2.10.2 Terndre Oxinitridsysteme der Actiniden
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information Daten
Pu-0-N X Gme7/?2
Th-0-N X X X Gme87
U-0-N X X Gme81

2.10.3 Ternire Oxinitridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.-8.

Gruppe
System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Ti-0-N X X Gra82
X Gra80
X Per90
X Whi88
Mo-0-N Kme91
Zr-0-N X Zai7/l
Zr-0-N X X Jit80
2.10.4 Terndre Oxinitridsysteme des Si, Al, Be
System Phasen-| Phasen- [Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
A1-0-N X X Mcc79
X Deh91
X Mcc83
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System Phasen- Phasen- |Thermodyn.] Eigenschaften Lit.
diagramm|information| Daten

A1-0-N X Per90

Si-0-N X X X Smi83

X Heu90

X X X Wei8l

X Ste90
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3. Quaterndre Systeme

3.1 Quaterndre Carbidsysteme

3.1.1 Quaterndre Carbidsysteme mit Si und/oder Al

System Phasen-{ Phasen- |[Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Si-Al-Be-C X X ;ghu
Fe-Ni-Si-C X X gghi
Fe-V-Si-C X X Jan90
Ni-W-A1-C X Kot90
Ti-Ni-A1-C X Dun91
3.1.2 Quaterndre Carbidsysteme der Ubergangsmetalle
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information| Daten
Ti-Hf-W-C X X Rog77
V-Hf-W-C Rog77
Ni-Hf-Mo-C X X Dmi84
Cr-Ni-Nb-C X X Ans78
Co-V-Nb-C X X Dmi89
Fe-Ni-Nb-C X Dmi89
Mo-Ti-Ni-C X X Vel79
Mo-Zr-Nb-C X Zha78
Ni-V-Nb-C X X Shu87
Ni-Zr-Hf-C X X Shu87
Ni-Ti-Hf-C X X Dmi84
Co-Cr-W-C X X Mot89
X Etto69
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System Phasen-| Phasen- [Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information|[ Daten

Ni-Cr-W-C X X Mot89
Mo-Ti-Zr-C X Zha73
Mo-Ti-Ni-C X X Vel79
Co-Mo-W-C X X gghu
Ni-Mo-W-C X X gghu
Ti-Zr-Hf-C X X Mur8l
Ti-Ni-Zr-C X X Dmi86
Ti-Ni-Ta-C X X Dmi86
Fe-Mo-W-C X X X Uhr75
Ti-Ta-W-C X X Ett86
Fe-Mn-V-C X X Hua9l
Fe-Cr-Ni-C X X X Hi191
Fe-Cr-Nb-C X Gre9l
Ti-Fe-Ni-C X Kak91l
Fe-V-Nb-C X X Dmi80

3.2 Quaterndre Oxidsysteme

3.2.1 Quaterndre Oxidsysteme der Ubergangsmetalle

System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.

diagramm|information| Daten

V-Fe-Ti-0 X X Fot83
Hf-Zr-Ti-0 X X Maig0
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3.2.2 Quaternire Oxidsysteme der Ubergangsmetalle mit Seltenen Erden

System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information|{ Daten
Ir-Hf-Y-0 X X Geringe ther- Tru88
mische Aus-
dehnung, hohe
Harte
Hf-Y-A1-0 X X Pop90
Zr-Yb-Y-0 X X Cor85
Zr-Y-Cr-0 X X Yos82
La-Co-Zr-0 X X Yok90
Y-Nb-Ta-0 X X Yas90
X X Yas90
3.2.3 Quaterndre Oxidsysteme mit Si und/oder Al
System Phasen-{ Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Cr-Si-A1-0 X X Mua’b
V-Fe-Si-0 X Fot83
V-Cr-Si-0 X X Fot83
V-A1-Si-0 X X Fot83
Lr-A1-Ti-0 X X Pen80
Ir-Si-A1-0 X X Hohe Hérte Yos88
X Hohe Harte Tje88
X Gao88
X Yo0s90
Ni-Co-Al1-0 X X Pan90
Ti-Si-A1-0 X Tka88
Mn-Ti-Si-0 X Stugo
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3.3 Quaterndre Carbonitridsysteme

3.3.1 Quaterndre Carbonitridsysteme der Ubergangsmetalle

System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm{information} Daten
Fe-Cr-C-N X X Her87
Ti-Cr-C-N X Ego9l
3.3.2 Quaterndre Carbonitridsysteme mit Si und/oder Al
System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm]information Daten
Si-A1-C-N X Hohe Mikrohdrte|Raf83
X -Rog/7
X Nur86
X X Zan84
X Zan8b
X Sug88
X Mit88
X Nur86
X Kuo87
X X 0de90
X Tsu89
X Li91
X 0sc88
X 0sc9l
Ti-Si-C-N X Zhu9l




266

9. Anhang

3.4 Quaterndre Carboxidsysteme
3.4.1 Quaterndre Carboxidsysteme der (bergangsmetalle

System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften [ Lit.
diagramm|information| Daten
Nb-W-C-0 X Ono81
3.4.2 Quaterndre Carboxidsysteme mit Si und/oder Al
System Phasen-| Phasen- {Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Si-A1-0-C X Hua/6
X Lan91
Si-Ti-0-C X WiT91
3.5 Quaterndre Oxinitridsysteme
3.5.1 Quaterndre Oxinitridsysteme mit Si oder Al
System Phasen-| Phasen- |[Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Y-Si-0-N X X Sor82
X X Pet81
X X Lan80
X Jac/7/
X X Gaz88
Ce-Si-0-N X X Sor82
X X Lan80
Be-Si-0-N X X Sor82
X X Pet8l
X X Lan80
X X Lan80
Zr-Si-0-N X X Sor82
X X Lan80
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System Phasen- Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm{information| Daten
Zr-Si-0-N X X Jac77
Ti-Si-0-N Sor82
La-Si-0-N X Sor82
X X Mit82
Nd-Si-0-N X Lav90
A1-Si-0-N X X Pet81
X X Lan80
X X Zie87
X Nic90
X X Jac77
X Aki9l
X Co191
A1-Si-0-N X X Oya72
Ti-A1-0-N X Per90
La-AT-0-N X X ‘ Baz89
Y-A1-0-N X X Buh91
3.6 Quaterndre Boronitridsysteme
3.6.1 Quaterndre Boronitridsysteme mit Si
System Phasen-| Phasen- |[Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Cr-Si-B-N X X Kat81
3.6.2 Quaterndre Boronitridsysteme mit Al
System Phasen-| Phasen- |Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Ti-A1-B-N X Mit89
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3.7 Quaterndre Borocarbidsysteme

3.7.1 Quaterndre Borocarbidsysteme mit Si

System Phasen- Phasen- |[Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information| Daten
Si-A1-B-C X X Yos80
X X Ino80
Zr-Si-B-C X Jim90
3.7.2 Quaterndre Borocarbidsysteme der (bergangsmetalle
System Phasen-| Phasen- |[Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm|information| Daten
Zr-Ti-B-C X Sor84
Ti-W-B-C X Hof86 |
Ti-V-B-C X Ho185
Ti-Nb-B-C X Ho185
Ti-Fe-B-C X Shu79

3.8 Quaterndre Systeme mit Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff

System

Phasen-
diagramm

. Phasenj
information

Thermodyn.
Daten

Eigenschaften

Lit.

A1-0-N-C

X

Kuo89

Yam87

Zam90

Zr-0-N-C

Con75

Yam87

Si-0-N-C

Nii90

Wei81

XX X X x| x| X

Lin9l
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3.9 Quaterndre Systeme mit Kohlenstoff, Bor und Stickstoff

System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information Daten
Si-C-B-N X Zan85
C1a90
X X Dug9l
Ti-C-B-N X Mit89
X R6d89
X Wat9l
3.10 Quaterndre Metallsysteme
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information Daten
Ni-Al-Nb- X Mis9l
Be
3.11 Quaterndre Boridsysteme
System Phasen-| Phasen- [Thermodyn.| Eigenschaften | Lit.
diagramm}information Daten
Nd-Dy-Fe-B X Bao9l
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4. Quindre Systeme

System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm{information Daten
V-Fe-Cr- X X Fot83
Si-0
V-Fe-Al- X X Fot83
Si-0
V-Fe-Ti- X X Fot83
Si-0
Si-Al1-Nd- X X Hua86
0-N
Si-A1-Yb- X X Hua86
0-N
Si-Al-Zr- X X Hohe Harte Wei8l1
0-N
X X Wei80
Si-A1-Y- X X Cao85|
0-N
X Mes84
X X Tho86
X X Fuk88
Co-Fe-Ni- X X X Gui89
W-C
Ti-Nb-Ta- X X Cha86
W-C
Co-W-Ti- X X Tur68
Ta-C
Si-A1-C- X Hua86
0-N
X Cut78
Ti-Al1-C- X Kuo85
0-N
X Kuo85
Al1-Si-Ti- X Me189
Zr-0
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System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm{information Daten
Fe-Cr-Mn- X AgeB88
Si-C
5. Sendre Systeme
System Phasen- Phasen- Thermodyn.| Eigenschaften Lit.
diagramm|information Daten
B-A1-C-Si- X X X D6r82
N-0
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9.2 Technologische Eigenschaften der bedeutendsten Elemente und
Verbindungen

Thermodynamische Daten der bedeutendsten Elemente und
Verbindungen

Herkunft der Daten
Thermodynamische Daten: /Jan78/, /[Jan85/, /Jan92/
Kristallographische Daten: /Pea58/, /Pea67/, /Pea91/
Dichte, elektrische Leitfahigkeit, Ausdehnungskoeffizienten: /Tap92/
Hérte: /Sam63/, /ISam74/

Alle Daten flr Hérte, Dichte, E-Modul, Ausdehnungskoeffzient und spez. elektrischer
Widerstand sind angegeben fiir eine Bezugstemperatur von 298,15 K.
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Tab. 9-1: Technologische Eigenschaften der bedeutendsten Elemente und Verbindungen
Phase Harte Dichte in E-Modulin | Ausdehnungs- | Spez. elektr.
(HV) kg/m3 GPa koeffizient-10-6 | Widerstand
in K-1 in uQcm

Al - 2699 71,9 24,3 2,7
A1By, 2600 2580 43,0 - 21012
ATN 1230 3260 350 5,7 1015

a-Al-04 2100 3980 294 8,4 1020
3A1,04 - 2163 270 3,59 -
- 2510,

B 2700 2340 490 8,3 1012

BN - 3450 69 - -
ByC 4000 2520 441 4.5 0,5-104

Be - 1846 303 5,656 -
Be,C - 2436 313 10,1 -
o-Be0 1500 3030 390 9,0 1023

C - 3010 375 44,3 -

(Graph.)
C 8000 3520 910 1,0 1020
(Diam.)

Ce 30 6760 31 8,5 74
CeBg 2000 4800 400 7,3 24
CeCy 220 5560 - 9,9 -

Ce 2 C 3 - 6948 - 14 s 7 -

CeN - 8080 - 30,0 -

Ce0 g3 - 7130 - - 6,5-1010
CeSiy 780 5400 250 12,0 36

Co - 8900 211 11,129 -
Co0 - 6438 191,0 11,21 -

Cr 600 7190 150,7 6,2 12,9
CrB 2050 6050 480 12,3 21,0
CrB, 2250 5600 540 7,1 21,0
CraCo 2150 6680 400 11,7 75
Cr;Cq 1900 6900 300 9,4 101

CrosCp 1600 7060 250 10,1 118

CrN 1100 6120 400 2,3 640
CroN 1570 6460 270 9,4 79
Cro0q - 5210 - 50 1,3-109
CrSi, 1150 4870 300 - 920
o-Dy - 8560 61,4 15,38 -

o-Dy»04 - 9006 165 7,617 -

Er - 9066 09,9 11,274 -
Er,04 - 8659 165 5,196 -
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Phase Haérte Dichte in E-Modul in | Ausdehnungs- | Spez. elektr.
(HV) kg/m3 GPa koeffizient-10-6 | Widerstand
in K-1 in pQcm
Eu - 5243 18,2 12,09 -
o-Fe - 7860 130,72 13,1 10,7
FeoB - 7336 284 10,8 -
FeB - 7150 343 12 -
FeQ - 5757 - 16,0 -
Fe,04 - 5275 121,6 7.3 -
Feq04 : 5200 230, 4 6,929 :
FeSi - 6100 - 16,4 -
FeSi, 2 5200 2 8,4 -
o-Gd - 7900 53,8 8,62 -
Hf 200 1310 140 5,9 32
HfB, 2830 11010 61,0 6,3 9
HfC 2500 12680 45,0 6,8 35
HfN 1700 14050 55,0 6,9 28
Hf0, 780 10200 - 6,5 -
o-Ho - 8795 64,8 9,47 -
Ho,04 - - 160 7,10 :
Ir - 22420 527 6,8 -
La 40 6170 3,7 4,9 61
LaCp 800 5050 38,0 8,4 25
LaN 600 6900 32,0 9,0 30
Lu - 9840 68,6 9,1 -
o-Mn - 7430 200,0 22, 18,5
MnO - 5365 - 11,1 -
Mo 200 10220 330 5,4 5,4
MoB 2300 8660 600 - 22
MoBy 5 | 2350 7450 670 8,6 18
o- 1660 9180 540 7,9 57
MoCq 59
MoSi, 1290 6250 380 8,25 21
Nb 130 8550 99,0 7.9 15
NDbB, 2600 6980 63,0 8,0 12
NbC 1800 7780 58,0 7,2 19
NDN 1400 8430 48,0 10,1 58
NbeSiqg 1050 5700 33,0 - /
Nd - 7005 - 6,51 -
Ni - 8900 210 13,3 7,8
NiAl - 5860 284 11,94 -
NiAl, - 3810 - 12,32 -
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Tab. 9-1: Technologische Eigenschaften der bedeutendsten Elemente und Verbindungen
Phase Harte Dichte in E-Modul in | Ausdehnungs- | Spez. elekir.
(HV) kg/m3 GPa koeffizient-10-6 | Widerstand
in K-1 in pQcem
NizAl - 7500 179 10,19 -
o-Ni0 - 6719 - 13,19 -
o-Np - 20250 - 27,50 -
0s - 22590 560 5,15 -
Pd - 12020 132 12,02 -
Pm - 7220 46,0 11,0 -
Pr - 7220 37,0 6,55
PuCq ga 635 13500 - 10,7 25,7
Pu,C+ 900 12700 - 14,7 -
PuN 460 14300 - 13,8 650
Pr 20 3 - 6315 - 7 , 74 -

Pt - 21450 170,0 8,9 10,6
o-Pu 300 19700 9,0 47,0 14,3
Re - 21020 460 6,17 -
Rh - 12410 293 8,28 -
Ru - 12370 - 6,12 -
o-Sc 160 2990 8,0 11,4 52
ScN 1000 4420 34,0 8,7 60

Si - 2330 13,0 3,8 6,3-1010 .
B-SiC 2600 3220 48,0 5,3 10°
SiaNg 1720 3190 21,0 2,5 1018
Si0; - 2320 111,4 0,4 1.1021

(Cristo-
balit)
o-Sm - 7520 49,0 12,70 -

Ta 80 1660 180 6,5 12
TaB, 2100 1258 68,0 8,2 14
TaC 1550 14448 56,0 7,1 15
TaN - 16300 - 3,6 130
Ta 2 0 5 - 7530 - 8 , 0 -
o-Tb - 8230 55,0 10,3 -

Tc - 11500 322 8,06 -
o-Th 150 11700 8,0 11,0 -
ThN 600 11620 35,0 7,4 20
Th0» 950 10000 148 9,3 1016
ThSi, 1120 7760 24,0 - 150
o-Ti 100 4510 110 8,7 42
TiB, 3000 4500 56,0 7,8 7
TiC 2800 4930 47,0 8,0 52




276 9. Anhang
Phase Harte Dichte in E-Modulin | Ausdehnungs- | Spez. elektr.
(HV) kg/m3 GPa koeffizient-10-6 | Widerstand
in K-1 in pQcm
TiN 2100 5400 59,0 9,4 25
Ti0, 1100 4250 200,5 9,0 -
(Rutil)
B-TiSi, 920 4100 27,0 12,5 15
Tm - 9321 74,0 12,30 -
U 260 19070 18,2 15,0 36
UB» 1400 9370 - 8,0 -
UB4 - 9320 440 7,0 -
UByp, 2600 5780 45,0 4,6 22
uc 920 1360 22,5 10,4 40
UNg 997 650 14380 30,0 8,6 14,9
USi, 800 8870 200 17,0 190
Vv 150 6100 150 8,3 25
VB, 2150 5050 51,0 7,6 13
VCq a8 2900 5410 43,0 7,3 59
VN 1560 6110 46,0 9,2 85
VSi, 1090 4670 30,0 11,2 9
WC 2350 15720 720 3,8 17
WoC 1990 17210 460 - 76
Y 40 4470 6,5 10,8 53
YC» 400 4580 - 7,0 -
o-Yb,04 - 9214 190 - -
o-Zr 150 6490 69,0 5,8 43
ZrB, 2300 6110 54,0 5,9 6
ZrC 2560 6630 40,0 7,0 42
ZrN 1600 7320 51,0 7,2 21
Zr0, 1200 5760 190 11 1016
ZrSi, 1030 4860 27,0 8,3 23
ZroSi - 4880 26,3 - -




9. Anhang 2717
Tab. 9-2: Thermodynamische Daten der bedeutendsten Elemente und Verbindungen
Phase fAHO,9g fASO)gg fAGO,gg Kristall- | Gitterkonstante
in kd/mol in J/mol in kd/mol struktur/ in nm
Prototyp
Al 0,0 28,23 0,0 kubisch/ a=0,40488
Cu
A1B, -151,0 34,7 -149,0 hex./A1B2 a=0,3006
c=0,3252
A1Bqo -266,1 118,8 -272,1 tetragon a=1,0161
Al1B12 c=1,4283
A14Cq -208,8 88,95 -196,2 hex./ a=0,8547
A14C3 c=1,4283
ATN -318,0 20,17 -287,0 hex./ a=0,3110
nS c=0,4980
a-Al,03 -1675,7 50,92 -1582,3 hex./ a=0,51272
o-Al203 c=0,8997
3A1,05 -6831,6 250.0 -6446,9 |orthorh./ a=0,7584
2510, - b=0,7693
B 0,0 5,86 0,0 hex./ a=1,017
B c=2,4172
BN -254,4 14,81 -228,4 hex./ a=0,2550
InS c=0,4240
B4C -71 27,11 -71 hex./ a=0,5600
B4C c=1,2120
Be 0,0 9,50 0,0 hex./ a=0,2285
Mg c=0,3584
Be,C -117,2 16,32 -114,7 kub./CaFs a=0,4342
a-BejsNy -588,3 34,13 -532,9 kubisch/ a=0,8150
Mn203
o-Bel -609,6 14,14 -580,3 hex./ a=0,2698
inS c=0,4277
C 0,0 5,74 0,0 hex./ a=0,24612
Graphit c=0,6709
C 1,8950 2,377 2,900 kubisch/ a=0,35669
Diamant
Ce 0,0 72,0 0,0 kub./a-La| a=0,51558
CeAl, -175,73 108,24 -169,64 kubisch/ a=0,8060
CupMg
CeAly -163,0 161,9 -156,0 - -
CeA105 -1766,48 109,6 -1677,55 - -
CeBg -339,0 74,1 -329,0 kub./CaBg a=0,4139
CeCy -63,0 84 -63,6 tetragon. a=0, 3875
CaCyp c=0,6477




278 9. Anhang
Phase fAHO29g fASO9gg fAGO298 Kristall- | Gitterkonstante
in kd/mol in J/mol in kd/mol struktur/ in nm
Prototyp
CepCy -176,56 173,6 -180,25 kubisch a=0,8447
PuzCs
CeCr0y -1540,0 105,0 -1452,0 - -
CeN -301,25 97.9 -294,15 Jorthorh./ | a=0,29698
- b=0,41318
c=0,28796
Cely 77 -995,79 69,0 -942,32 hex./ a=1,037
Cey012 c=0,967
Ce0y g3 | -1033,45 62,30 -1024,6 hex./ -
Cey05 -1796,2 150,6 -1706,2 kubisch/ a=1,1126
Mn203
CeSi, -188,28 100,8 -185,64 | tetragon. a=0,4184
ThSi» c=1,3856
Co 0,0 30,04 0,0 hex. /Mg a=0,25071
c=0,4069
CoAl -110,5 54,2 -109,2 kub./CsC1 a=1,5183
CoAlj -152,30 110,90 -151,07 |orthorh./ a=1,5183
FeB b=0,8122
c=1,234
CopAlsg -292,9 193,7 -290,5 hex./ a=0,7671
Coo2Al5 c=0,7608
CopAlg -331,37 305,9 -328,64 {[monoklin/ a=0,8556
Co2A19 b=0,5256
c=0,6213
B=94,760°
CoB -94,14 30,5 -92,53 |orthorh./ a=0,5254
FeB b=0,3043
c=0,3956
CopB -125,52 54,0 -123,69 | tetragon. a=0,5015
Al2Cu c=0,4220
CoSi -100,4 43,10 -98,7 kub./FeSi | a=0,44426
CoSis -102,9 64,10 -101,8 kub./CaFp a=0,5365
Co0 -237,94 52,97 -214,22 | kub./NaC a=0,4260
Co304 -891,0 102,5 -214,22 | kub./Mg0-. a=0,8065
A1203
2Co0- -1477.,0 158,6 -1379,0 {orthorh./ -
Si0, -
Cr 0.0 23,77 0,0 kub./W a=0,2884




9. Anhang
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Tab. 9-2: Thermodynamische Daten der bedeutendsten Elemente und Verbindungen

Phase fAHO,gg fASO)gq fAGO,gg Kristall- | Gitterkonstante
in kJ/mol in J/mol in kJ/mol struktur/ in nm
Prototyp
CrB -75,31 24,06 -73,65 orthorh./ a=0,2969
Cr b=0,7858
c=0,2932
CrB, -94,14 26,15 -91,36 hex./ a=0,2969
A1B c¢=0,3066
CrsCy -80,8 85,44 -81,6 orthorh./| a=0,5532
CraC2 b=0,2828
c=1,1471
CrsCs -161,9 200,8 -166,9 |orthorh./ a=0,4526
Cry7C3 b=0,701
c=1,2142
Cro3Cq -364,8 610,0 -373,6 kubisch/ a=1,0659
Cr23Cq
CrN -124,7 37,71 -100,3 kub./CrN a=0,4148
CroN -127,6 64,9 -104,2 hex./- a=0,4796
c=0,4470
Cr0s, -598,0 51,0 -545,0 tetragon. a=0,44190
Rutil c=0,29154
Cr0j -589,5 72,0 -512,2 orthorh./ a=0,5743
Cr03 b=0,8557
c=0,4789
Cro03 -1139,0 81,2 -1058,1 hex./ a=0,4960
o-Al203 c=1,3599
Crp04 -1374,11 129,75 -1267,46 | kub./Mgo0. a=0,8328
«Ni0 A1203
Cro05 -1427,2 126,4 -1319,5 | kub./Mg0.| a=0,83299
+Co0 A1203
Crg01, -2935,08 290,0 -2619,33 [ orthorh./ a=1,2044
Crs012 b=0,8212
c=0,8177
Crg0sy -4677,71 513,0 -4137,10 - -
CrSi -63,0 43,8 -63,0 kub./FeSi a=0,4607
CrSi, -96,0 58,43 -95 hex./ a=0,4431
CrSip c=0,6364
CraSi -126,0 87,70 -125,0 kub ./ a=0,4555
Cr3Si
CrgSig -268,0 181,74 -270,0 tetragon. a=0,9170
W5Si3 c=0,4636
o- Dy 0,0 74,77 0,0 hex. /Mg a=0,35903
c=0,56475




280 9. Anhang
Phase fAHOgg fASO5gg fAGO2gg Kristall- | Gitterkonstante
in kd/mol in J/mol in kd/mol struktur/ in nm
Prototyp
a-Dy,03 | -1863,1 149,8 -1771,5 |monoklin/| a=1,3870
Sm203 b=0,3518
c=0,8589
B=100, 200
Er 0,0 73,18 0,0 hex./Mg a=0,35588
c=0,55874
Er,0; -1897,9 155,6 -1808,7 kub./ a=1,0547
Mn203
Eu 0,0 77,78 0,0 kub. /W a=0,4582
EuC, -63,0 100,0 -67,0 - -
FuO -592,0 63,0 -556,9 - -
a-Eus03 | -1651,4 146 -1556,8 | monoklin -
Eu,04 -1662,7 140,16 -1566,4 kubisch -
Eus04 -936,0 120,0 -848,9 - -
o-Fe 0,0 27,28 0,0 kub./W a=0,28664
Fe,B -71,13 56,65 -70,01 | tetragon. a=0,5110
Al12Cu c=0,4249
FeB -71,13 27,70 -69,51 |orthorh./ a=0,5506
FeB b=0,2952
c=0,4061
FeO -272.,0 60,75 -251,4 | kub./NaCT a=0,4326
Feo04 -824,2 87,40 -742,72 hex./ a=0,5034
o-Al203 c=1,3747
Fe304 -1118,4 146,4 -1015,5 |orthorh./ a=0,5034
Fe304 c=1,3747
FeSi -73,6 46,0 -73,6 kub./FeSi| a=0,44891
FeSi, -81,2 55,6 -78,2 tetragon. a=0, 2695
- c=0,5090
FeSi, 33 -93,7 103,8 94,6 orthorh./ a=0,9863
- b=0,7791
c=0,7833
Fe,Si0y -1479,9 145,2 -1379,1 {orthorh./ a=0,4817
2Mg0-Si0; b=1,0477
¢c=0,6105
FeQ- -1995,3 106,3 1879,9 | kub./Mg0- a=0,8150
Al1,04 A1203
o-Gd 0,0 68,07 0,0 hex. /Mg a=0,3636
c=0,5783
Gd,04 -1819,6 151,88 -1732,3 [ monoklin/ -

Mn>03




9. Anhang
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Tab. 9-2: Thermodynamische Daten der bedeutendsten Elemente und Verbindungen

Phase fAHO29g fASOp0g fAGO,gg Kristall- | Gitterkonstante
in kJ/mol in J/mol in kJ/mol struktur/ in nm
Prototyp
Gd,04 -1826,9 146,0 -931,5 kub./ a=0,4310
LaYbO3
Hf 0,0 43,56 0,0 hex./Mg a=0,3194
¢=0,5051
HfB, -336,0 42,7 -332,2 hex./A1B; a=0,3143
c=0,3479
HfC -251,5 39,397 -248,5 | kub./NaC1l -
HfN -369,4 48,12 -342,2 kub./NaCl| a=0,45118
HfO, -1144,7 59,33 -1088,2 |monoklin/| a=0,51093
ZrQ» b=0,51686
c=0,52839
=99, 150
a-Ho 0,0 75,3 0,0 hex. /Mg a=0,35778
c=0,56178
HoCo -109,0 96,0 -111,7 | tetragon.| a=0,3643
CaCy c=0,6139
Ho,04 -1880,7 158,2 -1791,1 kub ./ a=1,0606
PuzCs
Ir 0,0 35,48 0,0 kub./Cu a=0,3839
La 0,0 56,9 0,0 hex./o-La a=0,3774
c=1,2171
LaAl, -150,62 98,74 -146,20 kub ./ a=0,8148
CupMg
LaC, -71,0 71 -72,4 kub./FeSsp a=0,60
LaN -303,3 44,4 -271,0 | kub./NaC1 a=0,5305
Lao05 -1793,7 127,32 -1705,8 hex./ a=0,4063
La203 c=0,643
Lu 0,0 50,96 0,0 hex. /Mg a=0,35031
c=0,55509
Lur04 -1878,2 109,96 -1789,0 | kubisch/- -
o.-Mn 0,0 32,01 0,0 kub./a-Mn| a=0,89139
MnB -75,31 32,43 -73,69 |orthorh./ a=0,3015
CrB b=0,7680
c=0,3039
MnB, -94,14 34,52 -91,39 | hex./A1B>? a=0,3009
c=0,3039
MnyCs -42,0 238,9 -41,0 orthorh./ a=0,4546
CryC3 b=0,6959
c=1,1976
MnFe,04 -1226,0 146,4 -1122,0 kubisch a=0,8499

Mg0-A1203




282 9. Anhang
Phase fAHO,gg fASOogg fAGO,gg Kristall- | Gitterkonstante
in kd/mol in J/mol in kdJ/mol struktur/ in nm
Prototyp
MnaN -127,61 150,2 -105,67 | kub./FesN a=0,3866
MneN» -204,2 187,4 -155,3 - -
MnO -385,22 59,71 -362,92 | kub./NaCl| a=0,44444
MnO - -2104,6 105,4 -1987,3 kub./ a=0,8258
Al 203 MQG./M 203
MnO, -520,03 53,05 -465,17 hex./ a=0,9815
MnO» c=0,2847
Mn,05 -959,0 110,5 -881,1 kubisch/ a=0,9408
Mn203
a-Mn304 [ -1387,8 155,6 -1283,3 |[tetragon.| a=0,5763
- c=0,9456
MnSiqi 7 -75,60 56 -73,26 - -
Mn;Si -79,6 104,46 -76,5 kub./BiF3z a=0,2857
MngSis -200,8 238,94 -207,5 hex./ a=0,691
MnsSi3 c=0,4814
MnSi05 -1320,9 89,1 -1240,5 |orthorh./ a=0,7682
- b=1,1818
c=0,6707
MnoSi04 -1730,5 163,2 -1632,2 |orthorh./ a=0,4871
2Mg0-Si0; b=1,0636
c=0,6232
Mo 0,0 28,66 0,0 kub./W a=0,3147
MoB -88,0 25,271 -85,0 tetragon. a=0,3110
MoB c=1,6950
MoBy g5 -151,32 26,07 -147,67 - -
MoBs ;¢ -168,78 29,37 -165,24 - -
MoBs g -170,45 41,00 -167,49 - -
Mo,B -121,0 52,635 -118,0 |tetragon. a=0,5547
Al12Cu c=0,4739
o- -22,95 33,67 -23,64 - -
MoCq 47
o- -23,70 33,42 -24,30 - -
MoCq 4815
o- -23,86 33,299 -24,41 - -
MoCq . 487
o- -24,94 32,883 -25,34 hex./Mo2C a=0,2997
MOCQ 50 C=O,4727
MoCq ¢4 -23,031 36,084 -24,149 - -
o- -17,96 38,2 -19,64 - -

MoCo 68




9. Anhang
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Tab. 9-2: Thermodynamische Daten der bedeutendsten Elemente und Verbindungen

Phase fAHO,gg fASO2gg fAGO2gg Kristall- | Gitterkonstante
in kdJ/mol in J/mol in kdJ/mol struktur/ innm
Prototyp
MoC -10,0 36,67 -10,7 hex./W a=0,2898
c=0,2809
Mo, N -81,59 63,189 -54,79 tetragon. a=0,420
Mo2N c=0,801
Mo0, -588,94 46,28 533,04 | orthorh. a=0,5610
b=0,48562
c=0,56285
Mo0Os 75 -708,41 69,92 -636,66 - -
Mo0, g7e | -727,13 73,85 -652,73 -
MOOZ 889 ‘729,16 74,28 '654,46 - -
Mo05 -745,09 77,74 -668,02 {orthorh./ a=0,3962
- b=1,3858
c=0,3697
MoSi, -117,0 65,019 -117,0 | tetragon. a=0,320
MoSi»o c¢=0,7851
M03S1 -96,0 106,3 -96,0 kub ./ a=0,4890
CraSi
MogSi3 -285,0 207,86 -287,0 | tetragon.| a=0,96425
W5Si3 c=0,49096
FeMo0y4 -1075,0 129,3 -975,0 Jorthorh./ a=1,0290
MnQ -Mo03 b=0,9394
c=0,7072
MnMo 04 -1191,31 136,0 -1091,51 | orthorh./ a=1,0469
MnO-Mo03 b=0,9516
c=0,7143
Nb 0,0 36,40 0,0 kub. /W a=0, 3300
NbB, -251,04 30,0 -245,64 hex./ a=0,3115
A1B» c=0,3264
NbCq 749 -126,8 37,07 -125,7 kub./- a=0,4445
NbCq 877 -138,5 37,45 -137,3 - -
NbC -138,9 35,40 -136,8 kub./NaCl a=0,4433
Nb,C -190,0 64,0 -185,8 hex./Mo,C a=0,3126
c=0,4965
NbCo, -57.,3 92,0 -55,°2 tetragon. a=0,4835
Cu2Mg c=0,7860
NbCos -59,0 221,0 -57.,3 hex./ a=0,47407
MgNi»o c=1,5425
NbCro -20,9 83,55 -20,9 hex./ a=0,493
MgZns c=0,812




284 9. Anhang
Phase fAHO29g fASO,08 fAGO,gg Kristall- | Gitterkonstante
in kJ/mol in J/mol in kJ/mol struktur/ in nm
Prototyp
NbFes, -46,4 100,0 -49,4 hex./ a=0,4838
MgZn; c=0,7889
NDN -235,1 34,52 -205,8 | hex./TiAs a=0,2958
c=1,127
Nb,N -250,6 79,5 -224,0 hex./VoN a=0,5267
c=0,4988
NbO -405,8 48,1 -378,6 kub./NaCT a=0,4201
NbO, -796,2 54,52 -740,5 |tetragon. a=1,3696
NbO7 c=0,5981
Nb,0sg -1899,5 137,24 -1766,1 [monoklin/ a=2,1153
Nb205 b=0,38233
c=1,9356
p=119,80
NbSi, -138,07 69,9 -136,83 hex./ a=0,4803
CrSi2 c=0,6604
NbgSij -452,87 250,0 -455,30 | tetragon. a=0,6570
W5Si3 c=1,1884
Nd 0,0 71,5 0,0 hex./ a=0,3658
a-La c=1,1797
a-Nd,0g [ -1807,9 158,6 -1720,8 kub./ a=1,1078
Mn»03
Nd,04 -4046,93 250,0 -3841,63 kub./- a=1,0678
:22r0 va
Ni 0,0 29,87 0,0 kub./Cu a=0,3524
NiAl -117,6 54,10 -116,4 kub./CsC1 a=0, 2887
NiAT3 -150,62 110,67 -149,37 |orthorh./| a=0,66114
FesC b=0,73662
c=0,48112
NisAl3 -282,42 136,4 -279,94 hex./ a=0,40363
Ni2AT3 c=0,49004
Ni3AT -153,13 113,8 -151,90 kub./ a=0,3589
CuzAu
NiO -1915,9 98,3 -1797,2 kub./ a=0,8061
*A1,03 Mg0-A1,03
NiB -100,42 30,1 -98,74 |orthorh./ a=0,2925
CrB b=0,7396
c=0,2996
N1i4B3 -311,71 114,6 -305,01 |orthorh./ a=1,1954
Ni4B3 b=0, 2981
c=0,6568
o-NiQ -239,7 37,99 -211,7 kub./NaCl | a=0,41946




9. Anhang
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Tab. 8-2: Thermodynamische Daten der bedeutendsten Elemente und Verbindungen

Phase fAHO>gq fASO,gg fAGO)gg Kristall- [ Gitterkonstante
in kJ/mol in J/mol in kJ/mol struktur/ in nm
Prototyp
NiSi -86,2 46,9 -85,8 orthorh./ a=0,518
MnP b=0,334
c=0,562
o-Ni,Si -140,6 76,6 -140,2 |orthorh./ a=0,499
NipSi b=0,4723
c=0,4887
Ni,Si04 -1405,8 107,1 -1292,2 - -
o-Np 0,0 50,46 0,0 orthorh./ a=0,6663
o-Np b=0,4723
c=0,4887
NpO, -1029, 26 80,3 -977,03 | kub./CaF; a=0,5434
Os 0,0 32,6 0,0 hex. /Mg a=0,2735
c=0,4319
0s0, -294,55 51,9 -239,17 | tetragon.| a=0,45003
Rutil c=0,31839
0504 -394,1 143,9 -305,0 {monoklin/{| a=0,93793
0s04 b=0,4515
c=0,8632
p=116,600
Pd 0,0 37,57 0,0 kub./Cu a=0,3887
PdO -85,4 39,3 -55,4 tetragon. a=0,3030
Pd0 c=0,5330
Pm 0,0 72,01 0,0 hex./o-La a=0,3650
c=1,1650
Pr 0,0 73,2 0,0 hex./o-La a=0,3672
c=1,1832
PuCqy g4 -45,2 74,77 -49,3 kub./NaCl a=0,50
PuC, -34,52 100,8 -44 .41 tetragon. a=0,363
CaC» c=0,6094
Pu,Cs -149,4 150,0 -155,5 kub ./ a=0,812
PuaCsy
PusCo -113,0 209,95 -122,0 - -
PuN -299,16 72,4 -275,46 | kub./NaC1{ a=0,49048
PrOy 75 -939,73 80,3 -889,28 hex./ a=0,67431
Lap03 c=0,4168
Pr0; g3 -943,5 79,9 -889,6 |monokiin/| a=0,6728
Prs09 b=1,9319
c=1,548
B=125,40
Pro, -949,3 79,9 -890,2 kub./CaF» a=0,5394
Pro0s -1809,6 158,57 -1721,5 hex./ a=0,3859
Lap03 c¢=0,0008




9. Anhang
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Phase fAHO,gg fASO9gg fAGO2gg Kristall- | Gitterkonstante
in kJ/mol in J/mol in kd/mol struktur/ in nm
Prototyp
Pt 0,0 41,63 0,0 kub. /Al a=0,3924
o-Pu 0,0 56,15 0,0 monoklin/ a=0,6183
a-Pu b=0,4822
c=1,0963
p=92,130
Pu0, -1055,8 66,13 -997.,6 kub./ a=0,5396
Mn»03
Pu,04 -1055,8 66,13 -997,6 kub./- -
Re 0,0 36,86 0,0 hex./Mg a=0,2760
=0,4457
Re0» -448,9 47,827 -391,0 |orthorh./| a=0,48094
' Pb0y b=0,56433
c=0,46007
Re04 -605 69,258 -523,0 kub./Re0> a=0,3742
Rh 0,0 31,51 0,0 kub./Cu a=0,3803
Rh,05 -343,0 92,0 -260,0 hex./ a=0,51477
A1203 c=1,46977
Ru 0,0 28,53 0,0 hex./Mg a=0,2700
c=0,4275
RuQ, -305,0 58,2 -252,7 |tetragon. a=0,4491
Rutil c=0,3106
o-Sc 0,0 34,64 0,0 hex./Mg a=0,3308
c=0,5268
ScN -313,80 29,7 -283,78 | kub./NaC1 a=0,4505
Scy04 -1908,82 77,0 -1819,41 kub ./ a=0,445
Mn»03
Si 0,0 18,83 0,0 kub ./ a=0,54307
, Diamant
B-SiC -65,3 16,61 -62,8 kub./ZnS a=0,43596
a-SiC -62,8 16,48 -60,2 hex./ZnS a=0,3073
c=0,2518
Si3Ng -743,5 101,3 -642,7 hex./ a=0,7608
Si3Ng c=0,2911
Si0, -910,94 41,84 -856,67 hex./ a=0,49134
(Tief- Tief- c=0,54052
Quarz) quarz
Si0, -909,48 42,68 -855,46 | tetragon. a=0,4971
(Cristo- Cristo- c=0,4918
balit) balit
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Tab. 9-2: Thermodynamische Daten der bedeutendsten Elemente und Verbindungen

Phase fAHO,gg fASOpgg fAGO,gg Kristall- | Gitterkonstante
in kd/mol in J/mol in kJ/mol struktur/ in nm
Prototyp
S10, -909,06 43,5 -909,06 [hex./Tri- a=0,5046
(Tri- dymit c=0,8236
dymit)
o-Sm 0,0 69,58 0,0 hex./Sm a=0,3629
c=2,6207
SmCo -71,0 96,0 -75,7 - -
Ta 0,0 41,51 0,0 kub. /W a=0,3303
TaB, -192,0 44 4 -189,0 tetragon. a=0,5778
CuAlsp c=0,4864
TaC -146.,4 42,30 -144 .8 kub./NaCl a=0,4441
Ta,C -213,4 86,6 -212,5 hex./CdI» a=0,3103
c=0,4937
TaCry -26,99 88,07 -26,70 kub./ a=0,6979
MgCu»
TaFe, -57.,74 106,7 -60,91 hex./ a=0,4852
MgZny c=0,7896
TaN -251,5 42,7 -223,3 hex./TaN a=0,5196
c=0,2911
Ta,N -272,0 92,0 -246,0 hex./FepN | a=0,30476
c=0,49187
Tay0g -2046,0 143,1 -1911,3 hex./ a=0,716
Tap0sg c=1,152
TaSi, -117,0 75,27 -116,0 hex./ a=0,47821
CrSio c=0,65695
Ta,Si -125,52 105,4 -126,58 | tetragon. a=0,6160
Al,Cu c=0,5056
TagSis -318,0 280,7 -323,0 | tetragon. a=0,6516
CrsB3 c=1,1873
o-Tb 0,0 73,22 0,0 hex. /Mg a=0,36055
c=0,5696
b0y 7941 -953,96 80,75 -903,82 - -
Tb0y 892 | -960,23 81,17 -907,22 - -
Tb0, -971,5 82,8 -913,2 kub./CaF> a=0,5213
Tb,05 -1865,2 156,90 - kub./ a=1,0730
Mn,03
Tc 0,0 33,47 0,0 hex. /Mg a=0,2738
c=0,4393
TcO, -433,04 59,0 -379,52 | monoklin/ a=0,5530
V0; b=0,4790
c=0,5530

B=120,100
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Phase fAHO29g fASO20g fAGO298 Kristall- | Gitterkonstante
in kJ/mol in J/mol in kJ/mol struktur/ innm
Prototyp
Tc05 -539,74 71,0 -459,24 - -
Tcy0y -1113,0 180,0 -932,8 lorthorh./ a=1,3756
- b=0,7439
c=0,5617
a-Th 0,0 53,39 0,0 kub./Cu a=0,5084
ThAls -111,71 138,9 -111,87 hex./ a=0,6499
Ni3Sn c=0,4626
ThCog -179,1 150,6 -166,5 hex./ a=0,4998
CaCus c=0,3990
Th,Coy -375.,7 188,72 -337.,6 hex./ a=0,5030
CozEry c=2,462
ThyCoyy -313,0 552,0 -294,0 hex./ a=0,8438
ThoZnyy c=1,2254
Th;Coj -301,0 431,0 -293,0 hex./ a=0,9842
FezThy c=0,6207
ThFej -98,7 85,4 -83,7 hex./ a=0,518
PuNis3 c=2,520
ThFesg -115,0 138,1 -99,6 hex./ a=0,5116
CaCus c=0,4046
ThyFey -205,0 197,0 -174.,9 hex./ a=0,5193
CepNiy c=2,4785
Tthel7 '236,0 477,0 ‘207,9 - -
ThyFes -51,0 473,0 -56,1 hex./ a=0,985
Fe3Th c=0,615
ThN -391,2 56,07 -363,6 kub./NaCT a=0,5159
Th3Ny -1315,0 201,0 -1213,0 hex./ a=0,3875
A14C3 =2,729
ThNi, -133,9 104,6 -131,4 hex./A1B2 a=0,3960
c=0,3844
ThNig -259,4 159,0 -246,9 hex./ a=0,497
CaCus ¢=0,401
ThoNiqy -471,1 577.,0 -460,2 hex./ a=0,837
ThoNiy c=0,401
ThO, -1226,4 65,23 -1168,80 | kub./CaF» a=0,5595
ThRe;, -174,1 124,3 -173,2 hex./MgZn| a=0,54927
c=0,91010
ThSi -121,0 58,2 -117,0 {orthorh./ a=0,788
FeB b=0,4148

c=0,5896
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Tab. 9-2: Thermodynamische Daten der bedeutendsten Elemente und Verbindungen

Phase fAHO,gg fASOygg fAGO,g8 Kristall- | Gitterkonstante
in kJ/mol in J/mol in kJ/mol struktur/ in nm
Prototyp
ThSi, -165,0 82,0 -162,0 | tetragon. a=0,4134
ThSip c=1,4375
ThaSi, -271,0 160,0 -260,0 | tetragon. a=0,7835
SioU3 c=1,4375
Th3Sig -463,0 210,0 -450,0 hex./A1B2 a=0,3987
c=0,4208
o-Ti 0,0 30,63 0,0 hex./Mg a=0,29511
c=0,46843
TiAl -75,3 52,3 -73,3 tetragon. a=0,4005
AuCu c=0,4070
TiAl3 -146,4 94,6 -140,1 | tetragon, a=0,3848
TiAl3 c=0,8596
TiA1,0g -2628,8 109,62 -2482,6 |orthorh./| a=0,35875
Fep03. b=0,94237
Ti02 c=0,97291
TiB -160,2 34,7 -159,7 |orthorh./ a=0,6112
FeB b=0,94237
c=0,4560
TiBy -323,8 28,49 -319,7 hex./A1B2 a=0,3030
c=0,3232
TiC -184,5 24,23 -180,7 kub./NaCl| a=0,43176
FeT -40,58 52,7 -39,03 | kub./CsC1 a=0,2976
TiFe, -87,45 74,5 -84,26 hex./ a=0,4797
MgZno c=0,7836
TiFeOs3 | -1236,622 105,86 -1159,170 hex./ a=0,5093
FeO-Ti0? c=1,4055
TiFe,04 -1519,2 168,87 -1421,9 - -
TiN -338,1 30,25 -309,6 kub./NaCl a=0,4239
TiNi -66,53 53,1 -64,32 kub./CsC1 a=0,3010
y-TiNig -138,9 100,0 -132,9 hex./ a=0,51089
TiNig c=0,83188
g-TioNi -80,3 84,0 -78,2 kub ./ a=1,13193
NiTi»
o-Ti0 -519,7 50,0 -495,0 (monoklin/ a=0, 5855
- b=0,9340
c=0,4142
B=107,50
Ti0, -939,7 49,92 -884,5 tetragon. a=0,3785
(Anatas) Anatas c=0,9514
Ti0, -944 7 50,33 -889,5 | tetragon.| a=0,45937
(Rutil) Rutil c=0,29619
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Phase fAHO,gg fASO,9g fAGOogg Kristall- | Gitterkonstante
in kd/mol in J/mol in kJ/mol struktur/ in nm
Prototyp
Ti0,-Ni0| -1202,27 99,299 -1122,14 - -
Ti0,-Co0| -1219,64 96,86 -1138,74 hex./ a=0,5066
Fe0 - Ti0y c=1,3918
Ti0, -1446,62 154,0 -1343,23 kub ./ a=0,8448
+2C00 Mg0.A1203
Ti0, -1355,5 105,9 -1276,8 hex./ a=0,5155
‘Mn0 Fe0-Ti0y c=1,4180
Ti0, -1753,1 169,5 -1653,2 |kub./Mg0- a=0,8679
+2Mn0 Al1203
a-Tip03 | -1520,9 78,78 -1434,2 hex./ a=0,4991
A1203 c=0,2879
Ti305 -2459,4 129,3 -2317,5 | monoklin/ a=0,9752
Ti305 b=0,3802
c=0,9442
p=91,550
Ti1407 -3404,52 198,74 -3213,29 |orthorh./ a=0,5600
Ti407 b=0,7133
c=1,2466
y-TiSi -130,0 49,0 -130,0 torthorh./ a=0,6544
FeB b=0,3638
c=1,2466
B-TiSi, -134,0 61,1 -132,0 {orthorh./ a=0,8252
TiSi2 b=0,4783
c=0,8540
e-TigSis -577.,0 218,0 -579,0 hex./ a=0,7429
MnsSi3 c=0,51392
Tm 0,0 74,01 0,0 hex. /Mg a=0,3537
c=0,5554
U 0,0 50,21 0,0 orthorh./ a=0,2858
a-U b=0,5876
c=0,4955
UAT, -92,0 106,7 -92,0 kub./ a=0,7766
Cuz2Mg
UAT3 -104,6 136,0 -104,8 kub./ a=0,4287
CuszAu
UAT4 -130,0 160,0 -129,0 {orthorh./ a=0,4410
UAT4 b=0,6270
c=1,3710
UB; 98 -160,2 55,10 -158,2 | kub./NaCl -
UB, -161,5 55,52 -159,4 hex./A1B> a=0,3131

c=0,3985
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Tab. 9-2: Thermodynamische Daten der bedeutendsten Elemente und Verbindungen

Phase fAHO2gg fASO,9g fAGO2gg Kristall- | Gitterkonstante
in kJ/mol in J/mol in kd/mol struktur/ in nm
Prototyp
UB4 -243,0 71,0 -242,0 tetragon. a=0,7075
ThB4 c=0,3979
UBy» -397,0 139,7 -403,0 kub./UB12 a=0,7473
ucC -98,3 59,20 -99,2 kub./NaC1l a=0,4961
UCq 94 -87,0 71,04 -90,0 tetragon. a=0,352
CaCo =O,6OO
UpCs -181,6 137,78 -187,4 kub./ a=0,8089
PuzCs
UFes, -32,2 100,0 -30,8 kub./ a=0,7065
MgCuz
UNg 997 -290,8 62,43 -265,7 | kub./NaCl| a=0,48894
UN71 71 -399,2 65,86 -354 .4 - -
URh3 -259,41 148,1 -260,41 kub./ a=0,3990
AuCusz
URuz -217,57 108,4 -209,40 - -
USi -80,3 66,5 -79,5 orthorh./ a=0,767
FeB b=0, 391
c=0, 566
USi, -130,5 82,0 -128,7 hex./A1B2 | a=0,4028
c=0,3852
USij -132,3 106,3 -132,1 kub ./ a=0,40353
AuCus
U3Si -134,0 174,0 -134,0 kub./ a=0,4346
AuCus
U3Sisp -169,5 197.,5 -172,2 | tetragon. | a=0,73299
UzSip c=0,39004
U3Sig -354,38 231,4 -350,39 | hex./A1B» a=0,3843
c=0,4069
U0, -1084,9 77,03 -1031,7 | kub./CaFp | a=0,54682
y-U04 -1223,8 96,11 -1145,9 jorthorh./ a=0,684
U0z b=0,4345
c=0,4157
a-U03 -1217,5 99,41 -1140,5 {orthorh./ -
B-U0;3 -1220,26 96,32 -1142,32 {orthorh./ -
B-U05 -3574,8 282,59 -3369,8 | tetragon. -
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Phase fAHO,gg fASOo9g fAGOogg Kristall- | Gitterkonstante
in kd/mol in J/mol in kd/mol struktur/ in nm
Prototyp
U30g -3574.,8 282,59 -3369,8 |orthorh./| a=0,4148
U308 b=1,1966
c=0,6717
Ug0Oq -4510,4 334,13 -4275,2 kub./- a=2,177
V 0,0 28,91 0,0 kub./W a=0,3024
VB -138,49 20,0 -134,09 [orthorh./{ a=0,3058
CrB b=0,8043
c=0,2966
VB, -203,76 30,1 -200,62 | hex./A1B2| a=0,2995
c=0,3052
VoB3 -345,18 59,4 -340,41 | tetragon. a=0,5728
U3Si? c=0,3026
V2B» -303,76 86,94 -300, 33 - -
V3By -486,60 88,66 -480,19 |orthorh./| a=0,3062
Ta3B4 b=1,3210
c=0,2981
VgBg -763,58 76,1 -732,69 |orthorh./| a=0,3058
- b=2,1250
c=0,2974
VCq gg -101,7 25,9 -99,2 kub./NaCl a=0,41
V,C -147,3 51,0 -143,6 | hex./FepN| a=0,2904
c=0,4579
VNg 4g5 -132,2 26,711 -118,3 - -
VN -217,1 37,28 -191,2 | kub./NaCl a=0,4136
VSi, -122,1 59,1 -119,9 hex./ a=0,4571
CrSip c=0,6372
V3Si -172,4 98,2 -170,2 kub./ a=0,47249
CraSi
VgSig -430,4 178,16 -423,6 | tetragon. a=0,9429
W5Si3 c=0,4756
VgSisg -545,6 245,3 -538,9 |orthorh./| a=1,5966
NbgSns b=0,7501
c=0,4858
VO -431,8 38,9 -404,2 | kub./NaCl a=0,4099
V0, -717.,6 51,5 -663,2 |monoklin/| a=0,5743
o-V0? b=0,4517
c=0,5315
B=122,610
V505 -1218,8 98,3 -1139,3 hex./ a=0,4952
a-Al1,03 c=1,4002
V504 -1427,2 102,5 -1318,4 - -
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Tab. 9-2: Thermodynamische Daten der bedeutendsten Elemente und Verbindungen

Phase fAHO,gg fASOy0g fAGO29g Kristall- | Gitterkonstante
in kJ/mol in J/mol in kd/mol struktur/ in nm
Prototyp
Vo05 -1550,6 131,0 -1419,6 |orthorh./| a=1,1510
V205 b=0,3563
c=0,4369
V305 -1933,0 163,0 -1803,0 |monoklin/| a=0,9859
V305 b=0,50416
c=0,6991
p=109,470
V405 -2640,0 218,0 -2456,0 |orthorh./ a=0,5509
V407 b=0,7008
c=1,2256
WC -40,54 32,38 -38,75 hex./WC a=0,2906
c=0,2836
WoC -26,4 79,969 -29,1 orthorh./ a=0,4721
Pb0> b=0,6030
c=0,5180
WCoj -37,7 100,0 -31,4 hex./ a=0,5130
Ni3Sn c=0,4128
WoFes -31,38 140,0 -29,26 - -
WCo0y4 -1143,74 126,4 -1040,48 |orthorh./ | a=0,49478
Mg0-W03 b=0, 56827
c=0,4669
WFeQy -1155,0 131,8 -1054,0 |monoklin/| a=0,4732
Fe0-Mn0 b=0,5708
< 2W03 c=0,4965
=900
MnW0, -1305,0 140,6 -1205,4 | monoklin a=0,4834
Fe0-MnO b=0,5758
<2W03 c=0,4999
WNig4 -31,4 150,0 -31,0 tetragon. a=0,5730
MoNig c=0,3553
WNi0y -1133,4 119,2 -1028,0 - -
WSi, -92,0 64,0 -90,0 tetragon. a=0,9645
MoSi» c=0,4970
W5Sig -135,2 230,09 -138,3 | tetragon. a=0,3211
W5Si3 c=0,7868
Y 0,0 44,43 0,0 hex. /Mg a=0,3648
c=0,6172
YCo -109,0 54,0 -109,0 | tetragon. a=0,3661
CaC» c=0,6172
YN -299,16 30,0 -266,31 | kub./NaCl a=0,4889
Yo04 -1905,31 99,08 -1816,65 kub./ a=1,0604

Mn203
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Phase fAHO29g fASOo9g fAGOogg Kristall- | Gitterkonstante
in kd/mol in J/mol in kdJ/mol struktur/ in nm
Prototyp
o-Yb 0,0 59,87 0,0 hex./Mg a=0, 3879
c=0,6385
YbC» -74,9 79,0 -77,4 tetragon. a=0,2637
CaCp ¢=0,6109
a-Yby05 | -1814,6 133,1 -1726,7 Kub ./ a=1,0434
Mn»03
Yb,0C -707,0 146,0 -682,0 - -
o-Zr 0,0 38,99 0,0 hex./Mg a=0,32316
c=0,51475
ZrB, -326,4 35,94 -322,2 hex./A1B> a=0,3165
c=0,3520
ZrC -202,9 33,30 -199,6 | kub./NaCl a=0,4695
ZrN -364,8 38,87 -336,4 | kub./NaCl a=0,4585
Zr0, -1100,56 50,38 -1042,82 {monoklin/ a=0,522
Zr07 b=0,527
c=0,538
B=99,460
ZrSi -155,0 58,20 -155,0 |orthorh./ a=0,6995
FeB =0,378
c=0,5296
ZrSi, -159,0 71,5 -157,0 |orthorh./ a=0,3721
ZrSiy b=1,468
| c=0,3683
ZrpSi -209,0 100,0 -210,0 | tetragon. a=0,6609
Al2Cu c=0,5298
ZrgSig -577.0 263,2 -581,0 hex./ a=0,7886
MnsSij c=0,5558
ZrSi0y -2033,4 84,1 -1919,2 | tetragon. a=0,6604
Zr02-S107 c=0,5979
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9.3 Thermodynamische Datenbank fiir das System Ti-Zr-C-B-N-0

$§ ======== data for the pure elements from SGTE solution databank
ELEMENT /- ELECTRON_GAS 0.0000E+00 0.0000E+00 0.0000E+00)
ELEMENT VA VACUUM 0.0000E+00 0.0000E+00 0.0000E+00]
ELEMENT B BCC(A2) 1.0810E+01 0.0000E+00 1.4030E+00!
ELEMENT C HEXAGONAL(A9) 1.2011E+01 0.0000E+00 1.3590E+00!
ELEMENT N 1/2_MOLE_N2(G) 1.4007E+01 0.0000E+00 2.2885E+01!
ELEMENT O 1/2_MOLE_02(G) 1.5999E+01 0.0000E+00 2Z2.450Z2E+01!
ELEMENT TI HCP(A3) 4,7880E+01 0.0000E+00 7.3200E+00!
ELEMENT ZR  HCP(A3) 9,.1220E+01 0.0000E+00 9.3140E+00!

$ ======== functions for selected element reference from SGTE solution DB

FUNCTION GHSERNN 2.98140E+02 -3750.675-9.45425*T-12.,7819*T*LN(T)-

.00176686*T**2+2,681E-09*T**3-32374*T**(-1);

9.50000E+02 Y

-7358.85+17.2003*T-16.3699*T*LN(T)-6.5107E-04*T**2+3,0097E-08*T**3

+563070*T**(-1); 3.35000E+03 Y

-16392.8+50.26*T-20.4695*T*LN(T)+2.39754E-04*T**2-8,333E-09*T**3

+4596375*T**(-1); 6.00000E+03 N !

FUNCTION GHSERO0O 2.98140E+02 -3480.87-25.503038*T-11.136*T*LN(T)-
1.00000E+03 Y
-6568.763+12.65988*T-16.8138*T*LN(T)-5.95798E-04*T**2+6,781E-09*T**3

.005098888*T**2+6.61846E-07*T**3-38365*T**(-1);

+262905*T**(-1); 3.30000E+03 Y

-13986.728+31.259625*T-18.9536*T*LN(T)-4.25243E-04*T**2
+1.0721E-08*T**3+4383200*T**(-1); 6.00000E+03 N !

FUNCTION GHSERCC 2.98150E+02 -17368.441+170.73*T-24.3*T*LN(T)

-4, 723E-04*T**2+2562600*T**(-1)-2,643E+08*T**(-2)+1 . 2E+10*T**(-3);

6.00000E+03 N !

FUNCTION GHSERTI 2.98140E+02 -8059.921+133.687208*T-23.9933*T*LN(T)-
9.00000E+02 Y
-7811.815+133.060068*T-23.9887*T*LN(T)-.0042033*T**2-9,0876E-08*T**3

.004777975*T**2+1.,06716E-07*T**3+72636*T**(-1);

+42680*T**(-1); 1.15500E+03 Y

+908.837+67.048538*T-14.9466*T*LN(T)-.0081465*T**2+2,02715E-07*T**3

-1477660*T**(-1); 1.94100E+03 Y

-124526.786+638.878871*T-87.2182461*T*LN(T)+.008204849*T**2
-3.04747E-07*T**3+36699805*T**(-1); 4.00000E+03 N !
FUNCTION GHSERBB 2.98140E+02 -7735.284+107.111864*T-15.6641*T*LN(T)-
.006864515*T**2+6,18878E-07*T**3+370843*T**(-1);
-16649.474+184.,801744*T-26.6047*T*LN(T)-7.9809E-04*T**2-2,556E -

08*T**3
+1748270%T**(-1); 2.34B800E+03 Y

1.10000E+03 Y

-36667.582+231.336244*T-31.5957527*T*LN(T)-.00159488*T**2
+1.34719E-07*T**3+11205883*T**(-1); 3.00000E+03 Y
-21530.653+222.396264*T-31.4*T*LN(T); 6.00000E+03 N !
FUNCTION GHSERZR 1.30000E+02 -7827.595+125.64905*T-24 ,1618*T*LN(T)-
.00437791*T**2+34971*T**(-1); 2.12800E+03 Y
-26085.921+262.724183%T-42, 144*T*LN(T)-1.342895E+31*T**(-9);
6.00000E+03 N !

$ ======== lattice stability for bcc and hcp B, from SGTE solution DB
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FUNCTION GBBCC 2.98150E+02 +43514-12,217*T+GHSERBB#; 6.00000E+03 N

!
FUNCTION GBFCC 2.98150E+02 +50208-13.472*T+GHSERBB{#; 6.00000E+03 N
!

$ ======== data for TiC and TiN in FCC from SGTE solution database

FUNCTION GTICF 2.98150E+02 -182000+43.841*T-5,06254*T*LN(T)
+.0036942*T**2+GHSERCCH#+GHSERTI#;  6.00000E+03 N !
FUNCTION GTINF 2.98150E+02 -352710.69+145.85328*T

-7.655435*T*LN(T)+.0046433959*T**2+GHSERTI{++GHSERNN#; 6.00000E+03 N !

$ ======== fynction for Titanium oxides, the functions are from SGTE
$ substance database, Ti305 and Ti0 has been adjusted to fit PD
$ Ti201 is just fitted to PD
FUNCTION GANATA 2.98130E+02 -960529.837+820566.08*T**(-1)+452.61487*T
-73.604928*T*LN(T)-5.417234E-04*T**2+2.3047564E-10*T**3; 2,50000E+03
N |
FUNCTION GTI203 2.98130E+02 -1538355.77-117799.056*T**(-1)
+186.171924*T-30.3934128*T*LN(T)-.099958898*T**2-5,93279345E-06*T**3;
4.70000E+02 Y
-1581243.06+2395423.68*T**(-1)+940.164783*T-147.673862*T*LN(T)-
.00173711312%7%*2-1,53383348E-10*T**3; 2.11500E+03 Y
-1590717.77+1012.14816*T-156.9*T*LN(T); 3.50000E+03 N !
FUNCTION GTI305 2.98130E+02 -2482224,.87-74.9477211*T
+23.9073342*T*LN(T)-.420155188*T**2+1,34740141E-04*T**3; 4,50000E+02
Y
-2514504+1056.,23353*T-174.75271*T*LN(T)-.0168253912*T**2;
9.00000E+02
Y
~1772107.53-96994952.4*T**(-1)-6305.14417*T+882.355392*T*LN(T) -
.680755628*T**2+7 .76668947E-05*T**3; 1.,20000E+03 Y
-2514675.38+1056.65977*T-174.,791202*T*LN(T)-.0168090317*T**2;
2.04700E+03 Y
-2566064.72+1501.08973*T-234.304*T*LN(T); 3.00000E+03 N !
FUNCTION GTI1407 2.98130E+02 -3459640.86+682991,976*T**(-1)
+637.993208*T-103.024724*T*LN(T)-.263681956*T**2+6,82527552E-05*T**3;
5.00000E+02 Y
-3510274.2443660393,32*T**(-1)+1643.59364*T-267.037942*T*LN(T) -
.0246749308*T**2+2,37708381E-06*T**3; 1.00000E+03 Y
-3523423.81+5171905.16*T**(-1)+1791.64913*T-288.798508*T*LN(T) -
.00851048612*T**2+1,11870397E-07*T**3; 1.95000E+03 Y
-3642234.,49+2439.21987*T-368.192*T*LN(T): 4.00000E+03 N !
FUNCTION GRUTIL 2.98130E+02 -966880.637+528342.968*T**(-1)
+348.553335*T-57.0208072*T*LN(T)-.0201717125*T**2+3 ,85969119E-06*T**3;
7 .00000E+02 Y
-974253.518+1126926.93*T**(-1)+461.205243*T-74 ,5187136*T*LN(T) -
.00135696952*T**2+2.10166504E-08*T**3; 2,13000E+03 Y
-1022606.35+679.833124*T-100.416*T*LN(T); 4.00000E+03 N !
FUNCTION GTIO_H 2.98130E+02 -553995.486+327636.488*T**(-1)
+252.336779*%T-42.0203304*T*LN(T)-.00887556104*T**2+8,50398E-09*T**3;
2.50000E+03 N !
FUNCTION GB203  2.98140E+02 -1293465.45+501184,624*T**(-1)
+231.605779*T-35.6509435*T*LN(T)-.0739858812*T**2+1,10697483E-05*T**3;
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4.,00000E+02 Y
-1296876.42+732599.572*T**(-1)+290,013221*T-44.8913912*T*LN(T) -
.0628129276*T**2+8,37141693E-06*T**3; 7.23000E+02 Y
-1329662.91+854,080905*T-129.704*T*LN(T); 3.00000E+03 N !

$ ======== definitions

TYPE_DEFINITION # SEQ *!

DEFINE_SYSTEM_DEFAULT ELEMENT 2 !

DEFAULT_COMMAND DEF_SYS_ELEMENT VA |

DEFAULT_COMMAND REJECT_PHASE TI_HCP,B_RHOMBO,C_GRAPHITE,N_GAS,0_GAS !

DATABASE_INFO,
A database for phase diagram calculation in the Ti-Zr-B-C-N-0 system.'
The dataset is based mainly on assessments of binary systems;'
Ti-B KfK 1992, based on the work by L Lukas, Cost 507
Ti-C H. Othani, KTH, 1990’
Ti-N Baltasubramanian, KTH, 1989°
Ti-0 KfK 1992'
lr-B KfK 1992
Ir-C KfK 1992'
Zr-N KfK 1992
Zr-0 KfK 1992
C L Lukas, Cost 507, 1992'
N not assessed yet'
0 B203_L and B203_L from SGTE substance database'
N, C-0, N-O no need for assessment'
he gas phase is from the SGTE substance database’

B-
B-
B-
C..
T

Please NOTE that the convergency of equilibrium calculations will'
be improved if the smallest allowed fracteion is changed to 1E-10'
by the command SET-NUMERICAL-LIMITS in the POLY-3 module.'!

$
$==== The gas phase, data from SGTE substance database

SPECIES Bl B!
SPECIES B1C1 B1C1!
SPECIES BIN1 BIN1!
SPECIES B101 B101!
SPECIES B102 B102!
SPECIES B2 B2!
SPECIES B202 B202!
SPECIES B203 B203!
SPECIES C1 C!
SPECIES CIN1 CINL!
SPECIES CIN101 CIN101!
SPECIES CIN2 CIN2!
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SPECIES C101 c101!
SPECIES C102 c102!
SPECIES C2 C2!
SPECIES C2N1 C2N1!
SPECIES C2N2 C2N2!
SPECIES C201 C201!
SPECIES C3 C3!
SPECIES C302 c302!
SPECIES C4 C4!
SPECIES C4N2 C4N2!
SPECIES C5 C5!
SPECIES N1 NI
SPECIES N101 N101!
SPECIES N102 N102!
SPECIES N103 N103!
SPECIES NITI1  NITIl!
SPECIES N1ZR1  N1ZR1!
SPECIES N2 N2!
SPECIES N201 N201!
SPECIES N203 N203!
SPECIES N204 N204!
SPECIES N3 N3!
SPECIES 01 0!
SPECIES 01TI1  O1TIl!
SPECIES 01ZR1  01ZR1!
SPECIES 02 02!
SPECIES 02TI1  02TI1!
SPECIES 02ZR1  02ZR1!
SPECIES 03 03!
SPECIES 03TI2 03TI2!
SPECIES 05TI3  O05TI3!
SPECIES 07TI4  07TI4)
SPECIES TI1 TI!
SPECIES ZR1 ZR!

$ Functions for gas species

FUNCTION F1559T

2.98140E+02 +564913.402-13.9693124*T

-20.8085801*T*LN(T)+1.6646044E-05*T**2; 7.00000E+02 Y

+564920.973-14.1156663*T-20.786112*T*LN(T); 2.80000E+03
+565086.023-15.0515115*T-20.6682069*T*LN(T)-2.10566076E-05*T**2;
4.07500E+03 N !

FUNCTION F1615T

56.108922*T
-21.8068825*T*LN(T)-.0126342784*T**2+1.98703739E-06*T**3;

Y

2.98140E+02 +821336.646-63229.4448*T**(-1)

Y

8.00000E+02

+813403.521+774820.316*T**(-1)+40.9582146*T-36.3064508*T*LN(T)
-4,77358836E-04*T**2+1,55778688E-08*T**3; 3.40000E+03 Y
+812117.587+1021391,8*T**(-1)+48.4566824*T-37.2853813*T*LN(T)
-1.85044304E-04*T**2+4,18030413E-10*T**3; 6.00000E+03 N !

FUNCTION F1786T

2,98140E+02 +469920.773-69873.2184*T**(-1)

-57.4937871*T-22,339422*T*LN(T) -.0105569014*T**2+1,41488236E -06*T**3;
1.00000E+03 Y
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+462619.822+719942.972*T**(-1)+28,1899597*T-35.0100802*T*LN(T)
~7.99851096E-04*T**2+1,10267925E-08*T**3; 3,50000E+03 Y
+449529,29+7491452*T**(-1)+65,7741362*T-39,4662494*T*LN(T)
-1.95814338E-04*T**2-9,14385307E-10*T**3; 6.00000E+03 N !
FUNCTION F1791T 2.98140E+02 -6805,59861-94444 ,386*T**(-1)-
47.9197906*T
-22.6758993*T*LN(T)-.00815120604*T**2+8,72963707E-07*T**3;
1.20000E+03
Y
-17821.9271+1597053.72*T**(-1)+49,8321894*T-36.4966554*T*LN(T)
-2.36251652E-04*T**2+2.0748456E-09*T**3; 3,60000E+03 Y
-18548.1257+508215.836*T**(-1)+62.5831192*T-38,2371576*T*LN(T)
+3.75894744E-04*T**2-3,00616216E-08*T**3; 6.00000E+03 N !
FUNCTION F1796T 2.98140E+02 -295199,387+8384.56864*T**(-1)-
32.420034*T
~26.6703641*T*LN(T)-.0340761696*T**2+6,59860732E-06*T**3; 6.00000E+02
Y
-306419.669+894062.224*T**(-1)+141.394846*T-53.,7229784*T*LN(T) -
.004600308*T**2+4 ,69521507E-07*T**3; 1.40000E+03 Y
-314724.78+2292392.68*T**(-1)+209.688799*T-63.2591512*T*LN(T)
+3.87735464E-04*T**2-2 ,85504305E-08*T**3; 3.70000E+03 Y
-292186.009-9333709.04*T**(-1)+142.301642*T-55.1877968*T*LN(T)
-8.72255216E-04*T**2+7 ,37688013E-09*T**3; 6.00000E+03 N !
FUNCTION F1835T 2.98140E+02 +B24867.604-136465.972*T**(-1)
-125.766398*T-8.16800062*T*LN(T)-.0430888612*T**2+1,00098016E-05*T**3;
5.50000e+02 Y
+809306.765+980387 ,558*T**(-1)+132.643168*T-48.851589*T*LN(T)+
.00423205742%T*%2-3,22751598E-07*T**3; 2.15000E+03 Y
+826793.716-3665441 ,32*T**(-1)+32.6504991*T-35.6295549*T*LN(T)
-4 ,58209505E-04*T**2+1 .70149264E-10*T**3; 6.00000E+03 N |
FUNCTION F1913T 2.98140E+02 -474860.867+243412.568*T**(-1)
+119.860449*T-51,988292*T*LN(T)-.0201998918*T**2+2,33740555E-06*T**3;
1.00000E+03 Y
-494225,695+2823635.16*T**(-1)+311,98209*%T-79.,6353272*T*LN(T) -
.00235870908*T**2+1,38140339E-07*T**3; 2.50000E+03 Y
-504624.808+5632940.12*T**(-1)+368.156079*T-86.9711344*T*LN(T)
-4 ,32759488E-05*T**2+1,06487681E-09*T**3; 6.00000E+03 N !
FUNCTION F1922T 2.98140E+02 -859018.737+294631.004*T**(-
1)+112.70293*T
-55,873136*T*LN(T)-.,03358706*T**2+4 ,50320433E-06*T**3; 8.00000E+02 Y
-875882.762+2091899,58*T**(-1)+315,105466*T-85,964464*T*LN(T) -
.00932649164*T**2+7 .68287E-07*T**3; 1.60000E+03 Y
~-897721.998+6460598.08*T**(-1)+469.062928*T-106.932998*T*LN(T)
-1.76116484E-04*T**2+4 ,89979872E-09*T**3; 6,00000E+03 N !
FUNCTION F3695T 2.98140E+02 +710394.843+3749,6234*T**(~-1)-
17.0587549*T
~21.0566745*T*LN(T)+2,55923774E-04*T**2-3,89869653E-08*T**3;
2.95000E+03 Y
+714168.305-427451.666*T**(-1)-41,9083961*T-17.7730128*T*LN(T)
-8.03841168E-04*T**2+1.97712131E-08*T**3: 6,00000E+03 N !
FUNCTION F3963T 2.98140E+02 +427716.327-65364.,9584*T**(-1)
-33.0404833*T-25.0138766*T*LN(T)-.00455463964*T**2+8.71854947E-
08*T**3,
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8.00000E+02 Y
+421269.169+781154 ,892*T**(-1)+26.9594789*T-33.4540925*T*LN(T)
-4.4828422E-04*T**2-1,14721793E-07*T**3; 2.00000E+03 Y
+453511.58-8094450.08*T**(-1)-140.787757*T-11.703694*T*LN(T) -
.0068925124*T**2+2,37960816E-07*T**3; 4.00000E+03 Y
+328827 .526+54794500.8*T**(-1)+245,835048*T-58.3170104*T*LN(T)
+8.97037048E-04*T**2-7,50093573E-09*T**3; 6.00000E+03 N !

FUNCTION F3991T 2.98140E+02 +148578.837+46381.3136*T**(-1)
-25.1297877*T-28,8628219*T*LN(T)-.0235730744*T**2+3,40532273E-06*T**3;
8.00000E+02 Y
+134510.822+1549933.51*T**(-1)+143.851301*T-53.9991224*T*LN(T) -
.00318283156*T**2+2,31641581E-07*T**3; 2.00000E+03 Y
+122960.674+4313369.28*T**(-1)+214,271362*T-63.381324*T*LN(T)
+3.00099492E-04*T**2-1,54855419E-08*T**3; 6.00000E+03 N !

FUNCTION F4001T 2.98140E+02 +461500.857+44574,6624*T**(-1)
-11.5650276*T-29.7820467*T*LN(T)-.026290164*T**2+4 ,23349672E-06*T**3;
8.00000E+02 Y
+446197.545+1600972.04*T**(-1)+181.488353*T-58.7634432*T*LN(T) -
.00125198041*T**2+8.15050173E-08*T**3; 2.40000E+03 Y
+436472.784+4625265.56*T**(-1)+229.180986*T-64.9206176*T*LN(T)

+5.64120352E-04*T**2-2,2952378E-08*T**3; 6.00000E+03 N !

FUNCTION F4006T 2.98140E+02 -118162.172-55604.1048*T**(-1)
-23.0733171*T-25.8462416*T*LN(T)-.00328155304*T**2-1.63612531E-

07*T**3;
8.00000E+02 Y
~122211.067+541480,728*T**(-1)+7.7192763*T~29.9366037*T*LN(T) -
.00270531164*T**2+1,75559245E-07*T**3; 2.20000E+03 Y
-131274.23242724014.12*T**(-1)+62.2289327*T-37.1759278*T*LN(T)
-1.02023702E-04*T**2-6.44914787E-10*T**3; 6.00000E+03 N !

FUNCTION F4016T 2.98140E+02 -404174.688+93852.9776*T**(-1)
-15.6755321*T-27.5390043*T*LN(T)-.0223193388*T**2+3.00075783E-06*T**3;
8.00000E+02 Y
-415639.481+1325131.38*T**(-1)+121.627014*T-47.9557528*T*LN(T) -
.00577969392*T**2+4 ,24028177E-07*T**3; 1.80000E+03 Y
-430260.277+4427090.4*T**(-1)+219,575601*T-61.1863976*T*LN(T)
-3.6174864E-04*T**2+2.80415864E-09*T**3; 4.00000E+03 Y
-442257 .528+9866897 .08*T**(-1)+259.41716*T-66.0264488*T*LN(T)

+4.,88768604E-04*T**2-2,47381789E-08*T**3; 6.00000E+03 N !

FUNCTION F4151T 2.98140E+02 +819695.916+143132.339*T**(-1)+247.7351*T

-70.684496*T*LN(T)+.0531876356*T**2-1,38587329E-05*T**3; 6.00000E+02

+833213.279-631001.592*T**(-1)-14.0947234*T-28.383461*T*LN(T)-
.0038425856*T**2+2,31949803E-07*T**3; 1.60000E+03 Y
+827248.665+680088,28*T**(-1)+25,8451999*T-33.7986449*T*LN(T) -
.0015026585*T**2+3,03298857E-08*T**3; 3.80000E+03 Y
+824806.503-21149.4924*T**(-1)+46.083684*T-36.4710075*T*LN(T)
-7.05761304E-04*T**2-7 ,6079764E-09%T**3; 6.00000E+03 N !
FUNCTION F4261T 2.98140E+02 +544138.041+53910.2124*T**(-1)
+2.25242629*T-32.2667151*T*LN(T)-.030054718*T**2+6,03051077E-06*T**3;
6.00000E+02 Y
+533529.095+896191.88*T**(-1)+166.256177*T-57.7923368*T*LN(T) -
.00218116104*T**2+1,96141039E-07*T**3; 1.70000E+03 Y
+527850.354+2082069.28*T**(-1)+205.951558*T-63.2039224*T*LN(T)
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+2.21488408E-04*T**2-1,02046365E-08*T**3; 6.00000E+03 N !
FUNCTION F4266T 2.98140E+02 +290613.413+217898.536*T**(-1)
+119.616451*T-52.0376632*T*LN(T)-.0177423775*T**2+1.79623304E-06*T**3;
1.20000E+03 Y
+266482.471+4001410.24*T**(-1)+328,70605*T-81,4695928*T*LN(T) -
.001445913*T**2+6,77370772E-08*T**3; 3.20000E+03 Y
+257466.202+6844417 ,32*T**(-1)+370.471988*T-86.792896*T*LN(T)
-6.62929696E-05*T**2+1.63403331E-09*T**3; 6.00000E+03 N !
FUNCTION F4276T 2.98140E+02 +273575.999+101436.059*T**(-1)
+25.7870707*T-37.1716602*T*LN(T)-.0152563493*T**2+1,72344539E-06*T**3;
1.00000E+03 Y
+263034.745+1490991 . 41*T**(-1)+133.752849*T-52,8305312*T*LN(T) -
.00444593932*T**2+2.6660448E-07*T**3; 2,70000E+03 Y
+232770.325+10598867*T**(-1)+282.008962*T-71,9095712*T*LN(T)
+9.,33935744E-04*T**2-1.85077148E-08*T**3; 6.00000E+03 N !
FUNCTION F4302T 2.98140E+02 +813443.294-260512.576*T**(-1)
-71.0588302*T-24.0005955*T*LN(T)-.0145037942*T**2+1.44955377E-06*T**3;
1.20000E+03 Y
+796584,134+2305195,72*T**(-1)+79.9909942*T-45.394308*T*LN(T) -
.00209237656*T**2+6.55938232E-08*T**3; 3.60000E+03 Y
+783063.643+7888701.88*T**(-1)+130.878271*T-51.7041984*T*LN(T)
-7.59379264E-04*T**2+1,22396644E-08*T**3; 6.00000E+03 N !
FUNCTION F4337T7 2.98140E+02 -114800.379+282231.72*T**(-
1)+115.855543*T
-55.1363336*T*LN(T)-.0344297176*T**2+4 ,34345224E-06*T**3; 8.00000E+02
Y
-131536.072+2105702.6*T**(-1)+312,305555*T-84,219736*T*LN(T) -
.0116781716*T**2+9,53526627E-07*T**3; 1.60000E+03 Y
-157225.641+7116795.72*T**(-1)+496.495631*T-109.359718*T*LN(T)
-5.71026044E-04*T**2+2,1394884E-08*T**3; 4.00000E+03 Y
-162259.112+9062627 .68*T**(-1)+516.014004*T-111.784346*T*LN(T)
-5.92157336E-05*T**2+1.46513917E-09*T**3; 6.00000E+03 N !
FUNCTION F4344T 2.98140E+02 +954375.916+280733.848*T**( -
1)+57.495278*T
-39.4541995*T*LN(T)-.0327745272*T**2+4,6747832E-06*T**3; 8.00000E+02
Y
+936579.475+2158944*T**(-1)+273.844326*T-71.707484*T*LN(T)-
.00621474624*T**2+4 ,78936204E-07*T**3; 1.80000E+03 Y
+920197.766+5623693.48*T**(-1)+383.887006*T-86.5778384*T*LN(T)
-1.07859754E-04*T**2+2.,97068881E-09*T**3; 6.00000E+03 N !
FUNCTION F4414T 2.98140E+02 +505178.266+384942.644*T**(-1)
+249.663505*T-77.1956368*T*LN(T)-.0323069652*T**2+3,55103053E-06*T**3;
1.00000E+03 Y
+477127.118+4119419.96*T**(-1)+527.289748*T-117.116018*T*LN(T) -
.00674385488*T**2+4 ,38568972E-07*T**3; 2.10000E+03 Y
+452542.82+10228917.7*T**(-1)+670.535455*T-136.049873*T*LN(T)
-1.5813679E-04*T**2+4 ,07757299E-09*T**3; 6.00000E+03 N !
FUNCTION F4419T 2.98140E+02 +957810.607+461595.616*T**(-
1)+116.34338*T
-49.1147208*T*LN(T)-.0430954092*T**2+6,13988751E-06*T**3; 8,00000E+02
Y
+936578.613+2652927 .96*T**(-1)+379.360867*T-88.4505968*T*LN(T) -
.0100411398*T**2+8,27685853E-07*T**3; 1.60000E+03 Y
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4+913101.843+7344321.64*T**(-1)+544,994747*T-111,01198*T*LN(T)
-1.88395897E-04*T**2+5,25670089E-09*T**3; 6,00000E+03 N !

FUNCTION F7202T 2.98140E+02 +466446.153+2788.78662*T**(-1)

-13.2660528*T-20.8939295*T*LN(T)+8,4552092E-05*T**2-1,00186856E -
08*T**3

i 2.95000E+03 Y

+481259.023-7559107 .28*T**(-1)-52.4348889*T-16.3761342*T*LN(T)

-2.28373808BE-04*T**2-2,78997209E-08*T**3: 6.00000E+03 N !

FUNCTION F7215T7 2.98140E+02 +83643.1521-121128.474*T**(-1)-

54.921717*7

-22.7720894*T*LN(T)-.0080540954*T**2+8,55600107E-07*T**3; 1,20000E+03

Y

+72322.876+1658623.37*T**(-1)+43.6929991*T-36.6770277*T*LN(T)

-2.23490452F-04*T**2+3,69954859E-09*T**3: 6.00000E+03 N !

FUNCTION F7225T 2.98140E+02 +25101.6151-72219.1872*T**(-1)
~86.0151967*T-20.7472008*T*LN(T)-.0283773524*T**2+4 ,34025148E-06*T**3;
8.00000E+02 Y
+8641.31428+1627316,59*T**(-1)+118.019554*T-51.268644*T*LN(T) -
.00267600272*T**2+1,96530151E-07*T**3; 2,00000E+03 Y
+940.22587743313372.36*T**(-1)+168.157291*T-58.0078128*T*LN(T)
-2.67711148E-05*T**2+6,78809371E-10*T**3; 6.00000E+03 N !

FUNCTION F7239T 2.98140E+02 +60936.7601+71782.1684*T**(-1)
~119.596819*T-13.9822586*T*LN(T)-.0710008064*T**2+1.,45375172E-05*T**3;
6.00000E+02 Y
+38781.1559+1744625.49*T**(-1)+236.824555*T-69.8384912*T*LN(T) -
.00748634752*T**24+8,08523133E-07*T**3; 1.30000E+03 Y
+28463,3088+3317556,36*T**(-1)+328,.862552*T-82.8561704*T*LN(T)
-4,75317044E-05%T**2+1,38402536E-09*T**3; 6.00000E+03 N !

FUNCTION F7303T 2.98140E+02 +703577.072+67446.7076*T**(-1)
-32.4665266*T-29.2415158*T*LN(T)~-.0078506484*T**2+1.39104751E-06*T**3;
8.00000E+02 Y
+699707.232+427996,004*T**(-1)+20.5268101*T-37.3157153*T*LN(T)
-1.71433961E-04*T**2+6,1355222E-10*T**3; 6.00000E+03 N !

FUNCTION F7307T 2.98140E+02 -8000.12601-38326.6952*T**(-1)
-8.70687347*T-27.2233215*T*LN(T)-.00125991746*T**2-5,39381057E-

Q7%T**3,
8.00000E+02 Y
-10569.6428+416969.072*T**(-1)+2.88463409*T-28.4238366*T*LN(T) -
.00318927492*T**2+2,06637997E-07*T**3; 2.20000E+03 Y
-22468,6452+3427511.,88*T**(-1)+71,9269909*T-37.5501448*T*LN(T)
-6.15899444E-06*T**2-4,22547041E-09*T**3: 6.00000E+03 N !

FUNCTION F7330T 2.98140E+02 +70812.9697+97159.3836*T**(-1)
-8.15315948%T-29.6646018*T*LN(T)-.021302836*T**2+2,91774023E-06*T**3;
8.00000E+02 Y
+58340,7948+1463362.37*T**(-1)+138.479588*T-51,396256*T*LN(T) -
.00409023656*T**2+2,93318623E-07*T**3; 2.00000E+03 Y
+46005.8622+4249960.76*T**(-1)+216.783371*T-61.883452*T*LN(T)

-6.75636504E-05*T**2+1,77900891E-09*T**3: 6.00000E+03 N !
FUNCTION F7345T 2.98140E+02 +64742.1969+121208.597*T**(-1)
+26.9831061*T-46.4804744*T*LN(T)-.0423757612*T**2+6.36042615E-06*T**3;

8.00000E+02 Y
+41222.,4973+2543432,68*T**(-1)+318.903491*T-90.1539032*T*LN(T) -
.00559375696*T**2+4 ,36716157E-07*T**3;: 1,80000E+03 Y
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+26783.5806+5554239.08*T**(-1)+417.043702*T-103.43894*T*LN(T)
-7.18359328E-05*T**2+1,91384528E-09*T**3; 6.00000E+03 N !
FUNCTION F73527 2.98140E+02 -10452.4578+138667.174*T**(-1)
+20.6229343*T7-42.0165648*T*LN(T)-.0762716004*T**2+1.33138367E-05*T**3;
6.00000E+02 Y
-31903.3633+1861999.24*T**(-1)+346,901382*T-92.608656*T*LN(T) -
.0225624292*T**2+2.46542897E-06*T**3; 1.20000E+03 Y
-60866.2217+6161483.,92*T**(-1)+610,275317*T-129,975123*T*LN(T)
-7.19060148E-04*T**2+3,14760228E-08*T**3; 3.60000E+03 Y
-66127,2583+7932236.4*T**(-1)+633.300663*T-132.884677*T*LN(T)
-1.6759012E-05*T**2+3.,46961687E-10*T**3; 6.00000E+03 N !
FUNCTION F7363T 2.98140E+02 +403075.636+55714.144*T**(-1)-
14.3245228*T
-29.5595416*T*LN(T)-.02413122*T**2+3,6156036E-06*T**3; 8,00000E+02 Y
+388937.207+1536448.48*T**(-1)+158,809275*T-55.404528*T*LN(T) -
.0026570492*T**2+1,9365644E-07*T**3; 2.00000E+03 Y
+380898.006+3336949,2*T**(-1)+210,.207464*T-62.295576*T*LN(T)
+6.5726456E-06*T**2-7 ,868012E-10*T**3; 6.00000E+03 N !
FUNCTION F7397T 2.98140E+02 +243206.529-42897.0876*T**(-1)
-20.7513421*T-21.0155542*T*LN(T)+1.26870532E-04*T**2
-1.23131285E-08*T**3; 2.95000E+03 Y
+252301.473-3973170.33*T**(-1)-51.974853*T-17.2118798*T*LN(T)
-5.41356254E-04*T**2+7 ,64520703E-09*T**3; 6.00000E+03 N !
FUNCTION F7490T 2.98140E+02 +45279.4541+15817.8212*T**(-1)
~44,7724511%T-27.208552*T*LN(T)-.0113076784*T**2+2.0934644E-06*T**3;
8.00000E+02 Y
+38441.7452+690966.68*T**(-1)+45,0809607*T-40.8145016*T*LN(T)+
.00120474096*T**2-1,26287067E-07*T**3; 2.60000E+03 Y
+78758.7832-14168070*T**(-1)-116.404354*T-20.6748176*T*LN(T) -
.0031585016*T**2+4 ,49507343E-08*T**3; 4.30000E+03 Y
+107274.042-25273452*T**(-1)-220.60254*T-7.872196*T*LN(T) -
.0056040496*T**2+1,2995504E-07*T**3; 6.00000E+03 N !
FUNCTION F7515T 2.98140E+02 +49540.3274+32909.0428*T**(-1)-
38.954135*T
=27 .4205553*T*LN(T)-.00759140776*T**2+6,66836855E-07*T**3;
6.00000E+02
Y
+49428.8136-76221.6016*T**(-1)-16.0480236*T-31.6129233*T*LN(T)+
.00141210418*T**2-2,1135476E-06*T**3; 1,00000E+03 Y
+93985.4327-5410539.6*T**(-1)-495.965783*T+38,3336406*T*LN(T) -
.0474858896*T**2+4 ,30615885E-06*T**3; 1.60000E+03 Y
-82540.0634+30750517.2*T**(-1)+704,060773*T-123.93803*T*LN(T)+
.0191149806*T**2-8,43710573E-07*T**3; 3.20000E+03 Y
+141975.312-58361360.8*T**(-1)-157,365667*T-16.9273343*T*LN(T) -
.00374652096*T**2+7.92630907E-08*T**3; 6.00000E+03 N !
FUNCTION F7531T 2.98140E+02 -6961.74451-76729.7484*T**(-1)
-51.0057202*T-22.2710136*T*LN(T)-.0101977469*T**2+1,32369208E-06*T**3;
1.00000E+03 Y
-13137.5203+525809.556*T**(-1)+25.3200332*T-33.627603*T*LN(T) -
.00119159274*T**2+1.,35611111E-08*T**3; 3,30000E+03 Y
-27973.4908+8766421 . 4*T**(-1)+62.5195726*T-37.9072074*T*LN(T)
-8.50483772E-04*T**2+2,14409777E-08*T**3; 6.00000E+03 N !
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FUNCTION F7611T 2.98140E+02 -317236.209+38666.436*T**(-1)-
34,.2338393*T
-31.3795816*T*LN(T)-.028108112*T**2+5,84100347E-06*T**3; 6.00000E+02
Y
-326947.079+791905.68*T**(-1)+118.984801*T-55.316664*T*LN(T) -
.00134423552*T**2+1,16887013E-07*T**3; 1.80000E+03 Y
-335731.575+2826501.2*T**(-1)+173.882389*T-62.659584*T*LN(T)+
.00147199396*T**2-9,154592E-08*T**3; 3,90000E+03 Y
-257501.378-37446800*T**(-1)-63.7882385*T-34.0899768*T*LN(T) -
.0031802584*T**2+5,10434053E-08*T**3; 6.00000E+03 N !
FUNCTION F7655T 2.98140E+02 -299215.756+66348.4076*T**(-1)
-19.1364319*T-35.9509363*T*LN(T)-.0240469124*T**2+5,11808497E-06*T**3;
6.00000E+02 Y
-307623.495+717775.66*T**(-1)+114,015954*T-56.7743696*T*LN(T)
-5.7276868E-04*T**2+4,18192892E-08*T**3; 2,.30000E+03 Y
-309100.537+1004404.76*T**(-1)+124.359429*T-58.1751728*T*LN(T)
-3.90557572E-06*T**2+9,8330276E-11*T**3; 6.00000E+03 N !
FUNCTION F7683T 2.98140E+02 +133772.042-11328.9959*T**(-1)
-84.8602165*T-19.8314069*T*LN(T)-.0392015696*T**2+7.90727187E-06*T**3;
6.00000E+02 Y
+120765.524+997137 .156*T**(-1)+120.113376*T-51.8410152*T*LN(T) -
.00353983136*T**2+3.20640143E-07*T**3; 1.50000E+03 Y
+115412,196+1878139.02*T**(-1)+164.679664*T-58,069736*T*LN(T)
-2.84399032E-04*T**2+5,95650279E-10*T**3; 6.00000E+03 N !
FUNCTION FB8433T 2.98140E+02 +466676.993-100677.291*T**(-1)
-25.5431898*T-23.4738718*T*LN(T)+.002633828*T**2-4,85754729E-07*T**3;
1.80000E+03 Y
+488277.593-4788253.28*T**(-1)-166.8867*T-4,45587632*T*LN(T) -
.00492684828*T**2+8.4922648E-08*T**3; 3.90000E+03 Y
+485410,035+2258606.88*T**(-1)-190.892757*T-.994064008*T*LN(T) -
.00631737976*T**2+1.55685245E-07*T**3; 6.00000E+03 N !
FUNCTION F8543T 2.98140E+02 +609741.696+185964.365*T**(-1)
+38.5183715*T-32.756787*T*LN(T)+.00258357816*T**2+7 .3054732E-07*T**3;
6.00000E+02 Y
+610401.242+10916.6208*T**(-1)+49.9642054*T-35.1717918*T*LN(T)+
.00964658856*T**2-1,62507257E-06*T**3; 1.20000E+03 Y
+624477.776-1471056.74*T**(-1)-106.981912*T-12.2866507*T*LN(T) -
.00603023184*T**2+3,19091365E-07*T**3; 2.40000E+03 Y
+625617.356-4979315.64*T**(-1)-66.8731466*T-18.315209*T*LN(T) -
.00244316312*T**2+3,05733945E-08*T**3; 4,20000E+03 Y
+644025,.369-9031435.96*T**(-1)-151,234495*T-7.70688616*T*LN(T) -
.00480168392*T**2+1.21868763E-07*T**3; 6.00000E+03 N !

PHASE GAS:G ¥ 1 1.0 |
CONSTITUENT GAS:G :B1,B1C1,BIN1,B101,B102,B2,B202,B203,C1,CIN1,C1IN101,

C1nz,C101,C102,C2,C2N1,C2N2,C201,C3,C302,C4,C4N2,C5,N1,N101,N102,N103,
N1ZR1,N2,N201,N203,N204,N3,01,01TI1,01ZR1,02,02T11,02ZR1,03,TI1,ZR1 :

PARAMETER G(GAS,B1;0) 2.98150E+02 +F1559T#+RTLNP#;  6.00000E+03 N !
PARAMETER G(GAS,B1C1;0) 2.98150E+02 +F1615T#+RTLNP#;  6.00000E+03 N
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PARAMETER G(GAS,BIN1:0) 2.98150E+02 +F1786T#+RTLNP#;  6.00000E+03 N
|

PARAMETER G(GAS,B101:0) 2.98150E+02 +F1791T#+RTLNP#; 6.00000E+03 N
|

PARAMETER G(GAS,B102:0) 2.98150E+02 +F1796T#+RTLNP#;  6.00000E+03 N
|

PARAMETER G(GAS,B2:0) 2.98150E+02 +F1835T#+RTLNP#;  6.00000E+03 N !

PARAMETER G(GAS,B202:0) 2.98150€+02 +F1913T{#+RTLNP#; 6.00000E+03 N
|

PARAMETER G(GAS,B203:0) 2.98150E+02 +F1922T#+RTLNP#f:  6.00000E+03 N
!

PARAMETER G(GAS,C1:0) 2.98150E+02 +F3695T#+RTLNP#;  6.00000E+03 N !

PARAMETER G(GAS,CIN1:0) 2.98150E+02 +F3963T#+RTLNP#;  6.00000E+03 N
!

PARAMETER G(GAS,CIN101:0) 2.98150E+02 +F3991T#+RTLNP#: 6.00000E+03 N
!

PARAMETER G(GAS,CIN2:0) 2.98150E+02 +FA001T{+RTLNP#;  6.00000E+03 N
!

PARAMETER G(GAS,C101:0) 2.98150E+02 +F4006T#+RTLNP#;  6.00000E+03 N
!

PARAMETER G(GAS,C102:0) 2.98150E+02 +F4016T#+RTLNP#f;  6.00000E+03 N
!

PARAMETER G(GAS,C2:0) 2.98150E+02 +F4151T#+RTLNP#; 6.00000E+03 N !

PARAMETER G(GAS,C2N1:0) 2.98150E+02 +F4261T#+RTLNP#;  6.00000E+03 N
!

PARAMETER G(GAS,C2N2:0) 2.98150E+02 +F4266T#+RTLNP#;  6.00000E+03 N
!

PARAMETER G(GAS,C201:0) 2.98150E+02 +F4276T{H+RTLNP#:  6.00000E+03 N
|

PARAMETER G(GAS,C3:0) 2.98150E+02 +F4302T#+RTLNP#f;  6.00000E+03 N !

PARAMETER G(GAS,C302:0) 2.98150E+02 +F4337T#+RTLNP#:  6.00000E+03 N
|

PARAMETER G(GAS,C4:0) 2.98150E+02 +F4344T#+RTLNP#; 6.00000E+03 N !

PARAMETER G(GAS,C4N2:0) 2.98150E+02 +F4414T#+RTLNP#: 6.00000E+03 N
!

PARAMETER G(GAS,C5:0) 2.98150E+02 +F4419T{+RTLNP##; 6.00000E+03 N !

PARAMETER G(GAS,N1:0) 2.98150E+02 +F7202T#+RTLNP#:  6.00000E+03 N !

PARAMETER G(GAS,N101:0) 2.98150E+02 +F7215T{HRTLNP#f: 6.00000E+03 N
!

PARAMETER G(GAS,N102:0) 2.98150E+02 +F7225T#+RTLNP#; 6.00000E+03 N
!

PARAMETER G(GAS,N103:0) 2.98150E+02 +F7239T#+RTLNP#;  6.00000E+03 N
!

PARAMETER G(GAS,N1ZR1:0) 2.98150E+02 +F7303T#+RTLNP#:  6.00000E+03
N |

PARAMETER G(GAS,N2:0) 2.98150E+02 +F7307T#+RTLNP#;  6.00000E+03 N !

PARAMETER G(GAS,N201:0) 2.98150E+02 +F7330T#+RTLNP#;  6.00000E+03 N
!

PARAMETER G(GAS,N203:0) 2.98150E+02 +F7345T#+RTLNP#;  6.00000E+03 N
!

PARAMETER G(GAS,N204:0) 2.98150E+02 +F7352T{+RTLNP#;  6.00000E+03 N
!

PARAMETER G(GAS,N3:0) 2.98150E+02 +F7363T{#+RTLNP#;  6.00000E+03 N !
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PARAMETER G(GAS,01;0) 2.98150E+02 +F7397T{#+RTLNP#;  6.00000E+03
PARAMETER G(GAS,01TI1;0) 2.98150E+02 +F7490T#+RTLNP#;  6.00000E+03

N !
PARAMETER G(GAS,01ZR1;0) 2.98150E+02 +F7515T{#+RTLNP#;  6.00000E+03
N !
PARAMETER G(GAS,02;0) 2.98150E+02 +F7531T#+RTLNP#; 6.00000E+03
PARAMETER G(GAS,02TI1;0) 2.98150E+02 +F7611T{#+RTLNP#; 6.00000E+03
N !
PARAMETER G(GAS,02ZR1:;0) 2.98150E+02 +F7655T#+RTLNP#; 6.00000E+03
N !
PARAMETER G(GAS,03;0) 2.98150E+02 +F7683T#+RTLNP#; 6.00000E+03
PARAMETER G(GAS,TI1;0) 2.98150E+02 +FB433T#+RTLNP#; 6.00000E+03
PARAMETER G(GAS,ZR1;0) 2.98150E+02 +F8543T#+RTLNP#; 6.00000E+03
!
$ ======== gpecies for the Ti-0 and Zr-0 liquids
SPECIES TI202 02T12!
SPECIES TI203 03TI2!
SPECIES TI204 04TI12!
SPECIES ZR204 04ZR2!

PHASE LIQUID:L ¥ 1 1.0 !

CONSTITUENT LIQUID:L :B,C,N,0,TI,TI202,TI203,TI204,ZR,ZR204: !
PARAMETER G(LIQUID,B;0) 2.98140E+02 +40723.275+86.843839*T
-15.6641*T*LN(T)-.006864515*T**2+6,18878E-07*T**3+370843*T**(-1);
5.00000E+02 Y
+41119.703+82.101722*T-14.9827763*T*LN(T)-.007095669*T**2
+5.07347E-07*T**3+335484*T**(-1); 2.34800E+03 Y
+28842.012+200.94731*T-31.4*T*LN(T); 6.00000E+03 N !
PARAMETER G(LIQUID,C;0) 2.98150E+02 +117369-24.63*T+GHSERCCH;
6.00000E+03 N !
PARAMETER G(LIQUID,N;0) 2.98150E+02 +29950+59.02*T+GHSERNN#;
6.00000E+03 N !
PARAMETER G(LIQUID,0;0) 2.98150E+02 -2648.9+31.44*T+GHSEROO#;
6.00000E+03 N ! '
PARAMETER G(LIQUID,TI;0) 2.98140E+02 +4134.494+126.7062*T
-23.9933*T*LN(T)-.004777975*T**2+1 . 06716E-07*T**3+72636*T**(-1);
9.00000E+02 Y
+4382.601+126.0791*T-23.9887*T*LN(T)-.0042033*T**2-9.0876E-08*T**3
+42680*T**(-1); 1.15500E+03 Y
+13103.253+60.0676*T-14.9466*T*LN(T)-.0081465*T**2+2,02715E-07*T**3
-1477660*T**(-1); 1.30000E+03 Y
+369519.198-2553.9505*T+342.059267*T*LN(T)-.163409355*T**2
+1,2457117E-05*T**3-67034516*T**(-1); 1.94100E+03 Y
-19887.066+298.8087*T-46.29*T*LN(T); 4.00000E+03 N !
PARAMETER G(LIQUID,TI202;0) 2.98150E+02 +2*GTIO_H#+83600
-3.9337034E+01*T; 6.00000E+03 N !
PARAMETER G(LIQUID,TI203;0) 2.98150E+02 +GTI12037#+105738-49*T;
6.00000E+03 N !
PARAMETER G(LIQUID,TI204;0) 2.98150E+02 +2*GRUTIL{#+133800-62.436*T;
6.00000E+03 N !
PARAMETER G(LIQUID,ZR;0) 2.98140E+02 +18147.69-9.080812*T
+1,6275E-22*T**7+GHSERZR#; 2.12800E+03 Y

N

N

N

N

N

!

|
:
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+17804.661-8.911574*T+1,342895E+31*T**(-9)+GHSERZR#; 6.00000E+03 N !
PARAMETER G(LIQUID,ZR204;0) 2.98150E+02 -1997703.41-29.1812281*T
+2*GHSERZR{+4*GHSEROO#;  6.00000E+03 N !
$ ====== [xcess parameters
PARAMETER G(LIQUID,TI,ZR;0) 2.98150E+02 -3100; 6.00000E+03 N !
PARAMETER G(LIQUID,C,TI:0) 2.98150E+02 -155000-33.3*T; 6.00000E+03 N !
PARAMETER G(LIQUID,C,TI:;1) 2.98150E+02 -20000+9.62*T; 6.00000E+03 N !
PARAMETER G(LIQUID,N,TI;0) 2.98150E+02 -558439.97+52.977851*T;
6.00000E+03 N !
PARAMETER G(LIQUID,N,TI;1) 2.98150E+02 -103543.48; 6.00000E+03 N !
PARAMETER G(LIQUID,N,TI;2) 2.98150E+02 72093.44; 6.00000E+03 N !
PARAMETER G(LIQUID,TI,TI202;0) 2.98150E+02 -1.9802690E+04; 6.00000E+03 N

PARAMETER G(LIQUID,TI202,T1203;0) 2.98150E+02 -3.0688600E+04;
6.00000E+03 N !
PARAMETER G(LIQUID,B,TI;0) 298.15 -312960.82+20.86406*T; 6000 N !
PARAMETER G(LIQUID,B,TI;1) 298.15 -130065.3+8.67102*T; 6000 N !
PARAMETER G(LIQUID,B,TI;2) 298.15 +99707.98-6.6472*T; 6000 N !
PARAMETER G(LIQUID,B,TI;3) 298.15 +85414.07-5.69427*T; 6000 N !
PARAMETER G(LIQUID,B,C;0) 298.15 -67045.,16+4.46969*T; 6000 N !
PARAMETER G(LIQUID,B,C;1) 298.15 -36682.57+2.44551*T; 6000 N !
PARAMETER G(LIQUID,B,ZR;0) 2.98150E+02 -1.6927613E+05-16.03*T;
6.00000E+03 N !
PARAMETER G(LIQUID,B,ZR;1) 2.98150E+02 -66465; 6.00000E+03 N !
PARAMETER G(LIQUID,B,ZR;2) 2.98150E+02 13412; 6.00000E+03 N !
PARAMETER G(LIQUID,C,ZR;0) 2.98150E+02 -252692.818; 6.00000E+03 N !
PARAMETER G(LIQUID,C,ZR;1) 2.98150E+02 -47476.5507; 6.00000E+03 N

PARAMETER G(LIQUID,N,ZR;0) 2.98150E+02 -331995.823-42.8989019*T;
6.00000E+03 N !
PARAMETER G(LIQUID,N,ZR;1) 2.98150E+02 -150869.144;  6.00000E+03 N

PHASE BCC_A2 % 21 3!
CONSTITUENT BCC_A2 :TI,ZR : B,C,N,0,VAZ : |
PAR G(BCC_A2,TI:B;0) 298.15 0; 6000 N!
PARAMETER G(BCC_A2,TI:B;0) 2.98150E+02 +100000+GHSERTI#+3*GHSERBB#;
6.00000E+03 N |

PARAMETER G(BCC_A2,TI:C;0) 2.98140E+02 +GHSERTI#+3*GHSERCC{#+29981;
4,00000E+03 N !

PARAMETER G(BCC_A2,TI:N;0) 2.98150E+02 +1134243.2+376.34281*T+GHSERTI4#
+3*GHSERNN#;  6.00000E+03 N !

PARAMETER G(BCC_A2,7I:0;0) 2.98150E+02 1.5000000E+06
+3.7815055E+02*T+GHSERTI#+3*GHSEROO#; 6.00000E+03 N !

PARAMETER G(BCC_A2,TI:VA;0) 2.98140E+02 -1272.064+134.78618*T
-25.5768*T*LN(T)-6.63845E-04*T**2-2,78803E-07*T**3+7208*T**(-1);
1.15500E+03 Y

+6667 .385+105.438379*T-22.3771*T*LN(T)+.00121707*T**2-8,4534E-07*T**3
-2002750*T**(-1); 1.94100E+03 Y
+26483.26-182.354471*T+19.0900905*T*LN(T) -.02200832*T**2
+1.228863E-06*T**3+1400501*T**(-1); 4.00000E+03 N !

PARAMETER G(BCC_A2,ZR:B;0) 2.98150E+02 +100000+GHSERZR{#+3*GHSERBBi;
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6.00000E+03 N !

PARAMETER G(BCC_A2,ZR:C;0) 2.98150E+02 +100000+GHSERZR#+3*GHSERCCH;

6.00000E+03 N !

PARAMETER G(BCC_A2,ZR:N;0) 2.98150E+02 +100000+GHSERZR#+3*GHSERNN{;

6.00000E+03 N !

PARAMETER G(BCC_A2,ZR:0:;0) 2.98150E+02 +100000+GHSERZR#+3*GHSEROO#;

6.00000E+03 N !

PARAMETER G(BCC_A2,ZR:VA;0) 2.98140E+02 -525.539+124.9457*T
-25.607406*T*LN(T)-3.40084E-04*T**2-9,729E-09*T**3+25233*T**(-1)

-7.6143E-11*T**4; 2,12800E+03

Y

-30705.955+264.284163*T-42.144*T*LN(T)+1.276058E+32*T**(-9); 6000 N !

§ ======== Excess parameters
PARAMETER G(BCC_A2,TI,ZR:VA;0)
PARAMETER G(BCC_A2,TI:B.VA:0)
PARAMETER G(BCC_A2,TI:N,VA:0)

PARAMETER G(BCC_A2,TI:C,VA;0)

PARAMETER G(BCC_A2,TI:0,VA;0)
NI
PARAMETER G(BCC_A2,TI:0,VA;1)
N !
PARAMETER G(BCC_A2,ZR:B,VA;0)
+1.2667911E+02*T;
PARAMETER G(BCC_A2,ZR:C,VA;0)
PARAMETER G(BCC_A2,ZR:N,VA;0)
6.00000E+03 N !
PARAMETER G(BCC_A2,ZR:0,VA;0)
6.00000E+03 N !
PARAMETER G(BCC_A2,ZR:0,VA;1)

PHASE FCC_A1 %' 3314

CONSTITUENT FCC_A1 :TI,ZR :TI,

$ next parameter i just a guess
PARAMETER G(FCC_AL1,TI:TI:B;0)
PARAMETER G{FCC_A1,TI:TI:C;0)
PARAMETER G(FCC_AL1,TI:TI:N:0)
PARAMETER G(FCC_A1,TI:TI:0;0)

2.98150E+02 3000; 6.00000E+03 N !
298.15 -602500+138*T; 6000 N !
2.98150E+02 -2466068.4; 6.00000E+03 N
2.98150E+02 -687000+166*T; 6.00000E+03 N
2.98150E+02 -5.1721544E+06; 6.00000E+03
2.98150E+02 -1.9263171E+06; 6.00000E+03

2.98150E+02 -5.1600295E+05

6.00000E+03 N |

2.98150E+02 -399894.705; 6000 N !
2.98150E+02 -1096504.98+314.322359*T;

2.98150E+02 -2573714.24+72.0441499*T;

2.98150E+02 -898086.817; 6000 N !

ZR, VA% : B,C,N,O,VA : !

298.15 4*GHSERTI#+4*GHSERBB#; 6000 N !
2.98150E+02 4*GTICF{; 6.00000E+03 N !
2.98150E+02 4*GTINF#; 6.00000E+03 N !
2.98150E+02 -8.5010875E+03

+1.8489156E+01*T+4*GTIO_H#; 6.00000E+03 N !

PARAMETER G(FCC_A1,TI:TI:VA;0)
6.00000E+03 N !
PARAMETER G(FCC_A1,TI:VA:B;0)
PARAMETER G(FCC_A1,TI:VA:C;0)
+4*GHSERCC#; 6000 N !
PARAMETER G(FCC_A1,TI:VA:N;0)
+4*GHSERNN{#; 6000 N !
PARAMETER G(FCC_A1,TI:VA:0;0)

2.98150E+02 +24000-.4*T+4*GHSERTI#;

298.15 3*GHSERTI{#+4*GHSERBB#; 6000 N !
298.15 -334000+34*T+3*GHSERTI#

298.15 -762800+285*T+3*GHSERTI#

2.98150E+02 -2.0190106E+06

+3.3391948E+02*T+3*GHSERT I##+4*GHSEROO#; 6.00000E+03 N !

PARAMETER G(FCC_A1,TI:VA:VA;0)
6.00000E+03 N!
$4GGR

2.98150E+02 +1.1500000E+02*T+3*GHSERTI#;
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$ next parameter i just a guess
PARAMETER G(FCC_A1,ZR:ZR:B;0) 2.98150E+02

|
:

N

6.00000E+03

N

PARAMETER G(FCC_A1,ZR:ZR:C;0) 2.98150E+02
+4*GHSERZR#+4*GHSERCC#;  6.00000E+03 N
PARAMETER G(FCC_A1,ZR:ZR:N;0) 2.98150E+02
+4*GHSERZR{+4*GHSERNN#;  6.00000E+03 N
PARAMETER G(FCC_AL,ZR:ZR:0;0) 2.98150E+02
+4*GHSERZRI+4*GHSEROO#;  6.00000E+03 N
PARAMETER G(FCC_A1l,ZR:ZR:VA;0) 2.98150E+02

6.00000E+03

N !

PARAMETER G(FCC_A1,ZR:VA:B;0) 2.98150E+02
6.00000E+03 N !
PARAMETER G(FCC_AL,ZR:VA:C;0) 2.98150E+02

+4*GHSERBB#;

+4*GHSERCCH#;

N
PARAMETER G(FCC_A1,ZR:VA:N;0) 2
6.00000E+03 N !

2
N

+4*GHSERNN#;

PARAMETER G(FCC_A1,ZR:VA:0;0)
6.00000E+03

+4*GHSEROO#;

6.00000E+03

!
.98150E+02

.98150E+02
!

PARAMETER G(FCC_AL,ZR:VA:VA;0) 2.98150E+02

6.00000E+03

PARAMETER G(FCC_A1,TI,ZR:TI:VA;0)

PARAMETER G(FCC_A1l,TI,ZR:ZR:VA;0)

N !

4*GHSERZR{H4*GHSERBB{;
-792640+42056*T

|
:

-1448664+366.5344*T
!

-2080000+200*T
!+30400-3.6*T+4*GHSERZR#:
3*GHSERZR#

3*GHSERZR#

3*GHSERZR#

3*GHSERZR{

115*T+3*GHSERZR{;

2.98150E+02 22800; 6.00000E+03 N

2.98150E+02 22800; 6.00000E+03 N

PARAMETER G(FCC_AI,TI:TI,ZR:VA;O) 2.98150E+02 7600; 6.00000E+03 N

PARAMETER G(FCC_ALl,ZR:TI,ZR:VA;0) 2.98150E+02 7600; 6.00000E+03 N

PARAMETER G(FCC_A1,TI:TI:C,VA;0) 2.98150E+02 -303200; 6.00000E+03

PARAMETER G(FCC_AL,TI

PARAMETER G(FCC_

6.00000E+03

PARAMETER G(FCC_

PARAMETER G(FCC_
PARAMETER G(FCC_A1,ZR:
PARAMETER G(FCC_
PARAMETER G(FCC_
PARAMETER G(FCC_

Al,TI
N !
Al,TI

Al,TI

Al,ZR:
Al,ZR:
Al,ZR:

:TI:C,VA;1) 2.98150E+02 -304000; 6.00000E+03

:TI:N,VA;0) 2.98150E+02 -434600.02+91.800948*T;

:TI,VA:0;0) 2.98150E+02 -80367.731; 6.00000E+03 N

:TI:0,VA;0)
ZR:C,VA;0)
ZR:C,VA;1)

NN

+47.2306444*T; 6.00000E+03 N !

PHASE HCP_A3 % 21

CONSTITUENT HCP_

6.00000E+03

PARAMETER G(HCP_A3,TI:C;0)

.5

A3 :TI,ZR : B,C,N,O,VA :
PARAMETER G(HCP_A3,TI:B;0) 2.98150E+02 10000+GHSERTI{#+.5*GHSERBB#;

NI

+7.84*T;  6.00000E+03 N !

.98150E+02 -1.2E5; 6.00000E+03 N !
.98150E+02 -47615.7724; 6000 N !
.98150E+02 -125140.9312; 6000 N !
ZR:C,0;0) 2.98150E+02 -609216; 6000 N !
ZR:N,VA;0) 2.98150E+02 -14945,44912

|
.

2.98150E+02 +GHSERTI{#+.5*GHSERCCH#+12400
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PARAMETER G(HCP_A3,TI:N;0) 2.98150E+02 -
195335.37+50.857073*T+GHSERTI#+
.5*GHSERNN#;  6.00000E+03 N !
PARAMETER G(HCP_A3,TI:0;0) 2.98150E+02 -2.9626119E+05
+5,1672003E+01*T+GHSERTI#+0.5*GHSEROO#;  6.00000E+03 N !
PARAMETER G(HCP_A3,TI:VA:;0) 2.98140E+02 +GHSERTI#; 4.00000E+03 N !
PARAMETER G(HCP_A3,ZR:B;0) 2.98150E+02 +1000+GHSERZR#+.5*GHSERBBi;
6.00000E+03 N !
PARAMETER G(HCP_A3,ZR:C;0), 2.98150E+02 +10000+GHSERZR#+.5*GHSERCCH;
6.00000E+03 N !
PARAMETER G(HCP_A3,ZR:N;0) 2.98150E+02 -179084.206+43.4946398*T
+GHSERZR{+.5*GHSERNN#;  6.00000E+03 N |
PARAMETER G(HCP_A3,ZR:0;0) 2.98150E+02 -274657.598+3.12186457*T
+GHSERZR##+.5*GHSEROO#;  6.00000E+03 N !
PARAMETER G(HCP_A3,ZR:VA:0) 2.98150E+02 +GHSERZR{#; 6.00000E+03 N !

PARAMETER G(HCP_A3,TI,ZR:VA;0) 2.98150E+02 7600; 6.00000E+03 N

PARAMETER G(HCP_A3,TI:B,VA;0) 2.98150E+02 -78400; 6.00000E+03 N

PARAMETER G(HCP_A3,TI:C,VA;0) 2.98150E+02 -99726-14.389*T;
6.00000E+03 N !

PARAMETER G(HCP_A3,TI:N,VA;0) 2.98150E+02 -39535.159+10.195737*T;
6.00000E+03 N !

PARAMETER G(HCP_A3,TI:0,VA;0) 2.98150E+02 2,4151598E+03

+5.6306619E-01*T;  6.00000E+03 N !

PARAMETER G(HCP_A3,ZR:B,VA;0) 2.98150E+02 -6.8090966E+04

+4.6169834E+00*T;  6.00000E+03 N !

PARAMETER G(HCP_A3,ZR:C,VA;0) 2.98150E+02 -75272.2295; 6000 N !

PARAMETER G(HCP_A3,ZR:N,VA;0) 2.98150E+02 -5063.07198+8.95707701*T;
6.00000E+03 N !

PARAMETER G(HCP_A3,ZR:0,VA;0) 2.98150E+02 -5846.81879+8.66033352*T;
6.00000E+03 N !

|
:
|
:

PHASE GRAPHITE % 1 1.0 !
CONSTITUENT GRAPHITE :C : |
PARAMETER G(GRAPHITE,C;0) 2.98150E+02 +GHSERCC#; 6.00000E+03 N !

PHASE TI2N % 22 1 |
CONSTITUENT TI2N :TI : N : !
PARAMETER G(TI2N,TI:N;0) 2.98150E+02 -455839.77+135.99744*T+2*GHSERTI#
+GHSERNN#;  6.00000E+03 N |

PHASE BETA_RHOMBO_B % 1 1.0 !
CONSTITUENT BETA_RHOMBO_B :B% : !
PARAMETER G(BETA_RHOMBO_B,B;0) 2.98150E+02 +GHSERBB#f;  6.00000E+03 N

PHASE DIAMOND_FCC_A4 % 1 1.0 !
CONSTITUENT DIAMOND_FCC_A4 :C : !
PARAMETER G(DIAMOND_FCC_A4,C;0) 2.98150E+02 -16359.441+175.61*T
=24 ,31*T*LN(T)-4.723E-04*T**2+2698000*T**(-1)-2.61E+08*T**(-2)
+1.11E+10*T**(-3);  6.00000E+03 N !
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PHASE ANATASE % 21 2!
CONSTITUENT ANATASE :TI : 0 : !
PARAMETER G(ANATASE,TI:0;0) 2.98150E+02 +GANATAff;  6.00000E+03 N !

PHASE RUTILE % 21 2!
CONSTITUENT RUTILE =TI : 0 : |
PARAMETER G(RUTILE,TI:0;0) 2.98150E+02 +GRUTIL#; 6.00000E+03 N !

PHASE TI203_ALPHA % 22 3!
CONSTITUENT TI203_ALPHA :TI : 0 : !
PARAMETER G(TI203_ALPHA,TI:0;0) 2.98150E+02 +GTI203#; 6.00000E+03 N

PHASE TI203_BETA % 22 3!
CONSTITUENT TI203_BETA :TI : 0 : !
PARAMETER G(TI203_BETA,TI:0;0) 2.98150E+02 +GTI203#+1138.048
-2.42137872*T;  6.00000E+03 N !

PHASE TI305_ALPHA % 23 5!
CONSTITUENT TI305_ALPHA :TI : 0 : |
PARAMETER G(TI305_ALPHA,TI:0;0) 2.98150E+02 +GTI305#-12604+14.780*T;
6.00000E+03 N !

PHASE TI305_BETA % 23 5!
CONSTITUENT TI305_BETA :TI : 0 : !
PARAMETER G(TI305_BETA,T1:0;0) 2.98150E+02 +GTI305#+11757.04
-26.1267556*T-12604+14.780*T;  6.00000E+03 N !

PHASE TI407 % 2 4 7 |
CONSTITUENT TI407 :TI : 0 ¢ !

PARAMETER G(T1407,TI1:0:;0) 2.98150E+02 +GTI1407#-97265+52*T; 6.00000E+03
!

o Z o T o

PHASE TIO_ALPHA % 21 1 |
CONSTITUENT TIO_ALPHA :TI : 0 : !
PARAMETER G(TIO_ALPHA,TI:0;0) 2.98150E+02 -554746+105.684*T+GHSERTI#
+GHSEROO#;  6.00000E+03 N !

PHASE TI302 % 23 2 !
CONSTITUENT TI302 :7I : 0 : !
PARAMETER G(TI302,TI:0;0) 2.98150E+02 -1214045+265*T+3*GHSERTI#
+2*GHSEROO#; 6.00000E+03 N !

PHASE M1B1 B27 % 21 1!
CONSTITUENT M1B1_B27 :TI : B,VA : !
PARAMETER G(M1B1_B27,TI:B;0) 2.98150E+02 -205171.8+13.67814*T+GHSERTI{
+GHSERBB#;  6.00000E+03 N !
PARAMETER G(M1B1_B27,TI:VA;0) 2.98150E+02 3000+24*T+GHSERTI#;
6.00000E+03 N !

PHASE M1B2_C26 % 21 2!
CONSTITUENT M1B2_C26 :TI,ZR : B,VA : !
PARAMETER G(M1B2_C26,TI:B;0) 2.98150E+02 -318230.7-10.43541*T+
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.82998*T*LN(T)+.003005982*T**2+2*GHSERBB#+GHSERTI#; 6.00000E+03 N !
PARAMETER G(M1B2_C26,TI:VA;0) 2.98150E+02 10000+31*T+GHSERTI#;
6.00000E+03 N !
PARAMETER G(M1B2_C26,ZR:B;0) 2.98150E+02 -325800+1.1997688E+01*T
+2*GHSERBB#+GHSERZR#; 6.00000E+03 N !
PARAMETER G(M1B2_C26,ZR:VA;0) 2.98150E+02 3.2167622E+04
+3.5428703E+01*T+GHSERZR#; 6.00000E+03 N !

$
$ PHASE M3B4_D7B % 23 4!

$ CONSTITUENT M3B4_D7B :TI : B : !

$ PARAMETER G(M3B4_D7B,TI:B;0) 2.98150E+02 -782025.3+52.13502*T
$ +3*GHSERTI#+4*GHSERBB#;  6.00000E+03 N !

PHASE B4C % 24 1!

CONSTITUENT B4C :B : B,C : !

PARAMETER G(B4C,B:B;0) 2.98150E+02 +26755.4+.56935*T+5*GHSERBBi;
6.00000E+03 N !

PARAMETER G(B4C,B:C;0) 2.98150E+02 -73986.85-7.16725*T+4*GHSERBB#

+GHSERCC#;  6.00000E+03 N !

PARAMETER G(B4C,B:B,C;0) 2.98150E+02 -103847.1+6.9231*T;  6.00000E+03

N !

PHASE B203_L % 2 2.0 3.0 !
CONSTITUENT B203_L :B :0 : !
PARAMETER G(B203_L,B203;0) 2.98150E+02 +GB203#+24070.552-33.292603*T;
6.00000E+03 N !

PHASE B203_S % 2 2.0 3.0 !
CONSTITUENT B203_S :B :0 : !
PARAMETER G(B203_S,B203;0) 2.98150E+02 +GB203#; 6.00000E+03 N !

PHASE ZROZ2_ALPHA % 21 2!
CONSTITUENT ZRO2_ALPHA :ZR : 0 : |
PARAMETER G(ZRO2_ALPHA,ZR:0;0) 2.98150E+02 -1091480+18.447*T+GHSERZR{##
+2*GHSEROO#;  6.00000E+03 N |

PHASE ZR02_BETA % 21 2 |
CONSTITUENT ZRO2_BETA :ZR : 0 : !
PARAMETER G(ZR02_BETA,ZR:0;0) 2.98150E+02 -1091480+18.447*T+GHSERZR{
+2*GHSEROO#;  6.00000E+03 N !

PHASE ZR3B4 % 2 3 4 |
CONSTITUENT ZR3B4 :ZR : B : !
PARAMETER G(ZR3B4,ZR:B;0) 2.98150E+02 -662900+40.95*T+3*GHSERZR
+4*GHSERBB#;  6.00000E+03 N !

PHASE ZRB % 21 1|
CONSTITUENT ZRB :ZR : B : |
PARAMETER G(ZRB,ZR:B;0) 2.98150E+02 -168000+13*T+GHSERZR{#+GHSERBB{;
6.00000E+03 N !

PHASE ZRB12 % 21 12!
CONSTITUENT ZRB12 :ZR : B : !
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PARAMETER G(ZRB12,ZR:B;0) 2.98150E+02 -2.5247392E+05
-2.4992809E+01*T+GHSERZR{H+12*GHSERBBY;  6.00000E+03 N !

$ ======== Reference phases for the pure elements

PHASE TI_HCP % 1 1.0 !
CONSTITUENT TI_HCP :7I : !
PARAMETER G(TI_HCP,TI;0) 2.98150E+02 +GHSERTI#; 6.00000E+03 N !

PHASE ZR_HCP % 1 1.0 !
CONSTITUENT ZR_HCP :ZR : !
PARAMETER G(ZR_HCP,ZR:;0) 2.98150E+02 +GHSERZR#; 6.00000E+03 N !

PHASE B_RHOMBO % 1 1.0 !
CONSTITUENT B_RHOMBO :B : !
PARAMETER G(B_RHOMBO,B;0) 2.98150E+02 +GHSERBB#; 6.00000E+03 N !

PHASE C_GRAPHITE % 1 1.0 !
CONSTITUENT C_GRAPHITE :C : |
PARAMETER G(C_GRAPHITE;O0) 2.98150E+02 +GHSERCC#; 6.00000E+03 N !

PHASE N_GAS % 1 1.0 |
CONSTITUENT N_GAS :N : !
PARAMETER G(N_GAS,N;0) 2.98150E+02 +GHSERNN#: 6.00000E+03 N !

PHASE 0_GAS % 1 1.0 !
CONSTITUENT O_GAS :0 : !
PARAMETER G(0_GAS,0;0) 2.98150E+02 +GHSEROO#;  6.00000E+03 N !
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9.4 Chemische Analysen und R&ntgenbeugungsergebnisse

Die bei AbschluB dieser Arbeit vorliegenden chemischen
Analysen sind im folgenden aufgelistet. Alle Ergebnisse wurden
-soweit mdglich- in Atom-% umgerechnet, um leichter mit den
Einwaagen verglichen werden zu k&nnen. In einigen terndren
System lagen nur die chemischen Analysen eines Elementes vor,
so daB hier aufgrund der mangeinden Daten der (brigen Eiemente
keine Umrechnung in Atom-% durchgefiihrt werden konnte.

Tab. 9-3: Chemische Analyse im System Ti-C-0

Probe Kohlenstoff Sauerstoff
in Atom-% in Atom%
Ti-C-0 1 2,16 58,23
Ti-C-0 2 9,61 50,86
Ti-C-0 3 12,39 48,20
Ti-C-0 4 15,83 35,58
Ti-C-0 5 19,94 22,36

Tab. 9-4:. Chemische Analyse im System Ti-N-0

Probe Titan in Massen-%
Ti-N-0 1 66,45
Ti-N-0 2 66,96
Ti-N-0 3 69,76
Ti-N-0 4 71,81
Ti-N-0 5 74,67
Ti-N-0 6 76,14
Ti-N-0 7 77,50

Tab. 9-5: Chemische Analyse im System Zr-C-0

Probe Kohlenstoff Sauerstoff
in Atom-% in Atom-%
Ir-C-0 1 10,08 43,33
Ir-C-0 2 40,44 22,73
ir-C-0 3 38,30 13,27
Zr-C-0 4 27,44 25,91
Ir-C-0 5 7,77 43,41
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Tab. 9-6: Chemische Analyse im System Zr-N-0

Probe Zirkon Sauerstoff
in Atom-% in Atom-%
Zr-N-0 1 43,84 20,09
Zr-N-0 2 42,69 24,80
Zr-N-0 3 41,21 29,27
Zr-N-0 4 38,84 36,73
Zr-N-0 5 45,56 32,24
Zr-N-0 6 53,35 23,91
fab.9-7: Chemische Analyse im System Hf-N-0O
Probe Hafnium Sauerstoff
in Atom-% in Atom-%
Hf-N-0 1 37,68 60,44
Hf-N-0 2 37,61 43,70
Hf-N-0 3 41,76 33,60
Hf-N-0 4 40,00 45,09
Hf-N-0 5 44,58 41,26
Hf-N-0 6 43,97 31,14

Tab. 9-8: Chemische Analyse im System V-C-0

Probe

Kohlenstoff in
Massen-%

4,493

6,303

3,174

6,379

9,590
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Tab. 9-9: Chemische Analyse im System Nb-C-0

Probe Kohlenstoff Niob
in Atom-% in Atom-%

Nb-C-0 1 0,47 35,54

Nb-C-0 2 12,06 28,54

Nb-C-0 3 1,15 37,43

Nb-C-0 4 2,29 32,47

Nb-C-0 5 3,78 33,59

Tab. 9-10: Chemische Analyse im System Ta-C-0

Probe Tantal Kohlenstoff
in Atom-% in Atom-%

Ta-C-0 1 34,00 12,19

Ta-C-0 2 43,72 33,84

Ta-C-0 3 34,08 13,53

Ta-C-0 4 37,27 20,42

Tab. 9-11: Chemische Analyse im System Ta-N-0

Probe Tantal in Massen-%

Ta-N-0 1 90,13

Ta-N-0 2 88,06

Ta-N-0 3 86,28

Ta-N-0 4 89,16

Ta-N-0 5 88,57

Ta-N-0 6 87,17

Tab. 9-12: Chemische Analyse im System Cr-C-0

Probe Kohlenstoff Chrom
in Atom-% in Atom-%

Cr-C-0 1 11,58 52,91

Cr-C-0 2 18,28 57,50

Cr-C-0 3 20,58 58,38

Cr-C-0 4 19,94 58,81

Cr-C-0 5 27,22 64,75
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Tab. 9-13: Chemische Analyse im System C-B-N
Probe C B N 0

in Atom-% in Atom-% in Atom-% in Atom-%
C-B-N 1 13,93 71,57 14,27 0,19
C-B-N 2 21,47 55,11 23,156 0,28
Tab. 9-14: Chemische Analyse im System Si-B-N
Probe Si B N 0

in Atom-% in Atom-% in Atom-% in Atom-%
Si-B-N 1 40,18 3,27 55,07 1,48
Si-B-N 2 16,22 40,91 41,91 1,26
Tab. 9-15: Chemische Analyse im System Ti-Si-N
Probe Ti Si N 0

' in Atom-% in Atom-% in Atom-% in Atom-%
Ti-Si-N 1 29,15 39,18 29,79 1,88
Tab. 9-16: Chemische Analyse im System Si-C-0
Probe Si C 0
in Atom-% in Atom-% in Atom-%
Si-C-0 1 38,97 13,91 47,12
Si-C-0 2 36,10 7,49 56,40
Tab. 9-17: Chemische Analyse im System A1-C-N
Probe Al C N
in Atom-% in Atom-% in Atom-%

A1-C-N 1 55,88 31,25 12,47
Al1-C-N 2 52,58 39,55 7,87
Al1-C-N 3 16,24 16,24 40,30
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Rdntgenbeugungsergebnisse der Systeme Me-C-O und Me-N-O
(Me=Ubergangsmetall der 4.-8. Gruppe)

Die folgenden Tabellen zeigen die Ergebnisse der Rontgenbeugungsuntersuchungen sowie die
Ergebnisse der Gefiigeuntersuchungen in terndren Systemen der Zusammensetzung Me-C-O und
Me-N-O (Me=Ubergangsmetall der 4.-6. Gruppe). Zusatzlich wurden die Massenanteile der
verschiedenen eingewogenen Phasen mit in die Tabellen aufgenommen, um eine Gegeniibersteliung
der Phasenzusammensetzungen vor dem Hei3pressen und nach dem Heilpressen durchfiihren zu
kénnen. Die aus den folgenden Tabellen resultierenden Phasenbeziehungen sind in Kapitel 6 fir
jedes aufgefilhrte System graphisch als isothermer Schnitt dargestellt, Die Probenlagen wurden
jeweils durch ein "x" im isothermen Schnitt markiert; die Markierung entspricht der

Probenzusammensetzung bei der Einwaage.
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Tab. 9-18: Réntgenergebnisse im System Ti-C-O

Probe Einwaage in Mol-% Réntgenographische Gefiige
Phasenanalyse (lichtoptisch)
(Gitterkonstanten in nm)
TiO, TiC Ti C
Ti-C-0 1 81,00 8,00 - 11,00 | TiOq (tetragon.) dreiphasig
a=0,4567
¢=0,2951
TizOs (mkl.)
a=0,9962
b=0,5071
c=0,7178
p=91,310
C (hex.)
a=0,2457
¢=0,6710
Ti-C-0 2 60,00 | 30,00 | 10,00 - TioO3 (trigon.) zweiphasig
a=0,5128
¢=1,3649
TiCo,4200,58 (kub.)
a=0,4307
Ti-C-03 48,00 | 30,00 | 22,00 - TiCp,3900,61 (kub.) Zu poros
) a=0,4306
Ti-C-O4 | 30,00 | 30,00 | 40,00 - | TiCp 560044 (kub.) zweiphasig
a=0,4311
TiC (tetragon.)
a=0,4228
¢=0,8962
Ti-C-05 15,00 | 30,00 [ 55,00 - TiCp,5100,42 (kub.) zweiphasig
a=0,4311
o-Ti (hex.)
a=0,2946
c=4,6823
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Tab. 8-19: Rontgenergebnisse im System Zr-C-O

Probe Einwaage in Mol-% Réntgenographische Geflige
Phasenanalyse (lichtoptisch)
(Gitterkonstanten in nm)
210, ZrC Zr C
Zr-C-01 45,00 | 20,00 | 35,00 - ZrC (kub.) dreiphasig
a=0,4691
ZrO3 (mkl.)
a=0,5165
b=0,5213
¢=0,5309
p=99,430
Zr (hex.)
a=0,3230
¢=0,5142
Zr-C-0 2 22,50 | 45,00 - 32,50 |ZrC (kub.) zu pords
a=0,4690
ZrO9 (mkl.)
a=0,5149
b=0,5211
¢=0,5310
p=99,420
Zr-C-03 15,00 | 84,00 | 1,00 - ZrC (kub.) zu por6s
a=0,4689
ZrO7 (mkl.)
a=0,5145
b=0,5213
c=0,5318
Zr-C-04 30,00 | 60,00 | 10,00 - ZrC (kub.) zweiphasig
a=0,4689
ZrO3 (mkl.)
a=0,5145
b=0,5213
¢=0,56318
p=99,430
Zr-C-0 6 45,00 | 14,00 | 41,00 - ZrC (kub.) zweiphasig
a=0,4691
ZrOg (mkl.)
a=0,5145
b=0,5214
¢=0,5309
p=99,410
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Tab. 9-20: Réntgenergebnisse im System Hf-C-O

Probe Einwaage in Mol-% Roéntgenographische Gefiige
Phasenanalyse (lichtoptisch)
(Gitterkonstanten in nm)
HfO, HfC Hf C
Hf-C-O 1 45,00 | 26,00 | 29,00 - HfO2 (mki.) Zu poros
a=0,5291
b=0,5172
¢=0,5114
p=99,130
HfC (kub.)
8=0,4624
a-Hf (hex.)
a=0,3188
¢=0,5052
Hf-C-O 2 15,00 | 56,00 - 29,00 | HfO5 (mkl.) zu porés
a=0,5283 :
b=0,5185
¢=0,5114
p=99,140
HfC (kub.)
a=0,4644
Hf-C-O3 | 45,00 | 50,00 | 5,00 - | HfO2 (mkl.) zu porés
a=0,5283
b=0,5185
¢=0,5114
p=99,130
HfC (kub.)
a=0,4644
Hf-C-O 4 30,00 | 60,00 | 10,00 - HfO2 (mkl.) Zu poros
a=0,5271
b=0,5183
c=0,5112
p=99,140
HfC (kub.)
a=0,4628
o~-Hf (hex.)
a=0,3196
¢=0,5060
Hf-C-0O 5 15,00 | 74,00 | 11,00 - HfO3 (mkl.) ZU poris
a=0,5281
b=0,5181
¢=0,5114
B=99,140
HfC (kub.)

a=0,4637
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Tab. 9-21: Réntgenergebnisse im System V-C-O

Probe Einwaage in Mol-% Réntgenographische Geflige
Phasenanalyse (lichtoptisch)
(Gitterkonstanten in nm)
V05 | VC \ Cc
V-C-01 25,20 | 38,00 | 36,80 - V42C (orthorhomb.) zweiphasig
a=0,4572
b=0,5741
¢=0,5039
VCo.2400,74 (kub.)
a=0,4178
V-C-02 28,00 | 40,00 - 32,00 |V203 (hex.) dreiphasig
a=0,4919
¢=1,3880
VCo.4600 54 (kub.)
a=0,4173
C (hex.)
a=0,2441
¢=0,6694
V-C-03 42,00 | 50,00 | 8,00 - V203 (hex.) dreiphasig
a=0,4918
c=1,3870
VCo.4600,54 (kub.)
a=0,4173
C (hex.)
a=0,2440
¢=0,6692
V-C-04 28,00 | 64,00 8,00 - VCo,3600,64 (kub.) zweiphasig
a=0,4175
C (hex.)
a=0,2442
¢=0,6692
V-C-05 16,80 | 76,00 7,20 - VCo,8000,20 (kub.) einphasig
a=0,4165
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Tab. 9-22: Rontgenergebnisse im System Nb-C-O

Probe Einwaage in Mol-% Roéntgenographische Gefiige
Phasenanalyse (lichtoptisch)
(Gitterkonstanten in nm)
Nb,Os5 | NbC Nb C
Nb-C-O 1 42,00 [ 22,00 | 36,00 - NbCp 390061 (kub.) zweiphasig
a=0,4310
Nb (kub.)
a=0,3031
Nb-C-02 | 14,00 | 56,00 - 30,00 | Nb2Os (mkl.) dreiphasig
a=2,0342
b=0,3812
c=1,9246
p=119,68°
NbC (kub.)
a=1,9246
C (hex.)
a=0,2421
¢=0,6720
Nb-C-O3 | 42,00 | 56,00 - 2,00 |Nb2Og (mkl.) dreiphasig
a=2,0322
b=0,3814
c=1,9321
p=119,690
NbC (kub.)
a=0,4461
NbO3 (mkl.)
a=5,7620
b=0,3810
¢=2,1240
Nb-C-O4 | 28,00 | 68,00 - 4,00 |NbzOs (mkl.) dreiphasig
a=2,0370
b=0,3826
c=1,9340
p=96,150
NbO3 (mkl.)
a=5,7720
b=0,3810
¢c=2,1170
NbC (kub.)
a=0,4462
Nb-C-O5 | 14,00 | 84,00 2,00 - Nb20s (mkl.) dreiphasig
a=2,0378
b=0,3834
¢=1,9370
p=96,16°
NbO3 (mkl.)
a=5,7720
b=0,3810
¢=2,1120
NbC (kub.)
a=0,4466
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Tab. 9-23: Réntgenergebnisse im System Ta-C-O

Probe Einwaage in Mol-% Rdntgenographische Gefiige
Phasenanalyse (lichtoptisch)
(Gitterkonstanten in nm)
Ta,05 | TaC Ta C
Ta-C-0 1 42,00 | 28,00 | 30,00 - Tay0sg (trigon.) dreiphasig
a=0,3800
¢=3,5570
TayC (hex.)
a=0,3105
¢=0,4930
Ta (kub.)
a=0,3307
Ta-C-02 14,00 | 42,00 - 44,00 | Ta0s (trigon.) zweiphasig
a=0,3820
c=3,572
TaC (kub.)
a=0,4452
C (hex.)
a=0,2458
c=0,6712
Ta-C-03 42,00 | 56,00 2,00 - TazOs (trigon.) zweiphasig
a=0,3812
¢=3,5780
TaC (kub.)
a=0,4454
Ta-C-04 28,00 | 70,00 | 2,00 - TayOs (trigon.) zweiphasig
a=0,3807
¢=3,5740
TaC (kub.)
a=0,4452
Ta-C-0O5 14,00 | 80,00 | 6,00 - Tay0s (trigon.) zweiphasig
a=0,3807
¢=3,5740
TaC (kub.)
a=0,4450
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Tab. 9-24: Rontgenergebnisse im System Cr-C-O

Probe Einwaage in Mol-% Réntgenographische Gefiige
Phasenanalyse (lichtoptisch)
(Gitterkonstanten in nm)
Cro03 | Cr309 Cr C
Cr-C-01 33,33 | 17,50 | 49,17 - Cry03 (rhomb.) dreiphasig
a=0,4956
c=1,3587
CrgaCsg (kub.)
a=1,0582
Cr (kub.)
a=0,2883
Cr-C-02 33,33 | 42,50 | 24,17 - Crqy03 (rhomb.) dreiphasig
a=0,4955
¢=1,3582
Cry3Cs (hex.)
a=1,0721
Cr;C3 (hex.)
a=1,3820
¢=0,4530
Cr-C-03 33,33 | 57,50 9,17 - CryCg (hex.) dreiphasig
a=1,397
¢=0,452
Cr3C5 (orthorh.)
b=1,1483
c=0,2870
Cry03 (rhomb.)
a=0,4957
c=1,3582
Cr-C-04 33,33 | 41,12 - 25,55 | CraCy (orthorh.) dreiphasig
a=0,5520
b=1,1483
¢=0,2830
Crz03 (rhomb.)
a=0,4952
¢=1,3593
C (hex.)
a=0,2458
¢=0,6719
Cr-C-05 15,00 | 75,00 | 10,00 - CryC3 (hex.) dreiphasig
a=1,3920
¢=0,4518
Cr3C, (orthorh.)
a=0,5519
b=1,1420
¢=0,2829
Cry03 (rhomb.)
a=0,4952

c=1,3691
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Tab. 9-25: Réntgenergebnisse im System Ti-N-O

Probe Einwaage in Mol-% Réntgenographische Gefilige
Phasenanalyse (lichtoptisch)
(Gitterkonstanten in nm)
TiO, TiN Ti
Ti-N-O 1 63,00 36,00 1,00 TiOg (tetragon.) zu poros
a=0,3782
¢=0,9520
TiaOsg (mkl.)
a=0,9965
b=0,5062
¢=0,7184
p=91,530
TiN (kub.)
a=0,4240
Ti-N-O 2 58,50 35,00 6,50 TioO3 (trigon.) zu pords
a=0,5127
¢=1,3660
TiN (kub.)
a=0,4192
Ti-N-O 3 51,75 30,00 18,25 [ TiOg,67No,33 (kub.) zu pords
a=0,4276
Ti-N-O 4 44,25 26,00 29,75 | TiOg g5No.3s (kub.) zu por6s
a=0,4274
Ti-N-O 5 38,25 23,00 38,75 | TiOp 55Np.45 (kub.) Zu poros
a=0,4270
Ti (hex.)
a=0,2985
¢=0,4682
Ti-N-O 6 33,75 20,00 46,25 | TiOg 52Np.48 (kub.) zu porés
a=0,4268
Ti (hex.)
a=0,2982
¢=0,4670
Ti-N-O 7 28,50 18,00 53,50 | TiOg 52No.48 (kub.) zu poros
a=0,4268
Ti (hex.)
a=0,2948
¢=0,4682
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Tab. 9-26: Rontgenergebnisse im System Zr-N-O

Probe Einwaage in Mol-% Roéntgenographische Gefiige
Phasenanalyse (lichtoptisch)
(Gitterkonstanten in nm)
2109 ZN Zr
Zr-N-O 1 15,00 80,00 5,00 ZrOg (mkl.) zweiphasig
a=0,5142
b=0,5212
¢=0,5309
p=99,45°
ZrN (kub.)
a=0,4575
Zr-N-Q 2 22,50 70,00 7,50 ZrO3 (mkl.) zweiphasig
a=0,5149
b=0,5214
¢=0,5311
p=99,450
ZrN (kub.)
a=0,4576
Zr-N-O 3 30,00 60,00 10,00 | ZrOg (mKkl.) zweiphasig
a=0,5146
b=0,5213
¢=0,5309
p=99,450
ZrN (kub.)
a=0,4576
Zr-N-O 4 45,00 30,00 25,00 | ZrO7 (mkl.) dreiphasig
a=0,5149
b=0,5214
¢=0,5307
p=99,470
ZrN (kub.)
a=0,4577
Zr (hex.)
a=0,3231
c=0,5145
Zr-N-O 6 30,00 30,00 40,00 ZrO5 (mkl.) dreiphasig
a=0,5150
b=0,6210
¢=0,5310
p=99,47°
ZrN (kub.)
a=0,4577
Zr (hex.)
a=0,3233
¢=0,5140
Zr-N-O 6 15,00 20,00 65,00 | ZrOg (mkl) dreiphasig
a=0,5162
b=0,5214
¢=0,6312
ZrN (kub.)
a=0,4577
Zr (hex.)
a=0,3230
¢=0,5145
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Tab. 9-27: Réntgenergebnisse im System Hf-N-O

Probe

Einwaage in Mol-%

Rontgenographische
Phasenanalyse
(Gitterkonstanten in nm)

Gefiige
(lichtoptisch)

HfO»

HIN

Hf

Hf-N-O 1

79,50

16,00

4,50

HfO3 (mkl.)

HfN (hex.)

a=0,5283
b=0,5181
¢=0,5114

p=99,140

a=0,3220
¢=0,5130

zweiphasig

Hf-N-O 2

55,50

40,00

4,50

HfOg (mkl.)

HfN (hex.)

a=0,5280
b=0,5182
c=0,5123
p=99,140

a=0,3220
c=0,5132

zweiphasig

Hf-N-O 3

36,00

60,00

4,00

HfOZ (mkL.)

HfN (hex.)

a=0,56279
b=0,5182
¢=0,5116
$=99,140

a=0,3219
¢=0,5155

zweiphasig

Hf-N-O 4

52,50

38,00

9,50

HfO3 (mkl.)

Hf4N3 (hex.)

Hf (hex.)

a=0,5284
b=0,5181
c=0,5118
p=99,150

a=0,3210
¢=3,1340

a=0,3194
¢=0,5052

dreiphasig

Hf-N-O 6

45,00

30,00

25,00

HfO, (mkl)

Hf4N3 (hex.)

Hf (hex.)

a=0,5283
b=0,5182
¢=0,5112
p=99,150

a=0,3220
¢=3,1150

a=0,3170
¢=0,5061

dreiphasig
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Hf-N-O 6

30,00

20,00

50,00

HfO3 (mkl.)

Hf4N3 (hex.)

Hf (hex.)

a=0,5276
b=0,5183
¢=0,5120
p=99,140

a=0,3213
¢=3,1310

a=0,3189
¢=0,5060

dreiphasig
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Tab. 9-28: Réntgenergebnisse im System Nb-N-O

Probe Einwaage in Mol-% Réntgenographische Geflige
Phasenanalyse (lichtoptisch)
(Gitterkonstanten in nm)
Nb,O5 NbN Nb
Nb-N-O 1 28,00 30,00 42,00 | NbaN (hex.) zu pords
a=0,2456
¢=0,6702
NbO (kub.)
a=0,4190
Nb (kub.)
a=0,3312
Nb-N-O 2 14,00 50,00 36,00 |NbzN (hex.) zu porbs
a=0,3020
¢=0,4312
NbO (kub.)
a=0,4190
Nb-N-O 3 42,00 30,00 28,00 | NbgNj (tetragon.) zu pords
a=0,4379
¢=0,4312
Nb2N (hex.)
a=0,3051
¢=0,4938
NbO (kub.)
a=0,4251
Nb-N-O 4 14,00 70,00 16,00 | NbgNg (tetragon.) Zu pords
a=0,4377
¢=0,4320
NbO (kub.)
a=0,4208
Nb-N-O § 56,00 30,00 14,00 [ NbO3z (mkl.) zu porés
a=5,7730
b=0,3819
¢=2,1200
p=96,150
NbO (kub.)
a=0,4208
NDN (hex.)
a=0,2965
¢=0,5520
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Tab. 9-29: Réntgenergebnisse im System Ta-N-O

Probe Einwaage in Mol-% Rdéntgenographische Gefiige
Phasenanalyse (lichtoptisch)
(Gitterkonstanten in nm)
Tas0sg TaN Ta
Ta-N-O 1 7,00 90,00 3,00 Taz0s (trigon.) zweiphasig
a=0,3810
¢=3,5720
TaN (kub.)
A a=0,4310
Ta-N-O 2 21,00 70,00 9,00 Tay0s5 (trigon.) dreiphasig
a=0,3800
c=3,5720
TazN (hex.)
a=0,3045
¢=0,4911
TaN (kub.)
a=0,4330
Ta-N-O 3 35,00 50,00 15,00 | Taz0s5 (trigon.) dreiphasig
a=0,3812
¢=3,5700
TasN (hex.)
a=0,3051
c=0,4920
Ta-N-O 4 21,00 50,00 29,00 | Taz0s (trigon.) zweiphasig
a=0,3809
¢=3,5760
TagN (hex.)
a=0,3050
c=0,4922
Ta-N-O 5 21,00 40,00 39,00 | Tax0s (trigon.) zweiphasig
a=0,3811
¢=3,5710
TagN (hex.)
a=0,3045
c=0,4916
Ta-N-O 6 35,00 30,00 35,00 | TayOs (trigon.) zweiphasig
a=0,3811
¢=3,5710
TazN (hex.)
a=0,3046
c=0,4922
Ta (kub.)
a=0,4320
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