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SAZETAK

U radu je dat pregled dugogodi3njih istraZivanja u oblasti termodinamike i faznih dijagrama brojnih
sistema na bazi galijuma na Katedri za MetalurSsko inzenjerstvo Tehnickog fakulteta u Boru
Univerziteta u Beogradu. Izneti su rezultati ispitivanja pojedinih binarnih i ternarnih sistema dobijeni
eksperimentalnim putem (Elzenova kalorimetrija, termijska analiza, opticka mikroskopija, SEM-
EDX), termodinamickim predvidjanjem (opSti model rastvora), kao i kalkulacijom faznih dijagrama
po CALPHAD metodi koriSéenjem poznatih termodinamickih softvera (Pandat, ThermoCalc).

Kljuéne reci: termodinamika legura, fazni dijagrami, sistemi na bazi galijuma

ABSTRACT

The review of long-lasting investigations at Department of Metallurgical Engineering, Technical
Faculty in Bor, University of Belgrade in the field of thermodynamics and phase diagrams of
numerous gallium-based systems is presented in this paper. The results of investigation of some
binary and ternary systems, obtained experimentally (Oelsen calorimetry, thermal analysis, optical
microscopy, SEM-EDX), thermodynamic predicting (general solution model), as well as by phase
diagram calculation according to CALPHAD method, are shown in this presentation. Different well
known commercial thermodynamicsoftwares were used (Pandat, ThermoCalc).

Keywords: thermodynamics of alloys, phase diagrams, gallium - based systens

1. UvOD

Upotreba galijuma i njegovih legura je znacajna [1]. NajceSée se koriste se u
poluprovodnic¢koj industriji, ali imaju i druge primene — kao niskotopivi materijali, legure sa
pamcéenjem oblika, legure komercijalnog naziva galinstan, za pravljenje ogledala, u medicini,
kao ekoloski lemni materijali, itd.

Poluprovodnicka jedinjenja, kao i c¢vrsti rastvori na bazi galijuma, predstavljaju vazne
materijale koji se primenjuju u oblasti optoelektronike, kao i u elektronskim uredajima visoke
brzine ¢ija proizvodnja ukljucuje procese koji zahtevaju kontakt izmedu cvrste i tec¢ne faze ili
gasne faze pri ravnoteznim uslovima [2]. Imajuci u vidu da je za analizu grani¢nih uslova pri
odvijanju pomenutih procesa neophodno poznavanje faznih dijagrama i termodinamike
ispitivanih sistema, na Katedri za MetalurSko inZenjerstvo Tehnickog fakulteta u Boru Univerziteta



u Beogradu se ve¢ dugi niz godina vr3e istraZivanja termodinamike i faznih dijagrama brojnih sistema
na bazi galijuma.

U okviru do sada istrazenih sistema treba pomenuti podatke o zna¢ajnom broju binarnih, ternarnih i
visekomponentnih sistema [3-34], kao npr. Ga-Zn, Ga-Sn, Ga-Al, Ga-Au, Ga-Bi-Sh, Ga-Sn-Zn, Ga-
Au-Sh, Ga-Bi-Ni, Ga-Al-Sn-Zn, Ga-Au-In-Sb itd. Ispitivanja pomenutih sistema, koja predstavljuju
predmet ovog rada, vrSena su eksperimentalnim putem (Elzenova kalorimetrija, termijska analiza,
opticka mikroskopija, SEM-EDX), termodinamickim predvidjanjem (opSti model rastvora, model
Tupa i Mugianua, i dr.), kao i kalkulacijom faznih dijagrama po CALPHAD metodi koriS¢enjem
poznatih termodinamickih softvera (Pandat, ThermoCalc, MTData).

2. BINARNI SISTEMI NA BAZI GALIJUMA
U radu su izneti rezultati za dva binarna sistema na bazi galijuma — Ga-Al i Ga-Au.

Ga-Al:

Ga-Al system [4], ¢iji je fazni dijagram sa eutektickom temperaturom na 26.6°C pri 97.9 at%
Ga prikazan na slici 1a, ispitivan je koriS¢enjem Elzenove kalorimetrije i dobijeni su podaci
o0 aktivnostima, koeficijentima aktivnosti, parcijalnim i integralnim molarnim veli¢inama na
727°C. Prostorni dijagram entalpija, dijagram entalpijskih izotermi, te zavisnost aktivnosti
komponenata sistema od sastava, predstavljene su na slici 1b-d.
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Slika 1. Fazni dijagram (a) i eksperimentalno odredjene termodinamicke karakteristike sistema Ga-Al
(b-d) - preuzeto iz Ref. [4]



Ga-Au:

Ga-Au sistem [5], ciji je fazni dijagram prikazan na slici 2a, takode je ispitivan koriS¢enjem
Elzenove kalorimetrije i dobijeni su podaci o aktivnostima, koeficijentima aktivnosti,
parcijalnim i integralnim molarnim veli¢inama na 600°C. Prostorni dijagram entalpija, dijagram
entalpijskih izotermi, te zavisnost aktivnosti komponenata sistema od sastava, predstavljene su na
slikama 2b-d, dok je mikrostruktura odabranih uzoraka (70,80,90 % at Ga, redom) data na slici 3a-c.
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Slika 2. Fazni dijagram (a) i eksperimentalno odredjene termodinamicke karakteristike sistema Ga-
Au (b-d) - preuzeto iz Ref. [5]

Slika 3. Mikrostruktura odabranih legura rezultati LOM (uvecanje - 100x) - preuzeto iz Ref. [5]



3. TERNARNI SISTEMI NA BAZI GALIJUMA
U radu su izneti rezultati za tri ternarna sistema— Ga-Sn-Zn, Ga-Ag-Sb i Ga-Bi-Ni.

Ga-Sn-Zn:

Ga-Sn-Zn sistem [34] ispitivan je u preseku Ga-SnZne,. Kalkulisani fazni dijagram sa oznagenim
rezultatima termijske analize, prikazan je na slici 4a. Pomenuti presek je u cilju odredivanja
termodinamickih karakteristika, ispitivan i primenom Elzenove kalorimetrije, na osnovu ¢ega su
dobijeni podaci o aktivnostima, koeficijentima aktivnosti i parcijalnim molarnim veli¢inama
za galijum u intervalu temperatura 477°-677°C. Prostorni dijagram entalpija, dijagram
entalpijskih izotermi, te proracunate izoaktivne linije za sve tri komponente sistema na 477°C
predstavljene su na slici 4b-d. Rezultati termodinamickog predvidanja putem GSM modela dati su na
slici 4e, a likvidus projekcija sistema dobijena CALPHAD metodom na slici 4f.
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Slika 4. Fazni dijagram (a), eksperimentalno odredene termodinamicke karakteristike sistema Ga-Sn-
Zn (b-d), predvidanje GSM modelom (e) i CALPHAD metodom (f) - preuzeto iz Ref. [34]



Ga-Ag-Sh:

Ga-Ag-Sb sistem [8] je eksperimentalno ispitivan primenom DSC i SEM-EDX analize, a kalkulacija
faznog dijagrama je izvrSena primenom CALPHAD metode. Na slici 5a-b predstavljene su
proracunata likvidus projekcija faznog dijagrama sistema i izotermalni presek na 400°C, dok su
kalkulisani fazni dijagrami preseka Ag-GaSh, Ga—-AgSb i Sb-AgGa predstavljeni zajedno sa
rezultatima DSC analize na slici 5¢c-e. Na slici 5f data je mikrostruktura legure AgosGao2Sho ..

AG
700
1w b | LQuID

m| Jl A_H \
FINCRI FNOF R HIOTINLZINCRI FNNE RTLACTAT

GA X(SB) sg (a) *(GA) (d)
AG

~ Tk HEP AECE A

FCC_A1

GA X(SB) s (b) @)
) . -~ _ -
L @ [ o p
\ o
: e Gash T
3 . £
Dyin penen - (. - W
phase \ 1. A\ |
7w e Gash
o < % =
iSRS -
2 3 : O,
R Ag-rich - |
-~ [\ phase - !
g .
o 4

f
0 (f)

Slika 5. Rezultati eksperimentalnog ispitivanja (DSC, SEM-EDX) i termodinamickog proracuna po
CALPHAD metodi za Ga-Ag-Sb sistem - preuzeto iz Ref. [8]



Ga-Bi-Ni:
Ga-Bi-Ni sistem [3] je eksperimentalno ispitivan primenom DSC i SEM-EDX analize, a kalkulacija

faznog dijagrama je izvrSena primenom CALPHAD metode. Na slici6a-b predstavljeni su proracunati
fazni dijagrami vertikalnih preseka sa 90 i 80% at Bi, zajedno sa ucrtanim temperaturama
karakteristi¢nih faznih transformacija dobijenih pomoc¢u DTA, dok su na slici 6¢-f predstavljene neke
od karakteristi¢nih mikrostruktura dobijenih SEM analizom.
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Slika 6. Rezultati eksperimentalnog ispitivanja (DTA, SEM-EDX) i termodinamickog proracuna po
CALPHAD metodi za Ga-Bi-Ni sistem - preuzeto iz Ref. [3]

4. ZAKLJUCNA RAZMATRANJA

Rezultati izneti u ovom radu predstavljaju samo kratak prikaz dela istrazivackih rezultata iz
oblasti legura na bazi galijuma, po kojima je Katedra za metalursko inZenjerstvo Tehnickog
fakulteta u Boru Univerziteta u Beogradu prepoznatljiva u svetu u oblasti termodinamike i



faznih dijagrama legura. Treba napomenuti da su u toku i dalja istrazivanja u ovom smeru,
kako vezano za binarne, tako i za ternarne sisteme na bazi galijuma (npr. Ga-Mg, Ge-Ge-In,

itd.).
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