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Streszczenie

Analiza literatury na temat wtasciwosci termodynamicznych ciektych roztworéw Ga-Sn-Zn oraz
Ga-In-Zn pokazuje, ze dotychczas przeprowadzone zostaty badania aktywnosci cynku jedynie
metodg pomiaru sity elektromotorycznej ogniw stezeniowych, a takze badania zmiany entalpii
mieszania metodg mikrokalorymetryczng w 723 i 750 K. Bogata literatura na temat badania
wiasciwosci termodynamicznych stopdw metali, szczegdlnie roztworéw dwusktadnikowych
wskazuje, ze z reguty jedna z wtasciwosci np. aktywno$¢, byta mierzona co najmniej dwa razy
te samg metodg a czesto kilkakrotnie r6znymi metodami stosowanymi od lat. Takie
postepowanie pozwala na uzyskanie szerokiego spektrum wynikéw tej samej wielkosci i
opracowanie jej z lepszg doktadnoscig (o ile przy pomiarach zachowane zostaty wszystkie
niezbedne zasady prawidtowego prowadzenia badan, np. czystosé metali, atmosfera ochronna,
czystos¢ elektrolitow i inne). Z tego powodu zaproponowano zastosowanie w niniejszej pracy
efuzyjnej metody Knudsena, w celu okreslenia aktywnosci cynku w ciektych stopach Ga-Sn-Zn i
Ga-In-Zn dla kilku przekrojéw o statym stosunku Ga/X (X=Sn lub In) i w szerokim zakresie
temperatur.

Zastosowana metoda Knudsena dla ciektych stopow Ga-Sn-Zn i Ga-In-Zn w zakresie
temperatur od 600 do 850 K, dostarczyta danych eksperymentalnych, ktére umozliwity
scharakteryzowanie wtasciwosci termodynamicznych fazy ciektej i gazowej cytowanych
uktadow tréjsktadnikowych. Sktad badanych stopéw dobrano dla czterech przekrojow
poprzecznych, o statych stosunkach utamkéw molowych xGa/xSn dla uktadu Ga-Sn-Zn oraz
xGa/xIn dla Ga-In-Zn réwnych 1/4, 2/3, 3/2, 4/1. Dla kazdego z przekrojéw wartos¢ utamka
molowego cynku w badanych stopach wynosita ok. 0,2, 0,4, 0,6 i 0,8. Na podstawie uzyskanych
danych doswiadczalnych preznosci par obliczono aktywnos$é cynku.

W pracy przedstawiono réwniez wyniki kalorymetrycznych pomiaréw zmiany entalpii mieszania
ciektych stopéw Ga-Sn-Zn, ktére zostaty wykonane dla pieciu roznych przekrojéw o statym
stosunku molowym: xGa/xZn = 3/1 w temperaturze 720 K, xGa/xZn = 1/1 w temperaturze 718 K
i 720 K, xGa/xZn = 1/3 w temperaturze 718 K, xGa/xSn = 3/17 w temperaturze 718 K oraz dla
xGa/xSn = 1/3 w temperaturze 720 K. W ten sam sposéb wyznaczono zmianeg entalpii
mieszania ciektych stopow Ga-In-Zn w temperaturze 720 K.

Na podstawie uzyskanych wynikow termodynamicznych oraz danych literaturowych dokonano




doktorat Kulawik

optymalizacji termodynamicznej za pomocg programu Thermo-Calc. Nastepnie obliczono
rownowagi fazowe w uktadach dwusktadnikowych i trojsktadnikowych, a uzyskane rezultaty
poréwnano z dostepnymi danymi literaturowymi, ktére otrzymano ré6znymi technikami
dodwiadczalnymi, zarbwno w przypadku wyznaczania wtadciwosci termodynamicznych jak i linii
rownowagowych.

Abstract

An analysis of the literature on the thermodynamic properties of liquid solutions of Ga-Sn-Zn
and Ga-In-Zn shows that, to date, studies of zinc activity have only been carried out by
measuring the electromotive force of concentration cells, as well as studies of the change in
enthalpy of mixing by microcalorimetry at 723 and 750 K. Extensive literature on the study of
thermodynamic properties of metal alloys, especially binary solutions, indicates that, as a rule,
one of the properties, e.g. activity, has been measured at least twice with the same method and
often several times with different methods which have been used for years. This approach
allows a wide range of results of the same magnitude to be obtained and developed with better
accuracy (as long as all the necessary principles of correct testing, e.g., purity of metals,
protective atmosphere, purity of electrolytes, and others, are respected during the
measurements). For this reason, it was recommended to use in this study the effusion Knudsen
method to determine the zinc activity in Ga-Sn-Zn and Ga-In-Zn liquid alloys for several cross
sections with a fixed Ga/X ratio (X=Sn or In) and over a wide temperature range.

The Knudsen method applied to liquid Ga-Sn-Zn and Ga-In-Zn alloys in the temperature range
from 600 to 850 K, provided experimental data that enabled the thermodynamic properties of
the liquid and gas phases of the cited ternary systems to be characterized. The composition of
the investigated alloys was selected for four cross sections, with constant molar fraction ratios
xGa/xSn for the Ga-Sn-Zn system and xGa/xIn for Ga-In-Zn equal to 1/4, 2/3, 3/2, 4/1. For each
cross section, the value of the molar fraction of zinc in the investigated alloys was approximately
0.2,0.4, 0.6, and 0.8. Based on the experimental data of the obtained vapor pressure, the zinc
activity was calculated.

The paper also presents the results of calorimetric measurements of the change in enthalpy of
mixing of liquid Ga-Sn-Zn alloys, which were performed for five different cross sections with
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constant molar ratios: xGa/xZn = 3/1 at 720 K, xGa/xZn = 1/1 at 718 K and 720 K, xGa/xZn =
1/3 at 718 K, xGa/xSn = 3/17 at 718 K and for xGa/xSn = 1/3 at 720 K. Likewise, the change in
enthalpy of mixing of liquid Ga-In-Zn alloys at 720 K was determined using the same method.

Based on the obtained thermodynamic results as well as the literature data, a thermodynamic
optimization was performed using the Thermo-Calc software. Phase equilibria in binary and
ternary systems were then calculated, and the results were compared with available literature
data obtained by various experimental techniques, both for the determination of thermodynamic
properties and equilibrium diagrams.
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