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WEASNOSCI TERMODYNAMICZNE CIEKLYCH ROZTWOROW Sn-Cu

Streszczenia. Praca zawiera opis wkasnosci termodynamicznych
ciektych roztworéw cyna-miedz. Sprawdzono przydatno$¢ wzordéw Krup-
kowskiego i Fitznera do analitycznego wyrazenia zmiennosci wspétczyn-
nikéw aktywnosci i funkcji tworzenia mola roztworu Sn-Cu w zalez-
nosci od temperatury i stezenia.

Przeanalizowano zachowanie sie rownan na Iny*“ dla zerowych ste-

zen cyny. Ponadto przedyskutowano charakter oddziatywan w ciekdych
roztworach Sn-Cu.

1. Wstep

Ciekte stopy cyny z mledzie nelaze do grupy roztworéw egzotermicznych,
charakteryzujacych sie ponadto wystepowaniem w fazie statej licznych zwigz-
kéw miedzymetalicznych.

Poznanie wkasnosci termodynamicznych takich uktadéw metali moze by¢ po-
mocne dla przeprowadzania uogélnien dotyczacych oddziatywan wystepujacych
pomiedzy sktadnikami uk#adu. Charakterystyka termodynamiczna stanowi jed-
no z krytsriow oceny struktury ciektych metali.

W licznych pracach stwierdza sie wystepowanie punktéow osobliwych na
krzywych; whasnosé¢ fizyczna - skdad roztworu w zakresie stezen odpowiada-
jacych wystepowaniu zwigzku miedzymetalicznego [i, 2]. Przypuszcza sle,zs
w takich przypadkach w roztworze wystepuja uporzadkowania bliskiego zasie-
gu o sktadzie faz statych. Uk#tad taki mozna potraktowaé¢ jako wielosktadni-
kowy, a zwiazki miedzymetaliczne sg sktadnikami takich uktadéw termodyna-
micznych [2] . Wystepowanie w roztworze uporzadkowan bliskiego zasiegu jest
powodem pojawienia sie punktéw przegiecia na krzywych: aktywno$¢ sktadni-
ka - stezenie [i] . Silne oddziatywania pomiedzy sktadnikami ukdadu prowa-
dzg do duzych odstepstw ujemnych od roztworéw doskonatych. Te whasnosci
stanowia znaczng niedogodno$¢ przy dopasowaniu wzoroéw Krupkowsklego na
wspotczynniki aktywnosci do eksperymentalnych danych.

Celem niniejszej pracy byto dobranie wzoréw Krupkowsklego na wspétczyn-
niki aktywnos$ci cyny i miedzi w roztworach ciektych. Dla wyznaczenia dok-
tadniejszego opisu whasnosci termodynamicznych ukdadu wyznaczono parame-
try wzoré6w Fitznera.

W oparciu o uzyskane wzory zmierzano do opisu najwazniejszych funkcji

termodynamicznych mola roztworu Sn-Cu.
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2. Zaleznosci podstawowe

2.1. Wzory Krupkowakiego

W 1950 r. Krupkowski zaproponowat nastepujace zaleznosSci dla opisu
wsp6tczynnika aktywnosci sktadnika w roztworze >

In? =«(T)Fi(x2) (1)

gdzie:
u>(T) - funkcja zalezna tylko od temperatury,
X2 - udamek molowy sktadnika 2.

Wyrazenie w rownaniu (i) moze przybiera¢ dla roztworu dwu-
sktadnikowego dwie postacie:

(2)

(3)

gdzie:
m - stata.

Nalezy zauwazy¢, ze ksztatt funkcji Fg wynika z rozwiezania réwnania
Gibb8a-0Ouhema:

xldIn~i + x2dIntf2 = O @

z wykorzystaniem postulatu:

In na (T )x2 (5)

i warunku brzegowego w postaci:

In*2(x2 1) - O (6)

W przypadku roztworéow dwusktadnikowych wzory Krupkowekiego maje naste-
pujacy ksztatkt :

"wzér krotki':

(7)
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"“wzér dtugi”

In$2 m  (T) x" - jj-E-y X*_1 + j-i—. (8)

Opracowanie danych doswiadczalnych dla roztworéw dwusktadnikowych za
pomoce wzoréw Krupkowskiego polega na wyznaczeniu na podstawie takich da-
nych funkcji temperaturowej w(T) i wspétczynnika asymetrii m, ktére cha-
rakteryzuje whasnosci termodynamiczne danego roztworu. Problem wyznacze-
nia obu tych parametréw oméwiono szczegétowo w [l. 4, 15]. Mozna zauwa-
zy¢, ze ksztatt zaleznosci (7) i (8) zalezy od wartosci wspoétczynnika n.
Dla m> 2 krzywe Inj™ » Fi™x2» posiadaje punkty przegiecia [I] . Na-
tomiast dla m < 2 moze nie by¢ spednione prawo Henry“ego [5] - Graniczne
wartosci wspotczynnikéw aktywnosci oraz parametry oddziatywania sktadni-
kéw w roztworze moge wtedy przyjmowa¢ wartosci nieokreslone.Graniczne war-
tosci wspotczynnikéw aktywnosci przyjmuje nastepujece wartosci:

sktadnik 1
Intfin 1 j “Ini® >w(T), dla m >0 (%2)
Intf./*1 dla «>0 (9b)
Vx2 - *0/
skdadnik 2
__ % ©°
Infoilx:L ‘L >0 dla m > 1 (10a)
ANX2 — »1/
In~ (x 2 >0) " * rnAlt dla m > 1 (10b)

Wzory Krupkowskiego pozwalaje na Wyznaczenie granicznych wartosci wspét-
czynnikow aktywnosci In”® dla nieskonczonego rozcienczenia (x.— >0) dla
m > 1. Natomiast dla obliczenia wartosci parametrow oddziatywanie i by
roztworze rozcienczonym konieczny jest warunek m > 2. Jest to znaczna
niedogodno$¢ wzoréw Krupkowskiego [5, 6], wzory (7) i (8) pozwalaje na
obliczenie wszystkich funkcji termodynamicznych sk#adnikéw w roztworze i
mola roztworu. Ksztatt tych zaleznos$ci zalezy od postaci funkcji tempe-
raturowej iu(T) [I] . Najczesciej dla funkcji u (T) narzuca sie zalez-

nos¢ :

u@)» " *lb ay)



20 0. Plewa. 0.K. Woltala

gdziat
s 1 - state
T temperatura.

Zgodnie z klasyfikacja roztworéw dokonana przez Krupkowskiego zwigzek
(11) odnosi ei« do roztwor6éw eemiregulsrnych.

W tym przypadku czastkowe molowe zmiany funkcji termodynamicznych wy-
wotane rozpuszczaniem wynosza:

zmiana entalpii:

AH¥ - R«Xg (12a)

(12b)

zmiana entropii nadeisrowej :

(13a)

(13b)

Zmiany funkcji tarmodynamicznych tworzenia mola roztworu:

zmiana entalpii:

a4
zalana entropii nadmierowej

(15)
zmiana entalpii swobodnej nadmiarowej

(16)

gdzie:

R - stata gazowa.
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2.2. wzory Fitznera

Ola unikniecia zasadniczych niadogodnosci wzoréw Krupkowskiogo.do kté-
rych zaliczamy mozliwo$¢ niespednienia prawa Henry“ego dla m< 2 [5] oraz
niezadowalajace wyniki opisu wsp6étczynnikéw aktywnosci w roztworach wie-
losktadnikowych metode Krupkowskiego [I] , zwkaszcza w przypadku roztworow
egzotermicznych [6] , Fitznar zmodyfikowat to zaleznosci. Modyfikacja ta
polega na dodaniu do wzoréw Krupkowskiego dodatkowych czdonéw [3] .

Wzory Fitznera maje nastepujecy ksztatt

In~ - A(T)X® - B(T)x*+1 an

"4 *A[4-irrt 4'1eirhrj - BI4*1- 4 #S
(i<)

gdzie:

A(T) i1 B(T) - funkcjo temperaturowe.
Nalezy zwréci¢ uwage, ze wzory Fitznera posiadaje trzy parametryl A(T),
B(T) i m w odr6znieniu od dwuparametrowych wzoréw Krupkowskiego.

Wzory Fitznera dla granicznych wartosci stezen sktadnikéw przyjmuje na-

stepujece wartosci:

sktadnik 1

IX. =0\
In~in *i) M INAL AACT) 7 @(T)» » >0 (19<)

sktadnik 2

Uzyskanie w tym przypadku wartosci granicznych wspétczynnikéw aktywno-
Sci oraz parametréw oddziatywania wymaga, podobnie Jak w przypadku
wzorow Krupkowskiego, wartosci wyktadnika m wiekszego od dwéch.

Takze w przypadku wzoréw Fitznera istnieje procedura pozwalajaca na
obliczanie wspo6tczynnikéw aktywnosci dla roztworéow wielosktadnikowych [3] -
W tym przypadku czastkowe molowe zmiany funkcji termodynamicznych wywota-
nych rozpuszczaniem wynosze:

zmiana entalpii:

» RxNj(« -fi> x2) (20a)
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a,2 . *»[,; - ipH i S om o [x2> % il (20b)
zmiana nadmiarowej entropii:

AS* » - R x“(? - ¢Hz* (21a)

- «»k - i-=r »rl* s+t *o«[*" - N 4 < a <2 it)

Natomiast zmiany funkcji termodynamicznych zwiezans z tworzeniem mola

roztworu wynosze :

zmiana entalpii:

AH'= unrr (x2 - x2> + ¥> <x2+1 - *2> (22>

zmiana nadmiarowej entropii:

AS'E “-iT AT (X2 -X2 ) -~ (X2+1- X2) i»)

zmiana nadmiarowej entalpii swobodnej :
AG'E=RT["?1 (x2“ X2) + s~ (x2+1 " x211 (24)

gdzie:
am) - S+ Y, b(T)* & +<§, - state.

3. Aktywnos$¢ sktadnikéw w uktadzie Sn-Cu

Uktad podwéjny cyny z miedzie zaczerpniety z monografii Hultgrena [8]
przedstawiono na rys. 1. Charakteryzuje sie on wystepowaniem w fazie sta-
tej szeregu zwiezkéw miedzymetalicznych, np. faza A : CUgSn, faza
Cu31lsn8, faza | : Cu20Sn6, faza £ : CUjSn i faza ~ : Cu6Sng. Z faktu te-
go nalezy wnioskowa¢, ze w uktadzie Sn-Cu natozy sie liczy¢ =z ujemnymi
odstepstwami od roztworu doskonatego.

Wyznaczenie aktywnosci sktadnikéw w ciektych roztworach Sn-Cu byto ce-
lem licznych prac doswiadczalnych. Znaczne cze$¢ tych wynikéw uzyskanych
do roku 1S70 wykorzystat Hultgren [8] . Nalezy doda¢, ze opracowane i za-
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Rys. 1. Uk#ad roéwnowagowy Sn-Cu weddug Hultgrena £8]

stawione przez Hultgrena dane traktowane sg Jako wiarygodne Zrdéddo whas-
nosci termodynamicznych roztworéw metali. Najnowsze badania tego uk#adu
zostaty wykonane przez Sengupte i wspédpracownikéw Jio] ,Littles i Frey'a
[1i] , a takze Paulaitisa i Eckerta [I3] . Pierwszy z wymienionych zespotoéw
uzywat ogniwa stezeniowego w postaci! Sn(c) Sn02 (st)ICSZICu”Sn(c)" Sn02(st)”
w temperaturze 1073 K [10] . Natomiast zesp6t Little"a korzystat takze z
ogniwa stezeniowego pracujecego w zakresie temperatur 1000-1400 K, ktére-

go schemat przedstawia sie nastepujaco i

W. Cu~8tj |Cu,/4 - Na20 . 11 AlgOj ICu-Snjcj, C.

Paulaltie i Eckert oznaczyli aktywnos$ci sktadnikéw roztworu Sn-Cu w tem-
peraturze 1473 K metode spektrometrii mas. Wyniki cytowanych autoréw zi-
lustrowano na rys. 2. Przedstawione przebiegi, zaczerpniete z réznych zré
det, nie stanowie spoéjnego zespotu danych, zwhaszcza Jesli wzieé¢ pod uwa-
ge wptyw temperatury. Natomiast charakter zmian aktywnos$ci w funkcji ste-
zania Jest podobny. Na krzywej dotyczacej aktywnos$ci cyny (rys. 2a) mozna
wyznaczy¢ zakres stezec¢« xCu < 0,40, dla ktérego cyna zachowuje sie Jak
sktadnik roztworu doskonatego (aSn” xsn)* 8 punkt przegiecia zlokalizo-
wa¢ w obrebie wystepowania fazy £ (xCu« 0,75). Na krzywej aktywnosci «sie-
dzi (rys. 2b) punkty przegiecia wystepuje dla xCjG > 0,8.

Podobne zachowanie sie krzywych: aktywno$¢ - stezenie w obszarze punk-
tow szczytowych linii Ilkwidus (odpowiadajacych wystepowaniu w uktadzie
zwigzku) przedstawit Krupkowski [I] -



X Hager, Howard .Jones 1593K
O Hultgren 1400K

° Sengupta.Jogannathan 1073K O Little , Fray 1400K
* Little, Fray 1400K a Sengupta, Jogannathan 1073K
*  Fbulaitis .Eckert 1473K * Paulaitis, Eckert 1473 K

Rye. 2a. Aktywno$¢ niadzi w uktadzie 8n-Cu Rys. 2b. Aktywno$é¢ cyny w uktadzie Sn-Cu
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4. Analityczny opla wspétczynnikéw aktywnosci
w ciektych roztworach cyna-miedz

Zgodnie z przyjety konwencje do opleu wspétczynnikédw aktywnosci w roz-
tworach dwusktadnikowych stosuje sie wzory Krupkowsklego. Dok#adnos¢ ta-
kiego opisu zaleZy w duzym stopniu od wyboru kolejnosci sktadnikéw. Zda-
niem Ptaka [12] dla roztwor6w endotermicznych zwykta dla sktadnikéw o mniej-
szym promieniu atomowym dobiera sie "wzér krotki". W tym przypadku c ko-
lejnosci sktadnikéw zdecydowano w oparciu o stopien dopasowania danych.
Wynik dopasowania "wzoru krotkiego"™ do danych doswiadczalnych [Iniey oka-
zat sie nlezadowalajecy. Znacznie lapszy wynik uzyskano uzywajec do opisu
wspotczynnika aktywnos$ci miedzi "wzo6r diugi”. W ten sposdéb ustalona kolej-
nos¢ 1 - Sn 1 2 - Cu zostata zachowana takze przy wyznaczaniu parametrow
wzoréw Fitznera. Dako materiat doswiadczalny wykorzystano dane zaczerp-
niete z szeregu zrodet literaturowych - tablica 1. Takie podejscie daje
mozliwos¢ przesledzenia dopasowania wzordéw Krupkowsklego do poszczeg6l-
nych zestawéw wartosci pomiarowych.

Metody wyznaczania parametréw wzoréw Krupkowsklego stanowie odrebne za-
gadnienie obliczeniowe. Zostato ono szczeg6towo przedyskutowana w pracy
|I5] , gdzie przedstawiono nowe metode wyznaczania parametréw wzoréw Krup-
kowskiego wykorzystujece Jednoczes$nie blok danych w postaci

Metoda ta stwarza warunki dla uzyskania prawidtowych wartosci parametrow

u(™ 1 m

KorzystaJdec z opracowanej wczes$niej [15) metody obliczeniowej dla po-
szczegblnych zestawédw danych wyznaczono parametry wzoréw Krupkowsklego.
Wyniki zawiera tablica i. Podana wartos$ci wskaznika F wskazuje na to,
ze najlepsze zgodnos¢ opisu uzyakano w przypadku danych Little*a i Fraya
[11].

Nalezy zauwazyé, ze warto$¢ parametru of w funkcji temperaturowej jest
dla poszczeg6lnych zestawéw podobna. Wynika to z tago, ze wykorzystano w
obliczeniach wartosci AK7 zaczerpniete ze zbioru Hultgrena [g . Takze war-
tosci zmian entalpii tworzenia mola roztworu podane przez Llttle*a i Fraya
[1i] se zgodne z tymi wielkoSciami. Parametr b w funkcji temperaturowej
przyjmuje wartosci ze stosunkowo szerokiego przedziatu. Poniewaz wielkos¢
tego parametru decyduje o wartosSciach entropii nadmiarowej, mozna wyko-
rzysta¢ go do wyboru najlepszych parametréw wzoréw Krupkowsklego aposrod
podanych w tablicy 1. wspédczynnik m jeet we wszystkich przypadkach znacz-
nie wiekezy od dwéch. Weddug Ptaka [2Z] w przypadku gdy a>2, roztwory cha-
rakteryzuje sie wystepowaniem zwigzku miedzymetalicznego. Précz tego ta-
kie wartosci wyktadnika m umozliwiaja wykorzystanie wzoréw Krupkowekie-
go do zapisania wzoréw Wagnera.



Parametry wzoréw Krupkowsklago dla uk#adu Sn-Cu obliczone aetode [15]
dla poszczeg6lnych zestaw6éw danych

Wielkosci

Autor zmierzone

1. Sengupta (1978) aCu

2. Little (1979) acu

3. Hultgran (1973)

4. Paulaltls (1983) ag,« agXx
5. Alcock (1969)  Lsp- acy
6. Htfissr (1970) asn’ “Cu*

RSn®" RCu

1073

1400

1400

1473

1573

1593

R - Wielkosci
Wielkosci zapozyczone
0szacowane do obliczen
asn AH®" (Hultgren)
asn* AH" -

Asn* *cu* AH -

AH1(Hultgran)

AH1(Hultgran)

Parametry wzorow

Krupkowskiego
e (M

. 5487 _

14348

. ¥]47 _ 2,348

2834

2,621

1<795

. 0.956

Tablica 1
o] F
6,46 0.1502
7.14 0,1138
7,05 0,1314
7.17 0,1242
5.71 0,1628
6.02 0.2674

xwlalkoscl obliczona za stosunku struaianl jondéw zaiarzonych za poaoce spektroaatru nosowego z esika

Knudaana,

F - wzgledna suaa kwadratow odchylen zaiarzonych i obliczonych wartosci

Inn

1

AH.

Q=

“ema|d

M0

ejel] oM
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5. Termodynamiczna interpretacja ciektego roztworu Sn-Gu

Spos$rod zamieszczonych w tablicy 1 wynikéw obliczen parametrowu (T) i
m jako najlepsze wybrano te, ktére pozwalaje na najdoktadniejszy opis da-
nych doswiadczalnych, Se to parametry uzyskane w oparciu o dane Little"s
i Fraya [li] . TakZe warto$¢ parametru p uzyskana w tym przypadku pozwala
na najdoktadniejszy opis wartosci ASE podanych przez Hultgrena sl

rys. 8.
daje to w rezultacie wzory Krupkowekiego dla uktadu Sn-Cu w postaci)

In"Sn " " 2"384>*c;14 (25>

Ih \qu = © 2'384)[xcild * 1,263 Xcild * °>267] «6)

Ilustracje $Swiadczgca o dopasowaniu wzoréw (25) i (26) do poszczeg6l-
nych danych doswiadczalnych przedstawiono na rys. 3, 4 i 5.
Na doktadniejszy opis wartosci InJsn pozwalaje wzory Fitznera w po-

staci :

In'sn * - 5'451)xci74 - - 4'618)xci74 27>
InVeu - - 5'451)[xci74 - i*365 xci74- ° '365I
- (19Tb® “ 4 .618)[xci?4 " 1'267 xCu74 " °*267| (28)

Réwnanie (27) dla stezen miedzi xCu ponizej 0,4 daje wartosci Injfon
o znaku dodatnim, co wykazano Jedynie w pracy Sengupty 1 wspéi#pracownikéw
fo]-

Wzory (26) 1 (28) daje jedynie przyblizony opis doswiadczalny wartosci
Infcu» z ty"l wzér Fitznera Jeet mniej doktadny dla stezen miedzi xCu
ponizej 0,4.

Ola zobrazowania, czy uzyskane parametry wzoréw Krupkowekiego 1 Fitz-
nera se poprawne w warunkach granicznych, na rye. 6 przedstawiono warto-
Sci logarytmu wspétczynnika aktywnosci cyny dla xCG - 1 [Inlisn na
odpowiednich wielkosci literaturowych. Powyzsza ilustracja wskazuje na
dobre zgodno$¢ wyliczonych wartosci Inisn zwhaszcza z zaleznos$ci« poda-
ng przez Taakinena [14] .

Nastepne rysunki (rys. 7, 8 i 9) przedstawiaje zmiany funkcji termody-
namicznych przy powstawaniu mola roztworu. Na rys. 7 zilustrowano zmiane
entalpii zwiezane z tworzeniem mola roztworu. AH" obrazuje zmiany energe-
tyczne zwlezene ze zmiane wlezan pomiedzy skdadnikami roztworu w procesie



Rys.

3a.

Wspo6dczynnik aktywnosci
Sn-Cu dla tanpsratury

cyny w
1073 K

uktadzis

Rys.

3b.

Wspé4czynnik aktywnosci
Sn-Cu dla temperatury

miedzi
1073K

w uktadzie

M0 “emsld

epaxrlfom



4a. Wspoétczynnik aktywnosci cyny w uktadzie Rys. 4b. Wspo6#czynnik aktywnosci aledzl w uktadzie
Sn-Cu dla tenperatury 1400 K Sn-Cu dla tenperatury 1400 K



ba.

Wspotczynnik aktywnosci cyny w uktadzie

Sn-Cu

dla temperatury 1473 K

5b.

Wspé4czynnik aktywnosci miedzi
Sn-Cu dla temperatury 1473 K

w uktadzie

‘emeqd

M0

ejexrlon



-2\

-5t
0 'nXsn(1773)=2,2073[7]

-6} t In4=-~pM,036[161]

Z In~=-4i~ S-2,0 K fK ]
-v\ 3. Iny¢-~Z_2387MKJ

U.In~-2~-0,8 33 [F ]

Rya. 6.

Graniczna wartos¢ wspotczynnika aktywnosci cyny

Intf|n

10 ‘]‘r"C



7.

Zalana antalpii

tworzenia aola roztworu

Rys.

AS"

25

2Q

10

05

Zalana nadniarowej entropii

¢« 1;,00K Hultgren

roztworu Sn-Cu

tworzenia mola

Mo ‘emald

ejel oy
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rozpuszczania. Maksimum na przedstawionej krzywej odpowiada stezeniu mie-
dzi xCu m 0,8. Mozna przypuszczac¢, za wielko$¢ efektu egzotermicznego w
tym punkcie wynika z oddziatywan grup atoméw odpowiadadecych fazia ¢ lub
fazie 5 . Rys. 7 wskazuje na znacznie lepszy opia danych doswiadczalnych
przez wzory Fltznera (krzywa przerywana) w poréwnaniu ze wzorami Krupkow-
skiego (krzywa ciegta). Tym niemniej nie udato sie za pomoce tych wzoroéw
uzyska¢ zmiany znaku funkcji AH", na co wskazuje dane doswiadczalne.

Przebiegi nadmiarowej entropii
towarzy8zecej powstawaniu mola roz-
tworu naniesione na rys. 8 potwier-
dzajg wiekszg doktadno$¢ opisu da-
nych dos$wiadczalnych przez wzory
Fltznera (krzywa przerywana) w sto-
sunku do wzordéw Krupkowskiego (krzy-
wa ciegta).

Zmiana entropii jest wielkoscia
termodynamiczng takze zwigzanag ze
strukturg roztworu. W naszym przy-
padku nalezy sie liczy¢ z wystepo-
waniem w fazie ciektej wymienionych
wczesniej uporzadkowan bliekiego
zasiegu, co prowadzi do znacznych
wartosci ASI1E.

Ostatni z zamieszczonych rysun-
kéw (rys. 9) przedstawia zmiane en-
talpii swobodnej nadmiarowej two-
rzenia mola roztworu Ag"E.

Zaleznosci zilustrowane na rys.9

RS, 9. Zmiana nadmiarowej entalpii wskazuje na bardzo dobrg zgodnos$é
wobodnej  tworzenia mola roztworu zwigzkow analitycznych uzyskanych z
Sn-Cu rownan Krupkowskiego 1 Fltznera z

danymi doswiadczalnymi.

6. Podsumowanie i dyskusje

Przedstawione opracowanie wskazuje, ze wartosci wspoétczynnikéw aktyw-
nosci sktadnikoéw roztworu Sn-Cu moge by¢é z duzg doktadnoscia opisane wzo-
rani Krupkowskiego. Natomiast wzory Fltznera daja mozliwo$¢ uzyskania lep-
tzj zgodnosci funkcji termodynamicznych z wielkoSciami pomiarowymi w sto-
sunku do wzoréw Krupkowskiego.

Powyzsze stanowi ilustracje koncepcji Krupkowskiego rozwinietej przez
Fitznera, w my$l ktdérej rozbudowanie wzoréw na In” stwarza nowe moili-
nosci interpretacji whasnosci termodynamicznych roztwordw. Zaprezentowane
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wykresy przedstawiaj? charakter oddziatywan w roztworach ciekdych Sn-Cut
oddziatywan ilosciowo ujetych przez parametry wzoréw Krupkowskiego i Fltz-
nera.

Zastosowany sposob [5] wyznaczania parametréw tych réwnan wykorzystu-
jecy blok danych w postaci (*Cu. Inisn* In"Cu* AH1 pozwolit na uzyska-
nie optymalnych wartosci u(T) i m. Znajomo$¢ tych parametréw umozliwi-
+a obliczenie wszystkich funkcji termodynamicznych roztworu w sposéb ana-
lityczny.

W ciektych roztworach cyna-miedz wspétczynnik aktywnosci cyny w tempe-
raturze 1400 K dla stezen miedzi xCJJ mniejszych od 0,5 Jest bliski jed-
nosci. Natomiast wspétczynnik aktywnosci miedzi Jest w tym zakresie ste-
zen w przyblizeniu staty i wynosi ok. 0,39. Warto$¢ te odpowiada wyliczo-
nej z roéwnania (26) wartosci dla stezenn miedzi bliskich zero. Po-
wyzsze wskazuje, ze dla stezen miedzi mniejszych od 0,5 cyna “"zachowuje
sie” Jak sktadnik roztworu doskonatego, natomiast miedz Jak sktadnik roz-
tworu rozcienczonago.

Z kolei dla wiekszych stezen ,/iiedzi xCu > 0,5, a wiec w zakresie wy-
stepowania w fazie statej zwiezkéw miedzymetalicznych, zaleznosSci wspét-
czynnikéw aktywnosci od stezenia se silnie monotoniczne.przy czym na krzy-
wej: IniCu - *Cu (rys. 3-5) mozna wyré6zni¢ punkt przegiecia dla *Cu* 0*75
(co moze by¢ kojarzone z faze £ ). Takie zachowanie sie wspétczynnikoéw ak-
tywnosci sktadnikéw roztworu Sn-Cu w zakresie mstych stezen miedzi ma
swoje konsekwencje w matych efektach ci tlnych tworzenia roztworu. Ah " o-
siega w tym zakresie stezehn nawet dodatnie wartosci - rys. 7. Krzywa ah "-
xCQ maksymalne warto$¢ posiada dla xCu » 0,8. Obserwowana duza wartosc¢
efektu cieplnego (egzotermicznego) tworzenia mola roztworu wynika prawdo-
podobnie z silnych wiezan wystepujacych pomiedzy sk#adnikami roztworu w
tym obszarze stezen.

Duze wartosci zmiany nadmiarowej entropii tworzenia pola roztworu cy-
na-miedz (co wynika takze ze znacznych wartosci parametréw funkcji tem-
peraturowej wzoro6w) stanowie o wystepowaniu uporzedkowsn w roztworze.

Z kolei zmiana nadmiarowej entalpii swobodnej tworzenia mola roztworu
Sn-Cu stanowieca syntetyczne miare oddziatywania pomiedzy sktadnikami w
roztworze pokazuje w zakresie stezen miedzi xCu <0,5 osobliwy wptyw gra-
nicznej wartosci na wartos¢ AG/E - rys. 9.

Maksimum na krzywej ag "E - xCJ ma miejsce w punkcie XCu”™ °»7» Su"
marycznie najsilniejsze oddziatywanie w uktadzie Sn-Cu wystepuje pomie-
dzy obydwoma sktadnikami wtedy, gdy na 7 atoméw miedzi przypada 3 atomy
cyny. Innymi stowy, najkorzystniejszy energetycznie Jest skdad zblizony
do fazy £ .

Rsasumujec pow"zsze ¢, <sje, mozna stwierdzi¢, za w ciektych roztwo-
rach cyna-miedz wy tepuje obszary o Jakos$ciowo roé6znym oddziatywaniu sktad-
nikéw. W zakresie stezen miedzi nie przekraczajecych 0,5 cyna zachowuje
sie Jak sktadnik roztworu doskonatego, a miedz Jak sktadnik roztworu roz-
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ciertczonego. Przy wyzszych stezeniach miedzi, gdy w fazie statej w ukta-
dzie wystepuja szereg faz Huae-Rothery®ego, takze w fazie ciektej obser-
wuje sie silne oddziatywania.
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TEIMO,HHHAMHIffiCKHE CBOHCTBA 3KHHKHX PACTBOPOB 0J10BO - MEJ(b

Pe 3»ue

PaOoia Aaei ormcaHHe te puoghh&nnhhgckhx cboBcth xhakhx paciBopoB ozobo-
Mezb. Il0Ka3aHa npnrOAHOCTb $opMyji Kpyukobckoto h iHTuHepa zza aKaznTH>iecxo-
ro BUpajtetHHB H3MemiHBOCTH KO03lIxJ)HUHeHTOB aKTHBHOOTH H $yHKQHH oCpaSOBaSHA
uojm paciBopa Sn-Cu a 3aBaoHMOCTH 01 TeMneparypu h KOHijeHTpaaHH .llpoaHazH -
3npoBaHH ypaBHeHHH fljia Ln-£Sn zza HyjiesHx KOHijeHTpaiBia ojioBa. OroBopaH Xa-

paKTep BZHHHKit B XHZKHX paoiBopax Sn-Cu.
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THERMODYNAMIC PROPERTIES OF LIQUID SOLUTIONS Sn-Cu

Summary

Thermodynamic properties of liquid solutions Sn-Cu are described.Krup-
kowski’s end Fitzner®e formulae are tested in order to find analytic ex-
pressions for variations of activity coefficients and mole generating func-
tion for Sn-Cu solution in dependence on temperature end concentration.
A behavior of eqgations of I ntfsn  *or nu” sn concentrations is ana-
lyzed. Moreover interactione in liquid aolutiona Sn-Cu ere discussed.



