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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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SAŽETAK  
U ovom radu prikazani su rezultati uporednog predviđanja termodinamičkih svojstava za Ga-Zn-Sn 
sistem. Korištena su dva termodinamička modela predviđanja za proračun svojstava - jedan simetrični 
(Muggianu), jednu asimetrični (Toop) model i opći model. Proračuni  su provedeni za različite 
koncentracije ispitivanog ternarnog sistema - od uglova galiuma, kositra i cinka u širokom rasponu 
temperatura 600-1000 K. Gibbs-ova energije miješanja i aktiviteti svih komponenti u Ga-Sn-Zn 
sistema prezentirani su pomoću izo-linija. Izvršeno je poređenje sa  dostupnim podacima iz literature 
što je pokazalo dobro podudaranje rezultata. 
 
Ključne riječi: termodinamičko prediđanje, ternerni sistem, Ga-Sn-Zn legure 
 
1. UVOD 
Dvokomponentni sistem Zn-Sn je razmatran kao moguća alternativa u odnosu na klasične 
lemne materijale na bazi olova [1], ali njegove osobine kao što su slaba kvašljivost, sklonost 
ka oksidaciji i visoka tačka topljenja ograničavale su mogućnost njegove primene [2]. 
Međutim, dodatkom trećeg elementa (na primer Ag, Bi, Sb, Ga [3, 4] mogu se značajno 
poboljšati 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 tečnom stanju u temperaturnom intervalu 450-550 °C 
duž tri pseudo-binarne linije Znx(SnyGa1-y) pri y=0.75, 0.50, 0.25. Živković i saradnici 
proračunali su analitički, primenom Chou-ovog opšteg modela rastvora, termodinamičke veličine u 
širokom 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 veličine za Ga u SnZneut-Ga sistemu sistemu na temperaturama 750, 850 i 950 K 
[6-9]. Istraživanje fazne ravnoteže trojnog Ga-Sn-Zn sistema izvršili su Zhang i saradnici [5] i 
odredili eutektičku temperaturu od 10 °C.U cilju potpunijeg termodinamičkog definisanja 
trokomponentnog sistema Ga-Sn-Zn, izvršeno je i termodinamičko predviđanje primenom 
modela Muggianu-a (simetričan) i modela Toop-a (asimeričan) i poredjenje sa podacima iz 
literature. 
 
2. POLAZNI PODACI O ISPITIVANIM PRESECIMA 
Termodinamička analiza primenom Chou-ovog opšteg modela rastvora, modela Muggianu-a i 
modela Toop-a rađena je u celom koncentracionom području trokomponentnog sistema Ga-
Sn-Zn u temperaturnom opsegu 600 - 1000 K. Termodinamički proračuni su izvedeni za 
odabrane preseke duž linija konstantnog molskog odnosa Ga:Sn, Sn:Zn i Ga:Zn od 1:3, 1:1 i 
3:1, za svaki presek pojedninačno, i pri molskom udelu treće komponente od 0 do 1 (Slika 1.). 

 

Slika 1. Šematski 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 termodinamički parametri čistih elemenata Ga, Sn i Zn [13], korišćeni u ovom 
radui prikazani su u tabelama 1 i 2. 
 

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

System 
ij 

Lo
ij (T)* L1

ij (T) * L2
ij (T) * Ref 

A B C A B C A B C  

Sn-Zn 19314.64 -
75.89949 8.751396 -

5696.28 4.20198  1037.22 -
0.98362  Fries, Lukas [10] 

Ga-Zn 3662.8 27.28629 -4.2 -464.2 / / / / / Dutkiewicz i saradnika 
[11] 

Ga-Sn 3369.7 0.03854 / 528.9 -0.1145 / / / / Anderson, Ansara [12] 

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

 

 



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

Elemenat Faza Promena Gibbsove energije  
/ Jmol-1 

Opseg  
temperature / K 

Sn 

L -  O L O bct
Sn SnG G  

7103.092 - 14.087767 T + 147.031 x 10-20 T7 
 

6971.586 - 13.814383 T + 123.07 x 1023 T-9 

(100 < T < 
505.078) 

(505.078 < T < 
3000) 

(�Sn) ( ) -  O Sn O bct
Sn SnG Gα  

-1621.091 - 8.757666 T + 2.886 T ln(T) - 8.6516 x 
10-3 T2 + 5.921567 x 10-6 T3 + 7175 T-1 

-3724.473 + 48.56447 T - 7.011 T ln(T) + 
10.73045 x 10-3 T2 - 0.392367 x 10-6 T3 + 87575 T-

1 
-3207.866 + 39.403225 T - 5.6140771 T ln(T) + 

10.294918 x 10-3 T2 - 1.33672 x 10-6 T3 + 
 59416 T-1 

-11587.725 + 100.841271 T - 13.3160285 T ln(T) 
+ 8.239147 x 10-3 T2 - 0.838684 x 10-6 T3 

+ 1078700 T-1 + 1.2307 x 1025 T-9 
-2652.392 + 8.399655 T + 123.07 X 1023 T-9 

(100 < T < 250) 
 

(250 < T < 
298.15) 

 
 

(298.15 < T < 
505.078) 

 
 

(505.078 < T < 
800) 

(800 < T < 3000)

(Zn) ( )  O Zn O bct
Sn SnG G−  3905 - 7.646 T  (100 < T < 3000)

Zn 

L  O L O hcp
Zn ZnG G−  

 
7157.222 - 10.29305 T - 358.949 x 10-21 T7  

 

7450.161 - 10.737104 T - 470.47 x 1024 T-9  

(298.15 < T < 
692.677) 

(692.677 < T < 
1700) 

(�Sn) ( )  O Sn O hcp
Zn ZnG Gα −  30 T  (298.15 < T < 

1700) 

(�Sn) ( )  O Sn O hcp
Zn ZnG Gβ −  2886.96 - 2.5104 T  (298.15 < T < 

1700) 

Ga 

L O L O orthorhomb
Ga GaG G−  

 
5491.298 - 18.073995 T - 70.171 x 10-18 T7  

 
5666.455 - 18.681147 T - 164.547 x 1021 T-9  

(200 < T < 
302.91) 

(302.91 < T < 
4000) 

(�Sn) ( )O Sn O orthorhomb
Ga GaG Gα − 20900 - 2 T  (200 < T < 4000)

(�Sn) ( )O Sn O orthorhomb
Ga GaG Gβ − 3846 - 9.8 T  (200 < T < 4000)

(Zn) ( )O Zn O orthorhomb
Ga GaG G−  4501 - 9.5 T  (200 < T < 4000)

 

3. TEORIJSKE OSNOVE KORIŠĆENIH METODA 
 
3.1. Model Muggianu-a 
Iz grupe simetričnih modela, za predviđanje termodinamičkih izabran je model Muggianu-a 
[14], čija osnovna jednačina za trokomponentni sistem glasi: 
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3.2. Model Toop-a 
Za predviđanje termodinamičkih veličina ispitivanih sistema, među raspoloživim 
asimetričnim modelima, izabran je model Toop-a [15], čija je osnovna jednačina za 
trokomponentni sistem: 
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EGΔ  - molarna ekscesna Gibbsova energija mešanja [J/mol], koja se izražava na 
osnovu Redlich-Kister-Muggianu jednačine. U slučaju trojnog sistema ova jednačina ima 
sledeći oblik: 

 

 , , , , , , ,
E E E E
i j k i j j k k i i j k i j kG G G G x x x LΔ = Δ + Δ + Δ +  .......................................................... (3) 

gde je: ,
E
i jGΔ - molarna ekscesna Gibbsova energija za sastavni dvokomponentni 

sistem definisana Redlich-Kister jednačinom: 
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,i jL  i , ,i j kL su dvokomponentni i trokomponentni temperaturno zavisni parametri koji 
se određuju u procesu termodinamičke optimizacije, na osnovu raspoloživih eksperimentalnih 
termodinamičkih i podataka o faznoj ravnoteži ispitivanog sistema. 
 
4. REZULTATI I DISKUSIJA 
U ovom poglavlju su predstavljeni rezultati ispitivanogtrokomponentnog sistema Ga-Sn-Zn, i 
to uporednom termodinamičkom analizom primenom modela Muggianu-a, Toop-a. 
 
4.1. Model Muggianu-a 
Predviđanje termodinamičkih osobina trokomponentnog sistema Ga-Sn-Zn izvršeno je i 
korišćenjem modela Muggianu-a, kao što 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 
takođe je izraženo pozitivno odstupanje od Rault-ovog zakona.  
Proračunate vrednosti integralne molarne ekscesne Gibsove energije za trokomponentni 
sistem Ga-Sn-Zn u temperaturnom intervalu 600-1000 K (Slika 3.), za sve ispitivane preseke, 
kreću se u rasponu od minimalne vrednosti 0 J/mol 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 
Predviđanje termodinamičkih osobina trokomponentnog sistema Ga-Sn-Zn izvršeno je i 
primenom modela po Toop-u. Aktivnosti galijuma u temperaturnom opsegu 600-1000 K 



(Slika 4.) pokazuju slabo pozitivno odstupanje od idealnog ponašanja, dok aktivnosti cinka i 
kalaja karakteriše značajnije izraženo pozitivno odstupanje od Rault-ovog zakona, koje se sa 
povećanjem 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, kreću 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. i 7.), dobijene eksperimentalnim putem (Oelsenova kalorimetrija) [7]i korišćenjem 
različitih metoda predviđanja, pokazuju dobro međusobno slaganje, pri čemu je kod 
eksperimentalnih vrednosti za aktivnost galijuma prisutniji nešto pozitivniji trend na svim 
temperaturama u odnosu na aktivnosti galijuma dobijene predviđanjem. Dalje, uočena je bitna 
ujednačenost aktivnosti dobijenih korišćenjem različitih metoda predviđanja (opšti model 
rastvora [7], simetrični - Muggianu i asimetrični -Toop model), što se može objasniti 
jednostavnošću sastavnih dvokomponentnih sistema.  

 
Slika 6. Zavisnosti aktivnosti galijuma u SnZneut-Ga preseku na 750, 850 i 950 K dobijenih 

Oelsenovom kalorimetrijom [7] i korišćenjem različitih metoda predviđanja, GSM model [7] i prema 
modela Muggianu-a i Toop-a 

 
Slika 7. Zavisnost aktivnosti Ga, Sn, Zn od sastava za karakteristične preseke proračunate prema 

modela Muggianu-a i poređenje sa aktivnostima Ga po Oelsen-ovoj kalorimetriji [7] 

 
U okviru komparativne analize dobijenih rezultata, izvršeno je poređenje vrednosti aktivnosti 
cinka za karakteristične preseke na 750 K dobijenih korišćenjem različitih metoda predviđanja 



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

 
Slika 8. Poređenje aktivnosti cinka za karakteristične preseke na 750 K dobijene primenom različitih 

metoda predviđanja 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 termodinamičkim predviđanjem prema modela Muggianu-a, što je 
upoređeno sa vrednostima aktivnosti galijuma dobijenim Oelsenovom kalorimetrijom i sa 
literaturnim podacima [7]. Uočeno je dobro međusobno slaganje između navedenih podataka. 

 

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

 
5. ZAKLJUČAK 
Komparativnom termodinamičkom analizom ispitivanog višekomponentnog sistema Ga-Sn-
Zn, došlo se do sledećih najvažnijih zaključaka:  

− u ispitivanom Ga-Sn-Zn sistemu dobijeno je pozitivno odstupanje aktivnosti Ga, Sn, i 
Zn;  



− vrednosti aktivnosti Zn pokazuju najizraženije pozitivno odstupanje od idelanog 
stanja, dok se vrednosti aktivnosti Ga beleže blago pozitivno odstupanje, skoro 
približavaju Raoultovoj liniji idealnog stanja; 

− sa povećanjem sadržaja Ga u ispitivanim presecima smanjuje se pozitivno odstupanje 
aktivnosti ostalih komponenti u odnosu na idealno ponašanje; 

− proračunate izoaktivne linije komponeneta u trojnom sistemuGa-Sn-Zn, dobijene 
termodinamičkim predviđanjem prema modela Muggianu-a, u dobrom su slaganju sa 
vrednostima aktivnosti dobijenim ekperimentalnim putem, korišćenjem Oelsenove 
kalorimetrije; 

Termodinamički podaci dobijeni u okviru sprovedenih istrazivanja upotpunjavanju i 
kompletiranju termodinamički seta podataka o ispitivanom Ga-Sn-Zn sistemu. 
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