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SAZETAK

Trojni fazni dijagram sistema Al-Ga-Sn je proracunat koris¢enjem optimizovanih termodinamickih
podataka za sastavne binarne sisteme na osnovu CALPHAD metode. Proracunato je Cetiri vertikalna
preseka i to: GagsSnps-Al, AlysSngs-Ga, AlysGags-Sn, i AlpoGaSny;-Ga. Takode u radu je
prezentovana likvidus projekcija i izotermalni preseci ternernog Al-Ga-Sn sistema na 25, 100, 200 i
300 °C. Poredjenje sa dostupnim literaturnim podacima pokazuje dobro medusobno slaganje.
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ABSTRACT

Phase diagram of the Al-Sn-Ga ternary system was calculated using optimized thermodynamic
parameters for binary sub-systems based on CALPHAD method. Four vertical sections were
calculated: GagsSnos-Al, AlysSnps-Ga, AlysGags-Sn, and AlyesGaSng;-Ga. Calculated liquidus
projection of the Al-Sn-Ga ternary system and isothermal sections at 25, 100, 200 i 300 °C were also
presented. Comparison with available literature data was done, and good mutual agreement was
noticed.

1. UVOD

Legure na bazi Al-Sn su nasle Siroku primenu u industriji kao materijali za klizne lezajeve
zbog dobrih triboloSkih 1 antifrikcionih osobina [1-3]. Dodatak niskotopivog galijuma
omogucuje 1 njihovu aplikaciju kao kontaktne legure u proizvodnji poluprovodnickih
elemenata [4, 5]. U literaturi nema puno podataka o termodinamici ovog sistema. Gaune i
saradnici [5] izmerili su entalpije meSanja na 720°C koriste¢i visoko temperaturnu mikro-
kalorimetriju, a Hoch [6] je merenjem elektromotornih sila odredio parcijalnu slobodnu
energiju, kao i parcijalne veli¢ine za aluminijum koriste¢i Hoch-Arpshofen model. Yang i



saradnici [7] su proracunali entalpije formiranja koriste¢i model molekularne interakcije
zapremine, dok su Straumal i saradnici [8] ispitivali uticaj granice zrna na osobine razli¢itih
legura. O faznom dijagramu sistema Al-Ga-Sn nema adekvatnih relevantnih podataka, izuzev
postojecih, ali nepotpunih podataka za nekoliko sastavnih preseka [9, 10].

2. TEORIJSKE OSNOVE

CALPHAD (Calculation of Phase Diagram) pristup, utemeljen od strane Kaufmana [11] i
Hilerta [12], zasniva se na Cinjenici da fazni dijagram predstavlja sliku termodinamickih
svojstava ispitivanog sistema. Razvoj CALPHAD metode je omogucio proracun faznih
viSekomponentnih sistama i bazira se na osnovnim termodinamic¢kim principima. Dakle, ako
su termodinamiCke osobine sastavnih binarnih sistema poznate, moguce je naciniti
kalkulaciju viSekomponentnog faznog dijagrama.

Pocetni korak u termodinami¢kom modelovanju i optimizaciji na osnovu CALPHAD metode
je sakupljanje 1 klasifikacija eksperimentalnih podataka o faznim ravnotezama i
termodinamici ispitivanog sistema. Potrebno je da se za sve faze prisutne u sistemu definiSe
zavisnost Gibbsovih energija u funkciji temperature, pritiska i sastava.

Gibbsova energija viSekomponentne faze se prema CALPHAD metodi [12, 14], moze izraziti
slede¢im izrazom:

G’ =) x.G/ + AG" + AG*
,- (1)

gde je: G/- molarna Gibbsova energija faze [J/mol], Gif - molarna Gibbsova energija Ciste
komponente i. (Zavisnosti molarnih Gibbsovih energija Cistih elemenata od temperature u
razli¢itim kristalnim strukturama su definisane od strane SGTE (Scientific Group Thermodata
Europe), x;- molski udeo komponente i u fazi, AG'* - molarna Gibbsova energija mesanja
idealnog rastvora [J/mol], definisana kao:

AG" =RT) x,Inx,
i (2)

AGE- molarna ekscesna Gibbsova energija meSanja [J/mol], koja se izrazava na osnovu
Redlich-Kister-Muggianu jednacine. U slucaju trojnog sistema ova jednafina ima sledeci
oblik:

AGF

i,j.k

- Aij + AGfk + AG,fi +x.x,%5.L; ...(3)

gde je: AGEJ- - molarna ekscesna Gibbsova energija za sastavni dvokomponentni sistem
definisana Redlich-Kister jednac¢inom:

AGf/ = x,.xj(z "L (x—x,)")
m=0 ..(4)
Lij i Ljj, su dvokomponentni i trokomponentni temperaturno zavisni parametri koji se

odreduju u procesu termodinamicke optimizacije, na osnovu raspolozivih eksperimentalnih



termodinamickih i podataka o faznoj ravnotezi ispitivanog sistema.

Termodinamicki parametri Cistih elemenata [15] i sastavnih binarnih sistema [16-18],
koris¢eni u ovom radu, su prikazani u tabelama 1.1 2.

Tabela 1. Promena Gibbsove energije Cistih elemenata u razlicitim kristalnim strukturama u odnosu
na standardno referentno stanje (SER) - (G"**-G*™®) (Lattice stability) (J/mol) [15]

Elemenat

Faza

Promena Gibbsove energije

Opseg

/ Jmol™! temperature / K
_ -20 7 (100<T<
. oG . ogh 7103.092 - 14.087767 T + 147.031 x 10T 505,078,
Sr S 505.078<T
1 ! 6971.586 - 13.814383 T + 123.07 x 10 T* O oo
-1621.091 - 8.757666 T +2.886 T In(T) - 8.6516 x 10 | (100 < T < 250)
T2 +5.921567 x 100 T + 7175 T'!
3724473 + 48.56447 T - 7.011 T In(T) + 10.73045 x | (250 < T <298.15)
102 T% - 0.392367 x 10-6 T> + 87575 T"!
Sn ‘ -3207.866 + 39.403225 T - 5.6140771 T In(T) + 20815 < T
(a:Sn) G - °Gy 10.294918 x 10° T2 - 1.33672 x 10° T + s <
" 078)
59416 T
-11587.725 + 100.841271 T - 13.3160285 T In(T) +
8.239147 x 10° T? - 0.838684 x 10 T° (505.078 < T <
+1078700 T +1.2307 x 105 T 800)
-2652.392 + 8.399655 T + 123.07 X 1023 T? (800 < T < 3000)
(Al) oG — °Gr 5510-8.46 T (100 < T < 3000)
(298.15<T<
L OGL _ OG e 11005.045 - 11.84185 T +79.34 x 102" T’ 933.473)
Al Al (933473<T<
Al 10482.37 - 11.253927 T + 1230.622 x 10 T 2900)
O ~(aSn) O ~ fec (298.15<T<
(o:Sn) G, = "Gy 30T 2900)
O ~(pSn) O ~ fee (298.15< T<
(BSn) G, — "G 10083 - 4.813 T 2900)
-18 37 (200 < T < 302.91)
L OGéa _ OGgZhorhonw 5491.298 - 18.073995 T - 70.171 x 1078 T (302,91 <T <
21 a0 4000)
5666.455 - 18.681147 T - 164.547 x 10*' T
Ga
(@sn) | OGS — OGeertent 20900 -2 T (200 < T < 4000)
@sn) | GLEY - OGrertent 3846-9.8 T (200 < T < 4000)
AD | OGP = oGyttt 3800- 102 T (200 < T < 4000)

Redlich-Kister parametri za sastavne dvokomponentne sisteme [16-19], su prikazani u tabeli

2.




Tabela 2. Redlich-Kister (RK) parametri za sastavne dvokomponentne sisteme (J/mol) [16-19]

L% (T)’ L(T)” L%(T)" Ref
System ij
A B A B C A B
LIQUID | 1632985 | , geac AL97 | | 15145 176543 | 1 5739 Fries i saradnika
- 16
‘g‘lll B(Sn | 14136.95 | 4.71231 / / / / / [16]
(Al 45297.84 | 8.39814
LIQUID | 26133 | ;g cnn 6924 | goor7y | /| 3195 /
‘éﬁ (AD) 9195.8 | 8.18764 -7678.5 / / / / Watson [17]
(Sn) 80 / / / / / /
LIQUID | 3369.7 | 0.03854 5289 | -0.1145 | / / /
S 6700 / / / / / /
Ga- B(Sm) Anderson, Ansara
S 18
S BN 6700 / 18]
a(Sn) 80 / / / / / /

" L=A+B*T+C*T*InT

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Na osnovu termodinamickih parametara sastavnih binarnih sistema (Tabela 1. i 2.),
koris¢enjem CALPHAD metode i termodinamickog softvera PANDAT, izvrSen je proracun
faznih dijagrama pomenutih vertikalnih preseka trokomponentnog sistema Al-Ga-Sn i
identifikovana je trojna eutektika reakcija na 18.8°C (E1) (Tabela 3). Na datoj temperaturi u
ravnotezi su tena faza i Cvrsti rastvori na bazi (Al), (Ga) 1 (Sn). Proracunati fazni dijagrami
vertikalnih preseka Al-Ga-Sn prikazani su na slikama 1 - 4.

Tabela 3. Reakcije koje se odvijaju u trokomponentnom Al-Ga-Sn sistemu

T (°C) Reakcija Tip | Faze Sastav faza (at.%)
Al Ga Sn
L 2 91 7
(A) | ~92 | ~8 | 0O

18.8 | L <> (ADH(Ga)+(Sn) | El
(Ga) | 0 100 | 0
Sm)| 0 | ~6 | 94
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Slika 1. Proracunat fazni dijagram vertikalnog preseka za odnos Ga:Sn=1:1
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Slika 2. Proracunat fazni dijagram vertikalnog preseka za odnos Al:Sn=1:1
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Slika 3. Proracunat fazni dijagram vertikalnog preseka za odnos Al:Ga=1:1

Takode, radi poredenja sa jedinim dostupnim literaturnim podatkom o ovom sistemu [9],
proracunat je fazni dijagram vertikalnog preseka sa konstantnim sadrzajem od 0.1 at % Sn i
sadrzajem aluminijuma i galijuma od 0.1 do 0.9 at%, pri ¢emu je dobijeno dobro medusobno

slaganje (Slika 4).
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Slika 4. Proracunat fazni dijagram ispitivanog vertikalnog preseka Al-Ga-Sn i poredenje sa

literaturnim podacima [9]

Na osnovu datih termodinamickih parametara (Tabela 1. i 2.), koris§¢enjem CALPHAD
metode, izvrSen je 1 proracun likvidus projekcija trokomponentnog sistema Al-Ga-Sn i
izvrSeno je poredenje sa literaturnim podacima [9] (Slika 5). Uoceno je dobro medusobno
slaganje, koje ukazuje na tacnost proracuna likvidus temperature u ovom sistemu. Sa
dijagrama se vidi da najveée podrucje primarne kristalizacije ¢vstom rastvoru na bazi
aluminijuma. Polozaj trojne eutektiCke tacke (E1) je vrlo blizu dvojnoj eutektickoj tacki

binarnom Ga-Sn sistemu.
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Slika 5. Proracunata likvidus projekcija Al-Ga-Sn sistema i poredenje sa literaturnim podacima [9]

Na slici 6. predstavljeni su proracunati izotermalni preseci CALPHAD metodom na nekoliko
ispitivanih temperatura: 25, 100, 200 i 300°C.
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Slika 6. Proracunati izotermalni preseci u Al-Ga-Sn sistemu na razlicitim temperaturama

Vidljivo je da se sa sniZenjem temperature podrucje stabilnost tecne faze smanjuje ali je u
velikom koncentracijskom opsegu i na temperaturi od 25°C i dalje delimi¢no prisutna i te¢na
faza.



4. ZAKLJUCAK

Na osnovu termodinamickih podataka za sastavne binarne sisteme izvrSen je proracun faznih
dijagrama trojnog Al-Ga-Sn sistema. Likvidus projekcija, Cetri vertikalna preseka i
izotermalni preseci na razli¢itim temperaturama predstavljeni su u ovom radu. Na osnovu
dobijenih rezultata moze se zakljuciti da je ovo jednostavan trojni eutekticki sistem bez
intermetalnih jedinjenja. Identifikovana je trojna eutekti¢ka reakcija na 18.8°C (El), sa
sastavom tecne faze: 2 at.% Al, 91 at.% Ga i 7 at.% Sn. Rezultati dobijeni termodinamickim
prora¢unom su u dobrom slaganju sa literaturom.
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Rezultati su dobijeni kao deo istrazivanja u okviru projekta OI 172037 koji finansira
Ministarstvo prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja Republike Srbije.
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