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1. Wstep

Zainteresowanie stopami Cd-Sb-Zn wynika w duzej mierze z faktu, ze fazy miedzymeta-
liczne, wystepujace w sktadowych uktadach podwdjnych, wykazujg wiasnosci pétprzewodni-
kowe. Hipoteza, ze wystepujgce w omawianych stopach fazy tréjsktadnikowe posiadajg po-
dobne cechy, spowodowata wzrost ilosci prac badawczych na ten temat w ostatnich czterech
dekadach. Pomimo to, do chwili obecnej nie zostat jednoznacznie okres$lony wykres fazowy
uktadu Cd-Sb-Zn, a sytuacje wydatnie komplikuje podatno$¢ omawianych stopéw do prze-
chodzenia w stany rownowagi metastabilnej. Wiedza na temat sktadowych uktadéw podwdj-
nych tez zawiera wcigz szereg znakow zapytania, pomimo opublikowanych ostatnio krytycz-
nych opracowarn na temat ich termodynamiki i rbwnowagi faz.

Dlatego wyznaczenie uktadu réwnowagi rozpatrywanych stopow trojsktadnikowych
wymaga zgromadzenia, usystematyzowania i krytycznej oceny wynikéw wiasnych prac
badaw-czych jak i danych z literatury odnosnie do:

- identyfikacji faz w stopach dwusktadnikowych Cd-Sb, Cd-Zn i Sb-Zn oraz w stopach
trojsktadnikowych Cd-Sb-Zn;
- wihasnosci termodynamicznych tych faz.

Tak opracowany materiat stanowi baze wyjsciowa do przeprowadzenia stosownych ob-
liczen, dajacych w wyniku zestaw wszystkich réwnowag miedzyfazowych rozpatrywanego
uktadu tréjsktadnikowego z doktadnie okreslonymi granicami faz, co realizuje cel niniejszej
pracy. W nastepnych rozdziatach zostang podane lub oméwione kolejno.

- stan wiedzy na temat topologii uktadu Cd-Sbh-Zn;

- opis metod obliczen;

- uktady podwdjne Cd-Sh, Cd-Zn i Sh-Zn, ich topologia, wtasnosci termodynamiczne i
optymalizacja;

- optymalizacja wikasnosci termodynamicznych faz tréjsktadnikowych uktadu Cd-Sb-Zn;

- obliczenie rGwnowag miedzyfazowych w uktadzie Cd-Sb-Zn;

- prezentacja i oméwienie wynikéw;

- zagadnienie réwnowag metastabilnych.

W koncowym rozdziale podkre$lono skomplikowany charakter oraz nietypowe cechy
omawianego uktadu, takie jak sktonno$¢ do przechodzenia w stan réwnowagi metastabilnej,
czy utworzenie fazy tréjsktadnikowej pomiedzy zwiazkami: kongruentnym i niekongruentnym.
Znajomos$¢ odpowiedniej strategii postepowania w tak trudnych przypadkach pozwala na
wyznaczenie wykresu fazowego dowolnego uktadu wieloskfadnikowego.



2. Aktualny stan wiedzy na temat topologii uktadu Cd-Sb-Zn

W opracowaniu zbiorczym A Prince'a [1] na temat danych bibliograficznych z lat 1955-
1973 o topologii wykresow fazowych uktadéw wielosktadnikowych pod hastem Cd-Sb-Zn
podano 22 pozycje, w tym 20 opublikowanych w czasopismach radzieckich, a dwie pozostate
to prace naukowcéw z Czechostowacji.

W corocznie uaktualnianych "Diagrammach Sostoyanya Metallicheskich Sistem J990"
[2] zebrane sg (wedtug o$wiadczenia we wstepie) wszystkie opublikowane w literaturze $wia-
towej prace na temat wykreséw fazowych uktadéw dwu- i wielosktadnikowych; indeks na
koncu tomu 2 tej pracy zbiorczej podaje, ze w latach 1955-1990 opublikowano na temat wy-
kresu fazowego stopow trojskfadnikowych Cd-Sh-Zn cztery prace, w ktorych zamieszczono
fragmenty uktadu réwnowagi tych stopéw. Omowiono je ponizej.

Keloglu i Chemogorenko [3] podaja wyniki analizy termicznej przekroju pomiedzy
zwigzkami CdSb a SbzZn (rys.l); reakcja perytektyczna przy 30-40% wag CdSb oraz dwie eu-
tektyki: przy 50-60 i 90% wag.CdSb. Mozna tylko stwierdzi¢, ze na podstawie bardzo ska-
pych danych wyciagnieto daleko idgce wnioski.

Keloglu i Fedorko [4] zbadali trzy przekroje poprzeczne przez omawiany ukfad tréjsktad-
nikowy, pomiedzy nastepujgcymi zwigzkami sktadowych uktadéw podwojnych: CdSb-SbZn,
CdSh-SbZn3oraz CdSh-Sbh&Zn4 metodg analizy termicznej, rentgenowskiej i metalograficznej.
Zmierzono réwniez gesto$¢ badanych stopéw metoda piknometrycznag. W rezultacie zapropo-
nowano kontury granic miedzyfazowych w trzech wymienionych przekrojach, przedstawione
kolejno na rysunkach 2, 3 i 4. W ukfadzie CdSb-ShZn (rys 2) linie likwidusu i solidusu zbie-
gaja sie od strony zwigzku ShZn w jednym punkcie na osi temperatur, co jest sprzeczne z ukia-
dem réwnowagi Sh-Zn. Skiady stopéw podano w procentach Wagowych, co nie koresponduje
ze stechiometrig postulowanych zwigzkéw potréjnych. Stop nr 9 na rysunku 2 powinien mie¢
strukture eutektyczng, natomiast z komentarza do badan rentgenowskich wynika, ze jest to
roztwor staly (?). Roéwniez przypisywanie struktuiy heksagonalnej zwigzkowi CdSb jest bted-
ne wobec wielokrotnie potwierdzonego faktu, ze posiada strukture rombowg. Watpliwy jest
przebieg linii likwidus w okolicach 70% CdSb (maksimum) na przekroju CdSh-Sb2Zn3 (rys.3);
w tekscie podano, ze zwigzek CdZn3Sh3tworzy sie przy 35% CdSh, podczas gdy z rysunku
wynika, ze zjawisko to ma miejsce przy 25% CdSb; obydwa skiady nie odpowiadajg ponadto
zaktadanej stechiometrii zwigzku (w % wagowych). Niekonsekwencjg jest stwierdzenie, ze
zwigzek ShZn3jest fazg metastabilng, podczas gdy z tekstu pracy wynika, ze przyjeto wersje
uktadu Sb-Zn z monografii Hansena, gdzie jest to faza stabilna. Wreszcie w przekroju
CdSb-Sb&n4(rys.4) linie likwidusu i solidusu zbiegajg sie w jednym punkcie na osi temperatur
od strony Sb¥n4 co jest sprzeczne z przyjeta wersja uktadu réwnowagi Sb-Zn z
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% wag, CdsSh % wag. CdSh

ZnSb Cdsb

Rys.l. Przekréj CdSh-SbZn wg pracy [3] Rys.2. Przekrdj CdSb-SbZn wg pracy [4]
Fig. 1. Vertical section CdSbh-ShZn after [3] Fig.2. Vertical section CdSb-ShZn after [4]

% wag. CdSb % wag. CdSb
Sb2zn3 Cdsb Sbjzn4 Cdsb

Rys.3. Przekréj CdSb-ShjZn, wg pracy [4] Rys.4 . Przekr6j CdSh-Sb,Zn4wg pracy [4]
Fig.3. Vertical section CdSh-ShjZn, after [4] Fig.4. Vertical section CdSh-Sh&n4after [4]
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perytektycznie tworzacg sie fazg Sb,Znd. Pomimo znacznego zaangazowania metod
eksperymentalnych nie podano zadnych danych liczbowych z pomiaréw DTA czy gestosci; nie
ma tez zadnego $ladu badan metalograficznych, poza kilkoma stwierdzeniami typu
jakosciowego. Reasumujac, praca ta zawiera zbyt wiele sprzecznosci i niejasnosci, by stanowi¢
wiarygodny materiat wyjsciowy do badan nad uktadem Cd-Sh-Zn.

Sbzn Cdsb  Sbzn Cdsb

Rys.5. Przekroj CdSh-ShZn wg pracy [5] Rys.6. Przekr6j CdSb-ShZn wg pracy [6]
Fig.5. Vertical section CdSbh-ShZn after [5] Fig.6. Vertical section CdSb-ShZn after [6]

Belotsky, Novalkovsky i Panchuk [5] zbadali przekr6j CdSb-SbZn metodami: analizy
termicznej oraz pomiaru przewodnosci elektrycznej i sity termoelektrycznej. Z podanych
konturéw linii likwidus i solidus (rys.5) wynika, ze zwigzki CdSb i SbZn tworzg ze sobg ciggly
roztwdr staty, zaznaczono jednak, ze w warunkach nieréwnowagowych tworzy sie eutektyka
przy 60% mol. CdSb. Krzywe zaleznosci przewodnosci i sity termoelektrycznej od sktadu
wykazujg maksimum przy 50% mol. CdSbh, z czego autorzy [5] wnioskujg o istnieniu struktury
uporzadkowanej w tym regionie stezen. Popetniono jednak ten sam btad jak w pracy [4],
lokujac konce linii likwidus i solidus w jednym punkcie na osi temperatur od strony zwigzku
Shzn.

W czwartej pracy Keloglu i Fedorko [6] prezentujg wyniki badan przekroju CdSb-SbZn
metoda analizy termicznej i rentgenowskiej, wsparte pomiarami gestosci, mikrotwardosci i
przewodnosci elektrycznej oraz analizg metalograficzng. Potwierdzono wnioski pracy [5] o
statym roztworze ciggtym pomiedzy zwigzkami CdSb i SbZn (rys.6), zastrzegajac jednak, ze w
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warunkach nierownowagowych tworzy sie eutektyka. Z przebiegu krzywych, zbadanych
wiasnosci od sktadu chemicznego, wysnuwajg wniosek o istnieniu uporzadkowania w
roztworze statym przy 50% mol.CdSh.

Oprocz opisanych powyzej prac istnieje szereg publikacji na temat relacji miedzyfazowych
w stopach Cd-Sb-Zn, ktore nie zostaly wyszczeg6lnione w opracowaniu [2]; niektore
pominieto réwniez w monografii [1]. Jest rzeczg charakterystyczng, ze zainteresowania bada-
czy koncentrowaty sie wytgcznie na zakresie steze pomiedzy zwigzkiem CdSb a fazami mie-
dzymetalicznymi uktadu Sb-Zn, co wigzato sie z poszukiwaniem nowych materiatow poétprze-
wodnikowych. Inne zakresy stezen uktadu Cd-Sh-Zn: stopy o zawartosci antymonu powyzej
50% at., jak réwniez region w poblizu uktadu Cd-Zn pozostaty nie zbadane.

Pierwsze, znane w literaturze badania przekroju CdSh-SbZn przeprowadzit Shmelev [7]
Stosujac metode analizy termicznej, popartg badaniami metalograficznymi, podaje przebieg
linii likwidus i solidus badanego przekroju (rys.7). Swiadom sktonnosci badanych stopéw do
przechtodzenia, przyjmuje jako wiarygodne wyniki uzyskane w czasie nagrzewania stopow.
Zbadano 11 sktadéw, w tym réwniez macierzyste zwigzki, podajac dane liczbowe; zamiesz-
czono fotogramy czterech, arbitralnie wybranych mikrostruktur. Oprécz tego wykonano bada-
nia wiasnosci fizycznych, opornosci elektrycznej, sity termoelektrycznej i przewodnosci ciep-
Inej badanych stopéw. Na podstawie przebiegu zaleznosci odnosnych wielkosci od sktadu,
wykazujacych ekstrema w okolicy 50% mol. SbZn, wysunieto hipoteze o istnieniu zwigzku
Sb2CdZn, sugerujac podjecie odpowiednich badan strukturalnych w tym zakresie.

Przy okazji badania relacji miedzyfazowych w czterosktadnikowych stopach Zn-Cd-Al-Sb
Ugai, Mankova i Rusadova [8] stwierdzili istnienie ciggtego roztworu statego w przekroju
CdSb-SbZn, zaznaczajac, ze chodzi o uktad réwnowagi stabilne;j.

I.M.Pitat, L.D.Chizh i S.J.Voytyshen [9] zbadali nastepujace witasnosci fizyczne stopow z
przekroju CdSb-SbZn: przewodno$¢ elektryczna, site termoelektryczng, podatno$¢ magne-
tyczng i efekt Halla. Na podstawie analizy wynikéw potwierdzono istnienie ciggtego roztworu
statego z tendencjg do uporzadkowania przy 50% mol. ShZn

Uzupetnieniem badan [9] byta praca Tomana [10], ktéry wyznaczyt warto$ci parametréw
sieciowych szeregu stopéw z ww. przekroju metoda rentgenowska. Stwierdzono ciggtg zmia-
ne wielko$ci parametréw sieci rombowej od jednego do drugiego zwigzku macierzystego, wy-
kazujac znaczne, dodatnie odstepstwo od reguty Vegarda; nie stwierdzono natomiast zmiany
struktury przy 50% mol. CdSb.

I.M.Pitat, G.S.Borodinets, L.A.Kosyachenko i W.I.Maiko [11] skoncentrowali swe zain-
teresowanie na centralnym regionie przekroju CdSb-SbZn, przeprowadzajac badania przewod-
nosci elektrycznej i cieplnej, sity termoelektrycznej oraz efektu Halla, wsparte pomiarami mi-
krotwardosci i analiza metalograficzna. Wszystkie badane wielkosci wykazywaty ekstrema na
krzywych wilasnosé-sktad w okolicy 50% mol. CdSb, a przedstawione fotogramy mikrostruk-



Rys. 7. Przekr6j CdSb-SbZn wg pracy [7]
Fig.7. Vertical section CdSb-Sbzn after [7]

Sh

Rys.8. Projekcja politermiczna ukfadu Cd-Sh-Zn wg pracy [14]
Fig.8. Polythermic projection ofthe Cd-Sb-Zn system after [14]
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tur wykazujg odmienny ich charakter dla stopu o tym skfadzie od pozostatych stopéw. Na tej
podstawie wyciagnieto wniosek o istnieniu uporzagdkowania w stopie lub zwigzku chemiczne-
go w tym punkcie badanego przekroju.

Giller, Shmayevsky i Vadets [12] przedstawiajg wyniki swoich badan jako pierwsza prébe
rentgenowskiej analizy strukturalnej stopéw z przekroju CdSb-SbZn, nie bioragc pod uwage
weczesniejszej pracy [10], Podano zalezno$¢ parametrow sieciowych od sktadu w formie wy-
kresow i tabeli; stwierdzono, ze zmiana skfadu stopu nie powoduje zmiany jego struktury, a
tylko jej uporzadkowanie przy 50% mol. SbZn. Wyznaczone wielko$ci parametréw a i b sg
zgodne z danymi [10], natomiast parametr c jest o okoto 5% mniejszy.

Wyniki badan rentgenowskich Keloglu i Fedorko [13] zgadzajg sie dobrze z rezultatami
pracy [10], a maksimum dodatniego odstepstwa od reguty Vegarda w $rodkowym regionie
przekroju przypisano uporzadkowaniu roztworu lub utworzeniu sie zwigzku CdZnSb, o takiej
samej sieci krystalicznej jak macierzyste zwigzki podwojne.

Pierwszy wykres fazowy catego ukfadu trojsktadnikowego Cd-Sb-Zn opublikowano w
pracy Palatnika, Fedorova, Kornienki, Bogdanova i Toptygina [14] w postaci projekcji
politermicznej na ptaszczyzne tréjkata Gibbsa (rys.8). Stopy otrzymywano metodg osadzania z
fazy gazowej i badano nastepnie rentgenograficznie. Jak twierdzg autorzy pracy, zastosowana
metoda pozwolita na otrzymanie w tej samej probce zaréwno stopéw réwnowagowych, jak i
nierbwnowagowych. Dzieki temu stwierdzono istnienie ciggtego roztworu statego pomiedzy
metastabilng fazg Cd3Sh2a niskotemperaturowg modyfikacjg zwigzku Sh-Zn,: £. Potwierdzono
réwniez fakt istnienia roztworu stalego CdSb-SbZn. Umieszczenie na jednej ptaszczyznie
relacji pomiedzy fazami stabilnymi i niestabilnymi wydaje sie jednak by¢ komplikacja, nie
oddajacg prawdziwej natury topologii uktadu réwnowagi stabilnej

Ugai, Marshakova, Shevtshenko i Demina [15] zatozyli istnienie roztworu statego pomie-
dzy metastabilng fazg Cd4Sb, a obydwoma modyfikacjami fazy Sb,Zn4 badajac ten przekroj
metodami: rentgenowska, metalograficzng i analizy termicznej. Przeprowadzili réwniez pomia-
ry mikrotwardosci, gestosci, oporu elektrycznego i sity termoelektrycznej badanych prébek. W
rezultacie podali kontury linii likwidus i solidus oraz szereg blizej nie zidentyfikowanych pun-
ktow, Swiadczacych o efektach energetycznych dalszych przemian w stanie statym

Psarev i Eremeeva [16] wysuneli niedawno hipoteze o istnieniu w ciektych stopach
Cd-Sh-Zn réznych standéw strukturalnych, w zaleznosci od temperatury ich przegrzania.
Wedtug tej hipotezy struktura roztworu zalezy tylko od temperatury osiagnietej przy jego na-
grzaniu i jest zachowana przy procesie chtodzenia i pozniejszej krystalizacji Na podstawie re-
zultatow rdéznicowej analizy termicznej stwierdzono, ze istniejg trzy zakresy temperatur i odpo-
wiadajgce im stany strukturalne przegrzanej cieczy: tuz powyzej likwidusu tworzg sie komplek-
sy CdSb Sbhzn; w cieczy przegrzanej powyzej 833 K istniejg asocjaty typu Cd35b2 SbhZZn,,
natomiast w temperaturach posrednich formujg sie czasteczki Cd4Sb, Sh,Zn4. Nalezy zwrdcié
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uwage na fakt, ze obydwa nizsze antymonki kadmu: Cd4Sb3i Cd,Sh2sg fazami metastabilnymi,
ktére w rownowagowym diagramie fazowym uktadu Cd-Sh-Zn nie moga wystepowac. Z dru-
giej strony poznano zjawiska krystalizacji ré6znych struktur w ukfadach podwdjnych: Cd-Sb i
Sb-Zn [17] w zaleznosci od stopnia przegrzania i szybkosci chtodzenia stopu.

Ostatnig informacje na temat wykresu fazowego omawianych stopéw zamieszczono w
pracy z serii opracowan krytycznych tréjsktadnikowych uktadéw réwnowagi: Marathe, Ballal i
Mallik [18] cytujg bez jakichkolwiek nowszych danych diagram z pracy [14],

Na podstawie zaprezentowanego w 16 omoéwionych powyzej pracach, znacznego mate-
rialu doswiadczalnego, mozna sformutowac nastepujace, wiarygodne wnioski:
- w ukladzie Cd-Sb-Zn istnieje faza trojsktadnikowa - roztwar staty pomiedzy zwigzkami
CdShb i SbZn;
- faza ta posiada sie¢ krystaliczna rombowg analogiczng do sieci zwigzkéw macierzystych,
z parametrami zmieniajgcymi sie w sposob ciagly, i wykazujagcymi dodatnie odstepstwo
od reguty Vegarda;

- synteza fazy z elementéw sktadowych nie przedstawia wiekszych trudnosci.

W S$wietle tego ostatniego wniosku zastanawiajace jest skoncentrowanie znacznych wysit-
kow na badaniu i konstrukcji przekroju CdSh-ShZn, ktory nie jest przekrojem pseudopodwdj-
nym, poniewaz w jego plaszczyznie nie lezg linie rownowagowe (konody). Jest to rezultatem
perytektycznego rozktadu zwigzku ShZn, nie mozna wiec uzyska¢ informacji na temat row-
nowagowych sktadéw faz: cieklej i statej, co jest istotne przy syntezie fazy o okreslonym, z
goéry zadanym skfadzie. Pomimo przedstawienia w pracach [14] i [18] nowej fazy o pewnej
"grubosci” nie podjeto zadnych badan nad zakresem stezen, w jakich ta faza miataby wyste-
powac. Nalezy réwniez zwr6ci¢ uwage na problemy z interpretacjg wynikéw doswiadczen,
pochodzacych z tej samej metody eksperymentalnej - rozbiezno$¢ pomiedzy rezultatami prac
[3] i[4] a [5], [6] i [7], Podkreslono przy tej okazji tatwos¢ uzyskania standw nieréwnowago-
wych.

Na podstawie powyzszych konkluzji postawiono teze, ze aby uzyska¢ wiarygodny obraz
rébwnowag miedzyfazowych w rozpatrywanym uktadzie Cd-Sh-Zn, nalezy wybra¢ droge ob-
liczen réwnowagi termodynamicznej, opartag na wyselekcjonowanych i sprawdzonych danych
termodynamicznych. Wyniki obliczenn powinny by¢ nastepnie zweryfikowane doswiadczalnie,
tam gdzie jest to mozliwe w wiarygodny sposéb. Do realizacji tego zadania wybrano dwa z
najlepiej do tego celu przystosowanych narzedzi: programy optymalizacyjne Lukasa [19-23]
oraz pakiet ThermoCalc [24],



3. Metody obliczen

Obliczenie ukfadu réwnowagi sprowadza sie do wyznaczenia granic pomiedzy poszcze-
golnymi fazami danego uktadu, pozostajgcymi w stanie réwnowagi termodynamicznej. Stan
taki osigga uktad, gdy jego energia swobodna Gibbsa przyjmuje warto$¢ najnizsza - minimum.
Energia swobodna uktadu jest z kolei sumg arytmetyczng energii swobodnych wszystkich jego
faz. Aby wiec wyznaczy¢ to minimum, konieczna jest znajomos$¢ formut, okreslajacych zalez-
nos$¢ energii swobodnej Gibbsa kazdej fazy od jej sktadu chemicznego, temperatury i cisnienia.
W przypadku faz skondensowanych, z ktérymi bedziemy mieli do czynienia w dalszej czesci
niniejszej pracy, przyjeto dla cisnienia warto$¢ stata, réwna cisnieniu atmosferycznemu. Tak
wiec konstrukcja wykresu fazowego danego uktadu na drodze obliczen przebiega w dwdch
etapach:

- okresdlenie wzoréw na energie swobodng Gibbsa poszczeg6inych faz uktadu - optymalizacja,
- wyznaczenie minimum energii swobodnej Gibbsa ukfadu - obliczenie uktadu réwnowagi.

Ze wzgledu na skomplikowany charakter obliczen sa one wykonywane na komputerze za

pomocy specjalistycznego oprogramowania.

3.1. Optymalizacja

Energie swobodng Gibbsa fazy  mozna wyrazi¢ ogélnym wzorem:
Q<) = Gri<D) + Gd0) + G (<D (1)

Pierwszy czton zaleznosci (1), G"f(d>), odpowiada wartosci energii swobodnej Gibbsa mie-
szaniny mechanicznej czystych pierwiastkow sktadowych danej fazy ijest obliczany ze wzoru:

G A*) = XaG°a(d) + XuGH(0) (2)

gdzie; G°A<>), G@MO) - wielkosci standardowej energii swobodnej Gibbsa czystych pierwiast-
kéw AiB w fazie <
XA XB- stezenia sktadnikéw A i B w fazie < wyrazone w utamkach molowych.
Wielkosci standardowych energii swobodnych Gibbsa zaczerpnieto z najnowszej bazy da-
nych SGTE, opublikowanej w periodyku CALPHAD [25]. Podano tam wartosci liczbowe
wspotczynnikéw zaleznoSci temperaturowej energii swobodnej Gibbsa danego pierwiastka,
G”rb), jak ponizej:

GQ(O)=A+BT+CTInNT+DT2+E/T+FT5+I1T4+JT7+KT'9 3)
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Drugi czton zaleznosci (1), G'd0), odpowiada energii swobodnej Gibbsa roztworu ide-
alnego, ktéry w najpospolitszym przypadku nieuporzadkowanego roztworu substytucyjnego
przybiera dobrze znang forme:

Gd0)= RT(XAnXA+ XHnXB (4)

W przypadku stosowania innych modeli czton idealny moze przybiera¢ bardziej skompli-
kowang forme, w zaleznosci od sposobu zdefiniowania zmiennych sktadu chemicznego danej
fazy.

Trzeci czton, tzw. czton nadmiarowy, rowniez zalezy od modelu; najczesciej, dla faz nie-
uporzagdkowanych jest to forma wielomianu, zaproponowanego przez Redlicha i Kistera [26]:

G~(<D) = XA-XB-J_z:O C, *(XA- XB)\ ()

przy czym wspotczynniki wielomianu, C, sg zalezne od temperatury tak jak sze$¢ pierwszych
wyrazOw prawej strony wzoru (3).

W przypadku faz, dla ktérych zaktada sie brak zakresu rozpuszczalnosci, czyli dla tzw.
zwigzkow liniowych, energie swobodng Gibbsa takiej fazy wyraza relacja:

G(<5) = G (<) + Gf(0>) (6)

Znaczenie pierwszego cztonu, G"r(0), w zaleznosci (6) jest identyczne jak dla wzoru (1),
natomiast energia swobodna tworzenia fazy lub zwigzku O, Gf(0), jest w relacji (6) wielkosScig
zalezna tylko od temperatury, analogicznie jak parametry Ct réwnania (5). Powyzsze relacje
okreslajg matematyczng postac opisu energii swobodnej Gibbsa danej fazy, ktéra to posta¢, jak
juz kilkakrotnie wspomniano, zalezy od wybranego modelu. Dob6r modelu zalezy z kolei od
natury danej fazy, np.: model liniowy dla zwigzku stechiometrycznego, r6zne wersje modelu
Wagnera-Schottky'ego lub modelu sieciowego (sublattice model) Hillerta dla faz cze$ciowo
uporzadkowanych, alternatywne wersje modelu roztworu miedzyweztowego dla roztworow
metal-niemetal, model asocjatéw lub model cieczy jonowej dla réznych przypadkéw faz ciek-
tych o silnych oddziatywaniach, itd.

Z drugiej strony mamy do czynienia z pewnymi wielkosciami, zmierzonymi podczas eks-
perymentu i okreslajgcymi w sposéb bezposredni lub posredni wiasnosci termodynamiczne da-
nej fazy, lub jeden z parametrow granicy miedzyfazowej, czyli z danymi do$wiadczalnymi.

Proces optymalizacji polega na takim doborze parametréw modelu, aby warto$¢ z niego
wyliczona byta jak najbardziej zblizona do wielkosci zmierzonej dla tych samych warto$ci
zmiennych niezaleznych w modelu i w eksperymencie. Podstawowym pojeciem jest tutaj tzw.
réwnanie biedu, bedace w specyficzny sposéb skonstruowang réznicg pomiedzy wielkoscig
zmierzong i obliczona.

Pojedynczy rezultat doswiadczenia sktada sie ze zmierzonej wielkosci W i zwigzanej z nig
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pary zmiennych niezaleznych X, T, reprezentujacych sktad chemiczny i temperature badanej fa-
zy. Jeszcze raz warto przypomnieé, ze mniejsze rozwazania dotyczg faz skondensowanych
przy zatozeniu statej wartosci cisnienia, rownego cisnieniu atmosferycznemu. Z drugiej strony
wybrany model ustala formute pomiedzy wielkoscig P, symulujaca rozpatrywang wielko$¢
fizyczng fazy, i parg zmiennych niezaleznych X,T, poprzez zestaw dobieralnych parametrow C,
jak nastepuje: P = P(C,,X,T). Réznica pomiedzy tak zdefiniowanymi wielko$ciami pomnozona
przez pewien czynnik, zwany waga, stanowi wkasnie wspomniane rownanie btedu:

[W-P(CIX,T)Ip = v (7)

okreslajace wielkos$¢ btedu v. Wielko$¢ czynnika p jest proporcjonalna do doktadnosci wyzna-
czania W, X i T. Réwnanie btedu jest definiowane dla kazdego punktu w posiadanym zbiorze
danych doswiadczalnych, okreslajac indywidualne wielkosci v za pomocg dobieralnych para-
metrow Cj. Rozwigzanie problemu polega na znalezieniu takiego zestawu wspétczynnikéw Cjs
dla ktérych suma kwadratéw btedéw, liczona dla catego zbioru danych, jest najmniejsza:

n

2 = minimum
2 ()

gdzie, n - liczba punktéw w zbiorze danych doswiadczalnych.
Miarg doktadnosci dopasowania formuty modelu do realnych wiasnosci danej fazy jest
tzw. Sredni btagd kwadratowy, mse, zdefiniowany nastepujgco:

(o)

przypominajac, ze: n - ilos¢ danych, m - ilos¢ wspotczynnikdw Cj wielomianu

Wyznaczanie takiego minimum przeprowadza sig, jak juz wspomniano, za pomocg spe-
cjalistycznych programoéw komputerowych W pracy niniejszej stosowano programy optymali-
zacyjne Lukasa: BINGSS dla uktadéw dwusktadnikowych oraz TERGSS dla ukfadu tréj-
sktadnikowego, wersje 91-03.

Do uruchomienia programu BINGSS potrzebne sg trzy zbiory: zbiér wspétczynnikow,
zhiér danych oraz zbior sterujacy Zbior wspotczynnikéw zawiera parametry rownan (3) dla
pierwiastkdw tworzacych dany uktad, okresla modele dla poszczegélnych faz oraz liczbe
wspotczynnikéw CJdla kazdej z nich; moze réwniez zawiera¢ informacje o wzajemnych rela-
cjach pomiedzy tymi wspotczynnikami. Zbior danych zawiera dane doswiadczalne oraz in-
formacje o ich dokfadnos$ci, natomiast zbior sterujacy okresla parametry procesu optymaliza-
¢ji. Ten ostatni nie jest jednak konieczny, poniewaz samg procedurg minimalizacyjng mozna
kierowa¢ bezposrednio poprzez klawiature komputera Analogiczny zestaw zbiorow jest wy-
magany do optymalizacji programem TERGSS. Zbiory danych mozna konstruowac¢ recznie
lub uzywajac pomocniczych programéw BINDAT i TERDAT. W wyniku optymalizacji otrzy-
muje sie zestaw parametrow C, dla kazdej fazy, zapisany automatycznie w zbiorze wspotczyn-
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nikéw, informacje na temat ilosci wykorzystanych danych oraz wielko$¢ $redniego btedu kwa-
dratowego, mse. Mozna réwniez uzyska¢ informacje na temat bledu dopasowania poszcze-
golnych danych. Operowanie programami optymalizacyjnymi nie jest jednak tatwe i wymaga
duzej wprawy w ich obstudze. Zle dobrany model, niewtasciwa ilos¢ wspotczynnikéw czy tez
btedne ustalenie parametréw w zbiorze sterujgcym lub za posrednictwem klawiatury mogg sta-
nowi¢ o niepowodzeniu optymalizacji - niemoznosci znalezienia minimum wyrazenia (8).

3.2. Obliczenia réwnowagowe

Do obliczania réwnowagi termodynamicznej faz we wszystkich rozpatrywanych w niniej-
zej pracy uktadach zastosowano pakiet programéw ThermoCalc, wersja "J". W zaleznosci od
aktualnie wykorzystywanej bazy danych ThermoCalc stuzy do obliczen réwnowagowych w
zakresie chemii, metalurgii, inzynierii materiatowej i geochemii. Pakiet ThermoCalc skfada sie
z szeregu modutdw, ktore sg uzywane w pewnej kolejnosci i w pewnych zestawieniach, zalez-
nie od aktualnie wykonywanego zadania. Na rysunku 9 przedstawiono schemat blokowy zesta-
wu modutdw stosowanych przy obliczeniach réwnowagowych w niniejszej pracy. Ze wzgledu
na brak polskiej terminologii zachowano oryginalne nazwy modutéw.

Rys.9. Schemat blokowy zestawu modutow pakietu ThermoCalc, stosowanych do obliczen
rébwnowagowych w niniejszej pracy

Fig.9. Flow chart of ThermoCalc module's package, employed for the equilibrium calculations
in this work
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Po uruchomieniu pakietu ThermoCalc uzytkownik znajduje sie w module System Utiiity,
jest to rodzaj przedsionka do pakietu i umozliwia przejscie do dowolnego, innego modutu, w
zaleznosci od realizowanego zadania; definiuje sie tutaj nazwe rozpatrywanego ukfadu przez
podanie symboli jego pierwiastkéw sktadowych. Modut Database stuzy do komunikacji z wy-
brang baza danych; mozna takze pobra¢ dane z bazy przygotowanej przez uzytkownika. Wias-
ciwe obliczenia rGwnowagowe sa wykonywane w module Poly-3, a ich wyniki przetwarzane
w module Poslprocessor na tabele lub wykresy. Aby wykona¢ obliczenia rdwnowagi, nalezy
oprécz pozyskania danych z odpowiedniej bazy ustali¢ szereg warunkéw poczatkowych dla
danego uktadu, tak aby zredukowac ilo$¢ stopni swobody uktadu do zera. Warunki ustala sie
przez podanie wielkosci odnosnych zmiennych stanu, charakteryzujgcych ukifad, takich jak:
temperatura, ci$nienie, sktad chemiczny, aktywno$¢ oraz wielkosci pochodne. Rezultatem
obliczen jest wskazanie faz pozostajagcych w réwnowadze oraz podanie ich skfadu; jest to tzw.
réwnowaga wstepna, punkt wyjscia do uruchomienia automatycznej procedury obliczania pun-
ktéw réownowagowych catego uktadu - mapping. Obliczanie to odbywa sie po zdefiniowaniu
jego kierunkéw, tzn. nalezy okresli¢ osie wspdtrzednych, wzdtuz ktérych zmieniajg sie zmien-
ne stanu, okreslone wczesniej w warunkach wstepnych. Wyniki obliczen sg przetwarzane w
module Poslprocessor na kolumny wsp6trzednych, ktére mozna nastepnie prezentowaé w po-
staci diagramow lub tabel. Jak wspomniano, obliczenia energii swobodnej poszczegélnych faz
danego uktadu wykonuje sie zgodnie z formutg okreslong przez model termodynamiczny za-
stosowany dla danej fazy, ktéra po uzupetnieniu o wspétczynniki z bazy danych daje konkret-
ng warto$¢ liczbowg dla zestawu podanych warunkdw. Formuty dla poszczegélnych modeli
termodynamicznych zawarto w module GES (Gibbs Energy System), skad przez odpowiednie
polecenia sg przekazywane do Poly-3. W module GES mozna dokonywa¢ operacji na pozys-
kanym juz z modutu Database zbiorze danych: uzupetnien, zmian, przegladu danych, ich wy-
druku itp.

Najistotniejsze dla sprawnego dziatania pakietu sa: prawidtowo skonstruowana baza da-
nych oraz odpowiednio dobrane punkty obliczania rownowagi wstepnej. W wyniku urucho-
mienia automatycznej procedury mappingu obliczone sg wszystkie mozliwe réwnowagi w roz-
patrywanym ukfadzie, czasem réwniez metastabilne. Dlatego rezultaty obliczen zapisane w
specjalnym zbiorze nalezy przeanalizowa¢ pod tym katem za pomocg specjalnie w tym celu za-
programowanych w module Poly-3 polecen. Uzyskujemy w ten spos6b zbidr wszystkich punk-
tow réwnowagowych w rozpatrywanym ukkadzie, ktére w module Poslprocessor mozna do-
wolnie przetwarzaé, polecajac np. sporzadzenie wykresu powierzchni likwidus, przekroju izo-
termicznego w wybranej temperaturze, czy tez dowolnego przekroju poprzecznego przez
ukfad wielosktadnikowy. Poniewaz mozliwosci graficzne pakietu sg ograniczone, mozna uzys-
ka¢ zamiast wykresu dane liczbowe do przetworzenia w bardziej wyspecjalizowanym progra-
mie graficznym.

21



4. Krytyczne opracowania uktadéw dwusktadnikowych

Dla okre$lenia réwnowag pomiedzy fazami omawianego uktadu tréjsktadnikowego
Cd-Sb-Zn niezbedne jest krytyczne opracowanie jego sktadowych uktadéw podwaojnych. Poni-
zej zaprezentowano takie opracowania, korzystajac gtéwnie z wczesniejszych prac wiasnych
na ten temat. Optymalizacje funkcji termodynamicznych faz przeprowadzono za pomocg prog-
ramu Lukasa - BINGSS, natomiast uktady réwnowagi obliczono stosujac pakiet Thermo-
Calc.

4.1. Uktad Cd-Zn

Najnowsza wersja wykresu fazowego uktadu réwnowagi Cd-Zn zostata ostatnio podana
przez Zabdyra i Zakulskiego [23] wraz z krytyczng oceng wiasnosci termodynamicznych wy-
stepujacych faz, na podstawie dostepnych danych literaturowych, zebranych w latach 1897
-1991. Cytuje sie tam rdwniez trzy poprzednie opracowania krytyczne tego ukfadu: Dutkiewi-
cza i Zakulskiego [27], Murray [28] oraz Choi [29], wyliczajac mankamenty tych prac i tym
uzasadniajgc potrzebe ponownego opracowania W podsumowaniu stwierdzono dobrg zgod-
no$¢ wynikow obliczen wihasnych z danymi doswiadczalnymi. Wynikly jednak pewne rozbiez-
nosci pomiedzy obliczong linig likwidus a danymi do$wiadczalnymi, w okolicy punktu eutek-
tycznego.

Biorac to pod uwage, postanowiono dokona¢ ponownej optymalizacji tego samego zbioru
danych doswiadczalnych co w pracy [23], i przy tych samych zatozeniach modelowych Przy-
tozono wagi 300% na dwa zbiory danych kalorymetrycznych. Kleppy [30] oraz Wittiga, Mul-
lera i Schillinga [31], co pozwolito na lepsze dopasowanie obliczonej linii likwidus do punktéw
doswiadczalnych w okolicy punktu eutektycznego, przy zachowaniu bardzo dobrej zgodnosci
obliczonych funkcji termodynamicznych fazy cieklej z odno$nymi danymi doswiadczalnymi.
Na rysunku 10 przedstawiono obliczony uktad réwnowagi Cd-Zn (linia ciggta) z naniesionymi
dla poréwnania punktami doswiadczalnymi likwidusu z wszystkich dostepnych zrddet literatu-
ry, zwraca tutaj uwage punkt przegiecia linii likwidus, usytuowany w regionie stezenn X = 0.6
- 0.7. Zakres roztworu statego na osnowie kadmu z odno$nymi danymi do$wiadczalnymi oraz
zakres statego roztworu kadmu w cynku z charakterystyczng dla tej fazy linig tzw. cofnietego
solidusu (retrograde solidus) przedstawiono na rysunkach 11 i 12. Rysunek 13 pokazuje wy-
kres obliczonego ciepta tworzenia fazy ciektej uktadu Cd-Zn (linia ciggta), natomiast punktami
oznaczono dane doswiadczalne roznych autoréw. W podobny spos6b zaprezentowano na ry-
sunku 14 wykres resztkowego potencjatu chemicznego cynku w fazie ciektej, obliczonego w
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Rys. 10 Obliczony ukfad réwnowagi Cd-Zn na tle odnosnych danych do$wiadczalnych

Fig. 10. Calculated Cd-Zn phase diagram compared with the available experimental data

Rys. 11. Obliczone granice statego roztworu  Rys.12.
(Cd) w ukiadzie Cd-Zn na tle da-
nych doswiadczalnych

Obliczone granice statego roztworu
(Zn) w uktadzie Cd-Zn na tle da-
nych doswiadczalnych

Fig. 11. Calculated cadmium solubility limits  Fig. 12.

in the Cd-Zn system against the rela-
ted experimental data

Calculated zinc solubility limits in
the Cd-Zn system against the rela-
ted experimental data

23



2500

Rys. 13. Obliczone ciepto tworzenia ciektych stopéw Cd-Zn w poréwnaniu z odno$nymi da-
nymi do$wiadczalnymi

Fig. 13. Calculated integral enthalpy of the liquid Cd-Zn alloys compared to experimental data

Rys. 14. Resztkowy potencjat chemiczny cynku, , W ciektych stopach Cd-Zn obliczony dla
773 K, poréwnany z odnosnymi danymi doswiadczalnymi

Fig. 14. Excess partial Gibbs energy of zinc, G*,, calculated at 773 K in the liquid Cd-Zn alloys
comparet to the experimental data
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temperaturze 773 K. W tabeli 1 poréwnano obliczone w niniejszej pracy parametry punktéw
charakterystycznych uktadu réwnowagi Cd-Zn z rezultatami uzyskanymi w cytowanych wyzej
wczesniejszych opracowaniach tego typu na temat stopéw Cd-Zn.

Tabela 1
Punkty charakterystyczne uktadu réwnowagi Cd-Zn wedtug réznych zrédet

Eutektyka Maks.rozpuszczalnosé Zr6dio
w Zn(hcp)
TK Skiad fazy, Xzn: TK Sktad, X2
(Cd) L (2Zn)

539 0.0435 0.2660 0.9875 593 0.9854 Dutkiewicz [27]
535 0.0500 0.2440 0.9890 602 0.9850 Murray [28]
539 0.0434 0.2645 0.9874 590 0.9855 Choi [29]
540 0.0452 0.2440 0.9883 598 0.9853 Zabdyr [23]
538 0.0453 0.2596 0.9885 597 0.9856 niniejsza praca

Tabela 2 zawiera zaleznoSci temperaturowe energii swobodnej Gibbsa kadmu i cynku,
zgodnie ze wzorem (3), zaczerpniete z bazy danych SGTE [24], podczas gdy w pracy [23]
korzystano z wczesniejszej wersji [51]. Podobnie jak w pracach [23], [28], [29], zatozono tutaj
ten sam opis matematyczny obydwu statych roztworéw granicznych: (Cd) i (Zn), traktujac je
jako te samg faze o strukturze heksagonalnej. Zastosowano do tego wielomiany Redlicha-Kis-
tera (R-K); ten sam spos6b opisu przyjeto rdwniez dla fazy cieklej. Uzyskane w procesie opty-
malizacji parametry zaprezentowano w zaleznosciach tabeli 3. Jak wida¢, faze stalg opisuje
model subregularny, a obydwa roztwory wykazuja niewielkie, dodatnie odstepstwo od modelu
idealnego.

Dzieki precyzyjnie przeprowadzonej optymalizacji uzyskano opis wiasnosci termodyna-
micznych uktadu Cd-Zn adekwatny do istniejagcych danych doswiadczalnych, o czym $wiadczy
bardzo dobra zgodno$¢ poréwnywanych wielkosci, widoczna na wykresach rysunkéw 13 i 14.
Z drugiej strony obliczone linie granic miedzyfazowych uktadu Cd-Zn aproksymuja w sposéb
mozliwie najlepszy odnosne dane doswiadczalne; obliczone parametry punktu eutektycznego
bardzo dobrze zgadzajg sie z odno$nymi wartosciami publikowanymi w monografiach Han-
sena [52], Hultgrena [53] i Massalskiego [54],
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Tabela 2
Zaleznosci standardowych energii swobodnych Gibbsa kadmu i cynku w fazie statej i cieklej na
podstawie bazy danych SGTE [24] w J/mol

298 15K -594.219 K
Ge°cd(hcp) = -7083.469 + 99.506198 T - 22.0442408 T InT - 6.273908E-3 T2- 6966 T'1
594219 K- 1500 K
Ge°cd(hcp) =-20064.971 + 256 812233 T - 45.1611543 T InT + 8.832011E-3 T2
-0.899604E-6 T3+ 1241290 T'1

298.15 K -400 K
Ge°ca(L) = -955.025 + 89.209282 T -22.0442408 T InT - 6.273908E-3 T2- 6966 T'1
400 K- 594.219 K
G°cd(L) = 21716.884 - 371.046869 T + 53.1313898 T InT - 1.15159917E-1 T2
+ 2.8899781E-5 T3-1271815 T'1
594.219 K- 1500 K
G°ad(L) = -3252.303 + 138.251107 T - 29.7064 T InT

298.15 K-692.68 K
G°z,(hcp) = -7285.787 + 118.470069 T - 23.701314 T InT - 1.712034E-3 T2- 1.264963E-6 T3
692.68 K- 1500 K
G°ZA(hcP) =-11070.559 + 172.34566 T - 31.38 T InT + 4.7051E+26 T'9

298.15 K- 692.68 K
A(L )— 128.574+ 108.177079 T -23.701314 T InT - 1.712034E-3 T2- 1.264963E-6 T3
-3.5896E-19 T7

692.68 K- 1500 K
G°JL) =-3620.391 + 161.608594 T - 31.38 T InT

Tabela 3
Zaleznosci energii swobodnej Gibbsa dla faz uktadu Cd-Zn w J/g.atom

G"(hcp) = (17845.78 - 0.63938 T) - (7167.36 - 7.95545 T)(Xrd- XZ)
G'XL) = (8376.48 - 0.4786 T) - (58.19 + 0.4118 T)(Xcd- Xz,) + 567.54(Xcd- X J 2
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4.2. Ukfad Cd - Sb

Krytyczne opracowanie wasnosci termodynamicznych i wykresu fazowego uktadu Cd-Sb
zostato ostatnio (w 1993 r.) opublikowane przez Zabdyra [55], Nalezy zaznaczy¢, ze na temat
tego uktadu ukazata sie wczesniej tylko jedna tego typu praca: Ansary i Bernarda [56]
w 1980 r.

Na podstawie przegladu literatury z lat 1902-1991 autor [55] dokonat oceny danych na
temat rdwnowagi faz i ich whasnosci termodynamicznych. Przyjmujac zatozenie, ze CdSb jest
zwigzkiem liniowym, przeprowadzit optymalizacje wyselekcjonowanych danych, zakiadajac
dwa alternatywne opisy wiasnosci termodynamicznych fazy ciekfej: model asocjatow Som-
mera [57] oraz wielomiany R-K. Do optymalizacji i do obliczenia wykresu fazowego uzyto,
podobnie jak w pracy [23], programéw Lukasa, wersja 88-01, korzystajagc z bazy danych
SGTE [24], Poréwnanie wynikéw obliczen z odno$nymi danymi do$wiadczalnymi wykazato
nieco lepsze dopasowanie wielomianami R-K niz modelem asocjatéw, dlatego ten pierwszy
opis zostat ostatecznie przyjety dla fazy cieklej omawianego ukladu. Nalezy doda¢, ze ciekie
stopy Cd-Sb posiadaja wtasciwos¢ tatwego przechodzenia w stan rownowagi metastabilnej, co
zostato oméwione m.in. w pracy [55], Model asocjatow opisuje taki wiasnie przypadek, za-
ktadajgc istnienie w fazie ciektej czasteczek Cd4Sbh3 bedgce wynikiem wystepowania metasta-
bilnej fazy statej o tej samej formule

W pracy niniejszej dokonano ponownej optymalizacji z tego samego zbioru danych pro-
gramem Lukasa - BINGSS, wersja 93-01, przyjmujac dla wiasnosci termodynamicznych fazy
ciektej opis wielomianami R-K. Rdznice pomiedzy uzyskanymi tutaj parametrami punktow
charakterystycznych uktadu réwnowagi stabilnej Cd-Sb a prezentowanymi w pracy [55], cho-
ciaz niewielkie, moga mie¢ znaczacy wptyw na wyniki dalszych obliczer dla uktadu tréjsktad-
nikowego. W tabeli 4 poréwnano parametry punktow charakterystycznych uktadu réwnowagi
stabilnej Cd-Sb, pochodzace z roznych zrddet literaturowych, z pracg [55] wihacznie, z rezulta-
tami obliczen niniejszej pracy. Tabela 5 podaje réwnania (3) dla antymonu z bazy danych [24]
(odnosne wartosci dla kadmu jak w tabeli 2), natomiast wyniki optymalizacji funkcji termody-
namicznych faz zawiera tabela 6. Z danych zamieszczonych w tej ostatniej wynika, ze ciepto
tworzenia fazy cieklej jest zalezne od temperatury, co jest wynikiem niezerowych wartosci ACp
tej fazy; fakt ten doswiadczalnie stwierdzili Schick i Komarek [65], Wynika to réwniez posred-
nio z eksperymentow Scheila i Lukasa [66], Geflfkena, Komarka i Millera [67] oraz Hayera
[68]. Ta istotna cecha tego ukfadu zostata pominieta we wspomnianym opracowaniu Ansary
[56], chociaz jego autorzy dysponowali danymi prac [65-68]

Na wykresach rysunkéw 15 i 16 poréwnano ciepto tworzenia fazy cieklej uktadu Cd-Sh
obliczone w dwaéch temperaturach: 773 i 913 K. W tej ostatniej do poréwnania stuzyty orygi-
nalne dane kalorymetryczne Wittiga i Gehringa [69], ktore nastepnie ekstrapolowano do tem-
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Tabela 4
Punkty charakterystyczne uktadu réwnowagi stabilnej Cd-Sbh wedtug réznych zrédet

Reakcja Sktady odno$nych faz Temperatura Zrodio
K
L = (Cd) 0 594 26 [58]
L = (Cd) + 8Cdsh 0.074 0 05 565 Treitschke [59]
0.070 0 0.5 563 Kumakov [60]
0.070 0 05 565 Abel [61]
0,070 0 0.5 563 Murakami [62]
0.0711 0 05 566.5 Fisher [63]
0.070 0 05 565 Yarembash [64]
00791 0 05 566 Zabdyr [55]
0.0781 0 05 566.2 praca niniejsza
L = SCdsh 05 738 Treitschke [59]
05 728 Kumakov [60]
0.5 731 Abel [61
05 729 Murakami [62]
05 732 Fisher [63]
05 731 Yarembash [64]
05 729 Zabdyr [55]
05 729.0 praca niniejsza
L = 8CdSh + (Sh) 058 05 10 728 Treitschke [59]
0. 58 05 10 718 Kumakov [60]
0.589 0.5 10 719 Abel [61]
0.57 05 10 718 Murakami [62]
0.56 05 10 726 Fisher [63]
0.57 05 10 723 Yarembash [64]
0589 05 10 721 Zabdyr [55]
05886 05 10 721 praca niniejsza
L = (Sh) 10 903.905 [58]
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peratury 773 K za pomoca danych ACpz pracy [65], Rysunki 17 i 18 prezentujg poréwnanie
wielkosci resztkowego potencjatu chemicznego kadmu w fazie cieklej omawianego uktadu,
obliczone w temperaturach 773 i 923 K, z danymi doswiadczalnymi Seltza i de Witta [70], EI-
liotta i Chipmana [71], Gerasimenki, Kirichenki, Lozhkina i Morachevskiego [72], Geffkena i
Komarka [67] , Hayera [68] oraz Ptaka i Zabdyra [73], Jak wida¢ z przedstawionych poréw-
nan, zgodno$¢ wielkosci obliczonych z danymi doswiadczalnym jest na ogdt bardzo dobra. Re-
zultaty obliczen funkcji termodynamicznych fazy statej CdSb nie wykazujg tak dobrej zgodnos-

Tabela 5
Zaleznosci standardowych energii swobodnych Gibbsa antymonu w fazie statej i cieklej na
podstawie bazy danych SGTE [24] w J/mol

298.15 K- 903.78 K
G°irhombo) = -9242.858 a 156.154689 T - 30.5130752 T InT + 7.748768E-3 T2
- 3.003415E-6 T' + 100625 T 1
903.78 K- 1500 K
G°d(rhombo) = -11738.83 + 169 485872 T - 31.38 T InT + 1.6168E+27 T 9

298.15 K-903.78 K
GOb(L)= 10579.47 + 134.231525 T -30.5130752 T InT + 7.748768E-3 T2
-3.003415E-6 T5+ 100625 T 1- 1.7485E-20 T7
903.78 K- 1500 K
G°d(L) = 8175.359 T + 147.455986 T - 31.38 T InT

G°d(hcp - rhombo) = 19874 - 13 T.
Tabela 6
Rezultaty optymalizacji funkcji termodynamicznych faz uktadu Cd-Sb w J/g.atom
G“(L) = -1398.74 - 64.57226 T + 7.728242 T InT
-(1650.31 + 2.54769 T)(XCd-X 9
+(9674.21 - 7.47090 T) (Xcd - X2

+(3924.09 - 1.90586 T) (Xcd- X3

Gf(CdSb) = -12476.23 +60.51031 T - 7.794379 T InT
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Rys. 15. Ciepto tworzenia ciektych stopéw Cd-Sh obliczone w 773 K w poréwnaniu z danymi
doswiadczalnymi Schicka i Komarka [65]

Fig. 15. Integral enthalpy ofthe liquid Cd-Sb alloys calculated at 773 K, compared to the expe-
rimental data of Schick and Komarek [65]

X(Sb)

Rys. 16. Ciepto tworzenia ciektych stopdw Cd-Sb obliczone w 913 K w poréwnaniu z danymi
doswiadczalnymi Wittiga i Gehringa [69]

Fig. 16. Integral enthalpy of the liquid Cd-Sb alloys calculated at 913 K, compared to the expe-
rimental data of Wittig and Gehring [69]
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Rys.17. Wielkosci resztkowego potencjatu chemicznego kadmu, GS , w fazie cieklej, obliczo-
ne w 773 K, poréwnane z odno$nymi danymi do$wiadczalnymi

Fig. 17. Excess partial Gibbs energy of cadmium, GS , in the liquid Cd-Sb, calculated at 773 K,
compared to the experimental data

Rys.18. Wielkosci resztkowego potencjatu chemicznego kadmu, GS , w fazie cieklej, obliczo-
ne w 923 K, poréwnane z odno$nymi danymi doswiadczalnymi

Fig. 18. Excess partial Gibbs energy of cadmium, GS , in the liquid Cd-Sb, calculated at 923 K,
compared to the experimental data
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ci z wynikami eksperymentéw, co wynika po czesci z przyjetego zatozenia o zwigzku linio-
wym. Olander [74] wyznaczyt ciepto tworzenia fazy CdSh ze statych pierwiastkow w tempera-
turze 523 K: -7.8 ld/g.atom, podczas gdy odnos$na wielko$¢ wyliczona w niniejszej pracy wy-
nosi: -9 kj/g.atom. Na podstawie pomiardbw SEM w fazie statej Zabdyr [75] podaje entropie
tworzenia CdSb w temperaturze pokojowej: 7.8 J/K.g atom, a odnosna wielko$¢ obliczona
wynosi 8.45 J/K.g.atom. Ciepto topnienia zwigzku CdSb, obliczone w temperaturze 729 K
wynosi 19 kJ/g.atom, natomiast Seltz i de Haven [76] obliczyli je na 17.3 kJ/g.atom, w pracy
[65] podano 15.5 kJ/g.atom, w pracy [75] +17.5 kJ/g.atom, aw pracy [56] +17.4 kj/g.atom.
Na podstawie przytoczonych liczb mozna uzna¢ zgodnos$¢ obliczen z eksperymentem za zado-
walajgcg. Analiza danych tabeli 4 wskazuje, Zze obliczone punkty charakterystyczne uktadu
rdbwnowagi stabilnej Cd-Sb dobrze zgadzajg sie z przytoczonymi danymi doswiadczalnymi. Na
rysunku 19 przedstawiono obliczony uktad réwnowagi, poréwnujac go z arbitralnie wybrany-
mi trzema zbiorami danych doswiadczalnych. Ze wzgledu na czytelno$¢ rysunku nie przyto-
czono wszystkich, bardzo licznych punktéw Jak wida¢, oprocz zatozenia o liniowosci fazy
CdsSbh, przyjeto réwniez brak statych roztworéw granicznych, wobec braku wiarygodnych da-
nych na ten temat w cytowanej literaturze.

X (Sb)

Rys. 19. Obliczony uktad réwnowagi Cd-Sb w poréwnaniu z wybranymi danymi do$wiadczal-
nymi

Fig.19. Calculated Cd-Sb stable equilibrium diagram compared to selected experimental data
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4.3. Uktad Sb-Zn

Chociaz ukfad ten tworzg dwa do$¢ pospolite, fatwo topliwe metale, a obecno$¢ w ukta-
dzie faz miedzymetalicznych o wihasciwosciach poétprzewodnikowych spowodowata znaczny
wzrost iloci prac na jego temat w ostatnich trzech dekadach, wykres fazowy Sb-Zn wcigz
jeszcze zawiera w sobie pewne niejasnosci. Podobnie jak w przypadku stopéw Cd-Sb, dodat-
kowym elementem, utrudniajgcym prace poznawcze, jest tatwos¢ przechodzenia stopow
Sb-Zn w stan réwnowagi metastabilnej. Znamienny jest fakt, ze uktad ten nie doczekat sie jesz-
cze krytycznego opracowania w ramach miedzynarodowego programu American Society for
Materials, przygotowujacego m i. materiaty do monografii Massalskiego [54], w ktorej za-
mieszczono wersje wykresu fazowego z 1927 roku z korektami z 1966 roku. Sytuacje te po-
prawito opublikowane ostatnio przez Zabdyra [77] krytyczne opracowanie wykresu fazowego
uktadu réwnowagi stabilnej Sb-Zn, bedace pierwsza tego rodzaju pracg w tym przedmiocie.

Na podstawie studiow literatury z okresu 1897-1991 krytycznie oceniono i wyselekcjono-
wano w pracy [77] dane do$wiadczalne o wiasno$ciach termodynamicznych faz omawianego
uktadu oraz na temat jego wykresu fazowego. Stosujgc, podobnie jak w pracach [23,55], pro-
gram Lukasa, dokonano optymalizacji przygotowanego zestawu danych. Zatozono brak gra-
nicznych roztworéw statych, trzy wystepujace w uktadzie fazy miedzymetaliczne uznano za
zwiazki liniowe, natomiast dla wiasnosci termodynamicznych fazy ciektej przyjeto alternatyw-
nie dwa rodzaje opisu matematycznego: wielomiany R-K oraz wspomniany juz uprzednio mo-
del asocjatéw [57], postulujac obecnos¢ w fazie cieklej czastek Sh,Zn4. Uzyskane droga opty-
malizacji parametry pozwolity obliczy¢ uktad réwnowagi stabilnej dla obydwu wersji opisu sto-
pow ciektych. Najistotniejszym rezultatem obliczen byto potwierdzenie na drodze teoretycznej
wynikow doswiadczen Vuillarda i Pitona [78] nad ksztattem uktadu Sbh-Zn w $rodkowym za-
kresie stezen.Wychodzac z zatozenia termodynamicznych warunkéw réwnowagi faz wykaza-
no, ze:

- wysokotemperaturowa odmiana fazy ShjZn4-y topi si¢ kongruentnie, podczas gdy jesz-
cze w monografii Hansena [52] postulowano perytektyczny rozkiad tej fazy;

- istnieje reakcja eutektyczna pomiedzy wysokotemperaturowymi modyfikacjami faz:
y-Sb&n4i Tj-SbZn3 w przypadku stosowania modelu asocjatbw omawiana reakcja wy-
kazuje wysoki stopien degeneracji.

Nalezy podkres$li¢, ze wyniki obliczen wskazaty jednoznacznie na obecno$¢ eutektyki, po-
mimo, ze warunki wstepne obliczen zaktadaty w tym regionie reakcje perytektyczng. W niniej-
szej pracy dokonano ponownej optymalizacji funkcji termodynamicznych faz w warunkach
analogicznych jak dla dwoch poprzednich uktadéw: Cd-Zn i Cd-Sb Tutaj, w niektorych przy-
padkach réznice w warto$ciach parametrow punktow charakterystycznych, w poréwnaniu z
praca [77], sg znaczace, co wida¢ w tabeli 7.
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Tabela 7
Punkty charakterystyczne uktadu réwnowagi stabilnej Sh-Zn na podstawie r6znych zrodet

Reakcja Sktady poszczegblnych faz Temperatura Zrédio
K
L = (Sh) 0 903.91 [58]
L = (Sh) + aSbZn 0.33 0 0.5 780 [79]
0.344 0 0.5 778 [80]
0.32 0 0.5 778 [81].[82]
0.317 0 0.5 778.9 [77] R-K
0.329 0 0.5 781.55 praca niniejsza
L +ySb&Zn4=aShZn 0.483 0.554 0.5 819 [82]
810 [81]
819 [78]1.[80]
0.477 0571 0.5 814.8 [77] R-K
0.468 0571 0,5 812.55 praca niniejsza
L = ySh&n4 0.57 837 [78]
0.571 835.6 [77] R-K
0.571 835.8 praca niniejsza
L =ySb¥Zn4+ riShjZn3 0.58 0.57 0.60 836 [78]
0.577 0571  0.60 835.5 [77] R-K
0.588 0571 0,60 835.1 praca mniejsza
L = riSbjzn, 0.60 839 [78]
0.60 836.95 [77] R-K
0.60 835.55 praca niniejsza
ySb&n4=pSh,Zn4 -0.57 764 -766 [82]
-0.57 765 - 767 [78]
0571 765.1 [77] R-K
0.571 765.9 praca niniejsza
r|ShZn3=¢Sh,Zn3 0.60 710 [80]
0.60 710-728 [82]
060 713-728 [78]
0.60 7175 [77]R-K
0.60 719.85 praca niniejsza
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cd.Tabeli 7

eShZn3=pSh¥n4+(Zn) 0.60 0.57 10 678 [80],[821,[83]
0.60 0.57 10 682 7
0.60 0.571 10 678.1 [771 R-K
0.60 0.571 10 676 praca mniejsza
L =¢eSh:Zn5+ (Zn) 0.986 0.60 10 684 [79]
0.988 0.60 10 685 [81]
0.985 0.60 10 684 [80]
0.984 0.60 10 684 [82]
0.983 0.60 10 684.5 [77]1 R-K
0.9805 0.60 10 683.3 praca niniejsza
L = (Zn) 10 692.73 [58]
Tabela 8

Roéwnania energii swobodnej Gibbsa faz tego uktadu Sh-zZn, w J/g.atom

G"(L) = -43058.40 + 290.87961 T - 37.673917 T InT
- (11870 53 - 85.64061 T+ 10.309281 T InT) (Xsb-X )
+(25102.09 - 14.00542 T) (Xsb- X3 2
- (9302.83 - 2.11954 T) (Xsb- X J 3- 9190.96 (Xsb- XZ)<

Gf(aSbzn) = -9647 88 + 2 88019 T
GilySbZnd) = -4749.05 - 3.71825 T
Gf(pSb&Zn4) = -7303.20 - 0.38392 T
Gf(r|ShZn? = -3926.88 - 459433 T
G"eShjzn,) = -4344.40 - 4.01433 T

Potrzebne do obliczen wspoéiczynniki energii swobodnej Gibbsa dla antymonu i cynku za-
czerpnieto z tabel 5 i 2, natomiast wyniki optymalizacji funkcji termodynamicznych poszcze-
gélnych faz uktadu Sb-Zn zebrano w tabeli 8. Na rysunkach 20, 21 i 22 przedstawiono obli-
czony wykres fazowy uktadu rdwnowagi stabilnej oraz jego dwa powiekszone fragmenty. Dla
zachowania czytelno$ci wykresow naniesiono dane doswiadczalne tylko dla linii likwidus w ce-
lu poréwnania z wynikami obliczen. Rysunki 23 i 24 prezentujg krzywe zaleznosci ciepta two-
rzenia ciektych stopéw Sb-Zn od ich sktadu, obliczone w dwaéch temperaturach: 843 i 913 K;

dla poréwnania naniesiono dane kalorymetryczne z [65] i [69], Jak wida¢, lepsze dopasowanie
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Rys.20. Obliczony uktad réwnowagi Sh-Zn na tle odnosnych danych doswiadczalnych

Fig.20. Calculated Sbh-Zn phase diagram compared to the experimental data

Rys.21. Obliczony uktad réwnowagi Sh-Zn;  Rys.22. Obliczony ukfad réwnowagi Sh-Zn;

czes$¢ srodkowa zakres duzych stezen cynku
Fig.21. Calculated Sh-Zn equilibrium dia- Fig.22. Calculated Sh-Zn equilibrium diagram,
gram, central part Zn-nch region
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Rys.23. Ciepto tworzenia ciektych stopéw Sh-Zn, obliczone w 843 K w poréwnaniu z danymi
doswiadczalnymi Schicka i Komarka [65]

Fig.23. Integral enthalpy of liquid Sb-Zn alloys, calculated at 843 K compared to experimental
data of Schick and Komarek [65]

Rys.24. Ciepto tworzenia ciektych stopéw Sb-Zn, obliczone w 913 K w poréwnaniu z danymi
doswiadczalnymi Wittiga i Gehnngi[69]

Fig.24. Integral enthalpy of liquid Sbh-Zn alloys, calculated at 913 K compared to experimental
data of Wittig and Gehring [69]
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X(Zn)

Rys.25. Wielkosci resztkowego potencjatu chemicznego cynku, G S, w fazie ciektej, obliczo-
ne w 923 K w poréwnaniu z danymi doswiadczalnymi Rubina [84] oraz Zabdyra [85]

Fig.25. Excess partial Gibbs energy of zinc, G S, calculated at 923 K in the liquid Sh-Zn al-
loys compared to the experimental data of Rubin et.al [84] and Zabdyr [85]

do danych doswiadczalnych uzyskano dla wyzszej temperatury; dane niskotemperaturowe
wykazuja znaczny rozrzut, stad wieksze trudnosci w znalezieniu wiasciwego opisu analityczne-
go. Na rysunku 25 pokazano obliczong krzywg zaleznosci resztkowego potencjatu chemiczne-
go cynku w fazie ciektej od jej sktadu w temperaturze 923 K, ktorg poréwnano z danymi do-
$wiadczalnymi Rubina, Komarka i Millera [84] oraz Zabdyra [85], pochodzacymi z pomiaréw
elektrochemicznych. Nieregularny przebieg przedstawionych funkcji termodynamicznych jest
odbiciem skomplikowanego charakteru oddziatywan wzajemnych czastek w fazie ciektej oma-
wianego ukfadu.



5. Dane dosSwiadczalne dla faz trojsktadnikowych Cd-Sb-Zn

Na podstawie badan witasnych oraz studiéw literaturowych ustalono, ze w uktadzie tréj-
sktadnikowym Cd-Sb-Zn mozna wyr6zni¢ nastepujace fazy:

- faza ciekta, L, wystepujaca w catym zakresie stezen trojkata Gibbsa;

- dwa state roztwory graniczne (Cd) i (Zn) o strukturze metali macierzystych, hep;

- romboedryczny (Sb) o praktycznie zerowej rozpuszczalno$ci pozostatych sktadnikdw;

- roztwor staty (Cdl EnJSb o strukturze rombowej zwigzkéw macierzystych - faza ro;

- ySb&n4o nieznanej strukturze, przechodzacy w temperaturze 766 K w niskotemperatu-
rowg odmiane pSb;Zn4o strukturze okreslanej jako jednoskosna lub heksagonalna;

- rjShjznj, krystalizujacy w sieci rombowej, przestrzennie centrowanej przechodzacy poni-
zej temperatury 720 K w jijSbZn, o prymitywnej sieci regularnej.

Tak wiec mozna w rozpatrywanym uktadzie wyrézni¢ dziewie¢ faz, przy czym struktura
nizszych antymonkow cynku jest nadal sprawg otwartg. Taki stan rzeczy potwierdzajg infor-
macje zawarte w najnowszym wydaniu kompendium Pearson's Handbook of Crystallographic
Datafor Intermetallic Compounds [86],

5.1. Dane z literatury

Wiasnosci termodynamiczne fazy cieklej zbadali Fioram, Valenti i Olean [87] oraz
A.F.Alabyshev i M.F Lantratov [88], postugujac sie metodg pomiaru sity elektromotorycz-
nej, SEM, ogniw stezeniowych z ciektym elektrolitem. Autorzy [87] zbadali w sumie 21 ro6z-

nych stopéw: 10 dla sktadow Xcd/Xs= 0.5 oraz 11 dla przekroju XadXd= 2.0 w przedziale
temperatur 723 - 893 K. Doktadnos¢ pomiaru SEM okreslono na +0.5 mV oraz stwierdzono
jej prostoliniowg zalezno$¢ od temperatury. Na podstawie zmierzonych sit elektromotorycz-

nych i ich wspétczynnikéw temperaturowych wyliczono metodg Darkena [89] czastkowe i
molowe funkcje termodynamiczne, ktore przedstawiono w postaci izoterm na tréjkacie Gibbsa.
Na podstawie niewielkiego materiatu doswiadczalnego dokonano daleko idacej ekstrapolaciji,
prezentujagc komplet funkcji termodynamicznych omawianych stopow.

W pracy [88] zbadano 43 stopy o roznych skiadach, odpowiadajagcych przekrojom
XJIXA~: 109, 2/8, 317, 416, 5/5, 6/4, 7/3, 8/2 i 9/1 w trzech temperaturach: 723, 873 i 923 K.
Dla stopéw o zawartosci powyzej 50% atomowych Sb wykonano pomiary tylko w jednej tem-
peraturze: 873 K. Doktadnos$¢ pomiaru SEM oszacowano na + 0.2 mV, stwierdzajac, podob-
nie jak w poprzedniej pracy, prostoliniowg zalezno$¢ sity elektromotorycznej od temperatu-
ry”). Aktywno$¢ cynku oraz resztkowg energie swobodna Gibbsa obliczono takze metoda
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Darkena, a wyniki obliczen przedstawiono zar6wno w prostokatnym uktadzie wspotrzednych,
jak i w postaci izoterm na trojkacie Gibbsa. Praca jest przedstawiona w sposéb niestaranny i
zawiera szereg btedow redakcyjnych, np : na rysunku 1 mylnie podano ukfad Sh-Sn (?) na
gornej osi odcietych, podobnie na rysunku 2 na tej samej osi podano Zn-Sb, podczas gdy ma
by¢ Zn-Cd; w tabeli 1, ktora zawiera catos¢ danych doswiadczalnych, nie podano jednostek
SEM, nie ma takiej informacji nawet w tekscie opisujgcym tabele; nie podano réwniez tempe-
raturowych wspotczynnikow SEM. Analiza temperaturowej zaleznosci SEM na podstawie
wielkosci tabeli 1 pozwala jednoznacznie stwierdzi¢ prostoliniowg zalezno$¢ tylko dla 8 spo-
§rod zbadanych prébek, a w 6 innych przypadkach jest to zalezno$¢ krzywoliniowa; dla po-
zostatych sktadow jest po prostu za mato danych, by stwierdzi¢ rodzaj zaleznosci. Reasumujac,
wiarygodnosé danych doswiadczalnych tej pracy wydaje sie by¢ problematyczna

Przy okazji pomiaréw opornosci elektrycznej w ciektych stopach Cd-Sb-Zn, Mian, Mi-
kuta i Komarek [90] wyznaczyli 39 punktéw powierzchni likwidus. Stosujac metode réznico-
wej analizy termicznej, DTA, oraz wyznaczajac szereg punktéw z zatamania linii opornosci w
funkcji temperatury, przeprowadzono pomiary dla czterech przekrojow o statym stosunku ste-
zenia Cd do Zn réwnym kolejno: 9:1, 3:1, 11 oraz 1:3. Doktadno$¢ okreslenia temperatury
oceniono na 5 K.

Jak juz wspomniano w rozdziale 2, znakomita wigekszo$¢ prac na temat budowy ukfadu
Cd-Sb-Zn zajmowata sie stopami 0 zawartosci antymonu pomiedzy 50 a 60%.at., w zwiazku z
sugestiami o wystepowaniu tam faz trojsktadnikowych. Jednak tylko dwie sposrod nich, [6] i
[7], zastugujg wedtug autora niniejszej pracy na dalsze oméwienie. Autorzy pracy [6] postu-
gujac sie metoda analizy termicznej wyznaczyli punkty poczatku krzepniecia roztworéw sta-
tych (Cd”ZnJSb dla 21 réznych stopéw. W analogiczny sposéb 11 punktow likwidus w prze-
kroju X$= 0.5, z macierzystymi zwigzkami CdSb i SbZn wigcznie wyznaczono w pracy [7]

5.2. Dane wiasne

Wiasne dane doswiadczalne dla uktadu trojsktadnikowego Cd-Sbh-Zn pochodzg z trzech
réznych zrodet:

- pomiaréw elektrochemicznych dla fazy cieklej,

- pomiarow DTA dla tej samej fazy,

- pomiarow DTA oraz badan rentgenowskich dla fazy statej to.
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5.2.1,Pomiary elektrochemiczne

Przy ocenie danych doswiadczalnych prac [87,88] duza. wage przywigzano do tempera-
turowej zaleznosci SEM, nie znajdujac niestety podstaw do jednoznacznego okre$lenia rodzaju
tej relacji Wiadomo jednoczesnie, ze zarowno w ciektych stopach Cd-Sfyjak i Sh-Zn stwier-
dzono bez watpienia nieliniowy charakter tej zaleznosci, co jest przejawem istnienia stanu bliz-
szego uporzadkowania w fazach ciektych tych uktadéw. Mozna wiec przypuszczaé, ze stan
ten wystepuje takze w ciektych stopach Cd-Sb-Zn, co zainspirowato specjalng procedure ba-
dawczg przy pomiarach SEM odpowiednich ogniw stezeniowych w pracy Zabdyra [85], Sche-
mat takiego ogniwa jest nastepujacy:

(-) Zn(l) || KC1 + LiCl + ZnCI21 Cd-Sh-Zn(l) (+) (13)
natomiast na rysunku 26 przedstawiono uproszczony przekr6j naczynia pomiarowego, miesz-

€z3cego powyzsze ogniwo.
Ciekty elektrolit znajdowat sie w naczyniu kwarcowym, zamknietym od géry pokrywa

Rys.26. Schematyczny przekrdj przez naczynie pomiarowe mieszczace ogniwo (13):
1) naczynie kwarcowe, 2) ksztattka ceramiczna, 3) elektroda odniesienia Zn,
4) termopara, 5) elektroda stopowa Cd-Sh-Zn

Fig 26. Schematic section of the cell (13) assembly: 1) quartz container, 2) ceramic moulder,
3) reference electrode, 4) thermocouple, 5) alloy electrode
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mosiezng. Jednorazowo umieszczano w naczyniu elektrode odniesienia (Zn) i pie¢ elektrod
stopowych, podwieszonych centralnie wokot ostony termopary w rurkach szklanych, zanu-
rzonych w elektrolicie. Kontakt elektryczny zapewniaty druty molibdenowe, zatopione w osto-
nach szklanych dla ochrony przed korozyjnym dziataniem elektrolitu. Temperature wnetrza
ogniwa kontrolowano termoparg Pt-PtRhIO, natomiast site elektromotoryczng ogniwa mierzo-
no woltometrem cyfrowym V-541 Meratronik. Elektrody stopowe przygotowano z czystych
(co najmniej 99.99%) metali, wazonych z doktadnoscig 10'4g, nastepnie topionych bezposred-
nio w naczyniu pomiarowym pod warstwg ciektego elektrolitu i w atmosferze oczyszczonego
argonu. Elektroda odniesienia zawierata cynk o czystosci 5N; masa poszczegolnej probki wy-
nosita okoto 3 g. Zastosowano, podobnie jak w pracy [84], cigglty pomiar sity elektromoto-
rycznej zaréwno przy chiodzeniu, jak i ogrzewaniu ciektego stopu oraz, dla sprawdzenia od-
twarzalno$ci pomiaréw, dokonywano wyrywkowo pomiarow w kilku statych temperaturach
rownowagowych. W sumie zbadano 96 réznych probek, ktorych skfad chemiczny okreslano
definiujgc nastepujace zmienne skiadu: Y = przyjmujacg wartosci od 0,1 do 0.9 co 0.1,
oraz X=Xd/(XadXsh) zmieniajaca sie od 0.1 do 1.0 w tych samych interwatach, a nadto pie¢
probek o statej zawartosci X$=0.5 i roznych stezeniach pozostatych skiadnikéw. W zakresie
temperatur od likwidusa az do 923 K dokonano w sumie ponad 2200 pojedynczych pomiaréw
SEM; krzywoliniowg zalezno$¢ SEM od temperatury stwierdzono w 37 probkach. Wyniki po-
miaréw opisano metodg Peltona [91] i przedstawiono graficznie w prostokatnym uktadzie
wspotrzednych dla czterech przekrojow X=0.2, 0.4, 0.6 i 0.8. Dla poréwnania naniesiono do-
Swiadczalne wielkosci resztkowego potencjatu chemicznego cynku; poréwnano réwniez wyni-
ki obliczen z rezultatami [87] i [88]; zgodnos¢ obliczen z wiasnymi danymi do$wiadczalnymi
jest bardzo dobra. Na uwage zastuguje w zakonczeniu pracy [85] préba obliczenia fragmentu
powierzchni likwidus dla stopéw o wysokiej zawartosci antymonu i konfrontacja uzyskanych
wynikéw z wiasnymi pomiarami DTA w tym regionie; biorgc pod uwage przyjete zatozenia
upraszczajace uzyskano zadowalajgcg zgodnos$¢ wynikow

5.2.2. Rdznicowa analiza termiczna ciektych stopow GI-Sb-Zn

Korzystajac z prébek pozostatych po opisanych powyzej pomiarach elektrochemicznych,
przeprowadzono réznicowg analize termiczng, DTA, tych stopéw Po usunieciu powierz-
chniowej warstwy probki i doktadnym jej oczyszczeniu pozostate 1.5-*2 g stopu zatapiano w
wyewakuowanych amputkach kwarcowych, posiadajgcych specjalne wgtebienie dla ulokowa-
nia koncowki termopary. Probke odniesienia stanowit tygiel korundowy, wypetniony sprosz-
kowanym AID 3w ilosci ok.5 g, a pomiary wykonano na urzadzeniu DTA 404 S/3, Netzsch, w
Instytucie Chemii Nieorganicznej Uniwersytetu Wiedenskiego. Ze wzgledu na sktonnos$¢ bada-
nych stopéw do przechtodzenia wybrano niskg predko$¢ zmiany temperatury: 5K/min, a po a-
nalizie uzyskanych wynikéw wybrano tylko te zdjete z krzywych ogrzewania. Doktadno$é
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okre$lenia temperatury likwidus oceniono na +10 K, Spos$réd zbadanych 96 prébek
zadowalajgce wyniki, mieszczace sie w przyjetym limicie, uzyskano dla 36 stopdw. Szczeg6towe
dane zamieszczono w tabeli 9.

Tabela 9
Parametry punktéw powierzchni likwidus uktadu Cd-Sh-Zn, wyznaczone za pomocg réznico-
wej analizy termicznej

X TK xD xa TK xS X1 TK
0.5 0.2 717 0.18 0.8 759 0.56 0.2 715
0.5 0.25 738 0.09 0.9 745 0.49 0.3 756
05 0.3 754 0.72 01 785 0.42 0.4 781
05 0.4 790 0.64 0.2 752 0.35 0.5 786
0.81 0.1 826 0.56 0.3 743 0.28 0.6 773
0.72 0.2 790 0.48 0.4 807 0.21 0.7 753
0.63 0.3 746 0.40 0.5 816 0.14 0.8 738
0.54 0.4 780 0.32 0.6 791 0.48 0.2 731
0.45 0.5 821 0.24 0.7 770 0.42 0.3 761
0.36 0.6 811 0.16 0.8 754 0.36 0.4 768
0.27 0.7 785 0.63 01 746 0.30 0.5 762
0.25 0.5 727 01 0.8 724 0.05 0.9 718

5.2.3 Analiza termiczna i rengenowskafazy statej a

W celu potwierdzenia doswiadczalnego faktu wystepowania ciggtego roztworu statego
pomiedzy zwigzkami CdSb i SbZn Zabdyr i Styczyniska [92] powtérzyli pomiary DTA dla kil-
ku punktow przekroju CdSb-SbZn, wyznaczajac temperatury poczatku i korica krzepniecia fa-
zy tréjsktadnikowej . Zaplanowano zbadanie dziewieciu sktadéw o zawartosci od 0.1 do 0.9
utamka molowego SbZn. Prébki o masie ok.5 g przygotowywano z metali o czystosci 5N (an-
tymon - 4N) i topiono w tyglu grafitowym, w atmosferze wodoru, zapewniajagc mieszanie sto-
pu przez nagrzewanie indukcyjne. Po schtodzeniu stop rozdrabniano i proszkowano, a nastep-
nie starannie mieszano, biorgc do analizy termicznej ok 1g sproszkowanego stopu.
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Analize termiczng przeprowadzono na prototypowym aparacie DTA-5, skonstruowa-
nym w Instytucie im Baikova, podczas nagrzewania i chtodzenia stopu w atmosferze helu.
Predko$¢ zmian temperatury 25 K/min wybrano drogg prob, uzyskujac przy takiej wiasnie
predkosci najmniejsze roznice w efektach energetycznych przy nagrzewaniu i chtodzeniu.
Temperature probki mierzono termoparg Pt-PtRhIO, rejestrowano automatycznie i odczyty-
wano na skali wycechowanej na punkty topnienia cyny, otowiu, cynku, glinu i miedzi. Doktad-
no$¢ wyznaczenia temperatury likwidus oceniono réwniez na + 10 K.

Pozostate ilosci sproszkowanych prébek zostaty poddane rentgenowskiej analizie dyfrak-
cyjnej na dyfraktometrze Philips PW 1710, z zastosowaniem zrédta promieniowania Co Ka.
Sterowanie goniometru i obrébke dyfraktograméw prowadzono z zastosowaniem programu
Diffraction Software PC-APD. Potwierdzono istnienie fazy - roztworu statego o strukturze
rombowej zwigzkéw macierzystych oraz obliczono state sieciowe tej fazy.

Tabela 10
Temperatury poczatku i konca krzepniecia roztworéw statych (CdlxZnXSh oraz wielkosci
parametrow sieci rombowej tych roztworéw w zaleznosci od ich sktadu w temperaturze

pokojowej
Temperatura przemiany, T K Stata sieciowa nm
Utamek
molowySbhZn poczatek koniec a b c
0.1 723 - 0.6464 0.7978 0.8495
0.2 733 708 0.6471 0.7954 0 842
0.3 738 - 0.6401 0.7869 0.8399
0.4 743 698 0.6396 0.7852 0.8313
0.5 748 713 0.6346 0.7845 0.8258
0.6 763 738 0.6295 0.7872 0.8208
0.7 778 748 0.6256 0.7804 0.8198
0.8 788 768 0.6259 0.7754 0.8162
0.9 798 783 0.6234 0.7663 0.8153

Wyniki powyzszych eksperymentow zebrano w tabeli 10, a na rysunku 27 zamieszczo-
no wykresy zaleznosci wielkosci parametréw sieciowych od skiadu stopu, uzyskanych we
wzmiankowanej pracy; linig przerywang potgczono skrajne punkty na osiach pionowych, od-
powiadajgce wartosciom odno$nych parametrow zwigzkéw macierzystych: CdSb i SbZn na
podstawie pracy [86], Mozna stwierdzi¢, ze parametry sieciowe rozpatrywanej fazy spetniajg z
pewnym przyblizeniem regute Vegarda, podobnie jak w pracach [6], [12] i [16], co ma istotne
znaczenie przy ustalaniu modelu opisujacego wiasnosci termodynamiczne tej fazy. Réwnie
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Rys.27. Zalezno$¢ wielkosci parametréw sieciowych fazy o od jej sktadu na podstawie pomia-
row rentgenowskich Zabdyra i Styczynskiej [92]

Fig.27. Lattice parameter vs. composition plots after X-ray measurements of Zabdyr and Sty-
czynska [92]

Rys.28. Temperatury poczatku i kofica wydzielania fazy to z ciektych stopdw Cd-Sh-Zn na
podstawie pomiaréw DTA Zabdyra i Styczynskiej [92]

Fig.28. Temperatures of start and end of @ phase precipitation from the liquid Cd-Sb-Zn
alloys after DTA measurements of Zabdyr and Styczynska [92]
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wazng cecha, wynikajacg z analizy uzyskanych rezultatow jest ciggta zmiana parametréw a, b
i ¢ ze zmiana skfadu, Swiadczaca o niezmiennosci typu sieci krystaliczne;j.

Rysunek 28 przedstawia w sposdb graficzny trzy pierwsze kolumny tabeli 10: skiad roz-
tworu statego - fazy co, wyrazony przez utamek molowy zwigzku ShZn w tej fazie, oraz tem-
perature poczatku i konca krzepniecia tej fazy, temperatury przemiany sg $rednia zdjeta z linii
nagrzewania i chtodzenia. Punkty reprezentujg dane do$wiadczalne, natomiast linie wyznaczo-
no metoda najmniejszych kwadratéw. W podsumowaniu zestawiono w tabeli 11 wszystkie do-
stepne dane doswiadczalne do optymalizacji wiasnosci termodynamicznych faz trojsktadniko-
wych uktadu Cd-Sb-Zn.

Tabela 11
Zestawienie danych doswiadczalnych dla faz trojsktadnikowych uktadu Cd-Sh-Zn

Faza Metoda Zrodo Uwagi
SEM Fiorani [87] 21 punktéw
L SEM Alabyshev [88] 43 punkty
L SEM Zabdyr [85] 556 punktow
L DTA Mian [90] 39 punktow - likwidus
L DTA niniejsza praca 36 punktéw - likwidus
0) DTA Keloglu [6] 21 punktéw - likwidus
® DTA Shmelev [7] 1 punktow - likwidus
DTA Zabdyr [92] 9 punktow - likwidus

7 punktow - solidus



6. Optymalizacja faz trojsktadnikowych

Jak juz wspomniano w rozdziale 3, przez optymalizacje rozumiemy procedure matema-
tyczng, majaca na celu wyznaczenie wartosci liczbowych parametréw zalezno$ci energii swo-
bodnej Gibbsa dla modelu przyjetego dla danej fazy na podstawie dostepnych informacji do-
$wiadczalnych.

W celu okres$lenia orientacyjnego przebiegu powierzchni likwidus w regionach stezen, w
ktérych wykonano pomiary DTA, przeprowadzono wstepng optymalizacje fazy ciekiej, na ba-
zie danych doswiadczalnych otrzymanych z pomiaréw elektrochemicznych. Byto to konieczne
dla p6zniejszego wykorzystania wynikéw analizy termicznej w ostatecznym procesie optymali-
zacji. Procedure wykonano programem Lukasa - TERGSS, zaktadajac, ze faza jest roztworem
nieuporzadkowanym, a jej energie swobodng Gibbsa mozna opisa¢ kombinacjg wielomianéw
Redlicha-Kistera [25] z modelem "geometrycznym™ Muggianu, Gambino, Brosa [93] i Fitzne-
ra-Jacoba [94], Sposrod o$miu-kombinacji, ktére byly testowane, wybrano zestaw parametrow
opisujacy za pomocg pieciu wspotczynnikéw czton oddziatywan potrojnych - "ternary term”
Kryterium wyboru byta wielkos$¢ sredniego btedu kwadratowego, mse, zdefiniowanego w roz-
dziale 3, zalezno$¢ (9). Nastepnie utworzono baze danych dla rozpatrywanego uktadu tréj-
sktadnikowego, CdSbhZn.tdb, korzystajac z wynikéw optymalizacji, parametréw odnos$nych za-
leznosci dla sktadowych uktadéw podwdjnych (rozdziat 4) oraz wspdtczynnikéw relacji (3)
dla kadmu, antymonu i cynku z bazy SGTE [24],

Majac do dyspozycji baze danych oraz znajgc procedure postepowania, przystgpiono do
obliczen rownowag miedzyfazowych, ze szczeg6lnym uwzglednieniem réwnowag z udziatem
fazy cieklej, tak aby moznaje skonfrontowac z wynikami DTA Tak wiec obliczono powierz-
chnie likwidus oraz réwnowagi faz w nastepujacych przekrojach poprzecznych uktadu tréj-
sktadnikowego Cd-Sb-Zn:

- XA Xsb= 1/9, 14, 3/7, 2/3, U1i 9/1 dla poréwnania z danymi tabeli 9,
- XQlI/ XA=09/1, 3/1, Y1i 13 dlaporéwnania z rezultatami pracy [90];
przekréj Xsb= 0.5 dla poréwnania z wynikami prac [6], [7] i [92] oraz odnos$nych danych
tabeli 9,
a nastepnie poréwnano wyniki obliczen z odpowiednimi danymi doswiadczalnymi.

Rysunek 29 pokazuje usytuowanie rozwazanych przekrojow na ptaszczyznie tréjkata
Gibbsa.

Poréwnanie obliczonych linii z punktami do$wiadczalnymi wykazato, ze tylko nieliczne
dane DTA bedzie mozna wykorzysta¢ do dalszej optymalizacji, natomiast znaczna cze$¢ da-
nych w ogole nie koresponduje z obliczonym przebiegiem powierzchni likwidus. Przykiad tego
.typu zamieszczono na rysunku 30, gdzie przedstawiono przekroj poprzeczny Xad / XZr 9/1,
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Sb

Rys.29. Usytuowanie przekrojoéw o statym stosunku Xa/ Xsi Xod X w tréjkacie Gibbsa:
XQ Xsb:a=1/9; b=1/4; c=3/7; d=2/3; e=1/1 ; f=9/1,
X-J x - g=9/I; h=3/I; i=l/l; k=1/3, Xsh:1=0.5

Fig.29. Localization of sections of constant Xod X shand XQ Xzhratio within Gibbs trian-
gle: XJ Xsh:a=1/9; b=1/4; ¢=3/7; d=2/3; e=I/1; £=9/1,
X J X7 g=9/l; h=3/I; i=1/l; k=1/3, X~*: 1=0.5

Rys.30. Obliczone kontury granic miedzyfazowych w przekroju poprzecznym XG/ X2w 9/1
w poréwnaniu z danymi Miana i wspdtpracownikéw [90]

Fig.30. Calculated phase boundaries in the vertical section XQI/ X4= 9/1 compared to data of
Mian et.al. [90]
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usytuowany w poblizu boku Cd-Sh. Obliczone kontury granic miedzyfazowych przypominajg
ksztattem sasiedni uktad, natomiast dane doswiadczalne pracy [90] uktadaja sie wprawdzie
blisko linii obliczonej, ale trudno tu dopatrzy¢ sie jakiej$ korelacji, a zblizenie jednego z pun-
ktéw na odlegtos¢ przedziatu btedu wydaje sie by¢ raczej przypadkowe. Analiza poréwnawcza
danych z przekroju Xs= 0.5 wykazata, ze rezultaty prac [6] i [7] sg obcigzone btedem syste-
matycznym, o czym dobitnie $wiadczg punkty skrajne przekroju: punkt topnienia kongruent-
ne- go zwiazku CdSb jest w tych pracach wyzszy odpowiednio o 3 K i 7 K niz wielkos$¢ reko-
men- dowana w niniejszej pracy (tabela 4 w rozdz.4.2) W drugim punkcie korncowym prze-
kroju, w uktadzie Sh-Zn, temperatura reakcji perytektycznej 1+ y = SbZn jest odpowiednio
wyzsza 0 14 Ki 17 K w poréwnaniu z odno$na wielkoscig tabeli 7 (rozdz.4.3).

W rezultacie do ponownej optymalizacji faz trojsktadnikowych uzyto tylko wiasnych da-
nych doswiadczalnych: 556 z pomiardéw elektrochemicznych oraz 22 rezultaty DTA z po-
wierzchni likwidus Biorac pod uwage wyniki badan rentgenowskich fazy o (praca [92]) oraz
rezultaty wstepnych obliczen wykresu fazowego zatozono, ze faza ta jest substytucyjnym roz-
tworem statym, nieuporzadkowanym, o wiasnosciach zblizonych do roztworu regularnego. W
zwigzku z tym wybrano do opisu energii swobodnej Gibbsa tej fazy model "line compound -
quasibinary phase 613" wedtug nomenklatury Lukasa z cztonem nadmiarowym w postaci
wielomianu R-K. Stosujac jak poprzednio program TERGSS, przetestowano cztery kombina-
cje wspotczynnikéw i zgodnie z oczekiwaniami najlepsza okazata sie kombinacja z jednym pa-
rametrem, niezaleznym od temperatury, co potwierdzito hipoteze o roztworze regularnym. W
rezultacie optymalizacji ze zbioru 578 danych uzyskano warto$¢ mse = 5.5 J2 przy doborze
pieciu parametréw dla fazy cieklej ijednego dla fazy statej - co, co wydaje sie by¢ bardzo dob-
rym rezultatem. W ten sposob uzyskano wszystkie potrzebne dane do korekty parametréw ba-
zy danych CdSbZn tdb Zaleznosci energii swobodnej Gibbsa faz trojsktadnikowych uktadu
Cd-Sb-Zn od ich sktadu i temperatury zamieszczono w aneksie.



7. Obliczanie rownowag miedzyfazowych

Parametry funkcji termodynamicznych faz, uzyskane w procesie optymalizacji programa-
mi Lukasa, mozna bez trudno$ci przetransponowac dla potrzeb pakietu ThermoCalc. Nalezy
tylko pamieta¢, ze w przypadku faz - zwigzkéw stechiometrycznych, funkcje te sa wyrazane w
metodzie Lukasa w jednostkach J/g.atom, podczas gdy ThermoCalc operuje w takich przypad-
kach jednostka J/mol. Tak wiec odnosne parametry relacji energii swobodnej Gibbsa dla faz:
0), y, 3, t) oraz Q nalezy pomnozy¢ przez odpowiednie wspotczynniki stechiometryczne. Po
dokonaniu odpowiednich korekt w bazie danych przystapiono do ostatecznych obliczen réw-
nowag miedzyfazowych. W ich rezultacie otrzymano:
- wykaz wszystkich rownowag czterofazowych (niezmienniczych) w ukladzie Cd-Sh-Zn z
podaniem temperatury i sktadéw koegzystujacych faz;
- zbioér danych umozliwiajacy za pomocg modutu Poslprocessor wykreslenie granic miedzy-
fazowych w dowolnym przekroju poprzecznym lub izotermicznym, oraz politermicznej
projekcji powierzchi likwidus na ptaszczyzne trojkata Gibbsa.

7.1. Prezentacja wynikéw

Na rysunku 31 przedstawiono politermiczny rzut powierzchni likwidus na ptaszczyzne
trojkata Gibbsa: przebieg jednozmienniczych réwnowag tréjfazowych reprezentujg linie ciagte,
a strzatki wskazujg kierunek spadku temperatury, natomiast kdtkami zaznaczono lokalizacje
niezmienniczych réwnowag czterofazowych, ktoére ponumerowano kolejno wedtug spadku
temperatury oraz opatrzono symbolami wiasciwymi dla schematu reakcji Scheila [95], Przed-
stawia on w sposob jakosciowy niezmiennicze i jednozmiennicze reakcje miedzyfazowe, od-
powiednio cztero- i tréjfazowe, w uktadzie trojsktadnikowym oraz ich relacje z reakcjami nie-
zmienniczymi w sktadowych uktadach dwusktadnikowych. Réwnowagi czterofazowe przed-
stawiono w postaci prostokatéw z wpisang odnos$ng reakcja, jej temperatura, symbolem i nu-
merem. S3 one potgczone miedzy sobg liniami prostymi lub tamanymi, reprezentujacymi z ko-
lei rbwnowagi tréjfazowe, trojsktadnikowe, co zaznaczono w postaci symboli faz, potaczo-
nych znakami Poczatki takich linii wychodzg z innych prostokatow - tréjfazowych row-
nowag w skfadowych ukfadach podwdjnych, symbole reakcji sg oznaczone dla odréznienia
matymi literami. Cechg charakterystyczng schematu reakcji Scheila jest zachowanie wyraznej
hierarchii temperatur w osi pionowej, ale bez stosowania skali ilosciowej. Brak natomiast jaki-
chkolwiek informacji odnosnie ilosci i sktadu chemicznego Poszczeg6lnych faz.
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Tabela 12
Parametry reakcji niezmienniczych - réwnowag czterofazowych w uktadzie Cd-Sb-Zn

Symbol reakcji Réwnanie reakcji Skiad fazy= Xsb; X2 Temperatura K
ul L+y=@+r] L= 0380, 0.487 766.02
U2 L+y=3+( L = 0.412; 0.450 766.02

®=0.5; 0.449
U3 L+T=@+C L = 0.288; 0.545 719.86
U4 L+e=p+(Zn) L = 0.021; 0.961 676.47
(Zn) = 0.0013; 0.997
us L+p=wm+(Zn) L =0.012; 0.333 551
®=0.5; 0.364
(Zn) = 0.0003; 0.987
El L= o+ (Cd) + (Zn) L =0.0072, 0.257 536.2
C0= 0.5; 0.358

(Cd) = 0.0003; 0.045
(Zn) = 0.0002; 0.988

Politermiczna projekcja powierzchni likwidus na ptaszczyzne tréjkata stezerh Gibbsa poda-
je natomiast w sposdb jednoznaczny sktad chemiczny dowolnego stopu

Skala temperatur jest tutaj z kolej ograniczona do sieci izoterm, co daje informacje pot-
iloSciowg Obliczenia wszystkich mozliwych réwnowag w zakresie temperatur 300-950 K
wykazaly, ze eutektyka potréjna El jest ostatnig przemiang w rozpatrywanym uktadzie, a po-
nizej temperatury 536 K nie zachodzg juz w nim zadne przemiany faz. Dato to podstawy do
skonstruowania schematu reakcji Scheila ukfadu Cd-Sb-Zn, co przedstawia rysunek 32, nato-
miast tabela 12 zawiera obliczone parametry niezmienniczych réwnowag czterofazowych w
tym uktadzie. Informacje zawarte w niej wraz z wymienionymi rysunkami 31 i 32 nie dajgjed-
nak kompletnego opisu relacji miedzyfazowych w rozpatrywanym ukiadzie, nie uwzgledniajg
bowiem réwnowag dwu- i jednofazowych Dla uzupetnienia tych informacji na rysunku 33
przedstawiono obraz réwnowagi faz w stopach statych Cd-Sbh-Zn w 400 K, rysunek 34 pre-
zentuje relacje miedzyfazowe w przekroju poprzecznym, gdzie Xod= XZh uzupetnione o detale
.tego przekroju na rysunku 35, a przekrdj izotermiczny w temperaturze 300 K (pokojowej) po-
kazano na rysunku 36.
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X (Zn)

Rys.31. Politermiczny rzut obliczonej powierzchni likwidus Cd-Sb-Zn na powierzchnig tréj-

kata Gibbsa
Fig.31 Polythermic projection of the calculated Cd-Sh-Zn liquidus surface on the Gibbs trian-
gle plane
Cdo 0.4 0.G

X(Zn)

Rys.33. Réwnowaga faz w statych stopach Cd-Sh-Zn, obliczona w temperaturze 400 K
Fig.33. Phase equilibria in the solid Cd-Sb-Zn alloys, calculated at 400 K
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Rys.32. Schemat reakcji Scheila dla uktadu Cd-Sbh-Zn
Fig.32. Scheil's reaction scheme for Cd-Sbh-Zn system
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X(Sh)

Rys.34. Obraz réwnowag miedzyfazowych w przekroju poprzecznym Xcd= Xzh (od wierzchot-
ka Sb do srodka boku Cd-Zn w tréjkacie Gibbsa)

Fig.34. Phase equilibria in vertical section Xak= Xzh(from the Sb-vertex down to Cd-Zn side
of Gibbs triangle)

Rys.35. Powiekszone fragmenty przekroju Xcd= X7
Fig.35. Details ofthe section XQk X
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Cdo 0-2 0.4 0.6 0.0 1.BZn

XCZn)

Rys.36. Rownowagi miedzyfazowe w statych stopach Cd-Sh-Zn w temperaturze 300 K
Fig.36 Phase equilibria in the solid Cd-Sh-Zn alloys at 300 K

Rys.37. Obliczone kontury granic miedzyfazowych w przekroju poprzecznym Xad/ Xsbh= 1/9
w poréwnaniu z wkasnymi danymi DTA (tabela 9)

Fig.37. Phase boundaries calculated in vertical section X.../ Xsh= 1/9, compared to the own
DTA data (table 9)
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Rys.38 Obliczone kontury granic miedzyfazowych w przekroju poprzecznym Xcd/ Xsh= 1/4

w poréwnaniu z wiasnymi danymi DTA (tabela 9)
Fig.38. Phase boundaries calculated in vertical section Xcad/ Xd= 1/4, compared to the own

DTA data (table 9)

Rys 39. Obliczone kontury granic miedzyfazowych w przekroju poprzecznym Xod/ XS= 3/7

w poréwnaniu z wiasnymi danymi DTA (tabela 9)
Fig.39. Phase boundaries calculated in vertical section Xecd/ X% = 3/7, compared to the own

DTA data (table 9)
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Rys.40. Obliczone kontury granic miedzyfazowych w przekroju poprzecznym Xod/ X%= 2/3

w poréwnaniu z wlasnymi danymi DTA (tabela 9)
Fig.40. Phase boundaries calculated in vertical section X™/ X,h=2/3, compared to the own

DTA data (table 9)

Rys.41. Obliczone kontury granic miedzyfazowych w przekroju poprzecznym Xaod/ X” = 9/1

w poréwnaniu z danymi DTA Mianaii in. [90]
Fig.41. Phase boundaries calculated in vertical section Xod/ XZh=9/1, compared to DTA data

of Mian et.al. [90]
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Rys.42. Obliczone kontury granic miedzyfazowych w przekroju poprzecznym Xad/ X4l= 3/1
w poréwnaniu z danymi DTA Miana i in. [90]

Fig.42. Phase boundaries calculated in vertical section | X2h= 3/1, compared to DTA data
of Mian et al [90]

Rys.43. Obliczone kontury granic miedzyfazowych w przekroju poprzecznym Xcad/ X7l = 1/1
w poréwnaniu z danymi DTA Miana i in. [90]

Fig.43. Phase boundaries calculated in vertical section Xod/ Xzh= 1/1, compared to DTA data
of Mian et.al. [90]
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Rys.44. Obliczone kontury granic nnedzyfazowych w przekroju poprzecznym Xod/ Xzh= 1/3
w poréwnaniu z danymi DTA Miana iin [90]

Fig.44. Phase boundaries calculated in vertical section | Xzh= 1/3, compared to DTA data
of Mian et.al. [90]

X(Zn)

Rys.45. Obliczone kontury granic nnedzyfazowych w przekroju poprzecznym Xs=0 5w po-
réwnaniu z wkasnymi danymi DTA (tabela 9) oraz wynikami Zabdyra i wspo6tpr.[92]

Fig.45. Phase boundaries calculated in vertical section Xd= 0.5, compared to the own DTA
data (table 9) and results ofZabdyr et.al.[92]
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Rys.46. Wartosci potencjatu chemicznego cynku w fazie cieklej, Gz,, obliczone dla przekroju
Xq,/ X3= 4 w temperaturze 923 K w poréwnaniu z danymi do$wiadczalnymi
Zabdyra [85]

Fig.46. Values of partial Gibbs energy of zinc in the liquid, Gzn, calculated in the section
X,;d/ Xdb=4 at 923 K, compared to experimental data ofZabdyr [85]

Rys.47. Warto$ci potencjatu chemicznego cynku w fazie cieklej, Gzn, obliczone dla przekroju
Xe.d/ Xs= 3/2 w temperaturze 923 K w poréwnaniu z danymi do$wiadczalnymi
Zabdyra [85]

Fig.47. Values of partial Gibbs energy of zinc in the liquid, G *, calculated in the section
Xced/ XS= 3/2 at 923 K, compared to experimental data ofZabdyr [85]
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Rys.48. Wartosci potencjatu chemicznego cynku w fazie cieklej, Gz,, obliczone dla przekroju
X4l Xd= 2/3 w temperaturze 923 K w pordwnaniu z danymi doswiadczalnymi
Zabhdyra [85]

Fig.48. Values of partial Gibbs energy of zinc in the liquid, Gz,,, calculated in the section
Xc,/X3= 2/3 at 923 K, compared to experimental data ofZabdyr [85]

Rys.49. Wartosci potencjatu chemicznego cynku w fazie ciektej, GZn, obliczone dla przekroju
Xcd/ X $= 1/4 w temperaturze 923 K w poréwnaniu z danymi doswiadczalnymi
Zabdyra [85]

Fig.49. Values of partial Gibbs energy of zinc in the liquid, Gz,, calculated in the section
X« X$= 1/4 at 923 K, compared to experimental data ofZabdyr [85]
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7.2.Poréwnanie danych doswiadczalnych z wynikami obliczen

Dla skonfrontowania wynikéw optymalizacji z przyjetymi do niej danymi do$wiadczalny-
mi wykonano ponownie obliczenia dla szeregu przekrojéw poprzecznych uktadu Cd-Sh-Zn.
| tak, na rysunkach 37 do 40 przedstawiono obliczone kontury granic miedzyfazowych w
przekrojach poprzecznych odpowiednio XQYXS= 1/9, 1/4, 3/7 i 2/3 oraz punkty doswiadczal-
ne DTA z pomiaréw wiasnych (tabela 9). Rysunki 41 do 44 przedstawiajg w analogiczny spo-
sob obliczenia w przekrojach Xod/Xh= 9/1, 3/1, 1/1 i 1/3 w konfrontacji z danymi DTA otrzy-
manymi przez Miana i wspotpracownikow [90], natomiast rysunek 45 pokazuje obliczony
przekrdj Xs= 0.5 w pordwnaniu z wkasnymi danymi DTA (tabela 9) oraz wynikami Zabdyra i
Styczynskiej [92], Dla zachowania czytelnosci rysunku podano opisy tylko dla dwoch sasiadu-
jacych z danym punktem doswiadczalnym p6l fazowych.

Wreszcie wielkosci potencjatlu chemicznego cynku w fazie cieklej, Gz, wyznaczonego
na podstawie pomiaréw elektrochemicznych Zabdyra [85], poréwnano z warto$ciami obliczo-
nymi w niniejszej pracy dla przekrojow XQIXs= 4, 3/2, 2/3 i /4 w temperaturze 923 K, co
pokazano kolejno na rysunkach od 46 do 49.



8. Rownowagi metastabilne

Zagadnienie to, wspomniane juz w rozdziale 2, ma istotne znaczenie przy rozwazaniu
réwnowag miedzyfazowych w rozpatrywanym uktadzie.

Ujmujac rzecz najogolniej, uktad znajduje sie w stanie rownowagi metastabilnej, gdy war-
to$¢ jego energii swobodnej Gibbsa osigga minimum lokalne, podczas gdy w stanie rownowa-
gi stabilnej omawiana funkcja osiaga minimum absolutne. Dzieje sie tak, gdy kinetyka prze-
mian fazowych nie nadgza za szybka zmiang parametréw stanu uktadu Te ostatnie mozna
zmienia¢ obecnie w sposob drastyczny, zwigzany z rozwojem technik eksperymentalnych, jak
na przyktad szybkie zmiany temperatury czy cisnienia uktadu, co w skrajnych przypadkach
prowadzi do powstawania materiatow amorficznych. O ile eksperymentator ma wplyw na
ksztattowanie warunkow eksperymentu (gradient temperatury czy cisnienia), sama kinetyka re-
akcji chemicznej czy przemiany strukturalnej zalezy od jej natury.

Dobrg ilustracjg powstawania réwnowag metastabilnych sg stopy Cd-Sh, w ktérych ta ce-
cha zostata rozpoznana juz w pierwszych pracach na temat morfologii tego ukfadu: Treit-
schkego [59] w 1906 roku, Kurnakova [60] w 1908, Abela [61] w 1928 i Murakamiego [62]
rowniez w 1928 roku. Syntezy badan tego zjawiska dokonat Yarembash [64], podajac w tabeli
parametry réwnowag metastabilnych wedtug poszczeg6lnych zrodet. Badacze zgodnie pod-
kreslajg ze krystalizacja ciektych stopéw Cd-Sb przejawia sktonno$é¢ do opdznienia procesu,
co jest przejawem przejScia przez szereg réwnowag metastabilnych. Obrazowo przedstawili
ten stan rzeczy K. A.Dobryden i W.l.Psarev [96], podajac kolejne etapy wydzielania fazy statej
podczas krzepniecia stopéw Cd-Sbh: najwczesniej wydziela sie metastabilna faza Cd,Sb, - w
temperaturze 680 K, nastepuje czesciowe uzupetnienie deficytu antymonu tworzac kolejng fa-
ze metastabilng Cd4Sb3 o temperaturze topnienia 693 K, ktéra w dalszym procesie uzupetnia-
nia zawartosci antymonu przechodzi w stabilny zwigzek CdSb, topigcy sie kongruentnie w
729 K. Krystalizacja stopu Cd-Sh przebiega wiec w sposéb tancuchowy wedtug schematu:

1 -> CdjSh, Cd4sh, -> CdSbh
a zawarto$¢ antymonu w wydzielajacej sie fazie statej jest uzupetniana zgodnie z reakcjami:
4 Cd3Sh2+ Sh = 3 Cd4sh3
Cd4Sh3+ Sb = 4 Cdsh.

Wraz ze wzrostem temperatury topnienia poszczego6lnych faz zmieniajg sie rowniez para-
metry odpowiednich reakcji eutektycznych. | tak wedtug autordw [96]: reakcja eutektyczna
1= Cd + Cd3Sh2przebiega w temperaturze 553 K przy sktadzie fazy ciektej X 3= 0.09; nato-
miast eutektyka 1= Cd + Cd4Sb3wydziela faze statg w temperaturze 558 K z cieczy zawiera-
jacej X3= 0.076, podczas gdy eutektyce stabilnej 1= Cd + CdSb przypisuje sie parametry: T=
563 K i Xsb= 0.069. Podobnie zmieniaja sie odpowiednie parametry eutektyk z prawej strony
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Rys.50. Energia swobodna Gibbsa faz: CdSb, Cd4Shs : Cd3Sb2obliczona na podstawie danych
pracy [96]

Fig.50. Gibbs energy of phases: CdSh, Cd4Sh3and Cd3Sb2calculated after data of [96]

Rys.51. Uktad réwnowagi stabilnej Cd-CdSb-Sb oraz uktady rdwnowagi metastabilnej:
Cd-Cd4Sh3-Sb i Cd-Cd3Sh2Sh, obliczone na podstawie danych pracy [96]

Fig.51. Stable equilibrium diagram Cd-CdSb-Sb and metastable equilibrium diagrams:
Cd-Cd4Sb3Sh and Cd-Cd3Sb2Sh, calculated after data of [96]
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uktadu réwnowagi, przy czym dla reakcji 1= Cd3b3+ Sbh podano tylko temperature: 600 K.
Eutektyka metastabilna |= Cd4Sb3+ Sb przebiega w 668 K przy skfadzie fazy cieklej X.b=
0.52, natomiast eutektyka stabilna 1= CdSb + Sb zachodzi w 718 K przy Xd¢= 0.576.

Wyzej cytowane dane pozwolity na wyznaczenie w niniejszej pracy energii swobodnych,
wystepujacych w reakcjach krystalizacji faz metastabilnych. Przypominajac, ze energie swo-
bodng Gibbsa zwigzkéw liniowych podaje wzdr (6), ponizsze relacje podajg zalezno$¢ energii
swobodnej tworzenia faz metastabilnych, 0/(0), od temperatury:

GH(Cd3Sh2) = -1781.22 - 4.67 T (J/g.atom) (14)

G'(Cd4sb3 = -3554.61 - 2.46 T (J/g.atom) (15)

Przedstawione na rys.50 réznice wartosci energii swobodnej Gibbsa poszczeg6lnych faz,
G(0), sg w regionie temperatur krystalizacji minimalne, nie ma wiec wyraznych preferencji do
krystalizacji zadnej z nich, a o pierwszenstwie decyduje kinetyka reakcji wydzielania. Dysponu-
jac funkcjami termodynamicznymi omoéwionych faz obliczono uktad réwnowagi stabilnej Cd-
CdSb-Sb oraz dwie wersje uktadu réwnowagi metastabilnej:Cd-Cd3Sh,-Sb i Cd-Cd4Sb3Sbh,
co pokazano narys.51 Jak wida¢, wyniki obliczen zgadzajgsie jako$ciowo z informacjami
pracy [96],

Sktonnos$¢ do przechtodzenia zaobserwowano réwniez w stopach Sh-Zn, chociaz nie w
tak wyraznej formie.

Opisane cechy stopow dwusktadnikowych wystepuja takze w stopach tréjsktadnikowych
Cd-Sb-Zn, o czym wspomniano juz w rozdziale 2. We wzmiankowanej pracy Psareva [16]
stwierdzono, ze sktad fazowy statego stopu zalezy od stopniajego przegrzania ponad powierz-
chnig likwidus. Tylko stopy krystalizujace z temperatur tuz nad tg powierzchnig uzyskujg stru-
kture odpowiadajgcg stanowi réwnowagi stabilnej, nie podano jednak konkretnego zakresu
temperatur. Dlatego podjeto w niniejszej pracy probe syntezy stopdw Cd-Sb-Zn metodg me-
talurgii proszkéw, eliminujac proces krystalizacji z fazy cieklej. Biorac za podstawe wyniki ob-
liczen przekroju izotermicznego w 300 K, wytypowano po dwie prébki dla kazdego ze spo-
dziewanych w tej temperaturze i zakresie stezen, obszaréw dwu- i tréjfazowych. Probki przy-
gotowano ze sproszkowanych metali o czystosci 5 N, wyzarzonych w atmosferze wodoru,
wymieszanych recznie i sprasowanych w pastylki pod cisnieniem ~105 hPa. Pastylki umiesz-
czono w wyewakuowanych amputkach kwarcowych w piecu o temperaturze 450 K i wytrzy-
mano je przez okres 60 dni. Po tym okresie przystgpiono do przygotowania probek do badan
mikroanalitycznych. Niestety, wiasnosci mechaniczne (krucho$¢) uzyskanych tag metodg sto-
poéw pozwolity na spreparowanie tylko dwoch probek - obydwie z tréjfazowego zakresu
(Cd)+(Zn)+<o. Analize przeprowadzono na skanningowym mikroskopie elektronowym (SEM),
Philips XL30, wyposazonym w urzgdzenie EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) firmy ISIS.
Uzyskane obrazy struktur przedstawiono na rysunkach 52 i 53. Mozliwosci zastosowanej apa-
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Rys.52. Zdjecie mikrostruktury stopu tréjfazowego (Cd)+(Zn)-to o skiadzie wyjsciowym:
X$=0.2, X * 0.4 sporzadzonego metodg proszkowg w powiekszeniu 2000 x

Fig.52. Microstructure of tnree phase alloy (Cd)+(Zn)-Ho of preliminary composition:
X$=0.2, XZr 0.4, prepared by powder alloying; magnification 2000 x

Rys.53. Zdjecie mikrostruktury stopu tréjfazowego (Cd)+(Zn)+co o sktadzie wyjsciowym:
Xct= 0.2, X4r 0.6, sporzagdzonego metodgproszkowg w powiekszeniu 2000 x

Fig.53. Microstructure of three phase alloy (Cd)+(Zn)-Ko of preliminary composition:
Xs$=0.2, X2 0.6, prepared by powder alloying; magnification 2000 x
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ratury pozwolity nie tylko na identyfikacje poszczegélnych faz, ale réwniez na podanie ich
sktadu chemicznego. Tabela 13 podaje wyniki iloSciowej analizy chemicznej w arbitralnie wy-
branych punktach w obrebie ziaren danej fazy. Deficyt antymonu w fazie @ mozna ttumaczy¢
tym, ze ta faza miata zbyt mato czasu, aby doj$¢ do stanu rownowagi stabilnej. W poréwnaniu
z roztworami statymi (Cd) i (Zn), posiadajacymi strukture metali macierzystych, hep, tworze-
nie struktury rombowej fazy ® z elementéw o odmiennych strukturach jest widocznie proce-
sem znacznie wolniejszym.

Tabela 13
Wyniki mikroanalizy ilosciowej stopéw tréjfazowych Cd-Sh-Zn
Faza Sktad chemiczny w % atomowych
Cd Sh Zn
(Cd) 97.41 - 2.59
(Cd) 95.81 - 3.52%)
(zn) 0.74 - 99.26
® 3.68 4231 54.01
® 4.83 4291 52.26
® 2.37 43.03 54.6

Brakujgce 0.66 % to $lady krzemu, pochodzace z materiatu amputki kwarcowej.

W ten sposob uzyskano potwierdzenie wystepowania struktury tréjfazowej w regionie
przewidzianym przez obliczenia, a skfad wystepujacych w niej faz jest jakoSciowo zgodny z
przewidywaniami teoretycznymi.



9. Omowienie wynikow

Jak wynika z danych przedstawionych w rozdziale 7, w ukiadzie Cd-Sh-Zn zachodzi
sze$¢ niezmienniczych reakcji czterofazowych: jedna tréjsktadnikowa reakcja eutektyczna, El,
oraz pie¢ reakcji typu mieszanego, Ul do U5, zwanych reakcjami quasi-perytektycznymi we-
dtug nomenklatury przyjetej przez A.Prince'a [97], Wymienione reakcje sg potgczone poprzez
jednozmiennicze rownowagi tréjfazowe z niezmienniczymi reakcjami tréjfazowymi odnos$nych
uktadéw dwusktadnikowych. | tak w ukfadzie Cd-Zn jest to eutektyka e7, natomiast w ukta-
dzie Cd-Sh: eutektyka ed. Uktad Sb-Zn posiada dziewigé tréjfazowych réwnowag niezmienni-
czych: eutektyki el, e2, e5, eutektoid e6, perytektyke pl oraz dl-d2 i d3-d4. Reakcja dl-d2,
zwigzana z przemiang polimorficzng y o (3 jest faktycznie konglomeratem dwdéch zdegene-
rowanych reakcji: perytektycznej ca+y = p i eutektoidalnej y = p +r). Podobnie d3-d4, zwia-
zana z przemiang r| o ¢, jest wynikiem natozenia sie zdegenerowanych reakcji: ii =P + G i
rl + 1=  Eutektyki: e2 i e3 sg potgczone linig symbolizujacg jednozmienniczg réwnowage
trojfazowg L+co+(Sb). Reakcje Ul i U2 sg zwigzane z przemiang polimorficzng y <> P, co
znajduje odzwierciedlenie w tej samej temperaturze wszystkich trzech transformacji. Spowo-
dowato to konieczno$¢ poczynienia pewnych uproszczen rysunkowych na schemacie Scheila,
linia pozioma, tgczaca reakcje dl-d2 z przemiang Ul, jest natozeniem sie dwdch linii: prostej,
reprezentujacej réwnowage trojfazowg L+y+p, "wchodzacg” do prostokata Ul, z linig "wy-
chodzacg” z tego prostokata, obrazujagcego rownowage y+p+Tj. Podobnie, linia pozioma,
taczaca prostokat Ul i U2, powinna tgczy¢ prostokat dl-d2 z réwnowaga U2, i skiada sie z li-
nii "wchodzacej” do U2 - réwnowagi L+y+P i natozonej na nig linii "wychodzacej" - rowno-
wagi y+P+co. Analogiczne uproszczenie zastosowano w przypadku potaczenia reakcji U3 z
przemiang d3-d4: linig "wchodzacg" jest rbwnowaga L+p+e , a "wychodzacg" - rGwnowaga
ri+e+p. Na rysunku 31 zwraca uwage osobliwy przebieg réwnowagi tréjfazowej L+(Zn)+P,
linia taczaca reakcje U4 i U5, wzdtuz uktadu Cd-Zn, w jego bezposredniej bliskosci. Przypusz-
cza sie, ze dwa czynniki sg odpowiedzialne za to zjawisko: punkt przegiecia na linii likwidus
uktadu Cd-Zn w rejonie stezen Xz 0.6-0.7, oraz zjawisko tzw. cofnietego solidusu - retrog-
rade solidus, majgce miejsce w stopach Cd-Zn bogatych w cynk. Potwierdzenie takiego prze-
biegu réwnowagi L+(Zn)+P mozna réwniez znalez¢ analizujac przekroj poprzeczny Xcd/XZw
U1 (rysunki 34 i 35) i pordwnujac go z przekrojem poprzecznym X(dXZr 1/3 na rysunkach
53 i 54.

Analizujac stan relacji miedzyfazowych w temperaturze 400 K, przedstawiony na rys.33,
mozna zauwazy¢, ze okoto potowy powierzchni trojkata Gibbsa zajmujg pola dwufazowe:
(Cd)+©, (Zn)+<B oraz P+0), nie uwidocznione na schemacie Scheila, co uzasadnia stwierdzenie
z rozdziatu 7, ze informacje zawarte w tabeli 12 i na rysunkach 31 i 32 nie dajg petnego obrazu
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XCSh)
Rys.54. Kontury granic miedzyfazowych obliczone w przekroju poprzecznym Xod/ X ?j-1/3

Fig.54. Phase boundaries calculated along vertical section X /X "~1/3

700 570
L+oj
650- - H 565- 1.+(Zn)
L+[H«a 560-
600-
L+(Zn)+co ( P-Hi) 555 L+(ZnH-p
550 p-Kd+(Zft) 550-
500 w+(Zn) 545
L+(Cd)+<Zji) 1+(Zn)+
450 540
(Cd>+(Zn)+tD \ 535-
400
530 <Cd>+(Z«)
350 (Cd)+(Zn>+ii)
525
300 520
0.46 0.47 0.48 0.49 0.50 0.51 0.52
X(Sh)

Rys.55. Kontury granic miedzyfazowych obliczone w przekroju poprzecznym Xr/X 7= /3,
powiekszone fragmenty

Fig.55. Phase boundaries calculated along vertical section X A/X ~1/3, details
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rébwnowag miedzyfazowych w rozpatrywanym uktadzie. Dla uzupetnienia informacji na ten
temat przedstawiono wzmiankowany juz przekréj poprzeczny X fJ X A 1/1 (rys.34) z detalami
(rys.35) oraz przekréj izotermiczny w temperaturze pokojowej (rys.36).

Z pordwnania przekrojow izotermicznych w 400 K i 300 K wynika, ze obszar trojfazowy
P+co+(Zn) zanika wraz z obnizeniem temperatury, redukujac sie do dwoch regionéw (prak-
tycznie linii) dwufazowych P+co i p+(Zn) na boku Sb-Zn trojkata Gibbsa. Tak wiec w tempera-
turze pokojowej obszar dwufazowy co+(Zn) styka sie na wzmiankowanym boku z jednofazo-
wym polem P, zredukowanym do punktu, oraz z wyzej wymienionymi dwoma polami dwufa-
zowymi: p+co i p+(Zn) zredukowanymi z kolei do linii. Jest to zgodne z regutami przylegania
pol o roznej ilosci faz, podanymi przez Prince'a [97],

Analizujgc poréwnania wynikow obliczen z rezultatami eksperymentéw, mozna stwier-
dzi¢ bardzo dobre dopasowanie zaréwno obliczonych granic miedzyfazowych (rys.37-45), jak
i przebiegu krzywych funkcji termodynamicznych (rys.46-49) do odnosnych danych dos$wiad-
czalnych. Swiadczy to o starannej selekcji danych, trafnym doborze modeli termodynamicz-
nych dla poszczeg6lnych faz oraz prawidtowo przeprowadzonej optymalizacji.

Jeszcze raz nalezy podkresli¢ unikalny charakter badanego ukfadu Cd-Sh-Zn: skompliko-
wany przebieg powierzchni likwidus, formowanie sie fazy tréjsktadnikowej o pomiedzy kon-
gruentnym zwigzkiem CdSb i niekongruentnym zwigzkiem ShZn, wptyw przemian polimor-
ficznych uktadu Sh-Zn na przemiany fazowe w stopach trojsktadnikowych, wreszcie wspo-
mnianajuz sktonno$¢ omawianych stopdw do przechodzenia w stan réwnowagi metastabilnej.
Wszystkie te czynniki sprawity, ze wyjasnienie relacji miedzyfazowych w rozpatrywanych sto-
pach przedstawiato znaczne trudnosci.



10. Podsumowanie

Produktem finalnym niniejszej pracy jest, opublikowany po raz pierwszy, wykres fazowy
uktadu réwnowagi stabilnej Cd-Sh-Zn. Punktem wyjscia byty krytyczne opracowania sktado-
wych uktadéw podwojnych: Cd-Sb, Cd-Zn i Sb-Zn, w ramach ktérych zoptymalizowano fun-
kcje termodynamiczne faz w nich wystepujacych oraz obliczono dwusktadnikowe wykresy fa-
zowe. W przypadku stopéw Sh-Zn podano nowg wersje uktadu réwnowagi, réznigcg sie od
dotychczas prezentowanej w literaturze.

Nastepnie wyznaczono eksperymentalnie wiasnosci termodynamiczne ciektych stopéw
potréjnych Cd-Sh-Zn metoda elektrochemiczng oraz okreslono szereg punktéw powierzchni
likwidus i granic wystepowania fazy @ stosujgc metode DTA, a takze wyznaczono parametry
strukturalne tej fazy metodg dyfrakcji rentgenowskiej. Na podstawie wiasnych danych do-
$wiadczalnych zoptymalizowano funkcje termodynamiczne faz tréjsktadnikowych: cieklej i oo
postugujac sie programami Lukasa, a nastepnie obliczono réwnowagi miedzyfazowe w sto-
pach Cd-Sh-Zn za pomoca pakietu ThermoCalc. Odpowiednie réwnania opisujace wiasnosci
termodynamiczne poszczeg6lnych faz zawiera aneks. Wyniki obliczen pozwolity wyznaczy¢
wzmiankowany wykres fazowy, zaprezentowany graficznie w szeregu przekrojéw poprzecz-
nych oraz izotermicznych, a takze w politermicznej projekcji powierzchni likwidus na ptasz-
czyzne trojkata Gibbsa. Dla uzupetnienia informacji na temat badanego uktadu skonstruowano
dla niego schemat reakcji Scheila, przedstawiajacy wszystkie réwnowagi jednozmiennicze i
niezmiennicze w nim wystepujace, a parametry liczbowe dla tych ostatnich podano w postaci
tabeli. W temperaturze pokojowej wystepuja w catym zakresie stezen trzy pola stopéw dwufa-
zowych: (Sh)+<o, (Cd)+co i (Zn)+co oraz jedno pole stopéw trojfazowych: (Cd)+(Zn)+o>; to
ostatnie zweryfikowano do$wiadczalnie metodg mikroanalizy.

Wreszcie na przykfadzie stopéw Cd-Sb oméwiono zagadnienie rownowag metastabil-
nych, wyjasniajac przyczyny ich wystepowania i mechanizm stabilizacji stanu rownowagi.
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Aneks

Energia swobodna Gibbsa faz tréjsktadnikowych w uktadzie Cd-Sb-Zn w J/mol:

G(L) = Xod G°cd(L) + XshG°d(L) + XAG°JL) + RT(Xad InXQl+ XshinXsh+ X7 X Z)
+ [Xod X$/(Xod+ 0.5XZA)( Xsb+ 0.5XZ)] G“(L)od
+ XJ( 0.5X( X+ 0.5X9] G*“(L)cdz,
+ [Xsb XA (Xsb+ 0.5XC)( X4+ 0.5Xcd)] G"(L)"
+ Xod XshXZ[(118926 - 123.68 T) X«- (268746 - 214.07 T) Xsh+ 7911.35 X J
G(ffl) = XAIG°Alhcp) + XDG°H(rhombo) + Xz, G°Z(hcp)
+ [Xa/( Xed+ XT] GG+ [XA( Xak Xzn)] Gidh
+ RT[ XadInXcd+ XZInX4l - ( Xot X J In( Xed+ X4)]
+ 422 Xcd X
G(Cd) = G(Zn) = XaG°rihcp)+ X~ G°z,(hcp) + XD[G°H(rhombo)+G°H(hcp~rhombo)l
+ RT(Xad InXad + XshinXsh+ X Jn X J

+ [ XQX J( XQ# 0.5XH( X2+ 0.5XH] G* (hcp)aid

Parametry zaleznosci (3) dla G°ab G°&G°4li G°sh(hcp=>rhombo) mozna znalez¢ w tabeli 2
rozdziatu 4.1 oraz w tabeli 5 rozdziatu 4.2.

Wspotczynniki réwnan dla Ge*(L)cdshoraz Gfockb sg zamieszczone w tabeli 6, rozdziatu 4.2.
Wspétczynniki rownan dla G~Ljc,,." i G'Xlicp)Qlz,zawiera tabela 3, rozdziatu 4.1.
Wspotczynniki réwnan dla Ge{L)®ani Gftzhzawiera tabela 8, rozdziatu 4.3.
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Rownowagi miedzyfazowe w stopach trdjsktadnikowych
Cd-Sb-Zn

Streszczenie

Poddano krytycznej analizie zbi6r danych literaturowych, dotyczacych funkcji termody-
namicznych oraz granic miedzyfazowych w ukfadach dwuskfadnikowych Cd-Sb, Cd-Zn i
Sh-Zn. Zbiér ten uzupetniono o wiasne dane doswiadczalne i opracowano charakterystyke
tych uktadéw, tj na drodze obliczeniowej wyznaczono wyrazenia na energie swobodng Gibbsa
wszystkich wystepujacych faz oraz parametry wszystkich granic miedzyfazowych i punktéw
charakterystycznych.

Uzyskano dla wszystkich trzech uktadéw wysoki stopied zgodno$ci pomiedzy obliczony-
mi i pochodzacymi z badan doswiadczalnych wartosciami funkcji termodynamicznych i punk-
téw réwnowagowych. Dla ukfadu Sh-Zn wyjasniono, ze wysokotemperaturowa odmiana fazy
Sh&n4 y topi sie kongruentnie, a pomiedzy wysokotemperaturowymi modyfikacjami ySh&n4 i
r|SbZZn3istnieje reakcja eutektyczna.

Charakterystyke uktadu tréjsktadnikowego Cd-Sbh-Zn zrealizowano w oparciu o dane lite-
raturowe oraz wyniki badan wtasnych. W pracy zbadano aktywnosci cynku w stopach ciek-
tych, postugujac sie metodg pomiaru sity elektromotorycznej ogniw stezeniowych z ciektym
elektrolitem. Za pomoca réznicowej analizy termicznej wyznaczono punkty powierzchni likwi-
dus dla 36 sktadéw stopow. Ponadto dla stezen odpowiadajacych przekrojowi CdSb-SbZn
wyznaczono temperatury poczatku i kofca krzepniecia oraz wielkosci parametrow sieci rom-
bowej dla odpowiadajacej temu przekrojowi fazy o.

Ustalono, ze w uktadzie Cd-Sb-Zn wystepuje 9 faz rownowagowych i dokonano ich opty-
malizacji, wyrazajac energie swobodng Gibbsa w funkcji sktadu i temperatury. Nastepnie wy-
znaczono przebieg granic miedzyfazowych i punkty charakterystyczne uktadu réwnowagi, co
przedstawiono w szeregu przekrojow ptaszczyznami prostopadtymi i rownolegtymi do ptasz-
czyzny trojkata Gibbsa.

Optymalizacje przeprowadzono za pomocg programow komputerowych BINGSS i
TERGSS, opracowanych przez zesp6t dr. Lukasa, natomiast obliczenia rownowagowe wyko-
nano przy zastosowaniu pakietu ThermoCalc.

W ten sposéb wyznaczono po raz pierwszy kompletng charakterystyke termodynamiczng
uktadu Cd-Sb-Zn, przypisujac kazdej fazie granice geometryczne w przestrzeni tréjwymiaro-
wej sklad - temperatura, oraz wartosci energii swobodnej dla kazdego punktu tej przestrzeni.
Przedyskutowano mozliwo$¢ wystepowania faz metastabilnych i zanalizowano przyczyny tego
zjawiska.
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Phase Equilibria in Cd-Sb-zZn Alloys

Summary

Literature and own experimental data concerning thermodynamics and phase diagrams of
binary systems: Cd-Sb, Cd-Zn and Sh-Zn were critically evaluated. The Gibbs energy relations
for all the phases were derived and binary phase diagram calculations were carried out, excel-
lent agreement of calculated values with experimental data were obtained.

The high temperature modification of Sb&n4:y seemed to be the congruent melting com-
pound and the existence of the -eutectic reaction between ySb¥n4 and r|Sbh2Zn3 was confir-
med.

Thermodynamic characteristic of ternary Cd-Sb-Zn system was given on the basis of both
literature and own experimental data. Activities of zinc in the liquid alloys were derived from
measurements of electromotive force of the concentration cells with molten electrolyte. Diffe-
rential thermal analysis was applied to determine 36 points of liquidus surface; temperatures of
beginning and end of solidification of oi phase were measured along the CdSbh-SbZn section
by the same method Values of parameters of orthorombic lattice for this phase were determi-
ned by X-ray method

Gibbs energy relations were optimized for all the nine phases coexisting in Cd-Sb-Zn
system, and phase diagram calculations were performed. Results of calculatios were presented
in number of isothermal and vertical sections.

Optimization was carried out by dr Lukas programs BINGSS and TERGSS, and phase
diagram calculations were made by ThermoCalc package

The full thermodynamic characteristic and stable equilibrium diagram of ternary system
Cd-Sbh-Zn were given for the first time. The possibility of occurence of metastable phases was
discussed on the example of Cd-Sh alloys
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Phasengleichgewichte in den terndren Cd-Sb-Zn Legierungen

Zusammenfassung

Es wurden die Literaturangaben tber den thermodynamischen Funktionen und Phasen-
grenzen in den bindren Systemen Cd-Sb, Cd-Zn und Sh-Zn kritisch analysiert. Diese Analyse
ist mit der eigenen experimentellen Ergebnissen ergdnzt und die Gtbbs Freie Energie aller
entstehenden Phasen, die Phasengrenzenparameter und charakteristische Punkte berechnet
wurden. Fiir alle drei Systemen der hohen Ubereinstimmung zwischen der berechneten und
experimentellen Daten der thermodynamischen Funktionen und Punkten des Gleichgewichtes
erhalten wird. Fir den Sb-Zn System: die Hochtemperaturphase Sb,Zn4 (y) schmeltzt kongru-
ent, und eine eutektische Reaktion zwischen den Hochtemperaturmodifikationen ySb3n4 und
riSbjzZn, existiert.

Die Charakteristik des terndren Systems Cd-Sbh-Zn ist auf dem Grunde der Literaturan-
gaben und den Ergebnissen der eigenen Experimenten realisiert. In dieser Arbeit, die Aktivitat
in der fluRigen Legierungen nach der Messungen der elektromotorischen Kraft der Konzentra-
tionszellen mit der fliRigen Elektrolyt untersuchen wurde. Die Punkten der Liquidusober-fla-
che fur die 36 Legierungen mit der Methode der thermischen Analyse bestimmt wurden. Fir
die Konzentrationen der Durchschittsoberflache des CdSb-SbZn Systems, die Anfangs- und
End- temperaturen der Erstarrung und Kristallnetzparameter (rhombische) der « phase
bestimmt wurden.

Es war festgestellt, daf in dem Cd-Sb-Zn System 9 Gleichgewichtsphasen koexistieren.
Zugleich war auch die Optiemierung der obengegebenen Phasen, durch die Berechnung der
Gibbs Freien Energien in Anhéngigkeit von der Zusammensetzung und Temperatur, durchge-
fuhrt. Dann, der Zwischengrenzenverlauf und die charakteristischen Punkten des Gleichge-
.wichtssystems berechnet wurden. Die obengegebene wurden, als die Querschnitte der verti-
kalen und parallelen Ebenen der Gibbs Dreiecksebene vorgestellt. Diese Optimierung war mit
Hilfe der Komputerprogrammen BINGSS und TERGSS ( von der Arbeitsgruppe von Dr.
Lucas bearbeitet) durchgefuhrt. Die Berechnungen des Gleichgewichtes waren aber nach der
ThermoCalc - methode berechnet.

Auf diese Art und Weise, die vollstdndige thermodynamische Charakteristik des Cd-Sh-Zn
Systems fiir der ersten mal angegeben wird. Fir jede Phase die geometrischen Grenze in der
dreidimensionalen Raum Zusammensetzung - Temperatur und die Werte der Freien Energie
fir jeden Punkt dieses Raumes angegeben wurden. Die Mdglichkeit der Bildung der metasta-
bilen Phasen und die Ursache der Entstehung dieses Phdnomenes in dieser Arbeit diskusiert
wird.
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