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7Zbog niske cene i dobrih mehanickih, fizickih i
hemijskih osobina, Pb-Sn legure predstavljaju lemne
legure sa najSirom primenom u elektronici. Medutim,
toksi¢nost legura na bazi olova je uslovila ubrzani in-
dustrijski razvoj novih bezolovnih lemnih materijala
kako bi se Sto pre i u potpunosti izbacile iz upotrebe
postojece legure na bazi olova [1].

Mnoga dosadasnja ispitivanja ukazuju da ée no-
vi bezolovni lemni materijali biti viSekomponentne
legure. U tom pogledu, utvrdeno je da legure na bazi
indijuma ispunjavaju set poZeljnih karakteristika kao
S$to su: niska temperatura topljenja, dobra kvasljivost
i otpornost na zamor materijala [2,3].

U ovom radu izvrSeno je teorijsko ispitivanje fa-
znih ravnoteza legura trojnog Ag-In-Sb sistema pri-
menom CALPHAD metode, a na bazi optimiziranih
termodinamickih podataka za sastavne binarne pod-
sisteme.

PREGLED DOSADASNJIH ISPITIVANJA

U okviru pregleda dosadasnjih ispitivanja pred-
stavljeni su literaturni navodi za sastavne binarne sis-
teme In-Sb, Ag-Sb i Ag-In, kao i postojeéi rezultati
za ternarni sistem Ag-In-Sb.

Fazne ravnoteZe u In-Sb binarnom sistemu ek-
sperimentalno su ispitivali Pogodin [4], Liu [5], Hall
[6] i Goryacheva [7]. Rezultati svih navedenih radova
su u dobrom slaganju sa izraCunatim faznim dijagra-
mom, Sharma [8] (slika 1). Kasnije su fazni dijagram
ovog sistema izrac¢unali Brebrick [9-12], Szapiro [13],
Kaufman [14], Liao [15], Sharma [16], Aselage [17],
Reddy [18], Yu [19].

*Rad saopsten na skupu "Peti seminar mladih istraZivaca", Beo-
grad, decembar 25-26, 2006.

Adresa autora: D. Manasijevi¢, Tehnicki fakultet, Vojske Jugoslavi-
je 12,19210 Bor
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PRORACUN FAZNIH RAVNOTEZA U SISTEMU
Ag-In-Sb CALPHAD METODOM*

Ternarni sistem Ag—In—Sb spada u grupu potencijalnih legura za bezolovne
lemove. U radu su predstavljeni rezultati proracuna faznih ravnoteza navede-
nog sistema koris¢enjem CALPHAD metode. Na osnovu optimiziranih ter-
modinamickih parametara za sastavne binarne sisteme izracunat je
izotermalni presek Ag-In-Sb sistema na 400 °C. Izracunati fazni dijagrami
vertikalnih preseka iz ugla indijuma i antimona su uporedeni sa DTA rezul-
tatima iz ovog rada i literature i utvrdeno je dobro medusobno slaganje.
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Slika 1. Ravnotezni fazni dijagram In—Sb sistema [8]
Figure 1. Phase diagram of the In—Sb system [8]
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Slika 2. Ravnotezni fazni dijagram Ag—Sb sistema [20]
Figure 2. Phase diagram of the Ag—Sh system [20)]

Fazni dijagram Ag—Sb sistema prrikazan na slici
2, konstruisao je Hansen [20] i zasnovan je na ekspe-
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rimentalnim radovima Gautier-a [21], Heycock-a
[22], Petrenk—a [23], Stockdale-a [24], Hume-Rot-
hery-a [25], Reynolds-a [26] i Weibke-a [27].

Ag-In sistem je jedan od osnovnih polaznih sis-
tema za razvoj novih bezolovnih materijala. Fazni di-
jagram ovog sistema je prvi ispitivao Baren [28].
Intermedijatne faze u ovom sistemu: HCP, Agln,
Agln, su identifikovali Weibke [29], Hellner [30],
Frevel i Ott [31] kao i Campbell [32]. Fazni dijagram
Ag-In sistema prikazan je na slici 3.
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Slika 3. Ravnotezni fazni dijagram Ag—In sistema [20)]
Figure 3. Phase diagram of the Ag-In system [20]

Postoji nekoliko publikovanih radova vezanih za
ispitivanje samog ternarnog Ag-In-Sb sistema. Re-
zultate eksperimentalnih termodinamickih ispitivanja
prezentovali su Itabashi [33], Gather [34], kao i Ziv-
kovic [35,36].

Fazne ravnoteze u Ag-In-Sb sistemu ispitivali
su Liu i saradnici [37], koji su proracunali karakteris-
ticne fazne dijagrame trojnog Ag-In-Sb sistema na
osnovu termodinamickih podataka za binarne podsis-
teme, kao i Buchtova sa saradnicima [38], koji su pro-
racunate fazne dijagrame uporedili sa sopstvenim
eksperimentalnim rezultatima na bazi SEM/EDX
analize i DTA, i utvrdili dobro medusobno slaganje.

EKSPERIMENTALNI DEO

Ispitivani uzorci Ag-In-Sb sistema su priprem-
ljeni indukcionim topljenjem cistih metala u vaku-
umiranim kvarcnim ampulama sa naknadnim
homogenizacijskim Zarenjem na temperaturi 300 °C
u trajanju od 200 h.

DTA analiza je izvedena zagrevanjem uzoraka
na derivatografu (MOM Budapest) u atmosferi va-
zduha pri brzini zagrevanja 10 K/min.

TEORIJSKE OSNOVE

CALPHAD metoda se Koristi za proracun fa-
znih dijagrama na osnovu poznatih termodinamickih
parametara, a njene osnovne postavke bice ukratko
izloZene.

Gibbsova energija viSekomponentne faze se
prema CALPHAD metodi [39] moZe izraziti slede-
¢im izrazom:

Gf=Zx$G§+Gid+GE (1)

gde je: G/ — molarna Gibsova energija faze [J/mol],
G! - molarna Gibsova energija Ciste komponente i.
(Zavisnosti molarnih Gibbsovih energija Cistih eleme-
nata od temperature u razli¢itim kristalnim struktura-
ma su definisane od strane SGTE (Scientific Group
Thermodata Europe)), x; — molski udeo komponente
i u fazi, G — molarna Gibsova energija meSanja ide-
alnog rastvora [J/mol] definisana kao:

G“=RTY. x;Inx; )

13

gde je: G* — dopunska Gibsova slobodna energija
[J/mol] koji se izraZava na osnovu Redlich-Kister—
Muggianu jednacine. U slucaju trojnog sistema ova
jednacina ima slededi oblik:

E £ £ E
Gipc=Gip+Gpc+Géa+xaxpxcLapc (3)

gde je: Gg — dopunska Gibbsova slobodna energija za
sastavni binarni sistem definisan Redlich-Kister je-
dnacinom:

n
GE] =X; x]- Zm Li,j (xl- —x]-)m (4)
m=0
gde su: Lij i L pc binarni i trojni temperaturno zavi-
sni parametri koji se odreduju procesom optimizacije
na osnovu raspoloZivih eksperimentalnih podataka.

REZULTATI I DISKUSIJA

U prvom koraku je, na bazi optimiziranih ter-
modinamic¢kih podataka za sastavne binarne sisteme
iz literature [40-42], izvrSen proracun sastavnih bi-
narnih sistema primenom THERMOCALC progra-
ma. Proracunati fazni dijagrami su prikazani na
slikama 4-6.

CALPHAD metoda pruza mogucénost da se na
osnovu optimiziranih termodinamickih parametara
za sastavne binarne sisteme izvrSi tzv. termodinamic-
ko predvidanje faznih ravnoteZza u trojnom ili vise-
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Slika 4. Izracunati fazni dijagram In-Sb sistema
Figure 4. Calculated phase diagram of the In—Sb system

133@ 1 1 1 1

120808 B

7 11001 3
LiQ

288 B
882 _FC’ /’/_

708 F

...
®
=
®
1
T

623 - AGBB_ORTHO L
RHOMBO

500+ -

TEMPERATURE _KELVI

400 - =

380 T T T T
@ a 8.2 4.4 8.6 8.8 1.8

MOLE_FRACTION SB

Slika 5. Izracunati fazni dijagram Ag—Sb sistema
Figure 5. Calculated phase diagram of the Ag-Sb system
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Slika 6. Izracunati fazni dijagram Ag—In sistema
Figure 6. Calculated phase diagram of the Ag-In system
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komponentnom sistemu. Ta¢nost na taj nacin izracu-
natih faznih dijagrama u najvecoj meri zavisi od jaci-
ne meduatomskih interakcija sastavnih kompone-
nata tj. od njihove sklonosti ka formiranju intermedi-
jatnih faza.

Proracun ternarnog faznog dijagrama Ag-In-Sb
sistema je izveden pod pretpostavkom da se u ternar-
nom sistemu ne javlja nova intermedijatna faza, tj. da
su u ternarnom sistemu prisutne samo faze koje se
javljaju u binarnim podsistemima. U obzir su uzete
sledeCe faze: teCna faza (oznacCena kao LIQ), Cvrsti
rastvor bogat antimonom (ozna¢en kao RHOMBO),
¢vrsti rastvor bogat srebrom (FCC), ¢vrsti rastvor bo-
gat indijumom (TETRAGONAL), intermedijatna fa-
za sa heksagonalnom reSetkom (HCP), faza sa
ortorombi¢nom kristalnom resetkom (AGSB_OR-
THO) kao i stehiometrijske faze INSB, AG2IN i
AGIN2.

Najpre je na slici 7 predstavljen izracunati fazni

dijagram izotermalnog preseka Ag—In-Sb sistema na
400 °C.

LAY A f\
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Slika 7. Izracunati fazni dijagram izotermalnog preseka Ag—
In-Sb sistema na 400 °C

Figure 7. Calculated isothermal section of the Ag—In—Sb
system at 400 °C

Izracunati fazni dijagram Ag-In-Sb sistema na
400 °C sadrzi tri jednofazna podrucja (FCC, HCP,
LIQ.), Sest dvofazna podrudja (FCC+HCP
HCP+Ag3Sb, HCP+Sb, HCP+InSb, HCP+LIQ,
InSb+LIQ) i tri trofazna podrucja (HCP+Ag3Sb+Sb,
HCP+Sb+InSb, HCP+LIQ+InSb).

U cilju provere tacnosti izracunatih faznih rav-
note7a, izracunati su fazni dijagrami dva karakteristi-
¢na vertikalana preseka iz ugla indijuma i antimona
sa jednakim molskim koncentracijama druge dve
komponente i uporedeni sa DTA rezultatima iz ovog
rada.
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Figure 8. Vertical section Sb-Agln with DTA results from this
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Na slici 8 prikazan je izracunati fazni dijagram
verikalnog preseka iz ugla indijuma sa jednakim mol-
skim odnosom srebra i antimona zajedno sa DTA re-
zultatima iz ovog rada.

Na slici 9 prikazan je izracunati fazni dijagram
verikalnog preseka iz ugla antimona sa jednakim
molskim odnosom srebra i indijuma.

Uocava se dobro medusobno slaganje eksperi-
mentalnih rezultata i izracunatih dijagrama. Predvi-
dene likvidus temperature, kao i temperature
nonvarijantnih reakcija su potvrdene rezultatima
DTA merenja iz ovog rada.

Predstavljeni rezultati prora¢una su u skladu sa
dosad publikovanim rezultatima [36,38].

ZAKLJUCAK

S obzirom da u literaturi jo$ uvek nije u potpu-
nosti prezentovana fazna ravnoteZa ternarnog siste-
ma Ag-In-Sb, izuzev izotermalnog preseka na 200 °C
i faznog dijagrama preseka Ag-InSb, rezultati pre-
zentovani u ovom radu predstavljaju doprinos boljem
poznavanju navedenog sistema, od znacaja za prime-
nu kao potencijalnog bezolovnog lemnog materijala.

ZAHVALNOST

Rezultati predstavljeni u ovom radu su iz okvira projekta
Ministarstva nauke i zaStite Zivotne sredine Republike
Srbije pod brojem 142043.
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CALCULATION OF PHASE EQUILIBRIA OF THE Ag-In-Sb SYSTEM BY

THE CALPHAD METHOD

(Scientific paper)

Ivana I. Borisov, Dragan M. Manasijevi¢, Dragana T. Zivkovi¢

University of Belgrade, Technical Faculty Bor, Bor, Serbia

The ternary Ag-In-Sb system is a promising candidate for use as a Pb-
free solder. The results of phase equilibria calculation by the CALPHAD
method are presented in this study. The isothermal section at 400 °C was
calculated using optimized thermodynamic parameters of the constitutive
binary systems. Calculated vertical sections from the indium and anti-
mony corners were compared with the DTA results from this study and

from the literature.
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