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ABSTRACT

The results of the comparative prediction of thermodynamic properties for Ga-Zn-Sn system are
presented in this paper. Two thermodynamic predicting models were used for the calculation — one
symmetrical (Muggianu), one assymetrical (Toop) model and general solution model. The calculations
were done for different sections in examined ternary system - from gallim, tin and zinc corner, in a
wide temperature range 600-1000K. The excess Gibbs energies of mixing and activities of all
componets in the Ga-Sn-Zn system were obtained and presented through iso-lines. Comparison with
available literature data was done, showing good mutual agreement.
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SAZETAK

U ovom radu prikazani su rezultati uporednog predvidanja termodinamickih svojstava za Ga-Zn-Sn
sistem. KoriStena su dva termodinamicka modela predvidanja za proracun svojstava - jedan simetricni
(Muggianu), jednu asimetricni (Toop) model i opéi model. Proracuni su provedeni za razlicite
koncentracije ispitivanog ternarnog sistema - od uglova galiuma, kositra i cinka u Sirokom rasponu
temperatura 600-1000 K. Gibbs-ova energije mijeSanja i aktiviteti svih komponenti u Ga-Sn-Zn
sistema prezentirani su pomocu izo-linija. l1zvrdeno je poredenje sa dostupnim podacima iz literature
Sto je pokazalo dobro podudaranje rezultata.

Kljuéne rijeci: termodinamicko predidanje, ternerni sistem, Ga-Sn-Zn legure

1. UvOD

Dvokomponentni sistem Zn-Sn je razmatran kao moguca alternativa u odnosu na klasi¢ne
lemne materijale na bazi olova [1], ali njegove osobine kao Sto su slaba kvasljivost, sklonost
ka oksidaciji i visoka tacka topljenja ogranicavale su moguénost njegove primene [2].
Medutim, dodatkom treceg elementa (na primer Ag, Bi, Sb, Ga [3, 4] mogu se znacajno
poboljSati osobine ovog tipa legura. Literaturni podaci o termodinamici i faznom dijagramu
trojnog sistema Ga-Sn-Zn nisu obimni [2, 5, 6]. Behera i Shamsuddin [2] izmerili su aktivnost



cinka u trojnim Ga-Sn-Zn legurama u tecnom stanju u temperaturnom intervalu 450-550 °C
duz tri pseudo-binarne linije Zny(SnyGai.,) pri y=0.75, 0.50, 0.25. Zivkovi¢ i saradnici
proracunali su analiticki, primenom Chou-ovog opsteg modela rastvora, termodinamicke velicine u
Sirokom intervalu temperatura 600-1000K, a takodje i eksperimentalnom metodom Oelsen-ove
kalorimetrije na temperaturama 750, 850 i 950 K dobijene su aktivnosti, koeficijenti aktivnosti i
parcijalne molarne velicine za Ga u SnZn.,-Ga sistemu sistemu na temperaturama 750, 850 i 950 K
[6-9]. Istrazivanje fazne ravnoteze trojnog Ga-Sn-Zn sistema izvrsili su Zhang i saradnici [5] i
odredili eutekticku temperaturu od 10 °C.U cilju potpunijeg termodinami¢kog definisanja
trokomponentnog sistema Ga-Sn-Zn, izvrseno je i termodinamic¢ko predvidanje primenom
modela Muggianu-a (simetrican) i modela Toop-a (asimeri¢an) i poredjenje sa podacima iz
literature.

2. POLAZNI PODACI O ISPITIVANIM PRESECIMA

Termodinamicka analiza primenom Chou-ovog opSteg modela rastvora, modela Muggianu-a i

modela Toop-a radena je u celom koncentracionom podruc¢ju trokomponentnog sistema Ga-

Sn-Zn u temperaturnom opsegu 600 - 1000 K. Termodinamic¢ki proracuni su izvedeni za

odabrane preseke duz linija konstantnog molskog odnosa Ga:Sn, Sn:Zn i Ga:Zn od 1:3, 1:1 i

3:1, za svaki presek pojedninacno, i pri molskgm udelu trece komponente od 0 do 1 (Slika 1.).
n

Ga 0.25 0.5 0.75 Sn

Slika 1. Sematski prikaz ispitivanih preseka u trokomponentnom sistemu Ga-Sn-Zn
Redlich-Kister-ovi parametri za sastavne dvokomponentne sisteme Sn-Zn [10], Ga-Zn [11] i
Ga-Sn [12]i termodinamicki parametri ¢istih elemenata Ga, Sn i Zn [13], koriS¢eni u ovom
radui prikazani su u tabelama 1 i 2.

Tabela 1. Redlich-Kister (RK) parametri za sastavne dvokomponentne sisteme

System L% (T)" LY (M L% ()" Ref

. A B c A B |C| A B | C
Sn-Zn | 1931464 | Lo o000 8751396 | oo oo | 420198 | | 1087.22 | gone Fries, Lukas [10]
Ga-Zn | 3662.8 | 27.28629 | -42 | -464.2 ;oL I D”tk'ew'ﬁ {]Sarad”'ka
Ga-Sn | 3369.7 | 0.03854 / 5289 |-0.1145 | / / / /| Anderson, Ansara [12]

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




Tabela.2. Promena Gibbsove energije cistih elemenata u razlicitim kristalnim strukturama u odnosu
na standardno referentno stanje (SER) - (Gphase-GSER) (Lattice stability) [13]

Promena Gibbsove energije Opseg
Elemenat Faza /Jmol* temperature / K
_ -20 7 (100<T<
) oGt . oG 7103.092 - 14.087767 T + 147.031 x 10T 505.078)
sn sn 23 g (505.078 < T <
6971.586 - 13.814383 T + 123.07 x 102 T 3000)
-1621.091 - 8.757666 T + 2.886 T In(T) - 8.6516 X | (100 < T < 250)
10° T2+ 5.921567 x 108 T3+ 7175 T
-3724.473 + 48.56447 T - 7.011 T In(T) + (250<T<
10.73045 x 10 T2 - 0.392367 x 10-6 T2 + 87575 T 298.15)
1
Sn
O(=(aSn) _ O bt -3207.866 + 39.403225 T - 5.6140771 T In(T) +
( Sn) Gsy Gsy 10.294918 x 103 T2 - 1.33672 x 10° T° + (2%%250;8; <
-1 .
59416 T
-11587.725 + 100.841271 T - 13.3160285 T In(T)
+8.239147 x 10° T2-0.838684 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)
) | °GYM - °G¥ 3905-7.646 T (100 < T < 3000)
(298.15 < T <
L oGL _ oghe 7157.222 - 10.29305 T - 358.949 x 102 T7 692.677)
zn zn (692.677 < T <
7n 7450.161 - 10.737104 T - 470.47 x 10 T° 1700)
O (aSn) _ O hep (298.15<T<
( Sn) Gy, Gy, 30T 1700)
O~ (BSn) _ O hep ) (298.15<T<
( Sn) G,/ G, 2886.96 - 2.5104 T 1700)
(200<T<
L oGL _ ogorthorhomb 5491.298 - 18.073995 T - 70.171 x 108 T’ 302.91)
Ga Ga (302.91<T<
5666.455 - 18.681147 T - 164.547 x 102 T 4000)
Ga I( sny| OGLSM — oG g neromp 20900-2 T (200 < T < 4000)
( sn)| PGS — oG grerhom? 3846-9.8 T (200 < T < 4000)
(zn) | °CGLEM — oG 2rherhom® 4501-95T (200 < T < 4000)

3. TEORIJSKE OSNOVE KORISCENIH METODA

3.1. Model Muggianu-a
Iz grupe simetri¢nih modela, za predvidanje termodinamic¢kih izabran je model Muggianu-a
[14], ¢ija osnovna jednacina za trokomponentni sistem glasi:

AGE:(l 4))(1(>;2 )AGE[1+X12—X2;1+X;—X1)+
TX =X)L+ X =X

4X,X, . 1+x2—x3_1+x3—x2j

"t 1

+(1+x2—x3)(1+x3—x2) 23( 2 2 ’ @)

4%,X, e 1+x3—x1_1+x1—x3j

AG ;

+(1+x3—x1)(1+x1—x3) 31( 2 2



3.2. Model Toop-a

Za predvidanje termodinamickih veli¢ina ispitivanih sistema, medu raspoloZivim
asimetricnim modelima, izabran je model Toop-a [15], ¢ija je osnovna jednacina za
trokomponentni sistem:

X
AGE=1 in Gy, (%:;1- %)+7 55 (X31-%)+
) B U ——— )
AGE 2 , 3
e +%) 23[x2+x3 x2+x3j

AGF - molarna ekscesna Gibbsova energija me$anja [J/mol], koja se izraZava na
osnovu Redlich-Kister-Muggianu jednacine. U sluc¢aju trojnog sistema ova jednacina ima
sledeci oblik:

AG = AGL +AGHACG EXX XLk 3)

gde je: AGi?j- molarna ekscesna Gibbsova energija za sastavni dvokomponentni
sistem definisana Redlich-Kister jednacinom:

= XX, (Z L (% —

L; T L ;,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.

4. REZULTATI I DISKUSIJA
U ovom poglavlju su predstavljeni rezultati ispitivanogtrokomponentnog sistema Ga-Sn-Zn, i
to uporednom termodinamickom analizom primenom modela Muggianu-a, Toop-a.

4.1. Model Muggianu-a

Predvidanje termodinamickih osobina trokomponentnog sistema Ga-Sn-Zn izvrSeno je i
koriS¢enjem modela Muggianu-a, kao $to je prikazano na slikama 2 i 3.

Aktivnost galijuma u temperaturnom opsegu 600-1000 K (Slika 2.), za sve ispitivane preseke,
pokazuju slabo pozitivno odstupanje od Rault-ovog zakona. Kod aktivnosti cinka i kalaja
takode je izrazeno pozitivno odstupanje od Rault-ovog zakona.

Proracunate vrednosti integralne molarne ekscesne Gibsove energije za trokomponentni
sistem Ga-Sn-Zn u temperaturnom intervalu 600-1000 K (Slika 3.), za sve ispitivane preseke,
kre¢u se u rasponu od minimalne vrednosti 0 JJmol do maksimalno 2kJ/mol.



Slika 2. Aktivnost Ga, Sn i Zn u sistemu Ga-Sn-Zn u opsegu 600-1000 K prema metodi Muggianu-a

Slika 3. Integralna molarna ekscesna Gibbsova energija u sistemu Ga-Sn-Zn u opsegu 600-1000 K
prema metodi Muggianu-a
4.2. Model Toop-a
Predvidanje termodinamickih osobina trokomponentnog sistema Ga-Sn-Zn izvrseno je i
primenom modela po Toop-u. Aktivnosti galijuma u temperaturnom opsegu 600-1000 K



(Slika 4.) pokazuju slabo pozitivno odstupanje od idealnog ponasanja, dok aktivnosti cinka i
kalaja karakteriSe znacajnije izrazeno pozitivno odstupanje od Rault-ovog zakona, koje se sa
povecanjem koncentracije galijuma smanjuje. Vrednosti integralne molarne ekscesne
Gibbsove energije za trokomponentni sistem Ga-Sn-Zn u temperaturnom intervalu 600-1000
K (Slika 5.), za sve ispitivane preseke, kre¢u se u rasponu od 0-2kJ/mol.

Slika 4. Aktivnost Ga, Sn i Zn u sistemu Ga-Sn-Zn u opsegu 600-1000 K prema metodi Toop-a

Slika 5. Integralna molarna ekscesna Gibbsova energija u sistemu Ga-Sn-Zn u opsegu 600-1000 K
prema metodi Toop-a



Vrednosti za aktivnost galijuma u trokomponentnom Ga-Sn-Zn sistemu na 750, 850 i 950 K
(Slika 6. 1 7.), dobijene eksperimentalnim putem (Oelsenova kalorimetrija) [7]i koris¢enjem
razlicitih metoda predvidanja, pokazuju dobro medusobno slaganje, pri ¢emu je kod
eksperimentalnih vrednosti za aktivnost galijuma prisutniji nesto pozitivniji trend na svim
temperaturama u odnosu na aktivnosti galijuma dobijene predvidanjem. Dalje, uoc¢ena je bitna
ujednacenost aktivnosti dobijenih koris¢enjem razli¢itih metoda predvidanja (opSti model
rastvora [7], simetricni - Muggianu i asimetricni -Toop model), Sto se moze objasniti
jednostavno$¢u sastavnih dvokomponentnih sistema.

Slika 6. Zavisnosti aktivnosti galijuma u SnZneut-Ga preseku na 750, 850 i 950 K dobijenih
Oelsenovom kalorimetrijom [7] i koriSc¢enjem razlicitih metoda predvidanja, GSM model [7] i prema
modela Muggianu-a i Toop-a

Slika 7. Zavisnost aktivnosti Ga, Sn, Zn od sastava za karakteristiche preseke proracunate prema
modela Muggianu-a i poredenje sa aktivnostima Ga po Oelsen-ovoj kalorimetriji [7]

U okviru komparativne analize dobijenih rezultata, izvrSeno je poredenje vrednosti aktivnosti
cinka za karakteristi¢cne preseke na 750 K dobijenih koris¢enjem razli¢itih metoda predvidanja



sa literaturnim podacima [2] (Slika 8.) i primetno je jako dobro slaganje izmedu predvidanja i
literature[2, 7].

Slika 8. Poredenje aktivnosti cinka za karakteristicne preseke na 750 K dobijene primenom razli¢itih
metoda predvidanja sa literaturnim podacima [2, 7]

Konstruisane su i izoaktivne linije galijuma, kalaja i cinka u sistemu Ga-Sn-Zn na 750 K
(Slika 9.) dobijene termodinamickim predvidanjem prema modela Muggianu-a, Sto je
uporedeno sa vrednostima aktivnosti galijuma dobijenim Oelsenovom kalorimetrijom i sa
literaturnim podacima [7]. Uoc¢eno je dobro medusobno slaganje izmedu navedenih podataka.

Slika 9. Poredenje izoaktivnih linija za Al, Ga i Sn u sistemu Al-Ga-Sn na 750K odredenih
koriScéenjem modela Muggianu-a sa aktivnostima Ga dobijenim Oelsenovom kalorimetrijom [7]

5. ZAKLJUCAK
Komparativnom termodinamickom analizom ispitivanog visekomponentnog sistema Ga-Sn-

Zn, doslo se do sledec¢ih najvaznijih zakljucaka:
— uispitivanom Ga-Sn-Zn sistemu dobijeno je pozitivno odstupanje aktivnosti Ga, Sn, i

Zn;



— vrednosti aktivnosti Zn pokazuju najizrazenije pozitivno odstupanje od idelanog
stanja, dok se vrednosti aktivnosti Ga beleze blago pozitivno odstupanje, skoro
priblizavaju Raoultovoj liniji idealnog stanja;

— sa povecanjem sadrzaja Ga u ispitivanim presecima smanjuje se pozitivno odstupanje
aktivnosti ostalih komponenti u odnosu na idealno ponasanje;

— proracunate izoaktivne linije komponeneta u trojnom sistemuGa-Sn-Zn, dobijene
termodinamickim predvidanjem prema modela Muggianu-a, u dobrom su slaganju sa
vrednostima aktivnosti dobijenim ekperimentalnim putem, koris¢enjem Oelsenove
kalorimetrije;

Termodinamic¢ki podaci dobijeni u okviru sprovedenih istrazivanja upotpunjavanju i
kompletiranju termodinamicki seta podataka o ispitivanom Ga-Sn-Zn sistemu.

Acknowledgements
The authors of this study acknowledge the financial support of Ministry of Education and Science,
Technological development of the Republic of Serbia under the projects O1172037

6.

[1]
2]
(3]
[4]

[5]
[6]

[7]

[8]

[9]

REFERENCES

H. Ipser, European cost action 531: Basic research on lead-free soldering, Journal of Mining and
Metallurgy, Section B: Metallurgy, 43 (2) (2007) 109-112.

C.K. Behera, M. Shamsuddin, Thermodynamic investigations of Sn-Zn-Ga liquid solutions,
Thermochimica Acta, 487 (1-2) (2009) 18-25.

M. Abtew, G. Selvaduray, Lead-free solders in microelectronics, Materials Science and
Engineering R: Reports, 27 (5) (2000) 95-141.

H. Mavoori, J. Chin, S. Vaynman, B. Moran, L. Keer, M. Fine, Creep, stress relaxation, and
plastic deformation in Sn-Ag and Sn-Zn eutectic solders, Journal of Electronic Materials, 26 (7)
(1997) 783-790.

Y. Zhang, T. Liang, M.A. Jusheng, Phase diagram calculation on Sn—Zn-Ga solders, Journal of
Non-Crystalline Solids, 336 (2) (2004) 153-156.

D. Zivkovi¢, T. Holjevac-Grguri¢, D. Cubela, D. Manasijevi¢, L. Balanovi¢, A. Mitovski,
Thermodynamic study and characterization of some alloys in Ga-Sn-Zn system, 9" International
Conference on Advanced Manufacturing Systems and Technology AMST11, 16-17 June 2011,
Mali Losinj (Croatia), Proceedings Book (Ed. by E. Kuljanic), pp.599-609. (ISBN 978-953-6326-
648)

D. Zivkovié, L. Balanovi¢, D. Manasijevié, T.H. Grguri¢, D. Cubela, A. Mitovski, Comparative
thermodynamic analysis and phase diagram prediction of the Ga—Sn-Zn system, International
Journal of Materials Research (formerly Zeitschrift fuer Metallkunde), 104 (1) (2013) 26-34.

L. Balanovi¢, D. Zivkovié, D. Manasijevi¢, N. Strbac, 1. Mihajlovi¢, A. Mitovski, Determination
of ternary interaction coefficient in Ga-Sn-Zn system, Sixth International Scientific Conference
»,contemporary Materials*, July 5-6 2013, Banja Luka (Bosnia and Herzegovina), Proceedings
Book, pp.84.

D. Zivkovi¢, T. Holjevac, D. Cubela, D. Manasijevi¢, L. Balanovi¢, A. Mitovski, Comparative
themodynamic analysis of the Ga-Sn-Zn system, 5" Symposium on Thermodynamics and Phase
Diagrams, 13. oktobar 2011, Kladovo (Srbija), Book of Abstracts, (Ed. by D. Zivkovié), pp.5.
(ISBN: 978-86-80987-91-0)

[10]S. Fries, H.L. Lukas, System Sn-Zn, COST 507, Thermochemical Database for Light Metal

Alloys, 2 (1998) 288-289.

[11]J. Dutkiewicz, Z. Moser, L. Zabdyr, D.D. Gohil, T.G. Chart, I. Ansara, C. Girard, The Ga-Zn

(Gallium-Zinc) system, Bulletin of Alloy Phase Diagrams, 11 (1) (1990) 77-82.

[12] T.J. Anderson, I. Ansara, The Ga-Sn (gallium-tin) system, Journal of Phase Equilibria, 13 (2)

(1992) 181-189.

[13] A.T. Dinsdale, SGTE data for pure elements, CALPHAD, 15 (4) (1991) 317-425.



[14] Y.M. Muggianu, M. Gambino, J.P. Bros, Enthalpies of formation of liquid alloy bismuth-gallium-
tin at 723 K. Choice of an analytical representation of integral and partial excess functions of
mixing, Journal de Chimie Physique, 72 (1) (1975) 83-88.

[15] G.W. Toop, Predicting ternary activities using binary data, Transactions of The American Institute
of Mining, 233 (5) (1965) 850-855.



