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XVI Kurzfassung

Kurzfassung

Refraktiarmetalle stehen in der heutigen Zeit immer mehr im Fokus der Wissenschaft und der
Entwicklung. Sie stellen eine sehr attraktive Alternative zum Stand der Technik durch
Nickelbasis-Superlegierungen dar. Besonders ihre hohen Schmelztemperaturen und ihre gute
Verformbarkeit bei hohen Temperaturen entsprechen einem Eigenschaftsportfolio, welches fiir
Hochtemperaturanwendungen notwendig ist. Trotz der auBergewdhnlichen Merkmale, sind
refraktdrmetallbasierte Systeme unzureichend erforscht, besonders hinsichtlich ihrer
chemischen Eigenschaften wie beispielsweise der Korrosionsbestdndigkeit, der Bildung und

Zusammensetzung von Oxidschichten, der thermochemischen Stabilitit.

Das Ziel dieser Arbeit liegt in der Entwicklung und Erweiterung einer thermodynamischen
Datenbank, welche als unterstiitzendes Werkzeug fiir die Erforschung neuer V-Basisegierungen
dient. Mithilfe der Software FactSage™ wurden in der Literatur publizierte Datensétze zu den
bindren und terndren Systemen der Elemente V, Si, B, Tiund Cr in einer gemeinsamen
Datenbank zusammengefiihrt. Der Datensatz zu dem terniren System V-Ti-B ist grundlegend
neu generiert worden. Mikrostrukturelle Analysen wie Rontgendiffraktometrie (XRD),
Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Differenzkalorimetrie (DSC) an acht
V-Ti-B-Legierungen dienten der experimentellen Ermittlung der Phasentzsammensetzung
und -anteile. Die Validierung des generierten Datensatzes erfolgte iiber den Abgleich der

experimentell ermittelten mit den softwareseitig berechneten Ergebnissen.

Die Vorhersagegenauigkeit des Datensatzes liegt bei einer Abweichung von 0 % bis 14 %
zwischen den berechneten und experimentell ermittelten Phasenanteilen. Im Bereich von
34 At.-% bis 40 At.-% Titan und 30 At.-% Bor liegt die Abweichung zwischen experimentellen
und berechneten Ergebnissen mit einer Spanne von ca. 20 % bis 60 % deutlich hoher. Die
experimentell bestimmten Phasenanteile deuten auf eine Ungenauigkeit im berechneten
Phaseniibergang des B-(V,Ti)k. + TiB und dem B-(V,Ti)k: + TiB + V3B2 Gebiets hin. Die
berechneten Phaseniibergénge zwischen dem dreiphasigen B-(V,Ti)k + TiB + V3B2 und dem
V3B: + VB Gebiet bzw. dem B-(V,Ti)w + V3B2 Gebiet zeigen eine gute Ubereinstimmung mit

den experimentellen Ergebnissen.

Die entwickelte V-Si-B-Ti-Cr-Datenbank ermoglicht es, die Phasendiagramme, -anteile
und -zusammensetzungen aller bindren und terndren Teilsysteme (mit Ausnahme des
V-B-Cr- und B-Ti-Cr-Systems) dieser fiinf Elemente zu berechnen. Die weitere Integration der
Datensétze zu den fehlenden terndren Systemen wiirde die Moglichkeit bieten, die quaternédren

Systeme und das quindre System vollstindig zu berechnen und zu untersuchen.
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Abstract

Refractory metals are increasingly becoming the focus of scientific research and development.
They present a highly attractive alternative to the current state-of-the-art nickel-based
superalloys. Their high melting temperatures and good formability at elevated temperatures
align with the required properties for high-temperature applications. Despite their exceptional
characteristics, refractory metal-based systems are inadequately explored, particularly
regarding their chemical properties, such as corrosion resistance, the formation and composition

of oxide layers, thermochemical stability, and similar aspects.

The objective of this study is the development and expansion of a thermodynamic database,
intended as a supportive tool for the research of new vanadium-based alloys. Using the
FactSage™ software, literature-published datasets for the binary and ternary systems of the
elements V, Si, B, Ti, and Cr were consolidated into a unified database. The dataset for the
ternary system V-Ti-B was fundamentally newly generated. Microstructural analyses, including
X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and differential scanning
calorimetry (DSC), were conducted on eight V-Ti-B alloys to experimentally determine the
phase compositions and fractions. The validation of the generated dataset was carried out by

comparing the experimentally determined results with those calculated by the software.

The prediction accuracy of the dataset exhibited a deviation range of 0% to 14% for the phase
fractions. However, in the range of 34 at.% to 40 at.% titanium and 30 at.% boron, the deviation
between experimental and calculated results was significantly higher, ranging from
approximately 20% to 60%. The experimentally determined phase fractions indicate an
inaccuracy 1in the calculated phase transition of the B-(V,Ti)see + TiB and the
B-(V,Ti)bec + TiB + V3B2 regions. The calculated phase transitions between the three-phase
B-(V,Ti)vec + TiB + V3B2 and the V3B2 + VB region, as well as the B-(V,Ti)vec + V3B2 region,

show good agreement with the experimental results.

The developed V-Si-B-Ti-Cr database enables the calculation of phase diagrams, compositions,
and fractions for all binary and ternary subsystems (excluding the V-B-Cr and B-Ti-Cr systems)
of these five elements. Further integration of the datasets for the missing ternary systems would
allow for the comprehensive calculation and investigation of the quaternary and quinary

systems.
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1. Einleitung und Motivation

Seit den frithesten Zeiten der Menschheit hat die Werkstofftechnologie eine zentrale Rolle
als Motor fiir Innovationen in allen Wirtschaftszweigen gespielt und sich als eine entscheidende
Querschnittstechnologie erwiesen [1]. In der Luftfahrtindustrie sind neue Werkstoffe von
entscheidender Bedeutung, um den wachsenden Herausforderungen des 21. Jahrhunderts wie
dem steigenden Mobilitdtsbedarf, dem begrenzten Zugang zu Rohstoffen und den verschérften
Emissionsvorschriften gerecht zu werden [2, 3]. Der Luftverkehr tragt weltweit wesentlich zur
Erhohung von Treibhausgasemissionen sowie Larm- und Luftqualitdtsproblemen bei. Sowohl
auf europdischer als auch auf internationaler Ebene werden ehrgeizige Klimaschutzziele
verfolgt. Der Europdische Rat fiir Luft- und Raumfahrtforschung ACARE (Advisory Council
for Aeronautics Research in Europe) hat in seiner Strategie "Flightpath 2050" das Ziel
festgelegt, die Lirmemissionen von Verkehrsflugzeugen bis 2050 um 65 % und die Emissionen
von Stickoxiden (NOy) und Kohlendioxid (CO2) um 90 % bzw. 75 % (im Vergleich zum
Basisjahr 2000) zu reduzieren [4]. Die in der zusammenfassenden Strategie- und
Innovationsagenda SRIA verdffentlichten Ziele sind duferst anspruchsvoll und erfordern eine
erhebliche Verbesserung der Kraftstoffeffizienz von Flugzeugen und Triebwerken, um sie zu

erreichen [5].

Neben der Optimierung von Strukturen fiir geringeres Gewicht und hoherer Tragfdhigkeit
sowie der Verbesserung des Stromungsdesigns der Tragflichen zur Reduzierung des
Luftwiderstands (sogenannter "Drag") werden kiinftig vor allem effizientere Flugtriebwerke als
entscheidend fiir die Erreichung der Klimaschutzziele angesehen [3]. Die Effizienz einer
Gasturbine, gemessen am thermischen Wirkungsgrad, kann durch Erhéhung der Turbinen-
eintrittstemperaturen gesteigert werden. Dies fiihrt zu einem gréeren Turbinendruckgefille
und somit zu einer erhohten Leistung oder Schub der Turbine [2]. Derzeit werden in den
Hochdruckbereichen von Turbinen hauptséchlich Nickelbasis-Superlegierungen eingesetzt, die
aufgrund der hohen Temperaturen von bis zu 1400 °C eine aktive Kiihlung erfordern. Diese
Legierungen haben jedoch einen relativ niedrigen Schmelzpunkt, weshalb sie oberhalb von
1100 °C nur unter Verwendung von Kompressor-Luftstromen zur Kiihlung sowie von
Oxidations- und Wairmeddmmschichten eingesetzt werden konnen [3]. Typischerweise
bestehen solche Wirmeddammschichten aus einer metallischen Haftschicht wie MCrAlY
(M =Ni oder Co) und einer keramischen AuBenschicht, hidufig basierend auf Yttrium-
stabilisiertem Zirconiumoxid (YSZ) [6]. Um das Metall aktiv zu kiihlen, wird ein Teil des

Luftstroms aus dem Kompressor durch Kiihlkanéle geleitet, was die Oberflichentemperatur der
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Turbinenschaufel auf 1100 °C senkt, aber den Wirkungsgrad der Turbine beeintrachtigt, da ein

Teil des komprimierten Luftstroms nicht fiir den Vortrieb genutzt wird.

Eine weitere Steigerung der Verbrennungstemperatur bei Turbinen iiber 1150 °C erfordert
unweigerlich die Entwicklung neuer Werkstoffkonzepte, die ein spezielles Eigenschaftsprofil
aufweisen miissen. Dieses beinhaltet eine hohe Kriech- und Ermiidungsfestigkeit, Duktilitéit bei
Raumtemperatur und Korrosionsbestidndigkeit bei hohen Temperaturen. Fiir den Ersatz von
Nickelbasis-Superlegierungen im Hochtemperaturbereich der Turbinen kommen potenziell nur
einige wenige Werkstoffsysteme in Betracht. Bisher wurde jedoch noch kein Werkstoffsystem
entwickelt, das allen erforderlichen Anforderungen gerecht wird. Die betrachteten
Werkstoffsysteme umfassen Refraktirmetalle, intermetallische Phasen wie Nb- oder
Mo-Silizide, Keramiken wie a-Al>O3 und Si3N4 sowie Kompositwerkstoffe wie faserverstirkte

Keramiken (Ceramic Matrix Composites, CMC).

Keramiken sind durch ihre hohe chemische Bestindigkeit bzw. Oxidations- und
Kriechbestdndigkeit, bei vergleichsweise geringer Dichte potenziell gut anwendbare
Materialien. Thre sehr geringe Duktilitdt und Kerbempfindlichkeit widerspricht allerdings den
Anforderungskriterien, weshalb die Anwendung nur eingeschrinkt moglich ist. In den
Triebwerken der Airbus A320neo oder der Boeing 737max, werden beispielsweise
faserverstdrkte Keramiken wie C/SiC oder SiC/SiC verwendet. Diese weisen neben einer hohen
Hochtemperaturkorrosionsresistenz auch eine erhdhte Bruchzihigkeit auf [7, 8]. Ein grofer
Nachteil der faserverstidrkten Keramiken im Vergleich zu metallischen Werkstoffen ist die

problematische Prozessfiahigkeit bzgl. des Fiigens und Verbindens von Bauteilen [9].

Das Ziel der Entwicklung von Hochtemperaturlegierungen auf Basis eines Refraktdrmetalls
besteht darin, ein Portfolio an Werkstoffeigenschaften abzudecken, das den allgemeinen
Anforderungen fiir den Einsatz in Hochtemperaturanwendungen gerecht wird. Demnach sollen
ein hoher Schmelzpunkt, eine hohe Festigkeit und eine hohe Hochtemperatur-
korrosionsbestindigkeit bei einer geringen Dichte vorhanden sein. Es wird angestrebt eine
Mikrostruktur und Zusammensetzung hinsichtlich der Phasen einer Legierung zu entwickeln,
welche ausreichend Duktilitdt — idealerweise im Rahmen einer duktilen (krz) Matrix —
gewihrleistet und sprode intermetallische Phasen unterdriickt. Refraktirmetalle weisen bei
einer vergleichbar hohen Festigkeit einen deutlich hoheren Schmelzpunkt als konventionelle
Metalle auf. Dies wurde bereits in Untersuchungen Molybdén-basierter Systeme nachgewiesen

und gezeigt. Da erwartet wird, dass sich das Refraktir Vanadium &hnlich wie Molybdin verhilt,
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jedoch hierbei nur ca. zwei Drittel der Dichte besitzt (10,22 g/cm?® zu 6,9 g/cm?), ist es eine

duBerst attraktive Alternative fiir Hochtemperaturanwendungen.

In den bisher erforschten Systemen basierend auf Refraktidrmetallen wurde bereits eine sehr
geringe Hochtemperaturkorrosionsbestandigkeit dieser Systeme bestitigt. Zur Verbesserung
der Korrosionseigenschaften, werden diesen Systemen meist Aluminium und Chrom zulegiert.
Beide Elemente sind in der Lage durch die Reaktion mit Sauerstoff eine schiitzende Cr2O3- bzw.
eine Al,Os-Schicht zu bilden [10, 11]. Des Weiteren kann der Oxidationswiderstand durch das
Legieren mit Siliizium weiter gesteigert werden. Es ist erwiesen, dass Silizium in geringen
Mengen den Oxidationswiderstand durch SiO»-Schichten steigert sowie die Cr,Os-Schicht
durch SiOz-Keimzellen verbessert [12, 13]. Um die mechanischen Eigenschaften bei hohen
Temperaturen zu unterstiitzen und gleichzeitig die Dichte der Legierungen positiv zu

beeinflussen, wird diesen Systemen héufig Titan zulegiert.

Intermetallische Phasen, die auf Refraktirmetallen basieren, wie beispielsweise deren
Silizide, weisen neben deren hohen Schmelzpunkten einen sprod-duktil-Ubergang auf. Trotz
dieser positiven Eigenschaften fehlt es ihnen jedoch an einem wirksamen Oxidationswiderstand
[14-17]. So neigen einige Refraktdrmetalle wie Nb dazu, volumindse Oxide zu bilden, die zu
Rissen in den Oberflachenschichten fithren konnen. Andere Refraktdrmetalle wie V reagieren
mit Sauerstoff, um Oxide mit niedrigen Schmelzpunkten zu bilden, wie beispielsweise V20s,
das bereits bei 690 °C schmilzt und keine schiitzenden Oxidschichten bilden kann [18].
Dennoch bieten Refraktdrmetalle eine gute Alternative zum aktuellen Stand der Technik.
Besonders Vanadium besitzt durch die geringe Dichte von 6,11 g/cm?® im Vergleich zu einer
Dichte von 8,19 g/cm?® der Nickel-Legierungen ein interessantes Substitutionspotenzial. Es
weist im Vergleich mit den Refraktiren Molybdén oder Wolfram bei Raumtemperatur bessere
mechanische Eigenschaften, wie bspw. die Bruchzéhigkeit oder Umformbarkeit auf. Auerdem
besitzt Vanadium mit 1910 °C eine hohere Schmelztemperatur als Nickel. Die Entwicklung von
refraktdrmetallbasierten Legierungen hat zum Ziel, das Eigenschaftsprofil dieser auf die
Anwendung bei hohen Temperaturen anzupassen. Hierzu zihlt besonders die Verbesserung der

Oxidationseigenschaften, aber auch der mechanischen Eigenschaften.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, eine V-basierte Datenbank zu entwickeln, welche die
Legierungsentwicklung unterstiitzt und eine kosteneffizientere Legierungsentwicklung
ermoglicht. Zu diesem Zweck wurde, beginnend mit den bindren V-Si-, V-B- und
Si-B-Systemen sowie dem terndren V-Si-B-System eine thermodynamische Datenbank

generiert. Bereits bei dhnlichen Systemen, welche auf das Refraktdrmetall Molybdin basieren,
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hat sich das Zulegieren von Titan als vorteilhaft gezeigt. Insbesondere werden durch Titan die
Festigkeitseigenschaften, die Korrosionsbestindigkeit und die Hochtemperaturbestiandigkeit
bei gleichzeitig geringer Dichte positiv beeinflusst [19]. Ebenfalls ist von Chrom bekannt, dass
es als Legierungselement die Verschleifahigkeit, Hochtemperaturbestindigkeit und die
Korrosionsbestiandigkeit verbessert. Um eine Berechnungsgrundlage fiir die Erweiterung des
Legierungssystems V-Si-B um die beiden Elemente Titan und Chrom zu schaffen, sind beide
Elemente in die thermodynamische Datenbank integriert worden. Abbildung 1 zeigt
schematisch den Ablauf der Datenbankerweiterung um Titan. Zur Simulation des
V-Si-B-Ti-Systems mithilfe der generierten Datenbank, sind die drei terndren Teilsysteme
V-Si-B, V-Ti-B und V-Si-Ti notwendig. Die Berechnung der terndren Systeme basiert auf
thermodynamische Daten und Parameter der bindren Teilsystemen. Die schematische
Darstellung in Abbildung 1 verdeutlicht die Interaktion der Systeme untereinander, da es im
Rahmen der biniren Teilsysteme stets Uberschneidungen gibt. So ist beispielsweise der binre
Datensatz zum V-B-System ebenfalls notwendig um das ternére V-Ti-B-System zu berechnen
und zu simulieren. Die beiden Datensitze zu den Teilsystemen V-Ti und Ti-B sind bereits
erforscht, sodass in der Literatur thermodynamische Parameter zu diesen Systemen bereits
publiziert sind. Im Rahmen dieser Arbeit sind diese Parameter in die V-Si-B-Datenbank
implementiert worden. Zusitzlich sind die terndren thermodynamischen Parameter zum
V-Ti-B-System entwickelt worden, sodass die Datenbank neben dem Ausgansgsystem das
V-Ti-B-System simulieren kann. Die Vorhersagegenauigkeit der Berechnungen ist mittels
experimenteller Untersuchungen anhand von REM-Aufnahmen, XRD-Messungen und
DSC-Messungen ermittelt worden. Die Integration des Elements Chrom in die Datenbank ist

analog umgesetzt.

Im Rahmen der Entwicklung der V-basierten Datenbank wurden die bendtigten Legierungen
an der Otto-von-Guericke Universitdt Magdeburg gefertigt und am Forschungszentrum Jiilich
hinsichtlich ihrer Chemie (nominelle vs. reale Zusammensetzung), mechanischer
Eigenschaften und Phasengleichgewichte untersucht. Der Schwerpunkt an der Universitit
Siegen liegt in der Generierung der thermodynamischen Datenbank und in der Bereitstellung
berechneter Ergebnisse zum Abgleich mit den experimentell ermittelten chemischen Analysen

und Phasendiagrammen.
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Generierung notwendiger
Parameter zur Berechnung
bindrer Phasen

1
» " 1 . =
Generierung notwendiger | Generierung notwendiger
Parameter zur Berechnung : Parameter zur Berechnung
terndrer Phasen 1 quaterndrer Phasen
1

Berechnungsgrundlage fiir Berechnungsgrundlage fiir

bindre Datensitze V-Si-B
V-B I V-Si | Si-B

terndres System V-Si-B
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-

V-Ti Ti-B

ergénzt

bindrer Datensatz V-Si-Ti

= | terndres System V-Si-Ti

Si-Ti

Abbildung 1: Schematische Darstellung zur Entwicklung einer thermodynamischen
Datenbank zur Berechnung und Simulation eines Systems am Beispiel des
quaterndren Systems V-Si-B-Ti

Diese Arbeit ist folgendermallen gegliedert:

Im Anschluss an die Einleitung und Motivation dieser Arbeit werden die Grundlagen der
Thermodynamik und der verwendeten numerischen Methoden der thermodynamischen
Modellierung erldutert. Dies dient dazu, dem Leser die notwendigen Grundlagen nahe zu
bringen, sodass das Verstandnis der prisentierten Ergebnisse erleichtert wird. Folgend auf die
theoretischen Grundlagen, wird die Literatur prasentiert, welche den aktuellen Kenntnisstand
der Forschung im Bereich der Entwicklung der notwendigen Datenbanken darstellt. Das
Kapitel Werkstoffe und experimentelle Methoden dient der Erlduterung der verwendeten
experimentellen Methoden zur Validierung und Charakterisierung des Vorhersagepotentials
der erstellten V-Si-B-Ti-Cr-Datenbank und der untersuchten Legierungen. Des Weiteren
werden die untersuchten Legierungen mit ihren nominellen und chemischen
Zusammensetzungen prasentiert. Das Kapitel Ergebnisse und Diskussion ist so untergliedert,
dass chronologisch zundchst die Generierung und Anpassung der thermodynamischen
V-Si-B-Datenbank erldutert wird. AnschlieBend wird die Erweiterung der Datenbank um die
Elemente Titan und Chrom vorgestellt. Hierzu werden alle bereits publizierten Datensétze der
Teilsysteme, welche jede bindre und terndre Kombination der enthaltenen Elemente
V-Si-B-Ti-Cr reprisentieren, dargestellt. Da es zu dem Teilsystem V-Ti-B keine Publikation

gibt, welche thermodynamische Parameter des Systems beinhaltet, wird auf die Generierung
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des Datensatzes eingegangen. AbschlieBend wird die Validierung des Datensatzes dargetellt.
Die Ergebnisse werden zusammenfassend bzgl. der gesamten Datenbank und all ihrer Systeme
im Kapitel Zusammenfassende Diskussion kritisch betrachtet. Die Zusammenfassung und der
Ausblick am Ende dieser Arbeit, dienen der abschlieBenden Erlduterung der hier vorgestellten

Arbeit und bieten Raum fiir neue Uberlegungen, die sich durch die Arbeit ergeben haben.
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2. Grundlagen der Thermodynamik und numerische Methoden

In diesem Kapitel werden die thermodynamischen Grundlagen erldutert, welche zum
Verstandnis der Modellierung notwendig sind. Als Grundlage ist auf das Werk von Saunders
und Miodownik [20] zu verweisen, welches einen tieferen Einblick in die Thematik der
thermodynamischen Modellierung und dessen Grundlagen mithilfe der CALPHAD
(CALculation of PHAse Diagrams) Methode ermoglicht. Des Weiteren sei auf die Literatur von
Doring [21] verwiesen, welche die thermodynamischen Grundlagen ndher erldutert und zum
Verstindnis der hier angewendeten Methodik beitrégt. Die Erlduterungen in diesem Kapitel

sind angelehnt an die Publikation von Miiller [22] und dienen der Vollstdndigkeit dieser Schrift.

2.1. Thermodynamische Zustandsfunktionen

Die Thermodynamik von heterogenen Systemen wird durch ihr Phasengleichgewicht
beschrieben. Ein spezifischer Zustand in einem System mit mehreren Komponenten wird
eindeutig durch die Konzentration der Bestandteile, die Temperatur und den Druck festgelegt.
Diese Faktoren werden als Zustandsvariablen bezeichnet. Das Verhalten der Stabilitit einer
kondensierten Phase in thermodynamischem Kontext wird am besten durch die Gibbssche freie

Enthalpie G als Funktion des Druckes p und der Temperatur T beschrieben:

G=f®T) (2.1.1)

In einem System mit mehreren Komponenten wird auferdem die Stoffmenge n; der
jeweiligen Komponente i bendtigt, um den thermodynamischen Zustand zu beschreiben.

Demnach gilt:

G=f(T,n) (2.1.2)

Die Stoffmenge n; der jeweiligen Komponente errechnet sich mithilfe des Quotienten der

Masse m; und des Molgewichts M;:

m.
no=o (2.1.3)
L

Folglich ist der Molenbruch x; der verschiedenen Komponenten k iiber die Gesamtheit der
Stoffmengen definiert als:
2, = = (2.1.4)

= Tk
i=1 T

Im Allgemeinen besteht die Mdglichkeit, die Gibbssche freie Enthalpie in einem solchen

System in Zusammenhang mit der inneren Energie U, der Entropie S sowie den Grofen
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Druck p, Volumen V und Temperatur T zu setzen (s. Gleichung (2.1.5)). Dabei koénnen die
ersten beiden Terme mithilfe des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik als Enthalpie H

ausgedriickt werden und als Gibbs-Helmholtz-Gleichung wie folgt aufgestellt werden:
G=U+pV —-TS=H-TS (2.1.5)

Durch die Anwendung des vollstindigen Differentials der Gibbsschen freien Enthalpie unter
konstanten Temperaturen und Driicken ergibt sich das chemische Potenzial y; fiir die

Komponente i:

5G (2.1.6)
dGyr = ) (a—m> = ) udn,

i
Des Weiteren gilt im Zustand des thermodynamischen Gleichgewichts, dass die partielle
molare Gibbssche freie Enthalpie G mit dem chemischen Potenzial y; der Komponente i
iibereinstimmt:

= (66) (2.1.7)

ONi/ 7 e

Die chemischen Potenziale y; stellen demnach intensive thermodynamische Eigenschaften
dhnlich dem Druck oder der Temperatur dar. Das impliziert, dass die freie Enthalpie bei einer
unverdnderten Stoffmenge abnimmt, wenn das chemische Potenzial verringert wird. Das
chemische Potenzial ist in den sogenannten Fundamentalgleichungen reprisentiert, welche den
vollstdndigen Differentialen der inneren Energie, der Enthalpie bzw. der freien Energie F in

Mischphasen entsprechen.

Im Zustand des thermodynamischen Gleichgewichts wird die Verdnderung der Gibbsschen
freien Enthalpie durch das Minimum der Zustandsfunktion reprasentiert (dG = 0). Somit

ergibt sich gemall Formel (2.1.6):
Z”i dn; = 0 (2.1.8)
i

Fiir ein bindres System bestehend aus den Elementen A und B sowie den Phasen « und 8
ergibt sich unter Verwendung der Gleichung (2.1.6) in Verbindung mit der Annahme einer

generellen Erhaltung der Stoffmenge:

dng = —dnf bzw. dn§ = —dng (2.1.9)
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der Zusammenhang:

dGyr = (ui‘ — uﬁ)dnA + (ug —~ ,ug)dnB =0 (2.1.10)

Aus Gleichung (2.1.10) ergibt sich die Gleichgewichtsbeziehung fiir die chemischen

Potenziale wie folgt:

‘ug = uﬁ bzw. Hg = /’Lg (2.1.11)

Um die Gibbssche freie Enthalpie von Mischphasen zu beschreiben, wird zunédchst das
chemische Potenzial in einem vereinfachten Szenario eines idealen Gasgemisches der
Komponenten i betrachtet. Aus dieser Vereinfachung lédsst sich die Zustandsfunktion fiir

kondensierte Mischphasen ableiten.

Bei idealen Gasgemischen wird die Konzentrationsabhingigkeit des chemischen
Potenzials y; durch die Partialdriicke p; der Gaskomponenten i ausgedriickt. Hierbei wird
vereinfacht ein Standarddruck von p® = 0,1 MPa bzw. 1 bar definiert. Das chemische

Potenzial u der Komponente i bezieht sich ebenfalls auf diesen Standardzustand.

Pi 2.1.12

i = w0+ RT1n (70) 21.12)
In realen Gasen werden die Interaktionen zwischen den Gasmolekiilen nicht vernachlissigt.
Hierbei wird anstelle des Partialdrucks die Fugazitdt f;, welche einen korrigierten Druck
darstellt, verwendet. Das chemische Potenzial y; entspricht dabei dem chemischen Potenzial

bei der Standardfugazitit f* der Komponente i, die auf 1 bar festgelegt ist.

w(T,f) = @i (T, f* = 1) + RTIn(f) (2.1.13)

Fiir niedrige Driicke sind die Interaktionen zwischen den Gasmolekiilen untereinander
vernachléssigbar und die chemischen Potenziale stimmen sowohl im idealen als auch im realen

Verhalten uberein.

wi (T, f* = D~ (T,p°) (2.1.14)

Diese Annahme ldsst sich ebenfalls auf Mischphasen iibertragen. Folglich werden im Modell
der idealen Losung, dhnlich der Annahme bei idealen Gasgemischen, keine atomaren
Interaktionen beriicksichtigt. Die Partialdriicke in Gleichung (2.1.12) werden durch den
Molenbruch reiner Stoffe x; = 1 der Komponente i ersetzt. Somit kann eine entsprechende

Gleichung folgendermallen formuliert werden:
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(T, p) = 1 (T, p°fir x; = 1) + RT In(x;) (2.1.15)

In einer realititsnahen Annahme nichtidealer Losungen ersetzt die Aktivitit a; der
Komponente i den Molenbruch. Der Zusammenhang zwischen beiden Groflen ist durch

folgende Gleichung gegeben:
a; =Vix; (2116)

Somit gilt fiir nichtideale Losungen geméal (2.1.15):

w;(T,p) = up + RT In(a;) = u? + RT In(y;) + RT In(x;) (2.1.17)

Zusammengefasst ergibt sich fiir den idealen Anteil in Gleichung (2.1.17) folgende
Darstellung:

1i(T,p) = Hijgear + RT In(y;) (2.1.18)

2.2. Thermodynamik idealer und reguliarer fester Losungen

In diesem Unterkapitel wird das statistische Modellsystem der Thermodynamik idealer und
reguldrer fester Losungen beschrieben. Zur Erlduterung wird zunichst von einem bindren
System bestehend aus den Elementen A und B ausgegangen. Diese seien zufillig als
Substitutionsatome in einem Kristallgitter verteilt. Die Verteilung der N,- und Nz-Atome auf
den jeweiligen Gitterpldtzen kann statistisch verschiedenen Szenarien, deren Anzahl als Q
bezeichnet wird, zugeordnet werden:

_ (N + Np)! (2.2.1)
"~ NyINg!
Mithilfe der statistischen Verteilung und der Boltzmann-Verteilung kann die

Eintrittswahrscheinlichkeit eines Zustands folgendermafen berechnet werden:
S=kzlnQ (2.2.2)
In diesem Zusammenhang steht kp fiir die sogenannte Boltzmann-Konstante, welche als
kg = 1,380649 * 10723 J/K definiert ist. Unter Beriicksichtigung der Stirlingschen Formel
kann somit die Mischungsentropie und die quantitative Verteilung der Elemente A und B
folgendermaflen ausgedriickt werden:

Ny Np (2.2.3)
Sy = —kn |N, In—24— + N, In——2—
Mix R VI VR A VR T
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Wird die Teilchenzahl der Elemente A und B in Relation zur Loschmidt-Zahl N; betrachtet,

ergeben sich folgende Zusammenhénge:

Me_ o Ma_ o _R 224

Durch Einsetzen der Gleichung (2.2.4) in Gleichung (2.2.3) ldsst sich die Mischungsentropie

auf die Molenbriiche beziehen und vereinfacht sich wie folgt:
Suix = —R(x4Inx, + x5 Inxp) (2.2.5)

Unter Anwendung des quasi-chemischen Modells ldsst sich die Mischungsenthalpie Hpy;,
aus den Bindungsenergien zwischen benachbarten Atomen im Kristallgitter herleiten. Anhand

dieses Modells ergeben sich insgesamt drei Energiebeitrige:

- Einerseits Beitridge aneinandergrenzender, gleicher Atome AA und BB

- Andererseits die Beitrdge aneinandergrenzender, verschiedener Atome AB

Reprisentiert werden diese Beitrdge durch die jeweilige Enthalpie Hy 4 , Hgg und Hyp. Somit
resultiert die Gesamtbindungsenthalpie H,, als Zusammensetzung der individuellen Beitrdge

und der Gesamtanzahl der Bindungen, mit N;; Dbezeichnet, wobei i =A,B

und j = 4, B gilt.
Hy = NygHpp + NggHpp + NppHyp (2.2.6)

Unter der Annahme einer Proportionalitit der Konzentration ¢ und der Anzahl Ny an
A-Atomen und einer, im Mittel auf z begrenzten Anzahl an Nachbaratomen, kann die
Gesamtanzahl an atomaren Bindungen zwischen A-Atomen wie folgt vereinfacht dargestellt

werden:

1
Mo = 2Ny (2.2.7)

Hierbei stellt z die Koordinationszahl dar und es gilt der Zusammenhang N, = N; * c. Die
Gesamtanzahl der Bindungen fiir BB-Bindungen und AB-Bindungen konnen analog
vereinfacht werden. Aus diesen Uberlegungen ergibt sich fiir die Mischungsenthalpie eines

bindren Systems bestehend aus den Komponenten A und B folgende Gleichung:

1 1 2.2.8
HMix :ENLZCZHAA_i_ENLZ(l_C)ZHBB+C(1_C)NLZHO ( )

Die Austauschwechselwirkungsenthalpie Hy = Hug — 1/2 (Hyy + Hgg) beschreibt die

Energie, welche gewonnen wird (H, < 0) oder aufgewendet werden muss (Hy > 0) um zwei
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AB-Bindungen aus je einer AA-Bindung und BB-Bindung herzustellen. Mithilfe der
Austauschwechselwirkungsenthalpie kann die Gleichung (2.2.8) weiter vereinfacht werden.
Zusitzlich kann die Konzentration ¢ iiber den Zusammenhang N; /N, = x; als Molenbriiche x4

und xp dargestellt werden:

1 229
Hyix = ENLZ(x/%HAA + x3Hpg + 2x,XpHap — X4Has — XpHpg) ( )
Eine weitere Vereinfachung wird durch den Zusammenhang [x,(x, — 1) = —x,x5]
gegeben:
2.2.10
Hyix = ENLZ(_xAxBHAA — x4xgHpp + 2x4xpHyp) ( )

Durch Einfiihrung des Wechselwirkungsparameters w = N;H, kann (2.2.10) zuletzt in

folgender Form zusammengefasst werden:

1 (2.2.11)

Huyix = XaxpzZN|, <HAB 3 (Hpa + HBB)) = XpXpZW

Die thermodynamische Relevanz des Wechselwirkungsparameters kann analog zur
Austauschwechselwirkungsenthalpie erldutert werden. Ein negativer Wechselwirkungs-
parameter bedeutet, dass die Bindungsenthalpien verschiedenartiger Komponenten gréfer sind
als die Bindungsenthalpien gleichartiger Komponenten. Dies begiinstigt eine Durchmischung
im System. Im umgekehrten Fall eines positiven Wechselwirkungsparameters wird demnach
eine Entmischung begiinstigt, da die Bindungsenthalpien gleicher Komponenten iiberwiegen.
In einer idealen Losung ist der Wechselwirkungsparameter w = 0. Folglich ist die
Mischungsenthalpie Hy;, =0 und leistet keinen Beitrag zur gesamten freien
Mischungsenthalpie. Somit beeinflusst lediglich die Mischungsentropie die gesamte freie

Mischungsenthalpie.
Ideale Losung:

Bei einer idealen Losung finden keine Wechselwirkungen zwischen den Atomen der
verschiedenen Komponenten statt, weshalb fiir den Wechselwirkungsparameter w = 0 gilt.
Somit errechnet sich die freie Mischungsenthalpie G;, mithilfe der Gleichungen (2.1.5) und

(2.2.5) wie folgt:

Guyix =H —TS = RT(x4Inx4 + xgInxg) (2.2.12)
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Gemil der Formulierung fiir die Potenziale der idealen Losung (2.1.15) ergibt sich fiir die

Komponente A folgender Ausdruck fiir die partielle molare freie Mischungsenthalpie:

AG, = Duy = py — pd = RT(Inxy,) (2.2.13)

Zuletzt lasst sich diese Gleichung nach dem chemischen Potenzial der Komponente A und

dem Modell der idealen Losung umstellen und ergibt:

Hajidear = K3 + RT(Inx,) (2.2.14)

Regulire Losung:

In der realitdtsndheren Betrachtung einer Losung, werden die Wechselwirkungsparameter
nicht vernachldssigt, weshalb fiir den Term der Mischungsenthalpie Hy;, # 0 gilt. Somit kann
der Term (2.2.11) in Gleichung (2.2.12) ebenfalls nicht vernachldssigt werden und es ergibt

sich nach dem Modell der reguldren Losung folgender Ausdruck:

Guix = H —TS = x4xgzw + RT (x4 In x4 + x5 Inxp) (2.2.15)

Analog zur idealen Losung kann die partielle molare freie Mischungsenthalpie dhnlich der

Gleichung (2.2.13) ausgedriickt werden:

d(z(x, —xDw) (2.2.16)
dx,

AGy = My = pg — pg = RT(Inx,) + x4xpz0 + (1 — x,)

Unter Beriicksichtigung des Zusammenhangs der Konzentration x4, = (1 — x5p) ergibt sich:

ps = pS + RT(Inx,) + zx3w (2.2.17)

Der im Vergleich zur Gleichung (2.2.13) zusédtzlich vorhandene Term wird als
Uberschussenthalpie ®*H = zx3w definiert. Somit ldsst sich die Gleichung vereinfacht

darstellen als:

Ha = Uajideal T legw (2.2.18)

Durch den in (2.1.18) hergeleiteten Ausdruck ergibt sich fiir die Komponente A mit ihrem
Aktivititskoeffizienten y, folgende Vereinfachung:

Ha = 1§ + RT(Inx4) + 2X30 = fp jgear + RT(NY4) (2.2.19)
Es gilt demnach ebenfalls:

zxiw = RT(Iny,) (2.2.20)
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Durch Umstellen der Gleichung (2.2.20) gelten fiir die Aktivitdtskoeffizienten y; der

Komponenten A und B folgende Gleichungen:
zZxjw ZXZW (2.2.21)
Ya= € RT Vg = € RT

Demnach ergibt sich das chemische Potenzial als mathematische Summe des idealen Anteils
und eines zusitzlichen Enthalpieterms (2.2.19), welcher die nicht-idealen Wechselwirkungen
zwischen den Atomen der Komponenten A und B als Uberschussenthalpie einbezieht. Diese
Wechselwirkung der Komponenten, untereinander oder miteinander, ist wiederum abhingig

von der Aktivitit a; der Komponenten.

2.3. CALPHAD-Modellierung

Ein Phasendiagramm visualisiert den Zustand eines Systems im Gleichgewicht in
Abhéngigkeit von relevanten Zustandsvariablen (p,T) oder der Zusammensetzung.
Experimentelle Studien spielen eine unverzichtbare Rolle bei der Erstellung dieser Diagramme,
sind aber mit betrdachtlichem Zeitaufwand und hohen Kosten verbunden, insbesondere bei
komplexen, mehrkomponentigen Systemen. Dariiber hinaus gestaltet sich die Erstellung von
Phasendiagrammen unter extremen Bedingungen wie beispielsweise sehr hohe oder sehr
niedrige Temperaturen entweder experimentell unmdglich oder erfordert erheblichen

zusatzlichen Aufwand.

Theoretische Modelle, wie zum Beispiel die CALPHAD-Methode, bieten eine effiziente
Losung zur drastischen Reduzierung dieser Herausforderungen und Kosten. Sie ermdglichen
die Berechnung und Erstellung von Phasendiagrammen sowie thermodynamischen Parametern

aus nur wenigen experimentellen Daten.

Bei der CALPHAD-Methode wird die Gibbssche freie Enthalpie jeder auftretenden Phase
durch ein temperaturabhéngiges Polynom bezogen auf einen Referenzzustand (Standard
Element Reference, kurz SER) beschrieben. Die Notwendigkeit zur Definition eines
Referenzzustands ergibt sich aus der Tatsache, dass im Gegensatz zur Entropie, die Enthalpie
bei 0 K keinen absoluten Wert hat. Der festgelegte Referenzzustand bezieht sich dabei auf
298,15 K und 10° Pa. Die Berechnung der freien Enthalpie eines reinen Elements i bezogen auf

diesen Referenzzustand geschieht wie folgt:

0G,(T) — °HSER(298,15K) = a + bT + cTInT + z d,T" (2.3.1)
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Analog ergibt sich fiir die Berechnung der freien Enthalpie einer stochiometrischen Phase ¢
folgendes Polynom:

n (2.3.2)
G¢(T) — Z x; * HPER(298,15K) = a + bT + cTInT + z d,T"

i=1

Die in Gleichung (2.3.2) dargestellten thermodynamischen Parameter a, b, ¢ und d,, sind von
der Scientific Group of Thermodynamics Europe (SGTE) bereitgestellt [23]. Die in diesem
Datensatz vorhandenen Parameter gelten nur fiir die Modellierung reiner Elemente. Die
Variable n ist der Menge der ganzen Zahlen Z zugeordnet und entspricht i. d. R. den Ziffern 2,
3, -1 und 7 oder -9 [24]. Dariiber hinaus beschreiben die Koeffizienten fiir die Werte n > 3 die
Wirmekapazitit C, tiber die Gleichung (2.3.3):

392G (2.3.3)
& ="T\orz

Die thermodynamischen Parameter werden aus experimentellen Messungen, wie
beispielsweise der Kalorimetrie, abgeleitet, oder miissen insbesondere bei metastabilen Phasen
mithilfe quantenmechanischer Methoden (ab initio) berechnet werden [25]. Die Berechnung
des vorherrschenden thermodynamischen Gleichgewichts erfolgt durch die Minimierung der
Gibbs-Polynome jeder Phase mittels eines iterativen Minimierungsalgorithmus, tiblicherweise

nach dem Newton-Raphson-Verfahren [26].

Alle thermodynamischen Parameter werden geméB eines einheitlichen Formalismus in einer
Datenbank erfasst. CALPHAD zeichnet sich unter anderem durch seine allgemeine
Anwendbarkeit auf verschiedene Phasen und die Vereinheitlichung der mathematischen
Beschreibung aus. Somit wird die Moglichkeit der systematischen ErschlieBung von
Phasendiagrammen gegeben, beginnend bei reinen Elementen bis hin zu komplexeren
Mehrkomponentensystemen, in einer Datenbank mit einheitlicher Struktur und Algorithmik.
Die mathematische Darstellung der Gibbsschen freien Enthalpie G, jeder auftretenden Phase
des Systems, unabhédngig von ihrem Aggregatszustand oder ihrer chemischen Natur, erfolgt

gemaf:
G® — HSER = RefGo 4 CfaGe 4 ExGo 4 PhyGo (2.3.4)

Der erste Term R¢/G¢ der Gleichung entspricht der freien Enthalpie bei der Mischung reiner

Elemente i im Referenzzustand SER:
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n (2.3.5)
RefGe = Z x; * [°G;(T) — H{**(298,15K)]

i
. . . @ . . .
Weiter entspricht der zweite Term 96" dem Beitrag der Konfigurationsentropie S, zur
freien Enthalpie in Abhéngigkeit von den Komponentenkonzentrationen in der jeweiligen

Phase ¢. Dieser Zusammenhang ist in Gleichung (2.3.6) dargestellt.

n (2.3.6)
Cf9G9 = —TS, = RTle- In x;
i

Der dritte Term G’ dient der mathematischen Beschreibung nicht-idealer
Wechselwirkungen zwischen den Komponenten und entspricht dementsprechend der
Uberschussenthalpie eines mehrkomponentigen Systems. Auf die Uberschussenthalpie soll im
spateren Verlauf dieser Arbeit in der Beschreibung von ,,Ungeordneten festen Losungen‘ ndher

eingegangen werden.

Der Anteil der physikalischen Phinomene eines Werkstoffs zur Gibbsschen freien Enthalpie,
wie beispielsweise der Einfluss der magnetischen Eigenschaften ™%9G ¥, wird in dem Term
PRyG® beschrieben. Die Druckabhiingigkeit der Gibbsschen freien Enthalpie spielt fiir
metallurgische Fragestellungen fiir Temperaturbereiche des Gleichgewichtes zwischen festen
und fliissigen Phasen eine untergeordnete Rolle. Magnetische Eigenschaften haben hingegen
abhingig vom Element einen groBen Einfluss auf die Gibbssche freie Enthalpie. Die
mathematische Berechnung des magnetischen Beitrags "%9G ¥ wurde zundchst von Inden [27]

entwickelt, von Hillert und Jarl [28] verfeinert und ist folgendermaBen formuliert:

magGe = RTf () In(B(x) + 1) (2.3.7)

In Formel (2.3.7) entspricht das Formelzeichen f dem durchschnittlichen magnetischen
Moment je Mol. Das Symbol t beschreibt das Verhiltnis zwischen der Temperatur T und der
Curie-Temperatur T;. GemaB Inden [27] wird die Funktion zur Berechnung von 7 als Polynom

der Temperatur angegeben.

Zur Berechnung der Gibbsschen freien Enthalpie reiner Phasen werden die
Konfigurationsentropie ¢/9G¢ und die Uberschussenthalpie £*G® in Gleichung (2.3.4)

vernachléssigt. Es ergibt sich folgende Vereinfachung:

G¥ — HSER — Ref9 4 Phyge (2.3.8)
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Die bereits erwdhnte Datenbank der SGTE [23] beinhaltet die magnetischen Parameter und
Erlduterungen der reinen Elemente. Diese werden zur Entwicklung neuer, standardisierter

thermodynamischer Datenbanken verwendet und sind dafiir unabdingbar.

2.3.1. Thermodynamische Modellierung von Losungsphasen und Verbindungen

Lukas und Fries [26] zeigen in ihrem Werk verschiedene Modellierungsansitze fiir

Losungsphasen verschiedenster Komplexitét. Hierzu zdhlen:

e das Modell der idealen Losung,
e das Modell der reguldren Losung,

e das Untergittermodell.

Im Kontext einer idealen Losung, bei der die Wechselwirkungen respektiver chemischer
Bindungen zwischen den diversen Komponenten vernachldssigt werden, d.h. die
Uberschussenthalpie £¥*G® in Gleichung (2.3.4) unberiicksichtigt bleibt, lisst sich die

Gibbssche freie Enthalpie wie nachfolgend konzeptualisieren und ausdriicken.

G® — HSER — RefGo 4 CfgGe 4 Phyge (2.3.9)

n n

G¥ — HSER = Z x; * [0GP (T) — HSER] + RT Z xInx; +PYGe  (23.10)

i i=1

Dieses Modell ist im Kontext der reinen Elemente anwendbar und findet ebenfalls bei der
Modellierung eines idealen Gases Anwendung. Bei Legierungen hingegen sind mehrere
Komponenten présent, die sowohl in festen als auch in fliissigen Losungen vorliegen konnen.
In solch einem Szenario wird die Gibbs-Energie nicht nur durch die Temperatur T und den
Druck p, sondern auch durch die Zusammensetzung der jeweiligen Phase beeinflusst, was auf
die Art und Intensitdt der zugrundeliegenden Bindungsverhéltnisse innerhalb jener Phase
zuriickzufiihren ist. Die Vielzahl unterschiedlicher Bindungstypen (wie ionische, kovalente
oder metallische Bindungen) unterstreicht, dass es keinesfalls nur ein einziges Modell zur
Beschreibung der Gibbsschen freien Enthalpie geben kann. Vielmehr muss das ausgewihlte

Modell flexibel genug sein, um an das jeweilige System angepasst werden zu konnen.

2.3.2. Thermodynamische Modellierung einer reguldren Losungsphase

Die Uberschussenthalpie £*G¢ einer Losungsphase bestehend aus mehreren Komponenten,

welche die existenten nicht-idealen Interaktionen zwischen den einzelnen Elementen
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reprasentiert, wird mathematisch mittels sogenannter Redlich-Kister-Muggianu-Polynome

ausgedriickt. Diese reprasentieren das Produkt der Summation aller bindren Interaktionen:

G = 3 N xg y L) = (1~ ;)" (23.11)

i j>i v
Hierbei fungiert YL als Parameter zur Beschreibung der Wechselwirkungen. Da
Wechselwirkungen hoherer Ordnung im Vergleich zu bindren und terndren Wechselwirkungen
vernachldssigbar  gering sind, gilt fiir den  Parameter v  iiblicherweise
v < 3. Durch die Integration der Gibbsschen freien Enthalpie (2.3.10) mit einer
Uberschussenthalpie gemiB (2.3.11), ergibt sich eine Formulierung gemiB dem Modell der

regulidren Losung:

G? — HSER = Z x; * [°G,(T) — H{ER] + RTZ x; In(x;) (2.3.12)
i i
* Z Z XiXj Z YL(T) * (3 = %)
TS v

Im Rahmen des Modells der reguldren Losung ist es moglich nicht nur die Schmelzphase,
sondern auch ungeordnete feste Losungen mit Gitterstrukturen wie kubisch-raumzentriert (krz),
kubisch-flichenzentriert (kfz) oder hexagonal-dichtester Kugelpackung (hdp) =zu
charakterisieren. Im Gegensatz zu amorphen Phasen weisen kristalline Phasen eine
Fernordnung auf, was bedeutet, dass sich die Atome im Gitter bevorzugt an bestimmten,
definierten Positionen authalten. Ein prignantes Beispiel hierfiir sind intermetallische Phasen
mit einer festgelegten  Stochiometrie, wie sie bei  vielen  TCP-Phasen
(engl.: Topologically closed packed, TCP) vorzufinden sind. Im Falle fester Losungen, die
beispielsweise durch Fremdatome in ihrer Stéchiometrie variieren und Mischkristalle bilden,
kann die Komplexitit allerdings ansteigen. Auch hier kdnnen lokal Nahordnungen auftreten.
Fiir geordnete feste Losungen wie im Falle von intermetallischen Phasen oder interstitiellen
Losungen reicht das Modell der reguldren Losung jedoch nicht mehr aus. Das sogenannte
Untergittermodell bietet in diesem Kontext eine physikalisch kohédrente Beschreibung dieser

Phasen.

2.3.3. Thermodynamische Modellierung mithilfe des Untergittermodells

Im Rahmen des Untergittermodells erfolgt die Modellierung der geordneten Kristallstruktur,
also der existenten Gitterpositionen der jeweiligen Phase, mittels Untergittern, was einen
deutlichen Unterschied zum Modell der reguldren Losung darstellt. Eine Losungsphase ¢,

zusammengesetzt aus den beiden Komponenten A und B, die zwei distinkte Gitterplitze



2. Grundlagen der Thermodynamik und numerische Methoden 19

innehaben, ldsst sich gemdfl des Untergittermodells in der nachstehenden Art und Weise

darstellen:

(A,B)y(4,B), (2.3.13)

Die Indizes u und v entsprechen im Idealfall der Stochiometrie einer Phase und geben somit
die Anzahl der Gitterplitze wieder, welche von dem jeweiligen Element A bzw. B
eingenommen werden. Die partielle Belegung einer Komponente i auf einem der spezifizierten
Untergitter wird durch die Einfiihrung der Belegungszahl y;’ (engl.: site fraction) formalisiert,
wobei folgende Bedingung gegeben ist:

s N (2.3.14)
Yi = A
[

Hierbei reprisentiert N; die Anzahl der Atome der Komponente i auf dem Untergitter s.
Zusitzlich konnen fiir die gesamte Anzahl an Atomplitzen in den beiden Untergittern auch
Leerstellen (va) in Betracht gezogen werden, was dazu fiihrt, dass sich Gleichung (2.3.14)
dementsprechend erweitert:

s N} (2.3.15)

Die Leerstellen auf dem Untergitter s werden mit N;;, bezeichnet. Um die Besetzungszahl
in einem direkten Verhédltnis zum Molenbruch der Komponente i zu betrachten, wird die
Besetzungszahl in ihrer Gesamtheit auf den Wert 1 normiert. Hierdurch ergibt sich folgender

Zusammenhang:
Zyl; 1 (2.3.16)
i

_ XNoyS (2.3.17)
Zs Ns(l - ylfa)

Im Hinblick auf das oben erorterte bindre Untergittermodell in (2.3.13), welches die beiden

Xi

Komponenten A und B umfasst, wird die Gibbssche freie Enthalpie einer Phase ¢ im
Referenzzustand iliber die Definition von Endgliedern (engl.: End-Members) A,A4,, A,By,
B,A,, B, B, festgelegt. Diese resultieren aus den moglichen Kombinationen der Komponenten
untereinander. Einige dieser Verbindungen konnen fiktiver Natur sein und besitzen individuelle
Beitriige zur freien Enthalpie °G,.4, °Gg.p, °Gg.a, °G,.p, die zusammengenommen eine
Referenzebene, wie sie in Abbildung 2 dargestellt ist, flir die freie Enthalpie einer Phase

konstituieren. Die Komponenten auf den diversen Untergittern werden im Index durch einen
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Doppelpunkt kenntlich gemacht, wobei Komponenten, die sich im selben Untergitter befinden,
durch ein Komma voneinander getrennt sind. Der gesamte Beitrag der reinen Komponenten der

Phase ¢ lésst sich mathematisch anhand der betreffenden Endglieder wie folgt ausdriicken:

RefGP = yuyi Gua + yaVE °Gag + V5V4H °Gp.a + V5VE °Gp.p (2.3.18)

Hier wird der Exponent s mithilfe der Exponenten ' und " ausgedriickt und bezeichnet

jeweils das, von den Komponenten i besetzte, erste und zweite Untergitter.

A:A A:B
Abbildung 2: Referenzebene der Gibbsschen freien Enthalpie nach dem Untergittermodell

(eigene Darstellung nach [20])

Die Konfigurationsentropie /9G¥ konzipiert sich unter der Primisse einer statistischen

Verteilung folgendermal3en:

€19G® = RT * [u(yyIny, + ygInyp) + v(yi Inyy + yg Inyg)] (2.3.19)
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Wie im vorherigen Teilkapitel erldutert, wird zur Beschreibung der Uberschussenthalpie ein

Redlich-Kister-Muggianu-Polynom verwendet. Dieses baut sich folgendermallen auf:

ny | ny | (2.3.20)
BXG? = yaypya Z Li(va—y)' + yiyeys Z L (ya — yp)'
i=0 i=0

ns Ny
+YaVAVE Z Lia —Y5)' + y5yays Z Liva — ¥5)'
=0 _ i=0
+ YaYBYaYpL
In diesem Zusammenhang wird der Wechselwirkungsparameter durch ein Polynom der

Form Lf | oder L‘f jk=at bT dargestellt, wobei a und b die thermodynamischen Parameter

reprisentieren.

Durch Einsetzen der partiellen Anteile der Gibbsschen freien Enthalpie (2.3.18) — (2.3.20)
in die Ausgangsbeschreibung (2.3.9) ergibt sich fiir die freie Gibbssche Enthalpie einer Phase ¢
bezogen auf dessen Referenzzustand folgender Term:

G? — HSER = Reszp + Cng(p + Exgo (2.3'21)
= YaYi *Gaa + Va5 "Gap + Y5Y4 °Gp.a + V5VE i
+ RT[u(y/erlll1 Yatyplnyg) + vy Inyy +yg Inyg)]

2
+ VAVEVA Z Lia—ye)' + yaveys Z Li (s — yp)
i=0 i=0

ns Ny
+ VAVAVE Z LIy —ye)' + yeyive Z Lii —yp)
i=0 i=0

+ YaY5Ya Vi L°
Die Anzahl der verwendeten Untergitter ist bei dieser Art der Modellierung nicht auf zwei
beschrankt. Somit konnen bei komplexeren Phasen bzw. Kristallstrukturen mehrere Untergitter
zur Beschreibung verwendet werden. Ebenfalls konnen Wechelwirkungsparameter hoherer

Ordnung notwendig sein, um diese Phasen besser beschreiben zu konnen [26].

Da die CALPHAD Methode die thermodynamischen Berechnungen von bindren Systemen
auf hohere Systeme extrapoliert, ist es notwendig, alle bindren und terndren Teilsysteme zu
implementieren. Anhand der Gleichung (2.3.22) ldsst sich die Menge an moglichen bindren und
terndren Teilsysteme berechnen.

N! (2.3.22)

Anzahl an Teilsystemen = TN =11
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Hierbei beschreibt N die Anzahl an Elementen im System und r die Art der Subsysteme,

beispielsweise im Falle eines bindren Systems als Zahlenwert r = 2.

2.4. Darstellungsmoglichkeiten von terniren Phasendiagrammen

Phasendiagramme sind wichtige Werkzeuge in der Materialwissenschaft, um die
Phasenverhéltnisse in Systemen mit verschiedenen Komponenten zu visualisieren. Es gibt
verschiedene Darstellungsmdglichkeiten fiir terndre Phasendiagramme, die unterschiedliche
thermodynamische Aspekte der dargestellten Systeme betonen. In dieser Arbeit werden die
Systeme in gleichseitigen Dreiecken dargestellt. Jede Ecke des Dreiecks entspricht der reinen
Form (100 %) einer der drei Komponenten. Die Kanten des Dreiecks repriasentieren bindre und
die Innenpunkte terndre Legierungen. Die Moglichkeiten der Achsenbeschriftung ist in
Abbildung 3 dargestellt. Abbildung 3 a) zeigt ein Phasendiagramm mit zwei beschrifteten
Achsen auf denen die Konzentration der Elemente A und B aufgetragen sind. Die
Konzentrationen werden anhand des Schnittpunktes paralleler Linien zur, dem Element
gegeniiberliegenden, Seite des Phasendiagramms und dem entsprechenden Zahlenwert auf der
Achse dargestellt. In dieser Darstellung ergibt sich die Konzentration der Komponente C als
restlicher Anteil der Legierung bis zu den vollen 100 %. Abbildung 3 b) zeigt eine
Darstellungsmdglichkeit mit drei beschrifteten Achsen. Die Konzentration des jeweiligen
Elements wird durch eine parallele Linie zwischen dem Legierungspunkt und der jeweiligen
Achse des Elements dargestellt. Im Rahmen dieser Arbeit werden beide

Darstellungsmdglichkeiten verwendet.
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( 10 20 30 40 50 60 70 80 90 B ( 10 20 30 40 50 60 70 80 90 B

At.-% B At.-% B

Abbildung 3: Verschiedene Darstellungsméoglichkeiten der Achsenbeschriftung  eines
Phasendiagramms mit der Konzentration auf a) zwei beschrifteten Achsen der
Komponenten A und B und b) drei beschrifteten Achsen fiir alle Komponenten
A, Bund C

Bei diesen Darstellungen handelt es sich um isotherme Schnitte eines Legierungssystems.
Diese eignen sich besonders gut um die Phasengleichgewichte bei spezifischen Temperaturen
darzustellen. Des Weiteren werden zur Visualisierung von Schmelz- und Erstarrungsvorgéngen
der terniren Systeme Liquidusprojektionen verwendet. Diese stellen innerhalb eines terniren
Diagramms die Temperaturen dar, bei denen die erste feste Phase aus der Schmelze erstarrt.
Ahnlich wie bei den Phasendiagrammen, werden Liquidusprojektionen in einem gleichseitigen
Dreieck dargestellt. Anstelle der Konzentrationen werden in das Dreieck zusitzliche

Isothermen eingezeichnet, welche die Temperaturverteilung des Systems darstellen.

2.5. Numerische Minimierung der Gibbsenthalpie mittels ChemApp

ChemApp ist eine leistungsfihige Softwarebibliothek zur Berechnung chemischer
Gleichgewichte mittels freier Enthalpie-Minimierung. Es ermoglicht die prézise Bestimmung
der Zusammensetzung und Phasenverteilung in chemischen Systemen unter definierten
Temperatur- und Druckbedingungen. ChemApp nutzt umfangreiche thermodynamische
Datenbanken, um die thermodynamischen Eigenschaften der beteiligten Komponenten und
Phasen zu modellieren. In der Materialwissenschaft wird ChemApp zur Entwicklung neuer
Materialien und zur Vorhersage bzw. Simulation von Phasendiagrammen verwendet. Somit

ermOglicht ChemApp die Validierung experimenteller Daten und unterstiitzt bei der
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Verfeinerung bestehender thermodynamischer Daten. Die Integrationsmoglichkeiten in
verschiedene Programmiersprachen und Softwareumgebungen ermdoglicht eine flexible
Anwendung und Anpassung an Forschungsanforderungen. Nachfolgend soll in kurzen

Stichpunkten die Funktionsweise der ChemApp dargestellt werden und beschrieben werden:

e Systemdefinition: Der Benutzer definiert das chemische System, einschlielich aller

beteiligten Spezies und Phasen sowie deren thermodynamischen Daten.

e FEingabeparameter: Bedingungen wie Temperatur, Druck und die
Anfangszusammensetzung des Systems werden festgelegt.

e Datenbankzugriff: ChemApp greift auf thermodynamische Datenbanken zu, die die

notwendigen Daten fiir die Berechnung enthalten.

e Berechnung der Gibbs-Energie: Die Software berechnet die freie Enthalpie fiir alle

moglichen Phasen und Spezies im System.

e Minimierung der freien Enthalpie: ChemApp minimiert die gesamte freie Enthalpie des

Systems durch iterative numerische Methoden.

e Gleichgewichtszusammensetzung: Die Software gibt die Gleichgewichtszusammensetzung

des Systems aus, einschlieflich der Konzentrationen der Spezies und Phasen.

e Ergebnisse und Analyse: Die Ergebnisse werden zur weiteren Analyse und Interpretation

verwendet, wobei zusitzliche Berechnungen wie Aktivititskoeffizienten und

Reaktionsenthalpien moglich sind.

Durch die Bereitstellung préaziser thermodynamischer Berechnungen und die Féhigkeit zur
Integration in verschiedene Softwareumgebungen ist ChemApp ein effektives Werkzeug fiir
die Analyse und Entwicklung verschiedenster Legierungssysteme. Es bildet das Kernmodul fiir
thermodynamische Berechnungen innerhalb der Software FactSage™. Es wird verwendet, um
das thermodynamische Gleichgewicht in komplexen chemischen Systemen zu berechnen,
indem es die Gibbs-Energie minimiert. FactSage™ stellt dabei die Benutzeroberflache, um die

Nutzung von ChemApp Anwenderfreundlicher zu gestalten.

Eine Datenbank, welche fiir komplexe thermodynamische Berechnungen mittels ChemApp

verwendet wird, hat folgenden Aufbau:

e Header: Der Header enthilt allgemeine Informationen, welche den Datensatz definieren.
Hierzu zéhlen Name, Version und gegebenenfalls Kommentare.

o Elementblocke: Dieser Block definiert die Elemente im System. Jedes Element wird

eindeutig gekennzeichnet und durch Informationen wie Atomgewicht ergénzt.
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e Speziesblocke: In diesem Teil des Datensatzes werden chemische Komponenten definiert.

Jeder Block enthilt den Namen der Komponente, das Molekulargewicht, dessen Phasen
(Gas, fliissig, fest) und thermodynamische Daten (wie beispielsweise die Gibbs-Energie,
Enthalpie, Entropie).

e Reaktionsdaten: Dieser Block enthélt Daten zu chemischen Reaktionen, die die Beziehung

zwischen verschiedenen Komponenten und ihre Gleichgewichtsbedingungen beschreiben.

e Phasendefinitionen: Diese Blocke beschreiben die verschiedenen Phasen im System und

deren Zusammensetzungen. Hierzu zéhlen der Name der Phase, das verwendete
Phasenmodell (z.B. Mischphasen, ideale Losung) und die Zusammensetzung der Phase im

Bezug auf die Komponenten.

e Thermodynamische Daten: Der letzte Block enthilt die thermodynamischen Daten fiir jede
Komponente und Phase. Diese werden hédufig in Form der Polynomkoeffizienten
(s. Gleichung 2.3.2), welche zur Berechnung der thermodynamischen Eigenschaften bei

verschiedenen Temperaturen verwendet werden.

Ein Beispiel fiir den Aufbau einer Phase in einem ChemApp Datensatz ist in Abbildung 4

dargestellt. Die Eingabe der Parameter erfolgt iiber das Interface der FactSage™ Software.

1 #Header
2 V-35i-B #ame der Datenbank
3 3 [ a 3 3 2 3 3 16 #§Definition Anzahl Elemente, Fhasen, etc.
$Elementblock
8 vV 5i B #Elemente im System
7 50.9145 28.0855 10.8110 #htomgewicht der elemente
i [ 1 2 3 4 5 & #Definition der Gleichungsparameter fir Berechnung der Gibbs-Energie
[ 1 2 3 4 5 & #Definition der Gleichungsparameter filr L-Parameter
11 #5peziesblocke #nicht enthalten
12 #BReaktionsdaten
13 #Phasenblock
LIQUID #llame der FPhase
REMP §Verwendetes Modell zur Berechnung
16 v #Zusammensetzung der Phase
17 4 3 1.0 0.0 0.0 #$Definition der Phase (4: Modelldefinition, 3: BEmzahl Elemente, 1V 051 0B)

#Thermodynamische Daten

21 $Definition der 1. Temperaturspanne fir Giltigkeitsbereich der Parameter ({(273,15°C - 7390°C)
22 790.0 12833.4687 123.890501 -24.134 -3.098E-03 1.2175E-07 69460 #Paramtere a-f
23 1 -5.19136E-22 7.0 #Zusatzparameter g mit Exponenten 7

25 ¢Definition der 1. Temperaturspanne fir Giltigkeitskerseich der Parameter (790°C - 2183°C)
26 2183.0 12796.275 133.835541 -25.500 &.25E-5 -6.8E-07 a #Parameter a—f
27 1 -5.15%138E-22 7.0 #Zusatzparameter g mit Exponenten 7

29 ¢$Definition der 1. Temperaturspanne fir Gultigkeitskereich der Parameter (2183°C - 4000°C)

4000.0 -19617.51 311.055983 -47.430 0.0 0.0 0.0 #Paremeter a—ﬂ
1 0.0 0.0 #Zusatzparameter nicht wvorhanden

Abbildung 4: Aufbau eines ChemApp-Datensatzes am Beispiel der V-Si-B-Datenbank und der
Schmelzphase von Vanadium mit Erlduterungen
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Das Kapitel "Grundlagen der Thermodynamik und numerische Methoden" behandelt die
wesentlichen thermodynamischen Konzepte und die numerischen Methoden, die fiir die
Simulation von Phasendiagrammen und thermodynamischen Prozessen notwendig sind. Es
beginnt mit den thermodynamischen Zustandsfunktionen, die die Phasengleichgewichte in
Systemen mit mehreren Komponenten durch die Gibbssche freie Enthalpie beschreiben. Dabei
werden wichtige thermodynamische Begriffe und Gleichungen eingefiihrt, wie die chemischen

Potenziale und die Bedingungen fiir das thermodynamische Gleichgewicht.

Das Kapitel behandelt weiter die Thermodynamik idealer und reguldrer fester Losungen
und beschreibt deren statistische Simulation. Es wird gezeigt, wie die Mischungsentropie und
Mischungsenthalpie in bindren Systemen berechnet werden kénnen. Die Bedeutung von
Wechselwirkungsparametern und deren Auswirkungen auf die Stabilitit von Mischungen wird

erldautert.

Ein wesentlicher Teil des Kapitels widmet sich der CALPHAD-Modellierung (CALculation
of PHAse Diagrams), einer Methode zur Berechnung und Erstellung von Phasendiagrammen
anhand weniger experimenteller Daten. Diese Methode nutzt temperaturabhdngige Polynome,
um die Gibbssche freie Enthalpie der Phasen zu beschreiben. Die CALPHAD-Methode
ermoglicht die effiziente Berechnung von Phasendiagrammen auch fiir komplexe

Mehrkomponentensysteme.

Abschliefsend werden numerische Methoden zur Minimierung der Gibbsenthalpie mittels
Software wie ChemApp vorgestellt. ChemApp wird zur prdzisen Bestimmung der
Zusammensetzung und Phasenverteilung in chemischen Systemen verwendet und unterstiitzt die
Entwicklung neuer Materialien und die Vorhersage von Phasendiagrammen. Das Kapitel
beschreibt die Funktionsweise von ChemApp, den Aufbau von thermodynamischen

Datenbanken und die Integration in Softwareumgebungen wie FactSage™.
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3. Literaturkenntnisstand

Dieser Abschnitt verfolgt das Ziel, einen umfassenden Einblick in den aktuellen Stand der
Forschung beziiglich Vanadiumlegierungen, deren konstitutionelle Simulation und ihrer
inhirenten Charakteristika zu gewihren. Dariiber hinaus wird eine Ubersicht iiber beobachtete

Mikrostrukturen, Phasenstabilititen sowie allgemeine Herstellungsmethoden gegeben.

3.1. Konzeption der Legierung

Wie in der Einleitung bereits erldutert, verfolgt die Konzeption des Legierungssystems,
basierend auf dem Refraktirmetall Vanadium, eine Effizienzsteigerung bei
Hochtemperaturanwendungen wie beispielsweise in Gasturbinen. Angelehnt an das in der
Forschung bekannte Refraktdrmetall Molybdan wurde in einem ersten Schritt Molybdidn durch
Vanadium substituiert. Aufgrund der im Vergleich zu Molybdéin deutlich geringeren Dichte des
Vanadiums (ca. 6 g/cm?® zu 10,22 g/cm?) ist somit ebenfalls eine deutliche Verringerung der

Masse cines identischen Bauteils zu erwarten [29, 30].

Molybdin-Basis Legierungen werden bereits seit den 90er Jahren aufgrund ihres hohen
Schmelzpunktes und exzellenten Hochtemperaturkriechwiderstands erforscht [31-36]. Das
hiufig untersuchte Mo-Si-B-System bildet in der Mo-reichen Ecke Legierungen (s. Abbildung
5) bestehend aus der kubischraumzentrierten Phase - idealerweise als duktile Matrix - und den
beiden intermetallischen Phasen MosSi (A15) und MosSiBa (T2), welche die
Festigkeitseigenschaften verbessern sollen [37]. Diese Legierungen zeigen, basierend auf der
eingestellten Mikrostruktur, ein ausgewogenes Verhéltnis mechanischer Eigenschaften [38].
Obwohl die krz Phase maligeblich fiir die Duktilitit der Legierungen verantwortlich ist, fiihrt
thr fliichtiges Oxidationsprodukt MoO3s bei hohen Temperaturen zu einem schnellen
Massenverlust und weist somit auf ein nachteiliges Oxidationsverhalten hin [39, 40]. Des
Weiteren tritt bei mittleren Temperaturen ebenfalls eine katastrophale Oxidation ein, welche
durch einen sehr starken Massenverlust gekennzeichnet ist [40]. Um die
Oxidationsbestidndigkeit der Mo-Si-B-Legierungen zu verbessern ohne die Duktilitdt dieser zu
beeintrachtigen, sind gleichzeitig hohe Si- und B-Gehalte sowie ein erheblicher Anteil der krz
Phase notwendig. Basierend auf den Kenntnissen der Phasenkonstellationen gegeben durch das
terndre Phasendiagramm des Mo-Si-B-Systems, kann abgeleitet werden, dass es unmoglich ist,
dieser Anforderung gerecht zu werden. Abbildung 5 zeigt den isothermen Schnitt bei 1600°C
der Mo-reichen Ecke des Mo-Si-B Phasendiagramms [37].
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Abbildung 5: Phasendiagramm der Mo-reichen Ecke des Mo-Si-B-Systems [37] fiir 1600 °C

Bei erhohtem Si-Gehalt der Legierungen besteht die Moglichkeit, dass ebenfalls eine erhdhte
Menge der intermetallischen Phasen (Mo3Si und T2) gebildet wird. Dies wiirde die
Bruchzdhigkeit negativ  beeintrdchtigen. Aus diesem Grund wurde bei den
Mo-Si-B-Legierungen eine Erweiterung um ein weiteres Element in Erwdgung gezogen,
welches die chemische Zusammensetzung, die Phasenkonstellation und die Mikrostruktur
positiv beeinflussen soll. Umfassende Bemiihungen zur mikrostrukturellen Optimierung des
Mo-Si-B-Systems und zahlreiche Experimente, bei denen verschiedene Legierungselemente
ergidnzt wurden, haben gezeigt, dass die Erweiterung des Systems durch das Element Titan
einen erheblichen positiven Einfluss auf die bisher beobachteten Einschrinkungen haben kann.
Die Einbindung von Titan in die Legierung kann dazu beitragen, die Bildung der duktilen
kubisch-raumzentrierten (krz) Phase zu fordern, selbst bei einem erhdhten Gehalt an Silizium.
Die mikrostrukturelle Anpassung hat das Ziel, die mechanischen und physikalischen
Eigenschaften der Legierung so zu verbessern, dass sie sowohl bei Raumtemperatur als auch
bei hohen Temperaturen optimale Leistungen erbringt. Titan spielt hierbei eine entscheidende
Rolle, da es die Entstehung und Stabilisierung der krz Phase unterstiitzt. Dies ist Aufgrund der
Duktilitdt dieser Phase besonders wichtig fiir Anwendungen, bei denen die Legierung

mechanischen Belastungen bei Raumtemperatur standhalten muss.
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Ein weiterer Vorteil der Zugabe von Titan ist die Verbesserung der Hochtemperaturstabilitét
und Oxidationsbestdandigkeit der Legierung. Ein hoherer Siliziumgehalt trédgt zur Bildung von
schiitzenden Oxidschichten bei, welche die Oberfliche der Legierung vor weiterem
Oxidationsangriff schiitzen. Durch die Kombination von Titan und Silizium in der Legierung
wird ein besseres Gleichgewicht zwischen mechanischen Eigenschaften und chemischer
Stabilitdt erreicht. Dies fiihrt zu einer Legierung, die sowohl eine hohe Bruchzdhigkeit bei
Raumtemperatur als auch eine ausgezeichnete Oxidationsbestindigkeit bei hohen
Temperaturen aufweist. Fiir eine vollstindig eutektische Legierung mit einer
Zusammensetzung von Mo27,2-Si20,0-Ti52,8 (At.-%), die aus dem Mischkristall Mo, Ti, Si
und der (Ti,Mo)sSi3-Phase in einem fast 50:50 Volumenverhiltnis besteht, wurde ein
bemerkenswertes Oxidationsverhalten bei 800 °C festgestellt. Sie zeigt nicht das aus der
Literatur bekannte katastrophale Oxidationsverhalten, welches bei untersuchten Mo-basierten
Legierungen beobachtet wurde. Stattdessen wird die Bildung einer TiO2/Si02-Oxidschicht
beobachtet. Bei hoheren Oxidationstemperaturen von 1100 °C und 1200 °C weisen beide
Legierungen ein dhnliches Oxidationsverhalten auf, das durch die Bildung von
Ti02/Si102-Duplexschichten gekennzeichnet ist, die von einer dufleren TiO2-Schicht bedeckt
sind. Des Weiteren fiihrt die Ergédnzung von Titan zum Mo-Si-B-System zu einer signifikanten
Verringerung der Dichte der Legierung. Titan besitzt eine Dichte von etwa 4,5 g/cm?, was im
Vergleich zu Molybdén mit 10,2 g/cm? deutlich geringer ist. Durch die Erweiterung um Titan
im Mo-Si-B-System wird die Gesamtdichte des Systems reduziert. Diese Reduktion der Dichte
kann insbesondere fiir Hochtemperaturanwendungen vorteilhaft sein, bei denen ein geringeres
Gewicht bei gleichzeitiger Aufrechterhaltung der mechanischen Festigkeit und

Temperaturbestindigkeit von gro3er Bedeutung ist.

Die Ergidnzung des Mo-Si-B-Systems um Titan ermdglicht somit eine signifikante
mikrostrukturelle Optimierung. Diese Optimierung resultiert in Legierungen, die ein
ausgewogenes Verhiltnis von Bruchzédhigkeit und Oxidationsbestindigkeit bieten und somit
den Anforderungen anspruchsvoller Anwendungen gerecht werden. Die Forschungsergebnisse
verdeutlichen, dass Titan ein unverzichtbarer Bestandteil fiir die Weiterentwicklung dieser
Legierungssysteme  ist, um  ihre  Leistungsfdhigkeit unter  unterschiedlichen

Betriebsbedingungen zu maximieren [41-45].

Ahnlich wie Titan, wirkt sich das Zulegieren von Chrom ebenfalls positiv auf die
Oxidationseigenschaften von Legierungssystemen aus. Chrom ist bekannt fiir seine hohe

Affinitdt zu Sauerstoff, was zur Bildung einer dichten und stabilen Cr.0s-Oxidschicht an der
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Oberfléache fiihrt. Diese Chromoxidschicht wirkt als Barriere gegen weitere Sauerstoffdiffusion
und schiitzt somit die darunter liegenden Schichten vor weitergehender Oxidation. Zusétzlich
kann das Chrom die Bildung von schiitzenden Siliziumdioxid (SiO:)-Schichten fordern, die
weiter zur  Oxidationsbestdndigkeit  beitragen. Durch die  Verbesserung der
Oxidationsbestdndigkeit ~wird die Lebensdauer der Legierung unter hohen
Temperaturbedingungen verlédngert, was sie besonders geeignet fiir Anwendungen in

aggressiven, oxidierenden Umgebungen macht.

Bei der Substitution des Basiselementes Molybddn durch Vanadium wird bei einer
geringeren Dichte der gefertigten Legierungen ein dhnliches Verhalten erwartet. Dies hat eine
deutlich geringere Masse bei identischen Bauteilen zufolge. Aus diesem Grund wurde sich bei
der Konzeption verschiedener V-Legierungen sehr eng am bereits bekannten System Mo-Si-B
orientiert. Des Weiteren bietet sich mit der Erweiterung des Systems um Chrom die
Moglichkeit, die Korrosionseigenschaften des Legierungssystems ebenfalls positiv zu
beeinflussen und somit eine Legierung zu konzipieren, die den komplexen Anforderungen in

Hochtemperaturanwendungen stand halten kann.

Um die Konzeption der Legierungen mit thermodynamischen Berechnungen zu
beschleunigen und nachhaltig positiv zu beeinflussen, wird eine thermodynamische Datenbank
benotigt, welche die verwendeten Elemente beinhaltet. Die Zieldatenbank soll somit das
System V-Si-B-Ti-Cr und alle Teilsysteme (binér, terndre und quaternir) beinhalten. Da die
CALPHAD-Methode, wie bereits in Kapitel ,,2. Grundlagen der Thermodynamik und
numerische Methoden* beschrieben, hoherrangige Systeme aus den Teilsystemen extrapoliert,
ist es notwendig, thermodynamische Parameter zu allen bindren, terndren und quaterniren
Teilsystemen zu generieren. Zu diesem Zweck wurde im Rahmen dieser Arbeit der
Literaturkenntnisstand zu den bereits untersuchten und den bereits erstellten
thermodynamischen  Datensédtzen der benétigten Systeme umfassend ermittelt.
Werkstoffsysteme, zu denen bereits generierte Datensitze existieren, miissen in einer
Datenbank zusammengefiihrt und aneinander angepasst werden. In einem weiteren Schritt
miissen fehlende Datensitze erstellt und validiert werden. In Abbildung 6 wird gezeigt, welche
Systeme im Rahmen dieser Arbeit betrachtet werden miissen und wie der Kenntnisstand der

dazu publizierten Literatur ist.
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* Literatur vorhanden
quindr

wk Datensatz vorhanden
V-Si-B-Ti-Cr
quaterndr V-Si-B-Ti V-B-Ti-Cr  V-Si-Ti-Cr  Si-B-Ti-Cr V-Si-B-Cr
ternar
V-Ti-B* V-Si-Cr** V-Ti-Cr** Cr-Ti-Si** Si-B-Cr**
V-Si-B** V-Si-Ti** V-B-Cr Qi-B-Ti** B-Ti-Cr

bindr /g V-Cr Si-Ti** B-Ti** Ti-Cr*

V-Si** V-Ti*#* Si-B** Si-Cr** B-Cr**

Abbildung 6: Stand der Literatur beziiglich der betrachteten Teilsysteme im Rahmen der

Datengenerierung fiir die V-Si-B-Ti-Cr-Datenbank (griin: generierter Datensatz

vorhanden, orange: Literatur vorhanden ohne thermodynamische Parameter,
rot: keine Literatur vorhanden)
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3.2. Kenntnisstand zur Modellierung der Systeme

3.2.1. Thermodynamische Daten der bindren Systeme B-Si, V-Si, V-B und des V-Si-B-Systems

Zur thermodynamischen Beschreibung bzw. Simulation eines terndren Systems ist es
zwingend notwendig, dessen bindre Teilsysteme zu generieren. Auf die Teilsysteme des
Vanadium-basierten Systems V-Si-B wird detaillierter eingegangen, da sie Bestandteil von
weiteren Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit waren und mit den daraus resultierenden
Ergebnissen Anpassungen am terndren Datensatz vorgenommen werden konnten. In den
weiteren Teilkapiteln bzgl. der Ergénzung der Datenbank wird auf die entsprechende Literatur

hingewiesen.
Das binére System B-Si

Dieses Legierungssystem wurde 1984 von Olesinski und Abbaschian [46] untersucht, die
invarianten Reaktionen wurden zusammengefasst und ein Phasendiagramm vorgeschlagen. In
Tabelle 1 sind die erforschten Daten dargestellt und die zughorigen Reaktionstemperaturen

aufgezeigt.

Tabelle 1: Invariante Reaktionen und Borgehalt sowie Reaktionstemperaturen im B-Si-System

[46]
Reaktionen Borgehalt in At.-% Temperatur in °C
L+B = SiB 90,7 97,0+ 0,4 95,9+ 0,4 2020,0 £ 15
L + SiB, = SiBs 65,3 94,0 85,7 1850,0 £ 15
L = Si+ SiB¢ 8,0 3,0 85,7 1385,0 £ 15
Si + SiBs = SiB3 1,0 85,7 75,0 1270,0
L=Si 0,0 1414,0
L=B 100,0 2092,0

Als stabile Phasen des Systems haben sich neben der Schmelze, der reinen B-Phase mit einer
beta-rhomboedrischen Kristallstruktur und der reinen Si-Phase mit einer Diamantstruktur, die
Phasen SiB3, SiBs und SiB, ergeben [46]. Die kristallographischen Daten der Phasen sind

Tabelle 2 zu entnehmen.

Tabelle 2: Kristallstrukturen der stabilen Phasen im B-Si-System [46]

Phase Pearson Symbol Raumgruppe
Si cF8 Fd3m
SiBs hR15 R3m
SiBs oP280 Pnnm
SiB, hR12 R3m

B hR12 R3m
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Die experimentellen Daten dieser Arbeit wurden von Fries und Lukas [47] als Grundlage
zur ersten Simulation eines Phasendiagramms des bindren Systems genutzt und von Chen et al.
[48] im Rahmen der Generierung eines Datensatzes des B-C-Si Systems optimiert. Das

simulierte Phasendiagramm nach Chen et al. [48] ist in Abbildung 7 dargestellt.
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Abbildung 7: Phasendiagramm des Si-B-Systems nach Chen [48]

Das binére System V-Si

Das V-Si-System wurde 1973/1974 von Kocherzhinskii et al. [49] untersucht. Im Rahmen
dieser Studien entwickelte die Arbeitsgruppe Kocherzhinskii et al. erste Phasendiagramme des
Systems. Zur Validierung der Daten und Phasengleichgewichte wurden die metallographischen
Analysemethoden Differenz-Thermoanalysen (DTA) und Roéntgendiffraktometrie (XRD)
verwendet [49]. Die Loslichkeit von Silizium in Vanadium bei verschiedenen Temperaturen
untersuchte Savitskii, und spéter passten Jorda und Miiller [50] den Homogenitétsbereich der
V3Si-Phase an. Den stabilen Temperatur- und Konzentrationsbereich der VeSis Phase
erforschten und protokollierten Storms und Myers [51]. Das V-Si-System wurde 1981 von
Smith [52, 53] erneut kritisch untersucht und die vorhandene thermodynamische Datenbank an
selbst durchgefiihrte Experimente angepasst. Die gesammelten thermodynamischen Daten

dieses Systems wurden von Zhang et al. [54] basierend auf bereits publizierten Daten sowie
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eigenstindig generierten experimentellen Daten bewertet und zusammengefasst. Hierzu
wurden die thermodynamische Stabilitit der VSis Phase und die Bildungsenthalpien der
intermetallischen Phasen erneut untersucht und berechnet. Des Weiteren wurde die eutektische
Temperatur auf der siliziumreichen Seite des Phasendiagramms mittels DTA bestimmt.
Basierend auf den generierten Daten erstellten Zhang et al. [54] die thermodynamische
Simulationsbasis des Systems. Die invarianten Reaktionen mit den zugehorigen
Reaktionstemperaturen sind in Tabelle 3 dargestellt.

Tabelle 3: Invariante Reaktionen und Siliziumgehalt sowie Reaktionstemperaturen im
V-Si-System nach Zhang et al. [54]

Reaktionen Silizumgehalt in At.-% Temperatur in °C
L+Si= VS 95,0 100,0 66,6 1393,0
L =VSi; 66,6 66,6 1683,0
L = VSiz + VeSis 57,6 66,6 45,4 1631,0
L + VsSi3 = VeSis 56,2 37,5 45,4 1667,0
L = VsSi3 37,5 37,5 1987,0
L = VsSiz + V3Si 27,8 37,5 24,9 1914,0
L = V3Si 25,0 25,0 1921,0
L=VsSi+V 10,8 19,9 4,8 1837,0
VSis = VsSi3 + VSip 45,4 37,5 66,6 459,0

Die kristallographischen Daten der stabilen, intermetallischen Phasen V3Si, VsSis, VSis,
VSiz sowie der reinen Elemente wurden von Smith [53] protokolliert und sind in Tabelle 4

gezeigt.

Tabelle 4: Kristallstrukturen der stabilen Phasen im V-Si-System nach Smith [53]

Phase Pearson Symbol Raumgruppe
\Y% cl2 Pm3m
V3Si cP8 Pm3n
VsSi3 tI32 14/mcm
VSis ol44 Imma
VSiz hP9 P6,22
Si cF8 Fd3m

Abbildung 8 zeigt den im Rahmen der von Zhang et al. [54] etablierten Datensatz fiir die
thermodynamische Simulation des V-Si-Systems und das daraus reultierende berechnete
Phasendiagramm. Die Daten dieser Publikation bilden die Grundlage der im Rahmen dieser

Arbeit erstellten Datenbank.
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Abbildung 8: Phasendiagramm des V-Si-Systems nach Zhang [54]

Das binire System V-B

Erste Untersuchungen zu den Phasengleichgewichten des dritten Teilsystems V-B wurden
von Nowotny et al. [55] und Rudy und Windisch [56] durchgefiihrt. Beide Gruppen geben die
intermetallischen Phasen V3B, VB, V3Bs4 und VB; als stabile Phasen des Systems im
Gleichgewicht an. Allerdings schlugen Rudy und Windisch [56] basierend auf eigenen
thermischen Analysen eine neue Soliduslinie fiir das System vor. Nach erneuter Untersuchung
des Systems mittels XRD-Messungen bestétigten Spear und Gilles [57] die zuvor als stabil
protokollierten Phasen und erweiterten diese um die beiden intermetallischen Phasen VsBs und
V2Bs. Bedingt durch eine Anderung der Gitterparameter ergab sich fiir die intermetallischen

Phasen nur ein geringer Homogenitétsbereich [56, 57].

Die Loslichkeit von Bor in Vanadium sowie auch umgekehrt wurde als vernachléssigbar
gering postuliert [55, 56, 58]. Spear et al. [59] fassten die invarianten Reaktionen des
V-B-Systems zusammen und publizierten ein passendes Phasendiagramm des Systems. Das
System wurde 2004 erneut von Nunes et al. [30] evaluiert und dabei postuliert, dass sich die

VsBs-Phase peritektisch bildet. Kurz darauf untersuchten Lima et al. [60] die invarianten
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Reaktionen des Systems unter Beriicksichtigung der Schmelze. Beiden Arbeiten [30, 60] sind

folgende Modifikationen der bereits davor publizierten Untersuchungen zu entnehmen:

L=V +V3:B:, beieinem Borgehalt der Schmelze von 12 At.-%
L+ VB =V;B; beieinem Borgehalt der Schmelze von 19 At.-%
Die VB-Phase wird kongruent gebildet

L + V3B4s = VsBs V¢Bs bildet sich peritektisch

L= VB +VsBs neue eutektische Reaktion vorgeschlagen

L=VsBs+B bei einem Borgehalt der Schmelze von 95 At.-%

Die nach Pinto da Silva et al. [29] berechneten invarianten Reaktionen sind in Tabelle 5

dargestellt.

Tabelle 5: Invariante Reaktionen und Borgehalt sowie Reaktionstemperaturen im V-B-System

[29]
Reaktionen Borgehalt in der Schmelze in At.-% Temperatur in °C
L=2V+ViB; 11,3 1732,0
L +VB = V3B; 18,7 1905,0
L=VB 50,0 2585,0
L = VB + VsB¢ 54,5 2584,0
L +V3:Bs = VsBg 51,5 2585.0
L+ V:B; = ViBy 53,1 2599.0
L+ VB; = V2B; 53,6 2605,0
L= VB, 66,7 2767,0
L=VB+B 96,2 2037,0

Tabelle 6 zeigt die von Villars und Calvert [61] publizierten kristallographischen Daten der

intermetallischen Phasen des V-B-Systems.

Tabelle 6: Kristallstrukturen der stabilen Phasen im V-B-System [61]

Phase Pearson Symbol Raumgruppe
A% cl2 Pm3m
V3B tP10 P4/mbm
VB 0S8 Cmcem
VsBe¢ 0522 Cmmm
V3B4 ol14 Immm
ViB3 0520 Cmcm
VB2 hP3 P6/mmm
B hR12 R3m

Experimentelle Untersuchungen beziiglich der thermodynamischen

Bildungsenthalpie der Vanadiumboride wurden von Spear et al

Daten zur

[62] mittels
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massenspektroskopischen Untersuchungen der Verdampfungsenthalpien im V-B-N-System
durchgefiihrt. Topor und Kleppa [63] untersuchten die Bildungsenthalpien der Vanadiumboride
zusitzlich mittels kalorimetrischen Messungen bei 1673,15 °C. Theoretische Studien zu der
Bildungsenthalpie der Vanadiumboride wurden von verschiedenen Arbeitsgruppen mithilfe der
Dichtefunktionaltheorie (DFT) durchgefiihrt bzw. in der Open Quantum Materials Database
(OQMD) zur Verfiigung gestellt [64-69].

Basierend auf den bis 1981 durchgefiihrten und publizierten Untersuchungen erstellten
Spear et al. [70] einen ersten thermodynamischen Datensatz zur Berechnung des V-B-Systems.
Tojo et al. [67] passte die verdffentlichten thermodynamischen Parameter wéhrend der
Generierung des Datensatzes des terndren Fe-V-B-Systems an, wobei die von Nunes et al. [30]
und Lima et al. [60] gewonnenen Erkenntnisse nicht beriicksichtigt wurden. Aus diesem Grund
modifizierten Pinto da Silva et al. [29] den Datensatz bei der Simulation des V-Si-B-Systems
erneut. Das im Rahmen der Modifikation berechnete Phasendiagramm ist in Abbildung 9

dargestellt.
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Abbildung 9: Phasendiagramm des V-B-Systems nach Pinto da Silva et al. [29]
(durchgezogene Linie) im Vergleich zu Spear et al. [70] (gepunktete Linie)



38 3. Literaturkenntnisstand

Das ternére System V-Si-B

Nowotny et al. [71] untersuchten bereits im Jahr 1956 die Stabilitit der VsSi3-Phase
(T1 — WsSi3-Typ) im terndren V-Si-B-System. Hierzu wurde die Phase mit Bor dotiert und
zeigte bei weiteren Untersuchungen einen Wechsel in die D8g-Struktur (MnsSi3-Typ). Dabei
wurden verschiedene Legierungen der Zusammensetzung VsSiz+5 At.-% B via
Sinterverfahren und Lichtbogenschmelzen aus Pulvermitteln folgender Reinheitsgrade

hergestellt:

¢ Vanadium (min. 99,86%)
e Silizium (min. 99,90%)
e Bor (versch. Reinheitsgrade von min. 83,00% und min. 96,35%).

In beiden Féllen bildete sich die D8g-Phase mit den Gitterparametern:
e a=719Aundc=4,90A.

Kudielka et al. [72] untersuchten die Phasengleichgewichte im V-Si-B-System und
publizierten einen isothermen Schnitt des Phasendiagramms bei 1450 °C. Nunes et al. [30]
bestdtigten die Phasenstabilitét der terndren VsSiB2-Phase (T2) und der D8s-Phase bei 1600 °C.
Des Weiteren wurde eine vernachldssigbare Loslichkeit des Bors in den stabilen Siliziden des
Systems (V3S1, VsSi3, VeSis) und umgekehrt des Siliziums in den Boriden des Systems
(V3B2 und VB) beobachtet. Die isothermen Untersuchungen bei 1600 °C und die von Lima [73]
erstellte Liquidusprojektion bildeten die Grundlage der Modifikation durch Pinto da Silva et al.
[29]. Ferner wurden zur Simulation der terndren Phasen T2 und D8g die Berechnungen von
Colinet und Tedenac [74] beziiglich der Kristallstruktur verwendet. Die von Pinto da Silva et

al. [29] berechneten invarianten Reaktionen sind in Tabelle 7 dargestellt.
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Tabelle 7: Zusammensetzung der Schmelze und Temperaturen der invarianten Reaktionen des
V-Si-B-Systems nach Pinto da Silva et al. [29]

Reaktionen Zusammensetzung Schmelze in Temperatur in °C
At-%B At.-% Si
L+ B = VB2 + SiBy 87,4 8,8 1996,0
L+VB = T2+ VsB3 8,1 26,5 1882,0
L = T2+ VsSiz + V3Si 6,3 23,1 1848.0
L+VB=V:By+T2 14,0 5,9 1847,0
L + SiB, = VB; + SiBg 64,5 32,3 1834,0
L+ VB + VsSiz = DS8g 7,0 43,7 1796,0
L= T2+ V3Si +Vmk 7,3 6,6 1741,0
L=T2+ Vm+ V3iB2 10,4 2,6 1729.,0
L + VsSiz = D8g + VeSis 2,5 54,2 1646,0
L+ V2B3 = VSix + V3B4 7,8 56,9 1613,0
L = D8s + VSis + VSiz 2,5 55,9 1611,5
L + V3Bs = Vs5Bs + VSin 7,4 56,1 1611,1
L+ V2Bs = VB2 + VSiz 8,8 59,9 1608.0
L = VB + D8+ VSiz 6,2 54,9 1604,0
L=Si+VB:;+VSi 5,0 85,5 1374,0
L=VB,+B 13,1 86,5 1361,0

Zur Erstellung des thermodynamischen Datensatzes wurde die Schmelze als RKMP
bestehend aus den einzelnen Elementen V, Si und B generiert. Die intermetallischen Phasen
VsSi3, VeSis, VSi2, VsBs, ViBa, VB, VsBs, ViB4, V2B3, VB, SiBs und SiBe¢ wurden als
stochimetrische Phasen implementiert. Als Referenzzustdnde der Elemente galten hierbei die
krz Struktur fiir Vanadium, die Diamantstruktur fiir Silizium und die beta-rhomboedrische
Struktur fiir Bor. Zur thermodynamischen Berechnung des krz Vanadium-Mischkristalls, der
V3Si-Phase, der SiBy-Phase, der D8g-Phase und der T2-Phase wurde das Untergittermodell mit
2 bis 3 Untergitterstrukturen verwendet. Als Grundlage zur Berechnung der T2-Phase nutzten
Pinto da Silva et al. [29] den Datensatz aus dem Mo-Si-B-System nach Yang und Chang [75]
und dem Nb-Si-B-System nach Sun et al. [76]. Fiir die D8s-Phase wurden ebenfalls die
thermodynamischen Parameter nach Sun et al. [76] verwendet. Das Ergebnis des
thermodynamisch berechnten Phasendiagramms und der Liquidusprojektion ist in Abbildung

10 dargestellt [29].
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Abbildung 10: Berechneter isothermer Schnitt (a) des V-Si-B Systems bei 1600 °C und die
Liquidusprojektion (b) des V-Si-B-Systems nach Pinto da Silva et al. [29]
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3.2.2. Thermodynamische Daten zu Ti-Systemen zur Ergdnzung des V-basierten Datensatzes

Zur Erginzung des Datensatzes um das Element Ti ist es notwendig alle bindren Teilsysteme
des V-Si-B-Ti-Systems sowie die terndren Teilsysteme V-Ti-B, V-Si-Ti und Si-Ti-B zu

generieren.
Das binire System V-Ti

Dieses System wurde von Murray [77] hinsichtlich der Loslichkeiten der Elemente
untersucht. Das vorgeschlagene Phasendiagramm zeigt neben der Schmelze, dass die
hexagonal-dichtest gepackte (hdp) a-Phase bei Temperaturen unter 881 °C stabil ist und
oberhalb die krz B-Phase stabil wird. Rubtsov et al. [78] untersuchten die Aktivitit von V in der
krz Phase mit einem Vanadiumgehalt von 10 bis 20 Gew.-% bei 750 °C, 800 °C und 850 °C.
Da die Autoren selbst die Daten jedoch nur als Anndherungen beschrieben, wurden diese fiir
die weiteren Untersuchungen und Modifikationen des Systems nicht berticksichtigt. Basierend
auf den Erstarrungsdaten nach Rudy [79], der experimentellen Bestimmung der Phasengrenzen
der hdp Phase nach Adenstedt et al. [80] und Molokanov et al. [81] sowie der experimentellen
Daten zu Phasengrenzen der krz Phase nach Ermanis et al. [82], wurde von Ghosh [83] ein
thermodynamischer Datensatz des bindren Systems erstellt. Abbildung 11 zeigt das im Rahmen

seiner Arbeit berechnete Phasendiagramm des bindren V-Ti-Systems.
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Abbildung 11: Phasendiagramm des V-Ti-Systems nach Ghosh [83] verglichen mit
experimentellen Daten aus der Literatur

Das binére System Ti-B

Das Teilsystem Ti-B wurde von verschiedenen Arbeitsgruppen bereits sehr friih studiert. Die
Arbeitsgruppen Kaufmann et al. [84] und Murray et al. [85] verwendeten jedoch veraltete
Gibbssche freie Enthalpien der reinen Elemente, weshalb die generierten Ergebnisse fiir weitere
Anpassungen und Modifikationen nicht verwendet wurden. Des Weiteren wurde das System
von Bitzner et al. [86] und Ma et al. [87] untersucht und die thermodynamischen Daten
optimiert. Basierend auf den experimentellen Ergebnissen aus [86, 87] und der
SGTE-Datenbank (Scientific Group Thermodata Europe) nach Dinsdale [23] generierten
Witusiewicz et al. [88] den bindren Datensatz zum Ti-B-System. Bétzner [86] nimmt im
Rahmen der durchgefiihrten Untersuchungen die beiden intermetallischen Phasen TiB und TiB»
als stochiometrisch ideal verteilt an. Beziiglich der TiB-Phase zeigte Fenish [89] bereits, dass
ein Homogenitétsbereich von 49-50 At.-% B gilt. Ebenso war bereits fiir die TiB2-Phase ein
Homogenitdtsbereich von 65,2-67,6 At.-% bekannt [90, 91]. Aufgrund der Diskrepanzen im
Rahmen der Simulation des bindren Systems in [87] beziiglich der genannten Phasen,

untersuchten Witusiewicz et al. [92] das System erneut und etablierten, basierend auf den
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Datensatz von Ma et al. [93], einen neuen thermodynamischen Datensatz zum Ti-B-System.

Das mit diesem Datensatz berechnete Phasendiagramm ist in Abbildung 12 dargestellt.
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Abbildung 12: Phasendiagramm des Ti-B-Systems nach Witusiewicz [92]

Das binére System Si-Ti

Das letzte bindre System Si-Ti wurde von Murray et al. [85] im Rahmen einer kritischen
Literaturrecherche {iberarbeitet und zusammengefasst. Die ersten publizierten Arbeiten
beziiglich des Si-Ti-Systems wurden von Hansen et al. [94] und Svenchikov et al. [95]
durchgefiihrt. Anhand der Ergebnisse von XRD- und thermoanalytischen Messungen
beobachteten beide Arbeitsgruppen neben den bereits bekannten Siliziden TisSi3, TiSi und
TiSi> zwei weitere Silizide mit der Stochiometrie TizSi und TisSis. Basierend auf den
generierten Ergebnissen und von RoBteutscher und Schubert [96], Schob et al. [97], Nickl und
Spreger [98] und Wakelkamp [99] untersuchten Phasengrenzen und thermodynamischen Daten
des Systems, wurde von Seifert et al. [100] ein modifizierter Datensatz publiziert. Das im

Rahmen dieser Arbeit berechnete Phasendiagramm ist in Abbildung 13 dargestellt.
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Abbildung 13: Phasendiagramm des Ti-Si-Systems nach Seifert et al. [100]

Das ternire System V-Si-Ti

Erste experimentelle Untersuchungen zum ternidren V-Si-Ti-System wurden von Nowotny
et al. [101] durchgefiihrt. Im Rahmen der publizierten Daten beschrieb die Arbeitsgruppe den
Homogenitdtsbereich der VSi> und TiSi> Phasen bei 1300 °C. Komjathy [102] erforschte die
Loslichkeit des Siliziums in der krz Phase B-(T1,V) bei 1000 °C und bei 1500 °C. Hierbei stellte
sich heraus, dass bei zunehmender Titankonzentration einer Legierung die Siliziumloslichkeit
zunimmt. Im Rahmen der Untersuchungen entdeckte er das Dreiphasengebiet
VsSiz + V3Si+ B-(Ti,V) bei 1000 °C. Um das System und dessen Gleichgewicht besser
identifizieren zu konnen, untersuchten Gladyshevskii et al. [103] fiinfzig Legierungen
verschiedener Zusammensetzungen bei 800 °C. Die Legierungen wurden mittels
XRD-Messungen analysiert und deren Mikrostrukturen mithilfe analytischer Methoden
identifiziert. Anhand der publizierten experimentellen Daten dieser Arbeitsgruppen und den
bekannten Daten zu den bindren Teilsystemen erstellte Enomoto [104] ein erstes ternéres
Phasendiagramm als isothermer Schnitt bei 800 °C. Bulnova und Fartushna [105] untersuchten
das System erneut und modifizierten die Arbeit von Enomoto [104] hinsichtlich des
Dreiphasengebiets TisSis + TiSi + TisSi3. Basierend auf den thermodynamischen Daten von

Bulnova und Fartushna [105] wurde von Hu et al. [106] ein erster thermodynamischer
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Datensatz zur Berechnung des terndren Systems V-Si-Ti erstellt. Das berechnete

Phasendiagramm und die Liquidusprojektion sind in Abbildung 14 dargestellt.

(a)
0-X 7~ (BT:i‘V) ~ ~ ~ 78}
0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
o Mole fraction V Vv
Si
(b)

001 002 003 004 005
Mole fraction V

AN VAN
0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Ti Mole fraction V AV

Abbildung 14: Berechneter isothermer Schnitt (a) des V-Si-Ti-Systems bei 800 °C und
Liquidusprojektion (b) des V-Si-Ti-Systems nach Hu et al. [106]
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Das ternire System Si-Ti-B

Zum zweiten terndren System Si-Ti-B ist nur wenig Literatur publiziert. Meschter [107]
untersuchte 1999 das Phasengleichgewicht zwischen der TiB; und der TisSiz Phase. Hierbei
wies er ein stabiles Gleichgewicht bei 700 — 1600 °C (in 300 °C-Schritten) nach. Rother und
Holleck [108] wiederholten die Experimente von Meschter [107] und untersuchten den
isothermen Schnitt des Systems bei 1000 °C. Im Widerspruch zu Meschter [107] wurde kein
Gleichgewicht zwischen den Phasen TiB: und TisSiz beobachtet. Da die Proben bei Rother und
Holleck [108] lediglich fiir 30 Minuten warmebehandelt wurden, wird vermutet, dass das
Gleichgewicht nicht erreicht werden konnte. Ramos et al. [109]. wiesen die Prdsenz einer
terndren TieSi2B-Phase im isothermen Schnitt bei 1250 °C nach. Diese liegt im
Ti-TiSi2-TiB>-Gebiet des Phasendiagramms, hat eine hexagonale Kristallstruktur und ist im
Phasengleichgewicht mit der krz Titan- und der TiB-Phase. Basierend auf diesen Ergebnissen
publizierten Ramos et al. [110] die Liquidusprojektion fiir den titanreichen Bereich des
Phasendiagramms. Eine erste Simulation des Systems wurde von Yang et al. [111] etabliert.
Das terndre Phasendiagramm bei 1250 °C und die Liquidusprojektion nach Yang et al. [111]
sind in Abbildung 15 dargestellt.
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Abbildung 15: Berechneter isothermer Schnitt (a) des Si-Ti-B-Systems bei 1250 °C und
Liquidusprojektion (b) des Si-Ti-B-Systems nach Yang et al. [111]
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Das ternére System V-Ti-B

Das V-Ti-B-System wurde von Enomoto [112] zusammengefasst und die bis dahin
erforschten Ergebnisse in einem Phasendiagramm bei 1400 °C dargestellt. Dieses baut im
wesentlichen, neben den Daten zu den binédren Teilsystemen, auf den von Tyrell und Koster
[113] ermittelten experimentellen Daten zur Loslichkeit der TiB>-Phase in der VB2-Phase und
dem von Kuz’ma et al. [114] vorgeschlagenen Phasendiagramm auf. Aufgrund des Mangels an
experimentellen Ergebnissen sind in dem isothermen Schnitt des Phasendiagramms bei 1400 °C
nach Enomoto [112] viele Phasengrenzen vorgeschlagen, jedoch nicht experimentell eindeutig

belegt. Das Phasendiagramm nach Enomoto [112] ist in Abbildung 16 dargestellt.
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Abbildung 16: Experimentell ermitteltes Phasendiagramm des V-Ti-B-Systems bei 1400 °C
nach Enomoto [112] (gestrichelte Linien: vorgeschlagene Phasengrenzen)

Der thermodynamische Datensatz dieses Systems ist im Rahmen dieser Arbeit entwickelt
und untersucht worden, sodass in den folgenden Kapiteln ndher auf dieses System eingegangen

wird.

3.2.3. Thermodynamische Daten zu Cr-Systemen zur Ergdnzung des V-basierten Datensatzes

Analog zur Ergénzung der Datenbank um das Element Ti ist es notwendig, bei der

Erginzung um Chrom alle thermodynamischen Daten der binédren Teilsysteme sowie die der
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terndren Systeme zu generieren. Zu den bindren Teilsystemen zéhlen V-Cr, Si-Cr, B-Cr und
Ti-Cr. Die terndren Teilsysteme sind V-Si-Cr, V-Ti-Cr, Ti-Cr-Si, Si-B-Cr, V-B-Cr und
B-Ti-Cr, wobei zu erwéhnen ist, dass zu den letzten beiden Teilsystemen weder Literatur, noch
ein generierter Datensatz fiir die Simulation der Systeme zur Verfiigung stehen. Somit wurden

im Rahmen dieser Arbeit nur die ersten vier terndren Teilsysteme behandelt.
Das binére System V-Cr

Das binére Teilsystem V-Cr untersuchten die Arbeitsgruppen Carlson et al. [115], Rudy [79]
und Kocherzhinskii und Shishkin [116], wobei sich im Vergleich der Ergebnisse deutliche
Abweichungen zeigten. Aufgrund dieser Unterschiede in den Ergebnissen wurde das System
von Smith et al. [117] erneut untersucht. Diese Ergebnisse dienten spéter als Grundlage fiir
weitere Simulationsansitze. Der jiingste thermodynamische Datensatz wurde von Ghosh [83]
entwickelt und publiziert. Das mithilfe des Datensatzes von Ghosh [83] berechnete
Phasendiagramm ist in Abbildung 17 dargestellt.
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Abbildung 17: Phasendiagramm des Cr-V-Systems nach Ghosh [83]
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Das binire System Si-Cr

Dieses System wurde von Frilley [118] untersucht, und es wurden vier intermetallische
Phasen Cr3Si, Cr2Si, Cr3Siz und CrSiz entdeckt. Weitere Studien setzten sich mit den von Frilley
untersuchten Phasen ndher auseinander. Nach Nowotny et al. [119]; Goldschmidt und Brand

[120], Kocherzhinsky [121] und Du et al. [122] ergaben sich folgende Verdanderungen:

¢ Die Stochiometrie der Cr2Si und Cr3Si> wurden als CrsSiz und CrSi spezifiziert

e Die beiden Cr-reichsten Phasen (Cr3Si / CrsSi3) zeigen einen sehr schmalen
Homogenitdtsbereich

e Die beiden Si-reichsten Phasen (CrSi / CrSi2) werden als stochiometrisch ideal

angenommen

Des Weiteren hat sich in Untersuchungen der Loslichkeiten ergeben, dass Silizium eine hohe
Loslichkeit in Chrom aufweist, wohingegen umgekehrt die Loslichkeit von Chrom in Silizium
geringer ist. Das System wurde von Gokhale und Abbaschian [123] thermodynamisch weiter
untersucht, um ein erstes Phasendiagramm zu erstellen. Villela [124] nutze die bekannten
thermodynamischen Daten, um einen thermodynamischen Datensatz zur Berechnung des

Phasendiagramms zu erstellen. Dieses Phasendiagramm ist in Abbildung 18 dargestellt.
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Abbildung 18: Phasendiagramm des Cr-Si-Systems nach Villela [124]
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Das binire System Cr-B

Das Phasendiagramm zum Cr-B-System wurde von Liao und Spear [125] erstellt und
beinhaltet die krz Cr-Phase, die betarhomboedrische B-Phase und sechs intermetallische
Phasen. Es basiert auf experimentellen Ergebnissen von Portnoi et al. [126, 127], Guy und Uraz
[128] sowie Andersson et al. [129]. In den experimentellen Ergebnissen wurde gezeigt, dass
die Loslichkeit von Bor im krz Mischkristall des Chroms geringer als 1 At.-% bei 1630 °C ist.
Umgekehrt ist die Loslichkeit des Chroms im betarhomboedrischen Mischkristall des Bors bei
2 At.-%. Die Liquidus- und Soliduslinie wurden von Portnoi et al. [126] mittels thermischer
Analyse und XRD-Messungen an verschiedenen Legierungen des Systems untersucht. Gestiitzt
durch die experimentellen Ergebnisse berechneten Hack und Chart [130] das Phasendiagramm
des Cr-B-Systems. Bei spiteren Untersuchungen durch Campbell und Kattner [131] fielen
allerdings Unstimmigkeiten in den Berechnungen auf, welche durch eine Modifikation der
thermodynamischen Parameter des Datensatzes behoben werden konnten. Im Rahmen der
Untersuchungen des Fe-Cr-B-Systems generierten Yamada et al. [132] einen neuen Datensatz
basierend auf den vorherigen Ergebnissen. Das in seiner Arbeit berechnete Phasendiagramm ist

in Abbildung 19 gezeigt.
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Abbildung 19: Phasendiagramm des Cr-B-Systems nach Yamada et al. [132]
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Das binire System Ti-Cr

Das thermodynamische Gleichgewicht des Ti-Cr-Systems wurde von Murray [133]
untersucht. Die jiingsten experimentellen Daten zum Solidus-Liquidus-Ubergang lieferten
Minaeva et al. [134] mittels thermischer Analysen an verschiedenen Legierungen. Die
Loslichkeit des Chroms in der hdp Kristallstruktur des Titans wurde von Mikheyev und
Chernova [135] mit einem Maximum von 0,6 At.-% Cr bei 760 °C berichtet. Svenchikov et al.
[136] referieren tiber die Laves-Phase CroTi mit einer stabilen a-Struktur unter 1220 °C und der
B- und y-Struktur bei hoheren Temperaturen. Des Weiteren wird der Homogenitétsbereich der
a-CroTi-Phase und der B-Cr;Ti-Phase bei 63 - 66 At.-% Cr dargestellt [137]. Der
Homogenitdtsbereich der y-Cr,Ti-Phase wurde von Svenchikov et al. [136] bei 64 At.-% Cr
beschrieben. Auf den experimentellen Erkenntnissen beruhend generierte Ghosh [83] einen

Datensatz fiir das bindre Ti-Cr-System. Das berechnete Phasendiagramm ist in Abbildung 20

dargestellt.
et ; .
- G, Ti {B-Ti}
S 1400 - =1 :
E i
]
S 1200 2 :
g- 1074 /
S 1000 g5 +
(o Ti)
800 - -
Fﬂ
600 - 51 -
=]
400 - :
0 02 04 06 08 10
Cr Ti

Mole Fraction Ti

Abbildung 20: Phasendiagramm des Ti-Cr-Systems nach Ghosh [83]
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Das ternire System V-Cr-Si

Zum terndren System V-Cr-Si ist nur wenig Literatur vorhanden. Nowotny et al. und
Pyatkova et al. [119, 138] geben einheitlich fiir die V3Si- und die Cr3Si-Phase dieselbe
Kristallstruktur (A15) an, woraus sich fiir die Phase im terndren System ein substitutioneller
Mischkristall (Cr, V)3Si bildet. Fiir die D8y-Phasen (CrsSiz und VsSiz) beider binédrer Systeme
ergibt sich gemif Rykova et al. [139] in selber Weise der Mischkristall (Cr, V)sSi. Fiir die
CrSiz- und VSiz-Phasen wurde von den Arbeitsgruppen Gladyshevskii et al. [140] und Zelenin
et al. [141] eine vollstindige Loslichkeit bei 800 °C und 1150 °C festgestellt. Weitere
experimentelle Untersuchungen bzgl. des isothermen Schnitts bei 1200 °C wurden von Chaia
et al. [142] durchgefiihrt, wobei ein Grof3teil der Phasengleichgewichte sowie die Loslichkeiten
der bindren Phasen im Fokus standen. Des Weiteren ergaben die Untersuchungen lediglich eine
terndre Phase bei 1200 °C mit der Stéchiometrie (Cr,V)11Sis. Zur Untersuchung der
Liquidiusprojektion des Systems wurde der Liquidus-Solidus-Ubergang des ternéiren Systems
anhand von verschiedenen ternidren Legierungen untersucht [143]. Diese Untersuchungen
dienten Chaia et al. [144] als Grundlage der Modifizierung des thermodynamischen
Datensatzes. In Abbildung 21 ist das berechnete Phasendiagramm mit der dazugehdrigen

Liquidusprojektion dargestellt.
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Abbildung 21: Berechneter isothermer Schnitt (a) des V-Cr-Si-Systems bei 1500 °C und
Liquidusprojektion (b) des V-Cr-Si-Systems nach Chaia et al. [144]
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Das ternére System V-Ti-Cr

Das terndre System V-Ti-Cr wurde von Enomoto [145] basierend auf den Untersuchungen
der bindren Teilsysteme sowie des ternidren Systems zusammengefasst und untersucht. Diese
Arbeit basiert im wesentlichen auf den Arbeiten von Samsonova und Budberg [146-149] sowie
von Farrar und Margolin [137]. Anhand der experimentellen Ergebnisse wurde der isotherme
Schnitt des Phasendiagramms bei 900 °C und 1200 °C erstellt. Der erste thermodynamische
Datensatz wurde von Janssen [150] abgeleitet und spéter von Ghosh [83] angepasst. Der
isotherme Schnitt des Phasendiagramms bei 900 °C ist in Abbildung 22 dargestellt. Zu diesem

System ist keine berechnete Liquidusprojektion vorhanden.
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Abbildung 22: Berechneter isothermer Schnitt des V-Ti-Cr-Systems bei 1200 °C nach Ghosh
[83]

Das ternére System Ti-Cr-Si

Nowotny et al. [119] untersuchte das terndre System Ti-Cr-Si mittels XRD-Messungen, um
Aussagen zur gegenseitigen Loslichkeit der TiSi>- und CrSix-Phase bei 1300 °C treffen zu
konnen. Diese stellte sich als sehr gering dar, sodass das TiSi> nur geringe Mengen an CrSiz
aufnehmen kann. Hallais et al. [151] entdeckten mittels XRD-Messungen die terndre Phase
(Cr, T1)6S15 mit einem Homogenitdtsbereich von 11 At.-% bis 41 At.-% Ti. Aufbauend auf
experimentellen Ergebnissen von 130 Legierungen des Ti-Cr-Si-Systems entwickelten

Lysenko et al. [152] den isothermen Schnitt des Phasendiagramms bei 1000 °C. Basierend auf
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diesen experimentellen Ergebnissen sowie eigens durchgefiihrten Untersuchungen bei 800 °C
und 1000 °C wurde von Du und Schuster [153] ein Datensatz zum terndren System erstellt. Das

berechnete Phasendiagramm bei 1000 °C und die Liquidusprojektion sind in Abbildung 23

dargestellt.
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Abbildung 23: Berechneter isothermer Schnitt (a) des Ti-Cr-Si-Systems bei 1500 °C und
Liquidusprojektion (b) des Ti-Cr-Si-Systems nach Du und Schuster [153]
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Das ternire System Cr-Si-B

Zum letzten terndren System Cr-Si-B existiert nur eine geringe Anzahl an Literatur bzgl. der
Etablierung eines Datensatzes. Ein experimentell ermittelter isothermer Schnitt des
Phasendiagramms bei 1300 °C wurde von Nowotny und Wittmann in [61] publiziert. Es wird
die Existenz einer terndren D8g-Phase mit der Stochiometrie CrsSi3B beschrieben. In weiteren
Experimenten ermittelte Chadet al. [154] das Phasendiagramm und die Liquidusprojektion des
Systems in der Cr-reichen Ecke. Hierzu wurden verschiedene Legierungen mittels
XRD-Messungen untersucht und die in diesen Legierungen auftretenden Phasen identifiziert.
Villela [124] nutze die experimentellen Ergebnisse, um einen thermodynamischen Datensatz
zur Berechnung des Phasendiagramms zu erstellen. Die Liquidusprojektion in der Cr-reichen
Ecke des Systems wurde von Chad et al. [155] weiter optimiert und untersucht, indem
Messungen an 23 weiteren Legierungen durchgefiihrt wurden. In Abbildung 24 ist das nach

Villela [124] berechnete Phasendiagramm und die Liquidusprojektion dargestellt.
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Abbildung 24: Berechneter isothermer Schnitt (a) des Cr-S-Bi-Systems bei 1200 °C und
Liquidusprojektion (b) des Cr-Si-B-Systems nach Villela [124]



3. Literaturkenntnisstand 59

Der Abschnitt "Literaturkenntnisstand" bietet einen umfassenden Uberblick iiber die
Forschung zu Vanadiumlegierungen, deren thermodynamischen Daten und Eigenschaften,

einschlieflich Mikrostrukturen, Phasenstabilititen und Herstellungsmethoden.

Konzeption der Legierung: Die Entwicklung von Vanadiumlegierungen zielt auf eine
hohere Effizienz bei Hochtemperaturanwendungen wie Gasturbinen ab. Durch die Substitution
von Molybdin in bereits untersuchten Legierungen durch Vanadium wird die Masse der
Bauteile aufgrund der geringeren Dichte von Vanadium reduziert. Molybddin-Basis-
Legierungen, die seit den 1990er Jahren wegen ihres hohen Schmelzpunktes und
Kriechwiderstands erforscht werden, zeigen in Kombination mit Silizium und Bor gute
mechanische Eigenschaften, aber schlechte Oxidationseigenschaften bei hohen Temperaturen.
Das Zulegieren von Titan verbessert die Duktilitit, Hochtemperaturstabilitdit und reduziert die

Dichte der Legierung weiter.

Thermodynamische Modellierung: Die Modellierung des terndren V-Si-B-Systems basiert
auf den bindiren Teilsystemen B-Si, V-Si und V-B, die stabile Phasen und Reaktionen zeigen.
Friihere Studien zu diesen Systemen liefern die Grundlage fiir den thermodynamischen

Datensatz und Anpassungen am V-Si-B-System.

Erginzung durch Titan und Chrom: Die Integration von Titan in das V-Si-B-System
erfordert die Generierung thermodynamischer Daten der bindren Systeme V-Ti, Ti-B und Si-Ti
sowie der terndren Systeme V-Ti-B, V-Si-Ti und Si-Ti-B. Titan stabilisiert duktilere Phasen und
verbessert die Hochtemperaturbestdindigkeit. Chrom verbessert die Oxidationseigenschaften
durch Bildung stabiler Cr:Os-Oxidschichten und fordert die Bildung von Siliziumdioxid-
Schichten, was die Lebensdauer der Legierung verlingert. Die relevanten bindren und terndren
Systeme V-Cr, Si-Cr, B-Cr und Ti-Cr sowie V-Si-Cr, V-Ti-Cr, Ti-Cr-Si und Cr-Si-B wurden

bereits experimentell und thermodynamisch untersucht und sind der Literatur entnommen.

Insgesamt bietet dieser Abschnitt eine detaillierte Analyse der aktuellen Forschung und
thermodynamischen Untersuchung von Vanadiumlegierungen, entscheidend fiir die

Entwicklung neuer Materialien fiir Hochtemperaturanwendungen.
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4. Werkstoffe und experimentelle Methoden zur Validierung des

Datensatzes

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zunichst der Datensatz des ternédren Teilsystems V-Si-B an
selbst durchgefiihrte Untersuchungen angepasst und modifiziert. Dies war notwendig, um die
Genauigkeit der berechneten Ergebnisse von beispielsweise der errechneten Phasenanteile zu
steigern. Um die Datenbank zunichst mit Titan aufgrund bereits erwdhnter Vorteile zu
erweitern, war es unumginglich, alle Teilsysteme welche dieses Element beinhalten zu
generieren. Basierend auf der vorhandenen Literatur wurde dieser Datensatz erstellt, um die
Berechnung und Simulation des ersten quaternidren Teilsystems V-Si-B-Ti zu ermoglichen.
Dieser Datensatz wurde ebenfalls mithilfe experimenteller Methoden validiert und in die

Datenbank implementiert.

4.1. Herstellungsverfahren der Legierungen

Die untersuchten Legierungen (s. Tabelle 8) wurden am Forschungszentrum Jiilich und an
der Otto-von-Guericke Universitit Magdeburg mittels eines Vakuumlichtbogenofens (VAR)
unter Argonatmosphire bei einem Druck von 600 mbar hergestellt. Dabei wurden die reinen
Elemente in Form von Granulaten oder Blechen mittels Lichtbogenschmelzverfahrens im VAR
verschmolzen. Die Reinheit der Elemente betrug 99,7 % fiir Vanadium, 99,9 % fiir Silizium,
99,8 % fiir Titan und 99,0 % fiir Bor. Anschlieflend wurden die Gussteile fiinf Mal mittels des
Lichtbogenschmelzverfahrens und zwei weitere Male in einem Schwebeofen unter
Argonatmosphidre  umgeschmolzen. Nach jedem  Vorgang wurde, um die
Legierungshomogenisierung zu erleichtern, das Halbzeug gewendet. Der Materialverlust
wihrend der Fertigung aller Legierungen ist mit einem Wert kleiner 1 Gew.-% vernachldssigbar
gering. Die geschmolzenen Proben wurden in einem Quartzglassrohrchen unter
Argonatmosphire bei 1400 °C fiir 100 h wirmebehandelt. Dieser Schritt dient der
Homogenisierung der Mikrostruktur.

Tabelle 8: Zusammensetzung der untersuchten Legierungen zur Erstellung und Validierung
des V-Ti-B-Datensatzes

Untersuchte Legierungszusammensetzungen

V-10Ti-40B V-23Ti-30B V-28Ti-40B V-30Ti-30B V-32Ti-10B V-32Ti-40B

V-34Ti-30B V-38Ti-10B V-40Ti-30B V-40Ti-40B V-42Ti-10B




4. Werkstoffe und experimentelle Methoden zur Validierung des Datensatzes 61

4.2. Experimentelle Untersuchungsmethoden

4.2.1. Probenprdiparation

Die im VAR hergestellten Proben wurden mittels gingigen Trennverfahren bei sehr
langsamen Geschwindigkeiten (Low speed / Brilliant 210) in ca. 3 mm dicke Stiicke
geschnitten. Die langsamen Geschwindigkeiten der Trennscheibe verhindern, dass sich das
Geflige der Proben durch die Einwirkung von zu hoher Hitze verdndert. Die Probenstiicke
wurden zu Prédparationszwecken warmeingebettet. Hierzu wurde leitfahiges Einbettmittel
(Technovit 4000) verwendet, um eine spdtere Untersuchung im Elektronenmikroskop zu
ermoglichen. Die zu untersuchende Oberflichenseite der Proben wurden mittels
SiC-Schleifpapier der Kérnung P4000 plangeschliffen. AnschlieBend wurden die geschliffenen
Oberflachen mittels einer sauren SiO2-Suspension (Partikelgrofe 0,05 um) fiir 3 h auf einem
Vibrationspoliergerdt (Vibromet) poliert. Diese Probenpriparation wurde sowohl fiir die
elektronenmikroskopischen Untersuchungen, als auch fiir die Rontgendiffraktometrie

angewendet.

AuBlerdem wurden Rontgendiffraktogramme und dynamische Differenzkalorimetrische
(DSC) Messungen an pulverisierten Proben durchgefiihrt. Hierzu wurden die abgetrennten
Probenstiicke mittels eines Hartmorsers zerkleinert und gerieben. Fiir die DSC-Messungen
wurden zusétzlich Zirkonfolien geschnitten und wéhrend der Messungen als Sauerstoffschild
eingesetzt. Dies diente dazu, dass das Material in pulverisierter Form nicht oxidiert, was die

Messergebnisse verfdlschen wiirde.

4.2.2. Rontgendiffraktometrie

Die Phasenzusammensetzung der untersuchten Legierungen wurde mithilfe eines
Rontgendiffraktometers ermittelt. Neben der Messungen an den polierten und eingebetteten

Proben, wurden zum Vergleich ebenfalls pulverisierte Proben untersucht.

Ein Rontgendiffraktometer wird zur Analyse der kristallinen Struktur von Materialien
verwendet. Es funktioniert nach dem Prinzip der Beugung von Rontgenstrahlen an den
Kristallgittern des zu untersuchenden Materials. Dabei wird eine Probe mit einem
monochromatischem Rontgenstrahl bestrahlt, der durch das Kristallgitter der Probe in
verschiedene Richtungen gebeugt wird. Der Winkel und die Intensitit der gebeugten Strahlen
werden gemessen und in einem Beugungsdiagramm aufgezeichnet. Diese Beugungsmuster, die

durch die konstruktive Interferenz der Rontgenstrahlen entstehen, sind charakteristisch fiir die
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spezifischen Abstdnde und Anordnungen der Atome im Kristallgitter. Durch die Analyse dieser
Muster konnen Informationen iiber die Phasenidentitit, die Gitterparameter, die Kristallitgrof3e

und andere strukturelle Eigenschaften des Materials gewonnen werden.

Im Rahmen dieser Arbeit fand das Gerdt ,Philips-X’Pert-Pro-MPD-Vollschutz-
Rontgendiffraktometer (Modell 3000 PTS) Anwendung. Dieses arbeitet in einer
Bragg-Brentano-Anordnung und mit einem X’celerator-Halbleiterdetektor, wodurch eine hohe
Prizision und gleichzeitig eine hohe Analysegeschwindigkeit gewéhrleistet werden. Die
Messungen wurden mit Cu-Ko Strahlung (A = 1,5406 A) bei einer Schrittweite von 0,01° und
einer Geschwindigkeit von 60 s/Grad gemessen. Die Auswertung der Messungen wurde von
der Software HighScore Pro von Malvern Panalytical anhand der tabellierten Datenbank ICSD

(Inorganic Crystal Structure Database) des Karlsruher Fachinformationszentrums durchgefiihrt.

Die Komponenten des Rontgendiffraktometers sind Rontgenréhe, Detektor und Probentisch.
Gemidl3 der Bragg-Bretano-Anordnung sind die Rontgenréhe und der Detektor im selben
Winkel 6 zum Probentisch ausgerichtet. Im Zuge einer Messung bewegen sich sowohl Rohre
als auch Detektor entlang des Goniometerkreises im selben Winkel aufeinander zu, wéihrend
die Probe in ihrer Position auf dem Probentisch fixiert bleibt. Mittels einer Kathode in der
Rontgenrohre werden Elektronen via Hochspannung zu einer metallischen Anode beschleunigt.
Wihrend dieses Prozesses wird elektromagnetische Strahlung freigesetzt, welche die fiir die
Messung notwendige charakteristische Rontgenstrahlung besitzt. Der Detektor misst die
Intensititsdnderung der an der Probenoberflidche gebeugten Strahlung, womit Riickschliisse auf

die Kristallographie der Probe geschlossen werden konnen.

Der zugrunde liegende Mechanismus wird anhand der Bragg-Gleichung (Gleichung 4.3.1)
beschrieben und ist in Abbildung 25 dargestellt. Die auf die kristalline Probenoberfldche
treffende Rontgenstrahlung wird nach den diskreten Beugungsbedingungen der

Bragg-Gleichung gebeugt und die Strahlungsintensitét in Abhéngigkeit des Winkels gemessen.

n'A = 2dsin(0) (4.3.1)
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Abbildung 25: Schematische Darstellung der Bragg-Gleichung

GemidB3 der Bragg-Gleichung interferieren die elektromagnetischen Wellen der
charakteristischen Rontgenstrahlung, welche auf die Gitterebenen der Probenoberfldche
treffen, konstruktiv bei einem Gangunterschied, der einem ganzzahligen Vielfachen n' der
Wellenlidnge entspricht. Dabei ist die Abhidngigkeit des Gangunterschieds mit dem
Netzebenenabstand d und dem Einfallswinkel 6 trigonometrisch beschrieben. Die so
gemessenen Reflexe sind einer kristallinen Phase anhand der Position und Intensitét eindeutig
zuordbar. Eine ausfiihrliche Erklirung zu der Funktionsweise der XRD sowie weitere

Moglichkeiten der Nutzung werden in SpieB3 et al. [156] vorgestellt und erldutert.

4.2.3. Elektronenmikroskopie

Die Elektronenmikroskopie ermoglicht die topografische, morphologische und
kristallografische Untersuchung von Materialien bei sehr hohen Auflésungen mit einer hohen
Tiefenschirfe. Des Weiteren ldsst sich die chemische Zusammensetzung eines Werkstoffs
ermitteln. Es wird grundsédtzlich zwischen den Funktionsweisen Rasterelektronenmikroskopie
(REM), Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und der Rastertransmissionselektronen-
mikroskopie (STEM) unterschieden. Alle drei Verfahren fallen unter die Kategorie der
Elektronenmikroskopie, da zur Abbildung und Analyse anstelle von Licht Elektronen
verwendet werden. Mithilfe einer Kathode werden diese beschleunigt und {iiber ein
Zusammenspiel aus Magnetlinsen und weiteren Aperaturen fokussiert. Dies fiihrt zu einer
deutlich hoheren Auflosung und Tiefenschirfe im Vergleich zur géngigen Lichtmikroskopie.

Ein weiterer wesentlicher Unterschied ist die Moglichkeit der spektroskopischen und
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analytischen Untersuchung durch die Interaktion von Primérelektronen und Materie, um das
untersuchte Material lokal zu charakterisieren. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die
Untersuchungen am REM durchgefiihrt, deshalb wird im folgenden Abschnitt die

Funktionsweise weiter erlautert.

In einem REM wird ein fokussierter Elektronenstrahl in konvergierender Form {iber die
Oberfldche eines Objekts in einem bestimmten Muster gerastert. Die Elektronen, die durch die
Wechselwirkung zwischen dem Primérelektronenstrahl und dem Objekt erzeugt werden,
werden zur Abbildung oder Analyse genutzt. Dabei erfolgt eine Unterscheidung zwischen zwei
grundlegenden Arten von Kontrasten in der Abbildung: Sekundirelektronen- (SE) und
Riickstreuelektronen (BSE)-Kontrast. Diese werden mithilfe verschiedener Detektoren erfasst.
Sekundérelektronen, die aufgrund ihrer geringen Energie direkt von der Oberfldche der Probe
stammen, eignen sich zur Darstellung der Topografie. Im Gegensatz dazu haben die elastisch
zurlickgestreuten Elektronen (BSE), eine hohere Energie als die Sekundirelektronen und
stammen aus tieferen Schichten der Oberfliche. Die Intensitdt dieser zuriickgestreuten
Elektronen entspricht der durchschnittlichen Ordnungszahl des Materials und bietet somit einen
chemischen Materialkontrast. Die Energiedispersive Rontgenspektrometrie (EDX/EDS)
funktioniert, indem es die Rontgenstrahlen detektiert, die von einem Material emittiert werden,
wenn dieses mit einem Elektronenstrahl bestrahlt wird. Diese Rontgenstrahlen haben
energiespezifische Signaturen, die es ermdglichen, die chemische Zusammensetzung eines
Materials punktuell oder flachig zu bestimmen. Dariiber hinaus kénnen im REM oder im TEM
die von einer Mehrfachbeugung resultierenden Riickstreuelektronen ein sogenanntes Kikuchi-
Muster, zur Identifizierung von Phasen sowie zur Analyse von Gefiigen und Texturen erzeugen.
Fiir beide Analysen ist ein entsprechender Detektor notwendig. Eine detailliertere Beschreibung

der Funktionsweise kann Goldstein et al. [157] entnommen werden.

Am Gerédtezentrum fiir Mikro- und Nanoanalytik der Universitit Siegen wurde fiir die hier
beschriebenen Untersuchungen ein Feldemissions-Zweistrahlgerdt der Helios Nanolab 600
Serie von Thermo Fisher (frither FEI) mit einer maximalen Spannung von 30 kV und einer
zusitzlichen Ionenquelle (Focused Ion Beam - FIB) verwendet. Das Gerét verfiigt {iber eine
Auflésung von 0,9 nm bei 15 kV im SE-Modus und erméglicht Zielpréparationen mit einer
Ionenstrahlquelle bei einer Auflosung von bis zu S5nm. Fiir die chemische und
kristallographische Phasenanalyse war das Helios Nanolab 600 Gerit mit einem EDS-Detektor
(Silicon Drift Detector — SD-Detektor) sowie einem 3D-EBSD-Pegasus-XM-4-Detektor von

EDAX ausgestattet, die fiir die Identifizierung und Quantifizierung von Phasen genutzt wurden.
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4.2.4. Dynamische Differenzkalorimetrie

Die dynamische Differenzkalorimetrie (DDK/engl. DSC - Differential-Scanning-
Calorimetry) ist eine wichtige analytische Technik in der Materialwissenschaft und
Thermodynamik. Sie dient der Charakterisierung thermischer Eigenschaften von Materialien.
Das Verfahren basiert auf dem Prinzip, dass Materialien beim Erhitzen oder Abkiihlen
thermische Energie aufnehmen oder abgeben. Die DSC ermdglicht die priazise Messung dieser
Energiednderungen in Abhingigkeit von der Temperatur. Dadurch konnen bedeutsame
Einblicke in die Materialeigenschaften und -reaktionen ermdglicht werden. Grundlegend
besteht ein DSC-Gerit aus einer Probe und einer Referenz, die beide gleichzeitig einer
kontrollierten Temperaturdnderung unterzogen werden. Wahrend des Versuchs werden die
Energiezufuhr oder -abgabe der Probe gemessen, um Riickschliisse auf physikalische und
chemische Prozesse zu ziehen. Die gemessenen Daten werden in einem Diagramm dargestellt,
wobei die Temperatur auf der horizontalen Achse und die Wérmestromidnderung auf der
vertikalen Achse aufgetragen werden. Eine der hdufigsten Anwendungen der DSC ist die
Bestimmung von Phaseniibergdngen in Materialien, wie beispielsweise Schmelz- oder
Erstarrungsprozesse, Glasiibergdnge oder Kristallisationsereignisse. Diese Phaseniiberginge
sind mit charakteristischen Peaks im DSC-Diagramm verbunden, die Informationen iiber die
Schmelz- oder Kristallisationsenthalpie sowie die dazugehorigen Temperaturbereiche liefern.
Abbildung 26 stellt schematisch ein DSC-Signal mit charakteristischem Peak und dessen
Differenzial zur Auswertung dar. Dabei stellt ein negativer Peak eine exotherme Reaktion, wie
beispielsweise eine Kristallisation oder chemische Reaktionen, dar. Es wird demnach Wirme
vom Material abgegeben. Ein positiver Peak stellt eine endotherme Reaktion dar, bei der
Wirme aufgenommen wird. Zu solchen Reaktionen zéhlen beispielsweise das Schmelzen oder

Verdampfen von Substanzen.

Dariiber hinaus ermoglicht die DSC die Untersuchung von Reaktionskinetiken und
Reaktionsenthalpien in chemischen Prozessen. Sie kann zur Bestimmung von
Reaktionsgeschwindigkeiten, Aktivierungsenergien und Reaktionsmechanismen verwendet
werden. Ein weiterer wichtiger Anwendungsbereich der DSC liegt in der Charakterisierung von
Materialien hinsichtlich ihrer thermischen Stabilitdit und Alterung. Die Messung von
Oxidations- oder Zersetzungsprozessen kann wichtige Informationen iiber die Lebensdauer und

Anwendbarkeit von Materialien liefern.
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Abbildung 26: Schematische Darstellung zur Auswertung und Temperaturbestimmung eines
DSC-Signals iiber das Differenzial

Die dynamische Differenzkalorimetrie hat sich als &duflerst niitzliche Technik in
verschiedenen wissenschaftlichen Disziplinen etabliert. Thre Fahigkeit, thermische
Eigenschaften und Reaktionen auf molekularer Ebene zu untersuchen, macht sie zu einem

unverzichtbaren Werkzeug bei der Materialentwicklung, Qualitétssicherung und Forschung.

Fiir dir DSC-Messungen in dieser Arbeit wurde vom ,,Lehrstuhl fiir Chemie und Struktur
neuer Materialien® ein DSC-Gerdt der Firma Netzsch vom Typ STA 449 C Jupiter zur
Verfiigung gestellt. Dieses Gerit erlaubt simultane DSC/DTA- (DTA — Differenz-Thermo
Analyse) sowie TGA-Messungen (TGA — Thermo-Gravimetrische Analyse). Der Messbereich
liegt zwischen RT und 1500 °C, was fiir die Messungen der V-Ti-B-Legierungen zur
Untersuchung des isothermen Schnitts bei 1400 °C ausreichend ist. Die Messungen wurden mit
einem Temperaturprogramm durchgefiihrt, welches die untersuchten Proben und die
Referenzprobe aus Nickel in 10 °C/min Schritten von RT auf 1400 °C aufheizt und wieder
abkiihlt. Um den Einfluss von Oxidationsreaktionen ausschlielen zu koénnen, wurden die
Probenteller mit Zirkonfolie bestiickt. Sie fungiert als Oxidationsschild und verhindert somit
die Oxidation der Proben. Des Weiteren wurden die Probenkammern mit Argon geflutet,
welches zusitzlich mithilfe eines Reinigungsfilters der Firma LTP-Edelgase - Oxiclear vom
Typ DGP-250-R1 gefiltert wurde, sodass der Einfluss von Sauerstoff in der

Kammeratmosphére weiter verringert werden konnte.
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Das Kapitel beschreibt die Optimierung und Validierung eines Datensatzes fiir das terndire
System V-Si-B, das durch selbst durchgefiihrte Untersuchungen verbessert wurde. Um die
Datenbank mit Titan zu erweitern, wurden alle relevanten Teilsysteme generiert und

experimentell validiert.

Herstellung der Legierungen: Die Legierungen wurden mittels Vakuumlichtbogenofens
unter Argonatmosphdre hergestellt, wobei die Elemente Vanadium, Silizium, Titan und Bor von
hoher Reinheit verwendet wurden. Nach der Schmelze wurden die Proben mehrfach

umgeschmolzen und wdarmebehandelt, um eine homogene Mikrostruktur zu erreichen.
Experimentelle Methoden:

1. Probenpriparation: Proben wurden in ca. 3 mm dicke Stiicke geschnitten,
warmeingebettet, plangeschliffen und poliert. Pulverisierte Proben wurden fiir

Réntgendiffraktometrie und dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) vorbereitet.

2. Rontgendiffraktometrie: Die Phasenzusammensetzung wurde mittels
Rontgendiffraktometer analysiert, um die kristalline Struktur zu bestimmen und die

Phasenidentitdt zu ermitteln.

3. Elektronenmikroskopie: Mit einem REM wurden die topografischen, morphologischen
und chemischen Eigenschaften der Legierungen untersucht. Elektronenmikroskopie
bietet hohe Auflosung und ermoglicht lokale chemische Analysen anhand des

chemischen Kontrasts im BSE-Modus.

4. Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC): Diese Methode misst Energiednderungen
in Abhdngigkeit von der Temperatur, um Phaseniibergdnge, Reaktionskinetiken und
thermische Stabilitit zu bestimmen. Die Messungen wurden unter Argonatmosphdre

durchgefiihrt, um Oxidation zu vermeiden.

Insgesamt bietet das Kapitel einen umfassenden Uberblick iiber die experimentellen
Methoden zur Herstellung, Prdparation und Analyse der untersuchten Legierungen sowie zur

Validierung der entwickelten thermodynamischen Datenbank.
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5. Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel wird zundchst die generierte V-Si-B-Datenbank vorgestellt. Gemal3
Formel (2.3.22) sind fiir die Berechnungen des V-Si-B-Systems die drei bindren Subsysteme
V-Si, V-B und Si-B zu generieren. Zusitzlich miissen thermodynamische Parameter fiir
auftretende terndre Phasen ermittelt werden. Die erstellte V-Si-B-Datenbank wird dargestellt
und die im Rahmen von experimentellen Untersuchungen stattgefundene Modifikation dessen
Parameter erldutert. Basierend auf dem ternédren System wird die Ergdnzung der Datenbank um
die Elemente Ti und Cr erldutert. Es wird auf die Darstellung der berechneten
Phasendiagramme, deren thermodynamischen Parameter im Zuge der Ergénzung um Ti und Cr
nicht weiter angepasst werden mussten, verzichtet und auf den Anhang verwiesen. Berechnete
Phasendiagramme von Systemen, deren Parameter jedoch modifiziert werden mussten, werden
im Vergleich zur Literatur dargestellt. Im Anschluss wird das untersuchte V-Ti-B-System
genauer betrachtet und erldutert, da es den Hauptbestandteil dieser Arbeit reprasentiert. Die
entwickelten und angepassten Parameter der Datenbank werden ebenfalls dem Anhang
beigefiigt und nur in Einzelfdllen zur Veranschaulichung genauer diskutiert. Zum Abschluss
wird auf die Validierung des V-Ti-B-Datensatzes anhand von experimentellen Untersuchungen
der in Kapitel 4 erwédhnten Legierungen eingegangen. Die Gesamtheit der generierten
Datensdtze zu den Legiergunssystemen stellen das Ergebnis in Form einer

V-Si-B-Ti-Cr-Datenbank dar.

5.1. Entwicklung der V-basierten thermodynamischen Datenbank

Die hier entwickelte thermodynamische Datenbank beruht urspriinglich auf der Simulation
des terndren V-Si-B-Systems basierend auf den in der Literatur vorhandenen bindren und
terndren Datensédtze [29]. Aus diesem Grund wird in diesem ersten Teilkapitel auf die
Modellierung des V-Si-B-Systems und die Optimierung der V-reichen Ecke des

Phasendiagramms bzgl. der T2-Phase eingegangen.

5.1.1. Generierung des V-Si-B-Datensatzes

Die thermodynamische Datenbank des V-Si-B-Systems wurde anhand der in Kapitel 2
erlauterten CALPHAD-Methode mithilfe der kommerziellen Software FactSage™ der
Firma GTT erstellt. An der Universitét Siegen ist kein Datensatz zu diesem System vorhanden,
weshalb dieser samt seiner 3 bindren Teilsysteme erstellt werden musste. Die in der Literatur

publizierten thermodynamischen Parameter der bindren Systeme und des terndren Systems
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wurden mittels FactSage™ als Datensatz iibernommen. Da die Parameter aus der Literatur in
einer gemeinsamen Datenbank zusammengefithrt wurden, mussten einige der
thermodynamischen Parameter unterschiedlicher Phasen iterativ aneinander angepasst werden.
Zu diesem Zweck wurden diese Parameter gegeneinander variiert und die Auswirkung auf das
simulierte Phasendiagramm untersucht. Dieser Schritt wurde mit allen Phasen, welche nach

Ubernahme der Parameter Abweichungen von der Literatur aufwiesen wiederholt.

Die Genauigkeit der bindren Teilsysteme soll im Folgenden genauer betrachtet werden. In
Tabelle 9 sind die, mit diesem Datensatz berechneten invarianten Reaktionen und Temperaturen
des bindren V-B-Systems im Vergleich zu den von Pinto da Silva [29] berechneten Werten
dargestellt.

Tabelle 9: Vergleich der berechneten Reaktionstemperaturen und -zusammensetzungen des
V-B-Systems im Vergleich zur Literatur [29] (Abweichungen wurden fett markiert)

B-Gehalt in der Schmelze

Reaktionen in AL-% Temperatur in °C Quelle
L=2V+ViB; 11,3 1732,0 [29]
11,3 1732,0 Diese Arbeit
L +VB = V3B 18,7 1905,0 [29]
18,7 1905,0 Diese Arbeit
L=VB 50,0 2585,0 [29]
50,0 2585,0 Diese Arbeit
L = VB + VsB¢ 54,5 2584,0 [29]
54,5 2584,0 Diese Arbeit
L +ViB4 = V;sBg 51,5 2585,0 [29]
51,4 2584,0 Diese Arbeit
L+ V2B3 = V3B4 53.1 2599,0 [29]
53,3 2601,0 Diese Arbeit
L+ VB2 = VB3 53,6 2605,0 [29]
53,6 2606,0 Diese Arbeit
L= VB, 66,7 2767,0 [29]
66,7 2767,0 Diese Arbeit
L=VB,+B 96,2 2037,0 [29]
96,2 2037,0 Diese Arbeit

Anhand der Tabelle wird ersichtlich, dass der bindre Datensatz lediglich eine Abweichung
von maximal 2 °C sowie einen Konzentrationsunterschied des Borgehalts in der Schmelze von
0,2 At.-% aufweist. In diesem Datensatz sind alle intermetallischen Phasen (VB., VsBs, V3Bo,
V3B4, VB, V2B3) und der B-rhomboedrische Bor-Mischkristall gemal3 der Stéchiometrie ideal
und ohne Wechselwirkungen generiert. Zur Berechnung der Schmelze wurde das
Redlich-Kister-Muggianu-Polynom verwendet [20]. Der Vanadium-Mischkristall wurde
mithilfe des Untergittermodells der Struktur (V)i(va, B); erstellt.
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Die Genauigkeit des bindren V-Si-Systems ist beziiglich des thermodynamischen
Datensatzes an die Daten von Zhang et al. [54] angelehnt. Ein GroBteil der intermetallischen
Phasen des Systems (VeSis, VsSi3, VSiz) wie ebenfalls der Silizium-Mischkristall in der
Diamantstruktur wurden als stochimetrisch ideale Phase angenommen. Die Schmelze wurde
als Losungsphase mithilfe des Redlich-Kister-Muggianu-Polynoms generiert. Zur Berechnung
des Vanadium-Mischkristalls wurde auf der Untergitterstruktur, welche fiir das V-B-System
verwendet wurde, auf dem ersten Untergitter das Element Si ergénzt. Somit ergibt sich fiir die
thermodynamische Berechnung des Mischkristalls die Struktur (V, Si)i(va, B)s. Die
intermetallische Phase V3Si beruht ebenfalls auf dem Untergittermodell und besitzt die Struktur
(V, Si)o75(V, Si)oos. Die Abweichungen des Systems betragen maximal 33 °C bzgl. der
Reaktionstemperaturen und 2,2 At.-% bzgl. des Siliziumgehalts in der Schmelze. Die im
Rahmen dieser Arbeit berechneten Reaktionstemperaturen und -konzentrationen sind im
Vergleich zu den experimentell ermittelten Werten nach Zhang et al. [54] in Tabelle 10
dargestellt.

Tabelle 10: Vergleich der berechneten Reaktionstemperaturen und -zusammensetzungen des
V-Si-Systems im Vergleich zur Literatur [54] (Abweichungen wurden fett markiert)

Si-Gehalt der Schmelze

Reaktionen i AL-% Temperatur in °C Quelle
L=Si+VSi 95,0 1393 [54]
94,7 1395 Diese Arbeit
L=VSi 66,6 1670 [54]
66.6 1683 Diese Arbeit
L = VSiz + VeSis 59,0 1640 [54]
57,9 1631 Diese Arbeit
L + VsSiz = VeSis 57,0 1670 [54]
56,3 1664 Diese Arbeit
L = VsSi3 37,5 2010 [54]
37,5 1991 Diese Arbeit
L = VsSiz + V3Si 29,0 1895 [54]
27,6 1915 Diese Arbeit
L = V3Si 25,0 1925 [54]
25,0 1921 Diese Arbeit
L=2VsSi+V 13,0 1870 [54]
10,8 1837 Diese Arbeit
VSis = VsSiz + VSia 45,4 460 [54]
45,6 459 Diese Arbeit

Das letzte bindre Teilsystem Si-B ist an die experimentell ermittelten Ergebnisse von Chen
et al. [48] angelehnt. Die Berechnung des Sililzium-Mischkristalls wurde identisch zum
V-Si-System mithilfe des Redlich-Kister-Muggianu-Polynoms generiert. Die Phasen SiB3 und

SiBs wurden als stochiometrisch ideale Losungen dargestellt. Die Berechnung der Schmelze
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wurde ebenfalls mithilfe des Redlich-Kister-Muggianu-Polynoms durchgefiihrt. Die SiB, Phase
wurde mithilfe von 3 Untergittern mit der Struktur (B)s1(Si)1(B,Si)s generiert. Die letzte Phase
des Systems, der Bor-Mischkristall, wurde ebenfalls mithilfe des Untergittermodells und der
Struktur (B)o3(B,Si)12 erstellt. Die Temperaturabweichung betrdgt maximal 12 °C und die
Konzentrationsabweichung maximal 1,9 At.-%. Tabelle 11 zeigt den Vergleich der im Rahmen
dieser Arbeit berechneten Reaktionstemperaturen und -konzentrationen mit den experimentell
ermittelten Werten nach Chen et al. [48].

Tabelle 11: Vergleich der berechneten Reaktionstemperaturen und -zusammensetzungen des
Si-B-Systems im Vergleich zur Literatur [48] (Abweichungen wurden fett markiert)

B-Gehalt der Schmelze

Reaktionen in AL-% Temperatur in °C Quelle
L = Si + SiBg 12,7 1362 [48]
12,7 1362 Diese Arbeit
L +SiB, = SiB¢ 65,3 1850 [48]
64,9 1848 Diese Arbeit
L +B = SiB, 90,7 2020 [48]
88,8 2017 Diese Arbeit
Si + SiBe = SiB3 - 1270 [48]
1,6 1282 Diese Arbeit

Die thermodynamischen Daten des terndren Systems werden aus den bindren Teilsystemen
extrapoliert. [Ergidnzend, zu den bisher dargestellten bindren Systemen, miissen
dementsprechend ternidre Phasen generiert bzw. Phasen fiir genauere Berechnungen angepasst
werden. Hierzu zihlt beispielsweise die Uberfiihrung einer zuvor stdchiometrisch generierten
Phase in ein Untergittermodell. Geméf der zugrundeliegenden Daten von Pinto da Silva et al.
[29] wurden fiir das ternire System V-Si-B die beiden ternidren Phasen VsSi3Bx (D8sg), welche
eine mit Bor angereicherte VsSi3-Phase darstellt, und VsSiB> (T2) ergéinzt. Beide Phasen

wurden nach dem Untergittermodell berechnet, wobei folgende Strukturen verwendet wurden:

e DSg (V)o,5556(B, Si)0,3333(B,va)o,i111
e T2 (V)o,625(B, S1)0,375.

Die Genauigkeit der hier erstellten Datenbank bzw. der Berechnungen im Vergleich zur
Literatur ist anhand der invarianten Reaktionen und den zugehorigen Temperaturen bzw. der

B- und Si-Konzentration in der Schmelze in Tabelle 12 dargestellt.
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Tabelle 12: Vergleich der berechneten Reaktionstemperaturen und -zusammensetzungen des
V-Si-B-Systems im Vergleich zur Literatur [29] (Abweichungen wurden fett

markiert)
Konzentration der
Reaktionen Schmelze in At.-% Temperatur in °C Quelle
B-Gehalt Si-Gehalt
L+B = VB, +SiB, 87,4 8,8 1996 [29]
87,4 8,8 1996 Diese Arbeit
L+ VB =T2+ VsSi3 8,1 26,5 1882 [29]
8,1 26,3 1884 Diese Arbeit
L = T2+ VsSiz + V3Si 6,3 23,1 1848 [29]
6,3 28,9 1848 Diese Arbeit
L+ VB=V;3Six+T2 14,0 5,9 1847 [29]
14,0 5,9 1847 Diese Arbeit
L + SiB, = VB; + SiBg 64,5 32,3 1834 [29]
64,5 32,3 1834 Diese Arbeit
L+ VB + VsSiz & D8 7,0 43,7 1796 [29]
7,0 44,0 1792 Diese Arbeit
L=2T2+V3Si+V 7,3 6,6 1741 [29]
7.3 6,6 1741 Diese Arbeit
L=2T2+V+ V3B, 10,4 2,6 1729 [29]
10,4 2,6 1729 Diese Arbeit
L +VsSi3 = D8g + VeSis 2,5 54,2 1646 [29]
2.5 54,3 1643 Diese Arbeit
L+ V:B3 = VSiz + V3B, 7,8 56,9 1613 [29]
7,8 57,0 1613 Diese Arbeit
L = D8g + V6Sis + VSiz 2,5 55,9 1611,5 [29]
2,5 55,9 1611,5 Diese Arbeit
L+ Vi:Bs= VsBe+ VSiz 7.4 56,1 1611,1 [29]
7,3 56,1 1610,8 Diese Arbeit
L+ V2B3 = VB2 + VSiz 8,8 59,9 1608 [29]
8,8 59,9 1608 Diese Arbeit
L = VB + D8 + VSiz 6,2 54,9 1604 [29]
6,2 54,9 1605 Diese Arbeit
L=Si+VB2+ VSi, 5,0 85,5 1374 [29]
5,0 85,5 1374 Diese Arbeit
L = SiB¢ + Si + VB 13,1 86,5 1361 [29]
13,1 86,5 1361 Diese Arbeit

Die maximale Abweichung in den berechneten Reaktionstemperaturen betrdgt lediglich
4 °C. In den berechneten Konzentrationen der Schmelze beléuft sich die maximale Abweichung
des B-Gehalts auf 0,1 At.-% und des Si-Gehalts auf 5,8 At.-%. Hier ist zu erwidhnen, dass die
Abweichung der Siliziumkonzentration auf Modifikationen der T2-Phase, welche im néchsten

Teilkapitel beschrieben wird, zuriickzufiihren sind.
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5.1.2. Untersuchungen in der V-reichen Ecke des terndren Phasendiagramms

Zur Verbesserung der Vorhersagegenauigkeit des entwickelten V-Si-B-Datensatzes, wurden
weitere Anpassungen an den Parametern durchgefiihrt. Die in diesem Teilkapitel beschriebenen
Ergebnisse sind im Rahmen des Verbundprojektes von den Projektpartnern am
Forschungsinstitut Jiilich und an der Otto-von-Guericke Universitit Magdeburg entstanden.
Fiir das Verstidndnis der Parameteranpassung werden die Untersuchungen von Yang et al. [158,
159] in diesem Teilkapitel erldutert. Der Datensatz beruht in seiner bisher erlduterten Form auf
den Daten von Pinto da Silva et al. [29], welche auf Proben basieren, die bei 1400 °C fiir 48
Stunden wéarmebehandelt wurden. Die generierten Ergebnisse und Daten wurden auf 1600 °C
extrapoliert, um einen isothermen Schnitt des Phasendiagramms bei 1600 °C zu simulieren. Um
die Vanadium-reiche Ecke des Phasendiagramms hinsichtlich der Genauigkeit weiter steigern
zu konnen, wurden von Hasemann weitere Legierungen untersucht [160]. Diese Daten dienten
der Modifikation der Liquidusprojektion, welche zuvor von Pinto da Silva et al. [29] und de
Lima [73] errechnet und untersucht worden waren. Abbildung 27 zeigt die Vanadium-reiche

Ecke der Liquidusprojektionen aller drei Arbeiten im Vergleich.

81 —-==- de Lima et al. (2002)
/\_ —-- Pinto da Silva et al. (2017)
\ = Hasemann (2020)

Q
o
/r’é"
0 6 12 18

— at.% Si

Abbildung 27: Vergleich der Vanadium-reichen Ecke der Liquidusprojektionen des
V-Si-B-Systems aus verschiedenen Publikationen [29, 73, 160] nach Yang [158]
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Zur eindeutigen Bestdtigung der Reaktionstemperaturen und der Liquidusprojektion, dienten
die Untersuchungen von Yang et al. [158], welche zehn weitere Legierungen aus der
Vanadium-reichen Ecke des V-Si-B-Systems untersuchten. Ein Vergleich mit den Ergebnissen
von Hasemann lies die eutektische Reaktion des Systems bestimmen und damit auch eine
Anpassung der Phasengebiete in diesem Bereich vornehmen. Abbildung 28 zeigt eine
detaillierte Darstellung fiir die untersuchten Legierungen in der Liquidusprojektion. Hierbei
entsprechen die vollen Symbole den von Yang et al. [158] untersuchten Legierungen und die

offenen Symbole den Untersuchungen von Hasemann [160].

liquidus projection
" by Hasemann (2020)

—— modified in this work
Vss
V3Bz
Vs3Si
VsSiB,
Vss-VsSiB2
V3Si-V5SiB;
Vss-V35i-VsSiB;

12

— at.% Si

Abbildung 28: Liquidusprojektion  des  V-Si-B-Systems nahe des Dreiphasengebiets
V-V3Si-VsSiB> (T2) optimiert von Yang et al. [158] basierend auf Hasemanns
[160] Untersuchungen

Mit dieser Erkenntnis konnte gezeigt werden, dass im isothermen Schnitt bei 1400° C des
V-Si-B-Systems  hinsichtlich des Dreiphasengebiets V-V3Si-VsSiB, (T2)  weiterer
Modifikationsbedarf bestand. Um die Berechnungsgenauigkeit der Datenbank weiter zu
steigern, wurde die eutektische Legierung V-9S5i-6,5B von Yang et al. [159] bei 1400 °C fiir
100 und 200 Stunden wérmebehandelt und untersucht. Es galt, dass Gleichgewicht der
untersuchten Legierung zu erreichen und auszuschlieBen, dass weitere Diffusionsvorgéinge

stattfinden und sich somit die Phasenkonstellation weiter verdndert.
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Die Untersuchungen ergaben, dass sich eine neue terndre Phase mit der Struktur VsSiBa,
welche in bisherigen Publikationen nicht beschrieben wird, bildet. Diese weist eine &hnliche

Kristallstruktur wie die bereits bekannte T2 Phase auf [159].

5.1.3. Anpassung des Datensatzes an die neue T2-Phase bei 1400 °C

Basierend auf den generierten Ergebnissen wurde im Rahmen dieser Arbeit der Datensatz
angepasst und ein isothermer schnitt des V-Si-B-Phasendiagramms bei 1400 °C erstellt.
Abbildung 29 zeigt eine detaillierte Ansicht der Vanadium-reichen Ecke der
Liquidusprojektion mitsamt aller relevanten Untersuchungen zur Anpassung des Datensatzes.
Die Abweichung des experimentell relevanten Bereichs und die zugehdrigen,
thermodynamisch berechneten Ergebnisse sind rot umrandet. Aus dem berechneten
Phasendiagramm in Abbildung 29 ist ersichtlich, dass der Vanadium-Mischkristall und die
Phasen V3Si, V3B und T2 im Bereich der Modifikation der thermodynamischen Parameter
relevant sind und somit angepasst werden miissen. Da die thermodynamische Simulation eines
Systems von einer Vielzahl an Parametern abhingig ist, wird untersucht, wie sinnvoll die
Anpassung der thermodynamischen Parameter der jeweiligen Phasen sind. Ebenfalls wird
untersucht, wie grofl der Einfluss hinsichtlich einer Verbesserung der Vorhersage der
Stabilitdtsbereiche der berechneten Phasen ist. Hierzu wurde der Grad des Einflusses durch eine
Verdnderung der einzelnen Phasen, welche mit der T2-Phase interagieren und in threm Umfeld
liegen, gepriift. Zu diesem Zweck wurde die Anzahl der thermodynamischen Parameter, welche
die thermodynamischen Berechnungen beeinflussen miteinander verglichen. Tabelle 13 zeigt
das Resultat dieser Priifung:

Tabelle 13: Einfluss und Aufwand der Phasenmodifizierungen auf das Ergebnis der
Berechnungen des terndren V-Si-B-Systems bei 1400 °C

Anzahl
Phasen Modell Auswirkung Parameter G ** Interaktionsparameter
T2 CEF grof3 7 8
VsSi CEF grof} 4 8
ViB: Stoch. gering 0 0
Vmk CEF grof} 2 2

Da die V3B;-Phase nach dem Modell der idealen Losung erstellt ist, wirkt sich eine
Verdnderung der Parameter nicht bedeutsam auf das Ergebnis der Berechnung aus. Die Anzahl
an Parametern, welche zur Verbesserung der Vorhersagegenauigkeit genutzt werden konnen,

ist im Vergleich zu den anderen Phasen gering, weshalb der Aufwand einer Verdnderung
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ebenfalls gering ist. Die Folge daraus ist, dass durch Verdnderungen der Parameter kein grof3er

Einfluss auf das zu modifizierende Phasengebiet zu erwarten ist.

Experiment
—— Calculated_
VSS

V,B,

|

@)

A VSi

@ V.SiB,
v VB

‘ VESiE

at.% Si

60

at.-% Si

Abbildung 29: Detailansicht der Vanadium-reichen Ecke: Vergleich der experimentellen
Ergebnisse nach Hasemann [160] zu der kalkulierten Liquidusprojektion
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Die Phasen V3Si, T2 und der Vumk sind nach dem Compound Energy Formalism (CEF) mit
verschiedenen Untergittern generiert (s. Kapitel 2). Dies hat zufolge, dass alle drei Phasen,
aufgrund der Anzahl an Untergittern, mit einer hohen Anzahl an Parametern versehen sind.
Demnach ist der Anpassungsaufwand anhand dieser Phasen entsprechend grofer. Der Einfluss
einer Verdanderung an den thermodynamischen Parametern ist ebenfalls entsprechend grofer,
da der Einfluss der Parameter sich direkt auf die damit verbundenen Interaktionen auswirkt.
Der Vmk findet in der Simulation verschiedener bindrer Systeme ebenfalls Anwendung,
weshalb von Verdnderungen an den thermodynamischen Parametern zu Berechnung dieser
Phase abgesehen wurde. Somit bleiben fiir die Anpassung der Parameter nach Tabelle 13 die
beiden Phasen T2 und V3Si iibrig. Aus den Anpassungen der thermodynamischen Parameter
beider Phasen ergeben sich fiir die invarianten Reaktionen des terndren V-Si-B-Systems die in
Tabelle 14 gezeigten Verdnderungen.

Tabelle 14: invariante Reaktionen bzgl. der V3Si, V3Bs, T2 Phasen und des Vwuk nach
Modifikation der Parameter

Reaktionen Temperatur in °C

L=V;sSi+ Vuk +T2 1741 vor Anpassung der Parameter
1731,63 Angepasste Parameter

L =V;3By+ Vuk + T2 1729 vor Anpassung der Parameter
1731,15 Angepasste Parameter

Beide zur Anpassung verwendeten Phasenmodelle (V3Si und T2) besitzen je acht Parameter
fiir die jeweiligen Endglieder der Untergitter und acht Interaktionsparameter. Daraus ergeben
sich insgesamt, die theoretischen Grundlagen beriicksichtigend, 32 interagierende Parameter,
welche sich bei der kleinsten Verdnderung aufeinander auswirken. Die Anpassung der
Parameter erfolgte iterativ und manuell, wobei die Auswirkung der Verdnderung eines
Parameters auf das gesamte System ausgewertet wurde. Nach der Anpassung der
Liquidusprojektion an die experimentellen Untersuchungen wurde ebenfalls mittels feiner
Approximation das Phasendiagramm angepasst. Abbildung 30 zeigt die Vanadium-reiche Ecke
des Ausgangszustandes der Simulation des Phasendiagramms im Vergleich zu dem

experimentell ermittelten Phasendiagramm.
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Abbildung 30: Vanadium-reiche Ecke des V-Si-B-Phasendiagramms: (a) experimentell erstellt
im Vergleich zum (b) berechneten Phasendiagramm im Ausgangszustand
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Die Legierungen innerhalb des rot umrandeten Konzentrationsgebiets liegen geméil der
Untersuchung im Dreiphasengebiet Vmk + T2 + V3Si. Es ist ersichtlich, dass das errechnete
Phasendiagramm hingegen im isothermen Schnitt bei 1400 °C das Zweiphasengebiet Vivk + T2
aufweist (rot markiert im berechneten Diagramm). Mithilfe der Parameteranpassung konnte
dieses Zweiphasengebiet in den Berechnungen eliminiert werden. Dies hat zur Folge, dass sich
die Phasen gemil der experimentellen Erkenntnisse berechnen lassen. Es ist dennoch auffillig,
dass es mithilfe der aktuellen Datenbank nur moglich ist, entweder die VsSiB4-Phase (T2;
nominell: V-6,55i-33B) oder die VsSiB>-Phase (T2; nominell: V-11,5Si-27,4B) bei 1400 °C als
stabile Phase zu berechnen. Dies beeinflusst die Genauigkeit der Berechnungen im Umfeld der
T2-Phase negativ und erlaubt keine genauen Berechnungen bzgl. der beiden strukturell
unterschiedlichen T2-Phasen. Abbildung 31 zeigt die Berechnungen der Vanadium-reichen
Ecke nachdem die Parameter modifiziert und an die Ergebnisse der experimentellen
Untersuchungen angepasst wurden. Der isotherme Schnitt bei 1600 °C wird von den
Parameteranpassungen nicht beeinflusst, sodass mithilfe der Datenbank Berechnungen fiir

1400 °C durchgefiihrt werden konnen, ohne die Genauigkeit bei 1600 °C zu beeinflussen.

Nachdem die Datenbank fiir das terndre V-Si-B-System erstellt und fiir 1400 °C modifiziert
wurde, soll sie durch die Elemente Ti und Cr ergénzt werden. Die erweiterte Datenbank lasst
durch die Ergédnzung um diese Elemente Berechnungen fiir alle bindren und ternédren
Teilsysteme zu, welche 2, 3 oder 4 Elemente von den Elementen Vanadium, Silizium, Bor,
Titan und Chrom umfassen. Durch das Zulegieren von Titan werden, dhnlich wie beim
verwandten Mo-Si-Ti-B-System positive Auswirkungen auf die Dichteeigenschaften und die
Oxidationsresistenz der Legierungen erwartet. Ebenfalls wird durch die Ergdnzung des Systems
um Chrom, wie bereits in der Literatur bekannt, eine Verbesserung der Oxidationsresistenz
vermutet. Die Ergénzung der Datenbank um beide Elemente soll die Entwicklung solcher

Legierungen unterstiitzen und als Werkzeug fiir thermodynamische Berechnungen dienen.
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Abbildung 31: Vanadium-reiche Ecke des V-Si-B-Phasendiagramms: (a) experimentell erstellt
im Vergleich zum (b) berechneten Phasendiagramm im angepassten Zustand
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5.2. Erweiterung der Datenbank um die Elemente Ti und Cr

In diesem Kapitel soll auf die Ergéinzung der erstellten ternéren V-Si-B-Datenbank um die
Elemente Ti und Cr eingegangen werden. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit erstellte Datenbank
sind die fiinf Elemente V-Si-B-Ti-Cr vorgesehen, und somit gilt gemaB3 Gleichung (2.3.22)
N = 5. Es ergeben sich zur Berechnung der bendtigten Teilsysteme zehn binédre Teilsysteme
und zehn terndre Teilsysteme. Durch Extrapolierung und Ergénzung einiger quaternérer Phasen
wiirden sich dementsprechend fiinf quaternire Teilsysteme ergeben, um abschlieBend das
quindre V-Si-B-Ti-Cr System berechnen zu konnen. Die notwendigen Systeme sind in
Abbildung 6 grafisch dargestellt und werden in Tabelle 15 nochmals zusammengefasst. Aus
der Tabelle ist ersichtlich, welche Datensétze bereits durch die Literatur zur Verfiigung stehen
und welche génzlich neu erstellt werden miissen.

Tabelle 15: Auflistung der bindiren, terndren und quaterndren Teilsysteme zur Erstellung einer
quindren V-Si-B-Ti-Cr-Datenbank

binidre Teilsysteme

System Kommentar  System Kommentar  System Kommentar
V-Si Datensatz Si-B Datensatz B-Ti Datensatz
vorhanden vorhanden vorhanden
V-B Datensatz Si-Ti Datensatz B-Cr Datensatz
vorhanden vorhanden vorhanden
V-Ti Datensatz Si-Cr Datensatz Ti-Cr Datensatz
vorhanden vorhanden vorhanden
V-Cr Datensatz
vorhanden
ternére Teilsysteme
System Kommentar  System Kommentar  System Kommentar
V-Si-B Datensatz Si-B-Ti Datensatz V-B-Cr Keine Daten
vorhanden vorhanden
V-Si-Ti Datensatz Ti-Cr-Si Datensatz B-Ti-Cr Keine Daten
vorhanden vorhanden
V-Si-Cr Datensatz Si-B-Cr Datensatz V-Ti-B exp. Phasen-
vorhanden vorhanden diagramm
V-Ti-Cr Datensatz
vorhanden

quaternére Teilsysteme
System Kommentar  System Kommentar  System Kommentar
V-Si-B-Ti Keine Daten V-B-Ti-Cr Keine Daten V-Si-Ti-Cr Keine Daten
Si-B-Ti-Cr Keine Daten V-Si-B-Cr Keine Daten

Da keine vollstindige Datenbank tiber das quindre System V-Si-B-Ti-Cr vorhanden ist,
wurden zunidchst die in der Literatur bereits vorhandenen Datensétze in einer gemeinsamen
Datenbank zusammengefiihrt. Dies ist flir das terndre System V-Si-B und dessen Teilsysteme

bereits im vorhergegangenen Teilkapitel erldutert. Zur Erweiterung der erstellten terndren
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Datenbank um die Elemente Ti und Cr gilt es, alle fehlenden bindren und terndren Systeme
bzgl. dieser Elemente ebenfalls in die Datenbank zu implementieren. Tabelle 15 zeigt, dass in
der Literatur bereits ein Datensatz zu jedem notwendigen bindren System besteht. Dies ist fiir
die terndren Teilsysteme nicht der Fall. Zu den Systemen V-B-Cr, B-Ti-Cr und V-Ti-B sind
keine Datensitze in der Literatur zu finden. Zu Letzterem wird lediglich ein experimentelles
Phasendiagramm von Enomoto (1992) [112] in der Literatur dargestellt, welches nicht alle
Phasengrenzen aufweist, sondern einige Phasengrenzen vorschligt, jedoch nicht bestitigt. Zu
den quaternédren Systemen sind weder Daten bekannt, noch Daten in der Literatur vorhanden.
Aufgrund des Phasendiagramms von Enomoto ist es zunédchst sinnvoll, den Datensatz zu dem
terndren System V-Ti-B zu generieren und die Berechnungen mit der Literatur abzugleichen.
Des Weiteren ermoglicht die Implementierung des V-Ti-B-Systems Berechnungen zum ersten
quaterniren System V-Si-B-Ti. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass bereits Daten zum
terndren System Mo-Ti-B vorliegen. Aufgrund der &dhnlichen Natur zwischen den Refraktéiren
Molybdin und Vanadium kann diese chemische Ahnlichkeit als erste Niherung bei der
Erstellung des Datensatzes genutzt werden. In einem weiteren Schritt miissen teilweise
Parameter nachtriglich angepasst und modifiziert werden. Dies betrifft sowohl

Wechselwirkungsparameter, wie auch die Gibbsparameter der einzelnen Phasen.

Um den Rahmen der Arbeit durch die Darstellung aller implementierter Systeme und deren
Phasendiagramme nicht zu sprengen, werden die berechneten Phasendiagramme der biniren
und ternderen Systeme, mit Ausnahme des V-Ti-B-Systems im Anhang dargestellt. In den
folgenden Kapiteln wird kurz auf die Implementierung und die Genauigkeit der berechneten
Daten und somit der erstellten Datenbank eingegangen. Hierzu werden, wie bereits fiir den
Datensatz  zum  terndren V-Si-B-System, die invarianten Reaktionen, deren
Zusammensetzungen (iiblicherweise und einheitlich die Konzentration in der Schmelze bzw.
reaktionsspezifisch in einer der Phasen) und die Reaktionstemperaturen mit den Literaturdaten
verglichen. Zunichst soll die Implementierung der bindren Teilsysteme und darauf folgend der

terndren Teilsysteme erldutert werden.

5.2.1. Implementierung der bindren Cr und Ti Teilsysteme

V-Cr-System

Das V-Cr-System weist eine vollstdndige Loslichkeit im fliissigen und festen Zustand auf.
Dies hat eine im Vergleich zu den weiteren Systemen relativ einfache Simulation und

Berechnung des Systems zur Folge, da beide Elemente im festen Zustand einen gemeinsamen
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krz Mischkristall bilden. Die Schmelzpunkte beider Elemente werden von der Datenbank
korrekt bei 1909,85 °C fiir Vanadium und bei 1900,79 °C fiir Chrom berechnet. Das Minimum
der Soliduslinie liegt entsprechend der Literatur [117] bei ca. 30 At.-% V und einer Temperatur
von 1768 °C. Der generierte Datensatz basiert auf den thermodynamischen Daten von Ghosh

[83].

Si-Cr-System

Die Simulation des Si-Cr-Systems basiert auf den thermodynamischen Daten von Villela
[124]. Die bis dato akzeptierten experimentellen Daten des Systems stammen von Gokhale und
Abbaschian [123]. Der Vergleich der experimentell untersuchten invarianten Reaktionen, deren
Konzentrationen und Temperaturen sind in Tabelle 16 dargestellt.

Tabelle 16: Vergleich der berechneten Reaktionstemperaturen und -zusammensetzungen des
Si-Cr-Systems mit den Werten der Literatur [123]

Si-Gehalt der Schmelze

Reaktionen i AL-% Temperatur in °C Quelle
L=2CnSi+Cr 15 1705 [123]
15,3 1681 Diese Arbeit
L = Cr3Si + CrsSis 35 1660 [123]
36,5 1673 Diese Arbeit
CrsSi+L = CrSi 51 1413 [123]
55,8 1447 Diese Arbeit
L = CrSi + CrSiz 56 1390 [123]
57,4 1436 Diese Arbeit
L = CrSi; + Si 87 1305 [123]
86,4 1334 Diese Arbeit

Das Si-Cr-System wurde von verschiedenen Autoren untersucht und ist stark umstritten.
Insbesondere die Phasengrenzen und Bildungstemperaturen der Cr3Si- und der CrsSiz-Phasen
lagen im Fokus der Untersuchungen. 1971 wurde von Kocherzhinsky [121] das System erneut
vollstindig untersucht, um den Unstimmigkeiten in der Literatur nachzugehen. Allerdings
wurde bei spateren Untersuchungen eine fehlerhafte Reaktionstemperatur zwischen den Phasen
CrSi und Cr2Si ermittelt. Diese wurde mit 1355 °C gemessen und bei 1370 °C aufgezeichnet.
Ebenfalls wurde die Schmelztemperatur von Silizium 30 °C hoher angegeben, als der bis dato
in der Wissenschaft akzeptierte Wert. Da Gokhale und Abbaschian [123] zu einem spédteren
Zeitpunkt samtliche Kenntnisse aus der Literatur zur Verfligung standen, wurde sich im
Rahmen nachfolgender Arbeiten stets auf die Ergebnisse aus [123] berufen. So wurden im
Rahmen der Arbeit von Villela [124] ebenfalls die experimentellen Daten aus der Publikation

von Gokhales und Abbaschians als Grundlage verwendet. Werden die experimentellen
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Ergebnisse mit den im Rahmen dieser Arbeit berechneten Daten verglichen, so wird eine sehr
gute Ubereinstimmung ersichtlich. Die maximale Temperaturabweichung des Systems liegt bei
46°C und die maximale Konzentrationsabweichung liegt bei 4,8 At.-%. Die
Temperaturabweichung ist auf Anpassungen an den thermodynamischen Parametern der
bindren und terndren Phasen =zuriickzufiihren. Die Modifikation dieser Parameter, zur
Steigerung der Genauigkeit in terndren Systemen, welche das System Si-Cr zur Berechnung

einbeziehen, wirkt sich ebenfalls auf die Genauigkeit dieses biniren Systems aus.

B-Cr-System

Die thermodynamischen Daten des B-Cr-Systems beruhen auf Yamada et al. [132] und
wurden aus dem Datensatz zum terndren Fe-Cr-B-System extrahiert. Bis auf die Schmelze und
die krz Phase ist dieser Datensatz mithilfe des Modells der idealen Losungen berechnet worden.
Da die Loslichkeiten beider Elemente in jeweils dem anderen Element gering sind, ist dieser
Ansatz nicht kritisch und liefert ein sehr genaues Ergebnis. Der Vergleich der im Rahmen dieser
Arbeit berechneten invarianten Reaktionen mit der Literatur ist in Tabelle 17 dargestellt.

Tabelle 17: Vergleich der berechneten Reaktionstemperaturen und -zusammensetzungen des
B-Cr-Systems mit der Literatur [126, 128, 129]

B-Gehalt der Schmelze

Reaktionen in At% Temperatur in °C Quelle
L=CnB+Cr 13,5 1630 [126]
16,8 1603 Diese Arbeit

L + CrsB; = Cr2B 31,0 1870 [128]
31,2 1876 Diese Arbeit

L+ CrB = CrsB3 34,0 1900 [128]
35,1 1910 Diese Arbeit

L = CrB + Cr;Bs 53,5 2050 [126]
53,2 2081 Diese Arbeit

L + CrB2 = Cr3B4 56,0 2070 [128]
53,3 2082 Diese Arbeit

L=CrB,+B 83,0 1830 [126]
88,1 1838 Diese Arbeit

CrB> + B = CrB4 - 1500 [129]
- 1545 Diese Arbeit

Die Ungenauigkeit des bindren B-Cr-Systems beléduft sich auf eine Temperaturdifferenz von
maximal 45°C und eine B-Konzentrationsdifferenz von 5,1 At.-%. Wie bereits im
Si-Cr-System erldutert, hingt die hohe Temperaturdifferenz mit den Anpassungen der
Berechnungsparameter des betarhomboedrischen Bor-Mischkristalls zusammen. Diese wurden

durchgefiihrt, um die Berechnungen in den h6herrangigeren Systemen genauer zu gestalten.
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V-Ti-System

Ahnlich wie das V-Cr-System, weist das V-Ti-System eine verhiltnismiBig einfache
Simulation des Systems auf. Das gesamte System besteht lediglich aus der Schmelze,
grofBtenteils aus dem krz Mischkristall und in einem kleinen Loslichkeitsbereich bis zu ca.
2,5 At.-% bei 400 °C aus dem hdp Mischkristall. Die Schmelztemperatur des reinen Titans wird
mit 1648,75 °C mit einer geringen Abweichung von 20 °C berechnet. Der Datensatz wurde

nach den Daten von Ghosh [83] generiert und in die hier entwickelte Datenbank implementiert.

Si-Ti-System

Fiir das bindre Phasendiagramm Si-Ti findet in der Wissenschaft der Datensatz nach Seifert
et al. [100] allgemeine Akzeptanz. Im Rahmen der Generierung der V-Si-B-Ti-Cr-Datenbank
wurden aus diesem Grund ebenfalls die Parameter aus dem genanntem Datensatz entnommen.
Die Genauigkeit der resultierenden Berechnungen ist in Tabelle 18 dargestellt.

Tabelle 18: Vergleich der berechneten Reaktionstemperaturen und -zusammensetzungen des
Si-Ti-Systems mit der Literatur [100]

Si-Gehalt der Schmelze

Reaktionen in At-% Temperatur in °C Quelle
L = Tike + Ti5S13 13,7 1340 [95]
13,3 1351 Diese Arbeit

L = TiSi> + Si 86,0 1330 [95]
81,5 1331 Diese Arbeit

L = TiSi + TiSiz 64,1 1470 [95]
63,7 1474 Diese Arbeit

L + TisSiz = TisSis 48,0 1920 [95]
49,0 1919 Diese Arbeit

L + TisSis = TiSi 60,0 1570 [95]
60,4 1570 Diese Arbeit

Tikrz + Ti5Siz = Ti3Si1 - 1170 [95]
- 1172 Diese Arbeit

Tikrz = Tindp + Ti3Si - 860 [95]
- 894 Diese Arbeit

Die berechneten Reaktionen werden in Anlehnung an die Arbeit von Seifert et al. [100] mit
den experimentellen Daten von Svenchikov et al. [95] verglichen. Auf einen Vergleich der
berechneten Ergebnisse mit den experimentellen Daten von Hansen et al. [94] wird verzichtet,
da diese Ergebnisse deutlich &lter sind und die Reaktionen L + TisSiz = TisSis,
L + TisSi4 = TiSi1, Tik + TisSi3 = Ti3S1 und Tikz = Tingp + Ti3Si nicht aus seiner Arbeit
resultieren. Fiir die Reaktion Tik + TisSi3 = Ti3Si ist kein experimenteller Wert zum Si-Gehalt

vorhanden, weshalb dieser mit den berechneten Werten nach Seifert et al. [100] verglichen
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wird. Mit dem hier erstellten Datensatz liegt dieser im krz Mischkristall bei 2,8 At.-%.
Vergleichbar liegen die berechneten Ergebnisse in der Publikation von Seifert et al. [100] bei
durchschnittlich 3,7 At.-% Silizium. Fiir die letzte Reaktion Tik, = Tingp + Ti3Si wird der
Silizium-Gehalt des krz Mischkristalls mit dem hier verwendeten Datensatz bei 0,9 At.-%
berechnet. Nach den experimentellen Ergebnissen von Svenchikov et al. wird dieser mit einem
vergleichbaren Wert von 1,1 At.-% angegeben. Der erstellte und implementierte Datensatz hat
somit eine maximale Abweichung bei der Reaktionskonzentration von 4,5 At.-% und eine

Temperaturabweichung von maximal 34 °C in der letzten Feststoffreaktion.

B-Ti-System

Das B-Ti-System beruht auf den Datensatz von Ma et al. [93] und Witusiewicz et al. [92],
welche den Datensatz modifizierten und spater durch das Element Molybdén ergénzten. Dieser
Datensatz entspricht gleichzeitig dem jiingsten Datensatz zu diesem System und weist im
Vergleich zu ilterer Literatur keine Diskrepanzen zwischen den Berechnungsergebnissen und
den experimentellen Ergebnissen auf. Da Witusiewicz et al. [92] keine invarianten Reaktionen
zu dem simulierten B-Ti-System angeben, werden die hier berechneten Ergebnisse mit den
Berechnungen von Ma et al. [93] verglichen und in Tabelle 19 dargestellt.

Tabelle 19: Vergleich der berechneten Reaktionstemperaturen und -zusammensetzungen des
B-Ti-Systems mit der Literatur [93]

B-Gehalt der Schmelze

Reaktionen in AL-% Temperatur in °C Quelle
L + TiB> = TizBs 41,9 2204 [93]
42.0 2208 Diese Arbeit

L + TisBs = TiB 41,3 2180 [93]
41,2 2173 Diese Arbeit

L=TiB.+B 97,5 2057 [93]
97,4 2056 Diese Arbeit

L = Tik, + TiB 7,5 1532 [93]
7,1 1522 Diese Arbeit

Tike, + TiB 2 Tingp 0,05 (im krz MK) 883 [93]
0,06 (im krz MK) 907 Diese Arbeit

Der Bor-Gehalt der Reaktion Tik, + TiB = Tingp liegt im krz Mischkristall in der Literatur
bei 0,05 At.-% und in den Berechnungen mithilfe des hier erstellten Datensatzes bei 0,06 At.-%.
Somit ist die Abweichung in dieser Reaktion ebenfalls vernachldssigbar gering. Die maximale

Abweichung betrédgt in der Bor-Konzentration der Schmelze 0,4 At.-% und bei der Temperatur

24 °C.
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Ti-Cr-System

Das Ti-Cr-System ist an den Datensatz von Ghosh [83] angelehnt, da es als binires
Teilsystem des V-Ti-Cr-Systems generiert wurde, welches im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls
in die Datenbank integriert wurde. Das bindre Teilsystem wurde seit der Veroffentlichung durch
Ghosh [83] nicht weiter modifiziert bzw. neu generiert, weshalb es den aktuellsten Stand dieses
Datensatzes darstellt. Die Genauigkeit der Berechnungen ist in Tabelle 20 dargelegt und wird
in Anlehnung an Ghosh [83] mit den experimentellen Daten von Murray [133] verglichen. Da
das Legierungssystem aus der Schmelze als krz Mischkristall erstarrt, wird der Ti-Gehalt des
Mischkristalls zum Vergleich herangezogen.

Tabelle 20: Vergleich der berechneten Reaktionstemperaturen und -zusammensetzungen des
B-Ti-Systems mit der Literatur [133]

Ti-Gehalt des Temperatur in

Reaktionen krz Mischkristalls in At.-% °C Quelle
Tikrz = Tindp + a-Cr2Ti 87,5 670 [133]
88,2 665 Diese Arbeit

Tikez + B-Cr2Ti = a-Cr2Ti 61,0 1220 [133]
58,5 1228 Diese Arbeit

Tikrz + v-Cr2Ti = B-Cr2Ti - 1270 [133]
- 1272 Diese Arbeit

B-Cr2Ti 2 Crir, + a-Cr2Ti 4,0 800 [133]
4.4 801 Diese Arbeit

Bei der Reaktion Tik +y-Cr2Ti = B-Cr2Ti ist kein Ti-Gehalt im krz Mischkristall
angegeben. Lediglich fiir den Ti-Gehalt in der y-Cr2Ti-Phase ergibt sich laut Literatur ein Wert
von 34 — 35 At.-%. Die Berechnungen mithilfe der Datenbank bestimmen den Ti-Gehalt dieser
Reaktion bei 34,4 At.-% und liegen somit exakt in der angegebenen Spanne. Werden die vier
invarianten Reaktionen betrachtet, so betrdgt die maximale Abweichung der berechneten

Ti-Konzentration 2,5 At.-% und die maximale Temperaturdifferenz 8 °C.

Werden alle zehn bindren Teilsysteme betrachtet, so wird aus den Ergebnissen deutlich, dass
eine hohe Genauigkeit in den Berechnungen der Systeme erreicht wird. In der hier erstellten
Datenbank werden einige bindre und terndre Systeme implementiert, welche in dieser
Konstellation als Datenbank nicht existieren. Aus diesem Grund miissen im Rahmen der
Berechnungsergebnisse Rundungsfehler der Software und auch weitere Parameter
untereinander angeglichen werden. Dies kann eine Ursache fiir die enstandenen, geringen
Abweichungen in den bindren Systemen sein. Des Weiteren wurden einige bindre Phasen im

Rahmen der Generierung der thermodynamischen Datensédtze um weitere Elemente erweitert.
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Dies fiihrt ebenfalls zwangslidufig zu Anpassungen der Parameter in den terndren Systemen,

welche sich auf die Berechnungen der bindren Systeme auswirken kénnen.

Im nédchsten Teilkapitel wird in dhnlicher Weise auf die Generierung der terniren

Teilsysteme eingegangen, welche bereits als Datensétze in der Literatur zur Verfligung standen.

5.2.2. Implementierung der terndren Cr- und Ti-Teilsysteme

V-Si-Ti-System

Der thermodynamische Datensatz des terndren Systems V-Si-Ti wurde von Hu et al. [106]
generiert und mithilfe von experimentellen Untersuchungen an acht verschiedenen Legierungen
validiert. Der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Datensatz zu diesem System wurde in die
Datenbank implementiert und anhand der Berechnungen von Hu et al. [106] auf die
Berechnungsgenauigkeit gepriift. Der Vergleich der invarianten Reaktionen ist in Tabelle 21
dargestellt.

Tabelle 21: Vergleich der berechneten Reaktionstemperaturen und -zusammensetzungen des
V-Si-Ti-Systems mit der Literatur [106]

Konzentration der

Reaktionen Schmelze in At.-% Temperatur in °C Quelle
V-Gehalt Si-Gehalt

L + TisSiz = VsSi3 + V3Si 64,1 31,1 2082 [106]

+ Ti3Si 63,4 31,1 2075 Diese Arbeit

L + TisSiz = 1t + VsSi3 50,7 448 2069 [106]

48,8 45,1 2056 Diese Arbeit

L + 1 +V;sSiz 2 VeSis 514 47,7 1948 [106]

51,0 47,8 1944 Diese Arbeit

L + V3Si = TisSiz + (V, Tk 81,2 9,7 1794 [106]

+ T13S1 81,0 10,3 1801 Diese Arbeit

L + TisSiz = 1+ TisSi4 1,0 59,4 1693 [106]

1,0 59,7 1569 Diese Arbeit

L+ 1= VeSis + VSiz 34,2 65,5 1684 [106]

34,0 65,4 1683 Diese Arbeit

L + 1+ TisSis = TiSi 0,7 60,4 1646 [106]

0,8 60,0 1483 Diese Arbeit

L +1=TiSi+ VSiz 0,4 65,5 1502 [106]

0,4 64,7 1341 Diese Arbeit

L + VSi» = TiSi + TiSiz 0,4 65,5 1333 [106]

0,2 64,7 1338 Diese Arbeit

L +VSi, = TiSi + Si 0,2 86,3 1333 [106]

0,1 77,1 1249 Diese Arbeit
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Im Vergleich der Berechnungen ist zundchst auffillig, dass in den beiden Reaktionen
L + TisSi3 & VsSiz + V3Si und L + V3Si = TisSiz + (V,Ti), anstelle der V3Si-Phase, die
Ti3Si-Phase berechnet wird. Dies hingt mit der Anpassung der thermodynamischen Parameter
des V-Si-B-Systems zusammen. Bei Betrachtung der verwendeten thermodynamischen
Berechnung beider Phasen sind diese jeweils mit den Untergittern (V,S1,T1)o,75(V,S1,T1)0,25 und
(Ti,V)3(Si); erstellt. Die thermodynamischen Daten der V3Si-Phase ist somit aus dem binéren
System entnommen und um das Element Ti auf jedem Untergitter erweitert worden, um die
Interaktionen beriicksichtigen zu konnen. Bei der Ti3Si-Phase wurde auf dem ersten Untergitter
ebenfalls das Element V ergénzt, um Interaktionen der drei Elemente beriicksichtigen zu
konnen. Im Rahmen der Anpassung der thermodynamischen Parameter des V-Si-B-Systems
wurden Parameter der V3Si-Phase verdndert, um das Zweiphasengebiet Vmk + T2 zu
eliminieren (s. Kapitel 5.1.3.). Dies hat zur Folge, dass jedes System, welches ebenfalls diese
thermodynamische Simulation der V3Si-Phase nutzt, beinflusst wird. Fiir die Berechnungen der
beiden erwdhnten Reaktionen des V-Ti-Si-Systems ergibt sich aus diesem Grund eine
Diskrepanz zwischen den Berechnungen von Hu et al. [106] und den in dieser Arbeit
durchgefiihrten Berechnungen. Eine weitere Folge der Parameteranpassung ist, dass einige
Reaktionen in ihrer Temperatur beeinflusst werden. Wird die Genauigkeit der Berechnungen
betrachtet, so fillt auf, dass in der Mehrzahl eine sehr geringe Abweichung vorhanden ist. In
den  Reaktionen L+t+TisSiu=TiSi und L+1t=TiSi+VSix liegt die
Temperaturabweichung jedoch bei 163 °C bzw. 161 °C. Die maximale Abweichung in den

Konzentrationen liegt fiir Vanadium bei 1,9 At.-% und fiir Silizium bei 9,2 At.-%.

V-Si-Cr-System

Der implementierte Datensatz des V-Si-Cr-Systems wurde von Chaia et al. [144] entwickelt
und modifiziert. Es ist der jiingste Datensatz zu diesem System, weshalb er im Rahmen dieser
Arbeit fiir die Entwicklung der V-Si-B-Ti-Cr-Datenbank implementiert wurde. Das System
verfligt laut der Publikation nach Chaia et al. [144] iiber zwei invariante Reaktionen. Der

Vergleich der Berechnungen ist in Tabelle 22 dargestellt.
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Tabelle 22: Vergleich der berechneten Reaktionstemperaturen und -zusammensetzungen des
V-Si-Cr-Systems mit M = (Cr,V) mit der Literatur [144]

Konzentration der

Reaktionen Schmelze in At-%  Temperatur in°C Quelle
Cr-Gehalt  Si-Gehalt

L + MsSiz & MSiz + MeSisBg 9,2 58,7 1677 [144]

10,1 58,5 1677 Diese Arbeit

L +MSiz + MsSi> = MSi 43,0 56,5 1463 [144]

43,3 56,5 1440 Diese Arbeit

Die Berechnungen weisen eine Konzentrationsabweichung von max. 1,1 At.-% und eine
Reaktionstemperaturabweichung von max. 23 °C auf. Chaia et al. [144] macht im Rahmen der
Publikation der thermodynamischen Daten darauf aufmerksam, dass weiterhin Untersuchungen
der thermodynamischen Eigenschaften der Schmelze und der terndren (Cr,V)i1Sis-Phase
notwendig sind. Die Implementierung des Systems wurde dennoch mithilfe dieses Datensatzes

durchgefiihrt, um erste Berechnungen zu ermoglichen.
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V-Ti-Cr-System

Zu diesem terndren System sind nur wenige Literaturstellen vorhanden, was die Beurteilung
des Systems im Vergleich zu den weiteren Systemen erschwert. Ghosh [83] hat einen
thermodynamischen Datensatz des Systems generiert und verdffentlicht. Da die binédren
Teilsysteme des V-Ti-Cr-Systems bereits auf den Daten von Ghosh [83] aufbauen, wurde fiir
das terndre System ebenfalls sein Datensatz verwendet. Die Genauigkeit der Berechnungen
lasst sich nicht iiber die invarianten Reaktionen widerspiegeln, da das System lediglich aus dem
krz bzw. dem hdp Mischkristall, der Schmelze und der a-Cr,Ti (Laves-)-Phase besteht. Daher
sei die Genauigkeit anhand eines Vergleichs der berechneten Phasendiagramme bei 600 °C in

Abbildung 32 gezeigt.
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Abbildung 32: Vergleich des berechneten isothermen Schnitts des V-Ti-Cr-Systems (rote Linie)
mit dem von Ghosh [83] in der Literatur publizierten Phasendiagramms
(schwarze Linien) fiir 600 °C

Es ist erkennbar, dass der Homogenitétsbereich der a-CroTi-Phase um ca. 2 At.-% Ti erhoht
berechnet wird. Ebenfalls ist der Homogenititsbereich des hdp Mischkristalls um ca. 5 At.-% V
niedriger berechnet. Die Genauigkeit des Systems ist trotz der geringen Abweichungen
aufgrund der Anpassungen des krz Mischkristalls im Rahmen der Generierung eines
Datensatzes fiir das V-Ti-B-System und der bindren Teilsysteme hinreichend genau. Eine

Anpassung der thermodynamischen Parameter wird nicht in Betracht gezogen, da der Fokus
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zunéchst auf der Generierung eines Datensatzes zum fehlenden V-Ti-B-System liegt bzw. auf
der Implementierung des Elements Ti, damit das quaterndre V-Si-B-Ti-System berechnet und

simuliert werden kann.

Si-B-Ti-System

Der implementierte Datensatz zum Si-B-Ti-System wurde von Yang et al. [111] generiert
und etabliert. Im Rahmen der Simulation des Si-B-Ti-Systems beziehen sich Yang et al. [111]
auf dieselben bindren Datensétze, welche im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden. Der
Vergleich beider Datensétze iliber die invarianten Reaktionen ist in Tabelle 23 dargestellt. Im
Vergleich der Reaktionstemperaturen ist zu sehen, dass die maximal berechnete Abweichung
68 °C betrigt. In der Arbeit von Yang et al. [111] werden keine B- und Si-Konzentrationen
angegeben, weshalb nur die Reaktionstemperaturen verglichen werden. Die Genauigkeit der
Datenbank wird als hinreichend genau bezeichnet, um hoherrangigere Systeme (wie
beispielsweise V-Si-B-Ti-Cr oder Mo-Si-B-Ti) extrapolieren zu konnen. Da die Berechnungen
nach der Implementierung in die V-Si-B-Ti-Cr-Datenbank nur geringfiigig von der Literatur
abweichen, kann davon ausgegangen werden, dass der Datensatz ebenfalls hinreichend genau

zur Berechnung der hoherrangigen Systeme in dieser Datenbank ist.
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Tabelle 23: Vergleich der berechneten Reaktionstemperaturen und -zusammensetzungen des
Si-B-Ti-Systems mit der Literatur [111]

Konzentration der

Reaktionen Schmelze in At.-% Temperatur in °C Quelle
B-Gehalt Si-Gehalt

L + B = SiB, + TiB: - - 2013 [111]
83,8 9,8 1983 Diese Arbeit
L + SiB, = SiBs + TiB2 - - 1830 [111]
65,5 27,5 1808 Diese Arbeit
L + TiB2 = SiBg + Si - - 1385 [111]
12,9 87,0 1362 Diese Arbeit
L + TiB 2 Tik + TisS12B - - 1323 [111]
2.9 12,1 1329 Diese Arbeit
L = Tike + TieSi2B + TisSis - - 1318 [111]
2,7 12,2 1328 Diese Arbeit
L+ TisSi3 + TiB = TisSi2B - - 1395 [111]
3,3 12,6 1354 Diese Arbeit
L Ti3B4 = TisSiz + TiB - - 1842 [111]
18,1 21,0 1852 Diese Arbeit
L+TiB; = TisSiz + Ti3B4 - - 1850 [111]
17,7 25,2 1882 Diese Arbeit
L + TisSiz & TiB; + TisSia - - 1892 [111]
11,1 39,4 1824 Diese Arbeit
L + TisSis = TiB2 + TiSi - - 1565 [111]
4,7 56,5 1543 Diese Arbeit
L = TiB; + TiSi + TiSiz - - 1467 [111]
3,6 60,6 1452 Diese Arbeit
L = TiB + TiSi> + Si - - 1329 [111]
4,1 76,6 1311 Diese Arbeit

Ti-Cr-Si-System

Das Ti-Cr-Si-System ist im Rahmen der Generierung des Datensatzes an Du und Schuster
[153] angelehnt. In Tabelle 24 werden die berechneten invarianten Reaktionen mit denen aus
Du und Schuster [153] verglichen. Es ist auffillig, dass dieser Datensatz eine geringere
Berechnungsgenauigkeit als die zuvor erlduterten Datensitze aufweist. Dies liegt insbesondere
an der Anpassung einiger Parameter der TiSi-Phase und der umliegenden CrSi- sowie der
a-(Cr,Ti)sSi3-Phasen. Zunéchst wurde der isotherme Schnitt bei 800 °C angepasst um die
Genauigkeit des berechneten Phasendiagramms zu steigern. Ein Vergleich der Literatur zum

berechneten Phasendiagramm ist in Abbildung 33 dargestellt.
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Tabelle 24: Vergleich der berechneten Reaktionstemperaturen und -zusammensetzungen des
Ti-Cr-Si-Systems mit M = (Cr,Ti) mit der Literatur [153]

Konzentration der

Reaktionen Schmelze in At.-% Temperatur in °C Quelle
Cr-Gehalt  Si-Gehalt

L + TisSis = TiSi + MsSi3 - - 1551 [153]

- - - Diese Arbeit

L + Cr3Si + M;5Si3 = B-TiCr2 - - 1520 [153]

59,3 7,6 1555 Diese Arbeit

L + Cr3Si & My + B-TiCr2 - - 1518 [153]

68,2 6,8 1539 Diese Arbeit

L +MsSiz & T + TiSi - - 1467 [153]

- - - Diese Arbeit

L+TiSi=TiSix+T - - 1458 [153]

- Diese Arbeit

L+TiSi2=2CrSi2+T - - 1426 [153]

- - - Diese Arbeit

L +M;sSiz = a-CrsSiz + T - - 1420 [153]

52,1 45,8 1598 Diese Arbeit

L+ 0-CrsSis=CrSi+ T - - 1402 [153]

448 54,5 1449 Diese Arbeit

L=2CrSi+CrSix+T - - 1393 [153]

43,0 56,3 1438 Diese Arbeit

L + TiSiz = CrSi> + Si - - 1318 [153]

2,0 91,1 1386 Diese Arbeit

L + B-TiCrz & M5Si3 + My, - - 1246 [153]

41,8 8,0 1482 Diese Arbeit

Cr (c}j

0.2 «oTiCr2 0.4

Mole fraction Ti

Abbildung 33: Vergleich des berechneten isothermen Schnitts des Si-Ti-Cr-Systems (rote Linie)

mit dem von Du und Schuster [153]

Phasendiagramms (schwarze Linien) bei 800 °C

in der Literatur publizierten
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Da das System zunidchst nicht weiter relevant fiir die geplante Erweiterung des
V-Si-B-Legierungssystems um Titan ist, wurden keine weiteren Anpassungen der
thermodynamsichen Daten verfolgt. Der Vergleich der Phasendiagramme zeigt eine gute
Ubereinstimmung. Es ist dennoch notwendig, bei weiteren Arbeiten und besonders bei der
gezielten Erweiterung der Datenbank um Chrom die thermodynamischen Parameter dieses
System dariiberhinaus zu modifizieren und die Genauigkeit der Berechnungen weiter zu
verbessern. Von besonderer Relevanz wire es, im Rahmen der Anpassung des Systems die
nicht berechneten Reaktionen zu beriicksichtigen und die Parameter der betreffonen Phasen

korrekt zu bestimmen.

Si-B-Cr-System

Der entwickelte Datensatz zum Si-B-Cr-System beruht auf den Parametern von Villela
[124]. Im Rahmen der dort dargestellten Untersuchungen, wurden Parameter zur Berechnung
des isothermen Schnitts bei 1200 °C sowie zur Berechnung einer Liquidusprojektion bestimmt.
Allerdings wird erwéhnt, dass das System noch weiter untersucht werden muss und keine
invarianten Reaktionen publiziert werden konnen. Folglich wird hier die Uberpriifung der
Genauigkeit dieses Systems ebenfalls an einem Vergleich der berechneten Phasendiagramme
durchgefiihrt. Die Liquidusprojektion der chromreichen Ecke des Systems steht weiterhin im
Fokus der Arbeitsgruppe um Chad et al. [155]. In Abbildung 34 ist der Vergleich der

Phasendiagramme dargestellt.
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Abbildung 34: Vergleich des berechneten isothermen Schnitts des Si-B-Cr-Systems (rote Linie)
mit dem von Villela [124] in der Literatur publizierten Phasendiagramms
(schwarze Linien) bei 1200 °C

Es ist zu erkennen, dass im Vergleich zur Literatur eine Phasengrenze zwischen der
SiBs-Phase und der Sigi.-Phase berechnet wird, welche sich geméf der Literatur nicht ergeben
sollte. Die Ursache hierfiir konnte an den durchgefiihrten Anpassungen des Si-B-Systems bei
der Entwicklung der hier vorgestellten Datenbank liegen. Bis auf diese Ausnahme zeigen die
berechneten Phasengrenzen im isothermen Schnitt bei 1200 °C eine gute Ubereinstimmung,
sodass die Modifizierungen der Parameter im Rahmen der vollstindigen Implementierung des

Elements Cr gering ausfallen sollten.

5.2.3. Entwicklung und Modellierung des terndren V-Ti-B-Systems

Der Hauptfokus dieser Arbeit liegt darin, die zu Beginn entwickelte V-Si-B-Datenbank als
Datensatz in einem hdherrangigen System zu verwenden. Dies soll thermodynamische
Berechnungen zum V-Si-B-Ti-Cr-System und allen Teilsystemen ermdglichen, sodass die
Datenbank als gewinnbringendes Werkzeug in der Legierungsentwicklung zu
V-Basislegierungen dienen kann. Im vorherigen Kapitel wurden die in der Literatur bereits als
Datenbank oder Datensatz vorhandenen Systeme erldutert, deren Implementierung in die
vorliegende Datenbank gezeigt und deren Genauigkeit gepriift. Da der Fokus zunéchst auf der
Erweiterung um Titan liegt, wurden die Teilsysteme zu Chrom bzgl. der Phasendiagramme nur

geringfiigig angepasst.
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In diesem Kapitel soll auf die Entwicklung eines Datensatzes des terndren V-Ti-B-Systems
eingegangen werden. Anders als bei den bisher behandelten terndren Systemen existiert zu
diesem System kein publizierter Datensatz. Lediglich Enomoto [112] publizierte 1992 einen
isothermen Schnitt des terndren Phasendiagramms bei 1400 °C. In diesem sind allerdings einige
Phasengrenzen vorgeschlagen, welche nicht experimentell bestédtigt wurden. Das publizierte
Phasendiagramm diente der Generierung des V-Ti-B-Datensatzes als Basis und zur

Uberpriifung der Genauigkeit der berechneten Ergebnisse.

Witusiewicz et al. [92] generierten im Rahmen der Untersuchungen der Mo-Basissysteme
den Datensatz zur Simulation des terndren Teilsystems Mo-Ti-B. Sowohl Molybdén als auch
Vanadium gehoren der Gruppe der Refraktirmetalle an und kristallisieren in einem krz
Kristallgitter. Aus diesem Grund liegt die Annahme nahe, die thermodynamischen Daten des
Mo-Ti-B-Systems nach Witusiewicz et al. [92] als Grundlage fiir die hier vorgenommene
Generierung des Datensatzes zum V-Ti-B-Systems nutzen zu koénnen. Im Rahmen der
Entwicklung dieses Datensatzes wurden somit die Untergitterstrukturen identisch der
Mo-Ti-B-Strukturen gewéhlt, allerdings wurden die thermodynamischen Parameter der

generierten Phasen angepasst.

Die Modifikation der Parameter wurde iterativ an den thermodynamischen Parametern der
Untergitterstruktur durchgefiihrt und das daraus resultierende, berechnete Phasendiagramm im
Anschluss nach jeder Anderung mit der Literatur verglichen. Alternativ kann die Optimierung
der thermodynamischen Parameter auch mittels des ,,OptiSage Moduls“ von FactSage
durchgefiihrt werden. Hierfiir ist allerdings die genaue Kenntnis eindeutiger experimenteller
Messwerte notig. Dieser Ansatz hat sich als wenig zielfiihrend ergeben, da beispielsweise der
Anwender selbst entscheiden muss, welcher Wechselwirkungsparameter an die Messwerte
angepasst werden soll. Dies fiihrt hédufig zu einem ,overfit“ falscher
Wechselwirkungsenthalpien, wodurch die Berechnungen nicht optimiert werden. Die
Parameter der gesamten entwickelten thermodynamischen Datenbank sind im Anhang
beigefiigt. Im Rahmen dieses Kapitels soll zunidchst nur auf die Generierung des
V-Ti-B-Systems Datensatzes eingegangen werden. In Tabelle 25 werden die generierten

Parameter dargestellt.
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Tabelle 25: Generierte Parameter des Datensatzes zum V-Ti-B-Systems

Phase Model Parameter Thermodynamische Gleichung
bee (V,Ti)1(B,va)s 0GELC 0GoER + 3 x 0GSER — 174000.24 — 34 T
0LB¢C o —160162.96 +30 % T
TiB (Ti,V)i1(B,TL, V)1 OLTiB. i —35924.76 + 24 T
VB (V,Ti,va)os(B,vays  °GVE 0.5 * °GJER + 0.5 x 0G5ER — 55079.445
—1.911 =T
°GrE, 0.5 % 9G2ER 4+ 0.5 = 9G3ER — 50000
o0GrB . 0.5 = °G5ER + 28579
°GyE. 0.5 = °GSER + 88805
°GrE,. 0.5 °G3ER + 25000
OGYE o«  —4108.4=xT
OpfiB. p  —195770+ 17T
RE,  —5000
OB o —90000
(Ti,V)B2 (B,V,Ti)i(B,V,Ti) OG);:T;JWBz 3 x 0GSER 4+ 79628
0GTEVIBz - OGEER + 2+ 0GpFR — 29580
0GTEVIBz 2 % OGRPR + 0GpFR — 138325 — 12.281 + T
0GTEVIBz 3 % OGFER + 165000
0G{TtVIB2 —360600 + 1.865 + T + 1.2547 + T
*In(T) + 3.131 % 1073 = T2
— 4105 %1077 % T3
0GTENB:  OGIER 42 % OGSER + 65000
0GTENB:  OGFER 42 5 OGSER + 65000
OLLE . 98091
LR, 98091
OBy —103672.21+30+T
O e —103672.21+30+T
OpfiE . —103672.214+30%T
OfiE,  —103672.214+30%T
opTiB 246400 — 236 * T + 0.0538 * T?

V,Ti:B
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B s —81315+34.26 T
ViBa  (V.Tiva)os(B,va)s 06352 0.6+ °Gp{™ + 0.4+ °G3"F — 1000
0GP 0.4 = °G3ER + 28579
0G, B2 0.6 x °GSER + 71805
V3B 0, SER
0G 3% 0.6 * °G2ER + 10000
06 V3B2 —1108.4 % T
va:va
opvsB2 - —169970 + 14 % T
vz - —49500
opvsB2 75000
VB3 (V.Ti,vajoa(B,va)os  0G 253 0.4 * °GER + 0.6 + °G5ER — 25000
06,203 0.6 * °G3ER + 0.4 « OGER — 48079.445
—2xT
0GB 0.6 * °G5ER + 28579
06,253 0.4 = °GSER + 88805
V2B 0, SER
06255 0.4 * °G2ER 4+ 10000
ogrzBs - —3108.4 T
0y V2Bs —75000
V:B,va
07 Yv2Bs —109970 + 17 T
V,Ti:B
V3By4 (V.Ti,va)oa3(B,va)os7 0GB 0.43 * °G3ER + 0.57 * °G5ER — 25000
06,30 0.57 * °G5ER + 0.43 * °GyER — 50379.445
—2x*T
0GB 0.57 * °GSER 4+ 28579
06,5 0.43 * °GSER + 88805
V3B, 0~ SER
0G 35 0.43 * °G2FR 4+ 10000
06 V3Ba —3108.4 % T
va:va
07 V3Ba —75000
V:B,va
VsBs (V. Ti,va)oasss 0GYsBs  0.4545 x OGP + 0.5455 * °0GER
(B,va)o.s4s5 — 25000
06,57 0.5455 x 0G3ER + 0.4545 « OGER

—52179.445 -2 T
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0 VsBe 0.5455 = °GSER + 28579

va:B
06,55 0.4545 = 0GER + 88805
0G /3% 0.4545 « °GP7® + 10000
06 VsBe —3108.4 % T
va:va
TisBs (V,Ti)3(B)4 0GrisPs GTiB + GTiB2 — 85422.850 — 0.717 T
—0.14 « T = In(T)
+ 0.00074T?
0 TizBa —538733 +92 T
V,Ti:B

1yTiBs 174130
V,Ti:B

Um den Rahmen der Beschreibung nicht zu iberschreiten, sollen die vorgenommenen
Modifikationen anhand eines Beispiels erldutert werden. Wird die Ti3B4-Phase betrachtet, so
ist das erste Untergitter mit den Elementen Vanadium und Titan belegt und das zweite
Untergitter mit Bor. Die Stochiometrie der Untergitter wird geméfl des Datensatzes nach
Witusiewicz et al. [92] mit drei fiir das erste Untergitter und vier fiir das zweite Untergitter
gewdhlt. Da die Enthalpien und Entropien von Vanadium sich selbstverstdndlich von denen des

Molybdins unterscheiden, werden die Parameter der iiberschiissigen Enthalpie angepasst. Der
Wert OG;ii%B“ berechnet sich durch den Term GT'E + GT'B2 + EXGTiBs wobei der Ausdruck
ExGTisBs den theoretischen Grundlagen nach der Formulierung a + bT + c¢T'InT + Y. d,T™
folgt. In Tabelle 26 sind die Parameter a — d des Mo-Ti-B-Systems und des V-Ti-B-Systems im
Vergleich dargestellt.

Tabelle 26: Vergleich der Parameter der Ti;Bs-Phase des Mo-Ti-B-Systems mit den Werten fiir
das hier erstellte V-Ti-B-System

Parameter Mo-Ti-B-System V-Ti-B-System
a -39414 -85422,85
b 0 -0,717
c -0,14 -0,14
d 0,00037 (mit n=2) 0,00074 (mit n=2)

Im Prozess der Parameteranpassung, wurden die Parameter a bis d nacheinander variiert und

der Einfluss auf die Berechnungen bewertet. Nach der Modifikation des Freien

Enthalpie-Wertes 06;;3334, wurde der Freie Entalphie-Wert OG‘Z:ig,B”‘ auf dieselbe Art verdndert.
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Die beiden Wechselwirkungsparameter OL?;% und 1L‘T,l;;lz‘}3 besitzen im Vergleich zu den
Enthalpiewerten lediglich wenige Parameter zur Modifikation. Der Einfluss dieser Parameter
wirkt sich allerdings wieder auf die Enthalpien aus, wodurch der Prozess der Variation der
Parameter mehrfach durchlaufen werden musste. Da sich die Anpassung der
thermodynamischen Parameter einer Phase ebenfalls auf die Berechnungen der benachbarten
Phasen auswirkt, miissen diese ebenfalls betrachtet werden. Aufgrund der komplexen

Interaktion aller Parameter miteinander gestaltet sich ein manueller, iterativer

Anpassungsprozess der thermodynamischen Parameter sehr zeitintensiv.

Im Anschluss an die theoretische Modifikation der Parameter wurden die
Berechnungsergebnisse des erstellten Datensatzes mittels experimenteller Untersuchungen an
gezielt ausgewihlten Legierungen iiberpriift, um das berechnete Phasendiagramm zu

validieren.
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5.3. Validierung der V-Ti-B-Datenbank mittels experimenteller Methoden

Nachdem der Datensatz zum terndren V-Ti-B-System generiert war, folgte die Validierung
durch experimentelle Untersuchungen des V-Ti-B-Systems. Hierzu wurden acht Legierungen
gefertigt und bei 1400 °C fiir 100 h wirmebehandelt, um ein thermodynamisches
Gleichgewicht der Legierung zu erreichen. Nach der Glilhbehandlung wurden die Legierungen
mithilfe eines REMs untersucht und in einem XRD hinsichtlich der Phasen analysiert. Diese
Ergebnisse wurden mit Berechnungen des ,,Equilib Moduls* von FactSage™ verglichen,
welches die verschiedenen Phasenanteile bei unterschiedlichen Temperaturen in einer
Legierung berechnen kann. Neben der visuellen Betrachtung des berechneten

Phasendiagramms soll dies der Validierung und Anpassung der Datenbank dienen.

5.3.1. Vergleich der berechneten Ergebnisse mit der Literatur

Nach der iterativen Anpassung aller thermodynamischer Parameter bzw. aller im System
vorhandener Phasen, ermoglicht die Datenbank die Berechnung eines Phasendiagramms des
V-Ti-B-Systems als isothermer Schnitt bei 1400 °C, welches ein zu Enomoto [112]
vergleichbares Ergebnis liefert. In Abbildung 35 ist der Vergleich der isothermen Schnitte bei
1400 °C dargestellt. Die Abweichungen im berechneten Phasendiagramm sind besonders im
Bor-reichen Bereich zu erkennen. Fiir das Legierungskonzept soll die entwickelte Legierung
allerdings auf Vanadium basieren, sodass der Vanadium- und Ttitan-reiche Bereich des
Phasendiagramms von hoherer Bedeutung fiir die Berechnungen ist. Aus diesem Grund wurde
dieser zundchst ndher untersucht, um das berechnete Phasendiagramm experimentell zu
validieren. Tabelle 27 zeigt die nominale und gemessene chemische Zusammensetzung der
untersuchten V-Ti-B-Legierungen. Diese sind ebenfalls mit griinen Punkten im berechneten
Phasendiagramm markiert (s. Abbildung 35). Der abweichende Bereich des Phasendiagramms
ist rot gekennzeichnet. Ziel der Untersuchung ist es, das Dreiphasengebiet

TiB + V3B2 + B-(V,Ti)k zu identifizieren und zu validieren.
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Tabelle 27: Nominelle und gemessene chemische Zusammensetzung der untersuchten
V-Ti-B-Legierungen

Nominelle Zusammensetzung chemische Zusammenseztung in At.-%
Nr. Legierung \" Ti B

1 V-40Ti-40B 18,94 37,71 43,35
2 V-42Ti-10B 48,93 42,86 8,21
3 V-38Ti-10B 52,91 38,75 8,34
4 V-32Ti-10B 57,88 31,83 10,30
5 V-10Ti-40B 50,35 9,95 39,71
6 V-23Ti-30B 44,83 22,05 33,12
7 V-34Ti-30B 31,59 31,59 36,82
8 V-40Ti-30B 27,94 37,88 34,17

Die Legierungen sind so gewdhlt, dass sie nahe der Phasengrenzen des
TiB + V3B2 + B-(V,Ti)x. Gebietes liegen. Hierdurch soll die korrekte Lage des
Dreiphasengebiets genauer bestimmt werden und an die experimentellen Ergebnisse angepasst
werden. Zur Anpassung der Bor-reichen Ecke des Phasendiagramms ist es notwendig,
Bor-reichere Legierungen zu untersuchen. Diese Anpassung ist im Rahmen dieser Arbeit nicht
vorgesehen und wird nicht weiter verfolgt. Gleiches gilt fiir das in Abbildung 35 a) berechnete,
jedoch  im  experimentellen = Diagramm  nicht  dargestellte = Dreiphasengebiet
TiB + (Ti,V)B2 + VB (blau umrandet). Im néchsten Teilkapitel soll ndher auf die Ergebnisse

der Untersuchungen an den Legierungen eingegangen werden.
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Abbildung 35: Vergleich des isothermen  Schnitts bei 1400 °C des berechneten
V-Ti-B-Phasendiagramms des entwickelten Datensatzes (a) mit dem von
Enomoto [112] experimentell entwickelten Phasendiagramms (b)
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5.3.2. Phasenanalyse der Legierungen mittels REM und XRD

In diesem Kapitel werden die acht ausgewihlten Legierungen nédher betrachtet. Hierzu wird
zunichst jede Legierung kurz dargestellt, eine Mikroskopieaufnahme zur Ubersicht gezeigt,
eine Messung der Elementverteilung mittels EDX présentiert und abschlieBend die
Rontgenspektroskopie der Phasen erldutert. Da Bor aufgrund der niedrigen Ordnungszahl
mittels des EDX-Detektors nicht zu erfassen ist, dienen die EDX-Aufnahmen lediglich zur
Veranschaulichung der Elementverteilung und bieten keine quantitativen Ergebnisse iiber die
Phasenanteile. Diese wurden, wie in Kapitel 4 beschrieben, mittels ImageJ tiber die chemischen
Kontraste der Phase ausgewertet. Die Phasen in den mikroskopischen Aufnahmen werden
bereits mit den im Anschluss durch die Rontgendiffraktometrie bestitigten Phasen
gekennzeichnet. Das Ergebnis des Vergleichs zwischen berechneten und experimentell

ermittelten Phasenanteilen wird am Ende dieses Kapitels fiir alle Legierungen dargestellt.

Legierung 1: V-40Ti-40B

Gemal der Phasendiagramme in Abbildung 35 liegt diese Legierung im Zweiphasengebiet
TiB + B-(V,Ti)krz. In Abbildung 36 ist eine Aufnahme der Mikrostruktur der ersten Legierung,
die mittels REM erstellt wurde, dargestellt.

100 um

Abbildung 36: Aufnahme der Mikrostruktur der V-40Ti-40B-Legierung im BSE-Kontrast
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Die Mikrostruktur dieser Legierung weist anhand der chemischen Kontraste zunédchst zwei
verschiedene Phasen auf. Bei der schwarzen Fliche handelt es sich um Fehlstellen und
Pordsititen in der Probe. Abbildung 37 zeigt die EDX-Messungen zur quantitativen Analyse

der Elementverteilung dieser Legierung.

50 um

50 pm : ‘ " B 50 um

Abbildung 37: EDX-Analyse der Legierung V-40Ti-40B mit a) einer Ubersichtaufnahme und
b) einem Overlay sowie c) und d) den Elementverteilungen (tiirkis: Titan; rot:
Vanadium)

An den Ergebnissen der Elementverteilung ldsst sich vermuten, dass sich eine Ti-reiche
Phase bildet und der krz Mischkristall als Matrix fungiert. Dies deutet darauf hin, dass die
Berechnung des Phasendiagramms korrekt ist, da diese Legierung geméfl den Berechnungen
ebenfalls im zweiphasigen Gebiet der TiB + B-(V,Ti)k liegt. Diese Vermutung wird von den
Messungen des Rontgendiffraktometers bestdtigt. In Abbildung 38 ist das Ergebnis der
XRD-Messung dargestellt und zeigt die Phasen TiB und den krz Mischkristall. Somit stimmt
die Berechnung des Phasendiagramms mit den Ergebnissen der EDX- und XRD-Messungen

uberein.
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Abbildung 38: Rontgendiffraktometrie der Legierung V-40Ti-40B mit den Phasen TiB und
B-(V, Ti) o=

Legierung 2: V-42Ti-10B

Diese Legierung liegt, wie Legierung 1, laut den Berechnungen und dem Phasendiagramm
nach Enomoto [112] ebenfalls in dem Zweiphasengebiet TiB + B-(V,T1)k. Abbildung 39 zeigt
die Mikrostruktur der Probe als Ubersichtsbild. An der Mikrostruktur ist eindeutig ein
dreiphasiges Geflige zu erkennen. Dies wiirde den berechneten Ergebnissen widersprechen und
auf eine Ungenauigkeit in der Datenbank hindeuten. Des Weiteren wiirde dies bedeuten, dass
die Phasengrenze des dreiphasigen Bereichs auf der V-Ti-reichen Seite in Richtung der
Titan-reichen Ecke verschoben wire. Die EDX-Analysen der Legierung lassen ebenfalls das

Gleichgewicht in drei Phasen vermuten. Die Ergebnisse sind in Abbildung 40 dargestellt.
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Abbildung 39: Aufnahme der Mikrostruktur der V-42Ti-10B-Legierung im BSE-Kontrast

Anhand der Elementverteilung (s. Abbildung 40) ldsst sich vermuten, dass sich bei dieser
Legierungszusammenstellung eine Matrix aus dem krz Mischkristall bildet. Es sind kleine
TiB-Ausscheidungen zu erkennen, welche sich im GroBenbereich von ca. 10 um —20 pm
bewegen. Die dritte Phase ldsst sich als V3B2-Phase vermuten, da sie kaum Titan enthilt und
deutlich mehr Vanadium aufweist. Diese Vermutung wird von der Rontgenspektroskopie
bestitigt, da sich die Peaks den drei Phasen TiB, V3B, und dem krz Mischkristall zuordnen
lassen. Das Ergebnis der Rontgenspektroskopie ist in Abbildung 41 dargestellt.
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a)

100 pm | _ : 100 um R

Abbildung 40: EDX-Analyse der Legierung V-42Ti-10B mit a) einer Ubersichtaufnahme und
b) einem Overlay sowie c) und d) den Elementverteilungen (tiirkis: Titan, rot:

Vanadium)
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Abbildung 41: Rontgendiffraktometrie der Legierung V-42Ti-10B mit den Phasen TiB, V3B;
und B-(V,Ti) -
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Legierung 3: V-38Ti-10B

Legierung 3 mit einer nominellen Zusammensetzung von V-38Ti-10B liegt gemdl der in
Abbildung 35 dargestellten Phasendiagramme im dreiphasigen Gebiet
TiB + V3B + B-(V,Ti)k.. Abbildung 42 zeigt die Mikrostruktur der Legierung.

100 pm

Abbildung 42: Aufnahme der Mikrostruktur der V-38Ti-10B-Legierung im BSE-Kontrast

Die gezeigte Mikrostruktur dhnelt sehr stark der Mikrostruktur von Legierung 2. Es ist
ebenfalls deutlich zu erkennen, dass sich drei Phasen im Gefiige stabilisieren. Die Annahme
liegt nahe, dass es sich um dieselben Phasen wie in der Legierung 2 handelt. Abbildung 43 zeigt
die EDX-Messungen der Legierung und die Elementverteilung tiber der Mikrostruktur. Es ist
erneut zu vermuten, dass sich eine Ti-reiche Phase, eine V-reiche Phase und der
krz Mischkristall bilden. Zur Bestdtigung dieser Annahme ist in Abbildung 44 die
Rontgenspektroskopie aufgezeigt, welche die vermuteten Phasen bestétigt. Dies bedeutet, dass

die Legierung hinsichtlich der sich bildenden Phasen korrekt berechnet wird.
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Abbildung 43: EDX-Analyse der Legierung V-38Ti-10B mit a) einer Ubersichtaufnahme und
b) einem Overlay sowie c) und d) den Elementverteilungen (tiirkis: Titan, rot:

Vanadium)
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Abbildung 44: Rontgendiffraktometrie der Legierung V-38Ti-10B mit den Phasen TiB, V3B:
und B-(V,Ti) -
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Legierung 4: V-32Ti-10B

Legierung 4 hat eine nominelle Zusammensetzung von V-32Ti-10B und ist laut der
Phasendiagramme im Zweiphasengebiet B-(V,Ti)k+ V3B2. In Abbildung 45 ist die
Mikrostrukturaufnahme der Legierung dargestellt.

|

100 pm

Abbildung 45: Aufnahme der Mikrostruktur der V-32Ti-10B-Legierung im BSE-Kontrast

Die Mikrostruktur der vierten Legierung ldsst anhand des starken Kontrastes der
BSE-Aufnahme zunéchst ein zweiphasiges Gefiige vermuten. Dies wiirde dem berechneten
B-(V,Ti) + V3B2 Phasengebiet fiir diese Legierung entsprechen. Wird die Elementverteilung
in Abbildung 46 in Betracht gezogen, so lisst sich vermuten, dass es sich um eine B-(V,T1)k
Matrix mit Titan-reichen Ausscheidungen handelt. Bereits fiir das Mo-Ti-B System wird eine
Loslichkeit des Titan in der Mo3B»-Phase erwahnt [161]. So ist nicht auszuschlieBBen, dass dies
fiir die V3B»-Phase ebenfalls gilt, was die mit Titan angereicherte Phase erkldren wiirde. Um
Aufschluss iiber die stabilen Phasen dieser Legierung zu erhalten, ist in Abbildung 47 die
Rontgenspektroskopie der Legierung dargestellt. Diese weist in der Legierung die beiden

Phasen B-(V,Ti)k- und V3B2 nach, womit die berechneten Ergebnisse bestitigt sind.
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Abbildung 46: EDX-Analyse der Legierung V-32Ti-10B mit a) einer Ubersichtaufnahme und
b) einem Overlay sowie c) und d) den Elementverteilungen (tiirkis: Titan, rot:

Vanadium)
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Abbildung 47: Rontgendiffraktometrie der Legierung V-32Ti-10B mit den Phasen V3B> und
B-(V,Ti)krz
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Legierung 5: V-10Ti-40B

Legierung 5 wurde gewdhlt um die Phasengrenze zwischen dem V3;Bz-Bereich und dem
zweiphasigen V3B, + VB Bereich des Phasendiagramms zu untersuchen. Abbildung 48 zeigt
die Mikrostruktur der Legierung.

100 pm

Abbildung 48: Aufnahme der Mikrostruktur der V-10Ti-40B-Legierung im BSE-Kontrast

Die Mikrostruktur der V-10Ti-40B-Legierung zeigt ein zweiphasiges Geflige, was laut
Berechnungen auf die beiden Phasen VB und V3B; schlieBen lisst. Bei den schwarzen Stellen
in der Mikroskopieaufnahme handelt es sich um Gefiigefehler auf der Probenoberfldche. Dies
wird in der EDX-Messung der Probe (Abbildung 49) deutlich, da in diesen Bereichen keine
Elemente nachgewiesen werden, sodass es sich mit hoher Wahrscheinlichkeit um tiefe
Hohlrdume handelt. Es ist ebenfalls zu erkennen, dass es in kleinen, konzentrierten Bereichen
zu stirkeren Titananreicherungen kommt. Dies fiihrt zu der Annahme, dass es sich hierbei um
die VB-Phase handelt, welche Titan aufnimmt. Die Rontgenspektroskopie in Abbildung 50
bestitigt die Vermutung, dass es sich um die VB- und V3B;-Phase handelt.
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Abbildung 49: EDX-Analyse der Legierung V-10Ti-40B mit a) einer Ubersichtaufnahme und
b) einem Overlay sowie c) und d) den Elementverteilungen (tiirkis: Titan, rot:

Vanadium)
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Abbildung 50: Rontgendiffraktometrie der Legierung V-10Ti-40B mit den Phasen V3B> und VB
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Legierung 6: V-23Ti-30B

Die Mikrostruktur der 6. Legierung ist in Abbildung 51 dargestellt. Diese Legierung ist
gemill der Berechnungen im dreiphasigen Bereich B-(V,Ti)w, + TiB + V3B: lokalisiert. Wie in
den bisherigen Legierungsaufnahmen, lésst sich an den unterschiedlich starken Kontrasten der

BSE-Aufnahme eine Aussage bzgl. der auftretenden Phasen formulieren.

100 pm

Abbildung 51: Aufnahme der Mikrostruktur der V-23Ti-30B-Legierung im BSE-Kontrast

Wird die dazugehdrige EDX-Messung aus Abbildung 52 betrachtet, sind Titan-reiche
Ausscheidungen zu erkennen, welche die TiB-Phase vermuten lassen. In der Matrix ist ein
deutlich erhohter Anteil an Vanadium wahrzunehmen, welcher auf den krz Mischkristall,
gemdll der Berechnungen, vermuten ldsst. Bei der iibrigen Phase handelt es sich laut
Berechnungen um die V3B;-Phase. Alle drei Phasen werden in der Rontgenspektroskopie der

Legierung in Abbildung 53 bestétigt.
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100 pm : 100 pm

Abbildung 52: EDX-Analyse der Legierung V-23Ti-30B mit a) einer Ubersichtaufnahme und
b) einem Overlay sowie c) und d) den Elementverteilungen (tiirkis: Titan, rot:

Vanadium)
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Abbildung 53: Rontgendiffraktometrie der Legierung V-23Ti-30B mit den Phasen TiB, V3B:
und VB
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Legierung 7: V-34Ti-30B

Die nominelle Zusammensetzung der 7. Legierung ist V-34Ti-30B und liegt im dreiphasigen
TiB + V3B2 + B-(V,Ti)k~Gebiet des Phasendiagramms. An der Aufnahme der Mikrostruktur
ist ein eindeutig 3-phasiges Gefiige zu erkennen. Diese Legierung scheint, im Verhéltnis zur
krz Mischkristall-Matrix und dem Titanborid TiB einen stark erhohten Anteil an
Vanadiumborid V3B; aufzuweisen. In Abbildung 54 ist die Mikrostruktur der Legierung
dargestellt.
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Abbildung 54: Aufnahme der Mikrostruktur der V-34Ti-30B-Legierung im BSE-Kontrast

In den EDX-Messungen in Abbildung 55 ist anhand der Elementverteilung zu vermuten,
dass die als TiB gekennzeichneten Ausscheidungen den titanreichen Bereichen zuzuordnen
sind. Die Matrix weist den grofiten Vanadiumanteil auf. Die V3B2-Phase hat einen geringeren
Anteil an Vanadium, jedoch im Vergleich zur Matrix einen hoheren Anteil an Titan. Die Phasen
bestiatigen sich in der Rontgenspektroskopie in Abbildung 56. Somit wird die

Phasenkonstellation der Legierung korrekt berechnet und bestétigt.
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100 pm
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Abbildung 55: EDX-Analyse der Legierung V-34Ti-30B mit a) einer Ubersichtaufnahme und
b) einem Overlay sowie c) und d) den Elementverteilungen (tiirkis: Titan, rot:

Vanadium)
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Abbildung 56: Rontgendiffraktometrie der Legierung V-34Ti-30B mit den Phasen TiB, V3B;
und VB
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Legierung 8: V-40Ti-30B

Die Legierung V-40Ti-30B weist in der mikroskopischen Untersuchung in Abbildung 57 ein
dreiphasiges Geflige auf. Dies entspricht nicht dem berechneten Phasendiagramm, nach

welchem diese Legierung im zweiphasigen B-(V,Ti)k + TiB Bereich liegen miisste.

100 pm

Abbildung 57: Aufnahme der Mikrostruktur der V-40Ti-30B Legierung im BSE-Kontrast

Die EDX-Messungen in Abbildung 58 lassen einen geringen Anteil an der Titan-reichen
TiB-Phase und einen hohen Anteil an der V3B2-Phase vermuten. Die Rontgenspektroskopie in
Abbildung 59 bestitigt die experimentellen Ergebnisse der mikroskopischen Untersuchungen.
Die Konstellation der Phasen weist darauf hin, dass die berechnete Phasengrenze des
B-(V,Ti), + TiB Gebiets und des PB-(V,Ti)k,+ TiB + V3B, Gebiets im Titan- und

Vanadium-reichen Teil des Phasendiagramms weiter in Richtung des Titans verschoben liegt.
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Abbildung 58: EDX-Analyse der Legierung V-40Ti-30B mit a) einer Ubersichtaufnahme und
b) einem Overlay sowie c) und d) den Elementverteilungen (tiirkis: Titan, rot:
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Abbildung 59: Rontgendiffraktometrie der Legierung V-40Ti-30B mit den Phasen TiB, V3B:
und VB
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Die Ergebnisse der Legierungsuntersuchungen deuten auf eine gute Ubereinstimmung der
Berechnungen im Phaseniibergang zwischen dem dreiphasigen B-(V,Ti) + TiB + V3B»
Bereich und dem V3B: + VB Gebiet bzw. dem B-(V,Ti)kz + V3B2 Gebiet hin. Die Legierungen
1, 2 und 8 lassen auf Ungenauigkeiten im Phaseniibergang des B-(V,Ti)k + TiB Bereichs und
dem B-(V,Ti). + TiB + V3B, Gebiet vermuten. Legierung 1 wird korrekt im Phasendiagramm
berechnet, wohingegen die Legierungen 2 und 8 im Zweiphasengebiet berechnet werden,
jedoch experimentell im dreiphasigen Gebiet liegen. Demnach scheint die Phasengrenze im
Bereich der Vanadium- und Titan-reichen Legierungen weiter in Richtung der Titan-reichen
Ecke des Phasendiagramms zu liegen. Im Bereich der Titan- und Bor-reichen Legierungen wird
die Phasengrenze korrekt berechnet. Tabelle 28 stellt die experimentell bestimmten
Phasenanteile den berechneten Phasenanteilen gegeniiber. Des Weiteren ist die Differenz
zwischen beiden dargestellt und dient als Mal der Ungenauigkeit der Berechnungen.

Abbildung 60 zeigt einen Anpassungsvorschlag fiir die genannte Phasengrenze.
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Tabelle 28: Abweichung der berechneten Phasenanteile von den experimentell ermittelten
Phasenanteilen ermittelt mit Bildanalyse an Querschliffen

Nr. Legierung Phase Experimentell in %  Berechnet in %  Differenz in %
1  V-40Ti-40B  bce 22,03 22,21 - 0,18
TiB 77,97 77,79 + 0,18
2 V-42Ti-10B  bee 69,04 83,05 - 14,01
TiB 18,73 16,95 + 1,78
V;3B: 12,23 - + 12,23
3 V-38Ti-10B  bce 67,74 82,12 - 14,38
TiB 13,91 13,61 + 0,30
V3B2 18,35 4,27 + 14,08
4  V-32Ti-10B  bcc 71,71 78,06 - 6,35
V3Ba 28,29 21,94 + 6,35
5 V-10Ti-40B V3B 89,07 99,78 - 10,71
VB 10,93 0,22 + 10,71
6  V-23Ti-30B  bce 20,45 25,32 - 4,87
TiB 9,33 4,53 + 4,80
V3B2 70,22 70,15 + 0,07
7  V-34Ti-30B  bce 18,49 40,52 - 22,03
TiB 14,34 44,40 - 30,06
V3B» 67,17 15,08 + 52,09
8  V-40Ti-30B  bce 22,86 44,48 - 21,62
TiB 15,00 55,52 - 40,52
V3B 62,14 - + 62,14
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Abbildung 60: Titan-reiche Ecke des hier berechneten V-Ti-B-Systems bei 1400 °C und
eingezeichneter — Anpassungsvorschlag  (rot  gestrichelte  Linie)  der

B-(V,Ti)ir- + TiB + V3B und f-(V,Ti)i- + TiB Phasengrenze
Aus Tabelle 28 wird deutlich, dass die Abweichungen zwischen den berechneten und
experimentell ermittelten Phasenanteilen der untersuchten Legierungen in einem Bereich von
ca. 0 % bis 11 % schwanken. Die drei Legierungen 2, 7 und 8 weisen eine deutlich hohere
Abweichung von den experimentellen Ergebnissen auf. Dies liegt insbesondere an der bereits
erlauterten Verschiebung der Phasengrenze in Richtung der Titan-reichen Ecke des
Phasendiagramms. Es sind weitere Untersuchungen bei Temperaturen iiber und unter 1400 °C
notwendig, um die Genauigkeit des Datensatzes zu verbessern. Ferner ist es notwendig, die
thermodynamische Berechnung der Schmelzphase anzupassen und die notwendigen terniren
Interaktionen fiir das V-Ti-B-System zu implementieren. Um die Modifikation der
Schmelzphase durchzufiihren, ist es notwendig, genauere Kenntnisse {iber die stattfindenden
Reaktionen zu erlangen. Hierzu wurden 1m Rahmen dieser Arbeit bereits
Differenzkalorimetrische (DSC) Messungen durchgefiihrt, um die Reaktionstemperaturen zu
identifizieren. Auf die Ergebnisse der Messungen wird im néchsten Kapitel eingegangen. Die
Anpassung der thermodynamischen Parameter zur Berechnung der Schmelze wiirde die
Genauigkeit von Berechnungen bei anderen Temperaturen beeinflussen und weiter verbessern,

ist allerdings kein Bestandteil dieser Arbeit.
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5.3.3. Kalormetrische Untersuchungen der Legierungen als Vorarbeit zur Simulation der

Liquidusprojektion

Die Liquidusprojektion des V-Ti-B-Systems wird im aktuellen Zustand der Datenbank nicht
korrekt berechnet. Da es sich um eine Vielzahl von Parametern handelt, die miteinander
interagieren, sind weitere Untersuchungen bzgl. der stattfindenden Reaktionen notwendig. Um
in einem ersten Schritt Reaktionen und deren Temperaturen zu ermitteln, wurden
DSC-Versuche als Vorarbeit fiir eine Anpassung der thermodynamischen Parameter zur
Berechnung der Liquidusprojektion durchgefiihrt. Gleichzeitig kann der Massenverlust der
Probe gemessen werden, um eine Oxidation der Proben auszuschlieBen. Der Massenverlust der
untersuchten Proben zeigt iiber die gesamte Heizkurve jeder Messung (RT — 1400 °C) einen
maximalen Wert von weniger als 2 % auf. Dies ist ein Indiz dafiir, dass mithilfe des
Versuchsaufbaus (Zirkonschild und Purifier), welcher in Kapitel 4 beschrieben wird, eine

Oxidation der Probe verhindert werden konnte.

In diesem Teilkapitel werden die Ergebnisse der DSC-Untersuchungen prisentiert und im
Anschluss kurz zusammengefasst. In Abbildung 61 wird die Auswertung des DSC-Signals
Anhand der ersten Legierung V-40Ti-40B exemplarisch dargestellt. Abbildung 61 a) zeigt den
gemessenen Massenverlust der Legierung iiber die gesamte Heizdauer und das gemessene
DSC-Signal. Abbildung 61 b) zeigt eine vergroBerte Darstellung von 700 °C bis 1100 °C zur
Verdeutlichung des Reaktionspeaks. In Abbildung 62 ist das Differenzial des DSC-Signals zur
besseren Bestimmung der Reaktionstemperatur und des Reaktionstyps dargestellt. Es ist zu
erkennen, dass die Reaktion in dieser Legierung bei ca. 940 °C stattfindet. Die negative
Steigung des DSC-Signals deutet auf eine exotherme Reaktion, und somit auf eine
Wirmeabgabe wihrend der Reaktion hin. Im Falle dieser Legierung konnte dies auf die
Ausscheidung der TiB-Phase hinweisen. Die restlichen Legierungen wurden nach demselben
Prinzip ausgewertet. Die gemessenen Reaktionstemperaturen der einzelnen Legierungen sind

in Tabelle 29 dargestellt.
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Abbildung 61: Ergebnisse der DSC-Messung an V-40Ti-40B: a) Massenverlust und
DSC-Signal der Probe und b) vergrofserter Bereich des Reaktionspeaks
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Abbildung 62: Differenzial des DSC-Signals zur Bestimmung der Reaktionstemperatur und
besseren Darstellung des Reaktionstyps

Tabelle 29: Temperaturen der Reaktionspeaks der DSC-Messungen der acht gemessenen

Legierungen
Nr. Legierung Temperatur des Reaktionspeaks in °C
1 V-40Ti-40B 940
2 V-42Ti-10B 920
3 V-38Ti-10B 880
4 V-32Ti-10B 840
5 V-10Ti-40B 930
6 V-23Ti-30B 920
7 V-34Ti-30B 940
8 V-40Ti-30B 870
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Werden die Ergebnisse aller DSC-Messungen zusammengefasst betrachtet, kann
festgehalten werden, dass ein erhohter Titangehalt die Reaktionstemperaturen der jeweiligen
Legierungen absenkt, wohingegen ein erhohter Borgehalt diese zu steigern scheint. Es ist
weiterhin zu beachten, dass die Heizkurve der DSC-Messungen bedingt durch die
Randbedingungen der Messapparatur bei 1400 °C endet. Diese Temperatur wurde zunéchst als
ausreichend bewertet, da die Warmebehandlung der Legierung ebenfalls bei 1400 °C
stattfindet. Da die Legierung zu Beginn der Messungen im Gusszustand vorlag, sollte die DSC
Reaktionen der Form Feststoff-Feststoff identifizieren. Dies konnte weiterhin die Begriindung
fiir das Auftreten jeweils nur eines DSC-Peaks sein, da die Probe nicht bis zur Schmelze erhitzt

wird und somit keine erneute Erstarrung stattfindet.

Die hier gewonnenen Erkenntnise ermdglichen perspektivisch die weiteren Anpassungen
der thermodynamischen Parameter des V-Ti-B-Datensatzes. Mithilfe des ,,Equilib“-Tools der
Software ,,FactSage™* konnen die Ausscheidungstemperaturen der Phasen bzw. die
Phasenanteile bei verschiedenen Temperaturen berechnet werden. Die gewonnenen
Informationen sind der Modifikation der thermodynamischen Daten der bereits generierten
Phasen dienlich und sollten der Datenbank eine Mdoglichkeit bieten, Ergebnisse fiir
verschiedene Temperaturen zu liefern. Fiir die Simulation der Liquidusprojektion sind
allerdings weitere Versuche und Messungen notwendig, welche an Legierungen durchgefiihrt
werden, die nicht nur um die Phasengrenzen des dreiphasigen Bereichs

V3B + TiB + B-(V,Ti)k liegen.
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5.1 Generierung und Optimierung der V-Si-B Datenbank: Die thermodynamische
Datenbank fiir das terndre V-Si-B-System wurde erstellt und basierend auf Literaturdaten und
experimentellen Ergebnissen angepasst. Dabei wurden die bindren Subsysteme V-Si, V-B und
Si-B  generiert und iterativ angepasst, um Abweichungen zu minimieren. Die
Parameteranpassungen wurden mithilfe der CALPHAD-Methode und FactSage™
durchgefiihrt.

5.2 Erweiterung um Ti und Cr: Die bestehende V-Si-B-Datenbank wurde um die Elemente
Titan und Chrom erweitert. Dabei wurden die entsprechenden bindren und terndren
Teilsysteme implementiert und auf ihre Ubereinstimmung mit der Literatur gepriift. Einige
Parameter mussten zur Anpassung der neuen Systeme variiert werden, um prdzisere Ergebnisse

zu erzielen.

5.3 Entwicklung des V-Ti-B-Systems: Fiir das V-Ti-B-System existierte keine vollstindige
Datenbank, daher wurde basierend auf existierenden Daten und dem terndren Mo-Ti-B-System
ein neuer Datensatz entwickelt und angepasst. Diese Anpassung erfolgte durch iterative

Verdnderung der thermodynamischen Parameter und Validierung mittels experimenteller

Methoden.

5.4 Validierung des V-Ti-B-Datensatzes: Zur Validierung des V-Ti-B-Datensatzes wurden
acht Legierungen hergestellt und bei 1400 °C fiir 100 h warmebehandelt. Die Mikrostruktur
und Phasenzusammensetzung der Legierungen wurden mittels Rasterelektronenmikroskopie
(REM) und Rontgendiffraktometrie (XRD) untersucht. Die Ergebnisse zeigten eine gute
Ubereinstimmung zwischen berechneten und experimentell ermittelten Phasen, wobei einige
Abweichungen in der Phasengrenze zwischen 8 (V,Ti) krz + TiB und p (V,Ti) krz + TiB + V3B2

festgestellt wurden.

5.5 Experimentelle Untersuchungen zur Verbesserung der Genauigkeit:
Differenzkalorimetrische ~ (DSC)  Messungen  wurden  durchgefiihrt, —um  die
Reaktionstemperaturen der Legierungen zu bestimmen. Die Ergebnisse zeigten, dass ein
hoherer Titangehalt die Reaktionstemperaturen senkt, wihrend ein héherer Borgehalt diese
erhoht. Diese Daten dienen als Basis fiir die weitere Anpassungen der thermodynamischen

Parameter und zur Verbesserung der Berechnung der Liquidusprojektionen.
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6. Zusammenfassende Diskussion relevanter Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die wesentlichen Erkenntnisse dieser Arbeit, d.h. die Generierung
der V-Si-B-Datenbank, die Ergéinzung der Datenbank um die Elemente Ti und ansatzweise Cr
sowie die Entwicklung des Datensatzes zur Berechnung des V-Ti-B-Systems,
zusammengefasst und diskutiert. Hierzu werden mit Hilfe der hier entwickelten Datenbank
berechnete Phasendiagramme und -anteile mit den Ergebnissen anderer wissenschaftlicher
Untersuchungen verglichen und die Genauigkeit der eigenen Berechnungen und Simulationen
beurteilt. Weiter wird anhand mikrostruktureller Untersuchungen sowie mittels
Rontgendiffraktometrie und EDX-Analyse generierter Ergebnisse das V-Ti-B-System
ausgewertet und die Simulation des Systems dargestellt. In einem letzten Schritt werden die

generierten DSC-Messungen zusammenfassend iiber alle Legierungen diskutiert.

6.1. Das V-Si-B System und dessen Teilsysteme

Zu Beginn dieser Arbeit wurde eine Datenbank fiir das V-Si-B-System mit den
dazugehorigen Teilsystemen V-Si, V-B und Si-B erstellt, welche auf thermodynamischen
Daten und Untersuchungen von Pinto da Silva et al. [29] basieren. Die beiden Systeme V-B
und Si-B weisen mit einer maximalen Reaktionstemperaturabweichung von 8 °C und einer
Elementkonzentrationsabweichung von 1,6 At.-% hinsichtlich der durchgefiihrte Simulation
des Phasendiagramms eine hohe Genauigkeit auf. Das V-Si-System wird im Rahmen der
Berechnungen mit einer Reaktionstemperaturabweichung von 33 °C und einer
Elementkonzentrationsabweichung von 2,2 At.-% nicht mit derselben Prizision wie die
vorherigen Systeme berechnet. Dies liegt insbesondere an der iterativen Anpassung der
thermodynamischen Parameter der V3Si-Phase zur Steigerung der Berechnungsgenauigkeit des

terndren V-Si-B-Systems.

In der Generierung erster thermodynamischer Parameter des terndren Systems bezogen sich
die Berechnungen auf einen isothermen Schnitt des terndren Phasendiagramms bei 1600 °C.
Die von Pinto da Silvaetal. [29] verwendeten Proben wurden bei 1500 °C fiir 48 h
wiarmebehandelt und dann mit Hilfe der CALPHAD Methode auf 1600 °C extrapoliert. In
Untersuchungen von Yang et al. [159] wurden terndre Legierungen bei 1400 °C fiir 100 h
wirmebehandelt, um das Erreichen des thermodynamischen Gleichgewichts zu gewéhrleisten.
Bei den Untersuchungen ergab sich eine neue ternire Phase mit der Stochiometrie VsSiB4 (T2).
Mit der in dieser Arbeit erstellten terndren Datenbank war es nicht moglich, diese Phase bei

1400 °C zu berechnen, da die zugrundeliegenden Daten diese Informationen nicht enthielten.



6. Zusammenfassende Diskussion relevanter Ergebnisse 131

Im Rahmen der Parameteranpassung wurden beispielsweise die thermodynamischen
Interaktionsparameter der Schmelze 0'1Lf,lgil:] };D iterativ variiert um die resultierende
Berechnungsgenauigkeit zu steigern. Die hochgestellten Ziffern 0,1 stehen in diesem Fall fiir
die in Kapitel 3 beschriebene Art von Interaktionsparametern. Auf den ersten
Interaktionsparameter mit dem Zahlenwert 0 konnte vollstidndig verzichtet werden. Der Index
V:Si:B soll die jeweilige Interaktion der Elemente im System darstellen. Des Weiteren wurden
alle Phasen in der Umgebung der neuen T2-Phase iterativ modifiziert. AnschlieBend wurde die
sich ergebende Anderung in der Berechnung iiberpriift. Durch die iterative Modifikation der
Datenbank konnte das in den Untersuchungen von Yang et al. [159] bei 1400 °C nicht
vorhandene Zweiphasengebiet Vi, + T2 aus den Berechnungen fiir diesen isothermen Schnitt
eliminiert werden. Besonders groBen Einfluss hatten hier die Anpassungen der
thermodynamischen Paramter des Untergittermodells der krz Phase der Elemente (in diesem
Fall fiir Vanadium) und der V3Si-Phase. Da beide Phasen durch die Art des Zugrunde liegenden
Berechnungsmodells eine Vielzahl an Interaktionen zwischen den Elementen beriicksichtigen,
war es moglich, die Genauigkeit des Phasendiagramms bei 1400 °C an die gewonnenen und
generierten Ergebnisse anzupassen. Fiir die Anpassung an die neue T2-Phase miisste eine
vollstindig neue Phase generiert und implementiert werden, da die Untergitterstruktur des
verwendeten Modells der bis zu diesem Zeitpunkt bekannten VsSiB; (T2)-Phase die
Stochiometrie Vs(Si,B); aufweist. Es ist nicht moglich, die Struktur der neuen T2-Phase, welche
sich auf eine Gesamtanzahl von 13 Atomen bezieht, in die bestehende Untergitterstruktur der
V;sSiB,-Phase zu implementieren, da diese sich auf insgesamt acht Atome bezieht. Die
Implementierung einer neuen Phase gestaltet sich als duflerst aufwendig, da die Parameter neu
entwickelt werden miissen und die Interaktion mit den generierten Phasen in ihrem Umfeld
untersucht werden muss. Aus diesem Grund wurde auf die Generierung einer neuen Phase
verzichtet. AuBlerdem ist die Genauigkeit des berechneten isothermen Schnitts bei 1400 °C
bereits durch die durchgefiihrte Modifikation und die Eliminierung des Zweiphasengebiets

Viez + T2 duBlerst genau und weist nur geringe Abweichungen auf (s. Tabelle 12).

6.2. Ansitze zur Erweiterung der Datenbank um Ti und Cr

Das verwandte Mo-Si-B-System ist bereits in einem vergleichsweise fortgeschrittenem
Wissensstand. Bei diesem System wurde bereits das Oxidationsverhalten von Azim et al. [19,
162] untersucht und festgehalten, dass eine Erweiterung des Systems um das Element Ti als
sinnvoll betrachtet wird. Titan wirkt als sauerstoffbindender Oxidationsschutz, indem es an der

Oberflédche eine schiitzende Titanoxid-Schicht bildet. Ebenfalls gilt Chrom als guter Schutz vor
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Oxidation [163]. Aus diesen Uberlegungen ergab sich eine Erweiterung der erstellten
V-Si-B-Datenbank um die Elemente Ti und Cr als sinnvol. Somit wiirde die im ersten Schritt
erstellte Datenbank als ein Teildatensatz in einer hoherrangigen Datenbank fungieren. Im
Hinblick auf die Analyse und Literaturrecherche bzgl. der bereits generierten
Datenbanken/-sdtze in anderen Systemen zeigte sich, dass keine Daten zu den Systemen
V-B-Cr und B-Ti-Cr vorliegen. Zu dem terndren System V-Ti-B ist lediglich eine Publikation
von Enomoto [112] vorhanden, welche einen ersten isothermen Schnitt des Phasendiagramms
bei 1400 °C beinhaltet. Um die bereits erstellte Datenbank vollstindig um ein Element zu
erweitern, wird das B-Ti-Cr-System zum aktuellen Zeitpunkt nicht in Erwdgung gezogen. Da
es beide Elemente enthdlt, um die eine Erweiterung der V-Si-B-Datenbank angestrebt wird,
wiirde die Generierung thermodynamischer Daten dieses Systems die Datenbank zwar
erweitern, jedoch an der Berechnung des V-Si-B-Ti- oder des V-Si-B-Cr-Systems scheitern.
Dies ist damit zu begriinden, dass fiir die Simulation der quaternidren Systeme V-Si-B-Ti und
V-Si-B-Cr die terndren Datensétze fiir die Systeme V-Ti-B bzw. V-B-Cr notwendig sind. Des
Weiteren sind in der Literatur keine Daten zu diesem System vorhanden, was eine
Datengenerierung erheblich erschwert. Das System V-B-Cr wurde ebenfalls zunichst auer
Acht gelassen, da es zu diesem System, wie zum B-Ti-Cr-System, keine thermodynamischen
Daten gibt. Fiir das V-Ti-B-System dient der in der Literatur publizierte isotherme Schnitt bei
1400 °C dem visuellen Vergleich der berechneten Daten. Ferner ermdoglicht die Generierung
des V-Ti-B-Datensatzes eine vollstindige Erweiterung des V-Si-B-Systems um das Element Ti
und somit erste Berechnungen zum quaterniren V-Si-B-Ti-System. Fiir die Erweiterung der
V-Si-B-Datenbank mit Chrom wurden Vorarbeiten durchgefiihrt, indem alle bereits erforschten

bindren und terniren Systeme in die Datenbank implementiert wurden.

Die bindren Systeme B-Cr, Si-Cr, V-Cr und Ti-Cr wurden in die Datenbank implementiert.
Das Ti-Cr-System ist fiir die Entwicklung der terndren Systeme notwendig, welche sowohl Ti
als auch Cr enthalten. Die hochste Genauigkeit in den Berechnungen aller vier erwédhnten
Systeme zeigt sich mit einer maximalen Elementkonzentrationsabweichung von 5,1 At.-% im
B-Cr-System und einer maximalen Reaktionstemperaturabweichung von 46 °C im
Si-Cr-System. Alle berechneten Phasendiagramme zeigten eine gute Ubereinstimmung mit der
Literatur und sind im Anhang beigefiigt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde auf die Modifikation
dieser Datensitze verzichtet, da der Fokus auf der Erweiterung um Titan lag. Fiir die binéren
Titansysteme wurde in dhnlicher Weise zundchst jedes System aus bereits existierenden
Datenbanken implementiert. Hierzu gehdren das V-Ti-, Si-Ti- und das B-Ti-System. Die

Berechnungsgenauigkeit des Si-Ti-Systems der bindren Titansysteme belduft sich auf eine
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maximale  Konzentrationsabweichung  von  4,5At-% und eine  maximale
Reaktionstemperaturabweichung von 34 °C. Basierend auf den generierten bindren
Datensédtzen wurden die terndren Datensétze implementiert. Falls existent, hétten die
thermodynamischen Parameter der ternéren Phasen neu generiert und hinzugefiigt bzw. die in
der Literatur bereits durchgefiihrten Modifikationen implementiert werden miissen. Zur
Steigerung der Berechnungsqualitit der Datenbank mussten die Untergitter Modellierungen der
entsprechenden Phasen ergénzt werden. Beispielsweise wurden fiir das V-Si-Ti-System, die
bereits generierte krz Phase des Vanadiums aus den bindren Systemen um das Element Ti
erweitert und in der Untergitterstruktur implementiert. Dementsprechend galt es, die
Interaktionsparameter zu modifizieren bzw. anhand der Berechnungen an die experimentellen
Ergebnisse anzupassen. Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit fiir die terndren Systeme
durchgefiihrt. Auf Basis von thermodynamischen Daten aus der Literatur wurden die terniren
Systeme V-Si-Ti, V-Si-Cr, V-Ti-Cr, Si-B-Ti, Ti-Cr-Si und Si-B-Cr generiert und in die
Datenbank implementiert. Die chromhaltigen bzw. chrom- und titanhaltigen Systeme wurden
nach der Implementierung lediglich auf die Genauigkeit gepriift und zundchst nicht weiter
verdndert. Von besonderem Interesse waren die Systeme V-Si-Ti und Si-B-Ti, da diese direkten

Einfluss auf die Erweiterung der gesamten Datenbank mit Titan haben.

Die Systeme V-Si-Cr, V-Ti-Cr, Ti-Cr-Si und Si-B-Cr weisen eine gute Ubereinstimmung
mit den Literaturdaten auf. Dennoch sind weitere Anpassungen notwendig, um nicht nur die
Genauigkeit der einzelnen terndren Datensitze, sondern auch die Genauigkeit der gesamten
Datenbank zu steigern. Besonders das System Ti-Cr-Si weist in den Berechnungen der
invarianten Reaktionen Defizite in der Umgebung der ternédren t-Phase auf. Wird allerdings das
berechnete Phasendiagramm bei 800 °C betrachtet, so zeigt es eine gute Ubereinstimmung mit
der Literatur. Somit liefert dieser Datensatz zuverldssige Informationen fiir den isothermen
Schnitt bei 800 °C, allerdings nicht fiir niedrigere oder hohere Temperaturen. Dies kann
besonders problematisch werden, wenn die Erweiterung der Datenbank um das Element Chrom
durchgefiihrt wird. Im Gegensatz zu den chromhaltigen Systemen sind die tendren Datensétze

der Systeme V-Si-Ti und Si-B-Ti fiir die Erweiterung der Datenbank um Titan relevant.

Fiir das System Si-B-Ti ist eine hohe Genauigkeit erreicht worden. Lediglich die Reaktion
L + TisSiz = TiB> + TisSis weicht um ca. 70 °C von den Literaturwerten ab. Die Begriindung
hierfiir liegt in der Parameteranpassung im Datensatz des terndren V-Ti-B-Systems, da die
TiB>-Phase im Rahmen dieser Arbeit angepasst und zur Berechnung ein Untergittermodell mit

Vanadiumatomen besetzt wurde. Im Rahmen weiterer Untersuchungen des quaterniren
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V-Si-B-Ti-Systems ist es wichtig, den Einfluss dieser Ungenauigkeit zu beurteilen und
gegebenenfalls die Phasen erneut iterativ zu modifizieren bzw. an experimentelle Ergebnisse

anzupassen.

Bei dem ternédren System V-Si-Ti ist fiir die Berechnungen der invarianten Reaktionen eine
gute Genauigkeit erzielt worden. Fiir die beiden Reaktionen L + 1+ TisSis = TiSi und
L+t=TiSi+VSi; ist eine Temperaturabweichung von ca. 160 °C vorhanden. Die
Auswirkungen auf die Berechnungen des quaterndren Systems miissen in diesem Fall ebenfalls
iiberpriift und gegebenenfalls korrigiert werden. Da die bindren Systeme V-Ti, Si-Ti und V-Si
mit einer hohen Genauigkeit berechnet werden, liegt die Vermutung nahe, dass die
Ungenauigkeit des Datensatzes anhand einer Modifikation der terndren t-Phase behoben
werden kann. Da diese Phase sich nicht auf das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte

V-Ti-B System auswirkt, wurde die Anpassung dieser Phase zunédchst nicht weiter verfolgt.

Abbildung 63 fasst die Abweichungen der einzelnen Systeme zusammen, wenn diese mit
der Literatur verglichen werden konnen. Es ist deutlich erkennbar, dass die
Konzentrationsabweichung iiber die gesamte Datenbank gesehen bei 9 At.-% liegt. Die

Temperaturabweichung im V-Si-Ti-System ist mit ca. 160 °C deutlich héher.
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Abbildung 63: Reaktionstemperatur- und Elementkonzentrationsabweichungen der bindren
und terndren Systeme aus der hier entwickelten Datenbank im Vergleich zur
jeweiligen Literatur
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6.3. Generierung des Datensatzes zum V-Ti-B Systems

Zur Erweiterung der Datenbank um Titan ist es notwendig, dass terndre V-Ti-B-System
ebenfalls in die Datenbank zu implementieren. Die Generierung dieses Datensatzes wurde ab
initio und anhand des Phasendiagramms nach Enomoto [112] durchgefiihrt. Als Ansatz wurden
zunichst die thermodynamischen Daten des verwandten Mo-Ti-B-Systems nach Witusiewicz
et al. [92] verwendet. Der entwickelte und modifizerte Datensatz ist in Tabelle 25 dargestellt.
Da Vanadium und Molybdidn der Gruppe der Refraktdrmetalle angehoren und sich dhnlich
verhalten wurden alle Phasenmodelle identisch gewihlt. Lediglich die Parameter zur
Berechnung der Gibbsschen Freien Enthalpie wurden an das Element V angepasst. Im Rahmen
dieser Anpassung wurden die thermodynamischen Parameter jeder einzelnen Phase und auch
deren Interaktionsparameter iterativ soweit modifiziert, dass der isotherme Schnitt des
V-Ti-B-Systems bei 1400 °C mit der Literatur {libereinstimmt. Werden beispielsweise die
thermodynamischen Parameter der TizB4-Phase betrachtet, so wurden die Werte der Parameter
a bis d (s. Kapitel 2) in dem entwickelten Datensatz im Vergleich zur Mo-Ti-B-Datenbank
nahezu verdoppelt. Dies flihrt zu einem hoheren Betrag der Gibbsschen Freien Enthalpie, was

wiederum die Bildung der Phase begiinstigt.

Das simulierte Phasendiagramm wurde anhand von acht Legierungen im Bereich der
Phasengrenzen zwischen dem terndren B-(Ti,V)i + TiB + V3B2 Gebiet und den zweiphasen
Gebieten B-(Ti,V)z + TiB und B-(Ti,V)kz + VsB3 validiert. Hierzu wurden alle acht
Legierungen im REM mittels Riickstreuelektronen (BSE)-Detektor untersucht. Durch die
Anwendung des BSE-Kontrasts ist es durch den Phasenkontrast moglich, Aussagen beziiglich
der chemischen Zusammensetzung zu treffen. In den BSE-Aufnahmen konnten
Helligkeitsunterschiede festgestellt werden, die auf unterschiedliche Phasen schlieen lieBen.
Auf diese Weise konnten die jeweiligen Phasenanteile unter Zuhilfenahme eines Softwaretools
(Image J), das zwischen hellen und dunklen Pixeln unterscheiden und ihren Anteil am
Gesamtbild ermitteln kann, bestimmt werden. Um die sichtbaren Phasen richtig zuzuordnen,

wurden EDX-Analysen durchgefiihrt.

Bei den experimentellen V-Ti-B-Legierungen wurde mittels EDX-Messungen bestimmt,
welche der Phasen Titan- und welche Vanadium-reich sind. Da es sich bei Bor um ein sehr
leichtes Element niedriger Ordnungszahl handelt, ist die quantitative Messung von Bor nicht
ohne Weiteres moglich. Da die vorliegende chemische Zusammensetzung der Legierungen der
nominellen Legierungszusammensetzung sehr gut entsprach, wurde bei der Auswertung der

EDX-Messungen von einem idealen Borgehalt, gemiR der entsprechenden Stochiometrie der
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Phase, ausgegangen. Der Vanadium- und Titananteil wurden dementsprechend umgerechnet
und an den Borgehalt angepasst. Zur Identifikation der Phasen wurden XRD-Analysen
durchgefiihrt. Anhand der generierten Informationen, lésst sich jeder Kontrast eindeutig einer
Phase zuweisen. Der Vergleich der berechneten Phasenanteile kann im Anschluss mit den
experimentell bestimmten Anteilen verglichen werden. In Abbildung 64 ist der berechnete

isotherme Schnitt im Vergleich zum isothermen Schnitt nach Enomoto [112] dargestellt.

v

Abbildung 64: Vergleich zwischen dem isothermen Schnitt bei 1400 °C des berechneten V-Ti-B
Phasendiagramms  (rote Linien) mit dem isothermen Schnitt des
Phasendiagramms nach Enomoto [112] (schwarze Linien)

Gemidll der experimentellen Ergebnisse wurde die Phasengrenze zwischen dem
B-(T1,V)iz + TiB + V3B2 Gebiet und dem B-(Ti,V)k, + TiB Gebiet im Bereich der Bor- und
Titan-reichen Legierungen (beispielsweise V-40Ti-40B) korrekt berechnet. Im Bereich der
Bor-armen Legierungen liegt sie zu weit auf der Vanadium-reichen Seite, weshalb eine
Anpassung der Parameter notwendig wire. Des Weiteren wurden im Rahmen dieser Arbeit die
Phasengrenzen des dreiphasigen PB-(Ti,V)k + TiB + V3B, Gebiets untersucht. Da das
Legierungskonzept in dieser Arbeit eine Vanadium-Basislegierung vorsieht, gilt es zunéchst,
die Vanadium-reichen Legierungen korrekt zu berechnen. Aus diesem Grund ist im Falle des

terndren V-Ti-B-Systems die Bor-reiche Seite des Diagramms zundchst nicht von hoher
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Relevanz. In der Vanadium-reichen Ecke weist das Diagramm die B-(Ti,V)w.- und die
V;3B,-Phase iiber einen groflen Konzentrationsbereich auf. Um die Berechnungen in diesem
Bereich korrekt durchzufiihren, ist es essenziell, dass die Phasengrenzen auf der Titan- und
Vanadium-reichen Seite des Phasendiagramms korrekt bestimmt werden. Die Resultate der
experimentellen Messungen zeigen groftenteils eine gute Ubereinstimmung mit dem
generierten Datensatz (s. Tabelle 28). Die drei Legierungen V-42Ti-10B, V-34Ti-30B und
V-40Ti-30B zeigen hohe Abweichungen der Phasenanteile von 20 At.-% bis zu 60 At.-%.

Aus den bisherigen Erkenntnissen ergibt sich, dass weitere Modifikationen an diesem
Datensatz notwendig sind, um die Genauigkeit steigern zu konnen. In einem ersten Ansatz
wurden zu diesem Zweck DSC-Messungen durchgefiihrt, welche dem besseren Verstindnis des
Systems dienen sollten. Die acht Legierungen, welche zur Validierung des Systems genutzt
wurden, wurden in ihrem Gusszustand mittels DSC auf chemische Reaktionen hinsichtlich der
Temperatur untersucht. Diese Reaktionen dienen der Steigerung des simulierten
Phasendiagramms, da anhand der CALPHAD Methode die Reaktionen bzw. die resultierenden
Phasen berechnet werden konnen. Die DSC-Messungen sollen auBBerdem die Simulation der
Liquidusprojektion bzw. deren Datengenerierung unterstiitzen, da diese im Rahmen dieser

Arbeit nicht durchgefiihrt wurde.

Die Ergebnisse der DSC-Messungen geben eindeutige Hinweise auf das Systemverhalten
bei  verschiedenen  Elementanteilen. = Ein  erhohter  Titangehalt  senkt  die
Ausscheidungstemperaturen, wohingegen ein erhohter Borgehalt diese steigert. Dies ist durch
die unterschiedlichen Schmelztemperaturen der Elemente mit Titan bei 1668 °C und Bor bei
2076 °C bedingt. Weiterhin ist lediglich ein DSC-Peak pro Messung zu erkennen. Dies hédngt
mit der Randbedingung der maximalen Heiztemperatur von 1400 °C des genutzten Messgeréts
zusammen. Diese Temperatur reicht nicht aus, um die Legierungen zu schmelzen und deren
Erstarrungsreaktion zu messen. Aus diesem Grund ist das Erstarrungsverhalten der
Legierungen in dieser Arbeit nicht bestimmt worden. Die Reaktionstemperaturen bzw.
Temperaturen, bei denen eine der Legierungszusammensetzung entsprechende Phase
ausgeschieden wird, wurden gemessen und sind im vorherigen Kapitel tabellarisch aufgelistet

(s. Tabelle 29).
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Das Ziel der Arbeit war die Entwicklung einer thermodynamischen Datenbank fiir
V-basierte Legierungen als unterstiitzendes Werkzeug fiir die Entwicklung von
V-Basislegierungen. Hierzu wurden bereits publizierte thermodynamische Daten in einer
gemeinsamen Datenbank zusammengefiihrt. Zu Beginn wurde ein thermodynamischer
Datensatz zu dem V-Si-B-System erstellt und weiter charakterisiert. Untersuchungen ergaben,
dass der Datensatz fiir 1600 °C sehr gute Ergebnisse liefert, allerdings bei 1400 °C in der
Vanadium-reichen Ecke des Phasendiagramms ein experimentell nicht bestétigtes
zweiphasiges Gebiet Vi, + T2 berechnet. Weitere Untersuchungen haben die Existenz einer
zweiten T2-Phase mit der Stochiometrie VsSiB4 bestitigt [159]. Die Vanadium-reiche Ecke
des berechneten Phasendiagramms wurde entsprechend der neuen Erkenntnise modifiziert und
angepasst. Eine Eliminierung des zweiphasigen Gebiets Vi, + T2 hatte eine Steigerung der
Genauigkeit der Berechnungen zur Folge. Anstelle der Generierung thermodynamischer
Parameter einer zweiten T2-Phase wurde im Rahmen dieser Arbeit ein anderer Losungsweg,
der mit ausreichender Vorhersagegenauigkeit verbunden ist, verfolgt. Die urspriingliche
T2-Phase wird mit einer Untergitterstruktur nach (V)o,e25(B,Si)o375 berechnet und weist
dementsprechend eine Stochiometrie von Vs5(B,Si); auf. Die neue T2-Phase bezieht sich
aufgrund der Stochiometrie auf dreizehn Atome und nicht wie die urspriinglich generierte Phase
auf acht Atome. Aus diesem Grund lésst sie sich nicht in der alten Struktur darstellen. Weiter
miissten alle thermodynamischen Parameter einer neu simulierten Phase auf die
thermodynamischen Daten der Phasen in ihrem Umfeld angepasst werden. Anstelle der
Generierung einer vollstindig neuen Phase wurden die bereits vorhandenen Phasenparameter
modifiziert und aneinander angepasst. Durch diese Anpassung der Vanadium-reichen Ecke des

Phasendiagramms wurde eine Steigerung der Genauigkeit der V-Si-B-Datenbank erreicht.

Nach der Generierung der Datenbank zum V-Si-B-System, wurde diese um die Elemente Ti
und Cr erweitert. Bereits im verwandten Mo-Si-B-System hat ein Zulegieren von Chrom die
Oxidationseigenschaften verbessert und Titan die Dichte gesenkt [19, 162]. Da die
CALPHAD-Methode bei der Berechnung hoherrangiger Systeme auf die thermodynamischen
Daten der niederrangigen Subsysteme zuriickgreift, wurden die notwendigen bindren und
terndren Teilsysteme zur Ergdnzung der Datenbank erstellt und modifiziert.
Thermodynamische Datensétze einiger der notwendigen Systeme wurden bereits generiert,
sodass thermodynamische Daten zu diesen Systemen in der Literatur zur Verfiigung standen.

Diese wurden in die Datenbank implementiert und an die vorhandenen Daten angepasst. Hierzu
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zdhlen die bindren Systeme V-Ti, V-Cr, Si-Ti, Si-Cr, B-Ti, B-Cr und Ti-Cr. Zu jedem dieser
Systeme gibt es in der Literatur bereits publizierte Datensétze, sodass die thermodynamischen
Parameter in die hier entwickelte Datenbank integriert werden konnten. Um die
Vanadium-reichen Legierungen mit hoher Prézision berechnen zu konnen, erfolgte eine
Anpassung der thermodynamischen Parameter der bindren Systeme zur Steigerung der

Berechnungsgenauigkeit.

Folgend auf die Implementierung der bindren Systeme wurden die in der Literatur bereits
vorhandenen Daten zu den notwendigen terndren Systemen integriert. Hierzu zdhlen die
Systeme V-Si-Ti, V-Si-Cr, V-Ti-Cr, Si-B-Ti, Ti-Cr-Si und Si-B-Cr. Bei der Integration der
terndren Daten wurde dquivalent zur Vorgehensweise bei der Integration der bindren Systeme
vorgegangen. Aufgrund mangelnder Datenlage zu den terniren Systemen V-B-Cr und B-Ti-Cr
wurde der Fokus zunidchst auf das V-Ti-B-System gelegt. Zu diesem ist ebenfalls wenig
Literatur vorhanden, ausgenommen einer Publikation mit einem vorgeschlagenen terniren
Phasendiagramm bei 1400 °C von Enomoto [112]. Da mit Hilfe des thermodynamischen
Datensatzes des V-Ti-B-Systems Berechnungen zum ersten quaterndren System V-Si-B-Ti
ermoglicht wiren, lag der Fokus zundchst auf dem V-Ti-B-System. Zur Generierung der
thermodynamischen Daten des V-Ti-B-Systems wurde ein Datensatz des verwandten
Mo-Ti-B-Systems nach Witusiewicz et al. [88, 92] herangezogen, wobei eine Substitution des
Elements Mo durch V erfolgte. In einer folgenden Modifikation des Datensatzes wurden die
thermodynamischen Parameter iterativ angepasst bis die Genauigkeit der Berechnungen
moglichst nah an dem publizierten isothermen Schnitt des V-Ti-B-Systems fiir 1400 °C lagen.
Die Anpassungen wurden an allen Phasen und deren thermodynamischen Parametern

durchgefiihrt.

Um den V-Ti-B-Datensatz experimentell zu validieren, wurden acht Legierungen gewdhlt,
deren Zusammensetzungen im Bereich der Phasengrenzen des dreiphasigen
B-(T1,V)kr, + TiB + V3B2-Gebiets liegen. Alle Legierungen wurden mittels REM/EDX, XRD
und DSC untersucht und die gebildeten Phasen ermittelt. Aus den kombinierten Messdaten
konnten jeder REM-Aufnahme (BSE-Modus) anhand der Elementverteilung, der
Rontgendiffraktometriespektren  und  der ~ computerunterstiitzten ~ Analyse  der
Phasenfldchenbruchteile die entsprechende Phase einer Legierung zugeordnet werden. Die
experimentell bestimmten Phasenanteile wurden mit den thermodynamisch vorhergesagten

Phasenanteilen verglichen, um die Giite der Datenbank zu bestimmen.
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Die so charakterisierte Genauigkeit der theoretischen Berechnungen dokumentierte, dass die
berechnete Phasengrenze zwischen dem dreiphasigen Gebiet B-(Ti, V)i + TiB + V3B und dem
zweiphasigen Gebiet B-(Ti,V)i,+ V3B2 sehr gut mit den experimentellen Ergebnissen
iibereinstimmt. Die berechnete Phasengrenze zwischen dem B-(Ti,V)k. + TiB + V3B2-Gebiet
und dem B-(Ti,V)k + TiB-Gebiet wird fiir Bor- und Titan-reiche Legierungen hinreichend
genau berechnet. Um die Genauigkeit fiir Vanadium- und Titan-reiche Legierungen weiter zu
steigern, wurden nachtrdglich DSC Messungen an den Legierungen im Gusszustand
durchgefiihrt, um die Reaktionstemperaturen zu bestimmen. Durch die Rahmenbedingungen,
welche durch die vorhandene Messapparatur vorgegeben war, wurde der Temperaturbereich
nur bis 1400 °C abgedeckt und entsprechend konnte nur dieser begrenzte Temperaturbereich

zur Anpassung der thermodynamischen Berechnungen verwendet werden.

Das Ziel der Arbeit, einen V-Ti-B-Datensatz zu generieren und Ansétze zur Erweiterung der
V-Si-B-Datenbank um die Elemente Ti und Cr aufzuzeigen, wurde umgesetzt. Uber dieses Ziel
hinaus ist es empfehlenswert die Genauigkeit des generierten V-Ti-B-Datensatzes mit Hilfe von
weiteren Untersuchungen zu steigern. Fiir ein fundamentales Verstindnis des Systems wiirde
die Liquidusprojektion erheblich zur weiteren Verbesserung der Berechnungen und zur
Legierungsentwicklung beitragen. Nachdem die thermodynamischen Parameter des
V-Ti-B-Systems hinreichend modifiziert sind und die Liquidusprojektion berechnet werden
kann, sollte die Erweiterung des Systems um das Element Chrom weiter gefiihrt werden. In
threm aktuellen Stand ist die hier entwickelte Datenbank in der Lage, neben dem angestrebten
V-Ti-B-System, alle Teilsysteme des quaterndren V-Si-B-Ti-Systems zu berechnen. Gleiches
gilt fiir einige bindre und ternire chromhaltige Systeme. Weiterer Forschungsbedarf besteht bei
den terndren Systemen V-B-Cr und B-Ti-Cr. Die Entwicklung eines Datensatzes zum ternéren
V-B-Cr-System wiirde es ermoglichen, das quaterndre V-Si-B-Cr-System zu berechnen. Die
Entwicklung eines Datensatzes zum B-Ti-Cr-System wiirde es ermdoglichen, das
Si-B-Ti-Cr-System zu berechnen. Wenn beide ternidren Datensitze entwickelt und in die hier
entwickelte Datenbank integriert werden, besteht durch die Datenbank die Mdoglichkeit,
Berechnungen zum quindren V-Si-B-Ti-Cr inkl. dessen Teilsystemen durchzufiihren. Dies

wiirde die Legierungsentwicklung von V-Basislegierungen enorm unterstiitzen.

Untersuchungen zu den mechanischen Eigenschaften einiger Legierungen des
V-Si-B-Systems und zu dessen Oxidationsverhalten wurden bereits von Kriiger et al. [164, 165]
durchgefiihrt. Ahnliche Untersuchungen wiirden niitzliche Informationen zur technischen

Verwendbarkeit dieser Legierungen und zum Einfluss von Ti auf das Oxidationsverhalten
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liefern. Um ebenfalls den wirtschaftlichen Aspekt zu beriicksichtigen, wire es in der heutigen
Zeit denkbar, die additive Prozessfahigkeit der Legierungen zu untersuchen. Fiir das System

V-Si-B wurden erste Untersuchungen bereits von Schmelzer et al. [166] durchgefiihrt.
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Anhang A2 — berechnete ternire Phasendiagramme
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Anhang A3 — Thermodynamische Datenbank

Functions

Formula: B
Formula weight:  10.811 g/mol
Function Name: B#BETA RHOMBO

References:

DH298: -0.000277113859965539 ]
S298: 5.89999943289972 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Cp(T)= 15.6641 +0.01372903*T -741686/T"2 -3.713268E-6*T"2
(298.15K < T < 1100K)

Cp(T)=26.6047 +0.00159618*T -3496540/T"2 +1.5336E-7*T"2
(1100K < T < 2348K)

Cp(T)=31.5957527 +0.00318976*T -22411766/T"2 -8.08314E-7*T"2
(2348K < T < 3000K)

Cp(T)=31.4  (3000K < T < 6000K)

Function Name: B#LIQUID

References:

DH298: 48458.5587228861 J

S298: 26.1680244328997 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Cp(T)= 15.6641 +0.01372903*T -741686/T"2 -3.713268E-6*T"2
(298.15K < T < 500K)

Cp(T)= 14.9827763 +0.014191338*T -670968/T"2 -3.044082E-6*T"2
(500K < T < 2348K)

Cp(T)=314  (2348K < T < 6000K)

Formula: Si
Formula weight:  28.0855 g/mol
Function Name: Si#BCC_A2

References:
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DH298: 46999.9991541895 ]
S298: 41.3100312025421 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Cp(T)=22.8317533 +0.003825808*T -353334/T2 +2.1312E-8*TA2
(298.15K < T < 1687K)
Cp(T)=27.196 +3.783321E32/TA10  (1687K < T < 3600K)

Function Name: Si#DIAMOND A4

References:

DH298: -0.000845810535793134 1
S298: 18.8100312025421 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Cp(T)=22.8317533 +0.003825808*T -353334/T"2 +2.1312E-8*T"2
(298.15K < T < 1687K)
Cp(T)=27.196 +3.783321E32/T*10  (1687K < T < 3600K)

Function Name:  Si#HCP_A3

References: 501

DH298: 49199.99915418951]
S298: 39.6100312025421 J/(mol K)
Density: 2.32904 g/cc

Molar volume:  12.0588311063786 cc/mol

Cp(T)=22.8317533 +0.003825808*T -353334/T"2 +2.1312E-8*T"2
(298.15K < T < 1687K)

Cp(T)=27.196 +3.783321E32/T*10  (1687K < T < 3600K)

Function Name:  Si#LIQUID

References:

DH298: 50696.397369861 J

S298: 30.0993897082157 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Cp(T)=-8.790894E-20*T 6 (298.15K < T < 1687K)
Cp(T)=-3.783321E32/TA10  (1687K < T < 6000K)
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Reference #501
Empty

Formula: Ti
Formula weight: 47.867 g/mol
Function Name: Ti#BCC A2

References:

DH298: 6475.8004 J
S298: 37.0682 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Cp(T)= 25.5768 +0.00132769*T -14416/T"2 +1.672818E-6*T"2
(298.15K < T < 1155K)

Cp(T)=22.3771 -0.00243414*T +4005500/T"2 +5.07204E-6*T"2
(1155K < T < 1941K)

Cp(T)=-19.090091 +0.04401664*T -2801002/T*2 -7.373178E-6*T"2
(1941K < T < 6000K)

Function Name: Ti#HCP_A3

References:

DH298: -8.99202004802646E-5 J
S298: 30.7200000414049 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Cp(T)= 23.9933 +0.00955595*T -145272/T"2 -6.40296E-7*T"2
(298.15K < T < 900K)

Cp(T)=23.9887 +0.0084066*T -85360/T"2 +5.45256E-7*T"2 (900K < T < 1155K)

Cp(T)= 14.9466 +0.016293*T +2955320/T*2 -1.21629E-6*T"2
(1155K < T < 1941K)

Cp(T)=87.218246 -0.016409698*T -73399610/T"2 +1.828482E-6*T"2

(1941K < T <4000K)

Function Name: Ti#LIQUID
References: 501 509
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DH298: 12194.4149100798 J
S298: 37.7009380414049 J/(mol K)
Density: 4.53981 g/cc

Molar volume:  10.543833332232 cc/mol
Thermal expansion: 5.6E-5 /K
Cp(T)=23.9933 +0.00955595*T -145272/T"2 -6.40296E-7*T"2
(298.15K < T < 900K)
Cp(T)=23.9887 +0.0084066*T -85360/T"2 +5.45256E-7*T"2 (900K < T < 1155K)
Cp(T)= 14.9466 +0.016293*T +2955320/T"2 -1.21629E-6*T"2
(1155K < T < 1300K)
Cp(T)=-342.059267 +0.32681871*T +134069032/T"2 -7.4742702E-5*T"2
(1300K < T < 1941K)
Cp(T)=46.29  (1941K <T <4000K)

Reference #501

Empty

Reference #509
Empty

Formula: TiB2
Formula weight: 69.489 g/mol
Function Name: TiB2#Exc

References:

DH298: -85422.850433675 ]

S298: -0.717032540179676 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Cp(T)=-0.14 +0.00074*T  (298.15K < T < 6000K)

Formula: A%
Formula weight:  50.9415 g/mol
Function Name: V#BCC_A2

References:
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DH298: 0.000265761693299282 ]
S298: 30.8900003578926 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Cp(T)= 24.134 +0.006196*T -138920/T*2 -7.305E-7*T"2  (298.15K < T < 790K)
Cp(T)=25.9 -0.000125*T +4.08E-6*T*2 (790K < T < 2183K)
Cp(T)=47.43 -5.799501E33/T*10  (2183K < T < 4000K)

Function Name: V#HCP_A3

References:

DH298: 4000.0002657617 1

S298: 28.4900003578926 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Cp(T)=24.134 +0.006196*T -138920/T"2 -7.305E-7*T"2  (298.15K < T < 790K)
Cp(T)=25.9 -0.000125*T +4.08E-6*T*2 (790K < T < 2183K)
Cp(T)=47.43 -5.799501E33/TA 10 (2183K < T < 4000K)

Function Name: V#LIQUID

References:

DH298: 20764.1179181048 1

S298: 40.3455549105238 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Cp(T)= 24.134 +0.006196*T -138920/T*2 -7.305E-7*T*2 +2.1803712E-20*T"6
(298.15K < T < 790K)

Cp(T)=25.9 -0.000125*T +4.08E-6*T"2 +2.1803712E-20*T"6
(790K < T < 2183K)

Cp(T)=47.43  (2183K < T < 4000K)

Formula: Cr

Formula weight: 51.9961 g/mol

Function Name: Cr#BCC_A2
References:

DH298: 9.681211001575321J

S298: 23.5429387498347 J/(mol K)
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Density: 7.2 g/cc

Molar volume:  7.22168055555556 cc/mol

Cp(T)=26.908 -0.0037887*T -278500/T"2 +8.86326E-6*T"2
(298.15K < T <2180K)

Cp(T)=50+2.596734E34/T*10  (2180K < T < 6000K)

Function Name: Cr#LIQUID

References:

DH298: 24349.633225151]
S298: 34.98997 J/(mol K)
Density: 7.2 g/cc

Molar volume:  7.22168055555556 cc/mol

Cp(T)=26.908 -0.0037887*T -278500/T"2 +8.86326E-6*T"2 -9.97983E-20*T"6
(298.15K < T < 2180K)

Cp(T)=50  (2180K < T < 6000K)

Function Name: #A

References:

DH298: 1J

S298: 0 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Function Name: #B

References:

DH298: 0J

S298: 1 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Function Name: #bcc Ti B

References:
DH298: 0J
S298: -34 J/(mol K)

Density: 0 g/cc
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Function Name: #Cr5Si3 Cr Cr Si

References: 57

DH298: -259752.71397292 ]

S298: 171.865353267401 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Cp(T)=182.578184 +0.047839376*T +1.3390368E-5*T"2

Function Name: #CrSi2 Cr Si

References:

DH298: -78245.9837180011 J
S298: 62.1589965069657 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

(298.15K < T < 6000K)

Cp(T)= 57.855747 +0.02645538*T +2.59218E-6*T*2  (298.15K < T < 6000K)

Function Name: #CrSi2 V_Si

References:

DH298: -46404.4928281203 J
S298: 17.9965526587138 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Cp(T)=22.6 +0.005*T -220000/T"2 (298.15K < T < 6000K)

Function Name: #CrSi_Cr_Si

References:

DH298: -60316.4743295081 J
S298: 41.2737725063738 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Cp(T)=51.62865 +0.0089471*T -782660/T"2 (298.15K < T < 6000K)

Reference #57

Empty

Function Name: #D88 V _Si B

References:
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DH298: 01J
S298: -10.1752 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Function Name: #M3Si Si V

References:

DH298: 54274.7994320825 ]

S298: 28.3019134913797 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Cp(T)=23.157314975 +0.004418356*T -299730.5/T"2 -1.66641E-7*T"2
(298.15K < T < 790K)

Cp(T)=23.598814975 +0.002838106*T -265000.5/T"2 +1.035984E-6*T"2
(790K < T < 1687K)

Cp(T)=26.872 -3.125E-5*T +1.02B-6*T"2 +2.83749075E32/T*10
(1687K < T <2183K)

Cp(T)=32.2545 -1.166126175E33/T*10  (2183K < T < 3600K)

Cp(T)= 11.8575 -1.44987525E33/T*10  (3600K < T < 6000K)

Function Name: #M3Si V_Si

References:

DH298: -44274.8000121314J
S298: 21.3981180690549 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Cp(T)= 23.808438325 +0.005603452*T -192523.5/T"2 -5.42547E-7*T"2
(298.15K < T < 790K)

Cp(T)= 25.132938325 +0.000862702*T -88333.5/T2 +3.065328E-6*T"2
(790K < T < 1687K)

Cp(T)= 26.224 -9.375E-5*T +3.06E-6*T"2 +9.4583025E31/T*10
(1687K < T < 2183K)

Cp(T)=42.3715 -4.255042725E33/T*10  (2183K < T < 3600K)

Cp(T)=35.5725 -4.34962575E33/TA10  (3600K < T < 6000K)

Function Name: #M5Si3 V_Si
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References:

DH298: -55417.1001510779 J
S298: 19.6845219246361 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Cp(T)=23.6456574875 +0.005307178*T -219325.25/T"2 -4.485705E-7*T"2
(298.15K < T < 790K)

Cp(T)=24.7494074875 +0.001356553*T -132500.25/T"2 +2.557992E-6*T"2
(790K < T < 1687K)

Cp(T)=26.386 -7.8125E-5*T +2.55E-6*T"2 +1.418745375E32/T"10
(1687K < T < 2183K)

Cp(T)=39.84225 -3.4828135875E33/T*"10  (2183K < T < 3600K)

Cp(T)=29.64375 -3.624688125E33/T*"10  (3600K < T < 4000K)

Function Name: #SiBn B Si B

References:

DH298: 01J

S298: -8.981986 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Function Name: #SiBn B _Si_Si

References:

DH298: 01J

S298: -17.66597 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Function Name: #T2 V B

References:

DH298: 01J

S298: -5.2423 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Function Name: #T2 V_Si

References:
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DH298: 01J
S298: 21.4912 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Function Name: #Ti5Si3 _Si Si Ti Va

References:

DH298: 01J

S298: -16.49531 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Function Name: #Ti5Si3 Si Ti Ti Va

References:

DH298: 01J

S298: -33.81017 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Function Name: #Ti5Si3 Ti Si Ti Va

References:

DH298: 0J

S298: -2.68514 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Function Name: #Ti5Si3 Ti Ti Ti Va

References:

DH298: 0J

S298: -20 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Function Name: #TiB2 Ti B

References:
DH298: -314193.685398582 )
S298: 24.3685820501443 J/(mol K)

Density: 0 g/cc
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Cp(T)=56.4 +0.0259*T -1750000/T"2 -2.502E-6*T"2 (298.15K < T < 6000K)

Function Name: #TiB2 Ti B T

References:

DH298: -279491.199591553 J
S298: 28.4850013276218 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Cp(T)= 26.02632 +0.1137061*T -824900.7/T*2 -7.16468202E-5*T"2
(298.15K < T < 600K)

Cp(T)= 82.93901 -0.02031215*T -4020460/T*2 +1.828278E-5*T"2
(600K < T < 1000K)

Cp(T)= 48.2646 +0.0340642*T +56469.36/T"2 -5.457693E-6*T2
(1000K < T < 2400K)

Cp(T)=78.41193 +0.008398292*T +63136.98/T"2 -4.372948998E-9* T2
(2400K < T < 4000K)

Function Name: #TiB _Ti B

References:

DH298: -179686.649405339 ]
S298: 30.4550195836367 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Cp(T)=53.23 +0.00057227*T -2181680/T*2  (298.15K < T < 6000K)

Function Name: #TiB Ti B T

References:

DH298: -160247.200155468 J
S298: 34.7270009777513 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Cp(T)=33.18021 +0.06087092*T -1556034/T*2 -4.670139E-5*T2
(298.15K < T < 600K)

Cp(T)=72.53926 -0.03052031*T -3814189/T*2 +1.371025998E-5*T2
(600K < T < 1000K)

Cp(T)= 57.11076 -0.004470018*T -2188370/T*2 +1.462684998E-6*T2
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(1000K < T < 1800K)
Cp(T)= 50.71845 +0.00133893*T -7.603792/T*2 -1.117354002E-11*T"2
(1800K < T < 4000K)

Function Name: #TiSi2 V_Si

References:

DH298: 01J

S298: -20 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Function Name: #V3Si Si Si

References:

DH298: 01J

S298: 20 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Function Name: #V3Si Si V

References:

DH298: 0J

S298: 6.47189 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Function Name: #V3Si V_Si

References:

DH298: 0J

S298: -6.47189 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Function Name: #V5Si3 V_Si

References:
DH298: 0J
S298: -6.67549 J/(mol K)

Density: 0 g/cc
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Function Name: #V6Si5 V Si

References:

DH298: 01J

S298: -5.91316 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Function Name: #VBal V B

References:

DH298: -55079.445 ]

S298: -1.91127901467073 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Cp(T)=-03  (298.15K < T < 6000K)

Function Name: #VBbe Ti B

References:

DH298: -79820.4912072929 J

S298: -1.77740735102737 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Cp(T)=-1.691 +0.0001953*T  (298.15K < T < 6000K)

Function Name: #VSi2 V_Si

References:

DH298: 7698.30717187971 ]

S298: 17.9965526587138 J/(mol K)
Density: 0 g/cc

Cp(T)= 22.6 +0.005*T -220000/T*2  (298.15K < T < 6000K)

Function Name: #Zero

References:
DH298: 0J
S298: 0 J/(mol K)

Density: 0 g/cc
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Solutions

Base VSiA VSiA

Date Created: 43567.4262288889 Modified: 44797.4907594907 2019.04.12 2022.08.24
Vers 7.00

Desc V-Si-B-Ti-Cr

SolB bee 12 2 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0.4

Date Created: 43749.4089699421 Modified: 44518.5374475579 2019.10.11 2021.11.18
Name bcc A2

Desc bcc_ A2

SubL A 4

Spec A0 0 Si

Spec A10V

Spec A2 0 Ti Ti

Spec A3 0 Cr Cr

SubL B 2

Site 3

Spec BOO B

Spec B1 0 Va

EndM 0 AOBO SilB3

Amnt 13

Name Si//B

CpXp 100000*#A

EndM 0 A1B0O V1B3

Amnt 13

Name V//B

CpXp V#BCC A2 +3*B#BETA _RHOMBO +50000*#A
EndM 0 AOBI SilVa3

Amnt 13

Name Si//Va

CpXp Si#BCC_A2

EndM 0 A1B1 V1Va3
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Amnt 13

Name V//Va

CpXp V#BCC_A2

EndM 0 A2BI1 Til Va3

Amnt 13

Name Ti//Va

CpXp Ti#BCC_A2

EndM 0 A2B0 Ti1B3

Amnt 1 3

Name Ti//B

CpXp Ti#HCP_A3 +3*B#BETA_RHOMBO -174000.24*#A +#bcc Ti B
EndM 0 A3B1 CrlVa3

Amnt 13

Name Cr//Va

Magn -0.01 -311.5

CpXp Cr#BCC_A2

EndM 0 A3B0 CrB3

Amnt 13

Name Cr//B

CpXp Cr#BCC_A2 +3*B#BETA_RHOMBO -2657*#A -4.24*#B
Exss BGK AOAIBI1

Powr 0

GXss -205373.1 +61.02211*T
Exss BGK A0OA2B1

Powr 0

GXss -178746.08 +4.24663*T
Exss BGK A2B0BI1

Powr 0

GXss -160162.96 +30*T

Exss BGK A1A2B1

Powr 0

GXss 6523.17

Exss BGK A1A2B1
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Powr 1

GXss 2025.39

Exss BGH AOA1A2B1 A2
GXss -180092

Exss BGK A2A3B1

Powr 0

GXss -2247.87 +9.14144*T
Exss BGK A2A3B1

Powr 1

GXss 198.73

Exss BGH A1A2A3B1 A3
GXss -31683.57 +77.85716*T
Exss BGH A1A2A3BI1 A2
GXss -29472.15 +40.11438*T
Exss BGH A1A2A3B1 Al
GXss 96150.43 -50.14293*T
Exss BGK AOA3BI1

Powr 0

GXss -104537.94 +10.69527*T
Exss BGK AOA3B1

Powr 1

GXss 47614.7 -12.17363*T
Exss BGK A3B0BI1

Powr 0

GXss -28702 +13.9*T

Exss BGH AOA2A3BI1 A2
GXss -525170 +28.67963*T
Exss BGK A1A3B1

Powr 0

GXss -8253.85 -3.61592*T
Exss BGK A1A3B1

Powr 1

GXss -7494.82 +8.69424*T
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Exss BGK A1A3B1

Powr 2

GXss -17599.07 +10.13142*T

Exss BGK A1A3B1

Powr 3

GXss -1042.58

SolE bce ---

SolB beta 12 2 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 43749.4557000926 Modified: 44050.5644272222 2019.10.11 2020.08.07
Name beta_rhombo

Desc beta_rhombo

SubL A 1

Site 93

Spec AOO B

SubL B 2

Site 12

Spec BOO B

Spec B1 0 Si

EndM 0 AOBO B93B12

Amnt 93 12

Name B//B

CpXp 105*B#BETA_ RHOMBO

EndM 0 AOB1 B93Sil2

Amnt 93 12

Name B//Si

CpXp 93*B#BETA RHOMBO +12*Si#DIAMOND A4 -6160.245*#A -0.6160245*#B
Exss BGK AOBOBI1

Powr 0

GXss -725614 +72.5614*T

SolE beta

SolB SiBn 12 3 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0
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Date Created: 43749.4618427546 Modified: 44050.4119032292 2019.10.11 2020.08.07

Name SiBn
Desc SiBn
SubL A 1

Site 61

Spec AOO B
SubL B 1
Spec B0 0 Si
SubL C 2

Site 8

Spec CO0O B
Spec C1 0 Si
EndM 0 AOBOCO B61Si1BS8
Amnt 61 18
Name B//Si//B

CpXp 69*B#BETA RHOMBO +Si#DIAMOND A4 -89819.86*#A +#SiBn B_Si B

EndM 0 AOBOC1 B61Si1Si8
Amnt 6118
Name B//Si//Si

CpXp 61*B#BETA_RHOMBO +9*Si#DIAMOND A4 -176659.7*#A +#SiBn_B_Si_Si

Exss BGK A0OBOCOCI

Powr O

GXss -281573.6 +28.15736*T

SolE SiBn

SolB D88 12 3 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 43749.4651974306 Modified: 43925.6433656134 2019.10.11 2020.04.04

Name D88
Desc D88
SubL A 1
Site 0.5556
Spec AOOV
SubL B 2
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Site 0.3333

Spec BO0O B

Spec B1 0 Si

SubL C 2

Site 0.1111

Spec CO0 B

Spec C1 0 Va

EndM 0 AOBOCO V0.5556B0.3333B0.1111
Amnt 0.5556 0.3333 0.1111

Name V//B//B

CpXp 0.5556*V#BCC A2 +0.4444*B#BETA _RHOMBO
EndM 0 AOB1CO V0.5556S10.3333B0.1111
Amnt 0.5556 0.3333 0.1111

Name V//Si//B

CpXp 0.5556*V#BCC_A2 +0.3333*Si#DIAMOND A4 +0.1111*B#BETA_RHOMBO -
67031*#A +#D88_V_Si B

EndM 0 AOBOC1 V0.5556B0.3333Va0.1111

Amnt 0.5556 0.3333 0.1111

Name V//B//Va

CpXp 0.5556*V#BCC_A2 +0.3333*B#BETA_RHOMBO
EndM 0 AOB1IC1 V0.5556Si0.3333Va0.1111

Amnt 0.5556 0.3333 0.1111

Name V//Si//Va

CpXp 0.5556*V#BCC_A2 +0.3333*Si#DIAMOND_A4
Exss BGK AOB1CO0Cl1

Powr 0

GXss -45211

SolE D88 - }
SolB diam 7 1 One-lattice R-K/Muggianu only

Stat Solid 0

Date Created: 43749.4707575116 Modified: 44050.4861288426 2019.10.11 2020.08.07
Name diamand A4

Desc diamand A4
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SubL A 5

Spec AOO B
Spec A1 0 Si
Spec A2 0 Ti
Spec A30VV
Spec A4 0 Cr Cr
EndM 0 A0 B1
Amnt 1

Name B

CpXp B#BETA RHOMBO +20*#A
EndM 0 A1 Sil
Amnt 1

Name Si

CpXp Si#DIAMOND A4
EndM 0 A2 Ti
Amnt 1

Name Ti

CpXp Ti#HCP_A3 +25000*#A
EndM 0 A3V
Amnt 1

Name V

CpXp #Zero
EndM 0 A4 Cr
Amnt 1

Name Cr

CpXp #Zero
Exss BGK AOA1
Powr 0

GXss 57978.16
Exss BGK A1A2
Powr 0

GXss 80*T

Exss BGK A1A3
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Powr 0
GXss 5000
SolE diam -

SolB T2 V 12 2 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 43749.5141964352 Modified: 44797.4907594907 2019.10.11 2022.08.24
Name T2

Desc T2 _VSIB

SubL A 1

Site 0.625

Spec AOO V

SubL B 2

Site 0.375

Spec BOO B

Spec B1 0 Si

EndM 0 AOBO V0.625B0.375

Amnt 0.625 0.375

Name V//B

CpXp 0.625*V#BCC_A2 +0.375*B#BETA_RHOMBO -34659*#A +#T2 V B
EndM 0 AOB1 V0.625Si0.375

Amnt 0.625 0.375

Name V//Si

CpXp 0.625*V#BCC_A2 +0.375*Si#DIAMOND A4 +243737*#A +#T2 V_Si
Exss BGK AOBOB1

Powr 0

GXss -554138 +49.6657*T

Exss BGK AOBOB1

Powr 1

GXss 40286 +17.7777*T

SolET2 V ---

SolB V3Si 12 2 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0
Date Created: 43749.5174100694 Modified: 43925.6433656134 2019.10.11 2020.04.04
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Name V3Si

Desc V3Si

SubL A 3

Site 0.75

Spec A0 0 Si

Spec A10V

Spec A2 0 TiTi

SubL B 3

Site 0.25

Spec B0 0 Si

Spec BI 0V

Spec B2 0 Ti Ti

EndM 0 AOBO Si0.75Si0.25

Amnt 0.75 0.25

Name Si//Si

CpXp Si#DIAMOND A4 +52000*#A +#V3Si_Si Si
EndM 0 A1B0 V0.75Si0.25

Amnt 0.75 0.25

Name V//Si

CpXp 0.75*V#BCC_A2 +0.25*Si#DIAMOND A4 -44274.8*#A +#V3Si_V_Si
EndM 0 AOBI1 Si0.75V0.25

Amnt 0.75 0.25

Name Si1//V

CpXp 0.75*Si#DIAMOND A4 +0.25*V#BCC_A2 +54274.8*#A +#V3Si_Si V
EndM 0 A1B1 V0.75V0.25

Amnt 0.75 0.25

Name V//V

CpXp V#BCC_A2 +5000*#A

EndM 0 A0B2 Si0.75Ti0.25

Amnt 0.75 0.25

Name Si//Ti

CpXp 0.75*Si#DIAMOND A4 +0.25*Ti#HCP_A3 +4133*#A
EndM 0 A1B2 V0.75Ti0.25
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Amnt 0.75 0.25

Name V//Ti

CpXp 0.75*V#BCC_A2 +0.25*Ti#HCP_A3 +8479*#A
EndM 0 A2B0 Ti0.75S10.25

Amnt 0.75 0.25

Name Ti//Si

CpXp 0.75*Ti#HCP_A3 +0.25*Si#DIAMOND A4 -46237*#A
EndM 0 A2B1 Ti0.75V0.25

Amnt 0.75 0.25

Name Ti//V

CpXp 0.75*Ti#HCP_A3 +0.25*V#BCC_A2 +16144*#A
EndM 0 A2B2 Ti0.75Ti0.25

Amnt 0.75 0.25

Name Ti//Ti

CpXp Ti#HCP_A3 +15557*#A
Exss BGK AOA1BO

Powr 0

GXss -38908.4

Exss BGK A0OBOB1

Powr 0

GXss 16043.1 -6.91487*T

Exss BGK A1B0BI1

Powr 0

GXss 16043.1 -6.91487*T

Exss BGK AOAIBI1

Powr 0

GXss -38908.4

Exss BGK A1A2B0

Powr 0

GXss -10293

SolE V3Si ---

SolB Liqu 7 1 One-lattice R-K/Muggianu only
Stat Liquid 0
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Date Created: 43749.5319727431 Modified: 44797.4795699190 2019.10.11 2022.08.24

Name Liquid
Desc Liquid
SubL A5

Spec AOO B

Spec A1 0 Si
Spec A20V
Spec A3 0 Cr
Spec A4 0 Ti
EndM 0 A0 B1
Amnt 1

Name B

CpXp B#LIQUID
EndM 0 A1 Sil
Amnt 1

Name Si

CpXp Si#DIAMOND A4 +Si#LIQUID
EndM 0 A2 V1
Amnt 1

Name V

CpXp V#LIQUID
EndM 0 A3 Crl
Amnt 1

Name Cr

CpXp Cr#LIQUID
EndM 0 A4 Til
Amnt 1

Name Ti

CpXp Ti#LIQUID
Exss BGK AOA2
Powr 0

GXss -148389.1
Exss BGK A0A2



Anhang

193

Powr 1

GXss -17722.7

Exss BGK AOA2

Powr 2

GXss 36585.5 +0.09604*T
Exss BGK AOALI

Powr 0

GXss 11008.088 -6.45944029*T
Exss BGH AOA1A2 Al
GXss 43353 -65*T
Exss BGH AOA1A2 A2
GXss -21101

Exss BGK A1A2

Powr 0

GXss -190326.8 +44.06262*T
Exss BGK A1A2

Powr 1

GXss 6265.4

Exss BGK A1A2

Powr 2

GXss 39546.5

Exss BGK AOA3

Powr 0

GXss -134482 +26.8*T
Exss BGK AOA3

Powr 1

GXss 14347

Exss BGK AOA3

Powr 2

GXss -1674

Exss BGH AOATA3 A0
GXss 108335.746

Exss BGH AOATA3 Al
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GXss 44972.2014

Exss BGH AOA1A3 A3
GXss 107739.995

Exss BGK A1A4

Powr 0

GXss -255852.17 +21.87411*T
Exss BGK A1A4

Powr 1

GXss 25025.35 -2.00203*T
Exss BGK A1A4

Powr 2

GXss 83940.65 -6.71526*T
Exss BGK A0A4

Powr 0

GXss -302969.81 +35.437*T
Exss BGK A0A4

Powr 1

GXss -227621.89 +69.09*T
Exss BGK A0A4

Powr 2

GXss 57879.33

Exss BGK A0A4

Powr 3

GXss 53127.73

Exss BGK A2A4

Powr 0

GXss -368.55

Exss BGK A2A4

Powr 1

GXss 2838.63

Exss BGH AOA1A4 A0
GXss

Exss BGH A0OA1A4 Al
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GXss

Exss BGH AOA1A4 A4
GXss -220000

Exss BGK A3A4

Powr 0

GXss -365.81

Exss BGK A3A4

Powr 1

GXss -3030.23

Exss BGK A3A4

Powr 2

GXss 1549.08

Exss BGK A2A3

Powr 0

GXss -20224.86

Exss BGK A2A3

Powr 1

GXss 13469.9

Exss BGH A1A2A3 Al
GXss 162696

Exss BGK A1A3

Powr 0

GXss -119216.9 +16.11445*T
Exss BGK A1A3

Powr 1

GXss 47614.7 -12.17363*T
Exss BGH A1A3A4 A3
GXss -170909.9

Exss BGK AOA3

Powr 3

GXss -43361

Exss BGK AOALI

Powr 1
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GXss -3526.99 +0.3527*T
SolE Liqu - --

SolB hcp 12 2 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0.28

Date Created: 43907.6019672454 Modified: 44518.5370855093 2020.03.17 2021.11.18
Name hcpsoln

Desc hep A3

SubL A 4

Spec A0 0 Si Si

Spec A1 0 TiTi

Spec A20V 'V

Spec A3 0 Cr Cr
SubL B 2

Site 0.5

Spec BO 0 Va Va
Spec BIOB B

EndM 0 AOBO Sil
Amnt 1 0.5

Name Si//Va

CpXp Si#HCP_A3
EndM 0 A1BO Ti
Amnt 1 0.5

Name Ti//Va

CpXp Ti#HCP_A3
EndM 0 A1BI1 TiB0.5
Amnt 1 0.5

Name Ti//B

CpXp Ti#HCP_A3 +0.5*B#BETA_RHOMBO -50000*#A
EndM 0 A2B0 V
Amnt 1 0.5

Name V//Va

CpXp V#HCP_A3
EndM 0 A3BO Cr
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Amnt 1 0.5

Name Cr//Va

Magn -2.46 -1109

CpXp Cr#BCC_A2 +4438*#A
Exss BGK AOA1BO

Powr 0

GXss -237432.47 +55.64938*T
Exss BGK A1B0BI1

Powr 0

GXss -5071.6

Exss BGK A1A2B0

Powr 0

GXss 13233

Exss BGK A1A3B0

Powr 0

GXss 23900

Exss BGK A2A3B0

Powr 0

GXss 5000

SolE hcp

SolB TiB 12 2 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 43914.4505491667 Modified: 44379.3871917361 2020.03.24 2021.07.02

Name TiB

Desc TiB

SubL A 2

Spec A0 O Ti Ti
Spec A10OVV
SubL B 3

Spec BOOB B
Spec B1 0 Ti Ti
SpecB20V YV
EndM 0 AOBO TiB
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Amnt 1 1

Name Ti//B

CpXp #TiB_Ti_ B

EndM 0 AOBI Ti2

Amnt 1 1

Name Ti//Ti

CpXp 2*Ti#HCP_A3 +40000*#A
EndM 0 A1IB0O VB

Amnt 11

Name V//B

CpXp V#BCC A2 +B#BETA RHOMBO -60000*#A
EndM 0 A1B2 V2

Amnt 1 1

Name V//V

CpXp 2*V#BCC_A2 +30000*#A
EndM 0 AOB2 VTi

Amnt 1 1

Name T1//V

CpXp V#BCC_A2 +Ti#HCP_A3 +90000*#A
EndM 0 AIBI1 VTi

Amnt 1 1

Name V//Ti

CpXp V#BCC A2 +Ti#HCP_A3 +75000*#A
Exss BGK AOBOBI1

Powr 0

GXss -35924.76 +24*T

Exss BGK AOA1BO

Powr 0

GXss -255209

Exss BGK AOAIBO

Powr 1

GXss -75347

SolE TiB —
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SolB TiB2 12 2 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0

Date Created: 43914.5162284259 Modified: 44379.3832139931 2020.03.24 2021.07.02
Name TiB2

Desc TiB2

SubL A 2

Spec AOOBB

Spec A1 0TiTi

SubL B 2

Site 2

Spec BOOB B

Spec B1 0 Ti Ti

EndM 0 AOBO B3

Amnt 1 2

Name B//B

CpXp 3*B#BETA_RHOMBO +100000*#A
EndM 0 AOBI Ti2B

Amnt 1 2

Name B//Ti

CpXp B#BETA RHOMBO +2*Ti#HCP_A3
EndM 0 A1BO0 TiB2

Amnt 1 2

Name Ti//B

CpXp #TiB2 Ti B

EndM 0 A1BI Ti3

Amnt 1 2

Name Ti//T1

CpXp 3*Ti#HCP_A3 +18000*#A

Exss BGK AOBOBI1

Powr 0

GXss -10273.55 +10*T

Exss BGK A1BOB1

Powr 0
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GXss -10273.55 +10*T
Exss BGK AOA1BO
Powr 0

GXss -103672.21 +30*T
Exss BGK AOA1BI1
Powr 0

GXss -103672.21 +30*T

SolE TiB2 ---

SolB TiSi2 12 2 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 43916.7001147685 Modified: 43925.6433656134 2020.03.26 2020.04.04
Name TiSi2

Desc TiSi2

SubL A 2

Spec A0 0 Ti Ti

Spec A1OVV

SubL B 1

Site 2

Spec B0 0 Si Si

EndM 0 AOBO TiSi2

Amnt 1 2

Name Ti//S1

CpXp Ti#HCP_A3 +2*Si#DIAMOND A4 -156558.39*#A
EndM 0 A1BO0 VSi2

Amnt 1 2

Name V//Si

CpXp V#BCC_ A2 +2*Si#DIAMOND A4 -132069*#A +#TiSi2_V_Si
SolE TiSi2 ---

SolB MSi 12 2 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 43916.7041183796 Modified: 43994.4037925463 2020.03.26 2020.06.12
Name TiSi

Desc (V,T1)Si
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SubL A 2

Spec AO O Ti Ti

Spec A1OV YV

SubL B 1

Spec B0 0 Si Si

EndM 0 AOBO TiSi

Amnt 11

Name Ti//Si

CpXp Si#DIAMOND A4 +Ti#HCP_A3 -136964.86*#A
EndM 0 A1BO0 VSi

Amnt 1 1

Name V//Si

CpXp V#BCC_A2 +Si#DIAMOND A4 -88000*#A
SolE MSi -

SolB Si4Ti5 12 2 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 43916.7069619213 Modified: 43925.6433656134 2020.03.26 2020.04.04
Name Ti5Si4soln

Desc Ti5Si4

SubL A 2

Site 5

Spec A0 O Ti Ti

Spec A1OV YV

SubL B 1

Site 4

Spec B0 0 Si Si

EndM 0 AOBO Ti5Si4

Amnt 5 4

Name Ti//Si

CpXp 5*Ti#HCP_A3 +4*Si#DIAMOND A4 -657481.68*#A
EndM 0 A1BO0 V5Si4

Amnt 5 4

Name V//Si
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CpXp 5*V#BCC_A2 +4*Si#DIAMOND A4 -380000*#A
SolE Si4Ti5

SolB Ti3Si 12 2 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 43917.3521422569 Modified: 44043.2823494907 2020.03.27 2020.07.31
Name Ti3Si

Desc Ti3Si

SubL A 2

Site 3

Spec A0 0 Ti Ti

Spec A1OVV

SubL B 1

Spec B0 0 Si Si

EndM 0 A0OBO Ti3Si

Amnt 3 1

Name Ti//Si

CpXp 3*Ti#HCP_A3 +Si#DIAMOND A4 -200000*#A -3.19924*#B
EndM 0 A1BO0 V3Si

Amnt 3 1

Name V//Si

CpXp 3*V#BCC_A2 +Si#DIAMOND_A4 -133000*#A

SolE Ti3Si —

SolB VSi2 12 2 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0

Date Created: 43917.3553290857 Modified: 43925.6433656134 2020.03.27 2020.04.04
Name VSi2

Desc VSi2

SubL A 2

Site 0.333333

Spec A0 0 Ti Ti

Spec A10OVV

SubL B 1

Site 0.666667
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Spec B0 0 Si Si

EndM 0 A1B0 V0.333333Si0.666667

Amnt 0.333333 0.666667

Name V//Si

CpXp #VSi2 V_Si -54102.8*%#A

EndM 0 AOBO Ti0.333333Si0.666667

Amnt 0.333333 0.666667

Name Ti//Si

CpXp 0.333333*Ti#HCP_A3 +0.666667*Si#DIAMOND A4 -51562*#A
SolE VSi2 ---

SolB V6Si5 12 2 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0

Date Created: 43917.3587294097 Modified: 44042.6150969560 2020.03.27 2020.07.30
Name V5Si5

Desc (V,Cr)6Si5

SubL A 3

Site 0.545455

Spec A0 0 Ti Ti

Spec A10OVV

Spec A2 0 Cr Cr

SubL B 1

Site 0.454545

Spec B0 0 Si Si

EndM 0 A1B0 V0.5454558S10.454545

Amnt 0.545455 0.454545

Name V//Si

CpXp 0.545455*V#BCC A2 +0.454545*Si#DIAMOND A4 -52763.8*#A +#V6Si5 V_Si
EndM 0 AOBO Ti0.545455S10.454545

Amnt 0.545455 0.454545

Name Ti//Si

CpXp 0.545455*Ti#HCP_A3 +0.454545*Si#DIAMOND A4 -50030*#A

EndM 0 A2B0 Cr0.545455S10.454545

Amnt 0.545455 0.454545
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Name Cr//Si

CpXp 0.545455*Cr#BCC_A2 +0.454545*Si#DIAMOND A4 -27979*#A
Exss BGK AOA1BO

Powr 0

GXss -35010

Exss BGK A1A2B0

Powr 0

GXss -11708 +2.4141*T

Exss BGK A1A2B0

Powr 1

GXss 3448

SolE V6Si5 — -

SolB V5Si3 12 2 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 43917.4022002662 Modified: 43925.6433656134 2020.03.27 2020.04.04
Name V58Si3

Desc V5Si3

SubL A 2

Site 0.625

Spec A0 0 Ti Ti

Spec A10OVV

SubL B 1

Site 0.375

Spec B0 0 Si Si

EndM 0 A1B0 V0.625Si0.375

Amnt 0.625 0.375

Name V//Si

CpXp 0.625*V#BCC_A2 +0.375*Si#DIAMOND A4 -55417.1*#A +#V5Si3_V_Si
EndM 0 AOBO Ti0.625Si0.375

Amnt 0.625 0.375

Name Ti//Si

CpXp 0.625*Ti#HCP_A3 +0.375*Si#DIAMOND A4 -52715*#A
Exss BGK AOA1BO0
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Powr 0
GXss -37091
SolE V5Si3 - -

SolB Tau 12 3 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 43917.4310490278 Modified: 43925.6433656134 2020.03.27 2020.04.04
Name Tausoln

Desc Tau

SubL A 2

Spec A0 0 Ti Ti

Spec A1OVV

SubL B 2

Spec BO 0 Ti Ti

SpecBIOVV

SubL C 1

Site 2

Spec CO 0 Si Si

EndM 0 AOB1CO VTiSi2

Amnt112

Name Ti//V//Si

CpXp Ti#HCP_A3 +V#BCC_A2 +2*Si#DIAMOND A4 -252198*#A
EndM 0 A1B0OCO VTiSi2

Amnt112

Name V//T1//S1

CpXp Ti#HCP_A3 +V#BCC_A2 +2*Si#DIAMOND A4
EndM 0 AOBOCO Ti2Si2

Amnt 112

Name Ti//T1//S1

CpXp 2*Ti#HCP_A3 +2*Si#DIAMOND A4 -260143*#A
EndM 0 AIBICO V2Si2

Amnt112

Name V//V//Si

CpXp 2*¥*V#BCC A2 +2*Si#DIAMOND A4 -162102*#A
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Exss BGK AOA1B1CO

Powr 0

GXss -50000

SolE Tau ---

SolB Ti5Si3 12 4 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 43920.4976615162 Modified: 44032.3303817824 2020.03.30 2020.07.20
Name TEST

Desc Ti5Si3

SubL A 3

Site 2

Spec A0 0 Si Si

Spec A1 0 Ti Ti

Spec A20V V

SubL B 2

Site 3

Spec B0 0 Si Si

Spec B1 0 Ti Ti

SubL C 2

Site 3

Spec CO 0 Ti Ti

SpecC10V YV

SubL D 1

Spec DO 0 Va Va

EndM 0 AOBOCODO Ti3Si5

Amnt2331

Name Si//S1//Ti//Va

CpXp 3*Ti#HCP_A3 +5*Si#DIAMOND A4 -206191.45*#A +#Ti5Si3_Si_Si Ti_Va
EndM 0 A1BOCODO Ti5Si3

Amnt233 1

Name Ti//Si//Ti//Va

CpXp 5*Ti#HCP_A3 +3*Si#DIAMOND A4 -583564.31*#A +#T15Si3 Ti Si Ti Va
EndM 0 AOB1CODO Ti6Si2
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Amnt2331
Name Si//T1//Ti//Va

CpXp 6*Ti#HCP A3 +2*Si#DIAMOND A4 +417372.85*#A +#Ti5Si3 Si Ti Ti Va

EndM 0 AIB1CODO Ti8

Amnt2331

Name Ti//Ti//Ti//Va

CpXp 8*Ti#HCP_A3 +40000*#A +#T15S13_Ti Ti Ti Va

EndM 0 AOBOC1DO V3Si5

Amnt2331

Name Si//Si//V//Va

CpXp 5*Si#DIAMOND A4 +3*V#BCC_A2 +214372*#A

EndM 0 A2B0OCODO V2Ti3Si3

Amnt2331

Name V//Si//Ti//Va

CpXp 2*V#BCC_A2 +3*Si#DIAMOND A4 +3*Ti#HCP_A3 -564736*#A
EndM 0 A2BOC1DO0 V5Si3

Amnt2331

Name V//S1//V//Va

CpXp 5*V#BCC_A2 +3*Si#DIAMOND A4 -236997*#A

EndM 0 A1BOC1DO V3Ti2Si3

Amnt2331

Name Ti//S1//V//Va

CpXp 2*Ti#HCP_A3 +3*V#BCC_A2 +3*Si#DIAMOND A4 -306408*#A
EndM 0 AOBIC1DO0 V3Ti3Si2

Amnt2331

Name Si//Ti//V//Va

CpXp 2*Si#DIAMOND A4 +3*Ti#HCP_A3 +3*V#BCC_A2 +13048*#A
EndM 0 A1B1C1DO V3Ti5

Amnt2331

Name Ti//Ti//V//Va

CpXp 5*Ti#HCP_A3 +3*V#BCC_ A2 +215461*#A

EndM 0 A2B1CODO V2Ti6

Amnt2331
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Name V//Ti//Ti//Va

CpXp 2*V#BCC_A2 +6*Ti#HCP_A3 +132158*#A
EndM 0 A2B1C1DO0 V5Ti3
Amnt2331

Name V//Ti//V//Va

CpXp 5*V#BCC_A2 +3*Ti#HCP_A3 +121768*#A
Exss BGK AOA1B0OCODO
Powr 0

GXss -500000 +40*T

Exss BGK AOA1B1CODO
Powr 0

GXss -500000 +40*T

Exss BGK AOBOB1C0DO
Powr 0

GXss 43024.29 -3.44194*T
Exss BGK A1BOB1C0DO
Powr 0

GXss 43024.29 -3.44194*T
Exss BGK AOA2B0CODO
Powr 0

GXss -103571

Exss BGK A1BOCOC1D0
Powr 0

GXss -201844

Exss BGK A1A2B0CODO
Powr 0

GXss -15318

Exss BGK A2B0COC1D0
Powr 0

GXss -136526

Exss BGK A2B0B1C0D0
Powr 0

GXss 35152.62
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SolE Ti58S13

SolB VBal 12 2 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0

Date Created: 43925.9935040857 Modified: 44384.5721633449 2020.04.04 2021.07.07
Name VB

Desc VB _alpha

SubL A 3

Site 0.5

Spec AOOV V

Spec A1 0 TiTi

Spec A2 0 Va

SubL B 2

Site 0.5

Spec BOOB B

Spec B1 0 Va Va

EndM 0 AOBO V0.5B0.5

Amnt 0.5 0.5

Name V//B

CpXp 0.5*V#BCC_A2 +0.5*B#BETA_ RHOMBO +#VBal V_B
EndM 0 A1BO Ti0.5B0.5

Amnt 0.5 0.5

Name Ti//B

CpXp 0.5*Ti#HCP_A3 +0.5*B#BETA_RHOMBO -50000*#A
EndM 0 A2B0 B0.5

Amnt 0.5 0.5

Name Va//B

CpXp 0.5*B#BETA_ RHOMBO +28579*#A
EndM 0 AOBI1 V0.5

Amnt 0.5 0.5

Name V//Va

CpXp 0.5*V#BCC_A2 +88805*#A

EndM 0 AIBI Ti0.5

Amnt 0.5 0.5
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Name Ti//Va

CpXp 0.5*Ti#HCP_A3 +25000*#A

EndM 0 A2BI1 Va

Amnt 0.5 0.5

Name Va//Va

CpXp -4108.4*#B

Exss BGK AOA1BO

Powr 0

GXss -195770 +17*T

Exss BGK AOA1BO0

Powr 1

GXss -5000

Exss BGK A0OBOB1

Powr 0

GXss -90000

SolE VBal --- --
SolB MB2 12 2 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0

Date Created: 43927.3706254977 Modified: 44384.5761629398 2020.04.06 2021.07.07
Name VB2

Desc (T1,V)B2

SubL A 3

Spec AOOBB

Spec A1OV YV

Spec A2 0 Ti Ti

SubL B 3

Site 2

Spec BOOB B
SpecBIOVYV
Spec B2 0 Ti Ti
EndM 0 AOBO B3
Amnt 1 2

Name B//B
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CpXp 3*B#BETA_RHOMBO +79628*#A
EndM 0 AOB1 B1V2

Amnt 1 2

Name B//V

CpXp B#BETA RHOMBO +2*V#BCC_A2 -29580*#A
EndM 0 A1B0O V1B2

Amnt 1 2

Name V//B

CpXp V#BCC_A2 +2*B#BETA RHOMBO -138325*#A -12.281*#B
EndM 0 AIB1 V3

Amnt 1 2

Name V//V

CpXp 3*V#BCC_A2 +165000*#A

EndM 0 AOB2 Ti2B

Amnt 1 2

Name B//Ti

CpXp 2*Ti#HCP_A3 +B#BETA_RHOMBO
EndM 0 A2B2 Ti3

Amnt 1 2

Name Ti//Ti

CpXp 3*Ti#HCP_A3 +18000*#A

EndM 0 A2B0 TiB2

Amnt 1 2

Name Ti//B

CpXp #TiB2_Ti_B -31600*#A

EndM 0 A2B1 V2Ti

Amnt 1 2

Name Ti//V

CpXp Ti#HCP_A3 +2*V#BCC_A2 +65000*#A
EndM 0 A1B2 VTi2

Amnt 1 2

Name V//Ti

CpXp V#BCC A2 +2*Ti#HCP_A3 +65000*#A
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Exss BGK A0OB0B2
Powr 0

GXss 98091

Exss BGK A2B0B2
Powr 0

GXss 98091

Exss BGK A0OA2B0O
Powr 0

GXss -103672.21 +30*T
Exss BGK A0OA2B2
Powr 0

GXss -103672.21 +30*T
Exss BGK AOAIBO
Powr 0

GXss -103672.21 +30*T
Exss BGK AOAIBI1
Powr 0

GXss -103672.21 +30*T
Exss BGK A1A2B0
Powr 0

GXss 246400 -236*T +0.0538*T"2
Exss BGK A1A2B0
Powr 1

GXss -81315 +34.26*T
SolE MB2 —

SolB VBbe 12 2 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 43927.4983325463 Modified: 44379.3251115509 2020.04.06 2021.07.02
Name V3B2

Desc VB_beta

SubL A 3

Site 0.5

Spec AOOV V
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Spec A1 0TiTi

Spec A2 0 Va Va

SubL B 3

Site 0.5

Spec BOOB B

Spec B1 0 Ti Ti

Spec B2 0 Va Va

EndM 0 AOBO V0.5B0.5

Amnt 0.5 0.5

Name V//B

CpXp 0.5*V#BCC_A2 +0.5*B#BETA RHOMBO -55317*#A -0.947*#B
EndM 0 A1BO0 Ti0.5B0.5

Amnt 0.5 0.5

Name Ti//B

CpXp 0.5*Ti#HCP_A3 +0.5*B#BETA_RHOMBO +#VBbe Ti B
EndM 0 A2B0 B0.5

Amnt 0.5 0.5

Name Va//B

CpXp 0.5*B#BETA_RHOMBO +11000*#A
EndM 0 AOBI1 V0.5Ti0.5

Amnt 0.5 0.5

Name V//Ti

CpXp 0.5*V#BCC_A2 +0.5*Ti#HCP_A3 +10000*#A
EndM 0 AIBI1 Ti

Amnt 0.5 0.5

Name Ti//Ti

CpXp Ti#HCP_A3 +35000*#A

EndM 0 A2BI1 Ti0.5

Amnt 0.5 0.5

Name Va//Ti

CpXp 0.5*Ti#HCP_A3 +53000*#A

EndM 0 AOB2 V0.5

Amnt 0.5 0.5
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Name V//Va

CpXp 0.5*V#BCC_A2 +24000*#A
EndM 0 A1B2 Ti0.5

Amnt 0.5 0.5

Name Ti//Va

CpXp 0.5*Ti#HCP_A3 +53000*#A
EndM 0 A2B2 Va

Amnt 0.5 0.5

Name Va//Va

CpXp -15*#B

Exss BGK AOA1BO

Powr 0

GXss -53000 +9.7*T

Exss BGK AOAIBO

Powr 1

GXss -59500 +20*T

Exss BGK AOA1BO

Powr 2

GXss -16500

Exss BGK A0OB0OB2

Powr 0

GXss 3000

SolE VBbe ---

SolB Lal4 12 2 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 43941.4134777315 Modified: 43964.3320777199 2020.04.20 2020.05.13
Name Cr2Ti_gamma

Desc Cr2Ti_gamma

Desc

Desc Laves C14

SubL A 2

Site 2

Spec A0 0 Cr Cr
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Spec A1 0TiTi

SubL B 2

Spec BO 0 Cr Cr

Spec B1 0 Ti Ti

EndM 0 AOBO Cr3

Amnt 2 1

Name Cr//Cr

CpXp 3*Cr#BCC_A2 +15000*#A
EndM 0 AOBI1 Cr2Ti

Amnt 2 1

Name Cr//Ti

CpXp 2*Cr#BCC_A2 +Ti#HCP_A3 -26611.83*#A -5.31422*#B
EndM 0 A1BO CrTi2

Amnt 2 1

Name Ti//Cr

CpXp Cr#BCC_A2 +2*Ti#HCP_A3 +56611.83*#A +5.31422*#B
EndM 0 A1BI Ti3

Amnt 2 1

Name Ti//Ti

CpXp 3*Ti#HCP_A3 +15000*#A
Exss BGK A0OBOB1

Powr 0

GXss 60000

Exss BGK A1B0BI1

Powr 0

GXss 60000

Exss BGK AOA1BO

Powr 0

GXss 50000

Exss BGK AOAIBI1

Powr 0

GXss 50000

SolE Lal4 ---- --- --
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SolB La36 12 2 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 43941.4649971296 Modified: 43941.5376923495 2020.04.20 2020.04.20
Name Cr2Ti_beta

Desc Cr2Ti_beta

Desc

Desc Laves C36

SubL A 3

Site 2

Spec A0 0 Cr Cr

Spec A1 0 TiTi

Spec A20V 'V

SubL B 3

Spec BO 0 Cr Cr

Spec B1 0 Ti Ti

SpecB20V YV

EndM 0 AOBO Cr3

Amnt 2 1

Name Cr//Cr

CpXp 3*Cr#BCC_A2 +15000*#A

EndM 0 AOBI1 Cr2Ti

Amnt 2 1

Name Cr//Ti

CpXp 2*Cr#BCC_A2 +Ti#HCP_A3 -28472.77*#A -6.51846*#B
EndM 0 A1BO CrTi2

Amnt 2 1

Name Ti//Cr

CpXp Cr#BCC_A2 +2*Ti#HCP_A3 +58472.77*#A +6.51846*#B
EndM 0 AOB2 Cr2V

Amnt 2 1

Name Cr//V

CpXp 2*Cr#BCC_A2 +V#BCC_A2 +4378*#A -14*#B
EndM 0 A2B0 CrV2
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Amnt 2 1

Name V//Cr

CpXp Cr#BCC_A2 +2*V#BCC A2 +25622*#A +14*#B
EndM 0 A1B2 VTi2

Amnt 2 1

Name Ti//V

CpXp 2*Ti#HCP_A3 +V#BCC_A2 +4378*#A -14*#B
EndM 0 A2B1 V2Ti

Amnt 2 1

Name V//Ti

CpXp 2*V#BCC_A2 +Ti#HCP_A3 +25622*#A +14*#B
EndM 0 A1BI Ti3

Amnt 2 1

Name Ti//Ti

CpXp 3*Ti#HCP_A3 +15000*#A
EndM 0 A2B2 V3

Amnt 2 1

Name V//V

CpXp 3*V#BCC_A2 +15000*#A
Exss BGK A0OBOB1

Powr 0

GXss 60000

Exss BGK A1B0BI1

Powr 0

GXss 60000

Exss BGK AOAIBO

Powr 0

GXss 50000

Exss BGK AOA1BI1

Powr 0

GXss 50000

Exss BGK A2B0B1

Powr 0
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Anhang

GXss 22514 -18*T
Exss BGK AOA1B2
Powr 0

GXss 22514 -18*T
Exss BGK A0OA2B0O
Powr 0

GXss 26406 -22*T
Exss BGK A0OA2B1
Powr 0

GXss 26406 -22*T
Exss BGK A0OA2B2
Powr 0

GXss 26406 -22*T
Exss BGK A0OB0OB2
Powr 0

GXss 26406 -22*T
Exss BGK A1B0B2
Powr 0

GXss 26406 -22*T
Exss BGK A2B0B2
Powr 0

GXss 26406 -22*T
Exss BGK A1A2B0
Powr 0

GXss 5000

Exss BGK A1A2B1
Powr 0

GXss 5000

Exss BGK A1A2B2
Powr 0

GXss 5000

Exss BGK A1B1B2

Powr 0
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GXss 5000

Exss BGK A0OB1B2
Powr 0

GXss 5000

Exss BGK A2B1B2
Powr 0

GXss 5000

SolE La36 ---- - --
SolB Lal5 12 2 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 43941.4865219329 Modified: 43941.5380621181 2020.04.20 2020.04.20
Name La_C15soln

Desc Cr2Ti_alpha

Desc

Desc Laves_C15

SubL A 3

Site 2

Spec A0 0 Cr Cr

Spec A1 0 Ti Ti

Spec A20V V

SubL B 3

Spec BO 0 Cr Cr

Spec B1 0 Ti Ti

SpecB20V YV

EndM 0 AOBO Cr3

Amnt 2 1

Name Cr//Cr

CpXp 3*Cr#BCC_A2 +15000*#A

EndM 0 AOBI1 Cr2Ti

Amnt 2 1

Name Cr//Ti

CpXp 2*Cr#BCC_A2 +Ti#HCP_A3 -29567.59*#A -7.55767*#B
EndM 0 A1BO CrTi2
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Amnt 2 1

Name Ti//Cr

CpXp Cri#BCC_A2 +2*Ti#HCP_A3 +59567.59*#A +7.55767*#B
EndM 0 AOB2 Cr2V

Amnt 2 1

Name Cr//V

CpXp 2*Cr#BCC_A2 +V#BCC_A2 +4378*#A -14*#B
EndM 0 A2B0 CrV2

Amnt 2 1

Name V//Cr

CpXp Cr#BCC_A2 +2*V#BCC_A2 +25622*#A +14*#B
EndM 0 A1B2 VTi2

Amnt 2 1

Name Ti//V

CpXp V#BCC A2 +2*Ti#HCP_A3 +4378*#A -14*#B
EndM 0 A2B1 V2Ti

Amnt 2 1

Name V//Ti

CpXp 2*V#BCC_A2 +Ti#HCP_A3 +25622*#A +14*#B
EndM 0 A1BI Ti3

Amnt 2 1

Name Ti//Ti

CpXp 3*Ti#HCP_A3 +15000*#A

EndM 0 A2B2 V3

Amnt 2 1

Name V//V

CpXp 3*V#BCC_A2 +15000*#A

Exss BGK AOBOBI1

Powr 0

GXss 50000

Exss BGK A1BOB1

Powr 0

GXss 50000
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Exss BGK AOA1BO
Powr 0

GXss 21340.62 +13.54203*T
Exss BGK AOA1BI1
Powr 0

GXss 21340.62 +13.54203*T
Exss BGK A2B0B1
Powr 0

GXss 22514 -18*T
Exss BGK AOA1B2
Powr 0

GXss 22514 -18*T
Exss BGK A0OA2B0O
Powr 0

GXss 26406 -22*T
Exss BGK A0OA2B1
Powr 0

GXss 26406 -22*T
Exss BGK A0OA2B2
Powr 0

GXss 26406 -22*T
Exss BGK AOB0OB2
Powr 0

GXss 26406 -22*T
Exss BGK A1B0B2
Powr 0

GXss 26406 -22*T
Exss BGK A2B0B2
Powr 0

GXss 26406 -22*T
Exss BGK A1A2B0
Powr 0

GXss 5000
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Exss BGK A1A2B1
Powr 0

GXss 5000

Exss BGK A1A2B2
Powr 0

GXss 5000

Exss BGK AOB1B2
Powr 0

GXss 5000

Exss BGK A1B1B2
Powr 0

GXss 5000

Exss BGK A2B1B2
Powr 0

GXss 5000

SolE Lal5 ----

SolB Cr2B 12 2 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 43941.6104812616 Modified: 44043.4030625579 2020.04.20 2020.07.31

Name Cr2B

Desc Cr2B

Desc

Desc Orthorhombic
SubL A 1

Site 0.667

Spec A0 0 Cr Cr
SubL B 1

Site 0.333

Spec BOOB B
EndM 0 AOBO Cr0.667B0.333
Amnt 0.667 0.333
Name Cr//B

CpXp 0.667*Cr#BCC_A2 +0.333*B#BETA_RHOMBO -30848*#A -1.48*#B
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SolE Cr2B -

SolB Cr3B4 12 2 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 43941.6120775463 Modified: 43941.6142362847 2020.04.20 2020.04.20
Name Cr3B4

Desc Cr3B4

SubL A 1

Site 0.429

Spec A0 0 Cr Cr

SubL B 1

Site 0.571

Spec BOOB B

EndM 0 A0BO Cr0.429B0.571

Amnt 0.429 0.571

Name Cr//B

CpXp 0.429*Cr#BCC_A2 +0.571*B#BETA_RHOMBO -40515.9*#A -3.91*#B

SolE Cr3B4 ---

SolB M3Si 12 2 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0

Date Created: 43941.6141275579 Modified: 44053.4728037269 2020.04.20 2020.08.10
Name Cr3Si

Desc (V,Cr)3Si

SubL A 3

Site 3

Spec A0 0 Cr Cr

Spec A1 0 Si Si

Spec A20V V

SubL B 3

Spec BO 0 Cr Cr

Spec B1 0 Si Si

SpecB20V YV

EndM 0 AOBO Cr4

Amnt 3 1
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Name Cr//Cr

CpXp 4*Cr#BCC_A2 +20000*#A -10*#B
EndM 0 A1BO CrSi3

Amnt 3 1

Name Si//Cr

CpXp Cri#BCC_A2 +3*Si#DIAMOND A4 +233507.47*#A +74.15051*#B
EndM 0 AOBI1 Cr3Si

Amnt 3 1

Name Cr//Si

CpXp 3*Cr#BCC_A2 +Si#DIAMOND A4 -126369.35*#A -4.15051*#B
EndM 0 A1BI Si4

Amnt 3 1

Name Si//Si

CpXp 4*Si#DIAMOND A4 +208000*#A +80*#B
EndM 0 A1B2 VSi3

Amnt 3 1

Name Si//V

CpXp 4*#M3Si_Si V

EndM 0 A2B1 V3Si

Amnt 3 1

Name V//Si

CpXp 4*#M3Si_V_Si

EndM 0 A2B2 V4

Amnt 3 1

Name V//V

CpXp 4*V#BCC_A2 +20000*#A

EndM 0 A2B0 CrV3

Amnt 3 1

Name V//Cr

CpXp #Zero

EndM 0 AOB2 Cr3V

Amnt 3 1

Name Cr//V
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CpXp #Zero

Exss BGK AOA1BO
Powr 0

GXss -107840.95
Exss BGK AOA1BI1
Powr 0

GXss -107840.95
Exss BGK A0OBOBI1
Powr 0

GXss -13020.93
Exss BGK A1B0BI1
Powr 0

GXss -13020.93
Exss BGK A1A2B1
Powr 0

GXss -155633.6
Exss BGK A1A2B2
Powr 0

GXss -155633.6
Exss BGK A1B1B2

Powr O

GXss 64172.4 -27.65948*T

Exss BGK A2B1B2

Powr O

GXss 64172.4 -27.65948*T

SolE M3Si

SolB CrB 12 2 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 43941.6186501157 Modified: 43941.6202304282 2020.04.20 2020.04.20

Name CrB
Desc CrB
SubL A 1
Site 0.5
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Spec A0 0 Cr Cr

SubL B 1

Site 0.5

Spec BOOB B

EndM 0 AOBO Cr0.5B0.5

Amnt 0.5 0.5

Name Cr//B

CpXp 0.5*Cr#BCC_A2 +0.5*B#BETA _RHOMBO -40992.1*#A -3.65*#B
SolE CrB —

SolB CrB2 12 2 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 43941.6217921528 Modified: 43941.6425160880 2020.04.20 2020.04.20
Name CrB2soln

Desc CrB2

SubL A 1

Site 0.333

Spec A0 0 Cr Cr

SubL B 1

Site 0.667

Spec BOOB B

EndM 0 AOBO Cr0.333B0.667

Amnt 0.333 0.667

Name Cr//B

CpXp 0.333*Cr#BCC_A2 +0.667*B#BETA_RHOMBO -39687*#A -4.184*#B
SolE CrB2 ---

SolB CrB4 12 2 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 43941.6412040278 Modified: 43941.6425805671 2020.04.20 2020.04.20
Name CrB4

Desc CrB4

SubL A 1

Site 0.2

Spec A0 0 Cr Cr
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SubL B 1

Site 0.8

Spec BOOB B

EndM 0 AOBO Cr0.2B0.8

Amnt 0.2 0.8

Name Cr//B

CpXp 0.2*Cr#BCC_A2 +0.8*B#BETA_RHOMBO -24957*#A -3.14*#B
SolE CrB4 ---

SolB CrSi 12 2 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0

Date Created: 43941.6423522569 Modified: 43994.4036376389 2020.04.20 2020.06.12
Name CrSi

Desc (V,Cr)Si

SubL A 2

Spec A0 0 Cr Cr

Spec A1OVV

SubL B 1

Spec B0 0 Si Si

EndM 0 AOBO CrSi

Amnt 1 1

Name Cr//Si

CpXp #CrSi1_Cr_Si

EndM 0 A1BO VSi

Amnt 1 1

Name V//Si

CpXp V#BCC_A2 +Si#DIAMOND_A4 +5000*#A
Exss BGK AOA1BO

Powr 0

GXss -89411

SolE CrSi ---

SolB MSi2 12 2 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0
Date Created: 43941.6463780208 Modified: 44043.4203919560 2020.04.20 2020.07.31
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Name CrSi2

Desc (V,Cr)Si2

SubL A 3

Spec A0 0 Cr Cr

Spec A1 0 Si Si

Spec A20VV

SubL B 2

Site 2

Spec BO 0 Cr Cr

Spec B1 0 Si Si
EndM 0 AOBO Cr3
Amnt 1 2

Name Cr//Cr

CpXp 3*Cr#BCC_A2 +10000*#A +#B
EndM 0 A1BO0 Cr2Si
Amnt 1 2

Name Si//Cr

CpXp 2*Cr#BCC_A2 +Si#DIAMOND A4 +148569.93*#A +12.65342*#B
EndM 0 AOBI CrSi2
Amnt 1 2

Name Cr//Si

CpXp #CrS12_Cr_Si
EndM 0 A1BI Si3
Amnt 1 2

Name Si//Si

CpXp 3*Si#DIAMOND A4 +78860.26*#A +15.77206*#B
EndM 0 A2B1 VSi2
Amnt 1 2

Name V//Si

CpXp 3*#CrSi2_V_Si
EndM 0 A2B0 Cr2V
Amnt 1 2

Name V//Cr
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CpXp #Zero

Exss BGK A0OBOBI1

Powr 0

GXss -35879.97 +7.17599*T
Exss BGK A1BOB1

Powr 0

GXss -35879.97 +7.17599*T

SolE MSi2 ---

SolB Cr5Si3 12 3 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0

Date Created: 43941.6615943981 Modified: 43994.4905364815 2020.04.20 2020.06.12
Name T1_Cr58Si3

Desc T1_Cr5Si3

Desc

Desc Cr5S13_alpha

SubL A 1

Site 4

Spec A0 0 Cr Cr

SubL B 1

Spec BO 0 Cr Cr

SubL C 2

Site 3

Spec COO0B B

Spec C1 0 Si Si

EndM 0 AOBOC1 Cr5Si3

Amnt4 13

Name Cr//Cr//S1

CpXp #Cr5Si3_Cr _Cr_Si

EndM 0 AOBOCO Cr5B3

Amnt4 13

Name Cr//Cr//B

CpXp 5*Cr#BCC_A2 +3*B#BETA_RHOMBO -259008*#A -18.056*#B
Exss BGK AOBOCOCI1
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Powr 0
GXss 211729.474 -79.7491792*T
SOIE Cr5S13 mmmmmmmm e e e e

SolB T2 C 12 3 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0

Date Created: 43941.6670850926 Modified: 44047.5185683912 2020.04.20 2020.08.04
Name T2 CrSiB

Desc T2 CrSiB

SubL A 1

Site 5

Spec A0 0 Cr Cr

SubL B 2

Site 2

Spec BOOB B

Spec B1 0 Si Si

SubL C 1

Spec CO0OB B

EndM 0 AOBOCO Cr5B3

Amnt521

Name Cr//B//B

CpXp 5*Cr#BCC_A2 +3*B#BETA_RHOMBO -274008*#A -18.056*#B
EndM 0 AOB1CO Cr5Si2B

Amnt 521

Name Cr//S1//B

CpXp 5*Cr#BCC_A2 +2*Si#DIAMOND A4 +B#BETA RHOMBO -292278.942*#A -
32.1377848*#B

Exss BGK AOBOB1CO0

Powr 0

GXss 1.7734548 +0.709097775*T

SolET2 C -

SolB M118Si8 12 2 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 43943.5312432523 Modified: 44042.6068478356 2020.04.22 2020.07.30
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Name (Cr,V)11Si8

Desc (V,Cr)11Si8

SubL A 2

Site 11

Spec A0 0 Cr Cr

Spec A1OVV

SubL B 1

Site 8

Spec B0 0 Si Si

EndM 0 AOBO Cr11Si8

Amnt 11 8

Name Cr//Si

CpXp 11*Cr#BCC_A2 +8*Si#DIAMOND_ A4 -603138*#A -6.5627*#B
EndM 0 AIBO V11Si8

Amnt 11 8

Name V//Si

CpXp 11*V#BCC_A2 +8*Si#DIAMOND_ A4 -972949*#A -111.5627*#B
Exss BGK AOA1BO

Powr 0

GXss -208895 +30*T

Exss BGK AOAIBO

Powr 1
GXss -38571
SolE M11Si8

SolB rhom 7 1 One-lattice R-K/Muggianu only

Stat Solid 0

Date Created: 43951.4492176968 Modified: 43964.3324967477 2020.04.30 2020.05.13
Name rhom

Desc B_beta _rhombo

SubL A 3

Spec AOOV V

Spec A10BB

Spec A20 Ti Ti
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EndM 0 A0V

Amnt 1

Name V

CpXp V#BCC_A2 +5000*#A
EndM 0 A1 B

Amnt 1

Name B

CpXp B#BETA RHOMBO
EndM 0 A2 Ti

Amnt 1

Name Ti

CpXp Ti#HCP_A3 +10000*#A
Exss BGK AOALI

Powr 0

GXss -27457

SolE rhom

SolB V3B2 12 2 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 43965.3857661690 Modified: 44384.5122710764 2020.05.14 2021.07.07

Name TESTsoln
Desc V3B2

SubL A 3

Site 0.6

Spec AOOVV
Spec A1 0 Ti Ti
Spec A2 0 VaVa
SubL B 2

Site 0.4

Spec BOOB B
Spec B1 0 Va Va
EndM 0 AOBO V0.6B0.4
Amnt 0.6 0.4
Name V//B
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CpXp 0.6*V#BCC_A2 +0.4*B#BETA _RHOMBO -54479.445*#A +1.585*#B
EndM 0 A1BO Ti0.6B0.4

Amnt 0.6 0.4

Name Ti//B

CpXp 0.6*Ti#HCP_A3 +0.4*B#BETA RHOMBO -1000*#A
EndM 0 A2B0 B0.4

Amnt 0.6 0.4

Name Va//B

CpXp 0.4*B#BETA_RHOMBO +28579*#A
EndM 0 AOB1 V0.6

Amnt 0.6 0.4

Name V//Va

CpXp 0.6*V#BCC_A2 +71805*#A

EndM 0 A1B1 Ti0.6

Amnt 0.6 0.4

Name Ti//Va

CpXp 0.6*Ti#HCP_A3 +10000*#A

EndM 0 A2B1 Va

Amnt 0.6 0.4

Name Va//Va

CpXp -1108.4*#B

Exss BGK A0OA1BO0

Powr 0

GXss -169970 +17*T

Exss BGK AOAIBO

Powr 1

GXss -49500

Exss BGK AOBOB1

Powr 0

GXss -75000

SolE V3B2 ---

SolB V2B3 12 2 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0
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Date Created: 43991.4057688079 Modified: 43991.4787529167 2020.06.09 2020.06.09

Name V2B3
Desc V2B3

SubL A 3

Site 0.4

Spec AOOVV
Spec A1 0 Va Va
Spec A20 TiTi
SubL B 2

Site 0.6

Spec BOOB B
Spec B1 0 Va Va
EndM 0 AOBO V0.4B0.6
Amnt 0.4 0.6
Name V//B

CpXp 0.4*V#BCC A2 +0.6*B#BETA_RHOMBO -48079.445*#A -2*4B

EndM 0 AOB1 V0.4
Amnt 0.4 0.6
Name V//Va

CpXp 0.4*VHBCC_A2 +88805*#A

EndM 0 A1B0 B0.6
Amnt 0.4 0.6
Name Va//B

CpXp 0.6*B#BETA_RHOMBO +28579*#A

EndM 0 AIBI Va

Amnt 0.4 0.6

Name Va//Va

CpXp -3108.4*#B

EndM 0 A2B0 Ti0.4B0.6
Amnt 0.4 0.6

Name Ti//B

CpXp 0.4*TH#HCP_A3 +0.6*B#BETA_RHOMBO -25000*#A

EndM 0 A2B1 Ti0.4
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Amnt 0.4 0.6

Name Ti//Va

CpXp 0.4*Ti#HCP_A3 +10000*#A

Exss BGK A0OBOB1

Powr 0

GXss -75000

Exss BGK A0OA2B0O

Powr 0

GXss -109970 +17*T

SolE V2B3 ---

SolB V3B4 12 2 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0

Date Created: 43991.4749877662 Modified: 43991.4892361921 2020.06.09 2020.06.09
Name V3B4

Desc V3B4

SubL A 3

Site 0.43

Spec AOOVV

Spec A1 0 Ti Ti

Spec A2 0 VaVa

SubL B 2

Site 0.57

Spec BOOB B

Spec B1 0 Va Va

EndM 0 AOBO V0.43B0.57

Amnt 0.43 0.57

Name V//B

CpXp 0.43*V#BCC_ A2 +0.57*B#BETA _RHOMBO -50379.445*#A -2*#B
EndM 0 AOB1 V0.43

Amnt 0.43 0.57

Name V//Va

CpXp 0.43*V#BCC_A2 +88805*#A
EndM 0 A2B0 B0.57
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Amnt 0.43 0.57

Name Va//B

CpXp 0.57*B#BETA_RHOMBO +28579*#A
EndM 0 A2B1 Va

Amnt 0.43 0.57

Name Va//Va

CpXp -3108.4*#B

EndM 0 A1B0 Ti0.43B0.57

Amnt 0.43 0.57

Name Ti//B

CpXp 0.43*Ti#HCP_A3 +0.57*B#BETA_RHOMBO -25000*#A
EndM 0 A1B1 Ti0.43

Amnt 0.43 0.57

Name Ti//Va

CpXp 0.43*Ti#HCP_A3 +10000*#A

Exss BGK AOBOB1

Powr 0

GXss -75000

SolE V3B4 ---

SolB V5B6 12 2 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0

Date Created: 43991.4896055440 Modified: 43991.4987649769 2020.06.09 2020.06.09
Name V5B6

Desc V5B6
SubL A 3

Site 0.4545

Spec AOOV V
Spec A1 0 TiTi
Spec A2 0 VaVa
SubL B 2

Site 0.5455

Spec BOOB B
Spec B1 0 Va Va
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EndM 0 AOBO V0.4545B0.5455
Amnt 0.4545 0.5455
Name V//B

CpXp 0.4545*V#BCC_A2 +0.5455*B#BETA_RHOMBO -52179.445*#A -2*#B

EndM 0 AOB1 V0.4545

Amnt 0.4545 0.5455

Name V//Va

CpXp 0.4545*V#BCC_A2 +88805*#A

EndM 0 A2B0 B0.5455

Amnt 0.4545 0.5455

Name Va//B

CpXp 0.5455*B#BETA_RHOMBO +28579*#A
EndM 0 A2BI1 Va

Amnt 0.4545 0.5455

Name Va//Va

CpXp -3108.4*#B

EndM 0 A1B0 Ti0.4545B0.5455

Amnt 0.4545 0.5455

Name Ti//B

CpXp 0.4545*Ti#HCP_A3 +0.5455*B#BETA_ RHOMBO -25000*#A
EndM 0 A1B1 Ti0.4545

Amnt 0.4545 0.5455

Name Ti//Va

CpXp 0.4545*Ti#HCP_A3 +10000*#A

SolE V5B6 ---

SolB M5Si3 12 2 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0

Date Created: 43994.4911580093 Modified: 44061.5712522917 2020.06.12 2020.08.18

Name (V,Cr)5Si13
Desc (V,Cr)5Si3
SubL A 2

Site 5

Spec A0 0 Cr Cr
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Spec A1OV YV

SubL B 1

Site 3

Spec B0 0 Si Si

EndM 0 AOBO Cr5Si3
Amnt 5 3

Name Cr//Si

CpXp #Cr5Si3_Cr Cr_Si
EndM 0 A1B0 V5Si3
Amnt 5 3

Name V//Si

CpXp 8*#M5Si3_V_Si
SolE M5Si3

SolB T2 4 12 3 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 44027.3095543866 Modified: 44028.3927024074 2020.07.15 2020.07.16

Name T2 4

Desc T2 4

SubL A 1

Site 0.625

Spec AOOV V

SubL B 2

Site 0.125

Spec B0 0 Si Si

Spec BI0 BB

SubL C 2

Site 0.25

Spec CO 0 Si Si
SpecC10 BB

EndM 0 AOBOCO V0.625Si0.375
Amnt 0.625 0.125 0.25
Name V//Si//Si

CpXp 0.625*V#BCC_A2 +0.375*Si#DIAMOND A4 +243737*#A +#T2_V_Si
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EndM 0 AOBIC1 V0.625B0.375
Amnt 0.625 0.125 0.25
Name V//B//B

CpXp 0.625*V#BCC_A2 +0.375*B#BETA_RHOMBO -34659*#A +#T2 V B

EndM 0 AOBOC1 V0.625S10.125B0.25
Amnt 0.625 0.125 0.25
Name V//Si//B

CpXp 0.625*V#BCC A2 +0.125*Si#DIAMOND A4 +0.25*B#BETA RHOMBO -

58950*#A -5*#B

EndM 0 AOB1CO0 V0.625Si0.25B0.125
Amnt 0.625 0.125 0.25

Name V//B//Si

CpXp  0.625*V#BCC_A2  +0.25*Si#DIAMOND_ A4
+50000*#A

Exss BGK AOBOCOCI1
Powr 0

GXss -154138 +49.6657*T
Exss BGK AOB1CO0Cl1
Powr 0

GXss -154138 +49.6657*T
Exss BGK AOBICOCI1
Powr 1

GXss 46286 +17.7777*T
Exss BGK AOBOCOCI1
Powr 1

GXss 46286 +17.7777*T
SolE T2 4 — -

SolB SiB3 12 3 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0

+0.125*B#BETA__ RHOMBO

Date Created: 44043.4669923032 Modified: 44050.5618420370 2020.07.31 2020.08.07

Name SiB3
Desc SiB3
SubL A 1
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Site 6

Spec AOOBB

SubL B 1

Site 2

Spec B0 0 Si Si

SubL C 2

Site 6

SpecCOOBB

Spec C1 0 Si Si

EndM 0 AOBOCO Si2B12
Amnt 62 6

Name B//Si//B

CpXp 12*B#BETA_RHOMBO +2*Si#DIAMOND A4 +112000*#A
EndM 0 AOBOC1 Si8B6

Amnt 626

Name B//Si//Si

CpXp 6*B#BETA_RHOMBO +8*Si#DIAMOND A4 +1140000*#A
Exss BGK AOBOCOCI1

Powr 0

GXss -2400475 +240.0475*T

SOIE SiB3 --mm o

SolB SiB6 12 3 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0

Date Created: 44043.4721712384 Modified: 44050.5628855440 2020.07.31 2020.08.07
Name SiB6

Desc SiB6

SubL A 1

Site 210

Spec AOOBB

SubL B 1

Site 23

Spec B0 0 Si Si

SubL C 2
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Site 48

SpecCOOBB

Spec C1 0 Si Si

EndM 0 AOBOCO Si23B258
Amnt 210 23 48

Name B//Si//B

CpXp 258*B#BETA_RHOMBO +23*Si#DIAMOND A4 +729824.4*#A +72.98244*#B
EndM 0 AOBOC1 Si71B210

Amnt 210 23 48

Name B//Si//Si

CpXp 210*B#BETA_RHOMBO +71*Si#DIAMOND A4 +5757560*#A +545.456*#B
Exss BGK AOBOCOCI1

Powr 0

GXss -15715630 +1571.563*T

SOIE SiB6 ---m-mmm e

SolB Si2Ti 12 2 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 44053.4036180208 Modified: 44063.4122067593 2020.08.10 2020.08.20
Name (T1,Cr)Si2

Desc (T1,Cr)Si2

SubL A 2

Spec A0 0 Cr Cr

Spec A1 0TiTi

SubL B 1

Site 2

Spec B0 0 Si Si

EndM 0 AOBO Crl1Si2

Amnt 1 2

Name Cr//S1

CpXp Cr#BCC_A2 +2*Si#DIAMOND A4 -65000*#A
EndM 0 A1BO TilSi2

Amnt 1 2

Name Ti//Si
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CpXp Ti#HCP_A3 +2*Si#DIAMOND A4 -178958.39*#A
Exss BGK AOA1BO

Powr 0

GXss -70342.6 +48.98232*T

SolE Si2Ti -

SolB Si2Cr 12 2 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0

Date Created: 44053.4072669097 Modified: 44063.4127915278 2020.08.10 2020.08.20
Name (Cr,T1)Si2

Desc (Cr,Ti)Si2

SubL A 3

Spec A0 0 Cr Cr

Spec A1 0 Si Si

Spec A2 0 TiTi

SubL B 2

Site 2

Spec B0 0 Cr Cr

Spec B1 0 Si Si

EndM 0 AOBO Cr3

Amnt 1 2

Name Cr//Cr

CpXp 3*Cr#BCC_A2 +10000*#A +#B

EndM 0 A1B0 Cr2Sil

Amnt 1 2

Name Si//Cr

CpXp 2*Cr#BCC_A2 +Si#DIAMOND A4 +148569.93*#A +12.65342*#B
EndM 0 A2B0 Cr2Til

Amnt 1 2

Name Ti//Cr

CpXp Ti#HCP_A3 +2*Cr#BCC_A2 +15000*#A
EndM 0 AOB1 CrlSi2

Amnt 1 2

Name Cr//Si
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CpXp #CrSi2 Cr_Si
EndM 0 AIBI Si3
Amnt 1 2

Name Si//Si

CpXp 3*Si#DIAMOND A4 +78860.26*#A +15.77206*#B
EndM 0 A2B1 TilSi2

Amnt 1 2

Name Ti//Si

CpXp Ti#HCP_A3 +2*Si#DIAMOND A4 -176599*#A
Exss BGK AOBOBI1

Powr 0

GXss -11959.99 +2.392*T

Exss BGK A1BOB1

Powr 0

GXss -11959.99 +2.392*T

Exss BGK A0OA2B1

Powr 0

GXss -39614.7 +22.3233*T

SOIE Si2Cr ==-=-=mmmmmmm oo

SolB aM58Si3 12 2 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0

Date Created: 44053.4688396528 Modified: 44063.5561339352 2020.08.10 2020.08.20

Name alphaM5Si3
Desc alphaM5Si3
SubL A 2

Site 5

Spec A0 0 Cr Cr
Spec A1 0 TiTi
SubL B 1

Site 3

Spec B0 0 Si Si
EndM 0 AOBO Cr5Si3
Amnt 5 3
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Name Cr//Si
CpXp #Cr5Si3_Cr_Cr_Si +4000*#A

EndM 0 A1BO Ti5Si3

Amnt 5 3

Name Ti//Si

CpXp 5*Ti#HCP_A3 +3*Si#DIAMOND A4 -350000*#A
Exss BGK AOA1BO0

Powr 0

GXss -543596.8 +152.36728*T

SolE aM5Si3

SolB Cr3Si 12 2 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0

Date Created: 44053.4713656713 Modified: 44061.4710742593 2020.08.10 2020.08.18
Name Cr3Si

Desc Cr3Si

SubL A 3

Site 3

Spec A0 0 Cr Cr

Spec A1 0 Si Si

Spec A2 0 Ti Ti

SubL B 2

Spec BO 0 Cr Cr

Spec B1 0 Si Si

EndM 0 AOBO Cr4

Amnt 3 1

Name Cr//Cr

CpXp 4*Cr#BCC_A2 +10000*#A -10*#B
EndM 0 A1BO CrSi3

Amnt 3 1

Name Si//Cr

CpXp Cr#BCC_A2 +3*Si#DIAMOND A4 +233507.47*#A +74.15051*#B
EndM 0 A2B0 CrlTi3

Amnt 3 1
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Name Ti//Cr
CpXp 3*Ti#HCP_A3 +Cr#BCC_A2 +50000*#A

EndM 0 AOBI Cr3Sil

Amnt 3 1

Name Cr//Si

CpXp 3*Cr#BCC_A2 +Si#DIAMOND A4 -126369.35*#A -4.15051*#B
EndM 0 A1BI Si4

Amnt 3 1

Name Si//Si

CpXp 4*Si#DIAMOND A4 +208000*#A +80*#B

EndM 0 A2BI1 Ti3Sil

Amnt 3 1

Name Ti//Si

CpXp 3*Ti#HCP_A3 +Si#DIAMOND A4 -170000*#A

Exss BGK A0OA2B1

Powr 0

GXss -83558.8 -48.67488*T

Exss BGK AOA1BO

Powr 0

GXss -26960.2375

Exss BGK AOAIBI1

Powr 0

GXss -26960.2375

Exss BGK AOBOBI1

Powr 0

GXss -3255.2325

Exss BGK A1BOBI1

Powr 0

GXss -3255.2325

SOIE Cr3Si =--=--mmmmm oo

SolB bTiCr2 12 2 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0
Date Created: 44053.4872789005 Modified: 44060.5845594329 2020.08.10 2020.08.17
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Anhang

Name betaTiCr2

Desc betaTiCr2

SubL A 3

Site 2

Spec A0 0 Cr Cr

Spec A1 0 Si Si

Spec A2 0 TiTi

SubL B 2

Spec BO 0 Cr Cr

Spec B1 0 Ti Ti

EndM 0 AOBO Cr3

Amnt 2 1

Name Cr//Cr

CpXp 3*Cr#BCC_A2 +35000*#A

EndM 0 A1BO Cr1Si2

Amnt 2 1

Name Si//Cr

CpXp 2*Si#DIAMOND A4 +Cr#BCC_A2 -75000*#A
EndM 0 A2B0 Cr1Ti2

Amnt 2 1

Name Ti//Cr

CpXp Cr#BCC_A2 +2*Ti#HCP_A3 +58472.77*#A +6.51846*#B
EndM 0 AOB1 Cr2Til

Amnt 2 1

Name Cr//Ti

CpXp 2*Cr#BCC_A2 +Ti#HCP_A3 -28472.77*#A -6.51846*#B
EndM 0 A1BI1 TilSi2

Amnt 2 1

Name S1//Ti

CpXp 2*Si#DIAMOND A4 +Ti#HCP_A3 -127001*#A
EndM 0 A2BI1 Ti3

Amnt 2 1

Name Ti//Ti
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CpXp 3*Ti#HCP_A3 +15000*#A
Exss BGK A0OBOBI1

Powr 0

GXss 60000

Exss BGK A2B0B1

Powr 0

GXss 60000

Exss BGK A0OA2B0O

Powr 0

GXss 50000

Exss BGK A0OA2B1

Powr 0

GXss 50000

Exss BGK AOAIBI1

Powr 0

GXss -404703 +42.85425*T

Exss BGK AOAIBI1

Powr 1

GXss 56200.8

SolE bTiCr2 --- --

SolB T 12 2 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0

Date Created: 44053.5159066204 Modified: 44063.5552471991 2020.08.10 2020.08.20
Name T

Desc T

SubL A 2

Site 6

Spec A0 0 Cr Cr

Spec A1 0TiTi

SubL B 1

Site 5

Spec B0 0 Si

EndM 0 AOBO Cr6Si5
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Amnt 6 5

Name Cr//Si

CpXp 6*Cr#BCC_A2 +5*Si#DIAMOND A4 -322002*#A
EndM 0 A1BO Ti6Si5

Amnt 6 5

Name Ti//Si

CpXp 6*Ti#HCP_A3 +5*Si#DIAMOND A4 -798002*#A
Exss BGK AOA1BO

Powr 0

GXss -327830.8

Exss BGK AOA1BO

Powr 1

GXss 23512.5

SolE T

SolB Si3Ti5 12 3 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0

Date Created: 44053.5198933796 Modified: 44063.5675477431 2020.08.10 2020.08.20
Name (Cr,T1)5S13

Desc (Cr,T1)5Si3

SubL A 3

Site 2

Spec A0 0 Cr Cr

Spec A1 0 Si Si

Spec A20 Ti Ti

SubL B 3

Site 3

Spec B0 0 Cr Cr

Spec B1 0 Si Si

Spec B2 0 Ti Ti

SubL C 2

Site 3

Spec CO 0 Cr Cr

Spec C1 0 Ti Ti
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EndM 0 A2B0CO Cr6Ti2

Amnt2 33

Name Ti//Cr//Cr

CpXp 6*Cr#BCC_A2 +2*Ti#HCP_A3 +100000*#A
EndM 0 A2B1CO0 Cr3Ti2Si3

Amnt2 33

Name Ti//S1//Cr

CpXp 3*Cr#BCC_A2 +3*Si#DIAMOND A4 +2*Ti#HCP_A3 -25000*#A
EndM 0 A0OB2CO Cr5Ti3

Amnt2 33

Name Cr//Ti//Cr

CpXp 5*Cr#BCC_A2 +3*Ti#HCP_A3 +100000*#A
EndM 0 A1B2CO0 Cr3Ti3Si2

Amnt233

Name Si//Ti//Cr

CpXp 3*Cr#BCC_A2 +3*Ti#HCP_A3 +2*Si#DIAMOND A4 +360000*#A
EndM 0 A2B2CO0 Cr3Ti5

Amnt2 33

Name Ti//Ti//Cr

CpXp 3*Cr#BCC_A2 +5*Ti#HCP_A3 +100000*#A
EndM 0 AOBOC1 Cr5Ti3

Amnt2 33

Name Cr//Cr//Ti

CpXp 5*Cr#BCC_A2 +3*Ti#HCP_A3 +100000*#A
EndM 0 AIBOC1 Cr3Ti3Si2

Amnt2 33

Name S1//Cr//Ti

CpXp 3*Cr#BCC_A2 +3*Ti#HCP_A3 +2*Si#DIAMOND A4 +360000*#A
EndM 0 A2B0C1 Cr3Ti5

Amnt2 33

Name Ti//Cr//Ti

CpXp 3*Cr#BCC_A2 +5*Ti#HCP_A3 +100000*#A
EndM 0 AOBICI1 Cr2Ti3Si3
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Amnt233

Name Cr//Si//Ti

CpXp 2*Cr#BCC_A2 +3*Ti#HCP_A3 +3*Si#DIAMOND A4 -476336*#A +72*#B
EndM 0 AOB2C1 Cr2Ti6

Amnt2 33

Name Cr//Ti//Ti

CpXp 2*Cr#BCC_A2 +6*Ti#HCP_A3 +100000*#A

EndM 0 A2BIC1 Ti5Si3

Amnt233

Name Ti//Si//Ti

CpXp 5*Ti#HCP_A3 +3*Si#DIAMOND A4 -583064.31*#A +#Ti5Si3 Ti Si Ti Va
EndM 0 AIBICI Ti3Si5

Amnt233

Name Si//S1//Ti

CpXp 3*Ti#HCP_A3 +5*Si#DIAMOND A4 -206191.45*#A +#Ti5Si3_Si_Si Ti_Va
EndM 0 A1B2CI1 Ti6Si2

Amnt2 33

Name Si//T1//T1

CpXp 6*Ti#HCP_A3 +2*Si#DIAMOND A4 +417372.85*#A +#Ti5Si3_Si Ti Ti_Va
EndM 0 A2B2C1 Ti8

Amnt2 33

Name Ti//Ti//Ti

CpXp 8*Ti#HCP_A3 +78500*#A +#Ti5Si3_Ti Ti Ti Va

EndM 0 AOB1CO Cr5Si3

Amnt2 33

Name Cr//Si//Cr

CpXp #Cr5Si3_Cr_Cr_Si +12000*#A

EndM 0 AOBOCO Cr8

Amnt2 33

Name Cr//Cr//Cr

CpXp 8*Cr#BCC_A2 +120000*#A

EndM 0 A1BOCO Cr6Si2

Amnt2 33



Anhang

251

Name Si//Cr//Cr

CpXp 6*Cr#BCC_A2 +2*Si#DIAMOND A4 -242738.7*#A -8.3008*#B

EndM 0 A1B1CO Cr3Si5

Amnt2 33

Name Si//Si//Cr

CpXp 5*Si#DIAMOND A4 +3*Cr#BCC_A2
Exss BGK AOA2B1CO0

Powr 0

GXss -66151.2 +82.89792*T

Exss BGK AOB1CO0Cl1

Powr 0

GXss -66151.2 +82.89792*T

Exss BGK A2B1C0Cl1

Powr 0

GXss -30105.6

Exss BGK A0OA2B1C1

Powr 0

GXss -30105.6

SolE Si3Ti5

SolB T2 5 12 3 Compound Energy Formalism
Stat Solid 0

Date Created: 44104.3688337037 Modified: 44118.5213534375 2020.09.30 2020.10.14

Name T2 5
Desc T2 5
SubL A 1

Site 0.635
Spec AOOV V
SubL B 2

Site 0.065
Spec B0 0 Si Si
Spec BI0OB B
SubL C 2

Site 0.3
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Spec CO 0 Si Si

SpecC10BB

EndM 0 AOBOCO V0.635Si0.365

Amnt 0.635 0.065 0.3

Name V//Si//Si

CpXp 0.635*V#BCC_A2 +0.365*Si#DIAMOND A4 +144737*#A +#T2 V_Si
EndM 0 AOB1C1 V0.635B0.365

Amnt 0.635 0.065 0.3

Name V//B//B

CpXp 0.635*V#BCC_A2 +0.365*B#BETA _RHOMBO -14659*#A +#T2 V B
EndM 0 AOBOC1 V0.635Si0.065B0.3

Amnt 0.635 0.065 0.3

Name V//Si//B

CpXp 0.635*V#BCC_A2 +0.065*Si#DIAMOND A4 +0.3*B#BETA _RHOMBO -58950*#A
-5*#B

EndM 0 AOB1C0 V0.635S10.3B0.065
Amnt 0.635 0.065 0.3
Name V//B//Si

CpXp 0.635*V#BCC_A2 +0.3*Si#DIAMOND A4 +0.065*B#BETA_RHOMBO
+50000*#A

Exss BGK AOBOCOCI1
Powr 0

GXss -154138 +49.6657*T
Exss BGK AOBOCOCI1
Powr 1

GXss 46286 +17.7777*T
Exss BGK AOB1CO0OCl1
Powr 0

GXss -154138 +49.6657*T
Exss BGK AOB1COCI1
Powr 1

GXss 46286 +17.7777*T
SolE T2 5 — -
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SolB TestB 12 2 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 44124.5065566435 Modified: 44124.5572131134 2020.10.20 2020.10.20
Name TestBsoln

Desc TestBsoln

Desc This "Compound Energy Formalism" solution description has been
Desc automatically generated. You can change this description and replace it by
Desc adding any number of lines of your own. The first word of the first line
Desc will be used and displayed as solution long name.

SubL A 2

Spec A0 0 Si Si

Spec A1OVV

SubL B 2

Site 3

Spec BOOB B

Spec B1 0 Va Va

EndM 0 AOBO SiB3

Amnt 13

Name Si//B

CpXp 100000*#A

EndM 0 A1B0O VB3

Amnt 13

Name V//B

CpXp V#BCC A2 +3*B#BETA _RHOMBO +50000*#A

EndM 0 AOB1 Si

Amnt 13

Name Si//Va

CpXp Si#BCC_A2

EndM 0 AIB1 V

Amnt 13

Name V//Va

CpXp V#BCC_A2

SolE TestB ---
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SolB Ti3B4 12 2 Compound Energy Formalism

Stat Solid 0

Date Created: 44378.3012336806 Modified: 44384.4406066898 2021.07.01 2021.07.07
Name Ti3B4

Desc Ti3B4

SubL A 2

Site 3

Spec AOOV V

Spec A1 0TiTi

SubL B 1

Site 4

Spec BOOB B

EndM 0 AOBO V3B4

Amnt 3 4

Name V//B

CpXp 3*V#BCC_A2 +4*B#BETA_RHOMBO
EndM 0 A1BO0 Ti3B4

Amnt 3 4

Name Ti//B

CpXp TiB2#Exc +2*#TiB_Ti B T +#TiB2 Ti B T
Exss BGK AOAIBO

Powr 0

GXss -538733 +92*T

Exss BGK AOA1BO

Powr 1

GXss 174130

SolE Ti3B4 --- -
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