Heterogene Gleichgewichte und Thermodynamische

Untersuchungen in den Systemen Ga-Li und
Ga-Li-Sn

Zur Erlangung des akademischen Grades eines
DOKTORS DER INGENIEURWISSENSCHAFTEN (Dr.-Ing.)

von der KIT-Fakultét fiir Maschinenbau des
Karlsruher Instituts fiir Technologie (KIT)

genehmigte

DISSERTATION
von

M.Sc. Joel Fels

Tag der miindlichen Priifung: 13.01.2025
Hauptreferent: Prof. Dr. Andreas Leineweber
Korreferent: Prof. Dr. Hans Flandorfer






Kurzfassung

Bei der Entwicklung neuartiger Materialien fiir die Energiespeicherung spielt das Ver-
stdndnis von Phasendiagrammen und deren thermodynamischen Gréflen eine wichtige
Rolle. Als potenzielle Anodenmaterialien fiir zukiinftige Li-Ionen-Batterien eignen sich
Gallium-Legierungen. In dieser Arbeit wurden dazu das bindre Ga-Li- und das ternére
Ga-Li-Sn-System experimentell untersucht.

Fir das bindre Ga-Li-System erfolgte eine Weiterentwicklung des thermodynamischen
Datensatzes. Dazu fand zunéchst eine kritische Evaluierung der Literatur statt, wor-
aus sich zur weiteren experimentellen Untersuchung Schliisselexperimente ableiten
lieBen. Zur Aufklarung der Liquidustemperaturen und des Homogenitédtsbereiches der
PLiGa-Phase wurden die invarianten Reaktionen und Phaseniibergangstemperaturen
der Legierungen mithilfe der Differenz-Thermoanalyse (DTA) gemessen. Mit einer
mehrstufigen Wéarmebehandlung konnte die Li; Gas-Phase synthetisiert werden. Damit
konnte erstmals die Temperatur der invarianten Reaktion der sich peritektoid bilden-
den Phase LisGay durch thermische Analyse bestimmt werden. Neben thermoanalyti-
schen Experimenten wurden die partiellen molaren Mischungsenthalpien der Schmelze
durch Einwurf-Kalorimetrie gemessen. Generell war eine hohe Ubereinstimmung der
experimentellen Ergebnisse mit denen der Literatur festzustellen. Basierend auf der
Literaturevaluierung und den experimentellen Ergebnissen dieser Arbeit liefl sich der
bestehende thermodynamische Datensatz des Ga-Li-Systems mithilfe der CALPHAD-
Methode verbessern. Das experimentell bestimmte Ga-Li-Phasendiagramm sowie die
thermodynamischen Aktivitdten, Mischungs- und Bildungsenthalpien konnten mit dem
entwickelten thermodynamischen Modell wiedergegeben werden.

Im Gegensatz zum Ga-Li-System ist das terndre Ga-Li-Sn-System bisher wenig unter-
sucht worden. DTA- und Einwurf-Kalorimetrie-Untersuchungen trugen zur Aufklarung
der Phasengleichgewichte zwischen Schmelz- und Festphase bei. Mit thermoanalytisch
untersuchten Proben konnten sowohl eine Schmelzflichenprojektion und das Reaktions-
schema als auch Temperatur-Konzentrations-Schnitte zum Erhalt von Informationen
iiber die invarianten Reaktionen erlangt werden.

Mithilfe der experimentell bestimmten molaren Mischungsenthalpien der Schmelze
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wurden die terndren Wechselwirkungsparameter durch den Vergleich mit dem Redlich-
Kister-Muggianu- und dem Toop-Modell abgeschétzt. Die integralen molaren Mi-
schungsenthalpien der Schmelze waren stark exotherm, jedoch mit vernachléssigha-
ren terndren Wechselwirkungsparametern. In Analogie entsprach das Maximum der
Schmelztemperatur dem Minimum der Mischungsenthalpie.

Zur Aufklarung von terndren Phasen im Ga-Li-Sn-System wurden die Proben mittels
Rontgen-Pulverdiffraktometrie untersucht und mithilfe der Phasenanalyse ausgewertet.
Neben der Bestatigung der terndren Phasen LiGaSn, LiyGasSny und SLiSn konnten
Hinweise auf eine weitere ternire Phase gefunden werden.

ii



Abstract

Development of novel materials for energy storage requires a definitive understanding
of phase diagrams and thermodynamic properties of materials. Gallium alloys have
advantageous properties for potentially used anode materials in future Li-ion batteries.
The binary Ga-Li and ternary Ga-Li-Sn systems were investigated in this study.

A thermodynamic data set was further developed for the binary Ga-Li system. The-
refore, a critical evaluation of relevant literature was carried out, from which key ex-
periments were derived for further experimental investigation. To clarify the melting
temperatures and the homogeneity range of the SLiGa phase, invariant reactions and
phase transition temperatures of the alloys are measured using differential thermal
analysis (DTA). Using a multistage temperature program, the Li;Gas phase can be
synthesized. Thus, the reaction temperature of the peritectoid phase Li5zGay could be
determined. In addition to the thermoanalytical experiments, partial molar enthalpies
of the liquid were measured by drop calorimetry. A good agreement of the experimen-
tal results from this work with those of the literature can be observed. Based on the
critical evaluation and experimental results of this work, the thermodynamic model
of the Ga-Li system could be revised using the CALPHAD method. The Ga-Li phase
diagram and the activities, integral enthalpies of mixing, and formation enthalpies can
be reproduced with the new thermodynamic model.

In contrast to the Ga-Li system, the ternary Ga-Li-Sn system has not been widely
investigated. Samples were measured by DTA to obtain a liquidus surface, reaction
scheme as well as isopleth sections. Using the experimentally determined molar en-
thalpies of mixing of the melt, the ternary interaction parameters are estimated by
comparison with the Redlich-Kister-Muggianu and Toop model. The integral molar
enthalpies of mixing of the melt is strongly exothermic, but with negligible ternary
interaction parameters. Analogous to the melting temperature, the maximum of the
melting temperature is the minimum of the enthalpy of mixing. To elucidate ternary
phases in the Ga-Li-Sn system, the samples are measured by X-ray diffraction and
evaluated by qualitative phase analysis. Besides the confirmation of the ternary phases
LiGaSn, LiyGasSny and BLiSn, indications of another ternary phase could be found.
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1 Einleitung und Motivation

Aktuelle gesellschaftspolitische Ziele, wie die Umsetzung des Pariser Klimaschutzab-
kommens [1] oder des European Green Deals [2], unterstreichen die Bedeutung, neue
Losungsstrategien zur Speicherung erneuerbarer Energien zu erarbeiten. Gegenstand
der aktuellen Forschung und Entwicklung ist es daher, neuartige Batteriematerialien
zu entwickeln, um eine Erhohung elektrischer Speicherkapazitéten zu erlangen [3, 4, 5].
Einen grofilen Einfluss auf die Speicherkapazitéten von Lithium-Tonen-Batterien (LIB)
hat die Auswahl des Anodenmaterials. Eine wesentliche Herausforderung dabei stellt
die Erhohung der Lebensdauer, insbesondere der Zyklenfestigkeit dar [6].

Als potenzielle Anodenmaterialien fiir Lithium-Ionen-Batterien gelten Gallium, Zinn
und deren Legierungen. Gallium [7, 8], Gallium-Legierungen [9, 10], -oxide [11, 12],
-sulfide [13, 14], -selenide [14, 15], -nitride [16, 17] und Zinn [18, 19] sind als Anoden-
materialien fiir LIB bereits untersucht worden. Ein Ansatz, um die theoretische Ka-
pazitdt von LIB zu erhohen, liegt in der Substitution von Graphit durch Zinn. Durch
die Verwendung von Zinn kann die theoretische spezifische Kapazitat von 372mAh/g
(LiCg) mit Graphit auf 93 mA h/g (Li;7Sns) mit Zinn als Anodenmaterial erhéht wer-
den [18]. Der Gebrauch von metallischen Anodenmaterialien geht, basierend auf den in
der Literatur beschriebenen Volumenédnderungen, mit einer verringerten Zyklenfestig-
keit einher. Bei der Verwendung von Gallium betrdgt die Volumenédnderung beispiels-
weise etwa 160 % [20], wihrend fiir Zinn sogar Volumenénderungen von 260-300 % fiir
die Li;7Sny-Phase auftreten konnen [18, 21]. Dabei konnen Gallium-Legierungen mit
ihrer ,,Selbstheilungsfahigkeit“ die Degradation von Anodenmaterialien hemmen. Der
Mechanismus der Selbstheilung basiert auf dem niedrigen Schmelzpunkt von Gallium
(302,9K). Reines Gallium oder niedrig schmelzende Gallium-Legierungen konnen als
Matrix verwendet werden, um Volumenschwankungen des Aktivmaterials in LIB aus-
zugleichen und gleichzeitig die Ionendiffusion verbessern [9]. Allerdings ist Gallium auf
der Liste der kritischen Rohstoffe der Européischen Union [22], wodurch ein wirtschaft-
licher Einsatz in der breiten Anwendung nicht infrage kommt.

Die Idee, die Selbstheilungseigenschaften des Galliums und die hohe theoretische spe-
zifische Kapazitdt des Zinns zu kombinieren, fithrte zu dieser vorliegenden Arbeit.
Dabei sollte die niedrige eutektische Temperatur im bindren Ga-Sn-System (294 K)
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genutzt werden, um eine bei Raumtemperatur vollsténdig fliissige Elektrode zu erhal-
ten, die die Selbstheilungsfahigkeit ermoglicht. Als Batterie mit Lithium als Kathode
ergibt sich als Resultat der Lithiierung eine Ga-Li-Sn-Legierung. Blase et al. [23] zeig-
ten in konstitutionellen Untersuchungen einen quasibindren Schnitt im terndren Ga-Li-
Sn-System. Die Bildung der Phase Li;7Sny mit der maximalen theoretischen Kapazitét
ist daher thermodynamisch nicht moglich. Damit geht eine verringerte theoretische Ka-
pazitat von 795mA h/g fiir die eutektische Ga-Sn-Legierung einher [10]. Unabhéngig
davon zeigten Wu et al. [10] und Wang et al. [24] mit einer eutektischen Legierung
die Selbstheilungsfdhigkeit einer Ga-Sn-Legierung mit Lithium als Kathode. Dadurch
waren Zyklenfestigkeiten von 4000 Zyklen realisierbar.

In der aktuellen Literatur fehlen zusétzliche grundlegende Experimente zum Verstédnd-
nis der Reaktionsmechanismen von Ga-Sn als Anodenmaterial in LIB. Fiir das ternére
Ga-Li-Sn-System bilden die bindren Phasendiagramme Gallium-Zinn (Ga-Sn), Lithium-
Zinn (Li-Sn) und Gallium-Lithium (Ga-Li) eine wesentliche Grundlage. Die bindren
Systeme Ga-Sn und Li-Sn sind inzwischen umfangreich untersucht worden [25, 26].
Daher werden in der vorliegenden Arbeit grundlegende experimentelle Untersuchun-
gen zu den Gallium-Lithium (Ga-Li)- und Gallium-Lithium-Zinn (Ga-Li-Sn)-Systemen
zum Verstdndnis der jeweiligen Phasenbeziehungen durchgefiihrt. Dafiir werden binére
und ternédre Legierungen synthetisiert und thermoanalytisch sowie réontgenographisch
untersucht. Ergénzend werden mithilfe von Einwurf-Kalorimetrie-Untersuchungen die
molaren Mischungsenthalpien der Schmelzphase bestimmt. Darauf aufbauend wird fiir
das Ga-Li-System ein verbesserter thermodynamischer Datensatz entwickelt. Die er-
langten thermodynamischen und konstitutionellen Eigenschaften der Systeme kénnen
zum erweitertem Wissen wichtiger Batterieeigenschaften, wie der Leerlaufspannung,
beitragen [27, 28].

Diese Arbeit ist wie folgt aufgebaut: In Kapitel 2 wird der Stand der Forschung zu
den binédren und ternéiren Systemen dargestellt. Abweichende Untersuchungen, die sich
beim Vergleich der Literatur zeigen, werden in die Zielsetzung dieser Arbeit aufgenom-
men. Kapitel 3 umfasst die verwendeten Methoden zur Untersuchung der Phasendia-
gramme des Ga-Li- und Ga-Li-Sn-Systems. Ein besonderer Fokus liegt dabei auf der
Probenherstellung sowie der kalorimetrischen und thermoanalytischen Untersuchung
der Legierungen. Die Ergebnisse und zugehorigen Diskussionen sind in Kapitel 4 dar-
gestellt; unterteilt in das bindre Ga-Li- und das terndre Ga-Li-Sn-System. Die Arbeit
schliet mit einer Zusammenfassung der wesentlichen Ergebnisse sowie einem kurzen
Ausblick.



2 Stand der Forschung und
Zielsetzung

Im vorliegenden Kapitel wird anhand einer Literaturauswertung der aktuelle Stand
der Forschung zum terniren System Gallium-Lithium-Zinn (Ga-Li-Sn) und den da-
zugehorigen bindren Subsystemen dargestellt. Zunéchst werden die bindren Systeme
Gallium-Zinn (Ga-Sn) (Abschn. 2.1) und Lithium-Zinn (Li-Sn) (Abschn. 2.2) kurz er-
lautert. Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der detaillierten Betrachtung des binédren
Systems Gallium-Lithium (Ga-Li) (Abschn. 2.3) und des ternéren Systems Ga-Li-Sn
(Abschn. 2.4). Nach kritischer Auswertung der Literatur werden offene Fragestellun-
gen analysiert und daraus die Zielsetzung und die Forschungsschwerpunkte abgeleitet
(Abschn. 2.5). Die Abschnitte 2.1 und 2.3 sind hierbei in tiberarbeiteter Form aus
den Veroffentlichungen [29] bzw. [30] des Autors entnommen, publiziert in Materials
Science International.

2.1 Das bindre Gallium-Zinn-System

Das binédre Gallium-Zinn-System stellt ein Subsystem des Ga-Li-Sn-Systems dar und
enthélt ein Eutektikum. Es umfasst die vier Phasen: Schmelze (L), (8Sn), (aSn) Misch-
kristalle und (aGa). Im Rahmen dieser Arbeit wird die Notation der Mischkristalle mit
Klammern verwendet. Zinn zeigt eine allotrope Umwandlung von tetragonalem SSn in
kubisches aSn bei 286,4 K. Gallium besitzt sieben Modifikationen (z.B. aGa, SGa,
vGa), wobei aGa die stabile Modifikation im betrachteten Temperatur- und Druckbe-
reich darstellt. In den Tabellen 2.1 und 2.2 sind die kristallographischen Eigenschaften
und das invariante Gleichgewicht (e; eutektisch/ eutektoid, p; peritektisch/ peritekto-
id, Index i, mit aufsteigender Temperatur im System Ga-Li-Sn) aufgefiihrt.

Erste experimentelle Untersuchungen des biniren Systems wurden von W. Kroll [32]
mit drei Ga-reichen Proben durchgefiihrt. Arbeiten, die mittels thermischer Analysen
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Tabelle 2.1: Kristallographische Eigenschaften der Phasen im Ga-Sn-System nach J.Fels [29].

Phase Strukturtyp Pearson- Raumgruppe Nr. a/A b/A c/A Quelle
Symbol

(aGa) aGa oC8 Cmce 64 4,5186 7,6570 4,5258  [31]

(BSn)  BSn t14 11 /amd 141 58318 3,1818  [31]

(aSn)  C (Diamant) cF8 Fd3m 227 6,4802 [31]

das Abkiihlverhalten der Legierungen bestimmt haben, fithrten aufgrund der Unterkiih-
lung iibereinstimmend zu niedrigeren Umwandlungstemperaturen gegeniiber Ergebnis-
sen aus dem Aufheizverhalten [32, 33]. Ga-reiche Legierungen zeigen analog zu reinem
Gallium die Tendenz zur Unterkiihlung. Fiir die eutektische Zusammensetzung ermit-
telten Aleksandrov et al. [34] eine maximale Unterkiithlung von bis zu 26 K, welche mit
zunehmendem Sn-Gehalt abnimmt und eine Abhéngigkeit von der thermischen Vorge-
schichte der Probe aufweist [33].

Tabelle 2.2: Invariantes Gleichgewicht im Ga-Sn-System nach J.Fels [29].

Reaktionsgleichung T/K  Reaktionstyp Phasen z(Ga) z(Sn)
L — (aGa) + (8Sn) 294 ez, eutektisch L 0,925 0,085
(aGa) 1,000 0,000
(8Sn) 0,071 0,929

Die Liquidus- und die eutektische Reaktionstemperatur im Ga-Sn-System, bestimmt
mittels thermischer Analysen, publiziert von Puschin et al. [35], B. Predel [36], Shuari
et al. [37] und Trebukov et al. [38] stimmen iiber den gesamten Konzentrationsbereich
iiberein. Aufgrund der konsistenten Ergebnisse und der sorgfiltigen experimentellen
Arbeit gelten ihre Ergebnisse im Rahmen dieser Arbeit als akzeptiert. Davon abwei-
chend zeigen die Untersuchungsresultate von Delcroix et al. [39], Danilin und Yatsenko
[40], Koshitov et al. [41], Zivkovié et al. [42] sowie Aleksandrov et al. [33] niedrigere
Liquidustemperaturen.

Die maximale Loslichkeit von 3Sn in (a«Ga) wurde anhand von elektrischen Wider-
standsmessungen von Bosio et al. [43] und Audit et al. [44] mit 2(Sn) = 0,000 016 bzw.
2(Sn) = 0,000 027 bestimmt und ist damit vernachléssigbar. B. Predel [36] kombinierte
die thermischen Analysen mit Rontgenbeugungsmessungen und ermittelte eine maxima-
le Loslichkeit von aGa in (8Sn) mit 2(Ga) = 0,071 bei 294 K. Danilin und Yatsenko [40]
wiesen mit Elektromotorische-Kraft (EMK)-Messungen eine maximale Loslichkeit von
2(Ga) = 0,09 nach. Im Vergleich zur Methode der Réntgenbeugungsmessungen weisen
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Abbildung 2.1: Bindres Ga-Sn-Phasendiagramm berechnet mit dem Datensatz von Kulawik et al.
[25].

EMK-Messungen aufgrund der indirekten Methode hohere Messunsicherheiten in Be-
zug auf die Bestimmung der Loslichkeiten auf.

Die eutektische Reaktion (L == (aGa) + (8Sn)) wurde von vielen Forschungsgrup-
pen experimentell untersucht [35, 36, 37, 38, 39, 40, 44]. Aufgrund tibereinstimmender
Ergebnisse von B. Predel [36] und Shuari et al. [37], wird im Rahmen dieser Arbeit
die eutektische Reaktion bei 2(Sn) = 0,085 und T = 293,75 K verwendet. Das Ga-
Sn-Phasendiagramm, berechnet mit dem thermodynamischen Datensatz von Kulawik
et al. [25] (Tab. A.5), ist in Abbildung 2.1 dargestellt und in guter Ubereinstimmung
mit den experimentellen Ergebnissen.

2.1.1 Thermodynamische Untersuchungen

Die Mischungsenthalpien der Schmelze im Ga-Sn-System wurden unter anderem mit-
tels Einwurf-Kalorimetrie bestimmt. Die Ergebnisse der Untersuchungen von Bros
et al. [45, 46], Laffitte et al. [47] und Li et al. [48] zeigen im Temperaturintervall von 513~
803 K eine hohe Ubereinstimmung. Skoropanov et al. [49] und Zivkovié et al. [42] be-
stimmten Mischungsenthalpien mittels DSC-Messungen. Dabei wurde die Messzelle so
aufgebaut, dass das hoher schmelzende Zinn erst bei Erreichen der Schmelztemperatur
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in die Gallium-Schmelze fillt, analog zu einem Einwurf-Kalorimeter. Die Ergebnisse de-
cken sich mit den Daten aus den Untersuchungen mittels Einwurf-Kalorimetrie. Predel
et al. [50] bestimmten durch Hochtemperatur-Kalorimetrie Messungen die Mischungs-
enthalpien bei 623 K, die im Betrag hoher sind als die von Danilin und Yatsenko [40]
sowie Zivkovi¢ et al. [51] publizierten Werte. Die molaren Mischungsenthalpien in der
Schmelze zeigen ein endothermes, nahezu ideales Verhalten mit einer vernachléssigha-
ren Temperaturabhéngigkeit.

Die partiellen Losungsenthalpien bei unendlicher Verdiinnung wurden in einem Tem-
peraturintervall von 513-923 K gemessen [46, 50, 52, 53, 54, 55, 56, 57]. Dabei zeigt die
partielle Losungsenthalpie von Ga in Sn eine lineare Temperaturabhéangigkeit [58].
Die Aktivitdten der Elemente Gallium und Zinn in der Schmelze wurden bereits mehr-
fach bestimmt [40, 59, 60]. Danilin und Yatsenko [40] und Katayama et al. [60] nutzten
EMK-Messungen, wihrend C. Bergmann-Desnuelle [59] die Knudsen-Effusions-Massen-
-Spektrometrie (KEMS) verwendete. Die Aktivitdten der Elemente in der Schmelze
weichen jeweils leicht vom Raoult’schen Gesetz ab.

2.1.2 Thermodynamische Modellierungen

Ansara et al. [61] veroffentlichten die erste thermodynamische Modellierung des Ga-Sn-
Phasendiagramms. Spéter wurde diese von Anderson und Ansara [62] und kirzlich von
Kulawik et al. [25] aktualisiert. Die berechneten Werte aus der thermodynamischen Mo-
dellierung sind iibereinstimmend mit dem experimentell ermittelten Phasendiagramm
und den thermodynamischen Eigenschaften wie der Mischungsenthalpie und den Akti-
vitdten der Elemente Gallium und Zinn in der Schmelze.

Somit ist das bindre Ga-Sn-System zusammen mit einer thermodynamischen Beschrei-
bung umfangreich experimentell untersucht worden.

2.2 Das bindre Lithium-Zinn-System

Das  bindre  Lithium-Zinn-System  stellt ein  weiteres  Subsystem  des
Ga-Li-Sn-Systems dar und enthélt sieben intermetallische Verbindungen. Lithium zeigt
eine allotrope Umwandlung vom kubisch-raumzentrierten SLi in hexagonales aLi bei
74 K. In den Tabellen 2.3 und 2.4 werden die invarianten Gleichgewichte und die kris-
tallographischen Eigenschaften im bindren Li-Sn-System aufgelistet.

Erste thermische Analysen und metallographische Untersuchungen im binéren Li-Sn-
System wurden bereits im Jahr 1910 von Masing und Tammann [71] und spéter von
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Tabelle 2.3: Invariante Gleichgewichte im Li-Sn-System nach Lippmann et al. [63].

Reaktionsgleichung T/K  Reaktionstyp Phasen x(Li) z(Sn)
L — Li7Sna 1056 kongruent L, LiySna 0,778 0,222
L = Li17Sny 1031 kongruent L, Lii7Sna 0,810 0,190
L — Li;7Sng + Li7Sna 1025 e, eutektisch L 0,796 0,204
Lij7Sng 0,810 0,190
Li7Sng 0,776 0,224
L + Li7Sna = Li13Sn; 997  p,, peritektisch L 0,705 0,295
Li7Sng 0,760 0,240
Li13Sns 0,722 0,278
L + Li;sSns == Li5Sna 971 Ps, peritektisch L 0,689 0,311
Li13Sns 0,722 0,278
Li5Sno 0,714 0,286
L + LisSng == Li7Sns 782 P4, peritektisch L 0,586 0,414
LisSng 0,714 0,286
LizSns 0,700 0,300
L = LiSn 759 kongruent L, LiSn 0,500 0,500
L = Li7Sn3 + LiSn 746 eg, eutektisch L 0,570 0,430
Li7Sn3 0,700 0,300
LiSn 0,500 0,500
L + LiSn = Li2Sns 600 P13, peritektisch L 0,197 0,803
LiSn 0,500 0,500
Li2Sns 0,286 0,714
L = Li2Sns + (8Sn) 487 es, eutektisch L 0,050 0,950
Li2Sng 0,286 0,714
(BSn) ~0 ~1
L == (BLi) + Li17Sna 454 d, degeneriert L ~1 ~0
(BLi) ~1 ~0
Lij7Sng 0,810 0,190

A. Baroni [72] durchgefiihrt. Nachfolgend wurden Phasendiagramm-Untersuchungen

mithilfe von Leitfdhigkeitsmessungen [73], thermischen Analysen [73, 74, 75] sowie ther-

mochemischen und thermophysikalischen Experimenten [76, 77, 78, 79] durchgefiihrt.

Thermochemische und elektrochemische Untersuchungen zur Messung des Homogeni-

tatsbereiches der Lij7Sng-Phase wurden kiirzlich von Reichmann et al. [80] publiziert.
Die Loslichkeit von SLi in (SSn) wurde von Jenckel und Roth [81] sowie Dadd et al. [82]

auf etwa z(Li) = 0,000 04 ermittelt.

Das bindre Li-Sn-Phasendiagramm, berechnet mithilfe des thermodynamischen Da-
tensatzes von Li et al. [75] (Tab. A.6), ist in Abbildung 2.2 dargestellt, zeigt jedoch
Abweichungen im Vergleich zu den in Tabelle 2.3 angegebenen Umwandlungstempera-

turen.
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Tabelle 2.4: Kristallographische Eigenschaften der Phasen im Li-Sn-System nach Lippmann et al.

[63].
Phase Struktur- Pearson- Raum-  Nr. a/A b/A c/A Winkel/°  Quelle
typ Symbol  gruppe
(BLi) A\ cl2 Im3m 229 3,5093 [31]
Li17Sny cF420  F43m 216 19,6907 [64]
LizSna  LirGes  oC36 Cmmm 65 9,80 13,80 475 B =90 [65]
Li13Sns Lii3Sns hP18 P3m1 164 4,70 17,12 £ =90 [66]
LisSna BsMo2  hRT7 R3m 166 4,74 19,83 8 =90 [67]
LizSns  LirSng  mP20 P2 /m 11 9,45 856 472  ~=10595 [68]
LiSn LiSn mP6 P2/m 10 5,17 7,74 3,18 v =104,5 [69]
LisSns  MnoHgs tP14 P4/mbm 127 10,274 3,125 B =90 [70]
(Sn) 4Sn t14 Ij1/amd 141 58318 3,1818 [31]
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Abbildung 2.2: Binires Li-Sn-Phasendiagramm berechnet mit dem Datensatz von Li et al. [75].

2.2.1 Thermodynamische Untersuchungen

Die Bestimmung der thermodynamischen Eigenschaften der Schmelzphase ist Gegen-
stand zahlreicher Arbeiten. Der Dampfdruck der Schmelze wurde mehrfach experimen-
tell bestimmt [83, 84, 85, 86]. Die Aktivitdten von Li und Sn in der Schmelze zeigen
eine negative Abweichung zur Raoult “schen Gerade [76, 77, 79, 84, 85, 87, 88, 89, 90].
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Mittels Neutronenbeugung konnte das LisSn-Assoziat bestitigt werden [91]. Dies spie-
gelt sich in der asymmetrischen Form der exothermen Mischungsenthalpiekurve der
Schmelze (ApixH = —36,82kJ/mol bei z(Li) = 0,7) wider, die von Moser et al. [90]
und Fiirtauer et al. [92] ermittelt wurde.

Die Bildungsenthalpien der intermetallischen Verbindungen konnten mittels Reaktions-
kalorimetrie von Kubaschewski und Seith [93, 94] und Losungs-Kalorimetrie von Som-
mer et al. [95] sowie Li et al. [75] bestimmt werden. Singh und Sommer [96] bestimmten
die Warmekapazitat der Li;Sny-Schmelze mit der Methode der Einwurf-Kalorimetrie.
Die Warmekapazitaten der Phasen Li;7Sny, LizSng, Lij3Sns und LizSng wurden mittels
DSC von Reichmann et al. [26] und Taubert et al. [97] gemessen.

2.2.2 Thermodynamische Modellierungen

Die erste thermodynamische Modellierung des Li-Sn-Systems von Gasior et al. [78]
wurde hédufig iberarbeitet und aktualisiert [75, 98, 99, 100]. Reichmann et al. [20]
publizierten kiirzlich eine verbesserte thermodynamische Modellierung. Basierend auf
dem thermodynamischen Modell von Li et al. [75] wurden neue Beschreibungen der fes-
ten Phasen Li;7Sny und Li;Snz entwickelt. Die berechneten Werte stimmen geméf3 der
Publikation von Reichmann et al. [26] gut mit dem experimentellen Phasendiagramm
und den thermodynamischen Eigenschaften iiberein.

Damit ist neben dem bindren Ga-Sn- auch das Li-Sn-System umfangreich experimentell
untersucht und thermochemisch ausgewertet worden.

2.3 Das binare Gallium-Lithium-System

Das bindre Ga-Li-System enthélt acht intermedidre Verbindungen, die in der Litera-
tur beschrieben wurden. Sappl und Hoch [101] kldrten mit neuen réntgenographischen
Untersuchungen die Kristallstrukturen der Ga-reichen Phasen auf und benannten die
Phasen LizGaiy zu LiGag, LizGag zu Lij;Gags und LisGag zu LiGas um. In den
Tabellen 2.5 und 2.6 sind die kristallographischen Eigenschaften und die invarianten
Gleichgewichte aufgelistet. In Abbildung 2.3 ist das bindre Ga-Li-Phasendiagramm,
das mit dem thermodynamischen Datensatz von Yuan et al. [102] berechnet wurde,
dargestellt. Dieser Datensatz entspricht nicht dem aktuellen Stand der Forschung. In
Abschnitt 2.3.1 wird eine umfassendere Betrachtung des thermodynamischen Daten-
satzes durchgefiihrt.
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Tabelle 2.5: Kristallographische Eigenschaften der Verbindungen im Ga-Li-System.

Phase Struktur- Pearson- Raum- Nr. a/A b/A c/A Quelle
typ Symbol gruppe

(aGa) aGa oC8 Cmece 64 4,5186 7,6570 4,5258 [31]
LiGag® R3c 167 6,1874 23,4704  [101]
LioGar LioGar hR60 R3m 160 8,4626 16,8470 [103]
Lip1Gaga® P6yme 186 13,770 23,250 [101]
LiGas® Cmece 64 8,5167 14,4826 15,2959  [101]
BLiGa NaTl cF16 Fd3m 227 6,195 [104]
LisGag LisGaa hP9 P3m1 156 4,375 8,257 [105]
LizGag LizGaso hR15 R3m 160 4,367 13,896 [106]
LioGa ZrSio 0S12 Cmem 63 4,562 9,542 4,364 [106]
(BLi) w cI2 Im3m 229 3,5003 [31]

a - ehemals LizGaj4, b - ehemals LizGag, ¢ - ehemals LisGag
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Abbildung 2.3: Binires Ga-Li-Phasendiagramm berechnet mit dem Datensatz von Yuan et al. [102].

Erste rontgenographische Untersuchungen von Proben des Ga-Li-Systems wurden mit-

0.2

0.3 0.4

0.5

0.6
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tels des Debye-Scherrer-Verfahrens bereits im Jahr 1933 von Zintl und Brauer [104]

durchgefiihrt. Das erste vollstandige Phasendiagramm wurde von Thiimmel und Klemm

[109] erarbeitet.

Die Liquidustemperatur im Ga-Li-System wurde von verschiedenen Forschungsgruppen
experimentell bestimmt [107, 108, 109, 110]. Thiimmel und Klemm [109] stellten circa

10
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Tabelle 2.6: Invariante Gleichgewichte im Ga-Li-System.

Reaktionsgleichung T/K Reaktionstyp Phasen z(Ga) x(Li)
L — pBLiGa 1012 [107] kongruent L,BLiGa 0,529 0,471
L+ fLiGa == Li2Ga 796 [107] ps, peritektisch L 0,298 0,702
BLiGa 0,417 0,583
LioGa 0,333 0,667
LioGa + BLiGa = LizGaxz 765 [107] pg, peritektoid BLiGa 0,430 0,570
LioGa 0,333 0,667
LizGas 0,400 0,600
L+ fLiGa == LiGa2? 654 [108] p;q, peritektisch L 0,889 0,111
BLiGa 0,570 0,430
LiGasg 0,667 0,333
L + LiGay = Li1; Gags® 614 [108] p,,, peritektisch L 0,919 0,081
LiGag 0,667 0,333
Li11Gagg 0,686 0,314
L+ Li11Gags == LiaGar® 575 [108] p;5, peritektisch L 0,940 0,060
Li11Gaosg 0,686 0,314
LioGary 0,778 0,222
BLiGa + LizGag == LisGaa 475 [102] pg, peritektoid BLiGa 0,472 0,528
LizGag 0,400 0,600
LisGau 0,444 0,556
L = (BLi) + Li2Ga 444 [107] es, eutektisch L 0,030 0,970
(BLi) 1 0
LioGa 0,333 0,667
L + LipGa7 — LiGasg 347 [108] pyg, peritektisch L 1 0
LioGary 0,778 0,222
LiGag 0,857 0,143
L = (aGa) + LiGag 302 [108] e, eutektisch L 1 0
(aGa) 1 0
LiGag 0,857 0,143

a - ehemals L + fLiGa = LisGag, b - ehemals L + LisGag = Li3Gasg,
¢ - ehemals L + LisGag = LioGar

80 Proben in Tantal-Tiegeln im gesamten Konzentrationsbereich her und untersuchten
diese thermoanalytisch. Eine Darstellung der Temperbedingungen und der Kalibrie-
rung fehlen. Zusétzlich wurde die Anderung der Gitterkonstanten in Abhingigkeit von
der Li-Konzentration in der SLiGa-Phase rontgenographisch ermittelt, nachdem die
Proben bei 673K getempert und anschlieBend abgeschreckt wurden. Im Jahr 1973
veroffentlichten Yatsenko et al. [110] die DTA Ergebnisse fiir 40 Legierungen im ge-
samten Konzentrationsbereich. Die Proben wurden dazu in verschlossenen Tantal- und
Niob-Tiegeln unter Inertgas hergestellt und anschliefend auf ihre chemische Zusam-
mensetzung hin iiberprift. Auch hier fehlen Informationen zur Herstellung der Proben
und der Kalibrierung. Tillard-Charbonnel und Belin [108] untersuchten 35 Legierun-
gen thermoanalytisch im Konzentrationsbereich z(Ga) < 0,5 in Molybdan-Tiegeln.

11
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Fiir die verwendete DSC wurde eine sorgféltige Temperaturkalibrierung durchgefiihrt.
Ttami et al. [107] untersuchten an 54 Legierungen iiber den gesamten Konzentrati-
onsbereich des bindren Ga-Li-Systems die Liquidustemperatur mittels DTA. Dazu
wurden die Proben in Wolfram-Tiegeln auf eine Temperatur von etwa 100K ober-
halb der erwarteten Liquidustemperatur aufgeschmolzen und anschlieend auf einer
Kupferplatte abgeschreckt. Fiir die thermische Analyse in der DSC 111 (SETARAM,
Frankreich) wurden Wolfram-Tiegel in Standard Eisen-Tiegel gestellt. Eine sorgfiltige
Temperaturkalibrierung wurde fiir das Messgerat durchgefiihrt. Sappl und Hoch [101]
fiihrten zusétzlich zu rontgenographischen Untersuchungen noch thermische Analy-
sen an fiinf Proben im Konzentrationsbereich x(Ga) < 0,5 durch. Messbedingungen
und Kalibrierung der DSC sind nicht angegeben. Die Autoren verwendeten fir die
Probenherstellung Tantal-Tiegel, beschreiben allerdings nicht die Herstellung der Le-
gierungen fiir die thermische Analyse und deren Temperbedingungen. Die Ergebnisse
dieser thermischen Analysen lassen sich nicht mit den bestehenden Literaturdaten
iiber das Phasendiagramm erklaren und weichen erheblich von diesen ab. Aufgrund
der fehlenden Informationen und den erheblichen Abweichungen kénnen metastabile
Phasen nicht ausgeschlossen werden. Daher werden diese in der vorliegenden Arbeit
nicht betrachtet.

Es zeigt sich auf der Li-armen Seite des Ga-Li-Systems, dass die Liquidustemperaturen
um bis zu 40 K voneinander abweichen. Die von Thiimmel und Klemm [109] sowie von
Tillard-Charbonnel und Belin [108] ermittelten Liquidustemperaturen sind niedriger
als die von Itami et al. [107] sowie Yatsenko et al. [110]. Ein moglicher Erklarungsan-
satz flir niedrigere Liquidustemperaturen kénnten Verunreinigungen mit Tantal oder
Molybdén sein, die zu einem Absinken der Liquidustemperatur fithren. Die gemessenen
Liquidustemperaturen der Li-reichen Legierungen sind dahingegen iibereinstimmend.

Die genauen experimentellen Methoden zur Herstellung der Legierung und die Kali-
brierung der Messgeréte sind teilweise unzureichend beschrieben. Die in dieser Arbeit
verwendeten Daten in Tabelle 2.6 wurden daher durch Vergleiche und Gegeniiber-
stellungen ausgewéhlt. Dazu wurden jeweils, sofern vorhanden, das experimentelle
Vorgehen, eine ausreichende Kalibrierung der Messgerdte sowie die Beschreibung der
Messunsicherheit analysiert und bewertet. Hinsichtlich der experimentell bestimmten
Temperaturen der invarianten Reaktionen (Tab. 2.6) decken sich die Ergebnisse der
Autoren [107, 108, 109, 110] weitestgehend. Einzig die LizGay-Phase konnte bisher
nicht in thermoanalytischen Untersuchungen nachgewiesen werden. Die Temperaturen
der invarianten Reaktionen aus Tabelle 2.6 fir die Ga-reichen Phasen LiGas, Lij; Gagy,
LioGa; und LiGag entstammen der Arbeit von Tillard-Charbonnel und Belin [108],
wahrend die Temperaturen der SLiGa-, LioGa- und LizGas-Phase aus der Arbeit von

12
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Itami et al. [107] tibernommen worden sind. Diese Arbeiten zeigten das bis dato voll-
stédndigste Bild des Phasendiagramms im jeweiligen Konzentrationsbereich mit den
geringsten Standardabweichungen.

Nach der Beschreibung der konstitutionellen Daten werden im Folgenden die interme-
didren Verbindungen detaillierter erldutert. Insgesamt treten im Ga-Li-System acht in-
termedidre Phasen auf. Die sich peritektisch und peritektoid bildenden Phasen LisGa
und LizGas wurden von Miiller und Stohr [106] kristallographisch untersucht. Die
beiden Phasen weisen einen schmalen Homogenititsbereich von ca. z(Ga) = 0,02 be-
ziehungsweise x(Ga) = 0,01 auf [107, 110, 111]. Stohr und Schéafer [105] publizierten
die Kristallstruktur der sich peritektoid bildenden LizGag4-Phase. Allerdings konnte
auch nach dreiwochiger Auslagerung keine Probe mit ausreichender Phasenmenge er-
halten werden, sodass die Struktur an einkristallinen Bruchstiicken bestimmt wurde.
Die LisGayg-Phase konnte in thermoanalytischen Untersuchungen bisher nicht gefunden
werden.

Die kongruent schmelzende kubische fLiGa-Phase wurde erstmals von Zintl und Brau-
er [104] beschrieben. Yatsenko et al. [110], Thiimmel und Klemm [109] sowie Schneider
et al. [112] ermittelten den kongruenten Schmelzpunkt bei z(Ga) = 0,5 zu 1013 K,
1003K bzw. 1033 K. Einen von z(Ga) = 0,5 abweichenden kongruenten Schmelzpunkt
fanden Ttami et al. [107] bei z(Ga) = 0,53 und 1012 K. Mehrere Forschungsgruppen
zeigten einen breiten Homogenitatsbereich der SLiGa-Phase [54, 107, 108, 109, 110,
111, 113, 114]. Yatsenko et al. [110] sowie Tillard-Charbonnel und Belin [108] fan-
den keine Loslichkeit von Gallium in der stéchiometrischen SLiGa-Phase. Dies kann
zum einen daran liegen, dass in diesem Konzentrationsbereich keine Proben vorlagen,
oder daran, dass die geringe endotherme Reaktionsenergie dieser Phasenumwandlung
zu klein war, um diese mittels Thermoanalyse aufzulésen. Die thermoanalytischen Er-
gebnisse aus den Arbeiten von Thiimmel und Klemm [109] (0,46 < x(Ga) < 0,54
bei 673K), Itami et al. [107] (0,43 < x(Ga) < 0,55 bei 844 K) sowie Wen und Hug-
gins [111] (0,44 < 2(Ga) < 0,55 bei 688 K) zeigten eine gute Loslichkeit von Lithium
und eine geringere Loslichkeit von Gallium in der SLiGa-Phase. Kuriyama et al. [114]
und Jeong et al. [113] ermittelten aus rontgenographischen Untersuchungen und elek-
trischen Widerstandsmessungen einen Loslichkeitsbereich von 0,46 < 2(Ga) < 0,56 bei
Raumtemperatur bzw. 0,46 < 2(Ga) < 0,57 bei nicht benannter Temperatur. Debski
et al. [54] berechneten mittels ab initio einen deutlich schmaleren Loslichkeitsbereich der
BLiGa-Phase von 0,52 < 2(Ga) < 0,55 bei unbekannter Temperatur. Die Loslichkeit
von Gallium in SLiGa wird unter den Autoren widerspriichlich beurteilt. Im Gegensatz
dazu stimmen sie hinsichtlich der Loéslichkeit von Lithium {iberein. Im Grundsatz sind
sich die Autoren tiber einen ausgepriagten Homogenitéatsbereich der SLiGa-Phase einig,
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der genaue Verlauf ist jedoch weiterhin unklar.

Die sich peritektisch bildende LiGas-Phase wurde zuerst von Yatsenko et al. [110] in
thermoanalytischen Versuchen gefunden und spéter von anderen Arbeitsgruppen besté-
tigt [101, 107]. Die LiGag-Phase wurde zwischenzeitlich von C. Belin [115] als LiGag 42
formuliert und von Tillard-Charbonnel und Belin [103] in Li;Gag umbenannt. Neueste
sorgféltige Einkristalluntersuchungen an getemperten Proben von Sappl und Hoch [101]
bestéatigten die Stochiometrie geméafl LiGay fir diese Phase.

Tillard-Charbonnel und Belin [108] postulierten die sich peritektisch bildende LisGas-
Phase mithilfe des Tammann-Diagramms [116, 117]. Jingste Einkristalluntersuchungen
von getemperten Proben ergaben die Phase Lij; Gagy [101], von der angenommen wird,
dass sie der Li3Gag-Phase entspricht.

Die Li;Gaz-Phase wurde zuerst von Belin und Ling [118] sowie Stohr und Schéfer [119]
als LizGajs-Phase bezeichnet und spéter von Tillard-Charbonnel und Belin [103] auf-
grund von Atomabsorptionsanalysen zu LisGay; ersetzt.

Die galliumreichste Phase LiGag wurde ebenfalls mittels eines Tammann-Diagramms
[116, 117] von Tillard-Charbonnel und Belin [108] postuliert. In dem Report von H.
Okamoto [120] ist die LiGag- als LizGaj4-Phase eingezeichnet. Kiirzlich konnten Sappl
und Hoch [101] die Kristallstruktur der LiGag-Phase durch Einkristalluntersuchungen
in nicht getemperten Proben erstmals bestimmen.

2.3.1 Thermodynamische Untersuchungen

Die thermodynamischen Eigenschaften des Ga-Li-Systems wurden mit verschiede-
nen Methoden untersucht [54, 111, 112, 121, 122, 123, 124, 125]. Mittels Einwurf-
Kalorimetrie wurden die Mischungsenthalpien der Schmelze von Debski et al. [122]
sowie von Terlicka und Debski [124] in einem Temperaturintervall von 873-1044 K
iiber den gesamten Konzentrationsbereich ermittelt. Dazu wurde die Startlegierung in
Wolfram-Tiegeln unter Argonatmosphére fiir die Messung vorbereitet. Jede Messreihe
wurde zu Beginn mit den reinen Elementen kalibriert. Die molare Mischungsenthalpie
der Schmelze weist ein stark exothermes symmetrisches Verhalten mit einer geringen
Temperaturabhéngigkeit auf. Terlicka und Debski [124] bestimmten die molaren Mi-
schungsenthalpien der Schmelze durch das Einwerfen einer einzelnen Probe. Unter
der Annahme, dass die eingeworfene Probenmasse im Vergleich zur Schmelzbadmasse
kleiner ist, gilt Gleichung 3.7 zur Korrelation der Reaktionsenthalpie mit der parti-
ellen Mischungsenthalpie (Abschn. 3.2.2.2). Dies ist in der Arbeit von Terlicka und
Debski [124] nicht erfiillt, da hier die Proben- und Schmelzbadmasse in der gleichen
GroBenordnung lagen. Dennoch weisen die Arbeiten von Debski et al. [122] sowie
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Terlicka und Debski [124] innerhalb der Messunsicherheit von < 2% eine gute Uber-
einstimmung auf (Abb. 4.6).

Die Bildungsenthalpien der intermedidren Verbindungen LisGar, LisGag (in dieser Ar-
beit LiGag), SLiGa, LisGay, LisGas und LisGa wurden mittels Einwurf-Kalorimetrie
[123], Losungs-Kalorimetrie [54] und EMK-Messungen [111] bestimmt (Abb. 4.8). Die
Ergebnisse der ab initio Rechnungen von Debski et al. [54] sind mit experimentel-
len Ergebnissen vergleichbar. Debski [123] ermittelte die Bildungsenthalpien mittels
Einwurf-Kalorimetrie durch Einwurf der entsprechenden Menge Ga bzw. Li in das
Schmelzbad. Die jeweilige Bildungsenthalpie ist die Differenz aus der Gesamtenthalpie
und den Beitridgen durch die Erwdrmung der Probe. In anschlieenden réntgenographi-
schen Untersuchungen an den Reaktionsprodukten zeigten sich Fremdphasen von bis
zu 5 %. Darauf aufbauend fithrten Debski et al. [54] Losungs-Kalorimetrie-Messungen
durch. Dazu wurden die Phasen zunéichst in Wolfram-Tiegeln hergestellt, getempert
und vor der Messung rontgenographisch verifiziert. Nach der Kalibrierung des Kalo-
rimeters wurden die Proben in das Zinn-Bad eingeworfen. Wen und Huggins [111]
berechneten aus EMK-Messungen mit einer Al, "LiAl”|LiCl-KCl (eut.)| Li,Ga Zelle
mittels graphischer Integration die freien Bildungsenthalpien (AG/). Die experimentell
ermittelten Bildungsenthalpien weisen eine Streubreite innerhalb der in der Literatur
angegeben Werte von bis zu 10kJ/mol im Li-reichen Bereich auf.

Die Aktivitaten in der Schmelze wurden aus EMK-Messungen unter Hinzunahme der
Gibbs-Duhem Gleichung von Yatsenko et al. [125] bei 1023 K abgeleitet. Schneider und
Hilmer [112] bestimmten die spezifische Schmelzenthalpie fiur die intermediére Verbin-
dung SLiGa unter Verwendung eines Erwdrmungskalorimeters. Die Proben wurden in
Eisen-Tiegeln auf Temperatur gebracht und anschliefend in ein Wasserbad eingewor-
fen. Dabei wurde die Temperaturdnderung des Wassers aufgezeichnet und eine spe-
zifische Schmelzenthalpie von 16,7 kJ/mol ermittelt. Allerdings enthielten die Proben
deutliche Eisenverunreinigungen, die aus dem verwendeten Tiegelmaterial stammten.
Bushmanov und Yatsenko [121] nutzten die Dynamische Differenzkalorimetrie zur Be-
stimmung der spezifische Schmelzenthalpie der SLiGa-Phase. Dazu wurden die reinen
Elemente im Verhéltnis 1:1, getrennt durch eine diinne Tantalfolie, auf die Reaktions-
temperatur gebracht. AnschlieBend wurde die Folie durchstochen und die spezifische
Schmelzenthalpie zu 15,9kJ/mol berechnet. Eine anschliefende chemische Analyse
und XRD-Untersuchungen bestétigten die Bildung der SLiGa-Phase. Neben der spezi-
fischen Schmelzenthalpie berechneten Schneider und Hilmer [112] zusétzlich die Mola-
re Warmekapazitét der SLiGa-Phase zwischen 823-923 K zu 27 J/(mol K). Hamanaka
et al. [126] bestimmten kalorimetrisch die spezifische Warmekapazitiat der SLiGa-Phase
an drei Legierungen im Temperaturbereich von 180-290K zu 0,6 J/(gK). Die fiir die
Wirmekapazitdtsmessung in der Arbeit von Hamanaka et al. [126] verwendeten Proben
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zeigten nach dem Tempern weiterhin Segregation. Der dadurch entstandene Messfehler
konnte durch den Einsatz diinner Scheiben minimiert werden. Die Messgenauigkeit der
Ergebnisse ist durch Vergleich mit Silizium als Standardmaterial mit +15 % angegeben.

2.3.2 Thermodynamische Modellierungen

Die erste thermodynamische Modellierung des Systems Ga-Li wurde von Yuan et al.
[102] erstellt. Sie verwendeten Phasendiagrammdaten von Thiimmel und Klemm [109],
Yatsenko et al. [110], Wen und Huggins [111] und Tillard-Charbonnel und Belin [108]
sowie thermodynamischer Aktivitdtsdaten der Schmelze von Yatsenko et al. [125]. Ther-
moanalytische Daten von Itami et al. [107] und die molare Mischungsenthalpie der
Schmelze von Yatsenko et al. [125] sind hingegen nicht in diese Modellierung aufgenom-
men worden. Eine Begriindung der Autoren, warum eine Aufnahme der experimentellen
Daten nicht erfolgt ist, blieb aus. Die von Tillard-Charbonnel und Belin [108] mittels
des Tammann-Diagrams postulierten Phasen LizGag und LiGag wurden aufgrund feh-
lender experimenteller Bestétigung nicht einbezogen. In Analogie zur AlLi-Phase ist
die fLiGa-Phase mit dem Untergittermodell (Li,Va)g5(Ga,Li)g s modelliert worden.
Die mit dem thermodynamischen Datensatz berechneten Werte zeigen sowohl Abwei-
chungen zu den experimentellen Daten im Li-reichen Liquidusverlauf als auch zur
experimentell bestimmten molaren Mischungsenthalpie der Schmelze [127].

Spéter fand eine Uberarbeitung und Aktualisierung der Modellierung von Azza
et al. [128] statt. Dabei wurden aktuelle Daten zu den molaren Mischungsenthalpien
der Schmelze von Debski et al. [129] und Terlicka und Debski [124], Bildungsenthalpie-
Daten von D¢bski [123] sowie die Homogenitétsbereiche der LisGas- und Lis Ga-Phasen
ergénzt. Auch Azza et al. [128] haben die experimentellen Daten von Itami et al. [107]
und Yatsenko et al. [125] nicht aufgenommen, jedoch wurde die von Tillard-Charbonnel
und Belin [108] postulierte stochiometrische Phase LizGag berticksichtigt. Das Untergit-
termodel fiir die SLiGa-Phase wurde hingegen zu (Ga)o 5(Li,Ga)o 5 verdandert. Ergeb-
nisse der Widerstandsmessungen von Kuriyama et al. [114, 130] zeigten ein verstarktes
Auftreten von Leerstellen auf dem Li-Untergitter, wihrend auf dem Ga-Untergitter
verstirkt Li-Atome vorzufinden waren. Das von Azza et al. [128] verwendete Modell
zur Beschreibung des Homogenitétsbereichs der SLiGa-Phase entspricht nicht den Er-
kenntnissen experimenteller Arbeiten [114, 130].

Insgesamt gibt die Literaturevaluierung des bindren Ga-Li-Systems Anlass zu weiter-
fiithrenden experimentellen Untersuchungen und einer Uberarbeitung der thermodyna-
mischen Modellierung.
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2.4 Das ternare Gallium-Lithium-Zinn-System

Das ternére System Gallium-Lithium-Zinn wurde erstmals von J. Blessing [131] unter-
sucht. Blase und Cordier [132] sowie Blase et al. [23] lieferten weitere experimentelle
Ergebnisse. In den Tabellen 2.7 und 2.8 werden die kristallographischen Eigenschaften
nach J. Blessing [131], Blase und Cordier [132] sowie Blase et al. [23] und die invari-
anten Gleichgewichte nach Blase et al. [23] aufgelistet. In Abbildung 2.4 sind die in
der Literatur genannten bindren und terndren Phasen im Konzentrationsdreieck des
Systems Ga-Li-Sn dargestellt.

Tabelle 2.7: Invariante Gleichgewichte im quasibindren Schnitt des Li-Ga-Sn-Systems.

Reaktionsgleichung T/K Reaktionstyp Phasen z(Ga) z(Li) z(Sn)
L + BLiGa 773 ps, peritektisch L 0,351 0,351 0,298
— LizQa7Sny BLiCa 0,428 0,428 0,144
LizGa~Sns 0412 0412 0,176
L + LizGa7Sns 742 pq, peritektisch L 0,318 0,318 0,364
= LiaGazSn LizGa7Sn3 0,412 0,412 0,176
LioGaz2Sn 0,400 0,400 0,200
L + Li2GazSn 693  pg, peritektisch L 0,266 0,266 0,468
— LisGasSn3 LioGazSn 0,400 0,400 0,200
LisGasSns 0,385 0,385 0,230
L + LisGasSn3s 656  pqq, peritektisch L 0,232 0,232 0,536
= LizGagSna LisGasSns 0,385 0,385 0,230
LizGasSna 0,375 0,375 0,250
L + LizGasSna 583  pyy, peritektisch L 0,160 0,160 0,680
— LiGaSn LizGagSna 0,375 0,375 0,25
LiGaSn 0,333 0,333 0.333
L = LiGaSn + (8Sn) 473  e4, eutektisch L 0,043 0,043 0,914
LiGaSn 0,333 0,333 0,333
(Sn) 0 0 1

J. Blessing [131] untersuchte mit 53 Proben erstmals das Li-reiche Gebiet z(Ga;Sn) <
0,5 des Ga-Li-Sn-Systems mittels Rontgendiffraktometrie. Er fand die drei kubischen
intermedidren Phasen LijgGaq.4Sny, LigGazSn und LigGaysSny mit teils ausgepragten
Homogenitétsbereichen. Bislang wurden lediglich Kristallsymmetrien mit Gitterpa-
rametern flir diese Phasen publiziert. Zur Herstellung der Legierungen wurden die
Proben fiir 24-48h bei 923 K in Tantal-Tiegeln getempert und anschliefend langsam
auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die verwendete Aufschmelztemperatur von 923 K
lag bei vielen Proben unterhalb der in dieser Arbeit ermittelten Liquidustemperatur.
Dies wirft die Frage auf, ob sich die Proben im thermodynamischen Gleichgewicht
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Tabelle 2.8: Kristallographische Eigenschaften der Phasen im Ga-Li-Sn-System.

Phase Struktur- Pearson- Raum- Nr. a/A b/A c/A Winkel/® Quelle
typ Symbol  gruppe

BLiSn® Ij1/amd 141 4,387 25,511 [132]
LizGa7Sn3 (23]
LioGaoSn NasAs hP8 P63 /mmc 194 4,411 21,645 [23]
LisGasSns hP- 4,470 42,200 [23]
LizGagSna hP- 4,454 10,900 [23]
LiGaSn NaTl cF16 Fd3m 227 6,329 [23]
Li1.5Gae.55n0.5 BsMoo hR7 R3m 166 8,4539 8,4539 16,8236 v =120 [133]
LigGasSno cF12 6,17 [131]
LigGagSn cF12 6,26 [131]
Lij0.6Ga1.4Sng cF16 6,58 [131]

- vollstdndiges Pearson-Symbol nicht bekannt, a metastabil [63]

Sn

LiS
Li;Sn,
.L15Sn2 07 )
Li 3Sn; LiGaSn
Li,Sn .
Li 7sn 2 0.8 . ° L!3Ga3sn2
e LijgGa,4Sn, . ﬁsg?g? 02
o o * LiGas '
LigGa,Sn, 707
° 0.1
LigGa,;Sn
VEA Vad » »

Li 0.1 02 03 04 0509 06 07 , 08 09 Ga
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Abbildung 2.4: Ternires Ga-Li-Sn-System mit acht bisher in der Literatur dokumentierten ternédren

intermediéren Phasen [23, 131].

befanden. Im MSI-Report [134] wurde geschlussfolgert, dass die Phasen LigGasSn und
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LigGaysSns aufgrund der gleichen Kristallsymmetrie und dhnlichen Gitterparametern
dieselbe Phase mit ausgeprigtem Homogenitédtsbereich bilden. Die Rontgendiffrakto-
gramme der Phasen unterschieden sich jedoch. Die Reflexlagen der Phase LigGaySns
zeigten allerdings deutliche Ubereinstimmungen mit denen der von Blase et al. [23]
beschriebenen LiGaSn-Phase.

Bei Untersuchungen im Li-Ga-Sn-System identifizierten Blase und Cordier [132] die
tetragonale Phase SLiSn. Die Phasen SLiSn und SLiGa entstanden beim Abkiihlen
der Legierung Li-14Ga-295n (z(Li) = 0,57, 2(Ga) = 0,14 und z(Sn) = 0,29) aus der
Schmelze von 970K mit 50 K/h. Die Autoren gingen von einer bindren Verbindung
aus, wahrend Lippmann et al. [63] diese als metastabile bindre Phase annahmen. Im
Vergleich mit der Arbeit von J. Blessing [131] liegt die Zusammensetzung der Probe im
Konzentrationsbereich der Lijg.¢Gaq 4Sns-Phase. Wiedererwartens liefen sich jedoch
keine Gemeinsamkeiten der Reflexlagen zwischen der SLiSn- und Lijg.¢Gay 4Sny-Phase

feststellen.
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x(Sn)
Abbildung 2.5: Quasibinires SLiGa-Sn-Phasendiagramm. Eigene Darstellung nach [23].
Blase et al. [23] fanden fiinf weitere intermediére Verbindungen, die auf dem quasib-

indren Schnitt SLiGa-Sn liegen (Abb. 2.5). Dazu wurde zunichst die bindre SLiGa-
Phase mit entsprechendem Gemenge als Startlegierung in Tantal-Tiegeln hergestellt
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und mittels thermischer Analyse und Rontgendiffraktometrie tiberpriift. Die gemes-
sene Liquidustemperatur der Ausgangslegierung mit 1001 K lag dabei unterhalb des
kongruenten Schmelzpunktes von SLiGa (1012K [107]). Die Ergebnisse der rontgeno-
graphischen Untersuchungen waren iibereinstimmend mit den berechneten Struktur-
daten aus der Arbeit von Zintl und Brauer [104]. Eine genaue chemische Analyse der
Ausgangslegierung fiithrten die Autoren allerdings nicht durch. Es ist daher nicht aus-
zuschlieflen, dass die Ausgangslegierung nicht im Verhéltnis 1:1 vorlag und damit der
Verlauf des quasibindren Schnittes entsprechend verschoben ist. Zu der SLiGa-Phase
wurde anschlieBend Zinn legiert und die Probe bei 1273 K geschmolzen. Nach dem
Abschrecken wurden die Proben fiir vier bis sechs Wochen bei 435K oder 723K aus-
gelagert. Mittels thermischer Analysen wurden die Temperaturen der invarianten Re-
aktionen der Verbindungen Li;Ga;Sng, LisGasSn, LisGasSns, Li3GazSny und LiGaSn
zu 773K, 742K, 693K, 656 K und 583 K ermittelt. Neben den intermedidren Pha-
sen fanden Blase et al. [23] eine eutektische Reaktion L == LiGaSn + Sn (e4) bei
x(Ga,Li) = 0,045, 2(Sn) = 0,91 und 473 K. Durch Kiihlungskristallisation entstanden
Einkristalle, die mittels Einkristall-Réntgenbeugung zu einer vollstdndigen Kristall-
strukturbeschreibung der LiGaSn- und LisGasSn-Phase fiithrten. Aufgrund geringer
Intensitdten konnten lediglich die Gitterkonstanten der LisGasSns- und LizGagSns-
Phase bestimmt werden (Tab. 2.8). Die intermediére Phase LizGazSng konnte aufgrund
starker Textureffekte in den Pulver-Rontgenaufnahmen nur durch thermoanalytische
Experimente bestétigt werden. Eine Uberpriifung der Summenformel mittels chemi-
scher Analysemethoden war aufgrund der mehrphasigen Proben nicht moglich.
Tambornino et al. [133] fanden Einschliisse von Sn in der LizGajs-Phase (in dieser
Arbeit LiGag) bei Rontgenbeugungsuntersuchungen nach Elektrokristallisationsexpe-
rimenten im quaterndren Ga-Li-In-Sn-System. Aus diesen Ergebnissen léasst sich eine
Loslichkeit von Sn in der Ga-reichsten Phase LiGag ableiten.

Kiirzlich publizierten Ding et al. [135] thermodynamische-, thermophysikalische- und
Strukturdaten basierend auf ab initio molecular dynamics (AIMD) Berechnungen, um
einen Beitrag zur Aufkliarung der Lithiierung einer eutektischen Ga-Sn-Anode in LIB
zu leisten. Fir vier Konzentrationen x(Li) = 0,10, 0,20, 0,35 und 0,50 mit konstantem
Ga:Sn-Verhéltnis (91,6:8,4) bei den Temperaturen 300K, 423K und 623 K wurden
unter anderem die Mischungsenthalpie, Selbstdiffusionskoeffizienten und Viskositéten
berechnet. Aus den Strukturberechnungen lief sich schlieffen, dass mit der Lithiierung
zunéchst LiSn-Verbindungen auftreten, gefolgt von LiGa-Verbindungen. Die Auswer-
tung der mean-square displacement (MSD) Kurven und dem Diffusionskoeffizienten
zeigten, dass ein Ubergang von der Schmelze zum Feststoff bei 300K bei z(Li) = 0,5
auftritt. Eine Diskussion iiber terndre Phasen und den quasibindren Schnitt findet in
Ding et al. [135] jedoch nicht statt.
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Die Ausfilhrungen in Abschnitt 2.4 haben gezeigt, dass im ternédren
Ga-Li-Sn-System erst wenige experimentelle Untersuchungen in ausgewéhlten Kon-
zentrationsbereichen durchgefithrt worden sind. Zum tiefergehenden Verstédndnis die-
ses Systems sind noch weitere Experimente iber den gesamten Konzentrationsbereich
notwendig. In diesem Zusammenhang bilden der quasibindre Schnitt sowie die acht
intermedidren Verbindungen den Ausgangspunkt fiir weitere Untersuchungen dieser
Arbeit.

2.5 Zielsetzung

Die Kenntnisse iiber Phasendiagramme haben eine entscheidende Bedeutung fiir die
Entwicklung neuartiger metallischer Materialien im Bereich der Energiespeicherung.
Fiir das Versténdnis des terndren Ga-Li-Sn-Systems bilden die bindren Phasendia-
gramme Gallium-Zinn (Ga-Sn), Lithium-Zinn (Li-Sn) und Gallium-Lithium (Ga-Li)
eine wesentliche Grundlage. Die bindren Systeme Ga-Sn und Li-Sn sind inzwischen ex-
perimentell umfangreich untersucht worden und mit konsistenten thermodynamischen
Modellierungen publiziert [25, 26]. Das binédre System Ga-Li war bereits Gegenstand
experimenteller Untersuchungen. Allerdings zeigten sich beim Vergleich der Ergebnisse
Unklarheiten im Hinblick auf die Liquidustemperaturen, den Homogenitétsbereich der
pLiGa-Phase, die Ga-reichen Phasen, die Temperatur der invarianten Reaktion zur
Bildung der LisGays-Phase und eine unabhéngige Validierung der molaren Mischungs-
enthalpien der Schmelzphase.

Dahingegen existieren fiir das terndre Ga-Li-Sn-System nur wenige experimentelle Un-
tersuchungen. Um ein fundiertes Verstédndnis des terndren Ga-Li-Sn-Systems zu erlan-
gen, miissen thermodynamische Kenngrofien der Schmelzphase, eine Verifizierung der
intermedidren Phasen, der Verlauf der Liquidustemperatur sowie ein Reaktionsschema
aus unterschiedlichen Untersuchungsmethoden abgeleitet werden.

In dieser Arbeit sollen daher die Systeme Ga-Li und Ga-Li-Sn experimentell tiefge-
hend untersucht werden. Dafiir werden zunéchst binére Legierungen synthetisiert und
thermoanalytisch sowie rontgenographisch untersucht. Ergdnzend werden mithilfe von
Einwurf-Kalorimetrie die molaren Mischungsenthalpien der Schmelzphase gemessen.
Darauf aufbauend wird fiir das Ga-Li-System ein verbesserter thermodynamischer Da-
tensatz entwickelt.

Rontgendiffraktometrische Untersuchungen im System Ga-Li-Sn geben Aufschluss tiber
die Existenz der intermedidren Phasen. Ferner leisten thermoanalytische Messungen im
System Ga-Li-Sn einen Beitrag dazu, die Liquidustemperatur und Temperaturen der
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invarianten Reaktionen im terndren System zu bestimmen. Zur Untersuchung des ter-
néren Ga-Li-Sn-Systems wird ein umfangreicher und gezielter Priifumfang festgelegt.
Die Proben werden systematisch auf zwei unterschiedlichen Routen — Route A und
Route B — hergestellt. Zur Validierung der experimentellen Ergebnisse werden Pro-
ben gleicher Zusammensetzung verglichen. Die auf Route A hergestellten Legierungen
geben einen Uberblick iiber das ternire Phasendiagramm. Darauf basierend werden
weitere Proben aus den bindren Ga-Sn-Startlegierungen mit einer Schrittweite von
z(Li) = 0,05 hergestellt, um das Reaktionsgeschehen aufzukliaren. Diese Proben wer-
den im Folgenden als Herstellungsroute B bezeichnet. Zur Aufklarung des quasibindren
Schnittes fLiGa-Sn werden Proben, deren Zusammensetzung auf dem Schnitt liegen,
mittels der Herstellungsroute A und B legiert. Mit den Ergebnissen der thermischen
Analyse kénnen neben dem Reaktionsschema auch der quasibinidre Schnitt SLiGa-Sn
und die Schmelzflachenprojektion abgeleitet werden. Zusétzliche Informationen zu den
thermodynamischen Eigenschaften im Ga-Li-Sn-System werden durch umfangreiche
Einwurf-Kalorimetrie-Daten zur Bestimmung der molaren Mischungsenthalpien in der
Schmelzphase erzeugt.

Die Informationen tiber das Phasendiagramm und die thermodynamischen Eigenschaf-
ten des bindren Ga-Li- und terndren Ga-Li-Sn-Systems ermdoglichen die Charakterisie-
rung elektrochemischer Prozesse in Ga-Sn-Anodenmaterialien in LIB. Diese Ergebnisse
bilden den Ausgangspunkt fiir die Entwicklung von Materialien und fiir Konzepte von
neuen Elektrodenmaterialien.
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Die in dieser Arbeit verwendeten Methoden werden im nachfolgenden Kapitel er-
lautert. Die Darstellung umfasst Techniken, beginnend mit der Auswahl eines ge-
eigneten Tiegelmaterials (Abschn. 3.1.1) tiber die Herstellung der Legierungen aus
den Reinsubstanzen (Abschn. 3.1.2) bis hin zur Warmebehandlung der Legierun-
gen (Abschn. 3.1.2.1). Abschnitt 3.1.2.2 beschreibt die Versuchsbedingungen fiir die
chemische Analyse aller hergestellten Legierungen. Zur experimentellen Charakte-
risierung werden die Legierungen thermoanalytisch (Abschn. 3.2.1), kalorimetrisch
(Abschn. 3.2.2) sowie rontgendiffraktometrisch (Abschn. 3.3) untersucht. Die verwen-
deten Messgerite, die Kalibrierung und die Messbedingungen werden zusammen mit
der Auswertung naher beleuchtet. Zur Beurteilung der thermischen und kalorimetri-
schen Untersuchungen werden die Messunsicherheiten in Abschnitt 3.4 betrachtet. Die
gewonnenen experimentellen Ergebnisse dienen gemeinsam mit ausgewéhlten Litera-
turdaten als Eingangsgrofien zur thermodynamischen Modellierung (Abschn. 3.5) des
Ga-Li-Systems.

3.1 Probenherstellung

Grundlage fiir die experimentellen Untersuchungen sind Proben mit definierter Stochio-
metrie, die durch eine hohe Reinheit sowie den thermodynamischen Gleichgewichtszu-
stand gekennzeichnet sind. Dazu sind das Verdampfen der Elemente und eine Konta-
mination der Proben mit dem Tiegelmaterial zu vermeiden. Die richtige Auswahl der
Tiegelmaterialien ist daher entscheidend.

3.1.1 Die Tiegelauswahl

Zur Auswahl eines geeignetes Tiegelmaterial ist es erforderlich, dass dieses inert ge-
geniiber den Proben ist und sein Schmelzpunkt oberhalb der Liquidustemperatur der
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Proben liegt. Ebenso ist fiir Hydrolyse-empfindliche Proben, die in dieser Arbeit un-
tersucht werden, ein hermetischer Verschluss des Tiegels notwendig. Fir die Auswahl
eines inerten Materials ist eine vernachléssigbare Loslichkeit und das Nichtexistieren in-
termetallischer und intermedidrer Verbindungen zwischen Proben- und Tiegelmaterial
mafgeblich. Dies wird durch die Kenntnisse der Phasendiagramme und thermodynami-
scher Berechnungen ersichtlich. Fehlen die Kenntnisse zu den ternéren und quaternéren
Phasendiagrammen, konnen die Subsysteme zur Uberpriifung der Eignung verwendet
werden. Dazu werden die bindren Systeme aus den Elementen der Probe und dem
Tiegelmaterial zur Beurteilung herangezogen. Fiir keramische Materialien kénnen al-
ternativ thermodynamische Berechnungen genutzt werden.

Zur Herstellung von Proben in den Systemen Ga-Li und Ga-Li-Sn muss das Tiegel-
material unterschiedliche Anforderungen erfiillen. Hierzu zéahlt die thermische Stabili-
tat, die bis oberhalb der hochst Schmelzenden Phase (1056 K) reicht und das inerte
Verhalten gegentiiber den Elementen Ga, Li und Sn. Der Tiegel muss auflerdem herme-
tisch verschliebar sein. Dieser Verschluss ist fiir diese Arbeit aufgrund des Hydrolyse-
empfindlichen Lithiums und dessen hohen Dampfdruck (165 Pa bei 1023 K) notwendig.
Tiegelmaterialien fiir die Differenz-Thermoanalyse (DTA) miissen dariiber hinaus eine
hohe Warmeleitfahigkeit aufweisen.

In der Literatur wurden verschiedenste Tiegelmaterialien zur Legierungsherstellung
im System Ga-Li verwendet. Dazu zéhlen unter anderem Eisen [112], Wolfram [107],
Tantal [110], Molybdén [108, 111], Berylliumoxid [125] und Bornitrid [136]. Die Refrak-
tarmetalle Wolfram (W) und Tantal (Ta) sind inert gegeniiber Lithium und Zinn und
weisen hohe Schmelzpunkte auf [137, 138, 139, 140]. Thiimmel und Klemm [109] berich-
teten iiber einen merklichen Angriff von Ga und Ta bei Temperaturen von 973-1173 K.
Dies ergibt sich aufgrund der auftretenden intermediiren Phasen und der Loslichkeit
mit Gallium. Damit ist Tantal fiir die Verwendung als Tiegelmaterial ungeeignet, wie
sich aus dem partiell bekannten bindren Ga-Ta-Phasendiagramm, Abbildung 3.1a, er-
gibt [141]. In Abbildung 3.1b wird das bindre Ga-W-Phasendiagramm [142] gezeigt.
Darin ist erkennbar, dass weder intermetallische/intermediire Phasen noch Randlos-
lichkeiten in dem System auftreten. Zudem betragen die experimentell bestimmten
Loslichkeiten von Wolfram in Lithium und Zinn nur (W) = 0,005 bei 1473 K [143]
bzw. x(W) = 0,00001 bei 2273K [144] und sind damit vernachléssigbar. Wolfram
besitzt zusétzlich eine hohe Wirmeleitfahigkeit (173 W/(mK)) und kann geschweifit
werden.

Neben metallischen Tiegelmaterialien wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit auch
die Eignung keramischer Materialien betrachtet. Fiir keramische Materialien kann die
freie Reaktionsenthalpie aus thermodynamischen Datenbanken berechnet werden, um
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Abbildung 3.1: Phasendiagramme von Tantal und Wolfram mit dem Element Gallium. a) Ga-Ta-
Phasendiagramm b) Ga-W-Phasendiagramm. Eigene Darstellung nach [141, 142].
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eine Abschétzung iiber die Reaktivitat mit der Legierung zu erhalten. Nicht-oxidische
Keramik wie Bornitrid (BN) ist als Tiegelmaterial fiir Lithium-Legierungen potenziell
geeignet. Am Beispiel BN zeigt sich, dass die freien Reaktionsenthalpien der moglichen
Gallium- und Lithiumnitride bei 1073 K positiv sind und damit folgende Reaktionen
nicht stattfinden:

BN(s) + Ga(l) — GaN(s) + Bs(BN) A, G = 73kJ/mol
BN (s) + 3Li(1) — LisN(s) + B4(BN)  A,G = 50kJ/mol

Damit sind Wolfram und Bornitrid geeignete Tiegelmaterialien fiir die Herstellung
der Legierungen in den Systemen Ga-Li und Ga-Li-Sn. Bornitrid ldsst sich gut me-
chanisch verarbeiten und wurde daher fiir die Legierungsherstellung und die Einwurf-
Kalorimetrie verwendet. Fiir die thermischen Analysen wurden aufgrund der hohen
Wiérmeleitfahigkeit W-Tiegel eingesetzt.

Fiir die Herstellung geeigneter Probenmengen (> 1000 mg) wurden Tiegel aus hexago-
nalem Bornitrid (hex-BN) (BN > 98,8 %, Boroxid < 0,19 %, Henze BNP AG) nach tech-
nischer Zeichnung (d = 11,9mm, h = 13,0mm) des Autors dieser Arbeit angefertigt
(Abb. 3.2a). Um einen hermetischen Verschluss zu ermoglichen wurde der BN-Tiegel
in einen Stahl-Tiegel (S235 Stahl) in der Handschuhbox eingebracht, und anschlieflend
durch Lichtbogenschweiflen verschlossen. Aufgrund der hygroskopischen Eigenschaften
des hex-BN wurden die Tiegel vor Gebrauch nach der Methode von Shrestha et al. [145]
gereinigt. Dazu lagerten die Tiegel zunéchst 24 h in Methanol, um Borate zu l6sen. An-
schlieBend wurden die Tiegel in einem Vakuumofen bei 373 K fiir 12h getrocknet. Um
die restlichen Borat-Verunreinigungen zu entfernen, mussten die Tiegel anschlieend
bei 1173 K fur 24 h unter Vakuum (< 1 mPa) ausgeheizt werden. Die Stahl-Tiegel wur-
den chemisch (Volumenanteile ¢ = 0,6 Salzsiure, ¢ = 0,2 Salpetersdure und ¢ = 0,2
Wasser) von Fetten und der Oxidschicht gereinigt.

Aufgrund fehlender kommerziell erhéltlicher W-Tiegel fiir das Messgerdt SENSYS evo
DSC (SETARAM, Frankreich) wurden diese speziell entworfen. Die Tiegel wurden
aus reinem Wolfram (99,95 %) nach Skizze (d = 5,5mm, h = 15,0mm) gefertigt
(Hupp Micro Engineering, Deutschland). Diese sind maflstabsgetreu dargestellt in Ab-
bildung 3.2b. Vor der Verwendung wurden sie im Ultraschallbad in Aceton gereinigt
und bei 333 K im Vakuumofen getrocknet.
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3.1 Probenherstellung

a)
$235
BN
b)
BN w
W
8235

Abbildung 3.2: Explosionszeichnung der Tiegel fiir a) die Probenherstellung bestehend aus einem
inneren BN-Tiegel und einem &uferen Stahl-Tiegel (5235 Stahl) und b) aus Wolfram
gefertigte Tiegel fiir die thermische Analyse in Mafistab 1:1.

3.1.2 Herstellung der Legierungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden 16 bindre Ga-Li-, 9 bindre Ga-Sn- und 213 ternéire Ga-
Li-Sn-Legierungen hergestellt, die in den Tabellen A.1 bis A.3 zusammengefasst sind.
Gallium (99,999 99 %, Alfa Aesar), Lithium (99,989 %, Alfa Aesar) und Zinn (99,9999 %,
Alfa Aesar) wurden fiir die Zielzusammensetzung eingewogen. Alle Proben wurden, so-
fern nicht anders angegeben, unter Argon-Atmosphére in einer Handschuhbox (O und
H,0 < 0,1 ppm) prépariert.

Die terndren Li-Ga-Sn-Legierungen wurden auf zwei unterschiedlichen Routen — Route
A und Route B — hergestellt, um jeweils genau definierte chemische Zusammenset-
zungen zu erhalten. Die Proben sind mit dem entsprechenden Buchstaben der Rou-
te und der chemischen Zusammensetzung in Atomprozent bezeichnet. Auf der Rou-
te A wurden die Legierungen aus den einzelnen Elementen Ga, Li und Sn einge-
wogen, wiahrend auf Route B Li bzw. Sn zu bindren Ga-Sn-/Ga-Li-Startlegierungen
hinzugegeben wurde. Die neun Startlegierungen aus dem Ga-Sn-System (Ga-ySn mit
y =8, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 und 90 in Atomprozent) wurden in offenen Quarz-
ampullen mit dem Gasbrenner mehrmals geschmolzen, wéhrend die bindre Ga-50Li-
Startlegierung im BN-Tiegel legiert wurde.
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Die Ga-Li- und Ga-Li-Sn-Proben wurden in die BN-Tiegel gegeben und verschlossen,
anschlieflend in den Stahl-Tiegel eingebracht und im Lichtbogenofen (MAM-1 Glove-
box, Edmund Buehler, Deutschland) unter Verwendung eines passenden Deckels in
Argon-Atmosphére zugeschweifit. Um eine Diffusion des Sauerstoffs durch den Stahl-
Tiegel zu verhindern, wurde die Anordnung fiir die Warmebehandlung (Abschn. 3.1.2.1)
in Quarzampullen unter Argon-Atmosphére eingekapselt.

Die tatsdchliche Zusammensetzung aller Legierungen wurde nach der Warmebehand-
lung mittels ICP-OES (Abschn. 3.1.2.2) gemessen. Es zeigte sich, dass die Zusammen-
setzung sehr gut mit den Einwaagen tibereinstimmte. Deutliche Abweichungen traten
lediglich in den Probenreihen mit den Startlegierungen Ga-20Sn und Ga-30Sn auf, die
bei Probenentnahme aufgrund der niedrigen Solidustemperatur zweiphasig vorlagen.
Mit der Kenntnis iiber die tatséchliche Zusammensetzung sind die Ergebnisse der Pro-
ben aus den zwei Messreihen weiterhin aussagekréftig.

3.1.2.1 Wairmebehandlung der Legierungen

Zur Wirmebehandlung der Legierungen wurde ein zweistufiges Temperaturprogramm,
bestehend aus der Abfolge Schmelzen und Tempern, durchgefithrt (Abb. 3.3). In einem
ersten Schritt wurden die Quarzampullen in einem Muffelofen mit 12 K/h auf 523K
aufgeheizt. Hieran anschliefend wurde die Temperatur fiir 2h konstant gehalten. Bei
dieser Temperatur sind Ga, Li und Sn fliissig und die Elemente beginnen, sich zu mi-
schen. Eine Reaktion zu hochschmelzenden intermedidren Verbindungen kann nicht
ausgeschlossen werden. Daher wurden zum Aufschmelzen der hochschmelzenden inter-
medidren Verbindungen die Proben anschliefend mit 700 K/h auf 1073 K aufgeheizt.
Den Aufschmelzprozess abschlieSend folgte ein zweiter isothermer Schritt fiir 1h bei
1073 K. Die Temperatur lag damit knapp oberhalb des Schmelzpunktes der binédren
LizSns-Phase, der Phase mit dem héchsten Schmelzpunkt. Durch schiitteln der Quarz-
ampullen wéihrend der Isotherme bei 1073 K wurde eine homogene Mischung erreicht,
wie chemische Analysen zeigten. Nach dem Schmelzen wurden die Quarzampullen in
Eiswasser abgeschreckt.

Um das thermodynamische Gleichgewicht zu erhalten, wurden die Proben in einem
Muffelofen fiir 21 bis 77 Tage getempert und anschliefend unter flieBendem Wasser
abgeschreckt. Zum Tempern wurden die Proben in Analogie zu Itami et al. [107] bei
Ta = 553 K getempert. Davon abweichend wurden Proben mit hochschmelzenden Pha-
sen entsprechend des Vorgehens von Wen et al. [111] bei 723K und stark Li- und
Garreiche Proben mit niedrig schmelzenden Phasen bei 433-473 K gegliiht, knapp un-
terhalb der eutektischen Reaktion L == (fLi) + Li»Ga (e5, 444K).
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Abbildung 3.3: Zweistufiges Temperaturprogramm zur Probenherstellung mit Schmelzen und an-
schlieBendem Tempern.

3.1.2.2 Chemische Analyse der Legierungen

Die chemische Zusammensetzung der Proben wurde mittels optischer Emissionsspek-
trometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (engl. ,inductively coupled plasma optical
emission spectroscopy”, ICP-OES) mit dem iCAP 7600 (Thermo Scientific, USA) be-
stimmt. Dazu wurden die Proben (m = 4-72mg) in 10 mL Salzséure fir 4h bei 353 K
aufgelost. Der Anteil der Hauptelemente Ga, Li und Sn wurde in den Legierungen be-
stimmt. Die Homogenitdt der Proben wurde stichprobenartig durch Mehrfachbestim-
mungen bestatigt. Um eine Querkontamination von Tiegel und Probe auszuschlieflen,
wurden die Proben stichprobenartig auf Verunreinigungen mit Bor und Eisen unter-
sucht. Die Menge an Verunreinigungen belief sich auf weniger als w; = 0,0001. In weni-
gen Proben waren BN-Riickstdnde in den Aufschliissen vorzufinden, die sich vom Tiegel
gelost hatten. Die Proben einer Messreihe wiesen Verunreinigungen der Startlegierung
mit Eisen auf (wp, < 0,0125), die mit dem Index * gekennzeichnet sind. Ausgewihlte
Proben wurden zusétzlich auf die Elemente Na, Mg, Al, Si und Ca untersucht. Diese
bilden die h&ufigsten Verunreinigungen in BN. Damit konnte eine Reaktion mit dem
BN-Tiegel iiberpriift und ausgeschlossen werden. Die Messunsicherheiten konnten nach
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DIN 32632 [146] durch Mehrfachbestimmungen von Stichproben fiir die Hauptelemente
zu u(x(Ga)) < 5,0%, u(z(Li)) = 2,1 % und u(z(Sn)) = 2,9 % angegeben werden.

3.2 Kalorimetrische und thermische Analyse

Zur Bestimmung der Phasendiagramme sind sowohl thermoanalytische als auch thermo-
chemische Daten wichtige experimentelle Kenngrofien. Mittels der Differenz-Thermo-
analyse-(DTA)-Messungen (Abschn. 3.2.1) kénnen Phasenumwandlungstemperaturen
im bindren und terniren System bestimmt werden. Uber thermochemisch ermittelte
Daten, wie durch Einwurf-Kalorimetrie, kénnen die molaren Mischungsenthalpien der
Schmelzphase (Abschn. 3.2.2) bestimmt werden.

3.2.1 Thermische Analyse

In dieser Arbeit wurden zwei SENSYS evo DSC-Gerite (SETARAM, Frankreich) fiir
die thermischen Analysen verwendet. Das Tian-Calvet-Kalorimeter basiert auf dem
Messprinzip von E. Calvet [147] und ist in Abbildung 3.4 skizziert. Das Kalorimeter
besitzt zwei zylindrische Messzellen (1) fiir Probe und Referenz, die mit 120 in Serie
geschalteten Thermoelementen zu zwei Thermoséulen (2) umschlossen sind. Die beiden
in Differenz geschalteten Thermoséulen und der zylindrische Ofen (3) sind in einem
Silberblock (4) zur thermischen Stabilisierung eingebettet. Der Wérmetransport zwi-
schen Ofen und Probe findet dabei hauptséchlich iiber die Thermoelemente statt. Die
ausgegebene Spannungsdifferenz der Thermoséulen, der Mittelwert {iber die gesamte
Oberflache der Thermosdulen, kann mithilfe des Seebeck-Effekts in eine Temperatur-
differenz umgerechnet werden.
Mit diesem Aufbau lisst sich die Temperaturdifferenz aus der Probe und Referenz AT =
ATpgr, aus den Differenzen aus Ofen und Probe ATop sowie Ofen und Referenz
ATor ableiten [148]:

AT = ATOP — ATOR = ATPR (31)

Tian-Calvet-Kalorimeter zeigen ein hohes Signal-Rausch-Verhéltnis (SENSY'S evo DSC:
0,21W) und besitzen damit eine hohe Sensitivitdt. Da der Wérmestrom von der Pro-
be durch die umschlossene Thermoséule nahezu vollstandig (= 95 %) erfasst wird, ist
die Messung weitestgehend unabhéngig von den Tiegeln und der Probenmasse. Das
Tian-Calvet-Kalorimeter ist damit fiir die geringen Probenmassen (mpyope =4-50mg)
in den dickwandigen W-Tiegeln (mpjeqer =~ 3100mg) gut geeignet. Allerdings sind fur
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Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau der SENSYS evo DSC (SETARAM, Frankreich). MaBe der
Thermoséule | = 20 mm, d = 7 mm, nicht mafstabsgetreu.

Messungen mit hoher Sensitivitdt aufgrund der vergleichsweise groflen Volumina nur
geringe Heizraten moglich. Uberdies ist fiir Tian-Calvet-Kalorimeter eine sorgfiltige
Kalibrierung notwendig (Abschn. 3.2.1.2), um systematische Fehler wie asymmetrische
Messzellen, nicht ideale Betriebsbedingungen und den Warmeiibergang zwischen Ofen
und Probe sowie statistische Fehler wie die Auflésungsgrenze des Messgerétes analy-
tisch auszugleichen.

Nachdem das generelle Messprinzip des Tian-Calvet-Kalorimeters erldutert wurde, folgt
eine Beschreibung der verwendeten Messgeréite und der Probenpréparation fir die in
dieser Arbeit durchgefiihrten thermischen Analysen. Der Aufbau der verwendeten SEN-
SYS evo DSC-Geriéte sieht eine horizontale Ausrichtung der Thermosdule und damit
der Tiegel vor. Die Messzylinder kénnen zudem verschlossen werden, um Messungen
sowohl unter Luft- als auch unter Argon-Fluss durchfiihren zu kénnen. Aufgrund der
hohen Sauerstoffaffinitdt des Wolframs fanden die Messungen unter konstantem Argon-
Fluss (50 mL/min, 99,9999 %) mit vorgeschalteter Gasreinigung statt. Dennoch war ei-
ne Oxidation der Tiegel bei Temperaturen {iber 773 K nicht vermeidbar. Dies zeigte sich
in Verfiarbungen des Tiegels und im Drift der Basislinie. Eine Abschétzung der Oxid-
schichtdicke wurde mittels Auger-Elektronen-Messungen (AES) vorgenommen und auf
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kleiner 5 pm bestimmt. Damit ist die Oxidation der W-Tiegel fiir die thermische Analy-
se zu vernachldssigen. Der Drift der Basislinie in den kalorimetrischen Untersuchungen
(z. B. Warmekapazititsmessungen) fithrte zu unverhéltnisméflig grolen Messunsicher-
heiten. Infolgedessen wurden die SENSYS evo DSC-Geréte nicht als Kalorimeter ein-
gesetzt, sondern lediglich als DTA verwendet. Daher wurde auf die Bestimmung von
Wiérmekapazitidten und Umwandlungsenthalpien verzichtet. Der Sensor der SENSYS
evo TG-DSC zeigt einen ausgepriagten Verlauf der Basislinie aufgrund der hohen Nut-
zungsdauer. Bei kleinen Umwandlungsenergien war zu beobachten, dass der exotherme
Verlauf beim Autheizen auf die Basislinie des Sensors zuriickzufithren ist. Daher sind
in den Tabellen 4.1, 4.2 und A.9 das jeweils verwendete Gerédt mit tabelliert.
Aufgrund der unterschiedlichen Dichten von Gallium, Lithium und Zinn wurde in dieser
Arbeit anstelle konstanter Masse die thermische Masse fiir die Proben herangezogen.
Die thermische Masse beschreibt die Warmespeicherkapazitit der Probe und kann
bei bekannten Warmekapazititen der Elemente nach Neumann-Kopp (Gl. 3.18) ab-
geschétzt werden. Die Proben wurden vorab in W-Tiegeln in der Handschuhbox mit
einem Lichtbogenofen zugeschweift.

Aufgrund der verschweifiten Tiegel war eine Begutachtung der Proben hinsichtlich
der Benetzbarkeit nach der Messung nicht moglich. Durch den konstruktiven Auf-
bau des Tian-Calvet-Kalorimeters mit der um den befiillten Tiegel angeordneten 3D-
Thermoséule spielt die Benetzbarkeit zwischen Probe und Tiegel eine untergeordnete
Rolle. Es ist jedoch anzunehmen, dass es aufgrund der guten Benetzbarkeit zu einem
guten Warmetibergang zwischen Probe und W-Tiegel gekommen ist. Fliissige und feste
Metalle besitzen aufgrund der hohen kohésiven Kréfte in der Regel hohe Oberfléchen-
energien (0,5-2J/m?), womit eine gute Benetzbarkeit zu erwarten ist [149].

3.2.1.1 Bestimmung von Umwandlungstemperaturen

Die Phasenumwandlungstemperaturen lassen sich wihrend eines kontrollierten Tempe-
raturprogramms aus der Temperaturdifferenz zwischen Probe und Referenz bestimmen.
Weiterfithrende Details zur Methode und den Einflussfaktoren werden ausfithrlich in
Hohne et al. [148] erldutert.

Das Temperaturprogramm der DTA-Messungen setzte sich aus zwei oder mehr Zy-
klen zusammen, die jeweils ein Autheiz- und Abkiihlsegment besaflen. Die Heiz- und
Kiihlraten betrugen in allen Messungen 8 = 2 K/min. Die maximal einzustellende Tem-
peratur wurde mithilfe von Literaturdaten und Interpolation aus den binidren Rand-
systemen abgeschéitzt. Die Auswertung der experimentellen Ergebnisse erfolgte unter
Verwendung des extrapolierten Onset T, des Messpeaks nach DIN 51007:2019 [150].
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3.2 Kalorimetrische und thermische Analyse

Dieser wurde aus dem zweiten Aufheizzyklus bestimmt. Die Liquidustemperatur lief3
sich im Aufheizsegment aus dem Maximum im Messsignal bestimmen, bevor dieses auf
die Basislinie zuriickfiel [151]. Die Onset Temperatur konnte in den meisten Thermo-
grammen nicht bestimmt werden.

Die Wiederholbarkeit der charakteristischen thermischen Effekte in der Messkurve zeig-
te sich durch die wiederkehrenden Aufheizzyklen. Lediglich in Ga-reichen Proben wi-
chen die thermischen Effekte zwischen den Zyklen voneinander ab. Dies lief sich darauf
zuriickfithren, dass in den benannten Proben starke Unterkiihlungseffekte auftraten,
weshalb der erste Aufheizzyklus ausgewertet wurde. An dieser Stelle ist darauf hinzu-
weisen, dass die Messungen thermischer Effekte unterhalb der Raumtemperatur nur
eingeschriankt moglich waren. Ausschlaggebend dafiir war die Kiithlwasser-Temperatur
der SENSYS evo DSC-Gerite (SETARAM, Frankreich), die vom Taupunkt im Labor
abhéngig war.
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Abbildung 3.5: Thermogramme der DTA-Messungen der Proben B:Li-29Ga-43Sn (orange) und B:Li-
28Ga-44Ga (blau).

Im folgenden Abschnitt wird anhand eines Beispiels auf die Auswertung und Bestim-
mung der Umwandlungstemperaturen naher eingegangen. In Abbildung 3.5 sind exem-
plarisch die Thermogramme zweier terniarer Legierungen dhnlicher Zusammensetzung
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dargestellt. Zu Beginn der Messung war ein Einschwingen des Signals zu beobach-
ten, das durch das Einschalten des Heizsegmentes verursacht wurde. Mit steigender
Temperatur traten sechs endotherme Peaks auf, denen jeweils Phasenumwandlungen
zugeordnet wurden. Die Temperaturen der invarianten Phasenumwandlungen wurden
mit dem extrapolierten Onset bestimmt. Aus dem Maximum des Messsignals konnte
die Liquidustemperatur T, bestimmt werden, bevor das Signal zur Basislinie hin ab-
knickte [151]. Die Messkurven der beiden fast identischen Legierungen waren aufgrund
unterschiedlicher Tiegel- und Probenmassen zueinander verschoben.

3.2.1.2 Temperaturkalibrierung der DTA

In realen Messsystemen weichen die gemessene und wahre Temperatur voneinander
ab. Griinde dafiir finden sich unter anderem im Warmeiibergang des Tiegels, in der
Heizrate und dem thermischen Widerstand des verwendeten Messgerdtes. Mittels ei-
ner Temperaturkalibrierung werden diese Einflussfaktoren erfasst und ermoglichen die
Korrektur von gemessener Temperatur und tatséchlicher Probentemperatur. Mit ge-
eigneten Kalibriersubstanzen (Della Gatta et al. [152]) und deren Fixpunkten ldsst
sich eine analytische Korrekturfunktion ermitteln. Die Phasenumwandlungstempera-
turen stellen die jeweiligen Fixpunkte dar und beziehen sich auf eine Heizrate von
£ = 0K/min.

Im nachfolgenden Absatz wird die in dieser Arbeit angewandte Methode der Tempera-
turkalibrierung im Detail erldutert und anschliefend das Ergebnis der Temperaturka-
librierung vorgestellt. Das Temperaturintervall von 290-933 K wurde mittels der Kali-
briersubstanzen (Ga, In, Sn, Bi, Pb, Zn, Sb und Al) abgedeckt. Dazu wurden jeweils
zwei Proben (ein- und dreifache Masse) unter Schutzatmosphére in Wolfram-Tiegeln
eingeschweifit. Die einfache Masse entsprach dabei der thermischen Masse der zu mes-
senden Proben. Fiir die Extrapolation auf 5 = 0 K/min wurden die Proben mit sechs
Heizraten 8 =5, 3, 2, 1, 0,3 und 0,1 K/min mit je drei Zyklen gemessen. Der erste Auf-
heizzyklus, der fiir den erforderlichen thermischen Kontakt der Probe zum Tiegel sorgte,
wurde verworfen. Da lediglich die Liquidustemperatur aus dem Maximum des Messsi-
gnals bestimmt und die Temperaturen der invarianten Phasenumwandlungen mittels
des extrapolierten Onset ermittelt wurden, wird fiir die Temperaturkalibrierung die
Methode nach DIN 51007:2019 [150] verwendet. Die Schmelzpunkttemperatur wurde
mithilfe des extrapolierten Onsets T, ermittelt und graphisch gegen die Heizrate aufge-
tragen (Abb. 3.6a und 3.7a). Aus T; der sechs Heizraten konnte anschliefend 7o (8 — 0)
analytisch durch eine Geradengleichung bestimmt werden (Abb. 3.6a und 3.7a). Aus
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3.2 Kalorimetrische und thermische Analyse

der Geradengleichung ergab sich die Steigung AT, /AS. Aus der Differenz von Fixpunkt
(Thit) und To (8 — 0) resultierte ATyor (8 = 0) (Gl. 3.2):

AT’korr(ﬂ - 0) = ﬂit - Te(ﬂ — 0) (32)

Damit konnte das Diagramm ATy, (8 = 0) gegen To(8 — 0) erstellt werden. Aus den
im Diagramm ermittelten Punkten wurde abschliefend mit einem Polynom 2. Ord-
nung die Temperaturkorrekturfunktion ATy (8 = 0,T) = A+ BT + CT? analytisch
bestimmt (Abb. 3.6b und 3.7b). Daraus lief§ sich die wahre Probentemperatur Ty, mit
(GL. 3.3) ableiten:

Tw — Texp + AT‘korr (ﬂ)
AT, (3.3)
Ap

= Tm + A,-Tkorr(ﬁ = OvT) - B

Texp ist die gemessene Temperatur und AT, /AS der Mittelwert der Steigungen AT, /A
der verwendeten Kalibriersubstanzen. In Tabelle 3.1 werden die Temperaturkorrektur-
funktionen ATy, (6 =0,T) und AT, /AS fur die verwendeten Geréte aufgelistet.

Mit der in dieser Arbeit ermittelten Temperaturkalibrierung konnten die gemessenen
Temperaturen den wahren Probentemperaturen zugeordnet werden.

Tabelle 3.1: Temperaturkorrekturfunktion ATy (8 = 0,7) und AT./AB fir a) SENSYS evo DSC
und b) SENSYS evo TG-DSC.

Instrument ATyorr (8 =0,T)/K ATe/AB/min
a) SENSYS evo DSC —0,745 4 0,00383 - T' — 6,467 - 10~6 . T2 0,785
b) SENSYS evo TG-DSC —2,176 + 0,008 56 - T' — 1,227 - 10~5 . T2 0,732

3.2.2 Einwurf-Kalorimetrie

Die Einwurf-Kalorimetrie Messungen wurden wéihrend eines Gastaufenthaltes an der
Universitdt Wien bei ao. Univ.-Prof. Mag. Dr. Hans Flandorfer durchgefiihrt und
vorab in Fels et al. [30] veroffentlicht. Mittels Einwurf-Kalorimetrie lassen sich ther-
modynamische Groflen wie die Mischungsenthalpien oder Bildungsenthalpien experi-
mentell bestimmen. Fiir die Messung der Mischungsenthalpien werden im folgenden
Abschnitt das verwendete Messgerat, die Kalibrierung und die Messbedingungen zu-
sammen mit der Auswertung dargestellt. Die partiellen molaren Mischungsenthalpien
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Abbildung 3.6: Temperaturkalibrierung der SENSYS evo DSC a) die extrapolierte Onset-
Temperatur T, aufgetragen gegen die Heizrate (8 fiir die Kalibriersubstanzen Ga,
In, Sn, Bi, Pb, Zn, Sb und Al; b) AT} (8 = 0) aufgetragen gegen Te(8 — 0) mit
der Regression 2. Ordnung ATy (8 = 0,T) = A+ BT + CT?.
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Abbildung 3.7: Temperaturkalibrierung der SENSYS evo TG-DSC a) die extrapolierte Onset-
Temperatur T, aufgetragen gegen die Heizrate (8 fiir die Kalibriersubstanzen Ga,
In, Sn, Bi, Pb, Zn und Sb; b) ATk (8 = 0) aufgetragen gegen Te(8 — 0) mit der
Regression 2. Ordnung ATy (8 =0,T) = A+ BT + CT?.
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im bindren Ga-Li- und terndren Ga-Li-Sn-System wurden mittels Hochtemperatur-
Einwurf-Kalorimetrie bestimmt. Diese Messungen wurden an dem isoperibolen Tian-
Calvet-Mikrokalorimeter HT-1000 (SETARAM, Frankreich) durchgefiihrt, skizziert in
Abbildung 3.8. Die zwei Messzylinder (1) sind umgeben von den jeweiligen Thermoséu-
len (2). Diese Anordnung wird von einem Ofen (3) umschlossen. Im HT-1000 sind die
zwei Thermoséulen aus 210 Typ-S-Thermoelementen aufgebaut. Das Messprinzip funk-
tioniert analog dem Tian-Calvet-Kalorimeter SENSYS evo DSC (SETARAM, Frank-
reich), dargestellt in Abschnitt 3.2.1.

(1) Messzylinder
(3) Ofen ] Kalorimeterblock
4 )
[ BN J ® 0o [ I J

@ 6 6 6 ¢ ¢ 06 06 0 & o o ¢

[ a7
1
® © 6 ¢ 6 ¢ ¢ ¢ 6 o o o o

Tiegel + Schmelzbad (2) Thermoséule

Abbildung 3.8: Schematischer Aufbau des HT-1000 (SETARAM, Frankreich). MaBie der Thermo-
saule | = 7T0mm, d = 14 mm, nicht mafistabsgetreu.
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Eine detaillierte Erlauterung des Messgerites findet sich in Flandorfer et al. [153].
Um ein besseres Verstindnis von den Messergebnissen zu erlangen, erfolgt eine kur-
ze Beschreibung der fiir die vorliegende Arbeit relevanten Merkmale. In die Proben-
Messzelle wurde ein Quarzrohr, das mit einem automatischen Probengeber und einem
Anschluss fiir Vakuum und Inertgas verbunden war, eingelassen. Die Ansteuerung des
automatischen Probengebers mit seinen 30 Tiegeln sowie die Erfassung der Messdaten
erfolgte mit einem Programm auf Basis der Software LabVIEW (National Instruments,
USA) [153]. Zum thermischen Ausgleich war die Referenz-Messzelle konstant mit Alu-
miniumoxid beladen.

Die verwendeten Versuchsparameter fiir die Einwurf-Kalorimetrie-Messungen werden
im anschlieSenden Absatz vorgestellt. Fiir die Messungen betrug die Kalorimetertempe-
ratur 7, = 1081 K und die Einwurftemperatur 7; = 305 K. Vor Beginn der Messungen
wurde der BN-Tiegel (Innendurchmesser 11 mm, Héhe 70 mm) mit der Schmelzbadle-
gierung befiillt und in das Kalorimeter eingelassen. Das thermische Gleichgewicht und
eine stabile Basislinie wurden nach ca. 16 h erreicht.

Fiir die Messung im Ga-Li-System wurde ca. 2g Gallium vorgelegt und es wurden
25 kleine Stiicke Lithium (m = 8-30mg) iiber den automatischen Probengeber einge-
worfen. Der Einwurf von festem Ga in das Li-Bad war aufgrund des Schmelzpunktes
von reinem Gallium (7; = 303K), der nur knapp unterhalb der Einwurftemperatur
von Ty = 305K lag, nicht realisierbar. Daher wurden die Daten im Li-reichen Be-
reich interpoliert. Im terndren Ga-Li-Sn-System wurden sieben Konzentrationsschnit-
te A bis G mit den Stoffmengenverhéltnissen rga.sn = 0,15, 0,45, 0,70,0,85 sowie
rGaLi = 0,80, 0,50,0,40 untersucht (Abb. 3.9). Die jeweils dritte Komponente Li
(m = 6-15mg) oder Sn (m = 67-133 mg) wurde iiber den automatischen Probengeber
eingeworfen. Das Einwurfintervall betrug fiir alle Messungen 40 min und die Aufzeich-
nungsrate 0,5s.

Einwurf Nr. 13 aus dem Konzentrationsschnitt B wies eine Anomalie auf. Das endo-
therme Signal in der Messkurve deutete auf ein Aufheizen und Schmelzen des Sn hin,
allerdings fehlte die exotherme Mischungsreaktion. Dies kénnte darauf zuriickzufithren
sein, dass der Zinntropfen am Rand des Tiegels hdngen blieb und nicht in das Schmelz-
bad fiel. Um dennoch die integrale Mischungsenthalpie berechnen zu kénnen, wurde
die Peakfliche mit einer linearen Funktion interpoliert, wie in Abbildung 3.10 veran-
schaulicht.

Nach jeder Messung wurden fiinf Stiicke Saphir (NIST SRM 720, National Institute
of Standards and Technology, USA) als Standard-Kalibriermaterial in das Schmelzbad
eingeworfen (Abschn. 3.2.2.1).
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Abbildung 3.9: Sieben Konzentrationsschnitte im Ga-Li-Sn-System zur Bestimmung der integralen
molaren Mischungsenthalpien. Eigene Darstellung aus [154].

3.2.2.1 Kalorimetrische Kalibrierung des Einwurf-Kalorimeters

Die individuell ermittelte Kalorimeterkonstante & wurde aus den Einwiirfen des Stan-
dard-Kalibriermaterials mit Gleichung 3.4 bestimmt. Dabei wurde das integrierte Span-

nungssignal (engl. ,Integrated Voltage Signal“, IVS) mit dem integrierten Wérme-
strom AH, jijgnal korreliert:
b — Aqg e Href * Nt
1vs
ArgsrcHpey ist die molare Enthalpiezunahme von der Einwurftemperatur 7y zur Ka-
lorimetertemperatur 7 und n,.s die molare Menge des Referenzmaterials. Die mittlere

Kalorimeterkonstante wurde aus dem Mittelwert der fiinf Einwlirfe berechnet.

(3.4)
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Abbildung 3.10: Interpolation des Einwurfs Nr.13 durch lineare Regression der Peakflichen auf dem
Konzentrationsschnitt B. Eigene Darstellung aus [154].

3.2.2.2 Die partiellen und integralen molaren Mischungsenthalpien

Nachdem der Aufbau, die Versuchsbedingungen und die Kalibrierung der Einwurf-
Kalorimetrie dargestellt worden sind, wird im folgenden Absatz die Auswertung der
Daten néher erldutert. Die Mischungsenthalpie der Schmelze ist eine wichtige experi-
mentelle Grofle fiir thermodynamische Modellierungen und kann aus dem Messsignal
jedes Einwurfs bestimmt werden. In einem ersten Schritt wird der integrierte Wérme-
strom AHY

signal berechnet. Dazu wird die fiir jede Messung bestimmte Kalorimeterkon-

stante k (Abschn. 3.2.2.1) mit dem integrierten Spannungssignal (IV.S) multipliziert:
AHY

signal

=IVS -k (3.5)

Der integrierte Wéarmestrom setzt sich aus erstens der molaren Enthalpie der eingewor-
fenen Probe ab der Einwurftemperatur (Ty) bis zur Kalorimetertemperatur (7¢.) und

zweitens der Losungsenthalpie AH i der Probe im Schmelzbad bei konstantem

reaction
Druck zusammen:

signal —

AHij ng - [H(il)m B H(is),d] + AI—Irigaction (3'6)
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Die Enthalpie durch Erwarmung wird anhand der numerischen Beschreibung des En-
thalpieverlaufs aus der SGTE-Unary-Datenbank [155] berechnet. Die partielle Mi-
schungsenthalpie (Ammﬁ”) kann unter der Bedingung, dass die eingeworfene Pro-
benmenge n; im Vergleich zur Schmelzbadmenge n; sehr gering ist (n < 1), berechnet

werden: B
—ij  AHY .
AmzzH J_ reaction (37)
ng

Mit bekannter Mischungsenthalpie der vorgelegten Schmelzbadlegierung Hy kann die
Gleichung zur Berechnung der integralen molaren Mischungsenthalpie A,,,;, H% formu-

liert werden zu: .
HO + Zij A‘E[rgaction (3 8)
nj+ i '

Amix Hij =

Zur Beschreibung der Mischungsenthalpie in bindren Systemen wird im Regelfall das
empirische Redlich-Kister-Modell verwendet. Fiir die Extrapolation in h6herkomponen-
tige Systeme werden Extrapolationsmethoden wie z. B. Muggianu und Toop bevorzugt.
Im Folgenden wird auf die in dieser Arbeit relevanten Modelle Redlich-Kister, Redlich-
Kister-Muggianu und Toop eingegangen. Das Redlich-Kister-Modell fiir ein binédres
System wird in Gleichung 3.9 dargestellt, bezogen auf reines Ga und Li (AnixH = 0)
[156].

ApixcHY = 22 - Z YLij(x; —xj)" (3.9)
v=0

Die Indizes ¢ und j entsprechen Ga und Li, L ist der binidre Redlich-Kister-Wechsel-
wirkungsparameter, v die Ordnung der Wechselwirkungsparameter.
Zur Extrapolation der integralen molaren Mischungsenthalpien in das terndre Sys-
tem wird zumeist das Redlich-Kister-Muggianu-Modell (Gl. 3.10) mit den empirisch
bestimmten terndren Redlich-Kister-Muggianu-Wechselwirkungsparametern verwendet
[156]:

AmiXHRKM = Z Z .Z‘iSCj Z VLZ‘]' (SCIL' — Ij)y+

iG> v (3.10)

w2 " Mgk + x5 Y Myji + x " Miji)
Dabei entsprechen i, 7 und k jeweils Ga, Li und Sn wéhrend, ¥ L;; die binéren Redlich-
Kister- und “M;;;, die terniren Redlich-Kister-Muggianu-Wechselwirkungsparameter

sind. Die zur Berechnung des Redlich-Kister-Muggianu-Modells notwendigen bindren
Wechselwirkungsparameter “L;; der Randsysteme sind in Tabelle 4.10 aufgelistet. Die
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terndren Wechselwirkungsparameter M werden mittels der Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate an die experimentellen Daten angepasst.

Das Redlich-Kister-Muggianu-Modell ist ein symmetrisches Extrapolationsmodell, das
flir terndre Systeme, in deren Randsystemen &hnliche Mischungsverhalten auftreten,
geeignet ist. Im ternidren Ga-Li-Sn-System zeigen die Randsysteme Ga-Li und Li-Sn je-
weils stark exotherme Mischungsenthalpien, wohingegen das Ga-Sn-System eine leicht
endotherme Mischungsenthalpie besitzt. Damit kann das asymmetrische Extrapolati-
onsmodell von Toop (Gl. 3.11) [157] zur numerischen Beschreibung der Mischungsen-
thalpie verwendet werden. Der letzte Term in Gleichung 3.11 beschreibt den asymme-
trischen Beitrag:

Amix-ll—rToop = fz 4AmixHi,j(‘,Ej7 1- xj)
J
Tk
g, Ay 1= ) (3.11)
xX; Tl
+ (T +x 2A1’nix-[_—[i 7j7
( k) ’k<$i+$k xi—ka)

Hierbei stehen ¢, j und k fir Ga, Li und Sn.

Die durch Einwurf-Kalorimetrie gewonnen partiellen und integralen molaren Mischungs-
enthalpien leisten neben der thermischen Analyse einen Beitrag zur thermodynami-
schen Beschreibung der Schmelzphase. Fiir ein breites Wissen zum terndren Ga-Li-
Sn-System liefern weitere experimentelle Methoden wie die Réntgendiffraktometrie
zusétzliche Erkenntnisse.

3.3 Rontgendiffraktometrie

Die Kenntnis iiber Kristallstrukturen ist fiir das Verstdndnis von Phasendiagrammen
sowie thermodynamischen Modellierungen essenziell. Mithilfe von Roéntgenstrahlung,
deren Wellenlinge im Angstrém-Bereich liegt, kann die Kristallstruktur der Festkorper
untersucht werden. Dazu eignen sich Rontgen-Pulverdiffraktometrie-Untersuchungen
(Abschn. 3.3.1), an die sich qualitative und quantitative Phasenanalysen (Abschn. 3.3.2)
anschlieBen lassen. Aus diesen Kenntnissen lassen sich sowohl Modelle fiir thermody-
namische Optimierungen als auch isotherme Schnitte ableiten.
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3.3.1 Pulverdiffraktometrie

Das fir die Rontgen-Pulverdiffraktometrie (XRPD)-Untersuchungen genutzte Mess-
gerdt, die Probenpréaparation und die Messbedingungen werden im folgenden Absatz
vorgestellt. Die Messungen wurden mit dem Panalytical Empyrean (Malvern Panaly-
tical, Niederlande) Rontgendiffraktometer in Bragg-Brentano-Geometrie durchgefiihrt.
Dieses war mit einer Kupfer-Réntgenrohre sowie dem iCore und dCore zur Automatisie-
rung der Primér- und Sekundéroptiken ausgestattet. Durch die einstellbaren automa-
tischen Divergenzschlitze war eine konstant bestrahlte Fléche (10 x 10 mm) der Probe
bis 260 < 74° realisierbar. Damit wurden hohere Intensitiaten bei hohem Einfallswinkel
gegeniiber konstanten Divergenzschlitzen gemessen. Der PIXcel3D-Detektor verfligte
iiber ein Messfeld von 256 x 256 Pixeln. Dies ermoglichte Messungen mit hoher Auflo-
sung in kurzer Zeit.

Die Probenpréaparation fiir die XRPD-Messungen erfolgte ausschliefflich in der Hand-
schuhbox. Die Proben wurden dazu zunéchst in einem Hartmetallmorser fein gerieben
und duktile Proben (Sn- und Li-reich) zu einem flachen Blech gewalzt. Um Reflexe
vom Untergrund zu vermeiden, wurden die Proben anschlieBend auf einem Si(510)-
Einkristall préapariert. Auch fiir die rontgenographischen Untersuchungen war eine
inerte Atmosphére erforderlich. Dies wurde durch einen Polycarbonat (PC)-Dom, der
iiber der Pulverprobe platziert wurde, erzielt.

Bei Versuchen mit reinem Lithium waren erste Oxidationsprodukte nach 90 min nach-
weisbar. Daraufhin wurde das Messprogramm so ausgelegt, dass die gesamte Messdauer
eine Stunde nicht tiberschritt. Dazu wurden die Proben im 26-Bereich von 10-110° mit
Schrittweiten von 0,0131 °/step und Belichtungszeiten von 50s zweimal gemessen. Die
Messsignale aus den zwei Wiederholungen wurden anschliefend addiert.

Das amorphe Polycarbonat des PC-Doms und die Rontgenstrahlen absorbierende
Argon-Atmosphire  (Massenschwichungskoeffizient  (u/p)ar, =  118,0cm?/g,
(w/p)Lust = 9,865cm? /g fiir CuKa [158]) verursachten einen charakteristischen Ver-
lauf des Untergrundes, der zu einer Reduzierung der Gesamtintensititen fiihrte. Das
spiegelte sich in einem starken Signalrauschen und schlechtem Intensitits-Untergrund-
Verhéltnis wider.

3.3.2 Phasenanalyse
Aus XRPD-Untersuchungen resultieren Rontgendiffraktogramme mit charakteristi-

schen Reflexen (Abb. 4.5). Die Darstellung und Auswertung der Rontgendiffraktogram-
me fanden mit der Software HighScore Plus (Malvern Panalytical, Niederlande) statt.
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Dabei werden die Reflexlagen den Phasen in der Probe zugeordnet. Die Intensitéts-
verhéltnisse der Reflexe ermoglichen quantitative Aussagen zu den Phasenanteilen. Im
Folgenden werden die Methoden der qualitativen und quantitativen Phasenanalyse
kurz beschrieben. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Methoden und Auswertungen
erfolgt in Spiefl et al. [158]. Zur qualitativen Phasenanalyse der Proben wurden die Re-
flexlagen im Rontgendiffraktogramm mit der Datenbank PDF4+ 2021 [159] verglichen.
Anschliefend konnten die Reflexe einzelnen Phasen zugeordnet werden und ergeben
die in der Probe vorliegenden Phasen.

Um eine quantitative Aussage tiber die Phasenanteile treffen zu kénnen, wurde das Ver-
héltnis der Reflexintensitdten zwischen den Phasen ausgewertet. Dazu eignet sich die
Rietveld-Methode [160, 161]. Die gemessene Intensitét ist proportional zum Phasenan-
teil ¢ in einer Mischung aus j verschiedenen Phasen. Der Phasenanteil ist nur indirekt
bestimmbar, da dieser mit dem Absorptionskoeffizienten der Mischung i, nicht linear
verkniipft ist. Die Rietveld-Methode basiert auf einer analytischen Funktion, die alle
Reflexionspunkte i des Rontgendiffraktogramms beschreibt. Diese Methode minimiert
Fehler, die beispielsweise durch Einfliisse von Vorzugsorientierungen der Proben ent-
stehen. Um symmetrische Reflexe analytisch abzubilden, werden hauptséchlich Gauf3-
und Lorentz-Funktionen verwendet. Asymmetrische Reflexe lassen sich beispielsweise
mit einer Kombination aus Gauf- und Lorentz-Funktionen beschreiben (z.B. Pseudo-
Voigt-Funktion). Dabei werden zusétzliche Koeffizienten zur Beschreibung von Win-
kelabhéngigkeiten und asymmetrischen Reflexformen fiir die jeweiligen h, k, [ eines
Bragg-Reflexes beriicksichtigt. Die berechnete Intensitdt y;. am i-ten Messpunkt ist
definiert als:

Yic :ZS¢ZHhkl Lyt - Prg - A- Sy - Ex
P hikl (3.12)

NP - ©(20; — 20050) + Yiv

Se Skalierungsfaktor der Phase ¢ H  Flachenhaufigkeitsfaktor

L Lorentz- & Polarisationsfaktor P Texturfaktor

A Absorptionsfaktor Sy Oberflichenrauigkeitsfaktor
FEx Extinktionsfaktor F Strukturfaktor

v Reflexprofilfunktion 20; Glanzwinkel

20511 Berechnete Bragg-Position yib,  Untergrundintensitat
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Der Phasenanteil w, der Phase ¢ ist proportional zum Skalierungsfaktor Sy [162, 163].
Mit der Dichte p der Phasen ldsst sich der Phasenanteil mit der Gleichung 3.13 bestim-

men zu:

Sepep
W = —=———— 3.13
¢ Zz S,iPp,i ( )

Abschlieffend werden wesentliche begrenzende Faktoren kurz erldutert, die eine quali-
tative und quantitative Phasenanalyse erschweren. Dazu zihlt die Uberlappung von
Reflexen, die sich auf kristallographisch verwandte Phasen und niedrig symmetrische
Kristallstrukturen zuriickfiihren ldsst. Infolgedessen kann die qualitative Phasenzuord-
nung, die Voraussetzung flir die quantitative Phasenanalyse ist, unzureichend sein. An-
sonsten ist eine quantitative Bestimmung der Schmelzphase ausschliefSlich mit internen
Standards moglich [158]. Im Rahmen dieser Arbeit wird daher auf die quantitative Pha-
senanalyse weitestgehend verzichtet.

Hiermit sind alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefiithrten experimentellen Methoden
kurz erldutert worden. Bevor die Ergebnisse der Methoden zur thermodynamischen
Modellierung verwendet werden konnen, ist eine Betrachtung der Messunsicherheiten
notwendig.

3.4 Messunsicherheiten

Der Messwert ist lediglich ein Ndherungswert des wahren Wertes und wird im Allgemei-
nen mit der Messunsicherheit dargestellt. Dabei kann die Messunsicherheit nach dem
Leitfaden zur Angabe der Unsicherheit beim Messen (engl. ,,Guide to the Expression of
Uncertainty in Measurements (GUM)%) [164] abgeschétzt werden. Die Streubreite der
Werte um den wahren Wert kann mit der Standardunsicherheit v ausgedriickt werden.
Zur Ermittlung der Standardunsicherheit kénnen die Typ-A-Auswertung mithilfe der
statistischen Analyse oder Typ-B-Auswertung mittels nicht statistischer Analyse ver-
wendet werden [164]. Durch die geringe Anzahl an Messreihen wird in dieser Arbeit die
Unsicherheit hauptséchlich nach Typ B abschétzen. Dabei werden Herstellerangaben zu
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den Instrumenten, Kalibrierdaten, Abschitzungen oder Ober- und Untergrenzen hin-
zugezogen. Mit diesen Informationen lédsst sich die kombinierte Standardunsicherheit
ug(y) mit Gleichung 3.14 berechnen [164].

= (3.14)

ui(y) = &B; “u(w;)

Unter der Annahme, dass die Messwerte einer Normalverteilung unterliegen, kann die
erweiterte Unsicherheit U (Gl. 3.15) mit dem Erweiterungsfaktor & = 2 multipliziert
werden, um insgesamt 95,4 % der Werte abzudecken [164].

Uly) =k - uk(y) (3.15)

Zu Beginn der Bestimmung der Messunsicherheiten wird eine der experimentellen Mess-
methode entsprechende Modellgleichung ausgewéhlt, die die Einflussgrofien definiert.
Die Standardunsicherheiten der Einflussgrofien werden anschliefend zu einem Messun-
sicherheitsbudget zusammengetragen. Abschlieflend kénnen die Messunsicherheiten mit
der Software ,GUM Workbench“ (Metrodata GmbH, Deutschland) berechnet werden.
In den folgenden zwei Abschnitten werden die Berechnungen der Messunsicherheiten
fr die thermische Analyse und die Einwurf-Kalorimetrie im Detail erlautert.

3.4.1 Messunsicherheit der thermischen Analyse

Zur Ermittlung der Messunsicherheit in der thermischen Analyse ist ein genaues Wis-
sen iiber die Einflussfaktoren von Bedeutung. Aufgrund der baulichen Konstruktion
der SENSYS evo DSC (SETARAM, Frankreich) mit den Thermosdulen und dem Sil-
berblock sind die Probenplatzierung und die Temperaturgradienten in der Messzelle
zu vernachlassigen. Einflussgrofien sind insbesondere das Signal-Rausch-Verhéltnis, un-
terschiedlich beschaffene Tiegel und die Wahl des Spiilgases. Massenunterschiede der
Tiegel fithren zu unterschiedlichen thermischen Massen und einem asymmetrischen
Messsystem. Die Messunsicherheiten in dieser Arbeit lielen sich durch die regelméfBige
Wiederholung der Temperaturkalibrierung und Proben-Messungen nach der Typ-B-
Methode abschétzen. Dazu wurde das Modell nach Gleichung 3.3 fiir die Berechnung
verwendet.

In Tabelle 3.2 sind die Einflussgrofien und Standardunsicherheiten fiir die thermische
Analyse am Beispiel eines thermischen Effektes in der Probe B:Li-16Ga-68Sn aufgelistet.
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Tabelle 3.2: Messunsicherheitsbudget fiir die thermische Analyse am Beispiel der Probe B:Li-16Ga-
68Sn.

Modell: Ty = Texp + A + BTexp + CTCQXP _8. AA%

Grofle X; Schéitzwert x; w(z;) Verteilung Sk Index/%
Toxp 483,171K 0,232 K Normal 1,0 2,0

A —0,745 0,847 Normal 1,0 26,5

B 3,83-1073 2,71-1073 Normal 480 63,2

c —6,467-10~6 2,02 106 Normal 230 - 103 8,2

B8 2,0 K/min - - - -

N 0,785 min 0,0310 min Normal —2,0 0,1

Ty = (481,20 + 1,65) K mit k = 1

Die Standardunsicherheit der Temperatur T berechnete sich aus Mehrfachmessungen

AA% mit deren Standardun-

der Umwandlungstemperatur. Die Gréflen A, B, C' und
sicherheiten entstammten der Temperaturkalibrierung (Abschn. 3.2.1.2). Damit kann
die kombinierte Unsicherheit fiir die Temperatur mit +2 K angegeben werden. Diese
vergleichsweise hohe Messunsicherheit ist bedingt durch den experimentellen Aufbau
sowie den Proben selbst und stellt damit eine konservative Abschitzung dar.

3.4.2 Messunsicherheit der Einwurf-Kalorimetrie

Die Einflussfaktoren, die zur Messunsicherheit der Einwurf-Kalorimetrie beitragen, sind
Verunreinigungen, Nebenreaktionen mit dem Tiegel, Verdampfen der Probe und unvoll-
stdndige Reaktionen. Auch systematische Fehler wie der Aufbau des Kalorimeters, die
Kalibrierung und die Signalauswertung tragen zu den Messunsicherheiten bei. Fiir die
Betrachtung der Messunsicherheit der Mischungsenthalpie wurden die wichtigsten Ein-
flussgrofien berticksichtigt: statistische Fehler aus der Peak-Integration (IVS) und der

Kalibrierung (k), zusammengefasst in AH, & sowie Fehler beim Wiegen (n). Diese

reaction’
sind zusammen mit der Modellgleichung (Gl. 3.8) in Tabelle 3.3 aufgelistet. Am Beispiel
des ersten Einwurfs (i=1) der Messung im bindren Ga-Li-System ist die kombinierte
Messunsicherheit der integralen molaren Mischungsenthalpie zu +41,9 J/mol berechnet
worden.
Nachdem die Messunsicherheiten der experimentell ermittelten Daten betrachtet wur-
den, ist eine wissenschaftliche Einordnung der Ergebnisse moglich. Somit kénnen die

experimentellen Daten in die thermodynamische Modellierung einfliefen.
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3.5 Computergestiitzte Thermodynamik

Tabelle 3.3: Messunsicherheitsbudget fir die Einwurf-Kalorimetrie, beispielhaft fiir die Messung im
bindren Ga-Li-System.

i
Ho+32; AHJoction

Modell: A, HY = EyES S ,i=1

GroBe X; Schitzwert x; u(z;) Verteilung Sk Index/%
Hy 0,00J 1,00J Normal 32103 0,0
AHY, o —64,25J 1,31] Normal 42 100,0
nj 30,14 mmol 1,00 pmol Normal 66 - 103 0,0
ni 1,15 mmol 1,00 pmol Normal 66 - 103 0,0

Apic HY = (—2053,2 4 41,9) J/mol mit k = 1

3.5 Computergestiitzte Thermodynamik

Mithilfe eines thermodynamischen Datensatzes konnen neben Phasendiagrammen auch
direkt und indirekt bestimmte thermodynamische Gréflen berechnet werden. Zur Er-
mittlung dieses Datensatzes werden experimentelle Daten und ab initio Ergebnisse her-
angezogen. Damit kann unter Zuhilfenahme der CALPHAD-Methode (Abschn. 3.5.1)
und geeigneter Modelle (Abschn. 3.5.2) eine thermodynamische Modellierung durchge-
fithrt werden (Abschn. 3.5.3).

3.5.1 Die CALPHAD-Methode

Die CALPHAD-Methode (engl.,,computer coupling of phase diagrams and thermoche-
mistry“) verkniipft Thermodynamik und Konstitution mittels computergestiitzter Mo-
delle [165]. Mit dem thermodynamischen Datensatz, bestehend aus den freien Enthal-
pien G aller im System vorhandenen Phasen, lassen sich die im Gleichgewicht vor-
kommenden Phasen und deren Mengen bei gegebener Zusammensetzung, Temperatur
und Druck berechnen. Infolgedessen kénnen thermodynamische Groflen iiber die expe-
rimentellen Daten hinaus berechnet werden. Dazu ist die Parametrisierung der freien
Enthalpie notwendig, die fir jede Phase im System eingefiihrt wird. Das Modell wird
auf Basis der chemischen, physikalischen und kristallographischen Eigenschaften aus-
gewahlt. Mithilfe der Methode der kleinsten Fehlerquadrate werden die Parameter der
Modelle an die zuverldssigsten experimentellen oder ab initio Daten angepasst.
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3 Experimentelle Methoden

3.5.2 Modelle fiir die freie-Enthalpie-Beschreibung

Die freie Enthalpie G(T,n;,p) ist eine Funktion der Temperatur 7', der Stoffmenge n;
der Komponente 7 und des Druckes p. Allgemein kann die molare freie Enthalpie einer
Phase ¢ mit Gleichung 3.16 ausgedriickt werden [166]:

G =GP 4G + Pa? (3.16)
Q9 Freie Enthalpie des mechanischen Gemenges

4G9 Freie Enthalpie der idealen Mischung
EG?  Freie Exzess-Enthalpie

Diese lésst sich mit verschiedenen Modellen beschreiben. Auf die in dieser Arbeit ver-
wendeten Modelle, die relevant fiir die Ga-Li-Modellierung sind, wird in den folgenden
Unterkapiteln kurz eingegangen. Weitere Modelle und deren Auswahlkriterien sind in
Lukas et al. [166], U.R. Kattner [167] sowie Schmid-Fetzer et al. [168] ndher erlautert.

3.5.2.1 Stochiometrische Phasen

Das bindre Ga-Li-System besitzt eine Vielzahl von intermedidren Verbindungen, die als
stochiometrische Phasen modelliert wurden. Die freie Enthalpie fiir stochiometrische
Phasen ist bei konstantem Druck lediglich von der Temperatur abhéngig. Damit kann
die freie Enthalpie G?(T) der Phase ¢ durch eine oder mehrere Potenzreihen angenihert
werden [166] (Gl. 3.17):

G(T) =Y bH™ =ag+ arT + axTIn(T) + ... (3.17)

K2

b; ist der stéchiometrische Koeffizient des Elements i der Verbindung und HSER die En-
thalpie des Elements i bei Standardbedingungen (engl. ,Standard Element Reference®
(SER) bei 298,15 K und 1 - 10° Pa). Die Temperaturabhingigkeit der Wirmekapazitt
¢p wird mit den Parametern a;, 7 > 1 beschrieben. Fiir Phasen, fiir die keine experi-
mentell bestimmten Warmekapazitdten vorliegen, werden diese nach Neumann-Kopp
[169] abgeschitzt:

@) = 3 i+ ) (318)
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3.5 Computergestiitzte Thermodynamik

Damit kann Gleichung 3.17 vereinfacht werden zu [166]:

G¢(T) - Z szZSER =aqap + alT (319)

K2

Die Parameter ag und a; sind unter der Vereinfachung direkt proportional zu der
Bildungsenthalpie (H) und -entropie (Sy) der Phase bei Standardbedingungen.

3.5.2.2 Mischkristalle

Die SLiGa-Phase im bindren Ga-Li-System zeigt einen ausgepriagten Homogenitétsbe-
reich. Dieser wurde analog zur Schmelzphase als Mischkristall modelliert. Gegeniiber
stochiometrischen Phasen ist die freie Enthalpie bei konstantem Druck zusétzlich zur
Temperatur von der Zusammensetzung abhéngig. Die Anteile aus Gleichung 3.16 wer-
den im Folgenden naher beschrieben. Die freie Enthalpie des mechanischen Gemenges
s'{3¢ unter isothermen und isobaren Bedingungen lisst sich mit Gleichung 3.20 be-
schreiben [166]:

MG =Y 1,°GY (3.20)
i=1
Dabei entspricht z; dem Molenbruch und OGf der freien Enthalpie der Komponente
i. Die freie Enthalpie der idealen Mischung 'G¢ kann mit der Konfigurationsentropie
18¢ und der Temperatur mit Gleichung 3.21 ausgedriickt werden [166]:

MGP = —T-S% = RT Y " wln(x;) (3.21)

i=1

Die freie Exzess-Enthalpie *G? beschreibt die Abweichung vom idealen Mischungsver-
halten der Komponenten. Diese wird zumeist mithilfe des Redlich-Kister-Modells [156]
dargestellt:

EG¢ = TiTyj - Z Lij (322)
k
Lij=> (x;— ;) LY, (3.23)
v=0
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3 Experimentelle Methoden

In den Gleichungen 3.22 und 3.23 entsprechen ”ij den Redlich-Kister-Wechselwir-
kungsparametern mit der Ordnung v = 0, 1,2.... Dabei kann mit Gleichung 3.24 eine
lineare Temperaturabhéngigkeit der Parameter beschrieben werden [166]:

“Lij = aj; + b;;T (3.24)

Die pLiGa-Phase besitzt mehrere kristallographische Punktlagen. Dies spiegelt sich im
ausgepriagten Homogenitéatsbereich wider. Damit sind die Besetzungen der Atome auf
den Untergittern von Bedeutung, sodass sich das Modell des Mischkristalls erweitern
ldsst. Das Untergittermodell von Hillert und Staffanson [170] wird fur feste Phasen mit
Homogenitétsbereich verwendet und im anschlieBenden Abschnitt dargestellt. In einem
System mit zwei Untergittern und den Komponenten A, B, C und D (Atome, Ionen
oder Leerstellen) kann das Modell wie folgt aufgestellt werden:

(A,B)m(C,D), (3.25)

m und n sind die stochiometrischen Koeffizienten des Mischkristalls. Die freien En-
thalpiebeitrige aus den Gleichungen 3.20 bis 3.22 kénnen unter Beriicksichtigung des
Besetzungsanteils (engl. site-fraction”) der Komponente 7 auf dem Untergitter s mit

y; formuliert werden zu:

MG = yryd°Gac + yayh Gam + ysye Gac + ypyd°Gep (3.26)
G = —RT - Im(yilnyx + yglnyg) + n(ygIng? + ydlnyd )] (3.27)
EG = yhyhlvdLap.c +ydLagp] +y&vdlvaLep.a + yhLops] (3.28)

Die Redlich-Kister-Wechselwirkungsparameter aus Gleichung 3.24 kénnen unter Be-
riicksichtigung des Besetzungsanteils formuliert werden zu:

Lijx = Z(yzl - yjl)y Y Li jk (3.29)

v

Weiterfithrende Details und Anwendungen zu dem Untergittermodell sind in M. Hil-
lert [171] und Lukas et al. [166] zu finden.
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3.5.3 Thermodynamische Optimierung

Nachdem die Modelle zur Beschreibung der freien Enthalpie dargestellt worden sind,
werden im folgenden Absatz die experimentellen Groéflen und die Methodik der thermo-
dynamischen Optimierung erldutert. Die Grundlage der Optimierung bildet eine kriti-
sche Evaluierung der verflighbaren Literatur im zu betrachtenden System. Dabei kénnen
Daten aus einer Vielzahl experimenteller Methoden fiir die thermodynamische Optimie-
rung genutzt werden. Kristallographische Daten aus rontgenographischen Untersuchun-
gen konnen zum Beispiel zur Bestimmung geeigneter Modelle beitragen. Thermische
Analysen (DTA, Abschn. 3.2.1) wiederum liefern Informationen zu Umwandlungstem-
peraturen, wohingegen aus kalorimetrischen Messungen (z.B. Einwurf-Kalorimetrie,
Abschn. 3.2.2) Umwandlungs-, Bildungs- und Reaktionsenthalpien ermittelt werden
konnen. Auch die aus EMK- und KEMS-Messungen bestimmten chemischen Poten-
ziale sind fir die Berechnung der parametrisierten freien-Enthalpie-Beschreibungen
hilfreich. Dabei sind die Priméirdaten stets zu bevorzugen [167, 168]. Neben experi-
mentellen Daten kénnen auch Daten aus ab initio Rechnungen oder anderen Modellen
einflieen [166].

Fiir jede Phase wird zu Beginn ein geeignetes thermodynamisches Modell auf Basis
der Daten ausgewéhlt. Um die Komplexitit des Systems zu reduzieren, kénnen dabei
Vereinfachungen vorgenommen werden. Phasen mit sehr geringer Loslichkeit kénnen
vereinfacht als stochiometrische Phasen behandelt werden, deren Modell damit nur
noch von der Temperatur abhingig ist [168]. AuBerdem kann fiir Mischkristalle das
Untergittermodell auf die wesentlichen Punktlagen beschrénkt werden [166]. Die un-
bekannten Modellparameter (bspw. ag1,2,.., Gl. 3.17) werden abschlieBend mithilfe
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate so angepasst, dass die Abweichung zwischen
den experimentellen Daten und berechneten Werten moglichst klein ist. Dazu wurde
das Modul PARROT [172] der Software Thermo-Calc [173] fiir die thermodynamische
Modellierung des Ga-Li-Systems verwendet.

In Kapitel 3 sind die fiir diese Arbeit verwendeten Bausteine, von der Legierungs-
herstellung iiber die experimentelle Bestimmung bis hin zur thermodynamischen Mo-
dellierung, dargestellt worden. Darauf aufbauend werden im folgenden Kapitel 4 die
Untersuchungsergebnisse vorgestellt und in den wissenschaftlichen Kontext eingeord-
net.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen zu den Syste-
men Gallium-Zinn (Ga-Sn) (Abschn. 4.1), Gallium-Lithium (Ga-Li) (Abschn. 4.2) und
Gallium-Lithium-Zinn (Ga-Li-Sn) (Abschn. 4.3) vorgestellt und diskutiert. Die binédren
Ga-Sn-Startlegierungen fiir die terniren Proben wurden thermoanalytisch untersucht
und mittels der einschldgigen Literatur verifiziert. Im Gegensatz zu den bereits umfang-
reich untersuchten bindren Ga-Sn- und Li-Sn-Systemen waren weitere experimentelle
Arbeiten zu den Systemen Ga-Li und Ga-Li-Sn erforderlich, die im Rahmen dieser
Arbeit vorgenommen wurden. Die experimentellen Ergebnisse der thermischen Ana-
lysen, Rontgendiffraktometrie und Einwurf-Kalorimetrie werden dargelegt und in den
wissenschaftlichen Kontext eingeordnet. Die Abschnitte 4.2.3 und 4.3.3 sind hierbei in
iiberarbeiteter Form aus der Veroffentlichung [154] des Autors entnommen, publiziert

im Journal of Molecular Liquids.

4.1 Das bindre Gallium-Zinn-System

In dieser Arbeit wurden neun binére Ga-Sn-Startlegierungen
(Ga-ySn mit y = 8, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 und 90 in Atomprozent) fiir das
terndre System Ga-Li-Sn hergestellt. Zur Verifizierung der Legierungen wurden die
Phasenumwandlungstemperaturen aus thermischen Analysen mit den experimentellen
Ergebnissen aus der Literatur verglichen. Die damit bestimmten Umwandlungstempe-
raturen der Legierungen sind in Tabelle 4.1 aufgelistet und in Abbildung 4.1 dargestellt.

Das Messergebnis zur Bestimmung der Liquidustemperatur (73,) war in aufeinander-
folgenden Aufheizzyklen wiederholbar, jedoch erstarrte die Legierung beim Abkiihlen
nicht mehr vollstdndig. Die Legierung Ga-8Sn zeigte einzig ein starkes und plétzliches
Abknicken des Signals. Dieser endotherme Effekt im Thermogramm ist charakteristisch
flir eine eutektische Reaktion. Aus dem Mittelwert der Phasenumwandlungstempera-
turen aller neun Legierungen konnte die eutektische Temperatur bestimmt werden. Als
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Abbildung 4.1: Ga-Sn-Phasendiagramm mit Umwandlungstemperaturen der Startlegierungen: e
(diese Arbeit), o [32], a [35], ¢ [36], < [37], > [38], v [39], x [42], Berech-
nung [25].

Tabelle 4.1: Legierungen und deren thermische Effekte der DTA-Messungen im Ga-Sn-System. Ex-
akte Zusammensetzungen sind in Tab. A.1 aufgefihrt.

Probenbezeichnung DTA Thermische Effekte/K
Typ  Twutektisch ~ Im [25]
Ga-85n a 293 293
Ga-415n b 295 390 387
Ga-425n a 293 391 389
Ga-44Sn b 295 396 392
Ga-535n a 294 409 408
Ga-615n a 294 426 422
Ga-715n a 294 443 442
Ga-80Sn a 294 461 460
Ga-91Sn a 293 482 484

Standardunsicherheiten: u(z(Ga)) < 5,0 %, u(xz(Sn)) = 2,9 %, u(T) = £2K
a - SENSYS evo DSC, b - SENSYS evo TG-DSC

Ergebnis wurde der eutektische Punkt in dieser Arbeit zu 2(Sn) = 0,08 bei T' = 294K
bestimmt.
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4.1 Das binidre Gallium-Zinn-System

Das eutektische Ga-Sn-System ist bereits umfangreich untersucht worden (Abschn. 2.1).
Dabei zeigten sich in den Arbeiten von Aleksandrov et al. [33, 34] starke Unterkiihlungs-
effekte Ga-reicher Legierungen, die das Ausbleiben der Erstarrung beim Abkiihlen er-
klaren. Daher wurde fiir die Ga-Sn-Legierungen die eutektische Umwandlungstempera-
tur aus dem ersten Aufheizzyklus ausgewertet. Die Liquidustemperaturen entsprechen
den Ergebnissen aus der Literatur [25, 35, 36, 37, 38]. Der in dieser Arbeit gemessene
eutektische Punkt stimmt mit dem Ergebnis aus der Arbeit von B. Predel [36] tiber-
ein. Durch die Ergebnisse der thermischen Analyse der neun Startlegierungen lisst
sich deren Eignung fiir weiterfiihrende Untersuchungen im ternidren Ga-Li-Sn-System

feststellen.

o7



4 Ergebnisse und Diskussion

4.2 Das bindre Gallium-Lithium-System

Das bindre Ga-Li-System ist in fritheren Arbeiten bereits mehrfach untersucht worden.
Darin zeigten sich verbleibende Unklarheiten iiber die Liquidustemperaturen, den Ho-
mogenitéitsbereich der SLiGa-Phase, die Ga-reichen Phasen und die Temperatur der
invarianten Reaktion zur Bildung der LisGays-Phase. Um diese Punkte weiter aufzuar-
beiten, wurden in der vorliegenden Arbeit thermoanalytische Untersuchungen durch-
gefithrt. Zusatzlich sind im Rahmen der vorliegenden Arbeit die molaren Mischungsen-
thalpien der Schmelzphase zur Verifizierung der Literaturwerte gemessen worden. Mit
den neu gewonnenen experimentellen Ergebnissen konnte damit eine neue thermody-
namische Optimierung vorgenommen werden.

4.2.1 Thermische Analysen

Im System Ga-Li wurden 16 Proben hergestellt (Abschn. 3.1), die den gesamten Kon-
zentrationsbereich umfassen. Die Zusammensetzungen der Legierungen sowie Tempe-
raturen und Zeiten des Temperns sind detailliert in Tabelle A.2 zusammengefasst. In
Tabelle 4.2 sind zusétzlich die in dieser Arbeit mittels DTA gemessenen Temperaturen
der Festphasenumwandlungen und der Liquidustemperatur (7},) erfasst. Die Wieder-
holbarkeit der charakteristischen Effekte in der Messkurve war zwischen den zwei Auf-
heizzyklen fiir die Phasenumwandlungstemperaturen und besonders fir die Liquidus-
temperatur deutlich gegeben. Abweichungen waren lediglich in den Ga-reichen Proben
zu beobachten. Diese sind exemplarisch in Abbildung 4.2 gezeigt. Der endotherme Ef-
fekt bei 302K in den Proben Li-85Ga und Li-81Ga zeigt sich ausschliefflich im ersten
Aufheizzyklus. Daher wurde fiir die Proben im Ga-Li-System der erste Aufheizzyklus
ausgewertet.

Durch die Messungen der Festphasenumwandlung in Li-reichen Legierungen wurde eine
gute Wiederholbarkeit der Ergebnisse bestitigt. Dahingegen zeigten vereinzelte Fest-
phasenumwandlungen im Ga-reichen Bereich Temperaturabweichungen grofler als die
Messunsicherheit. Dennoch zeigt der Vergleich des DTA-Signals der Probe Li-75Ga
mit einer Ga-reichen Probe unbekannter Zusammensetzung aus der Arbeit von Itami
et al. [107] in Abbildung 4.3 eine gute Ubereinstimmung. Das in der Arbeit von Itami
et al. [107] gefundene Plateau bei 558 K zeigt sich in dieser Arbeit als ausgeprégter
Peak. Der endotherme Peak bei 573 K [107] ist dahingegen nur schwach ausgepriagt. Im
Rahmen der Diskussion wird auf die Abweichungen Ga-reicher Proben weiter eingegan-
gen.
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Abbildung 4.3: Thermogramm der Legierung Li-75Ga im Vergleich mit Itami et al. [107].
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Tabelle 4.2: Legierungen und deren Phasenumwandlungstemperaturen bestimmt mittels DTA-
Messungen im Ga-Li-System. Exakte Zusammensetzungen sind in Tab. A.2 aufgefiihrt.

Proben- Tempern Phasenumwandlungstemperaturen/K DTA
bezeichnung T/K t/d Festphasenumwandlungen Tm Typ
Li-85Ga 553 21 303, 582, 621, 660 * a
Li-81Ga 553 21 303, 346, 573, 622, 658 799 a
Li-75Ga 553 7 562, 616, 655 851 a
Li-70Ga 553 21 562, 602, 656 926 a
Li-60Ga 723 51 647 991 a
Li-53Ga 553 21 * 1008 a
Li-51Ga 553 21 985 1008 a
Li-49Ga 723 51 935 1002 b
Li-47Ga 553 21 905 991 a
Li-46Ga 553 21 884 979 b
Li-44Ga 553/438 21/21 671, 859 966 b
Li-36Ga 553 21 766, 795 877 a
Li-24Ga 553 21 444 736 a
Li-15Ga 433 21 444 633 a
Li-10Ga 433 21 445 568 a
Li-3Ga 433 21 444 a

Standardunsicherheiten: u(z(Ga)) < 5,0 %, u(z(Li)) = 2,1 %, u(T) = £2K
a - SENSYS evo DSC, b - SENSYS evo TG-DSC, * - nicht bestimmbar, ** - 2. Aufheizzyklus

Die Phasenumwandlungstemperaturen wurden aus dem Mittelwert der Ergebnisse de-
rer Proben ermittelt, welche die entsprechende Phasenumwandlung zeigten. Die Legie-
rung Li-85Ga zeigt eine endotherme Reaktion bei 303 K, wohingegen der endotherme
Effekt bei 346 K nicht auftritt. Ebenso konnte die Liquidustemperatur nicht von der pe-
ritektischen Reaktion L 4+ fLiGa == LiGasy (p;;) unterschieden werden, daher musste
auf die Angabe der Liquidustemperatur fir die Probe Li-81Ga verzichtet werden. Eine
Zuordnung der gemessenen thermischen Effekte zu den Temperaturen der invarianten
Phasenumwandlungen fand durch Vergleich mit den Ergebnissen aus den Arbeiten von
Tillard-Charbonnel und Belin [108] sowie Itami et al. [107] statt. Eine Auflistung der
Ergebnisse findet sich in Tabelle 4.3.

Zur Untersuchung des Homogenitétsbereiches und des Schmelzpunktes der kongruent
schmelzenden SLiGa-Phase wurden sechs Legierungen im Bereich 0,44 < x(Ga) < 0,53
hergestellt (Proben Li-44Ga — Li53-Ga). Bei Betrachtung und Auswertung der ther-
mischen Ergebnisse der Proben fiel auf, dass die Legierungen Li-51Ga und Li-53Ga
einzig einen endothermen Effekt beim Aufheizen zeigten. Allerdings wies lediglich die
Legierung Li-53Ga die Charakteristik eines kongruenten Schmelzpunktes auf, indem ein
scharfes Abknicken des Messsignals auftrat. Dennoch wurde fiir beide Proben der hoéchs-
te Schmelzpunkt im Li-Ga-System mit 1008 K gemessen. Mit steigendem Li-Gehalt
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Tabelle 4.3: Experimentell ermittelte Temperaturen fiir invariante Reaktionen im Ga-Li-System im
Vergleich mit der Evaluierung aus Abschnitt 2.3.

Invariante Reaktion Reaktionstyp T/K T/K

L = (BLiGa) c3, kongruent 1012 [107] 1008(2)
L+ (BLiGa) = Li2Ga ps3, peritektisch 796 [107] 795(2)
LizGa + (BLiGa) = LisGas pg, peritektoid 765 [107]  766(2)
LizGaz + (BLiGa) — LisGay Py, peritektoid 475  [102] 671(2)
L+ (BLiGa) == LiGaz® P11, peritektisch 654 [108] 655(2)
L + LiGaz = Lii1Gag4? P12, peritektisch 614 [108] 615(2)
L + Li11 Gags == Li2Gar® P15, peritektisch 575 [108] 570(2)
L == pBLi+ Li>Ga es, eutektisch 444 [107] 444(2)
L + LizGay = LiGag D16, peritektisch 347 [108]  346(2)
L — (aGa) + LiGag es, eutektisch 302 [108] 303(2)

a - ehemals L + fLiGa == Li5Gag, b - ehemals L + LisGag == LizGasg,
¢ - ehemals L + LigGag = Li2Gar

zeigten die Messkurven der Proben Li-49Ga, Li-47Ga, Li-46Ga und Li-44Ga zuneh-
mend ein Abweichen von der Basislinie vor der Liquidustemperatur, ein Indiz fir die
Soliduslinie und damit den Homogenitétsbereich der SLiGa-Phase.

Die eutektische Temperatur der Reaktion L. == pLi + LisGa (e5) konnte mithilfe
der Proben Li-24Ga, Li-15Ga, Li-10Ga und Li-3Ga bestimmt werden. Lediglich das
Messsignal der Legierung Li-3Ga zeigte ausschliellich eine plétzliches abknickendes en-
dothermes Signal. Dieser endotherme Effekt im Thermogramm ist charakteristisch fiir
eine eutektische Reaktion.

Im folgenden Absatz werden die Ergebnisse der thermischen Analyse der 16 Legierun-
gen mit den experimentellen Arbeiten aus der Literatur verglichen und im wissenschaft-
lichen Kontext diskutiert. Die Ergebnisse zeigen insgesamt eine hohe Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen aus der Literatur [107, 108, 109, 110, 111]. In Tabelle 4.3 sind die
experimentell in dieser Arbeit bestimmten Temperaturen der invarianten Reaktionen
den Temperaturen aus der Literaturevaluierung des Ga-Li-Systems (Abschn. 2.3) ge-
geniiber gestellt. Zusétzlich werden in Abbildung 4.4 die experimentellen Ergebnisse
zusammen mit dem berechneten Phasendiagramm und die daraus resultierenden Tem-
peraturen aus dieser Arbeit dargestellt.

Die experimentell ermittelten Liquidustemperaturen decken sich iiber den gesam-
ten Konzentrationsbereich mit den Ergebnissen von Yatsenko et al. [110] und Itami
et al. [107]. Im Ga-reichen Bereich ldsst sich eine Abweichung zu den experimentell von
Tillard-Charbonnel und Belin [108] sowie Thiimmel und Klemm [109] ermittelten Liqui-
dustemperaturen feststellen. Diese Beobachtung legt fiir diese Arbeiten [108, 109] nahe,
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Abbildung 4.4: Das experimentell bestimmte Ga-Li-Phasendiagramm: e DTA (diese Arbeit),
Berechnung (diese Arbeit), Temperaturen aus der Berechnung (diese Arbeit).

dass mogliche Verunreinigungen durch Tantal beziehungsweise Molybdén aus den Tie-
geln zu niedrigeren Liquidustemperaturen fithrten. Tantal- und Molybdén-Tiegel, wie
sie von Tillard-Charbonnel und Belin [108] sowie Thiimmel und Klemm [109] genutzt
wurden, wechselwirken mit Gallium. Im System Gallium-Tantal (Ga-Ta) beispielsweise
kommt es sowohl zur Bildung von intermedidren Phasen als auch zu Randléslichkeiten
(Abb. 3.1) [141]. Yatsenko et al. [110] und Itami et al. [107] nutzten hingegen das inerte
Refraktdarmetall Wolfram als Tiegelmaterial, wie es auch in dieser vorgelegten Arbeit
verwendet wurde.

Die konstante Liquidustemperatur von 1008 K im Bereich z(Ga) & 0,50 beobachteten
bereits Itami et al. [107] in ihrer Arbeit. Mit dem charakteristischen Verlauf des endo-
thermen Peaks, sichtbar durch das plétzliche Abknicken des Signals im Thermogramm
der Li-53Ga-Legierung, liasst sich der kongruente Schmelzpunkt der SLiGa-Phase zu
T = 1008(2) K und z(Ga) = 0,53 bestimmen. Dieses Ergebnis deckt sich mit den
Erkenntnissen aus den DTA-Untersuchungen von Itami et al. [107], die den kongru-
enten Schmelzpunkt mit 77 = 1012K bei z(Ga) = 0,529 angeben. Zudem lésst sich
aus dem Ergebnis der Legierung Li-53Ga die Loslichkeit von aGa in der kubischen
BLiGa-Phase abschétzen zu x(Ga) = 0,53, da kein Hinweis auf die Solidustemperatur
im Thermogramm sichtbar war. Eine derartige Loslichkeit bei Raumtemperatur ist
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4.2 Das bindre Gallium-Lithium-System

nicht anzunehmen, vielmehr konnte aufgrund der steilen Phasengrenze und der damit
einhergehenden geringen Energieumsetzung kein Effekt in der DTA ermittelt werden.
Dies stimmt mit den Ergebnissen der Arbeiten von Thiimmel und Klemm [109] sowie
Wen und Huggins [111] {iberein und steht im Widerspruch zu den Untersuchungen von
Tillard-Charbonnel und Belin [108] und Yatsenko et al. [110], die keine Ausdehnung
des Homogenitétsbereiches iiber x(Ga) > 0,50 nachweisen konnten.

Die Loslichkeit von Lithium in SLiGa ldsst sich anhand der Solidustemperatur in
den Proben Li-49Ga, Li-47Ga, Li-46Ga und Li-44Ga abschétzen. Der damit nachge-
wiesene Homogenitétsbereich der SLiGa-Phase im Li-reichen Bereich stimmt folglich,
unter Hinzunahme der Messunsicherheiten der Zusammensetzung, mit den Arbeiten
von Thiimmel und Klemm [109], Yatsenko et al. [110] und Itami et al. [107] iiber-
ein. Die Arbeiten von Kuriyama et al. [114], Jeong et al. [113] und Debski et al. [54]
wiesen eine minimale Loslichkeit von Lithium bei nicht genannter Temperatur in der
PBLiGa-Phase von x(Ga) > 0,46 nach, welche sehr nahe an die Zusammensetzung der
Li5;Gay-Phase reicht. Im Rahmen der Messreihe dieser Arbeit konnten die Ergebnis-
se nicht verifiziert werden und bediirfen weiterer Untersuchungen. Insgesamt belegen
die Ergebnisse der DTA-Messungen einen Homogenitéatsbereich der SLiGa-Phase von
0,44 < z(Ga) < 0,53 bei circa 850K, unter Annahme einer steilen Phasengrenze mit
geringer Temperaturabhingigkeit fiir die Loslichkeit von Gallium in SLiGa.

In den DTA-Messungen Ga-reicher Legierungen dieser Arbeit zeigten sich teilweise Ab-
weichungen von 20 K fiir die Temperatur der peritektischen Reaktion L+ Lij; Gagy —
LioGar (py5) (Probe Li-85Ga und Li-75Ga). Bereits Itami et al. [107] beobachteten die-
ses Phdnomen in Ga-reichen Proben zwischen den Heizzyklen und vermuteten aufgrund
der Abkiihlvorginge Inhomogenitéten in der Probe. Dies kdnnte auch in den Ga-reichen
Proben dieser Arbeit der Fall sein. Ein Grund dafir ist die Temper-Temperatur von
553 K. Diese liegt im Zweiphasengebiet fest/fliissig und kann beim Abkiihlen der Pro-
ben zu Seigerungen der Restschmelze fithren. Analog kann dieser Effekt auch beim
Abkiihlen der Proben in der DTA auftreten. Schlussfolgernd kénnen der thermische
Effekt beim Schmelzpunkt von Gallium (302 K) in der Legierung Li-81Ga und die Ab-
weichung zwischen erstem und zweitem Aufheizzysklus mit Seigerungseffekten erklért
werden. Das Fehlen des endothermen Effektes in der Legierung Li-85Ga koénnte mit
einer langsamen Umwandlungsreaktionen zusammenhangen.

Die Temperaturen der peritektischen Reaktionen der Phasen LiGag, LioGay, Lij Gagy
und LiGas kénnen auf Grundlage der in dieser Arbeit gemessenen Phasenumwandlungs-
temperaturen zu 346 K, 570K, 615K und 655 K bestimmt werden und stimmen gut
mit den Ergebnissen von Tillard-Charbonnel und Belin [108] tiberein, zusammengefasst
in Tabelle 4.3. Neueste Einkristall-Rontgenuntersuchungen von Sappl und Hoch [101]

63
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beschreiben die sich peritektisch bildende Lij;Gags-Phase anstelle der von Tillard-
Charbonnel und Belin [108] postulierten LizGag-Phase. Die Ergebnisse der thermischen
Analyse der Proben Li-75Ga und Li-70Ga deuten auf eine sich peritektisch bildende
Verbindung zwischen 0,67 < z(Ga) < 0,70 hin, siche Abbildung 4.4. Die Existenz der
Phase LizGag mit einer Zusammensetzung von x(Ga) = 0,73 befindet sich damit im
Widerspruch zu den experimentellen Daten dieser Arbeit, wodurch die Lij; Gagy-Phase
indirekt bestétigt wird.

Im Li-reichen Bereich des Li-Ga-Systems sind die Ergebnisse von Thiimmel und
Klemm [109] sowie Yatsenko et al. [110] fiir die Reaktionstemperaturen der sich pe-
ritektoid und peritektisch bildenden Phasen LizGas und LisGa vergleichbar, zeigen
jedoch Abweichungen mit den in dieser Arbeit gemessenen Temperaturen von 766 K
und 795 K. Die von Itami et al. [107] gemessenen Reaktionstemperaturen (765K und
796 K) stimmen jedoch gut mit den in dieser Arbeit gemessenen Temperaturen iiber-
ein. Die Li;Gay-Phase wurde bisher lediglich réntgenographisch von Stéhr und Scha-
fer [105] untersucht, thermoanalytische Untersuchungen stehen noch aus. So haben
Yuan et al. [102] und Azza et al. [128] die Temperatur der invarianten Reaktion mit
475K lediglich angenommen. Mit der Probe Li-44Ga und einer angepassten mehrstufi-
gen Wirmebehandlung (Tab. 4.2) konnte eine ausreichende Menge der Li;Gas-Phase
gebildet werden (Abschn. 4.2.2). Die hohe Sensitivitédt von Tian-Calvet-Kalorimetern
ermoglichte die Messung kleiner Wérmeeffekte. Somit lie8 sich erstmals die invariante
Temperatur von 671 K der peritektoiden Reaktion LizGas + SLiGa == LisGay (pg)
zuordnen.

Ubereinstimmend mit den Ergebnissen von Thiimmel und Klemm [109], Itami
et al. [107] und der Berechnung von Sangster und Pelton [174] kann der eutektische
Punkt der Reaktion L == SLi+ LisGa (e5) zu T = 444 K und 2(Ga) = 0,03 anhand
der Li-3Ga Probe bestimmt werden.

4.2.2 Rontgendiffraktometrie-Untersuchungen

Zusétzlich zu den thermischen Analysen wurden die 16 Proben aus dem bindren Ga-Li-
System rontgenographisch untersucht. Die Ergebnisse der qualitativen Phasenanalyse
sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst. Die Phasen wurden qualitativ durch Abgleichen
der Reflexlagen mit der Datenbank PDF4+ 2021 [159] zugewiesen und in Tabelle 4.4
erfasst. Fiir die Phasenanalysen wurden die kristallographischen Beschreibungen aus
der Literatur verwendet [101, 103, 104, 105, 106, 175]. In Abbildung 4.5 ist exempla-
risch das Rontgendiffraktogramm der Probe Li-44Ga dargestellt. Die Hauptreflexe der
dominierenden Phasen heben sich deutlich vom Untergrund ab. Phasen mit geringen
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4.2 Das bindre Gallium-Lithium-System

Tabelle 4.4: Legierungen im Ga-Li-System mit den Bedingungen des Temperns und Ergebnissen der
qualitativen Phasenanalysen durch réontgenographische Messungen. Exakte Zusammen-
setzungen sind in Tab. A.2 aufgefiihrt.

Proben- Tempern Phasenanalyse
bezeichnung Ta/K ta/d Phasen PDF4+ 2021 [159] Quelle
Li-85Ga 553 21 LiGag [101]
LixGar 04-007-0673 [103]
Li-81Ga® 553 21 LioGar 04-007-0673 [103]
LiGag [101]
Li-75Ga 553 7 Li>Gar 04-007-0673 [103]
LiGas [101]
Li-70GaP 553 21 LiGag [101]
LixGay 04-007-0673 [103]
Li-60Ga 723 51 BLiGa 04-003-6870 [104]
LioGar 04-007-0673 [103]
Li-53Ga 553 21 BLiGa 04-003-6870 [104]
Li-51Gab 553 21 BLiGa 04-003-6870 [104]
Li-49Ga® 723 51 BLiGa 04-003-6870 [104]
Li-47Ga 553 21 BLiGa 04-003-6870 [104]
Li-46Ga 553 21 BLiGa 04-003-6870 [104]
Li-44Ga 553/438 21/21 BLiGa 04-003-6870 [104]
LisGay 04-004-2847 [105]
Li-36Ga 553 21 Li2Ga 04-004-2841 [106]
LizGao 04-004-2845 [106]
Li-24Ga 553 21 LioGa 04-004-2841 [106]
BLi 04-007-3240 [175]
Li-15Ga® 433 21 LioGa 04-004-2841 [106]
BLi 04-007-3240 [175]
Li-10Ga® 433 21 LioGa 04-004-2841 [106]
BLi 04-007-3240 [175]
Li-3Gacd 433 21 LixGa 04-004-2841 [106]
BLi 04-007-3240 [175]

Standardunsicherheiten: u(z(Ga)) < 5,0 %, u(z(Li)) =2,1%
a - zusatzliche Reflexe bei 260 = 30,3° und 39,9°, b - mogliche zuséatzliche Phase
¢ - zusatzlicher Reflex bei 20 = 26,77°, d - zuséatzlicher Reflex bei 20 = 23,32°

Anteilen waren dahingegen aufgrund geringer Reflexintensitdten nur schwer zu iden-
tifizieren. Die entsprechend dem Phasendiagramm zu erwartenden Phasen konnten in
den meisten Proben dieser Arbeit rontgenographisch bestétigt werden. In den Proben
Li-75Ga und Li-70Ga konnte die Phase Lij; Gasy nicht nachgewiesen werden. Ebenso
zeigte die Probe Li-60Ga, anstelle der zu erwartenden LiGas-Phase, Reflexe, die der
LioGar-Phase zuzuordnen sind.

Fine quantitative Phasenanalyse des Rontgendiffraktogramms der Li-44Ga-Probe war
aufgrund der Separation der Hauptreflexe beider Phasen moglich (Abb. 4.5). Somit
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4 Ergebnisse und Diskussion

konnten unter Verwendung der Rietveld-Methode (Abschn. 3.3.2) die Phasenanteile
der LisGay- und der SLiGa-Phase zu wrizga, = 29 % und wgrica = 71 % berechnet
werden. Dieses Ergebnis ist innerhalb der Messunsicherheiten der chemischen Analyse

plausibel.

Die Ergebnisse der rontgenographischen Untersuchungen der 16 Legierungen werden
mit den kristallographischen Daten aus der Literatur unter Beriicksichtigung des Pha-
sendiagramms im folgenden Abschnitt diskutiert. Es zeigt sich eine hohe Ubereinstim-
mung zwischen den in dieser Arbeit gemessenen und den in der Literatur angegeben
Reflexlagen. Dies bestétigt, dass die Phasen durch einen schmalen Homogenitéatsbe-
reich gekennzeichnet sind und es nicht zu einer Verschiebung der Reflexlagen aufgrund
von Mischkristallbildungen kommt. Thermische Analysen [107, 108, 109, 110] stiitzen

diese Beobachtung zusétzlich.
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Abbildung 4.5: Rontgenpulverdiffraktogramm der Li-44Ga-Legierung (schwarz) mit den berechne-
ten Bragg-Reflexen der SLiGa- (blau) und LisGas-Phase (orange) [104, 105].

Die nach dem Phasendiagramm zu erwartenden Phasen stimmen weitestgehend mit
den identifizierten Phasen in den Proben tiberein. Auffillig ist, dass die rontgendiffrak-
tometrischen Ergebnisse der Proben aus dem Ga-reichen Bereich teilweise von den zu
erwartenden Phasen aus dem Phasendiagramm abweichen. Folgende Beobachtungen
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4.2 Das bindre Gallium-Lithium-System

kénnen damit im Zusammenhang stehen: Zum einen lag die Temper-Temperatur im
Zweiphasengebiet zwischen Fest- und Schmelzphase. Es ist mit hoher Wahrscheinlich-
keit nicht gelungen, das Gefiige bei der Temper-Temperatur einzufrieren, wodurch Sei-
gerungen auftraten. Des Weiteren sind Phasenanteile grofier 5 % fiir den Nachweis mit-
tels Rontgendiffraktometrie notwendig. Geringe Phasenanteile und verwandte niedrig-
symmetrische Kristallstrukturen, deren Reflexe sich teilweise tiberlagern, fiihren zu
erh6hten Nachweisgrenzen. Diese Rahmenbedingungen erschwerten die Zuordnung der
Phasen und fithren zu Abweichungen von den thermodynamisch zu erwartenden Pha-
sen. Dennoch lasst sich aus den Ergebnissen als Schlussfolgerung ableiten, dass sich die
Li-reichen Proben im thermodynamischen Gleichgewicht befanden.

4.2.3 Einwurf-Kalorimetrie-Untersuchungen

Der folgende Abschnitt wurde vorab in Fels et al. [154] veroffentlicht. Die molaren Mi-
schungsenthalpien bei 1081 K im bindren Ga-Li-System wurden mittels Hochtemperatur-
Einwurf-Kalorimetrie gemessen (Abschn. 3.2.2). Die experimentellen Daten der Mes-
sung, die Versuchsbedingungen und die Standardunsicherheiten sind in Tabelle 4.5
aufgelistet. Mit Gleichung 3.7 lieBen sich die partiellen molaren Enthalpien aus den
Energiebeitrigen bestimmen, woraus mit Gleichung 3.8 die integralen molaren Enthal-
pien berechnet wurden. Die experimentell bestimmten integralen Mischungsenthalpien
mit einem exothermen Verlauf und einem Minimum von A H = —22,4kJ/mol bei
z(Ga) = 0,42 sind in Abbildung 4.6 gezeigt, zusammen mit dem mittels Origin (Ori-
ginLab Corporation, USA) bestimmten Redlich-Kister-Fit und der in dieser Arbeit
weiterentwickelten thermodynamischen Modellierung (Abschn. 4.2.4).

Die mittels nichtlinearer Kurvenanpassung in Origin (OriginLab Corporation, USA)
angepassten Redlich-Kister-Koeffizienten “L;; (Gl. 3.9) basieren auf den in dieser
Arbeit gemessenen Daten. Der daraus berechnete Verlauf der Mischungsenthalpie
iiber die Konzentration deckt sich mit den experimentellen Ergebnissen. Die entspre-
chenden Redlich-Kister-Wechselwirkungsparameter sind OLGa’Li = —86559,52 und
'LaaLi = 33479,52 in J/mol, gelistet in Tabelle 4.10.

Die in dieser Arbeit ermittelten Mischungsenthalpie-Daten decken sich mit den Litera-
turdaten von Debski et al. [122] sowie Terlicka und Debski [124]. Das in dieser Arbeit
experimentell bestimmte Minimum A H = —22,4kJ/mol weist im Vergleich zur
Literatur [122, 124] eine im Betrag hohere exotherme Reaktion der Elemente in der
Schmelze auf. Das Minimum ist zudem in Richtung niedrigerer Ga-Gehalte verschoben.
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Tabelle 4.5: Partielle und integrale molare Mischungsenthalpie der Schmelze im Ga-Li-System bei
1081 K; Referenz: Ga (Schmelze) und Li (Schmelze) nach Fels et al. [154].

n; AHgignal w(Hgignal) «(Li) avg ApixHm uw(AHm) z(Li) AnpixHm  u(AHp)
mol J J J/mol J/mol J/mol J/mol
Versuchsbedingungen: ng,=30,144 - 1073 mol, T;=305K, T.=1081,25K, k=574,6 J/(V s)
0,0000 0

0,00114681 —32,560 1,309 0,0183 —56 025 1142 0,0366 —2053 42
0,00136868 —37,011 1,324 0,0568 —54674 967 0,0770 —4259 81
0,00137732 —35,097 1,317 0,0957 —53114 957 0,1144 —6235 116
0,00141334  —34,957 1,317 0,1320 —52 366 932 0,1497 —8075 149
0,00146809 —35,162 1,317 0,1666 —51584 898 0,1835 —9805 178
0,00148538  —34,099 1,314 0,1993 —50589 885 0,2151 —11382 206
0,00160496 —34,143 1,314 0,2308 —48 906 819 0,2466 —12888 230
0,00161360 —33,712 1,313 0,2612 —48525 814 0,2758 —14 269 253
0,00161504  —29,697 1,301 0,2893 —46 021 806 0,3028 —15455 274
0,00171157 —28,308 1,297 0,3161 —44172 758 0,3294 —16 549 292
0,00171301  —25,502 1,290 0,3417 —42520 754 0,3540 —17502 309
0,00173750 —24,203 1,287 0,3656 —41562 741 0,3772 —18 366 324
0,00176343 —20,796 1,280 0,3881 —39425 726 0,3991 —19106 338
0,00179081 —18,727 1,276 0,4094 —38090 713 0,4198 —19760 351
0,00182683 —15,226 1,271 0,4296 —35967 696 0,4395 —20311 363
0,00183259 —12,654 1,267 0,4487 —34537 692 0,4580 —20780 373
0,00188878 —12,317 1,267 0,4669 —34154 671 0,4758 —21219 383
0,00195937  —7,039 1,262 0,4844 —31225 644 0,4930 —21549 391
0,00196658  —5,061 1,261 0,5012 —30206 641 0,5093 —21826 399
0,00198242  —1,346 1,260 0,5169 —28312 636 0,5246 —22029 406
0,00206598 1,027 1,260 0,5321 —27136 610 0,5396 —22190 412
0,00209624 4,168 1,260 0,5468 —25644 602 0,5539 —22297 417
0,00209912 6,134 1,261 0,5606 —24710 601 0,5673 —22370 422
0,00210344 9,584 1,264 0,5737 —23076 601 0,5800 —22390 427
0,00215099 12,931 1,268 0,5861 —21621 590 0,5922 —22368 431

Standardunsicherheiten: u(Ty) = u(T.) = 0,001 K, u(n;) < 1-10~%mol, u(IVS) = 0,00219V s,
u(k) =4,3J/(Vs).

In Kombination mit den Arbeiten aus der Literatur [122, 124] wurden die Mischungsen-
thalpien der Schmelze im gesamten Konzentrationsbereich iiber ein Temperaturinter-
vall von 873-1081 K gemessen. Dabei ist keine signifikante Temperaturabhangigkeit zu
beobachten. Die Extrapolation, die mithilfe des Redlich-Kister-Modells berechnet wor-
den ist, weicht im Li-reichen Teil marginal von den Literaturdaten [122, 124] ab. Der
Grund dafiir besteht darin, dass diese Messdaten nicht in die Modellierung mit einge-
flossen sind. Eine Modellbeschreibung unter Hinzunahme aller experimenteller Daten
ist im Rahmen der thermodynamischen Modellierung in Abschn. 4.2.4 durchgefiihrt

worden.
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Abbildung 4.6: Integrale Mischungsenthalpie der Schmelze bei 1081 K im Vergleich mit experimen-
tellen Daten: ® 1081 K (diese Arbeit), m 1073 K [125], 4 1039K [122], v 992K [122],
<« 993K [122], » 873K [122], o 1044K [124], v 1018 K [124], < 993K [124], > 891 K
[124], - - - [102], - - - - - Redlich-Kister-Fit [154], neue thermodynami-
sche Modellierung (diese Arbeit).

4.2.4 Thermodynamische Modellierung

Nachdem eine kritische Literaturevaluierung in Abschnitt 2.3 erfolgt ist und ergénzende
experimentelle Untersuchungen durchgefiihrt worden sind, wurde darauf aufbauend ein
neuer thermodynamischer Datensatz des Ga-Li-Systems entwickelt. Als Grundlage fiir
die Uberarbeitung des in dieser Arbeit weiterentwickelten thermodynamischen Daten-
satzes diente die Modellierung von Yuan et al. [102]. Im folgenden Absatz werden die
verwendeten Modelle fiir die Phasen und eine kurze Zusammenfassung der verwende-
ten Literaturdaten beschrieben. Die experimentell verifizierten Phasen LisGa, LizGao,
LisGay, SLiGa, LiGag, Lij; Gagy, LisGar, und LiGag werden in dieser iiberarbeiteten
thermodynamischen Beschreibung des bindren Ga-Li-Systems integriert. Die peritekti-
schen und peritektoiden Temperaturen der invarianten Reaktionen der Phasen Li,Ga
und Li3Gas wurden in dieser Arbeit zu 795K und 766 K bestimmt, was in guter Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen von Itami et al. [107] steht. Experimentelle Untersu-
chungen zeigten, dass die beiden Phasen einen schmalen Homogenitétsbereich von ca.
x(Ga) = 0,02 beziehungsweise x(Ga) = 0,01 aufweisen [107, 110, 111]. In dieser Arbeit
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wurde die peritektoide Umwandlungstemperatur der von Stohr und Schéfer [105] be-
schriebenen LisGay-Phase zu 671 K ermittelt. Die peritektische Temperatur der LiGas-
Phase, zwischenzeitlich von C. Belin [115] als LiGasz 42 und von Tillard-Charbonnel
und Belin [103] als LisGag benannt, wurde zu 655 K bestimmt. Mittels Einkristallun-
tersuchungen von Sappl und Hoch [101] konnte die Phase Lij; Gagy kristallographisch
aufgeklirt werden. In dieser Arbeit wird angenommen, dass die Lij; Gags-Phase der
von Tillard-Charbonnel und Belin [108] postulierten LizGag-Phase entspricht. Deren
peritektische Umwandlungstemperatur konnte in guter Ubereinstimmung mit den Er-
gebnissen von Tillard-Charbonnel und Belin [108] zu 615K ermittelt werden. Die sto-
chiometrische LiaGaz-Phase, zwischenzeitlich als LizGajs-Phase [118, 119] benannt,
bildet sich peritektisch bei einer invarianten Temperatur von 570 K. Die von Tillard-
Charbonnel und Belin [108] postulierte und von Sappl und Hoch [101] bestétigte Phase
LiGag wurde zwischenzeitlich als LizGajs-Phase [120] gefiihrt. In dieser Arbeit ist die
Temperatur der peritektischen Reaktion der LiGag-Phasen zu 346 K bestimmt worden.
Rontgenographische und thermoanalytische Untersuchungen stiitzen die Ergebnisse der
Literatur, wonach die Phasen im System Ga-Li keine oder lediglich sehr schmale Ho-
mogenitéitsbereiche aufzeigen. Daher werden sie in dieser Arbeit als stochiometrische
Phasen modelliert.

Die kongruent schmelzende kubische SLiGa-Phase weist dagegen einen ausgeprigten
Homogenitétsbereich auf, fir dessen Modellierung das Untergittermodel [170] Anwen-
dung findet. Kuriyama et al. [114, 130] belegten anhand von Widerstandsmessungen,
dass auf dem Li-Untergitter der B32-Struktur vermehrt Leerstellen auftraten. Aufler-
dem zeigten sie, dass auf dem Ga-Untergitter ein vermehrtes Auftreten von Li-Atomen
zu beobachten war. Damit kann das Untergittermodell fiir die SLiGa-Phase angepasst
werden zu:

(Li,Va)075(Ga,Li)015

Fiir die Modellierung der Schmelzphase wird die Redlich-Kister-Beschreibung (Gl. 3.22)
verwendet. Zusammenfassend sind in Tabelle 4.6 die verwendeten thermodynamischen
Modelle aufgelistet.

Bildungsenthalpie-Daten von Debski et al. [54] und in dieser Arbeit experimentell be-
stimmte Umwandlungstemperaturen (Abschn. 4.2.1) wurden zur Modellierung der inva-
rianten Phasengleichgewichte genutzt. Bei den Einwurf-Kalorimetrie-Untersuchungen
von Debski [123] zeigten sich in réntgenographischen Untersuchungen an den Reaktions-
produkten Fremdphasen von bis zu 5 % und wurden daher nicht in die Optimierung ein-
bezogen. Die aus EMK-Messungen abgeleiteten freien Bildungsenthalpien (AGy) sind
aufgrund der indirekten Messmethode nicht in die Modellierung eingeflossen [111]. Die
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4.2 Das bindre Gallium-Lithium-System

Wirmekapazitdtsdaten der Phase SLiGa von Schneider und Hilmer [112] sowie Hama-
naka et al. [126] wurden aufgrund der hohen Messunsicherheiten nicht zur Modellierung
herangezogen. Die Optimierung der Schmelzphase basiert auf den in dieser Arbeit ge-
wonnenen experimentellen Daten der thermischen Analyse und Einwurf-Kalorimetrie
(Abschn. 4.2.1 und 4.2.3). Uber den gesamten Konzentrationsbereich und in einem
Temperaturintervall von 873-1081 K existieren Mischungsenthalpie-Daten aus der Lite-
ratur [122] und eigene Messungen (Abschn. 4.2.3), die fiir die Optimierung verwendet
wurden. Terlicka und Debski [124] bestimmten die molaren Mischungsenthalpien der
Schmelze durch das Einwerfen einer einzelnen Probe. Da hier die Bedingung der unend-
lichen Verdiinnung nicht erfiillt ist, werden die Messdaten nicht fiir die Modellierung
herangezogen, sondern dienen lediglich als Vergleich. Ebenso sind Aktivitatsdaten der
Elemente in der Schmelze von Yatsenko et al. [125] bei der Uberarbeitung der Modell-
gleichung eingeflossen. Die aus Mischungsenthalpie Messungen abgeleiteten Aktivita-
ten von Debski et al. [122] sind aufgrund der unvollstandigen Dokumentation nicht
fiir die Optimierung verwendet worden. Zusammenfassend sind die verfiighbaren Verof-
fentlichungen fiir konstitutionelle und thermodynamische Arbeiten im Ga-Li-System in
Tabelle A.4 aufgelistet.

Zu Beginn der im folgenden Absatz beschriebenen Optimierung fand eine Anpassung
der Modellparameter der Schmelzphase auf Grundlage neuer experimenteller Daten
statt. Als Startwerte fiir das Modell dienten die analytisch bestimmten Redlich-Kister-
Wechselwirkungsparameter der Schmelzphase aus Tabelle 4.10. Es war notwendig, den
Parameter 3L21’Li einzufithren, um den asymmetrischen Verlauf der Liquidustempera-
tur und die symmetrische molare Mischungsenthalpie anzupassen. Damit waren sieben
Koeffizienten zur Beschreibung der Schmelzphase notwendig (Tab. A.7). Die Existenz
einer Assoziation in der Schmelze ist experimentell nicht eindeutig aufgeklért. Um eine
Extrapolation in Systemen hoéherer Ordnung zu erlauben, wurde auf die Einfithrung
einer Assoziation in den Datensatz verzichtet. Anschlieffend flossen die Gleichgewichte
von Fest- und Schmelzphase (Abschn. 4.2.1) in die Optimierung ein.

Nachdem die Modellparameter fiir die Schmelzphase analytisch angepasst worden sind,
folgte die Optimierung der Modellparameter der stéchiometrischen Phasen. Die Bil-
dungsenthalpien aus Kalorimetrie-Messungen dienten dabei als Startwerte. Ausge-
hend von den undren Rédndern wurden die Modellparameter der stéchiometrischen
Phasen hin zur SLiGa-Phase nacheinander angepasst. Dazu dienten experimentelle
Bildungsenthalpie-Daten und die Temperaturen der invarianten Reaktionen. Fehlende
Wiérmekapazitdtsmessungen fithrten dazu, dass die Warmekapazitat mit der Neumann-
Kopp-Annahme beschrieben wird.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4.6: Optimierte Modellparameter der Phasen im Ga-Li-System. In /J/mol, /J/(mol K).

Schmelze: Modell (Ga,Li)

i
OLl(ffa,Li = —85402,88 + 33,187
1
1L§‘;Li =23122,22 — 0,38T
1
2L9‘;,Li = 16457,85 — 8,76T
3rh —
L = —21126,33
LiGag: Modell (Li)o,142857(Ga)o, 857413
AHJ?ER = —12639,93 SJ%ER =2,39
LioGa7: Modell (Li)g, 222 222(Ga)o,777 778
AH?ER = —18845,35 SJ%ER = 2,68
Liy1Gags: Modell (Li)o,314 286(Ga)o,685 714
AH?ER = —25807,61 S?ER = 6,37
LiGaso: Modell (Li)0’333 333 (Ga)0,666 667
AH?ER = —27014,99 S?ER =6,84
LiGa: Modell (Li,Va)o,5(Ga,Li)o,5
AH?ER = —33870,66 SJ%ER = 6,84
LiG SER _
OGE%GB& - 0,51LISGEa]R = 1100
o a J—
Gyits — 0,5HEP = 5000
OGLE(? — HPER = 600
1Lf§:§a‘m = —2000 — 3,87
Lpiida, s = —2000 — 3,87
LisGag: Modell (Li)o,555 556 (Ga)o,444 444
AH?ER = —33073,39 S?ER =17,70
LizGag: Modell (Li)o,G(Ga)oA
AH?ER = —32292,57 SJ%ER = 8,39
Li>Ga: Modell (Li)o,666 667(Ga)o,333 333
AH?ER = —30887,09 S?ER =9,49

Die Endglieder der fLiGa-Phase wurden durch das trial-and-error-Verfahren an die Er-
gebnisse der thermischen Analyse angepasst. Aus dem Untergittermodell (Abschn. 4.2.4)
ergeben sich die Endglieder zu °GHG, °GYGa | °GHC: und °GHS?. Um die Anzahl
der zu optimierenden Parameter moglichst gering zu halten, wurde folgende Annahme
aus der Arbeit von Yuan et al. [102] iibernommen: *Li% |- = TLUGs |

In einem letzten Schritt wurden die mittels EMK-Messungen von Yatsenko et al. [125]
berechneten Aktivitdtsdaten der Schmelze beriicksichtigt. Die aus den EMK-Messungen
abgeleiteten Aktivitdten unterliegen einer grofleren Messunsicherheit als kalorimetrisch
bestimmte thermodynamische Kenngrofien, unter anderem aufgrund der indirekt iiber
die Zellspannung ermittelten Kennwerte. Daher wurden diese Messdaten in der Op-
timierung nur gering gewichtet. AbschlieBend wurden die Modellparameter mit allen
experimentellen Daten gleichzeitig optimiert. Die Modellparameter des im Rahmen
dieser Arbeit entwickelten thermodynamischen Datensatzes sind in Tabelle 4.6, der
vollstdndige thermodynamische Datensatz ist in Tabelle A.7 gelistet.
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4.2 Das bindre Gallium-Lithium-System

Die aus dem Datensatz abgeleiteten Informationen, wie z. B. das Phasendiagramm, die
Mischungs- und Bildungsenthalpien sowie die Aktivitdt der Elemente in der Schmel-
ze, werden im folgenden Abschnitt dargestellt. Die Ergebnisse werden sowohl mit den
experimentellen Daten aus der Literatur, als auch mit ab initio- und CALPHAD-
Rechnungen verglichen. Der Datensatz von Azza et al. [128] konnte nicht rekonstruiert
werden, daher werden im folgenden lediglich tabellierte Werte aus der Publikation zum
Vergleich herangezogen.
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Abbildung 4.7: Ga-Li-Phasendiagramm, berechnet mit dem in dieser Arbeit entwickelten thermo-
dynamischen Modell im Vergleich mit DTA-Werten und Literaturdaten: e (diese
Arbeit), ¢ [107], + [109], X [108], o [110], a [111], v [113], > [114], thermody-
namische Berechnung (diese Arbeit).

In Abbildung 4.7 ist das berechnete Ga-Li-Phasendiagramm gezeigt. Eine hohe Uber-
einstimmung zwischen den experimentellen Phasenumwandlungstemperaturen und den
berechneten Ergebnissen ist zu erkennen. Die Abweichung zwischen berechneter und
experimenteller Liquidustemperatur betragt iber den gesamten Konzentrationsbereich
< 5K. In Tabelle 4.7 sind die Temperaturen und invarianten Phasengleichgewichte, die
den experimentellen Ergebnissen gegeniibergestellt werden, erfasst.

In Abbildung 4.6 sind die experimentellen und berechneten molaren Mischungsen-
thalpien der Schmelze bei 1081 K dargestellt. Im Vergleich mit den experimentellen
Ergebnissen aus der Literatur [102, 122, 124, 125] ist eine hohe Deckung festzustellen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4.7: Berechnete und experimentelle invariante Phasengleichgewichte im Ga-Li-System.

Invariante Reaktion Exp. Berechnung

T/K T/K z(Ga)
L = (BLiGa) 1008(2) 1007 0,499
L+ (BLiGa) = Li2Ga 795(2) 799 0,307 0,432 0,333
LioGa + (BLiGa) = LizGao 766(2) 767 0,333 0,444 0,400
(BLiGa) + LizsGas = Li5sGay 671(2) 671 0,477 0,400 0,444
L + (BLiGa) = LiGao? 655(2) 655 0,883 0,543 0,667
L + LiGag = Li;1GagsP 615(2) 617 0,906 0,667 0,686
L + Lij; Gags == LizGar® 570(2) 571 0,934 0,686 0,778
L = BLi+ Li2Ga 444(2) 447 0,019 1 0,667
L + LioGay = LiGas¢ 346(2) 347 1 0,778 0,857
L = (aGa) + LiGag 303(2) 303 1 1 0,857

a - ehemals L + SLiGa = Li5Gag, b - ehemals L + LisGag = Li3Gas,
¢ - ehemals L 4 LisGag == LixsGar

Das Minimum der Mischungsenthalpie bei 1081 K lisst sich zu A,,;, H = —21,7kJ/mol
bei z(Ga) = 0,45 berechnen.

Die berechneten exothermen Bildungsenthalpien der Ga-Li-Verbindungen sind zu-
sammen mit experimentellen Literaturdaten [54, 102, 123] in Abbildung 4.8 gra-
phisch erfasst. Die fLiGa-Phase zeigt die betragsméfig hochste Bildungsenthalpie mit
AH; = —33,9kJ/mol im Ga-Li-System.

Die berechneten Aktivitdtsdaten der Elemente in der Schmelze bei 1023 K weisen eine
negative Abweichung zur Raoult’schen Gerade auf (Abb. 4.9). In Abbildung 4.10 ist
der Verlauf des chemischen Potentials der Komponenten Gallium und Lithium bei der
Zusammensetzung z(Ga) = 0,5 im Temperaturbereich 273,15-1500 K dargestellt. Ein
stetiger Verlauf mit einem Knick bei der Liquidustemperatur der fLiGa-Phase ist zu
beobachten.

Im anschliefenden Absatz werden die Ergebnisse aus dem weiterentwickelten thermo-
dynamischen Datensatz in den wissenschaftlichen Kontext eingeordnet. Der Liquidus-
verlauf im System Ga-Li ldsst sich mit der {iberarbeiteten Beschreibung der Schmelze
berechnen. Dieser deckt sich iiber den gesamten Konzentrationsbereich mit den expe-
rimentellen Daten aus den DTA-Messungen (Abschn. 4.2.1) und den Ergebnissen der
Literatur [107, 110]. Die eingangs in Abschnitt 2.3 angesprochene Abweichung zwischen
den experimentellen und berechneten Liquidustemperaturen Li-reicher Legierungen im
Modell von Yuan et al. [102] ist damit behoben worden (Abb. 4.7). An dieser Stelle
ist darauf hinzuweisen, dass die Liquiduslinie im Bereich 0,02 < z(Ga) < 0,18 einen
Wechsel in der Steigung aufzeigt. Dies kann auf die oben erwédhnte Schwierigkeit der
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4.2 Das bindre Gallium-Lithium-System

0 rTrrryrrrr[rrrr[rrrr[rrrr[rrr [ rrr T[T

-1

AH; /kJ-mol '-at
N

Li 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
x(Ga)

Q
o

Abbildung 4.8: Berechnete und gemessene Bildungsenthalpien der Ga-Li-Verbindungen. Referenzzu-
stand: T' = 298 K, Ga-, Li-fest: ® berechnet (diese Arbeit), o Losungs-Kalorimetrie
(54], + ab initio Berechnungen [54], 0 CALPHAD [102], o CALPHAD [128], © Einwurf-
Kalorimetrie [123].

Schmelzphasenmodellierung zuriickgefiihrt werden. Ferner sorgt die lineare Beschrei-
bung der Temperaturabhéngigkeit der Schmelzphase bei unendlich hohen Temperatu-
ren zu einer Mischungsenthalpie und -entropie abweichend von Null [168]. Diese starke
Vereinfachung des Modells fithrt zu einer unrealistischen inversen Mischungsliicke der
Schmelzphase bei tiber 3000 K, einem mathematischen Artefakt. Da die inverse Mi-
schungsliicke bereits {iber dem Siedepunkt der Elemente liegt und die Gasphase nicht
im Datensatz enthalten ist, wird die inverse Mischungsliicke entsprechend akzeptiert.
Um den thermodynamischen Datensatz weiter zu verifizieren, sind in Tabelle 4.7 die
experimentell ermittelten Temperaturen invarianter Phasenumwandlungen den berech-
neten Temperaturen gegeniibergestellt. Mit einer geringen Temperaturabweichung von
< 4K ist eine hohe Ubereinstimmung erzielt worden. Mit dem in dieser Arbeit ent-
wickelten thermodynamischen Datensatz konnte die peritektoide Reaktion SLiGa +
LizGay == LisGay (pgy) erstmals an experimentelle Daten angepasst werden.

Das berechnete Minimum der Mischungsenthalpie liegt zwischen den experimentellen
Daten von Debski et al. [129], Terlicka und Debski [124] (A, H = —21,2kJ/mol bei
z(Ga) = 0,5) und den Einwurf-Kalorimetrie-Untersuchungen aus der vorliegenden Ar-
beit (A H = —22,4kJ/mol bei z(Ga) = 0,42).
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Abbildung 4.9: Berechnete Aktivitdt der Komponenten Li, Ga bei 1023 K (Referenzzustand: Li
(Schmelze) und Ga (Schmelze)): © & ® EMK [125], o & a berechnet [122], - - -
CALPHAD [102], berechnet (diese Arbeit).

Die mit dem thermodynamischen Datensatz ermittelten Bildungsenthalpien der Ga-Li-
Verbindungen (Abb. 4.8) decken sich mit den experimentellen Ergebnissen von A. Deb-
ski [123] und Debski et al. [54]. Lediglich die LipGa-Phase weicht von den Literatur-
werten ab. Die berechneten Bildungsenthalpien von Yuan et al. [102], Azza et al. [128]
und Debski et al. [54] zeigen allgemein geringere Bildungsenthalpien im Betrag als
kalorimetrisch ermittelte Werte. Wie in Abschnitt 2.3.1 bereits dargestellt, weisen die
Literaturwerte insgesamt eine hohe Streubreite auf. Daher befinden sich die mithilfe
des Datensatzes berechneten Bildungsenthalpien innerhalb der Standardabweichung
der Messwerte von £10kJ.

In Abbildung 4.11 sind die berechneten EMK-Daten mit den experimentellen Daten von
Wen und Huggins [111] bei 688 K gegeniibergestellt. Der charakteristische Verlauf wird
dabei gut wiedergegeben. Wen und Huggings [111] ermittelten einen gréBeren Homo-
genitétsbereich der fLiGa-Phase bei 688 K als die thermischen Analysen dieser Arbeit
(Abschn. 4.2.1) gezeigt haben. Dies kann zum einen in der Messmethode begriindet
sein, als auch in der Beobachtung, dass die Streubreite der Ergebnisse zur Bestimmung
des Homogenitétsbereiches grof ist. Aus diesen EMK-Messungen wurden neben den
freien Bildungsenthalpien zusétzlich die Aktivitdten von Lithium bei 688 K zwischen
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Abbildung 4.10: Berechnetes chemisches Potential der Komponenten Gallium und Lithium bei der
Zusammensetzung z(Ga) = 0,5: Lithium - - - Gallium.

0,126 und 7,26 - 10~° iiber den Homogenititsbereich der SLiGa Phase ermittelt. Es
zeigt sich, dass sich die berechneten Aktivititen dieser Arbeit (0,064-27,4-1075) in der
gleichen Groflenordnung befinden. Die berechneten Aktivitdtsdaten der Elemente in
der Schmelze bei 1023 K (Abb. 4.9) zeigen im Vergleich zu den Ergebnissen aus EMK-
Messungen von Yatsenko et al. [125] fiir Lithium geringe Werte und fiir Gallium hohere
Werte. Aktivitdtsdaten aus der parametrisierten freien Exzess-Enthalpie abgeleitet von
Debski et al. [122] stimmen dahingegen besser mit dem in dieser Arbeit berechneten
Verlauf iiberein. In Abbildung 4.9 ist ebenfalls eine Anderung in der Steigung des Ga-
Aktivitatsverlaufs zu beobachten. Der thermodynamische Datensatz kann die Aktivitét
der Elemente in der Schmelze nicht zufriedenstellend wiedergeben. Dies kann darin be-
griindet sein, dass EMK-Daten nur mit einer geringen Gewichtung in die Optimierung
eingeflossen sind. Auflerdem ist die Modellbeschreibung fiir die Schmelzphase stark ver-
einfacht. G. Kaptay [176] schldgt, anstelle des linearen Modells, ein exponentielles oder
kombiniertes Modell zur Beschreibung der Exzess-Gibbs-Energie vor. Fiir eine einfache
Extrapolation in Systemen hoherer Ordnung wurde das lineare Modell verwendet.

Die Ergebnisse der berechneten thermodynamischen Gréflen und des resultierenden
Phasendiagramms aus dem thermodynamischen Datensatz decken sich tiberwiegend
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Abbildung 4.11: EMK-Messungen der SLiGa-Phase bei 688 K:
v Messung 1, 2 und 3 [111].

berechnet (diese Arbeit) g, o,

mit den experimentellen Daten aus dieser Arbeit sowie der Literatur. Durch die tiber-
arbeitete Modellierung des Ga-Li-Systems ist ein konsistenter thermodynamischer Da-
tensatz erstellt worden (Tab. A.7). Nachdem neben den bindren Ga-Sn- und Li-Sn-Sys-
temen auch das Ga-Li-System modelliert wurde, wird nachfolgend das ternire Ga-Li-
Sn-System betrachtet.
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4.3 Das terndre Gallium-Lithium-Zinn-System

Das terndre Ga-Li-Sn-System wurde in der Literatur bisher wenig erforscht. Um ein
fundiertes Verstandnis tiber die Existenz intermedi&rer Phasen, den Verlauf der Li-
quidustemperatur und iiber das Reaktionsschema des Systems zu erlangen, wurden
im Rahmen dieser Arbeit Legierungen synthetisiert und mittels thermischer Analyse,
Rontgendiffraktometrie und Einwurf-Kalorimetrie untersucht. In diesem Kapitel wer-
den die Ergebnisse vorgestellt und mit den Erkenntnissen aus der Literatur verglichen.

4.3.1 Thermische Analysen
4.3.1.1 Probenauswahl und Validierung der Ergebnisse

Zur Bestimmung des Liquidusverlaufs und des Reaktionsgeschehens im Ga-Li-Sn-
System wurden die Proben mithilfe der thermischen Analyse untersucht. Die Zusam-
mensetzung der Proben aus den Herstellungsrouten A und B sind im Gibbs’schen
Konzentrationsdreieck in Abbildung 4.12 gezeigt und in Tabelle A.3 gelistet. Die Pro-
ben auf Route A gaben zunichst einen Uberblick iiber das ternire Phasendiagramm
und zeigten die Komplexitéat des Systems. Darauf basierend wurden weitere Proben aus
den binidren Ga-Sn-Startlegierungen mit einer Schrittweite von z(Li) = 0,05 hergestellt,
um das Reaktionsgeschehen im SLiGa-Sn-Ga-System aufzukldren. Im Folgenden wird
dieses Vorgehen als Herstellungsroute B bezeichnet. Zur Aufklarung des publizierten
quasibindren Schnittes von Blase et al. [23] wurden Proben iiber beide Herstellungs-
routen legiert, entsprechend der Ziel-Zusammensetzungen. Insgesamt konnten neben
dem Reaktionsschema auch der quasibinédre Schnitt und der Liquidusverlauf aus den
thermischen Analysen der Proben abgeleitet werden. Die thermischen Effekte und die
Liquidustemperatur der Proben sind in Tabelle A.9 aufgelistet.

Zur Validierung der Wiederholbarkeit der Ergebnisse wurden 64 Proben gleicher Zu-
sammensetzung auf den beiden beschriebenen Herstellungsrouten legiert und anschlie-
Bend verglichen. Diese bilden die im Folgenden genannten 30 Schnittpunkte. In Ta-
belle A.8 sind die thermischen Effekte (T;) und Liquidustemperaturen (7,,) an den
30 Schnittpunkten erfasst. Exemplarisch werden die zwei Schnittpunkte 5 und 20 né-
her beschrieben und verglichen, dargestellt in Abbildung 4.12. Die dazu gehérenden
Thermogramme aus den DTA-Messungen sind in Abbildung 4.13 gezeigt. Es ist zu er-
kennen, dass sich die Festphasenumwandlungen und Liquidustemperaturen der Proben
mit gleicher Zusammensetzung aus unterschiedlichen Herstellungsrouten decken. Die in
den Thermogrammen zu sehende Verschiebung der Messkurven ist auf unterschiedliche
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Abbildung 4.12: Terndre Legierungen im Ga-Li-Sn-System und die Temperatur-Konzentrations-
Schnitte I-VI mit den Schnittpunkten 1-30. Zusammensetzung in Tabelle A.3.

Proben- und Tiegelmassen zuriickzufiihren.

Die Untersuchungen ergaben, dass die Ergebnisse der thermischen Effekte und Liquidus-
temperaturen mit einer Abweichung von < 3K wiederholbar waren. Die Legierungen
auf den Schnittpunkten 1, 2 und 21 wiesen Abweichungen in den Liquidustemperatu-
ren grofler 3 K auf. Es ist anzumerken, dass der endotherme Messeffekt bei 293 K auf-
grund der herrschenden Laborbedingungen in der Regel nicht wiederholbar zu ermitteln
war (Abschn. 3.2.1.1). Der Vergleich der thermischen Effekte an den Schnittpunkten
lasst auf eine gute Wiederholbarkeit der Ergebnisse schliefien.

4.3.1.2 Die Schmelzflachenprojektion des Ga-Li-Sn-Systems
Die Liquidustemperaturen der Legierungen liefen sich anhand des charakteristischen

Verlaufs der Messkurve eindeutig bestimmen (Abschn. 3.2.1.1). Daher konnte im Rah-
men dieser Arbeit eine Schmelzflichenprojektion des terniaren Systems Ga-Li-Sn erstellt

80



4.3 Das ternidre Gallium-Lithium-Zinn-System

e L B B B B L B B L B B BN B
c’ST 45 F B:Li-37Ga-38Sn

40 A:1i-38Ga-38Sn

35

5 AC_@M
0 W\
-5 heizen T

Wirmestrom /mW
N
S
|||||||||||||||||||||IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

T /K
b)o _IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII
%3T [ Al1:Li-8Ga-25Sn
75 [ A2:Li-8Ga-25Sn
S =
g I
= C
810_—
& I
g C
:E 5__
= C
0F
L e b
_5_ Tm
N PR PR NEETE SRR PR FEEE FENT PRI FETE SR TNl SRR FRNT FRTN SRR P

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
T/K

Abbildung 4.13: Thermogramme der DTA-Messungen der Proben a) am Schnittpunkt 5 B:Li-37Ga-
38Sn (orange) & A:Li-38Ga-38Sn (blau) und b) am Schnittpunkt 20 A1l:Li-8Ga-
25Sn (orange) & A2:Li-8Ga-255n (blau).
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4 Ergebnisse und Diskussion

werden, die in Abbildung 4.14 mit den Isothermen in AT = 50 K-Schritten dargestellt
ist.

Die kongruenten Schmelzpunkte der SLiGa- und Li;Sns-Phasen aus den bindren Rand-
systemen bilden mit jeweils 1008 K und 1056 K die Maxima in den Randsystemen. Zwi-
schen den Maxima fillt die Liquidustemperatur im terndren System auf circa 940 K
ab. Der kongruente Schmelzpunkt der bindren LizSns-Phase entspricht der maximalen
Liquidustemperatur im terndren Ga-Li-Sn-System mit 1056 K. Es konnten keine Hin-
weise zu kongruent schmelzenden terndren Phasen gefunden werden. Ausgehend vom
bindren Ga-Sn-System ist eine Erhchung der Liquidustemperatur bei Zugabe von Li bis
zur Achse zwischen den bindren kongruent schmelzenden Phasen SLiGa- und LizSns zu
beobachten. Hinter dieser fillt die Liquidustemperatur zur Schmelzpunkttemperatur
von Lithium (453,65 K) ab.

a)

Li o1 02 03 04 05 06 07 08 09 Ga
x(Ga)

Abbildung 4.14: Schmelzflichenprojektion des Ga-Li-Sn-Systems mit den Isothermen in AT = 50 K-
Schritten (a) und der VergréBerung (b).
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Erstmals wurden in dieser Arbeit Legierungen tber den gesamten Konzentrations-
bereich des Ga-Li-Sn-Systems hergestellt und thermoanalytisch untersucht. Abbil-
dung 4.14 zeigt die Schmelzflichenprojektion im terndren System Ga-Li-Sn. Die Li-
quidustemperaturen einzelner ternérer Legierungen wurden mit den DTA-Ergebnissen
von Blase et al. [23] verglichen. Dabei zeigte sich, dass die in dieser Arbeit experimentell
bestimmten Liquidustemperaturen um 7" < 10K hoher liegen als von Blase et al. [23]
publiziert (Abb. 4.20). Wie bereits im bindren Ga-Li-System beobachtet, kann dies
auf eine Absenkung der Liquidustemperatur durch die Verwendung von Tantal als Tie-
gelmaterial zuriickgefithrt werden, welches in der Arbeit von Blase et al. [23] genutzt
wurde. Entgegen den ab initio Rechnungen von Ding et al. [135] zeigen die experi-
mentellen Daten aus dieser Arbeit einen steilen Anstieg der Schmelztemperatur mit
steigendem Lithium-Gehalt. Die postulierte flissig-fest Umwandlung bei z(Li) = 0,5
auf dem Temperatur-Konzentrations-Schnitt I kann damit nicht bestétigt werden.

4.3.1.3 Reaktionsschema des Ga-Li-Sn-Systems

Um die invarianten Reaktionen im terndren System Ga-Li-Sn zu beschreiben, wur-
den die fiir die Auswertung repréasentativen sechs Temperatur-Konzentrations-Schnitte
I-VI ausgewéhlt (Abb. 4.18 bis 4.21). Aus der Herstellungsroute B ergeben sich die
Schnitte I und II, wahrend die Schnitte III bis V sich aus der Herstellungsroute A erge-
ben. Der Temperatur-Konzentrations-Schnitt VI entspricht dem quasibindren Schnitt
SLiGa — Sn aus der Arbeit von Blase et al. [23]. Mithilfe der Temperatur-Konzentra-
tions-Schnitte kann neben dem Verlauf der Liquidustemperatur das Reaktionsschema
im terndren SLiGa-Sn-Ga-System aufgekldrt werden (Abb. 4.15). Es wird deutlich,
dass das System Ga-Li-Sn ein komplexes Reaktionsschema aufweist. Daher werden
im Rahmen dieser Arbeit folgende vereinfachende Annahmen getroffen: i) Die Pha-
sen LiGaG, LigGa7, L111G324, LiGag, Li7Ga7Sn3, LiQGaQSn, Li5Ga5Sn37 LigGagsng,
LiGaSn und BSn werden als stochiometrische Phasen ohne Homogenitétsbereich dar-
gestellt und ii) der quasibinidre Schnitt SLiGa — Sn beginnt bei z(Ga) = 0,5 mit kon-
stantem Li-Ga-Verhéltnis von 1:1. In Abschnitt 4.2 zeigte sich, dass der kongruente
Schmelzpunkt der fLiGa-Phase zu (Ga) = 0,53 verschoben ist und damit der tatsich-
liche quasibindre Schnitt. Der Homogenitatsbereich der fLiGa-Phase wird auf Grund-
lage der Arbeit von Blase et al. [23] und den Ergebnissen aus Abschnitt 4.2 abgeschétzt.
Aufgrund des quasibinédren Schnittes kann das terndre Ga-Li-Sn-System in die zwei un-
abhéngigen Systeme SLiGa-Sn-Ga und SLiGa-Sn-Li geteilt werden. Im Rahmen dieser
Arbeit wird das System SLiGa-Sn-Ga genauer analysiert.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Das pfLiGa-Sn-Ga-System

Mithilfe der bekannten bindren und terndren Phasenumwandlungen aus der Litera-
tur kann das Reaktionsschema im terndren SLiGa-Sn-Ga-System aufgeklart werden,
dargestellt mittels des Scheil-Reaktionsschemas (Abb. 4.15). Die Reaktionstemperatu-
ren kénnen mithilfe der thermischen Analyse bestimmt und den invarianten Reaktio-
nen zugeordnet werden. Exemplarisch sind dazu die isothermen Schnitte bei 290 K|
535K, 575 K und 720K in den Abbildungen 4.16 und 4.17 dargestellt. Aus dem Re-
aktionsschema, der Liquidusprojektion sowie den isothermen Schnitten kénnen die
Temperatur-Konzentrationsschnitte I-IV (Abb. 4.18 und 4.19) konstruiert und mit
den experimentellen Daten aus der thermischen Analyse dargestellt werden.

Proben auf dem Temperatur-Konzentrations-Schnitt III (Abb. 4.19) zeigen einen ther-
mischen Effekt bei 293 K mit geringer Streubreite. Dieser wird der ternédren eutekti-
schen Reaktion L = LiGag + (aGa) + (8Sn) (E1, 293 K) zugeordnet. Der eutektische
Punkt wird nahe dem bindren Ga-Sn-System vermutet, da sich die ternére eutektische
und die bindre eutektische Temperatur lediglich um 1K unterscheiden. Unter Annah-
me der vernachldssigbaren Loslichkeiten der Phasen ist die terndre Reaktion E; nur
rechts der Verbindungslinie LiGag-Sn moglich (Abb. 4.16), daher sind alle dariiber
hinaus auftretenden thermischen Effekte in den Temperatur-Konzentrations-Schnitten
entsprechend gekennzeichnet (°).

Mithilfe der Temperatur-Konzentrations-Schnitte T (Abb. 4.18) und IIT kann den
Ubergangsreaktionen Uy und Ug eine Reaktionstemperatur zugeordnet werden. Die
thermischen Effekte bei 340K sowie 400 K werden jeweils den Reaktionen LisGay +
L = LiGag + (8Sn) (Ug) und LiGaSn + L. == LixGa; + (3Sn) (Ug) zugeord-
net. Die auf dem Temperatur-Konzentrations-Schnitt 1T (Abb. 4.18) zu sehenden
thermischen Effekten bei 540 K und 580K entsprechen jeweils den Reaktionstempe-
raturen der Reaktionen Lij;Gagy + L == LiGaSn + Li;Ga; (U;) und LizGasSny +
L = LiGaSn + Lij; Gagy (Ug). Die Ubergangsreaktion LiGay + L == LizGazgSny +
Lij;Gags (Us) konnte experimentell nicht aufgelést werden und wird folglich abge-
schétzt. Die Proben B:Li-45Ga-30Sn, B:Li-42Ga-29Sn und B:Li-34Ga-34Sn auf den
Temperatur-Konzentrations-Schnitt IT (Abb. 4.18) zeigen thermische Effekte bei 640 K
hervorgehend aus der Ubergangsreaktion BLiGa + L == LizGazSny + LiGay (Uy).
Die Proben B:Li-37Ga-385Sn und A:Li-38Ga-38Sn auf dem Temperatur-Konzentrations-
Schnitt IV zeigen neben den Ubergangsreaktionen Ug und U; thermische Effekte bei
690 K und 661 K, die den Reaktionen Li;GapSn + L == LisGasSn3z + BLiGa (Us) so-
wie LisGasSnz + L == LizGasSny + BLiGa (Us) zugeordnet werden. Ein thermischer
Effekt bei den Ubergangsreaktionen Uy, Us und Usg ist in den beiden Proben nicht
zu beobachten gewesen. Aufgrund der grofien Streubreite der Messergebnisse bei den
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Temperaturen wurde die Reaktionstemperatur der Ubergangsreaktion Li;GazSns +
L = LiyGaySn + pLiGa (U;) lediglich abgeschitzt. Dazu wurde der thermische
Effekt bei 725 K in Probe B:Li-35Ga-36Sn, zu sehen im Temperatur-Konzentrations-
Schnitt II, verwendet.

Nachdem die gemessenen thermischen Effekte invarianten Reaktionen zugeordnet wur-
den, ist eine kritische Betrachtung der Ergebnisse notwendig. Das hdufige Auftreten der
terndren eutektischen Reaktion in Ga-reichen Proben auflerhalb des Stabilitédtsgebietes,
zu sehen in Abbildungen 4.18 und 4.19, kann, wie in Abschnitt 4.2.1 diskutiert, auf
Seigerungen zuriickgefiihrt werden. Das fiihrt dazu, dass sich die Schmelzphase nach
dem Abkiihlen mit Gallium anreichert und nicht im thermodynamischen Gleichgewicht
erstarrt. Dies verursacht beim Aufheizen einen thermischen Effekt bei etwa 293 K nahe
der bindren eutektischen Temperatur im Ga-Sn-System. Den thermischen Effekt bei
303 K, dem Schmelzpunkt von Gallium, wurde in den terndren Proben nicht beobach-
tet. Entmischungen in der Schmelzphase sowie Oxidation und Zersetzungsreaktionen
wahrend der thermischen Analyse konnen, aufgrund kalorimetrischer Untersuchungen
der Schmelzphase und verschweifiten W-Tiegeln, ausgeschlossen werden.

Durch die intermedidren Phasen dhnlicher Zusammensetzung ist der jeweilige Stabili-
tétsbereich sehr begrenzt. Daher zeigen Proben, die zwar innerhalb der Phasengrenzen,
aber nicht auf den Innenkonoden liegen, lediglich geringe thermische Effekte. Diese sind
messtechnisch, trotz der hohen Empfindlichkeit des Tian-Calvet Messgerétes, nicht auf-
zul6sen.

Dennoch ist es in dieser Arbeit gelungen, ein Scheil-Reaktionsschema (Abb. 4.15) fiir
das SLiGa-Sn-Ga-System auf Basis der Randsysteme aufzustellen. Den invarianten Re-
aktionen konnten mithilfe der thermischen Analyse Reaktionstemperaturen zugeordnet
werden. Der thermische Effekt der Us-Reaktion wurde in den Proben zu 661 K gemessen.
Allerdings muss die Temperatur der Ubergangsreaktion zwischen den peritektischen Re-
aktionen pq (656 K) und p;; (655K) liegen und wird daher zu 655K festgelegt. Die
invarianten Reaktionstemperaturen U2737679 und E; sind innerhalb der Messunsicher-
heit gleich zu den Temperaturen invarinater Reaktionen im bindren und quasibinéren
System. Dies deutet zum einen auf einen flachen Verlauf der Kante-doppelter-Sattigung
mit der Schmelze hin zum anderen auf mogliche degenerierte invariante Reaktionen.
Tamborino et al. [133] und Ding et al. [135] publizierten experimentelle und ab initio
Arbeiten im SLiGa-Sn-Ga-System, deren Ergebnisse im Folgenden eingeordnet werden.
Die Loslichkeit von Sn in der LiGag-Phase (ehmals LizGaj4) konnte in dieser Arbeit
mittels thermoanalytischer und réntgenographischer Untersuchungen nicht bestimmt
werden. Damit bleibt eine Bestédtigung der von Tamborino et al. [133] ermittelten

85
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Loslichkeit aus. Ab initio Rechnungen von Ding et al. [135] entlang des Gagy ¢Sng 4-
Li-Schnittes (entspricht dem Temperatur-Konzentrations-Schnitt I in dieser Arbeit)
vermuteten mit zunehmendem Li-Gehalt die Bildung von Li-Sn- und Li-Ga- Verbin-
dungen. Das Ergebnis steht im Widerspruch zu der Arbeit von Blase et al. [23] und
dieser Arbeit, die einen quasibindren Schnitt im System experimentell bestétigen. Da-
mit ist die Bildung von Li-Sn-Verbindungen im Teilsystem SLiGa-Sn-Ga nicht moglich.
Ab inito Rechnungen basieren auf Modellrechnungen unter Annahme von Randbedin-
gungen und Vereinfachungen. Diese kénnen Ursache fiir die Abweichungen zwischen
berechneten und experimentellen Werten sein. Hinweise auf terndre Phasen oder den
quasibindren Schnitt sind in der Arbeit von Ding et al. [135] nicht diskutiert worden.
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Ga-Sn Ga-Li Ga-Li-Sn BLiGa-Sn
| ps: BLiGa + L — Li,Ga,Sny, 773K |
L + Li,Ga,Sn; + BLiGa T p: Li,Ga,Sn; + L — Li,Ga,Sn, 742K |
L + Li,Ga;Sn; + Li,Ga,Sn

U,: Li,Ga,Sn, + L — Li,Ga,Sn + BLiGa , 725K \

Li;Ga,Sn, + Li)Ga,Sn + BLiGa

H py: Li,Ga,Sn+ L — LisGaSn, 693K
L + Li,Ga,Sn + BLiGa

L + Li,Ga,Sn + LisGasSn,

Uy: Li,Ga,Sn +L — LisGasSn, + BLiGa , 690K ‘

Li,Ga,Sn + LisGasSn, + BLiGa

L + Li;GasSn; + BLiGa

L + LisGasSn; + Li;Ga;Sn,

Uy: LigGaySn, +L — Li;Ga;Sn, + BLiGa, 655K |

Pio: LisGasSny + L — Li;Ga,Sn,,
656K

Li;GagSn, + Li;Ga;Sn, + BLiGa

[py: BLiGa+ L — LiGa,, 655K H

L + Li;Ga;Sn, + BLiGa

L+ BLiGa + LiGa,

| U, BLiGa + L — Li;GaSn, + LiGay, 640K

Li;Ga,Sn, + BLiGa + LiGa,

pi: LiGa, + L — Lij Gay, 617K H

L + Li;Ga;Sn, + LiGa,
L + LiGa, + Li;;Ga,,

| Ug: LiGa, + L — Li;GaySn, + Li; Gagy, 600K |

Hpa: Li;Ga,Sn, + L — LiGaSn, 583K

L + Li,GaSn, + Li,,Gay,

L + Li;Ga;Sn, + LiGaSn

Abbildung 4.15: Scheil-Reaktionsschema des ternaren SLiGa-Sn-Ga-System.
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Ga-Sn

Ga-Li

Ga-Li-Sn

BLiGa-Sn

pis: Liy Gay, + L — Li,Gay, 573K H

pis: Li,Ga, + L — LiGag, 347K

[es: L — LiGa,+ aGa, 298K |

‘US: Li;Ga,Sn, + L — LiGaSn + Li;,Ga,,, 580K

Li;Ga;Sn, + LiGaSn + Li;,Ga,,

]

L + Li;,Gay, + Li,Ga;

L + LiGaSn + Lij,Gay,

‘ U,: Li;,Ga,, + L — LiGaSn+ Li,Ga,, 540K

LiGaSn + Li;,Gay, + Li,Ga,

L + LiGaSn + Li,Ga,

L+ LiGaSn+ BSn

Ug: LiGaSn + L — Li,Ga; + fSn, 400K

LiGaSn + Li,Ga, + fSn

]

L + Li,Ga, + LiGag

L + Li,Ga, + BSn

Uy: Li,Ga, + L — LiGag + BSn, 340K

L + LiGag + BSn

e;: L — aGa+ BSn,
294K

E;: L — LiGa, + aGa + BSn, 293K

LiGag + aGa + 8Sn

He,: L — LiGaSn + pSn, 473K

Abbildung 4.15: Fortsetzung: Scheil-Reaktionsschema des ternaren SLiGa-Sn-Ga-System.
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Abbildung 4.16: Isotherme-Schnitte bei 290 K und 535 K.
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Abbildung 4.17: Isotherme-Schnitte bei 575 K und 720 K.
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Abbildung 4.18: Temperatur-Konzentrations-Schnitte I und II mit den durch DTA gemessenen ther-
mischen Effekten: (e) (diese Arbeit), (a) Liquidustemperatur (diese Arbeit) und
(% ) [23].
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Abbildung 4.19: Temperatur-Konzentrations-Schnitte III und IV mit den durch DTA gemessenen
thermischen Effekten: (e) (diese Arbeit), (a) Liquidustemperatur (diese Arbeit)
und (e, a) [23].
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Das fLiGa-Sn-System

Ausgehend von der Arbeit von Blase et al. [23] wurden Proben, deren Konzentrati-
on auf dem quasibindren Schnitt liegen, hergestellt und untersucht. Die gemessenen
thermischen Effekte dieser Proben sind in Abb. 4.20 unter Hinzunahme des Homoge-
nitétsbereiches der SLiGa-Phase graphisch dargestellt.
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Abbildung 4.20: Temperatur-Konzentrations-Schnitt VI (SLiGa — Sn) mit den durch DTA gemesse-
nen thermischen Effekten: (e) (diese Arbeit), (a) Liquidustemperatur (diese Arbeit)
und [23].

Die exemplarisch in Abbildung 3.5 gezeigten Proben B:Li-28Ga-44Sn und B:Li-29Ga-
435n liegen auf dem Temperatur-Konzentrations-Schnitt VI. Dabei sind eindeutige
thermische Effekte bei den Temperaturen 480 K, 580 K, 650 K und 700 K zu beobach-
ten. Die Liquidustemperatur fillt vom Schmelzpunkt der SLiGa-Phase mit steigendem
Zinn-Gehalt auf unterhalb des Schmelzpunktes von Zinn. Im Temperatur-Konzentra-
tions-Schnitt VI treten vereinzelt zusétzliche thermische Effekte auf, deren Tempe-
raturen innerhalb der Messunsicherheit gleich sind (gekennzeichnet mit (©) in Abbil-
dung 4.20). Bei hoheren Temperaturen sind die gemessenen Effekte den Phasenum-
wandlungen nicht mehr eindeutig zuzuordnen, was durch die grofie Streubreite der
thermischen Effekte sichtbar wird.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Proben auf dem Konzentrationsschnitt SLiGa-Sn (Abb. 4.20) zeigen thermische Ef-
fekte, die durch Vergleich mit der Arbeit von Blase et al. [23], der eutektischen Re-
aktion L. == LiGaSn + (Sn) (e4, 473K) und den peritektischen Reaktionen L +
LizGagSny == LiGaSn (p,, 583K), L + LisGasSny == LizGasSny (pg, 656 K)
und L 4 LisGasSn == LisGasSns (pg, 693 K) zugeordnet werden konnten (Abb. 3.5).
Die Streubreite der ermittelten thermischen Effekte nimmt bei Temperaturen > 700 K
zu. Mogliche Griinde fiir die ansteigende Streuung liegen in Basislinienschwankungen
des Messgerites, der Oxidation des Wolfram-Tiegels bei hohen Temperaturen sowie
kinetischen Effekte der Probe. Daher kénnen die thermischen Effekte bei hohen Tem-
peraturen den Phasenumwandlungen L + (fLiGa) = Li;Ga7Sn3 (p5, 773K) und L+
Li;GaySng = LixGasSn (py, 742K) [23] nicht zugeordnet werden. Dennoch konnte
die Liquidustemperatur eindeutig ermittelt werden. Der Vergleich der Liquidustempe-
raturen dieser Arbeit mit denen von Blase et al. [23] zeigt iiber den gesamten Konzen-
trationsbereich hohere Temperaturen. Dies kann auf mégliche Verunreinigungen durch
die verwendeten Tantal-Tiegel in der Arbeit von Blase et al. [23] zuriickzufithren sein,
wie bereits fiir das bindren Ga-Li-System in Abschnitt 4.2.1 erldutert. Die in Abbil-
dung 4.20 gekennzeichneten () zusétzlichen thermischen Effekte konnen von Proben
stammen, deren Zusammensetzung vom quasibindren Schnitt abweichen. Sie stellen
damit Artefakte dar. Damit bestdtigen die thermischen Analysen den quasibindren
Schnitt aus der Arbeit von Blase et al. [23].

Das pLiGa-Sn-Li-System

In vorhergehenden Arbeiten wurden in diesem System weitere drei intermedidre Pha-
sen gefunden, sieche Abschnitt 2.4. Aufgrund fehlender experimenteller Informationen
iiber die bisher unzureichend beschriebenen intermedidren Phasen in der Literatur und
dem Fokus dieser Arbeit auf der Aufklarung des SLiGa-Sn-Ga-Systems, konnte kein
Reaktionsschema fiir dieses System erstellt werden. Daher sind im folgenden Abschnitt
die durch thermische Analyse erlangten Informationen zusammengetragen und werden
im wissenschaftlichen Kontext diskutiert.

Ein thermischer Effekt bei 444 K ist in Legierungen auf dem Schnitt I und weiteren nicht
dargestellten Proben zu sehen. Dariiber hinaus zeigen Proben auf diesem Temperatur-
Konzentrations-Schnitt weitere thermische Effekte bei grofler 850 K. Dieser Effekt ist
bis weit in das terndre System hinein zu beobachten. Aus den Temperatur-Konzen-
trations-Schnitten IT bis IV und V sind thermische Effekte bei 480K, 580K, 665 K
und 725K zu erkennen. Die entsprechenden thermischen Effekte sind erst ab dem
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Abbildung 4.21: Temperatur-Konzentrations-Schnitt V mit den durch DTA gemessenen thermi-
schen Effekten: (@) (diese Arbeit) und (a) Liquidustemperatur (diese Arbeit).

Temperatur-Konzentrations-Schnitt II zu beobachten. Dabei wird deutlich, dass die er-
mittelte Temperatur eine sehr geringe Streubreite aufweist. Dies deutet wiederum auf
invariante Reaktionsebenen hin. In der Lithiumreichen Ecke ist die Anzahl an Proben
limitiert. Daher ergibt sich kein vollstandiges Bild.

Im Rahmen dieser Arbeit war es nicht moglich, alle notwendigen experimentellen
Informationen zum [LiGa-Sn-Li-System zu erlangen. Insbesondere Einkristallunter-
suchungen zur Aufklérung der Stéchiometrie der unbekannten intermedidren Phasen
fehlen weiterhin. Daher konnte fiir dieses Teilsystem kein vollstdndiges Reaktionssche-
ma erarbeitet werden.

Fir die Temperaturen der invarianten Reaktionen ist, anders als im SLiGa-Sn-Ga-
System, eine geringe Streubreite zu beobachten. Die Temperatur des thermischen Effek-
tes bei 444 K ist identisch mit der bindren eutektischen Reaktion L == (fLi) + Li»Ga
(e5, 444 K) und deutet auf eine degenerierte Reaktion hin. Analog kénnen die invarian-
ten Reaktionen bei 480 K und 580 K auf Reaktionen unweit des quasibindren Schnittes
hinweisen, in denen die eutektische Reaktion L == LiGaSn + Sn (e4, 473 K) und pe-
ritektische Reaktion LizGagSny + L == LiGaSn (p,,, 583 K) teilnehmen. Thermische
Effekte, die zu den Reaktionsebenen gehoren, in denen die peritektischen Reaktionen
L+ LisGasSnz == LizGagSna (pyg, 656 K), L+ LioGasSn = LisGasSns (pg, 693 K),
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4 Ergebnisse und Diskussion

L + LizGazSng == Li»GasSn (p;, 742K) und L + SLiGa == Li;Ga7Sns (ps, 773 K)
teilhaben, konnten nicht identifiziert werden.

Proben, die die Temperaturen der invarianten Reaktionen bei 665 K und 725K in den
thermischen Analysen zeigten, wiesen in rontgenographischen Untersuchungen zuséatzli-
che Reflexe einer unbekannten Phase auf. Im Rahmen der Literaturevaluierung wurden
neben den fiinf intermedifren Phasen, publiziert von Blase et al. [23], zusétzliche Hin-
weise auf intermetallische Phasen von J. Blessing [131] sowie Blase und Cordier [132]
gefunden (Tab. 2.8 und Abb. 2.4). Eigene rontgenographischen Untersuchungen an
abgeschreckten Proben zeigten die terndre Phase ,SLiSn“ sowie eine weitere Phase
mit tetragonaler Struktur. Eine tiefergehende Diskussion der rontgenographischen Er-
gebnisse findet in Abschnitt 4.3.2 statt. Daher ist anzunehmen, dass die thermischen
Effekte den invarianten Reaktionen der SLiSn- und der unbekannten tetragonalen
Phase zuzuordnen sind. Weiterfithrende Untersuchungen, wie in-situ-Hochtemperatur-
Synchrotron-Messungen, sind notwendig, um das Reaktionsschema im pLiGa-Sn-Li-
System aufstellen zu kénnen. Daher wird im Rahmen dieser Arbeit auf ein mogliches
Scheil-Reaktionsschema und isotherme Schnitte verzichtet.

4.3.2 Rontgendiffraktometrie-Untersuchungen

Rontgendiffraktometrie-Untersuchungen geben Aufschluss {iber intermetallische/ inter-
medidre Phasen und deren Phasenbeziehungen im terndren Ga-Li-Sn-System. Die Er-
gebnisse der Phasenanalyse werden in der Tabelle A.10 aufgefithrt. Dariiber hinaus sind
reprisentative Proben in dem isothermen Schnitt (Abb. 4.22) visuell dargestellt. Die
Rontgen-Pulverdiffraktometrie-Untersuchungen fanden bei 298 K an den abgeschreck-
ten Proben statt, deren Temper-Temperatur und -Zeit in Tabelle A.3 detailliert auf-
gelistet sind. Alle Messungen fanden unter inerter Atmosphére statt. Dazu diente ein
Polycarbonat (PC)-Dom iiber der Pulverprobe (Abschn. 3.3).

Im folgenden Absatz werden die experimentellen Ergebnisse anhand der Abbildung 4.22
erlautert. Anschliefend findet eine kritische Auseinandersetzung mit der Auswertung
und den Ergebnissen der Rontgendiffraktometrie-Untersuchungen statt, bevor diese in
den wissenschaftlichen Kontext eingeordnet werden. Aufgrund des Vorhandenseins des
quasibindren Schnittes kénnen auch hier das fLiGa-Sn-Ga-System und das SLiGa-Sn-
Li-System unabhéngig voneinander betrachtet werden.
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4.3 Das ternare Gallium-Lithium-Zinn-System

Das pLiGa-Sn-Ga-System

Aus dem isothermen Schnitt bei 575K (Abb. 4.17) ist ersichtlich, dass eine Vielzahl
der Proben im Zwei- und Dreiphasengebiet im Gleichgewicht mit der Schmelzphase
liegen. Uberdies sind die Schmelztemperaturen der Phasen aGa, (4Sn) und die pe-
ritektische Reaktionstemperatur der LiGag-Phase unterhalb der Temper-Temperatur
(Ta = 553K). Hieraus kann geschlussfolgert werden, dass diese Phasen aus der ab-
gekiihlten Schmelze entstanden sind und nicht im thermodynamischen Gleichgewicht

vorliegen.

Sn ® LiGaSn+Li,Sns+BSn
LiGaSn+Li,Ga,+BSn
LiGaSn+3Sn
Li,Ga,+pSn
LiGaSn+Li,Sn,+BSn
LiGaSn+LiSn
BLiGa+LiSn

Phase 1+BLiSn
Phase 1+LiSn
BLiGa+Li,,Sn,
Li,Ga+Li,,Sn,
BLiGa
BLiGa+Li,Ga,
Li,Ga,Sn+LiGaSn

T=575K

>

> 06 > 06 H>OO > O

°LiGaSn
o ¢ 0,3
. Li;Ga,SnA
Li;GasSn; ¢
Li,Ga,8$n®9q °
g Li,Ga,Sn,

+LiGaSn
+Li),Gay,

I oS
NINRCAS
x(Ga)

Abbildung 4.22: Ergebnisse der qualitativen Phasenanalyse im terndren Ga-Li-Sn-System von Pro-
ben, getempert bei Ty = 553 K zusammen mit dem isothermen Schnitt bei 575 K.

In den Proben im SLiGa-Sn-Ga-System konnten die Phasen (3Sn), LioGar, SLiGa,
LiGaSn und LisGasSn rontgenographisch nachgewiesen werden. Entgegen der Erwar-
tung konnten die Phasen Lij; Gagy, LiGag, LizGarSng, LisGasSnsg und LizGasSns in
den Proben nicht rontgenographisch identifiziert werden. In Abbildung 4.22 sind die
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4 Ergebnisse und Diskussion

rontgenographischen Ergebnisse zusammen mit dem isothermen Schnitt bei 575 K dar-
gestellt. Beim Vergleich werden Abweichungen zwischen den rontgenographischen Er-
gebnissen und den Phasenbeziehungen basierend auf den thermischen Analysen ersicht-
lich. Die Phase (8Sn) ist als Produkt des Erstarrens der Schmelze in den Proben wieder-
zufinden. Dartiber hinaus kann die LisGay-Phase, die sowohl in Sn-armen und -reichen
Proben nachgewiesen worden ist, als Produkt aus der Erstarrung der Schmelzphase
stammen und ist iiber die Phasengrenzen hinweg vorzufinden. Die terndre LiGaSn-
Phase ist in den Proben z(Li) > 0,4 nachweisbar. Die Schmelzphase ist in Form von
(BSn)- und/ oder Li;Gar-Phase nachzuweisen. Proben, die die bindre fLiGa-Phase in
den Rontgendiffraktogrammen zeigten, liegen im erwarteten Phasengebiet. Allerdings
waren die Phasen LiGas und LisGasSnsy in den Proben nicht nachweisbar. Die ternare
Lis GasSn-Phase war nur im unmittelbaren Umfeld der stéchiometrischen Verbindung
und zumeist zusammen mit der LiGaSn-Phase nachweisbar.

Die im Rahmen der experimentellen Untersuchungen gewéhlte Temper-Temperatur lag
oberhalb der terniren eutektischen Reaktion (Abschn. 4.3.1). Daraus resultierend stan-
den Fest- und Schmelzphase fiir viele Proben bei der Temper-Temperatur im Gleich-
gewicht. Daher ist anzunehmen, dass die qualitative und quantitative Phasenanalyse
durch die erstarrte Schmelze verfilscht wurden. Schlussfolgernd wurde eine quantitative
Phasenanalyse nicht durchgefiihrt. Der erlduterte Sachverhalt fithrte dazu, dass sowohl
die (8Sn)-Phase als auch die Li;Gaz-Phase in den Proben aus der Schmelzphase ent-
standen. Es ist damit analog zum bindren Ga-Li-System nicht gelungen, das Gefiige bei
der Temper-Temperatur einzufrieren. Diese Vermutung wird durch die Ergebnisse der
thermischen Analyse (Abschn. 4.3.1) gestiitzt. Damit sind die Rontgendiffraktometrie-
Untersuchungen aufgrund der niedrigen Solidustemperatur nur bedingt aussagekréftig.
Die Ergebnisse der thermischen Analyse sind dahingegen wiederholbar und konsistent
unter Proben dhnlicher Zusammensetzung. Daher eigneten sich im Rahmen dieser Ar-
beit ermittelten rontgenographischen Ergebnisse nicht fir die Konstruktion der isother-
men Schnitte.

Das pLiGa-Sn-System

Von den fiinf ternéren Phasen auf dem quasibindren Schnitt wurden in der vorliegenden
Arbeit die terndren Phasen LioGasSn und LiGaSn rontgendiffraktometrisch verifiziert.
Rontgendiffraktogramme der Proben entlang des quasibindren Schnittes enthielten zu-
sitzliche Reflexe, die weder zugeordnet werden konnten noch auf eine gemeinsame
Phase hindeuteten. Daher blieb der réntgendiffraktometrische Nachweis der Phasen
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Li;GarSng, LisGasSng und LizGagSns in dieser Arbeit aus. Lediglich thermische Ana-
lysen haben die Phasen LiGaSn und LisGagSnsy bestétigt. Blase et al. [23] berichteten
bereits iiber Schwierigkeiten, die terndren Phasen rontgendiffraktometrisch zu messen
und deren Kristallsysteme abzuleiten.

Das fLiGa-Sn-Li-System

In der Sn-reichen Ecke wurde die LisSnz-Phase nachgewiesen. Mit zunehmendem Li-
Gehalt wurde anstelle der LisSns- die LiSn-Phase identifiziert. Es zeigte sich, dass die
Phasen LisSns und LiGaSn iiberwiegend gemeinsam in den Proben auftraten. Mit der
Zugabe von Gallium findet sich anstelle der monoklinen bindren LiSn- die tetragonale
binédre SLiSn-Phase. Zusétzlich fanden sich zwei weitere, bisher unbekannte, Phasen in
den terndren Proben. Die SLiSn-Phase zusammen mit den zwei unbekannten Phasen
trat dabei nicht regelméfig auf und bilden kein eindeutiges Phasengebiet. In Proben
mit Li-Gehalt x(Li) > 0,65 wurden die SLiGa- und Li;7Sny-Phase nachgewiesen. Die bi-
nére Lis Ga-Phase war auch noch in der Probe B:Li-8Ga-12Sn vorzufinden. Dahingegen
wurde die bindre LizGas-Phase nur in Proben im nahen Umfeld der stéchiometrischen
Phase bestimmt. Die Verbindungen LisGay, LizSng, LisSng, Li;3Sns und LizSns wur-
den in keiner Probe experimentell nachgewiesen.

Allgemein traten in einer Vielzahl von Proben zusétzliche Reflexe auf, die keiner be-
kannten Phasen zugeordnet werden konnten. Aus den zusétzlichen Reflexen ging her-
vor, dass weitere unbekannte ternére Phasen im SLiGa-Sn-Li-System existieren. Durch
Vergleich der Rontgendiffraktogramme konnten zwei bisher unbekannte ternédre Phasen
abgeleitet werden. Dabei war das Phasengebiet der Phase #1 deutlich und konnte in
vielen Proben nachgewiesen werden, wohingegen Phase #2 seltener, allerdings in der
gleichen Umgebung auftrat. Die zusétzlichen Reflexlagen der zwei bisher unbekannten
terndren Phasen sind in Tabelle 4.8 zusammengefasst.

Tabelle 4.8: Zuséitzliche Reflexlagen moglicher terndrer Phasen in XRPD-Messungen im Ga-Li-Sn-

System.
Zuséatzliche Reflexe 26/°
Phase #1 21,5 23,2 27,3 38,3 45,1 69,3 73,9 79,8
Tetragonal primitiv a = b~ 11,68 A ¢~ 4,19A
Phase #2 23,2 27,3 40,9 48,3 65,1

Annahme, dass die Phasen #1 & #2 dieselben sind.
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Das Kristallsystem der Phase #1 konnte einem primitiven tetragonalen Gitter zuge-
ordnet werden. Fiir Phase #2 war die Anzahl der spezifischen Reflexe zu gering, um
eine Aufklarung der Kristallstruktur vorzunehmen. Hinweise auf die terndren Phasen
Li7Ga7Sn3, Li5Ga5Sn3, LigG&gSDQ, LiGGa4Sn2, LigG&g,SH und L110.6G31.4Sn4 konnten
dabei nicht gefunden werden.

Nach der Beschreibung der réntgenographischen Ergebnisse, werden diese im Folgenden
diskutiert und mit der Literatur verglichen. Die SLiSn-Phase, von Lippmann et al. [63]
als metastabile binére Phase eingestuft, tritt in ternéren Proben auf, deren Zusammen-
setzung der von Blase et al. [132] untersuchten Legierung dhnelten. Zusétzlich wurden
im Rahmen der Untersuchungen Hinweise auf zwei bisher unbekannte terndre Phasen
im Ga-Li-Sn-System gefunden. Experimentell war es nicht moglich, die unbekannten
Phasen einphasig herzustellen. Durch die Uberlagerung der Reflexe unterschiedlicher
Phasen konnte keine Strukturaufkliarung durchgefithrt werden. Die Reflexe der Phasen
#1 und #2 weisen Gemeinsamkeiten auf. Die Hauptreflexlagen beider Phasen sind
nahezu identisch. Mit steigendem 26-Winkel nimmt die Differenz zwischen den Reflex-
lagen der beiden Phasen jedoch zu (Tab. 4.8). Die Beobachtungen legen nahe, dass
es sich um dieselben Phasen mit ausgepréagtem Homogenitédtsbereich handelt. Untersu-
chungen von J. Blessing [131] ergaben im benannten Bereich zwei kubische Verbindun-
gen (LigGagSny und Lijg ¢Gay 4Sny). Die Reflexlagen, der in dieser Arbeit untersuchten
Phase, deuteten jedoch auf eine primitive tetragonale Kristallstruktur hin, was im Wi-
derspruch zu den Ergebnissen aus der Arbeit von J. Blessing [131] steht. Phase #1 zeigt
Ubereinstimmungen mit den Reflexen der tetragonalen Phase Lig g Als 4Sny [131] im ter-
néren Al-Li-Sn-System. Die in der Arbeit von J. Blessing [131] verwendete Aufschmelz-
temperatur der Legierungen lag bei vielen Proben unterhalb der Liquidustemperatur.
Diese experimentelle Methode wirft die Frage auf, ob sich die Proben im thermodyna-
mischen Gleichgewicht befanden. Bei den Reflexlagen der Phasen LigGaysSns [131] und
LiGaSn [23] lassen sich deutliche Gemeinsamkeiten feststellen. Dies lasst die Vermu-
tung zu, dass LigGasSny [131] und LiGaSn [23] dieselbe Phase sind. Dagegen sprechen
jedoch die Phasenanalysen dieser Arbeit, die in der Umgebung der LigGa4Sno-Phase
keine Hinweise auf die LiGaSn-Phase zeigten. Fiir eine Veri- oder Falsifizierung dieser
Ergebnisse sind jedoch weitere Untersuchungen nétig, die im Rahmen dieser Arbeit
aufgrund des zur Verfiigung stehenden Equipments nicht weiter betrachtet werden
konnten.

Jedoch konnte mit Hilfe thermoanalytischer Messungen die Existenz weiterer inter-
metallischer Phasen bestétigt werden. Im Vergleich der Ergebnisse der thermischen
Analyse mit den rontgenographischen Untersuchungen wurde deutlich, dass Proben,
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die thermische Effekte bei den Temperaturen 665K und 725K zeigten, in den ront-
genographischen Untersuchungen die SLiSn- und die tetragonale-Phase (Phase #1)
aufwiesen. Daraus kann abgeleitet werden, dass die Umwandlungstemperaturen der
BLiSn- und der tetragonalen-Phase (Phase #1) den thermischen Effekten 665K und
725 K entsprechen. Eine genaue Zuordnung der jeweiligen thermischen Effekte zu den
Phasenumwandlungen ist mit den verwendeten Methoden in dieser Arbeit jedoch nicht
moglich. Diesbeziiglich kénnen in-situ-Hochtemperatur-Rontgendiffraktometrie-Unter-
suchungen Aufschluss geben.

In den Untersuchungen konnten die bindren Phasen LisSns, LiSn, Li;7Sng, SLiGa,
LizGas und LisGa sowie die terndren Phasen LisGasSn, LiGaSn, SLiSn und die bisher
unbekannte tetragonale Phase experimentell gezeigt werden. In Abschnitt 2.4 wurde
erlautert, dass die fLiSn-Phase als bindre metastabile Li-Sn-Phase auftritt [63]. Im
Rahmen dieser Arbeit konnte diese Phase in terndren Proben verifiziert werden. Die
Ergebnisse deuten, gestiitzt von den thermischen Analysen, darauf hin dass es sich bei
der SfLiSn-Phase um eine terndre Phase handelt. Es gelang jedoch nicht, die stéchiome-
trischen Koeffizienten der SLiSn- und der unbekannten Phase zu bestimmen. Hierzu
sind XRD-Untersuchungen an einphasigen Proben oder Einkristalluntersuchungen not-
wendig. Damit ist die Lage beider Phasen nicht eindeutig bestimmbar.

Generell waren die rontgenographischen Untersuchungen sehr aufwendig und stielen an
experimentelle Grenzen, welche mit dem zur Verfiigung stehendem Equipment nicht zu
bewaltigen waren. Werden die identifizierten Phasen der Proben im isothermen Schnitt
(Abb. 4.22) genauer betrachtet, ist zu erkennen, dass diese nur teilweise mit den jewei-
ligen Phasengebieten tibereinstimmen. Die Konsequenzen aus der Temper-Temperatur,
die im Fest- und Schmelzphasen Gleichgewicht lag, wurde bereits oben erliautert. Des
Weiteren kann dies darin begriindet sein, dass die Bestimmungsgrenze der réntgeno-
graphischen Methode bei w; > 0,05 liegt. Zum anderen ist die hygroskopische Neigung
der Proben eine mogliche Ursache, da diese eine aufwendige und komplexe Probenher-
stellung bedingt. Dadurch war eine Durchfiihrung der rontgenographischen Messungen
unter inerter Atmosphére notwendig, was zu einer verringerten Intensitat und damit
zu einer erschwerten Zuordnung von verwandten und niedrig-symmetrischen Kristall-
strukturen fithrte (Abschn. 3.3). Ein Beispiel dafiir bilden die sich nur geringfiigig
unterscheidenden Reflexlagen der fLiGa- und LiGaSn-Phase.

Das ternire System mit seiner Vielzahl an intermedidren Phasen und den niedrigen
Solidustemperaturen konnte nicht génzlich entschliisselt werden und bietet daher die
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Grundlage fiir weitere Forschungsarbeiten. Diesbeziiglich kénnen neben Synchrotron-
Messungen auch Rontgenuntersuchungen an Proben in Glaskapillaren Verbesserun-
gen im Signal-Rausch-Verhéltnis bieten, die eine prézisere Phasenzuordnung ermog-
lichen. Nachdem mittels Rontgendiffraktometrie die Festphasen im Ga-Li-Sn-System
untersucht wurden, kénnen Einwurf-Kalorimetrie-Untersuchungen Aufschluss iiber die
Schmelzphase geben.

4.3.3 Einwurf-Kalorimetrie-Untersuchungen

Der folgende Abschnitt wurde vorab in Fels et al. [154] veroffentlicht. Zur Bestimmung
der molaren Mischungsenthalpien der Schmelze im Ga-Li-Sn-System wurden analog
zum bindren Ga-Li-System (Abschn. 4.2.3) thermodynamische Untersuchungen mittels
Einwurf-Kalorimetrie (Abschn. 3.2.2) durchgefiihrt. Die experimentellen Ergebnisse der
Messungen auf den sieben Konzentrationsschnitten A bis G (Abb. 3.9), einschliefillich
der Versuchsbedingungen und der partiellen und integralen molaren Mischungsenthal-
pien, sind in den Tabellen A.11 bis A.17 aufgefiihrt. Die integralen molaren Mischungs-
enthalpien als Funktion von x(Li) bzw. 2(Sn) sind in den Abbildungen 4.23 bis 4.26
dargestellt.

Die Mischungsenthalpien zeigen einen exothermen Verlauf, der sein Minimum im biné-
ren Li-Sn-System mit Ap;H = —36,82kJ/mol bei z(Li) = 0,7 hat [92]. Im Bereich
der terndren Verbindungen [23, 131, 132] im Li-reichen Teil ist ein exothermes Ver-
halten zu erkennen. Bei der Zugabe von Li aus dem endothermen Ga-Sn-System tritt
ein stark exothermes Mischungsverhalten auf. Die Zugabe von Sn zum exothermen Ga-
Li-System fiihrt je nach Ausgangspunkt zu einer Zu- oder Abnahme der integralen Mi-
schungsenthalpie. Die attraktive Wechselwirkung von Li sowohl mit Ga als auch mit
Sn dominiert das terndre Mischungsverhalten im Ga-Li-Sn-System.

Zur Validierung der experimentellen Daten wurden die integralen Enthalpiewerte an
den Schnittpunkten der Konzentrationsabschnitte (Abb. 3.9) verglichen. In Tabelle 4.9
sind die integralen molaren Mischungsenthalpien an den Schnittpunkten a—g der Kon-
zentrationsschnitte B-G aufgefiihrt. Die Abweichungen zwischen den Mischungsenthal-
pien an den Schnittpunkten liegen zwischen 175-500 J/mol und sind damit kleiner als
der gesamte experimentelle Fehler von 1kJ/mol (Abschn. 3.4.2).

Integrale molare Mischungsenthalpien im ternédren System werden in der Literatur
haufig durch ein empirisches Redlich-Kister-Muggianu-Polynom (Gl. 3.10) [156] be-
schrieben. Die mittels nichtlinearer Kurvenanpassung in Origin (OriginLab Corpora-
tion, USA) bestimmten M, ,;,-Koeffizienten sind zusammen mit den Parametern der
bindren Randsysteme in Tabelle 4.10 erfasst.
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4.3 Das ternidre Gallium-Lithium-Zinn-System
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Abbildung 4.23: Integrale molare Mischungsenthalpie der Konzentrationsschnitte A und B mit:
e (diese Arbeit), ® Kreuzungspunkte, - - - Redlich-Kister-Muggianu-Fit,
Toop-Modell. Eigene Darstellung aus [154].
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4 Ergebnisse und Diskussion

A, H /kI-mol !
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Ga-15Sn 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

x(Li)
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Abbildung 4.24: Integrale molare Mischungsenthalpie der Konzentrationsschnitte C und D mit:
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e (diese Arbeit), ® Kreuzungspunkte, o ab initio (623K) [135] - - -
Kister-Muggianu-F'it, Toop-Modell. Eigene Darstellung aus [154].
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4.3 Das ternidre Gallium-Lithium-Zinn-System
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Abbildung 4.25: Integrale molare Mischungsenthalpie der Konzentrationsschnitte E und F mit:
e (diese Arbeit), ® Kreuzungspunkte, - - - Redlich-Kister-Muggianu-Fit,
Toop-Modell. Eigene Darstellung aus [154].
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—-10

A, H /kJ-mol !
3

Li-40Ga 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 Sn
x(Sn)

Abbildung 4.26: Integrale molare Mischungsenthalpie des Konzentrationsschnitts G mit:
e (diese Arbeit), ® Kreuzungspunkte, - - -  Redlich-Kister-Muggianu-Fit,
Toop-Modell. Eigene Darstellung aus [154].

Tabelle 4.9: Vergleich der integralen Mischungsenthalpie an den Kreuzungspunkten a—g entlang der
Konzentrationsschnitte B-G im Ga-Li-Sn-System. Eigene Darstellung aus [154].

Zusammensetzung AnixH /kJ/mol
z(Ga) z(Li) z(Sn) B C D E F G
a 027 040 033 —20,9(5) —20,5(5)
b 034 051 0,15 —24,7(5) —24,0(2)
c 031 031 038 —168(4) —16,3(6)
d 041 041 0,18 —20,5(4) —20,3(4)
e 046 046 0,08 —21,6(4) —21,7(2)
f 059 015 0,26 ~7.8(2) —7,6(5)
g 0,70 0,18 0,12 ~89(2)  —92(2)

Die terndren Wechselwirkungsparameter aus dem Redlich-Kister-Muggianu-Polynom
lassen eine signifikante terndre Wechselwirkung zwischen den einzelnen Elementen ver-
muten. Allerdings kann die Extrapolation von bindren Wechselwirkungen nach dem
Muggianu-Modell unzureichend sein. Dies ist der Fall, wenn das Mischungsverhalten
der drei bindren Systeme nicht gleichartig ist. Im Gegensatz zu dem stark exother-
men Mischungsverhalten der Ga-Li- und Li-Sn-Systeme weist das Ga-Sn-System ein
schwach endothermes Mischungsverhalten der Schmelze auf. Schlussfolgernd kann das
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4.3 Das ternidre Gallium-Lithium-Zinn-System

Tabelle 4.10: Wechselwirkungsparameter (Redlich-Kister und Redlich-Kister-Muggianu) fir die
Schmelze in den bindren Li-Sn-, Ga-Li- und Ga-Sn-Systemen sowie dem ternaren Ga-
Li-Sn-System nach [154].

System Quelle Wechselwirkungsparameter/J /mol
Li—Sn [92] OL1isn = —111137
'Liisn = —124601
2L1,8n = —89726
Ga-Li [154] YLGa,Li = —86559,52
'LaLi = 33479,52
Ga—Sn basierend auf [48] 9LGasn = 3636,91
1LGa,sn = —394,31
Ga—Li—Sn [154] Mgarisn = 12149431
"Mgaisn = 26947545
’MGarisn = —55145,96

asymmetrische Extrapolationsmodell von Toop (Gl. 3.11) [157] verwendet werden. In
Abbildungen 4.23 bis 4.26 sind neben den experimentellen Datenpunkten die Extrapola-
tionen beigefligt. Bei den genannten Extrapolationen handelt es sich um das symmetri-
sche Redlich-Kister-Muggianu-Polynom und das asymmetrische Extrapolationsmodell
von Toop. Es ist erkennbar, dass die Beschreibung der terndren Mischungsenthalpie
der Schmelze im Ga-Li-Sn-System unter Verwendung des asymmetrischen Extrapo-
lationsmodells von Toop eine Naherung darstellt. Daher dienen die terniren “M, ;-
Parameter (Tab. 4.10) eher zur Korrektur des Extrapolationsmodells von Muggianu
als zur Beschreibung der realen terndren Wechselwirkung. Dies fiihrt zu dem Schluss,
dass im terniren Ga-Li-Sn-System keine signifikanten Wechselwirkungen nachzuweisen
sind. Das Muggianu-Modell wird iiblicherweise zur Beschreibung der Exzess-Energien
in thermodynamischen Modellierungen herangezogen und ist daher in Tabelle 4.10 mit
angegeben. In Abbildung 4.27 ist der Isoenthalpie-Plot fiir das ternidre System sowohl
mit dem Redlich-Kister-Muggianu- als auch dem Toop-Modell gezeigt. Das Minimum
der integralen molaren Mischungsenthalpie der Schmelze deckt sich mit dem Maximum
der Schmelzflachenprojektion (Abb. 4.14) aus den thermischen Analysen.

Die Ergebnisse der Einwurf-Kalorimetrie werden im anschliefenden Abschnitt mit den
aus der Literatur verfiigharen ab initio Daten verglichen und in den wissenschaftli-
chen Kontext eingeordnet. Ding et al. [135] bestétigten in ab initio Rechnungen den
exothermen Verlauf der Mischungsenthalpie fiir vier Zusammensetzungen in unmittel-
barer Umgebung des Konzentrationsschnitts D. Ein Vergleich der ab initio Daten von
Ding et al. [135] mit den mittels Toop- und Redlich-Kister-Muggianu Modell berechne-
ten Werten ist in Tabelle 4.11 zusammengetragen. Dabei sind Abweichungen von bis
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4 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.27: Isoenthalpie im Ga-Li-Sn-System bei 1081 K in /kJ/mol: - - - Redlich-Kister-

Muggianu-Fit, Toop-Modell nach [154].

Tabelle 4.11: Vergleich zwischen ab initio Daten [135] und den Werten aus dem Toop- und Redlich-
Kister-Muggianu Modell.

Zusammensetzung AnmnixH /kJ/mol
z(Ga) z(Li) z(Sn) 623 K [135] 1081 K Toop 1081 K RKM
0,83 0,10 0,07 —6,87 —5,65 —5,04
0,74 0,20 0,06 —14,36 —11,14 —10,29
0,60 0,35 0,05 —24,70 —18,13 —17,33
0,46 0,50 0,04 —28,77 —22,69 —22,17

zu 30 % zu beobachten. Dies lasst sich zum einen auf die niedrigere Temperatur, zum
anderen auf vereinfachte Annahmen im verwendeten Modell zuriickfiihren.
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4.3 Das ternidre Gallium-Lithium-Zinn-System

Die Grundlagenforschung gilt als Fundament fiir Fortschritt sowie Innovation und ist
daher unerlisslich. Die Motivation fiir diese Arbeit bestand in der Grundlagenforschung
zu selbstheilenden Li-Ionen-Batterien. Dafiir wurden das bindre Ga-Li- und das ternére
Ga-Li-Sn-System experimentell untersucht und weiterentwickelt. Die Untersuchungen
sind umfanglich verifiziert und in den wissenschaftlichen Kontext eingeordnet worden.
Somit leisten die Ergebnisse dieser Arbeit einen Beitrag zum tiefergehenden Verstéind-

nis der Phasenbeziehungen in den Systemen Gallium-Lithium und Gallium-Lithium-
Zinn.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Zusammenfassung

Das Verstandnis fiir Phasendiagramme und thermodynamische Groflien spielt bei der
Entwicklung neuartiger Materialien fiir die Energiespeicherung eine entscheidende Rol-
le. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Gallium-Legierungen fiir die nichste Generation
von Li-Ionen-Batterien als mogliches Anodenmaterial tiefergehend betrachtet. Dabei
wurden das bindre Ga-Li- und das ternire Ga-Li-Sn-System experimentell untersucht.
Bei der Literaturevaluierung des bindren Ga-Li-Systems haben sich Unklarheiten im
Hinblick auf die Liquidustemperaturen, den Homogenitétsbereich der fLiGa-Phase, die
Temperatur der invarianten Reaktion der LisGas-Phase und den Ga-reichen Phasen
ergeben. Weiterhin hat sich gezeigt, dass eine unabhingige Validierung der molaren
Mischungsenthalpien der Schmelzphase erforderlich ist.

Mithilfe von 16 Schliissellegierungen iiber den gesamten Konzentrationsbereich wurde
das bindre Ga-Li-System experimentell umfangreich untersucht. Die invarianten Re-
aktionen und Phaseniibergangstemperaturen der unterschiedlichen Legierungen wur-
den mittels der Differenz-Thermoanalyse (DTA) gemessen und ausgewertet. Neben
der Aufkldrung des Liquidusverlaufs wurde der Homogenitatsbereich der SLiGa-Phase
zu 0,44 < 2(Ga) < 0,53 und der kongruente Schmelzpunkt zu T = 1008 K bei
x(Ga) = 0,53 bestimmt. Innerhalb der experimentellen Untersuchungen gelang es, eine
signifikante Menge an LisGas-Phase in den Proben iiber eine mehrstufige Warmebe-
handlung zu synthetisieren. Damit lie sich durch thermische Analyse erstmals die
invariante Temperatur der sich peritektoid bildenden Phase LisGay zu 675 K bestim-
men.

Mit Proben im Ga-reichen Bereich konnten durch réntgenographische Untersuchungen
die Phasen im Ga-Li-System verifiziert werden. Die von Sappl und Hoch [101] gefunde-
ne Lij; Gagy-Phase konnte nur durch thermische Analysen bestétigt werden. Lediglich
Ga-reiche Proben wiesen Abweichungen zu den in der Literatur genannten Arbeiten auf,
die auf die niedrigen Solidustemperaturen des Ga-Li-Systems zuriickzufiihren sind.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die partiellen molaren Mischungsenthalpien der Schmelze wurden bei 1081 K im bi-
néren Ga-Li-System mittels Einwurf-Kalorimetrie gemessen. Dabei wurde ein stark
exothermes Mischungsverhalten mit einem Minimum von A H = —22,4kJ/mol bei
x(Ga) = 0,42 beobachtet. Diese Ergebnisse gleichen den Forschungsresultaten einschla-
giger experimenteller Untersuchungen [122, 124] und dienen als Grundlage fiir eine
neue thermodynamische Optimierung.

Die thermodynamische Modellierung des bindren Ga-Li-Systems ist die Voraussetzung
fiir eine analytische Beschreibung der freien Enthalpie des ternidren Ga-Li-Sn-Systems.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte durch die Entwicklung eines verbesser-
ten thermodynamischen Datensatzes unter Berticksichtigung neuer experimenteller Er-
gebnisse aus thermischen Analysen und der Einwurf-Kalorimetrie das Modell von Az-
za et al. [128] verbessert werden. Die hier experimentell verifizierten Phasen LisGa,
LizGag, LisGay, SLiGa, LiGag, Lij1Gagy, LioGar, und LiGag wurden in die thermo-
dynamische Beschreibung des bindren Ga-Li-Systems integriert. Die Ergebnisse der
berechneten thermodynamischen Grofien und des berechneten Phasendiagramms aus
dem thermodynamischen Datensatz decken sich mit den experimentellen Daten aus
dieser Arbeit sowie der Literatur [107, 122, 125].

Ausgehend von den Ergebnissen und der Diskussion zum bindren Ga-Li-System wurde
das ternire Ga-Li-Sn-System niher untersucht. Zur Uberpriifung der Existenz bereits
experimentell untersuchter ternérer intermedidrer Phasen [23, 131, 132] wurden ther-
modynamische, thermoanalytische sowie réntgenographische Untersuchungen durch-
gefithrt. Zusétzlich konnte der Verlauf der Liquidustemperatur im terndren System
und das Reaktionsschema im Teilsystem SLiGa-Sn-Ga durch thermoanalytische Un-
tersuchungen ermittelt werden. Dazu erfolgte eine Auswahl und anschlieende Synthe-
tisierung von 213 Proben iiber den gesamten Konzentrationsbereich. Dariiber hinaus
wurden Informationen zu den thermodynamischen Eigenschaften der Schmelze im Ga-
Li-Sn-System mithilfe der Einwurf-Kalorimetrie bestimmt.

Mit zunehmendem Li-Gehalt zeigte sich vom bindren Ga-Sn-System ausgehend eine
starke Zunahme der Liquidustemperatur bis zum Maximum von 1056 K im binédren Li-
Sn-System. Durch die skizzierten Temperatur-Konzentrations-Schnitte konnten neben
dem Verlauf der Liquidustemperatur die invarianten Reaktionen im Teilsystem SLiGa-
Sn-Ga thermischen Effekten zugeordnet werden. Proben auf dem quasibiniren Schnitt
BLiGa — Sn bestétigten die Ergebnisse von Blase et al. [23].

Im ALiGa-Sn-Li-System wurden bei der thermischen Analyse fiinf mogliche Tempe-
raturen von invarianten Reaktionen gemessen, die iiber grofle Konzentrationsbereiche
auftraten. Anders als im SLiGa-Sn-Ga-System wurden in der Literatur im SLiGa-Sn-
Li-System weitere intermedidre Phasen postuliert. Mithilfe von réntgenographischen
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5.1 Zusammenfassung

Untersuchungen und der qualitativen Phasenanalyse lieflen sich die terndren Phasen
LiGaSn und LiyGaySny bestétigen. In dieser Arbeit wurde die Hypothese aufgestellt,
dass die von Blase et al. [132] gefundene SLiSn-Phase eine ternire Phase unbekannter
Stochiometrie ist. Diese Hypothese wird von den thermischen Analysen gestiitzt. Hin-
weise auf eine weitere terndre Phase wurden gefunden.

Die bisher noch unbekannte Phase zeigte in Rontgendiffraktogrammen Merkmale ei-
nes primitiven tetragonalen Kristallsystems und steht damit im Widerspruch zu der
Arbeit von J. Blessing [131]. Aufgrund der fehlenden experimentellen Informationen
iiber die Anzahl und Zusammensetzung der intermedidren Phasen ist eine vollstandi-
ge Beschreibung des Reaktionsschemas und der kristallographischen Eigenschaften im
BLiGa-Sn-Li-System nicht moglich. Dazu sind weitere experimentelle Arbeiten notwen-
dig, die iiber den gesetzten Rahmen dieser Arbeit hinausgehen.

Die thermodynamischen Eigenschaften der Schmelze im Ga-Li-Sn-System wurden
durch die Ermittlung der molaren Mischungsenthalpien mittels Einwurf-Kalorimetrie
bestimmt. Dabei sind die molaren Mischungsenthalpien im ternidren Ga-Li-Sn-System
flir zukiinftige thermodynamische Modellierungen und das Verstdndnis der Schmelz-
phase von entscheidender Bedeutung. Die partiellen molaren Mischungsenthalpien der
Schmelze bei 1081 K, entlang von sieben Konzentrationsschnitten im ternéren System
Ga-Li-Sn, wurden mittels Einwurf-Kalorimetrie gemessen. Die Mischungsenthalpien
wurden nach dem asymmetrischen Toop-Modell aus den bindren Randsystemen ex-
trapoliert. Durch den Vergleich experimenteller und extrapolierter Ergebnisse der Mi-
schungsenthalpien zeigte sich eine hohe Ubereinstimmung. Die experimentell bestimm-
ten Mischungsenthalpien der Schmelze dienten als Eingangsgrofien zur Modellierung
der terndren Wechselwirkungsparameter nach dem Redlich-Kister-Muggianu-Modell.
Aus dem Vergleich der Modelle ldsst sich schlussfolgern, dass die realen ternédren Wech-
selwirkungen der drei Elemente vernachldssigbar gering sind.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit erzielten Forschungsergebnisse in den Ga-Li-
und Ga-Li-Sn-Systemen sowie deren thermodynamische Eigenschaften koénnen einen
entscheidenden Beitrag zur Aufklarung der Phasenbeziehungen in Hinblick auf das
Verstédndnis von Gallium-Legierungen als Anodenmaterial leisten.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

5.2 Ausblick

Zur Erweiterung der Kenntnisse iiber das Phasendiagramm und deren thermodyna-
mische Eigenschaften, die in die thermodynamische Modellierung des ternéren Ga-Li-
Sn-Systems miindet, sind iiber die in dieser Arbeit erlangten Ergebnisse hinaus weitere
Untersuchungen erforderlich. Zur vollstdndigen Beschreibung des Reaktionsschemas im
BGali-Sn-Li-System sind zusétzliche experimentelle Erkenntnisse iiber die intermedié-
ren Phasen und die terndren invarianten Reaktionen unerldsslich. Die hohe Reaktivitat
der Legierungen und die Schwierigkeit, Lithium aufgrund der niedrigen Ordnungszahl
quantitativ zu bestimmen, stellen experimentelle Herausforderungen dar.

Zur Aufklarung des Reaktionsschemas kénnen metallographisch bearbeitete Legierun-
gen unter inerter Atmosphére neue Erkenntnisse liefern. Mit neuartigen, energiedisper-
siven-Rontgenspektroskopie (EDX)-Gerdten kann Lithium quantitativ detektiert wer-
den. Durch die Anwendung dieser Methoden lassen sich Informationen tiiber die Pha-
senzusammensetzung und jeweiligen Konoden gewinnen. Ferner kénnen in-situ-Hoch-
temperatur-Synchrotron-Messungen zu einer Bestimmung des Reaktionsschemas und
der kristallographischen Eigenschaften im terndren Ga-Li-Sn-System beitragen.
Neben der experimentellen Beschreibung des Phasendiagramms ist fiir eine Anwendung
von Gallium als Anodenmaterial in LIB eine ganzheitliche Betrachtung des Batteriesys-
tems notwendig. Dazu gehort das Verstédndnis iiber das Zusammenspiel des neuartigen
Anodenmaterials mit der Kathode und des Elektrolyten sowie die Untersuchung der
elektrochemischen Prozesse in der Batteriezelle.
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5.2 Ausblick

Das abschlieende Zitat gibt Motivation fiir die Fortsetzung der Phasendiagramm-
Untersuchungen im Ga-Li-Sn-System iiber die vorliegende Arbeit hinaus:

» Burope needs to increase its strategic capacity in new and enabling technologies, such
as batteries, that are essential for our industrial competitiveness and to fulfil our green
ambitions [...].¢
- Thierry Breton, European Commissioner for Internal Market
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A Tabellen

Tabelle A.1: Proben und deren Zusammensetzung im Ga-Sn-System.

Probenbezeichnung z(Ga) z(Li) 2(Sn) Ta/K ta/d
Ga-8Sn 0,921 0 0,079 — —
Ga-41Sn 0,589 0 0,411 - -
Ga-42Sn 0,582 0 0,418 - —
Ga-44Sn 0,563 0 0,437 — —
(a-53Sn 0,472 0 0,528 - -
Ga-61Sn 0,392 0 0,608 — —
Ga-71Sn 0,203 0 0,707 - -
Ga-80Sn 0,196 0 0,804 - —
Ga-91Sn 0,090 0 0,910 — —

Standardunsicherheiten: u(z(Ga)) < 5,0 %, u(z(Sn)) =2,9%

Tabelle A.2: Proben und deren Zusammensetzung im Li-Ga-System.

Probenbezeichnung z(Ga) x(Li) z(Sn) Th/K ta/d
Li-3Ga 0,029 0,971 0 433 21
Li-10Ga 0,099 0,901 0 433 21
Li-15Ga 0,149 0,851 0 433 21
Li-24Ga 0,238 0,762 0 553 21
Li-36Ga 0,360 0,640 0 553 21
Li-44Ga 0,442 0,558 0 553/438 21/21
Li-46Ga 0,461 0,539 0 553 21
Li-47Ga 0,471 0,529 0 553 21
Li-49Ga 0,491 0,509 0 723 51
Li-51Ga 0,510 0,490 0 553 21
Li-53Ga 0,530 0,470 0 553 21
Li-60Ga 0,603 0,397 0 723 51
Li-70Ga 0,697 0,303 0 553 21
Li-75Ga 0,755 0,245 0 553 77
Li-81Ga 0,810 0,190 0 553 21
Li-85Ga 0,853 0,147 0 553 21

Standardunsicherheiten: u(z(Ga)) < 5,0 %, u(z(Li)) = 2,1 %
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A Tabellen

Tabelle A.3: Proben und deren Zusammensetzung im Li-Ga-Sn-System.

Probenbezeichnung z(Ga) z(Li) z(Sn) Ta /K ta/d
Temperatur-Konzentrations-Schnitt T
A:Li-84Ga-6Sn 0,84088 0,09695 0,06216 453 s
A:Li-56Ga-4Sn 0,5646 0,39349 0,04191 473 21
A:Li-42Ga-3Sn 0,41607 0,5569 0,02703 553 e
A:Li-48Ga-4Sn 0,48308 0,48096 0,03596 723 47
A:Li-74Ga-55n 0,74379 0,20377 0,05244 553 21
B:Li-88Ga-7Sn 0,87695 0,04999 0,07307 438 70
B:Li-78Ga-6Sn 0,77747 0,16142 0,0611 438 70
B:Li-71Ga-7Sn 0,70798 0,22477 0,06725 553 51
B:Li-64Ga-6Sn 0,63724 0,30489 0,05787 553 51
B:Li-59Ga-5Sn 0,58609 0,36122 0,05269 553 51
B:Li-49Ga-4Sn 0,49397 0,46182 0,04421 723 51
B:Li-48Ga-3Sn 0,47685 0,49035 0,0328 723 51
B:Li-45Ga-4Sn 0,4522 0,50649 0,04131 723 51
B:Li-30Ga-3Sn 0,30113 0,6736 0,02527 553 51
B:Li-87Ga-8Sn 0,87398 0,04522 0,0808 553 54
B:Li-52Ga-6Sn 0,51615 0,42743 0,05642 553 54
B:Li-20Ga-2Sn 0,20215 0,77851 0,01935 438 70
B:Li-14Ga-2Sn 0,1418 0,83635 0,02185 438 70
B:Li-40Ga-4Sn 0,39766 0,5662 0,03614 553 70
B:Li-15Ga-1Sn 0,15043 0,83552 0,01404 438 70
Ga-30Sn-Lihium-Schnitt
A:Li-35Ga-10Sn 0,35299 0,54713 0,09989 553 "
A:Li-77Ga-18Sn 0,76903 0,053 0,17797 433 60
A:Li-72Ga-18Sn 0,71875 0,10276 0,17848 433 60
A:Li-63Ga-16Sn 0,63435 0,20464 0,16101 433 60
A:Li-59Ga-16Sn 0,58998 0,25973 0,1503 433 60
B:Li-43Ga-11Sn 0,42706 0,46056 0,11237 553 54
A:Li-7Ga-3Sn 0,07068 0,89856 0,03076
Ga-40Sn-Lithium-Schnitt

A:Li-35Ga-25Sn 0,34942 0,40335 0,24823 473 21
A:Li-28Ga-17Sn 0,27876 0,54854 0,1727 553 s
A:Li-39Ga-255n 0,38617 0,35951 0,25432 473 21
B:Li-51Ga-33Sn 0,5077 0,15835 0,33395 553 51
B:Li-57Ga-38Sn 0,5719 0,04541 0,38269 553 50
B:Li-54Ga-34Sn 0,54571 0,10975 0,34454 553 50
B:Li-47Ga-33Sn 0,46511 0,2042 0,33069 553 51
B:Li-45Ga-30Sn 0,44781 0,25126 0,30093 553 51
B:Li-42Ga-29Sn 0,41517 0,29544 0,28939 553 51
B:Li-39Ga-27Sn 0,38553 0,34934 0,26513 553 51
B:Li-34Ga-22Sn 0,33872 0,44453 0,21675 553 22
B:Li-12Ga-8Sn 0,11646 0,80404 0,0795 438 70
A:Li-3Ga-2Sn 0,03132 0,9478 0,02088

B:Li-37Ga-26Sn* 0,37328 0,3671 0,25962 553 54

Temperatur-Konzentrations-Schnitt 1T

A:Li-43Ga-47Sn 0,43113 0,09861 0,47026 453 7
A:Li-38Ga-38Sn 0,37722 0,24732 0,37545 473 21
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A Tabellen

Tabelle A.3: Proben und deren Zusammensetzung im Li-Ga-Sn-System.

Probenbezeichnung z(Ga) z(Li) z(Sn) Ta/K ta/d
A:Li-29Ga-31Sn 0,29689 0,393 0,31011 553 51
A:Li-34Ga-33Sn 0,33755 0,33147 0,33098 553 77
A:Li-16Ga-17Sn 0,15906 0,67129 0,16965 553 51
B:Li-42Ga-45Sn 0,42314 0,12336 0,45349 553 50
B:Li-42Ga-44Sn 0,41617 0,14216 0,44167 553 50
B:Li-41Ga-42Sn 0,41171 0,17316 0,41514 553 51
B:Li-37Ga-38Sn 0,36967 0,24897 0,38136 553 51
B:Li-35Ga-36Sn 0,35073 0,28789 0,36138 553 51
B:Li-34Ga-34Sn 0,34015 0,31525 0,34461 553 51
B:Li-32Ga-33Sn 0,32497 0,34876 0,32627 553 22
B:Li-29Ga-31Sn 0,29167 0,40079 0,30754 553 22
A:Li-20Ga-20Sn 0,19549 0,60329 0,20122 553 60
B:Li-14Ga-15Sn 0,13634 0,71066 0,153 438 70
Ga-60Sn-Lithium-Schnitt
A:Li-36Ga-54Sn 0,36019 0,09959 0,54023 453 7
A:Li-30Ga-45Sn 0,3017 0,24978 0,44852 473 21
A:Li-25Ga-36Sn 0,24906 0,39407 0,35687 553 51
B:Li-38Ga-58Sn 0,37944 0,03575 0,58481 553 50
B:Li-35Ga-54Sn 0,35058 0,10748 0,54194 553 50
B:Li-35Ga-49Sn 0,34695 0,15897 0,49407 553 50
B:Li-32Ga-48Sn 0,31733 0,20243 0,48024 553 51
B:Li-30Ga-45Sn 0,30199 0,24871 0,4493 553 51
B:Li-29Ga-43Sn 0,29164 0,27437 0,43398 553 51
B:Li-28Ga-42Sn 0,28411 0,29183 0,42407 553 51
B:Li-26Ga-40Sn 0,25802 0,33824 0,40373 553 22
B:Li-20Ga-35Sn 0,20474 0,44903 0,34623 553 22
B:Li-20Ga-30Sn 0,19669 0,50804 0,29527 553 70
B:Li-18Ga-27Sn 0,17616 0,55343 0,27041 553 70
B:Li-8Ga-12Sn 0,08373 0,80025 0,11602 553 70
B:Li-28Ga-44Sn 0,2799 0,28199 0,43811 433 60
Ga-70Sn-Lithium-Schnitt
A:Li-27Ga-63Sn 0,27427 0,09493 0,6308 433 51
A:Li-22Ga-53Sn 0,22325 0,2475 0,52925 553 7
A:Li-16Ga-43Sn 0,16482 0,40768 0,4275 553 51
A:Li-13Ga-32Sn 0,13266 0,54932 0,31802 553 77
A:Li-23Ga-54Sn 0,22984 0,23493 0,53524 553 21
B:Li-28Ga-68Sn 0,28262 0,04222 0,67516 553 50
B:Li-26Ga-64Sn 0,26318 0,09411 0,64271 553 50
B:Li-24Ga-55Sn 0,2438 0,20429 0,55191 553 51
B2:Li-24Ga-53Sn 0,24286 0,22363 0,53351 553 51
B:Li-23Ga-52Sn 0,2324 0,24642 0,52118 553 51
B:Li-21Ga-49Sn 0,21275 0,29454 0,49271 553 51
B:Li-19Ga-46Sn 0,19294 0,34281 0,46425 553 22
B:Li-18Ga-43Sn 0,17677 0,39448 0,42876 553 22
B:Li-16Ga-39Sn 0,16245 0,44383 0,39372 553 22
B:Li-14Ga-33Sn 0,14329 0,52726 0,32944 553 70
B:Li-12Ga-27Sn 0,12009 0,61023 0,26968 553 70
B:Li-3Ga-8Sn 0,02923 0,88798 0,08279 438 70
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A Tabellen

Tabelle A.3: Proben und deren Zusammensetzung im Li-Ga-Sn-System.

Probenbezeichnung z(Ga) z(Li) z(Sn) Ta /K ta/d
B1:Li-24Ga-53Sn* 0,23571 0,23558 0,52871 553 54
Ga-80Sn-Lithium-Schnitt
A:Li-18Ga-72Sn 0,18046 0,09542 0,72412 553 7
A:Li-15Ga-61Sn 0,15136 0,24209 0,60655 433 51
A:Li-12Ga-48Sn 0,12047 0,40269 0,47685 553 51
A:Li-9Ga-36Sn 0,09062 0,54704 0,36234 553 7
B:Li-19Ga-76Sn 0,19049 0,05118 0,75833 553 50
B:Li-18Ga-71Sn 0,17996 0,10531 0,71473 553 50
B:Li-17Ga-67Sn 0,16698 0,16232 0,6707 553 51
B:Li-15Ga-655n 0,15406 0,19507 0,65088 553 51
B:Li-15Ga-60Sn 0,15032 0,24675 0,60294 553 51
B:Li-14Ga-57Sn 0,14019 0,29087 0,56894 553 51
B:Li-13Ga-53Sn 0,13229 0,33657 0,53115 553 22
B:Li-12Ga-49Sn 0,11712 0,39016 0,49271 553 22
B:Li-10Ga-46Sn 0,0989 0,44565 0,45546 553 22
B:Li-10Ga-40Sn 0,09831 0,50631 0,39538 553 70
B:Li-8Ga-27Sn 0,08027 0,65363 0,2661 553 70
B:Li-5Ga-20Sn 0,04782 0,74872 0,20347 553 70
B:Li-3Ga-13Sn 0,0305 0,84135 0,12815 438 70
B:Li-16Ga-68Sn 0,15981 0,15869 0,6815 433 60
Ga-90Sn-Lithium-Schnitt
A:Li-9Ga-81Sn 0,08989 0,10235 0,80911 433 51
A:Li-7Ga-67Sn 0,07465 0,25046 0,67489 553 7
A:Li-6Ga-55Sn 0,06058 0,38812 0,5513 553 51
A:Li-4Ga-41Sn 0,04402 0,54614 0,40984 553 7
B:Li-10Ga-86Sn 0,09733 0,0462 0,85648 438 54
B1:Li-9Ga-82Sn 0,0904 0,0931 0,8165 438 54
B2:Li-9Ga-82Sn 0,09089 0,09257 0,81654 438 54
B:Li-8Ga-76Sn 0,07814 0,1468 0,77506 553 54
B:Li-8Ga-72Sn 0,08367 0,20062 0,71571 553 54
B:Li-8Ga-68Sn 0,07719 0,24317 0,67964 553 54
B:Li-7Ga-63Sn 0,06767 0,30263 0,6297 553 54
B:Li-6Ga-59Sn 0,06244 0,35242 0,58514 553 51
B:Li-6Ga-54Sn 0,05795 0,39836 0,54369 553 51
B:Li-4Ga-49Sn 0,04326 0,46296 0,49378 553 51
B:Li-5Ga-45Sn 0,05079 0,50228 0,44693 553 51
B:Li-4Ga-36Sn 0,04079 0,60048 0,35873 553 51
B:Li-3Ga-26Sn 0,0287 0,70976 0,26154 553 51
Temperatur-Konzentrations-Schnitt I11
A:Li-84Ga-6Sn 0,84088 0,09695 0,06216 453 7
A:Li-69Ga-20Sn 0,69375 0,10152 0,20473 453 e
A:Li-52Ga-37Sn 0,52087 0,10606 0,37307 453 7
A:Li-43Ga-47Sn 0,43113 0,09861 0,47026 453 7
A:Li-36Ga-54Sn 0,36019 0,09959 0,54023 453 7
A:Li-27Ga-63Sn 0,27427 0,09493 0,6308 433 51
A:Li-18Ga-72Sn 0,18046 0,09542 0,72412 553 7
A:Li-9Ga-81Sn 0,08989 0,10235 0,80911 433 51
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Tabelle A.3: Proben und deren Zusammensetzung im Li-Ga-Sn-System.

Probenbezeichnung z(Ga) z(Li) z(Sn) Ta/K ta/d
A:Li-85Ga-4Sn 0,85393 0,10246 0,04361 433 60
A:Li-76Ga-13Sn 0,76354 0,10424 0,13222 433 60
A:Li-72Ga-18Sn 0,71875 0,10276 0,17848 433 60
B:Li-60Ga-32Sn 0,59811 0,0868 0,31509 438 70
B:Li-54Ga-34S5n 0,54571 0,10975 0,34454 553 50
B:Li-35Ga-548n 0,35058 0,10748 0,54194 553 50
B:Li-26Ga-64Sn 0,26318 0,09411 0,64271 553 50
B:Li-18Ga-71Sn 0,17996 0,10531 0,71473 553 50
B1:Li-9Ga-825n 0,0904 0,0931 0,8165 438 54
B2:Li-9Ga-828n 0,09089 0,09257 0,81654 438 54
Temperatur-Konzentrations-Schnitt IV
A:Li-57Ga-18Sn 0,57326 0,24907 0,17767 473 21
A:Li-47Ga-295n 0,47488 0,23277 0,29234 473 21
A:Li-38Ga-38Sn 0,37722 0,24732 0,37545 473 21
A:Li-30Ga-455Sn 0,3017 0,24978 0,44852 473 21
A:Li-22Ga-53Sn 0,22325 0,2475 0,52925 553 7
A:Li-15Ga-61Sn 0,15136 0,24209 0,60655 433 51
A:Li-7Ga-67Sn 0,07465 0,25046 0,67489 553 7
A:Li-59Ga-16Sn 0,58998 0,25973 0,1503 433 60
B:Li-45Ga-30Sn 0,44781 0,25126 0,30093 553 51
B:Li-37Ga-38Sn 0,36967 0,24897 0,38136 553 51
B:Li-30Ga-45Sn 0,30199 0,24871 0,4493 553 51
B:Li-23Ga-52Sn 0,2324 0,24642 0,52118 553 51
B:Li-15Ga-60Sn 0,15032 0,24675 0,60294 553 51
B:Li-8Ga-68Sn 0,07719 0,24317 0,67964 553 54
Temperatur-Konzentrations-Schnitt V
A:Li-56Ga-4Sn 0,5646 0,39349 0,04191 473 21
A:Li-46Ga-14Sn 0,45921 0,40411 0,13668 473 21
A:Li-35Ga-255n 0,34942 0,40335 0,24823 473 21
A:Li-29Ga-31Sn 0,29689 0,393 0,31011 553 51
A:Li-25Ga-36Sn 0,24906 0,39407 0,35687 553 51
A:Li-16Ga-435n 0,16482 0,40768 0,4275 553 51
A:Li-12Ga-48Sn 0,12047 0,40269 0,47685 553 51
A:Li-6Ga-55Sn 0,06058 0,38812 0,5513 553 51
A:Li-42Ga-17Sn 0,42397 0,40466 0,17137 553 7
A:Li-39Ga-20Sn 0,3915 0,40498 0,20352 553 51
A:Li-41Ga-19Sn 0,40877 0,40596 0,18527 553 7
A:Li-51Ga-8Sn 0,51336 0,40417 0,08248 553 60
B:Li-38Ga-21Sn 0,3834 0,40366 0,21294 553 51
B:Li-34Ga-26Sn 0,3429 0,39529 0,26181 553 22
B:Li-29Ga-318n 0,29167 0,40079 0,30754 553 22
B:Li-23Ga-38Sn 0,22576 0,39431 0,37993 553 22
B:Li-18Ga-43Sn 0,17677 0,39448 0,42876 553 22
B:Li-12Ga-495n 0,11712 0,39016 0,49271 553 22
B:Li-6Ga-54Sn 0,05795 0,39836 0,54369 553 51
B:Li-41Ga-19Sn* 0,41464 0,39994 0,18542 553 54
B:Li-42Ga-17Sn 0,42118 0,40766 0,17116 553 60
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Tabelle A.3: Proben und deren Zusammensetzung im Li-Ga-Sn-System.

Probenbezeichnung z(Ga) z(Li) z(Sn) Ta /K ta/d
Li-40Ga-Zinn-Schnitt
A:Li-42Ga-3Sn 0,41607 0,5569 0,02703 553 7
A:Li-35Ga-10Sn 0,35299 0,54713 0,09989 553 e
A:Li-28Ga-17Sn 0,27876 0,54854 0,1727 553 e
A:Li-13Ga-32Sn 0,13266 0,54932 0,31802 553 7
A:Li-9Ga-36Sn 0,09062 0,54704 0,36234 553 7
A:Li-4Ga-41Sn 0,04402 0,54614 0,40984 553 "
B:Li-33Ga-10Sn 0,33102 0,56658 0,1024 553 54
B:Li-40Ga-4Sn 0,39766 0,5662 0,03614 553 70
B:Li-18Ga-27Sn 0,17616 0,55343 0,27041 553 70
Temperatur-Konzentrations-Schnitt VI
A:Li-9Ga-81Sn 0,08989 0,10235 0,80911 433 51
A:Li-42Ga-17Sn 0,42397 0,40466 0,17137 553 7
A:Li-42Ga-19Sn 0,42015 0,39465 0,1852 553 s
A:Li-35Ga-32Sn 0,34624 0,33234 0,32142 553 51
A:Li-2Ga-95Sn 0,02288 0,01832 0,95881 453 7
A:Li-41Ga-19Sn 0,40877 0,40596 0,18527 553 7
A:Li-41Ga-19Sn 0,41194 0,39394 0,19412 553 Yt
A:Li-41Ga-21Sn 0,40535 0,38009 0,21456 553 e
A:Li-34Ga-335Sn 0,33755 0,33147 0,33098 553 7
A:Li-48Ga-4Sn 0,48308 0,48096 0,03596 723 47
A:Li-47Ga-8Sn 0,46528 0,45366 0,08106 723 47
A:Li-23Ga-54Sn 0,22984 0,23493 0,53524 553 21
A:Li-10Ga-79Sn 0,10233 0,1106 0,78707 553 21
B:Li-48Ga-3Sn 0,47685 0,49035 0,0328 723 51
B:Li-37Ga-27Sn 0,36851 0,35965 0,27184 553 22
B:Li-29Ga-43Sn 0,29164 0,27437 0,43398 553 51
B:Li-28Ga-42Sn 0,28411 0,29183 0,42407 553 51
B2:Li-24Ga-53Sn 0,24286 0,22363 0,53351 553 51
B:Li-23Ga-52Sn 0,2324 0,24642 0,52118 553 51
B:Li-17Ga-67Sn 0,16698 0,16232 0,6707 553 51
B1:Li-9Ga-82Sn 0,0904 0,0931 0,8165 438 54
B2:Li-9Ga-82Sn 0,09089 0,09257 0,81654 438 54
B:Li-41Ga-19Sn* 0,41464 0,39994 0,18542 553 54
B:Li-40Ga-21Sn* 0,40116 0,39078 0,20806 553 54
B:Li-39Ga-23Sn* 0,38819 0,3799 0,23191 553 54
B:Li-39Ga-24Sn* 0,38766 0,37311 0,23922 553 54
B:Li-37Ga-26Sn* 0,37328 0,3671 0,25962 553 54
B:Li-32Ga-36Sn* 0,31509 0,32337 0,36154 553 54
B1:Li-24Ga-53Sn* 0,23571 0,23558 0,52871 553 54
B:Li-7Ga-85Sn* 0,07025 0,07526 0,85449 553 54
B:Li-3Ga-95Sn* 0,02553 0,02261 0,95187 438 54
B:Li-45Ga-10Sn 0,44936 0,45116 0,09947 553 60
B:Li-42Ga-17Sn 0,42118 0,40766 0,17116 553 60
B:Li-34Ga-32Sn 0,34246 0,33568 0,32187 433 60
B:Li-28Ga-44Sn 0,2799 0,28199 0,43811 433 60
B:Li-16Ga-68Sn 0,15981 0,15869 0,6815 433 60
B:Li-13Ga-75Sn 0,12589 0,12572 0,74839 433 60
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Tabelle A.3: Proben und deren Zusammensetzung im Li-Ga-Sn-System.

Probenbezeichnung z(Ga) z(Li) z(Sn) Ta/K ta/d
B:Li-5Ga-90Sn 0,04709 0,04813 0,90478 433 60
‘Weitere Proben
A:Li-75Ga-4Sn 0,74791 0,21599 0,03609 473 21
A:Li-57Ga-18Sn 0,57326 0,24907 0,17767 473 21
A:Li-47Ga-29Sn 0,47488 0,23277 0,29234 473 21
A:Li-46Ga-14Sn 0,45921 0,40411 0,13668 473 21
A:Li-17Ga-29Sn 0,17111 0,54091 0,28798 553 i
A:Li-13Ga-35Sn 0,12689 0,52657 0,34655 553 7
A:Li-42Ga-19Sn 0,42015 0,39465 0,1852 553 77
A:Li-39Ga-23Sn 0,39171 0,3733 0,23498 553 77
A:Li-9Ga-25Sn 0,08577 0,66233 0,25189 553 e
A2:Li-25Ga-8Sn 0,25454 0,66365 0,08182 553 7
A2:Li-33Ga-17Sn 0,33319 0,50135 0,16546 553 51
A2:Li-8Ga-255n 0,08489 0,66114 0,25398 553 7
A1:Li-25Ga-8Sn 0,2452 0,66921 0,08559 553 7
A1:Li-33Ga-17Sn 0,3286 0,5002 0,1712 553 77
A1:Li-8Ga-255n 0,08421 0,66203 0,25376 923 1,5
A:Li-21Ga-10Sn 0,21112 0,69186 0,09703 923 1,5
A:Li-35Ga-16Sn 0,34878 0,49576 0,15546 923 1,5
A:Li-92Ga-3Sn 0,91772 0,05523 0,02705 433 60
A:Li-81Ga-4Sn 0,80553 0,1545 0,03997 433 60
A:Li-76Ga-4Sn 0,75739 0,20498 0,03763 433 60
B:Li-27Ga-1Sn 0,26648 0,72888 0,00464 553 51
A:Li-67Ga-12Sn 0,6687 0,21208 0,11922 433 60
A:Li-60Ga-10Sn 0,59774 0,30133 0,10093 433 60
B:Li-77Ga-10Sn 0,77122 0,13193 0,09686 553 54
B:Li-62Ga-8Sn 0,61793 0,2982 0,08386 553 54
B:Li-50Ga-14Sn 0,50492 0,35126 0,14382 553 54
B:Li-43Ga-7Sn 0,43016 0,49525 0,07459 553 54
B:Li-33Ga-1Sn 0,33424 0,65284 0,01292 553 70
B:Li-59Ga-35Sn 0,59303 0,05585 0,35111 438 70
B:Li-51Ga-28Sn 0,51252 0,2102 0,27728 553 51
B:Li-44Ga-25Sn 0,44181 0,30607 0,25212 553 51
B:Li-43Ga-22Sn 0,42778 0,35295 0,21927 553 51
B:Li-37Ga-20Sn 0,3749 0,42348 0,20162 553 51
B:Li-34Ga-20Sn 0,34214 0,46117 0,19669 553 51
B:Li-35Ga-15Sn 0,35469 0,49707 0,14824 553 51
B:Li-26Ga-22Sn 0,26362 0,52044 0,21594 553 70
B:Li-53Ga-44Sn 0,53024 0,03158 0,43818 553 50
B:Li-25Ga-30Sn 0,24746 0,44794 0,3046 553 22
B:Li-24Ga-28Sn 0,23954 0,48046 0,28 553 70
B:Li-23Ga-38Sn 0,22576 0,39431 0,37993 553 22
B:Li-24Ga-63Sn 0,24078 0,12792 0,6313 553 50
B:Li-19Ga-65Sn 0,18885 0,15961 0,65154 553 50

Standardunsicherheiten: u(z(Ga)) < 5,0 %, u(xz(Li)) = 2,1 %, u(xz(Sn)) = 2,9%

* Ausgangslegierung mit Eisen verunreinigt
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Tabelle A.4: Experimentelle und ab inito Daten zum Ga-Li-System.

Quelle z(Ga) Methode Typ Index Bemerkung
Thiimmel und Klemm 0-1 DTA Konstitutionell A Homogenitéts-
[109] bereich der

BLiGa-Phase
Yatsenko et al. [110] 0-0,90 DTA Konstitutionell A Homogenitéts-
bereich der
BLiGa-Phase
Wen und Huggins [111]  0-0,70 EMK Konstitutionell B
Tillard-Charbonnel und  0-0,5 DSC Konstitutionell B
Belin [108]
Itami et al. [107] 0-1 DSC Konstitutionell B
Sappl und Hoch [101] 0-0,50 DSC Konstitutionell C  Unbekannte
Probenherstellung
Kuriyama et al. [114] 0,44-0,54  XRD Konstitutionell C  Inkonsistent
Jeong et al. [113] 0,44-0,54  Tracer Konstitutionell C  Inkonsistent
Diffusion
Schneider und Hilmer 0,50 Kalorimeter Warmekapazitat C  z(Fe) =3,5
[112]
Hamanaka et al. [126] 0,44, 0,46, Kalorimeter Wirmekapazitét C  Messungenau-
0,48 igkeit +15%
Yatsenko et al. [125] 0-1 EMK Mischungs- B
enthalpie
Debski et al. [129] 0,01-0,98  Einwurf- Mischungs- A
kalorimetrie enthalpie
Terlicka und Debski [124] 0,10-0,75  Einwurf- Mischungs- B
kalorimetrie enthalpie
Schneider und Hilmer 0,50 Kalorimeter Schmelzenthalpie C  xz(Fe) =3,5
[112]
Bushmanov und 0,50 DSC Schmelzenthalpie C
Yatsenko [121]
Wen und Huggins [111]  0-0,70 EMK freie C  Fehlender
Bildungsenthalpie Entropie Term
Debski [123] 0,22, 0,36, Einwurf- Bildungsenthalpie B
0,50, 0,56, kalorimetrie
0,60, 0,67
Debski et al. [54] 0,36, 0,50, Losungs- Bildungsenthalpie A
0,60 kalorimetrie
Debski [123] Ab initio- Bildungsenthalpie A
Rechnungen
Yatsenko et al. [125] 0-1 EMK Aktivitdten A
Dgbski et al. [129] 0,01-0,98  Einwurf- Aktivitdten B Berechnet
kalorimetrie

A - Verwendet, B - zusétzlicher Abgleich, C - nicht akzeptiert
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Tabelle A.5: Thermodynamische Modellparameter fir das Ga-Sn-System nach Kulawik et al. [25].
In /J/mol, /J/(molK).

Schmelze: Modell (Ga,Sn)
li SER _
Glea - HSGEaR = GLIQGA
OGlSn — HSPR = GLIQSN
OLé‘;Sn = 3386,7479 - exp(—1,9121544 - 10~4T)
OL&L &, = 347,00529 - exp(—0,001 042152 17)
Ga(ORTHO): Modell (Ga)
°GORTHO _ HSER — GHSERGA
Sn(BCT_AS5): Modell (Sn)
BCT__A5 SER __
°GEe — HSPR = GHSERSN
0GEI A — HSER = GHSERGA + 3846 — 9,87

Funktionen

200K < T < 302,91 K

GHSERGA = —21312,331 + 585,263 6917 — 108,228 783TIn(T) + 0,227 155 63672
—1,18575257 - 10~ 4T3 + 43995471

302,91 K < T < 4000 K

GHSERGA = —7055,643 + 132,730 19T — 26,069 290 6TIn(T) + 1,506 - 10~4T2 — 4,0173 - 10~873
—1183327 1 + 1,64547 - 102379

100K < T < 250K

GHSERSN = —7958,517 + 122,765 451T — 25,858TIn(T) + 5,1185 - 10472

—3,192767 - 107673 + 1844071

250K < T < 505,08 K

GHSERSN = —5855,135 + 65,443 315T — 15,961TIn(T) — 0,018 870 272

+3,121167 - 10-973 — 619607 !

505,08 K < T < 800K

GHSERSN = 2524,724 + 4,005 269T — 8,259 048 6TIn(T) — 0,016 814 42972 + 2,623 13173
—10812447-1 — 11,2307 - 102579

800K < T < 3000 K

GHSERSN = —8256,959 + 138,996 88T — 28,4512TIn(T) — 1,2307 - 102579

200K < T < 302,91 K

GLIQGA = GHSERGA + 5491,298 — 18,073 995T — 7,0171 - 10~ 1777

302,91 K < T < 4000 K

GLIQGA = —1389,188 + 114,049 0437 — 26,069 290 6TIn(T) + 1,506 - 10~472

—4,0173 -107873 — 11833271

100K < T < 250K

GLIQSN = —855,425 4 108,677 684T — 25,858TIn(T) + 5,1185 - 107472 — 3,192 767 - 10-673
+184407 1 +1,47031 - 10~ 1877

250K < T < 505,08 K

GLIQSN = 1247,957 + 51,355 548T — 15,961TIn(T) — 0,018 870 272 + 3,121 167 - 10~673
—61960T~1 +1,47031 - 10~ 1877

505,08 K < T < 800K

GLIQSN = 9496,31 — 9,809 114T — 8,259 048 6 TIn(T) — 0,016 814 42972 42,623 1373 — 1081 24471
800K < T < 3000 K

GLIQSN = —1285,372 + 125,182498T — 28,4512TIn(T) + 2,633 221 - 10372

—4,38058 - 107773 — 10238771
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Tabelle A.6: Thermodynamische Modellparameter fiir das Li-Sn-System nach Li et al. [75]. In
/J/mol, /J/(mol K).

Schmelze: Modell (Li,LisSn,Sn)
°GYY — HSER = GLIQLI
°G£?4Sn — 4HPER — HSER = 205 264,343 4 187,457 195T — 16,705 587 6TIn(T)
°Gud — HSPR = GLIQSN

liq
0L = —64124,4038 — 15,962 676 3T + 2,041 644 13TIn(T)
0L i sn = 30074,1641 — 19,003 135 1T — 1,460 941 82T In(T))

= —24652,1452 — 15,962 676 3T + 28,469 044 1TIn(T")

Li(BCC): Modell (Li)

°GBCC — HPER = GHSERLI

Sn(BCT _A5): Modell (Sn)

°GEITAS _ gSPR = GHSERSN

Li17Sna: Modell (Li)o,809 524 (Sn)o,190 476

CGITSM 0,809 524 HEPR — 0,190 476 HSPR = —47307,6838 + 168,904 0517 — 20TIn(T)
Li7Sns: Modell (Li,Sn)07777 778(Sn)07222 299

oGUTIN2 0,777 TTSHEFR — 0,222 222 HSER = —48940 + 167,2019829T — 29T In(T)
OGN — 0,777 TTSHPFR — 0,222 222 HSFR = 5000

CGLenE = 0,777 TISHPER — 0,222222 HFER = —130T

Li13Sn5: Modell (Li)o,722 222(Sn)o,277 778

OGEIESNs 0722222 HFFR — 0,277 TT8HSFR = —51 045 + 166,043 370 9T — 29TIn(T)
LizSna: Modell (Li)o,714 286(Sn)0,285 714

oGrIEEN2 0,714 286 HEPR — 0,285 T14HSER = —50890 + 165,654 838T — 29TIn(T)
Li7Sn3: Modell (Li)g,7(Sn)o,3

oGS 0, 7HSFR — 0,3HSFR = —50500 + 165,335 223 9T — 29T In(T)

LiSn: Modell (Li)g,5(Sn)o,s5

°GLSn 05 HPER — 05 HSER = —41200 + 156,993 388T — 29T In(T')

Li2Sns: Modell (Li)g,285 714 (Sn)o0,714 286

oGS 0,285 TIAHPPR — 0,714 286 HSPR = —33000 + 158,281 465 2T — 29T In(T)
Funktionen

200K < T < 453,6 K

GHSERLI = —10583,817 + 217,637 4827 — 38,940 488T'In(T") + 0,035 466 93172
—1,9869816 - 107573 + 1599947~ !

453,6 K < T < 500K

GHSERLI = —559579,123 + 10 547,87997 — 1702,888 65T In(T) + 2,258 329 4472
—5,710660 77 - 10~ 4T3 + 33885 87471

500K < 7' < 3000 K

GHSERLI = —9062,994 + 179,278 2857 — 31,228 371 8TIn(T) + 0,002 633 22172
—4,38058 - 10~ 773 — 10238771

100K < T < 250K

GHSERSN = —7958,517 + 122,765 451T — 25,858Tln(T) + 5,1185 - 10~47"2
—3,192767 - 107673 4+ 1844071

250K < T < 505,08 K

GHSERSN = —5855,135 + 65,443 3157 — 15,961 Tn(T") — 0,018 870 272
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Tabelle A.6: Thermodynamische Modellparameter fir das Li-Sn-System nach [75]. In /J/mol,
/J/(mol K).

+3,121167 - 10-673 — 6196071

505,08 K < T < 800K

GHSERSN = 2524,724 + 4,005 2697 — 8,259 048 6TIn(T) — 0,016 814 42972
+2,623 13173 — 10812447~ — 1,2307 - 102579

800K < T < 3000 K

GHSERSN = —8256,959 + 138,996 88T — 28,4512TIn(T) — 1,2307 - 102579
200K < T < 250K

GLIQLI = —7883,612 + 211,841 8617 — 38,940 488TIn(T) + 0,035 466 93172
—1,986 9816 - 107573 4 15999471

250K < T < 453,6 K

GLIQLI = 12015,027 — 362,187 078T + 61,610 442 4TIn(T) — 0,182 426 463172
+6,3955671 - 10273 — 55996871

453,6 K < T < 3000K

GLIQLI = —6057,31 + 172,652 183T — 31,228 371 8TIn(T) + 2,633 221 - 10~37T2
—4,38058 - 10773 — 10238771

100K < T < 250K

GLIQSN = —855,425 4 108,677 684T — 25,858TIn(T) + 5,1185 - 107472 — 3,192 767 - 10~ 673
+184407 1 +1,47031 - 10~ 1877

250 K < T < 505,08 K

GLIQSN = 1247,957 + 51,355 548T — 15,961TIn(T) — 0,018 870 272 + 3,121 167 - 10~ 673
—619607 1 4+1,47031 - 101877

505,08 K < T < 800K

GLIQSN = 9496,31 — 9,809 1147 — 8,259 048 6TIn(T") — 0,016 814 42972
+2,623 1373 — 108124471

800K < T < 3000 K

GLIQSN = —1285,372 + 125,182 4987 — 28,4512TIn(T) + 2,633 221 - 10372
—4,38058 - 107773 — 10238771
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Tabelle A.7: Thermodynamische Modellparameter fiir das Ga-Li-System. In /J/mol, /J/(mol K).

Schmelze: Modell (Ga,Li)
li SER _

OGé% - H§€R — GLIQGA

oGl _ HSER — QLIQLI

ol —
Llé‘;m = —85402,88 + 33,18T
1
'Ly, L = 23122,22 — 0,387
2L = 16457,85 — 8,76T
2 liq
SLeh s = —21126,33

Ga(ORTHO): Modell (Ga)

°GQRTHO _ [SER — GHSERGA

Li(BCC): Modell (Li)

°GBCC — HPER = GHSERLI

LiGag: Modell (Li)o,142857(Ga)o,857 413

oG 0,142857THPER — 0,857 413HSER = —~12639,93 + 2,39T
Li>Gar: Modell (Li)g,222222(Ga)o,777 778

oGRS _0,222222HPFR — 0,777 TT8HSER = —18845,35 + 2,68T
Li11 Gaga: Modell (Li)o,314286(Ga)o,685 714

oGpILSa2e 0314286 HBER — 0,685 TI4HSER = —25807,61 + 6,377
LiGagz: Modell (Li)o,333333(Ga)o,666 667

oG 0,333 333HPER — 0,666 667 HEER = —27014,99 + 6,847
LiGa: Modell (Li,Va)o,5(Ga,Li)o,5

°GHiGa — 0,5HPER — 0,5 HSER = —33870,66 + 6,847

GG, — O5HENT = 1100

e
LG 1= —2000 — 3,87
VLpiCe 1 = —2000 — 3,87

LisGag: Modell (Li)o,555 556 (Ga)o, 444 444
Lis Ge S S —
CGLaa — 0,555 556 HPFR — 0,444 444 HSER = —33073,39 4 7,707
LizGago: Modell (Li)g,6(Ga)o,4
ogpisfaz 0,6 HSER — 0,4HSER = 32202 57 4 8,39T
LigGa: Modell (Li)0,666 667(Ga)0,333 333

°GICas 0,666 667 HSER — 0,333 333 HSER = —30887,00 + 9,497

Funktionen

200K < T < 302,91 K

GHSERGA = —21312,331 + 585,263 6917 — 108,228 783TIn(T') + 0,227 155 63672
—1,18575257 - 10~ 4T3 + 43995471

302,91 K < T < 4000 K

GHSERGA = —7055,643 4 132,730 19T — 26,069 290 6TIn(T) + 1,506 - 10472
—4,0173 - 107873 — 1183327~ + 1,64547 - 102379

200K < T < 453,6 K

GHSERLI = —10583,817 4 217,637 482T — 38,940 488TIn(T) + 0,035 466 93172
—1,9869816 - 107573 4 15999471

4536 K < T < 500K
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Tabelle A.7: Thermodynamische Modellparameter fiir das Ga-Li-System. In /J/mol, /J/(mol K).

GHSERLI = —559579,123 + 10 547,8799T — 1702,888 65TIn(T) 4 2,258 329 4412
—5,710660 77 - 10~473 4 3388587471

500K < T < 3000 K

GHSERLI = —9062,994 + 179,278 285T — 31,228 371 8T'In(T) + 0,002 633 22172
—4,38058 - 10~ 773 — 10238771

200K < T < 302,91 K

GLIQGA = GHSERGA + 5491,298 — 18,073 995T — 7,0171 - 10~ 1777

302,91 K < T < 4000 K

GLIQGA = —1389,188 + 114,049 043T — 26,069 290 6TIn(T) + 1,506 - 10~+T2
—4,0173-107873 — 11833271

200K < T < 250K

GLIQLI = —7883,612 + 211,841 8617 — 38,940 488TIn(T) + 0,035 466 93172
—1,986 9816 - 107273 4 15999471

250K < T < 453,6 K

GLIQLI = 12015,027 — 362,187 078T + 61,610 442 4TIn(T) — 0,182 426 46372
+6,3955671 - 10273 — 55996871

453,6 K < T < 3000K

GLIQLI = —6057,31 + 172,652 183T — 31,228 371 8TIn(T) + 2,633 221 - 10372
—4,38058 - 10773 — 10238771
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Tabelle A.8: Thermische Effekte (7}), Solidus- (7%) und Liquidustemperatur (7 ) der Legierungen
an den Schnittpunkten. Exakte Zusammensetzungen sind in Tabelle A.3 aufgefiihrt.
Temperaturen in /K.

Probenbezeichnung T Ty T3 Ty Ts Te Ts Tm
A:Li-36Ga-54Sn 293 364 424 558 605
L BiLi-35Ga-54Sn 293 366 430 562 628
B:Li-26CGa-64Sn 293 344 452 555
2 ALi-27Ga-63Sn 204 358 455 576 604
B:Li-18CGa-71Sn 293 466 575
3 A:Li-18Ga-72Sn 474 578
A:Li-9Ga-81Sn 483 541
4 B2:Li-9Ga-82Sn 484 536
B1:Li-9Ga-825n 482 545
B:Li-37CGa-385n 293 584 661 693 725
5 ALi-38Ga-38Sn 581 661 692 724
B:Li-30CGa-455n 477 578 663 692 704
6 ALi-30Ga-45Sn 464 578 662 690 705
B:Li-23CGa-525n 481 575 581 609 653 677
7 A:Li-22Ga-53Sn 481 571 586 649 673
B:Li-15Ga-60Sn 481 583 643
8 ALi-15Ga-61Sn 482 579 650
B:Li-8Ga-68Sn 482 581 614
9 ALi-TGa-67Sn 482 581 614
A:Li-39CGa-20Sn 710 868
10 B.1i38Ga-218n 710 859
A:Li-35CGa-255n 480 579 655 692 752 831
1 B.1,i-34Ga-265n 710 827
A:Li-29Ca-31Sn 579 683 708 812
12 B.1,i-20Ga-31Sn 579 681 713 810
B:Li-23Ga-38Sn 581 673 691 733 776
13 ALi-25Ga-365n 580 671 690 717 735 777
B:Li-18Ga-43Sn 582 593 632 673 689 720 744
1 AiLi-16Ga-438n 580 596 633 673 693 740
A:Li-12Ga-48Sn 480 579 702
15 B.1i12Ga-49Sn 580 675 688 710
A:Li-6Ga-558n 481 580 646 715
16 B.1i-6Ga-54Sn 481 580 641 712
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Tabelle A.8: Thermische Effekte (7;), Solidus- (7s) und Liquidustemperatur (7 ) der Legierungen

an den Schnittpunkten. Temperaturen in /K.

Probenbezeichnung T Ts Ts Ty Ts Ts Ts T
|, BiLi-35Ga-155n 721 794 846 932
A:Li-35Ga-16Sn 721 794 853 931
A2:Li-33Ga-17Sn 665 721 794 852 919
18 A1.Li-33Ga-17Sn 721 793 847 921
A1:Li-25Ga-8Sn 861 908 931
19 A2.1i-25Ga-85n 865 912 931
A1:Li-8CGa-25Sn 541 886 960
20 A2:Li-8Ga-25Sn 542 886 960
B:Li-8Ga-27Sn 790 801 873 935
B:Li-15Ga-1Sn 445 640
21 B.Li-14Ga-2Sn 444 672
A:Li-48Ga-4Sn 884 910 989
22 B.Li-48Ga-3Sn 890 899 986
B:Li-42Ga-17Sn 710 884
23 A:Li-42Ga-17Sn 710 774 886
A:Li-41Ga-19Sn 709 875
24 B.Li-41Ga-19Sn* 709 874
A:Li-39Ga-23Sn 692 735 753 832
25 A:Li-39Ga-23Sn 685 736 754 830
B:Li-37Ga-26Sn* 578 654 699 729 750 815
26 B.Li-37Ga-27Sn 580 691 737 754 817
B:Li-34Ga-32Sn 579 680 705 742 760 774
97 A:Li-35Ga-32Sn 480 579 683 707 741 781
A:Li-34Ga-33Sn 582 685 713 742 757 775
A:Li-23CGa-54Sn 482 563 587 654 673
g B2:Li-24Ga-53Sn 481 586 658 672
B1:Li-24CGa-53Sn* 481 566 585 651 671
B:Li-16Ga-68Sn 481 535 605
29 B.Li-17Ga-67Sn 481 586 608
A:Li-2Ga-95Sn 481 495
30 B.Li-3Ga-95Sn* 482 494

Standardunsicherheiten: u(z(Ga)) < 5,0 %, u(z(Li)) = 2,1 %,

u(z(Sn)) =2,9%, uw(T) £ 2K

* Ausgangslegierung mit Eisen verunreinigt

157



A Tabellen

Tabelle A.9: DTA-Ergebnisse der Proben im Li-Ga-Sn-System. Exakte Zusammensetzungen sind in

Tabelle A.3 aufgefiihrt. Temperaturen in /K.

Probenbezeichnung T1 To T Ty Ts Ts T Ty Ts Tm DTA
Typ
Temperatur-Konzentrations-Schnitt I
B:Li-87Ga-8Sn 294 340 606 a
B:Li-88Ga-7Sn 294 340 458 598 a
A:Li-84Ga-6Sn 293 342 549 679 b
B:Li-78Ga-6Sn 293 302 349 552 730 a
A:Li-74Ga-5Sn 549 795 a
B:Li-71Ga-7Sn 293 553 806 a
B:Li-64Ga-6Sn 302 574 590 864 a
B:Li-59Ga-5Sn 575 818 927 a
A:Li-56Ga-4Sn 579 860 960 a
B:Li-52Ga-6Sn 581 966 b
B:Li-49Ga-4Sn 721 982 a
A:Li-48Ga-4Sn 884 910 989 a
B:Li-48Ga-3Sn 890 899 986 b
B:Li-45Ga-4Sn 918 928 946 986 a
A:Li-42Ga-3Sn 910 980 a
B:Li-40Ga-4Sn 895 968 b
B:Li-30Ga-3Sn 762 791 865 a
B:Li-20Ga-2Sn 445 733 a
B:Li-15Ga-1Sn 445 640 a
B:Li-14Ga-2Sn 444 672 b
Ga-30Sn-Lithium-Schnitt
A:Li-77Ga-18Sn 293 343 356 550 608 a
A:Li-72Ga-18Sn 293 587 673 b
A:Li-63Ga-16Sn 293 340 527 709 766 a
A:Li-59Ga-16Sn 293 302 550 692 802 a
B:Li-43Ga-11Sn 721 939 b
A:Li-35Ga-10Sn 909 915 926 962 a
A:Li-7Ga-3Sn 444 538 a
Ga-40Sn-Lithium-Schnitt
B:Li-57Ga-38Sn 293 344 379 530 645 b
B:Li-54Ga-34Sn 293 340 650 664 b
B:Li-51Ga-33Sn 293 543 648 685 b
B:Li-47Ga-33Sn 294 340 544 647 688 719 a
B:Li-45Ga-30Sn 293 339 354 516 638 682 744 a
B:Li-42Ga-29Sn 293 633 664 687 720 743 769 a
B:Li-39Ga-27Sn 589 717 744 271 811 a
A:Li-39Ga-25Sn 579 741 759 818 a
B:Li-37Ga-26Sn* 578 654 699 729 750 815 a
A:Li-35Ga-25Sn 480 579 655 692 752 831 a
B:Li-34Ga-22Sn 723 873 a
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Tabelle A.9: DTA-Ergebnisse der Proben im Li-Ga-Sn-System. Temperaturen in /K.

Probenbezeichnung T Ty Ty Ty Ty Ts T Ty Ts T DTA

Typ
A:Li-28Ga-17Sn 806 889 896 938 a
B:Li-12Ga-8Sn 444 714 944 b
A:Li-3Ga-2Sn 361 444 b
Temperatur-Konzentrations-Schnitt IT
A:Li-43Ga-47Sn 293 350 403 444 536 629 a
B:Li-42Ga-45Sn 293 343 403 538 627 b
B:Li-42Ga-44Sn 293 365 399 525 655 675 b
B:Li-41Ga-42Sn 294 340 529 661 696 a
A:Li-38Ga-38Sn 581 661 692 724 a
B:Li-37Ga-38Sn 293 339 537 584 661 693 725 a
B:Li-35Ga-36Sn 480 583 659 674 692 726 744 753 a
B:Li-34Ga-34Sn 481 579 585 646 669 687 722 743 763 a
A:Li-34Ga-33Sn 582 685 713 742 757 775 a
B:Li-32Ga-33Sn 580 673 740 781 a
A:Li-29Ga-31Sn 579 683 708 812 a
B:Li-29Ga-31Sn 579 681 713 810 a
A:Li-20Ga-20Sn 845 888 914 a
A:Li-16Ga-17Sn 924 962 a
B:Li-14Ga-15Sn 888 920 978 b
Ga-60Sn-Lithium-Schnitt
B:Li-38Ga-58Sn 293 347 423 544 b
A:Li-36Ga-54Sn 293 364 424 558 605 b
B:Li-35Ga-54Sn 293 366 430 562 628 b
B:Li-35Ga-49Sn 293 339 405 541 662 a
B:Li-32Ga-48Sn 338 444 561 664 681 a
B:Li-30Ga-45Sn 477 578 663 692 704 a
A:Li-30Ga-45Sn 464 578 662 690 705 a
B:Li-29Ga-43Sn 481 587 654 669 691 718 b
B:Li-28Ga-44Sn 480 567 585 646 669 691 721 a
B:Li-28Ga-42Sn 482 579 614 644 669 692 724 a
B:Li-26Ga-40Sn 481 580 673 739 745 a
A:Li-25Ga-36Sn 580 671 690 717 735 i a
B:Li-20Ga-355n 719 805 a
B:Li-20Ga-30Sn 722 778 831 b
B:Li-18Ga-27Sn 664 721 849 b
B:Li-8Ga-12Sn 445 727 a
Ga-70Sn-Lithium-Schnitt
B:Li-28Ga-68Sn 294 343 444 474 551 a
B:Li-26Ga-64Sn 293 344 452 555 a
A:Li-27Ga-63Sn 294 358 455 576 604 b
B:Li-24Ga-555n 475 586 656 a
B2:Li-24Ga-53Sn 481 586 658 672 a
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Tabelle A.9: DTA-Ergebnisse der Proben im Li-Ga-Sn-System. Temperaturen in /K.

Probenbezeichnung Ty Ts T3 Ty Ts Ts T Ts Ts T DTA
Typ
A:Li-23Ga-54Sn 482 563 587 654 673 a
B1:Li-24Ga-53Sn* 481 566 585 651 671 b
B:Li-23Ga-52Sn 481 575 581 609 653 677 a
A:Li-22Ga-53Sn 481 571 586 649 673 a
B:Li-21Ga-49Sn 481 580 699 b
B:Li-19Ga-46Sn 480 580 678 715 b
B:Li-18Ga-43Sn 582 593 632 673 689 720 744 a
A:Li-16Ga-43Sn 580 596 633 673 693 740 a
B:Li-16Ga-39Sn 711 767 a
B:Li-14Ga-33Sn 722 786 b
A:Li-13Ga-32Sn 665 721 816 a
B:Li-12Ga-27Sn 666 722 780 802 835 850 b
B:Li-3Ga-8Sn 444 554 a
Ga-80Sn-Lithium-Schnitt
B:Li-19Ga-76Sn 293 466 546 b
A:Li-18Ga-72Sn 474 578 b
B:Li-18Ga-71Sn 293 466 575 a
B:Li-16Ga-68Sn 481 535 605 a
B:Li-17Ga-67Sn 481 586 608 a
B:Li-15Ga-65Sn 481 567 585 634 a
A:Li-15Ga-61Sn 482 579 650 a
B:Li-15Ga-60Sn 481 583 643 a
B:Li-14Ga-57Sn 480 580 665 b
B:Li-13Ga-53Sn 480 579 681 a
B:Li-12Ga-49Sn 580 675 688 710 a
A:Li-12Ga-48Sn 480 579 702 b
B:Li-10Ga-46Sn 580 671 719 a
B:Li-10Ga-40Sn 721 a
A:Li-9Ga-36Sn 665 721 784 799 a
B:Li-8Ga-27Sn 790 801 873 935 b
B:Li-5Ga-20Sn 923 1019 b
B:Li-3Ga-13Sn 444 985 a
Ga-90Sn-Lithium-Schnitt
B:Li-10Ga-86Sn 293 484 507 b
B2:Li-9Ga-82Sn 484 536 b
B1:Li-9Ga-82Sn 482 545 b
A:Li-9Ga-81Sn 483 541 a
B:Li-8Ga-76Sn 481 570 b
B:Li-8Ga-72Sn 482 575 590 b
B:Li-8Ga-68Sn 482 581 614 b
A:Li-7Ga-67Sn 482 581 614 a
B:Li-7Ga-63Sn 482 580 609 660 b
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Tabelle A.9: DTA-Ergebnisse der Proben im Li-Ga-Sn-System. Temperaturen in /K.

Probenbezeichnung T Ty Ty Ty Ty Ts T Ty Ts T DTA

Typ
B:Li-6Ga-595Sn 482 580 626 695 b
A:Li-6Ga-55Sn 481 580 646 715 a
B:Li-6Ga-54Sn 481 580 641 712 b
B:Li-4Ga-49Sn 580 692 738 b
B:Li-5Ga-45Sn 718 726 737 a
A:Li-4Ga-41Sn 667 726 763 a
B:Li-4Ga-36Sn 725 774 b
B:Li-3Ga-26Sn 955 974 989 a
Temperatur-Konzentrations-Schnitt 111
A:Li-85Ga-4Sn 293 343 500 682 a
A:Li-84Ga-6Sn 293 342 549 679 b
A:Li-76Ga-13Sn 293 341 354 559 681 a
A:Li-72Ga-185Sn 293 587 673 b
A:Li-69Ga-20Sn 293 347 561 664 a
B:Li-60Ga-32Sn 294 348 370 536 642 b
B:Li-58Ga-32Sn 294 340 402 531 646 672 a
B:Li-54Ga-34Sn 293 340 650 664 b
A:Li-52Ga-37Sn 293 347 412 532 655 a
A:Li-43Ga-47Sn 293 350 403 444 536 629 a
A:Li-36Ga-54Sn 293 364 424 558 605 b
B:Li-35Ga-54Sn 293 366 430 562 628 b
A:Li-27Ga-635Sn 294 358 455 576 604 b
B:Li-26Ga-64Sn 293 344 452 555 a
B:Li-18Ga-71Sn 293 466 575 a
A:Li-18Ga-72Sn 474 578 b
A:Li-10Ga-79Sn 481 537 a
A:Li-9Ga-81Sn 483 541 a
B1:Li-9Ga-82Sn 482 545 b
B2:Li-9Ga-82Sn 484 536 b
Temperatur-Konzentrations-Schnitt TV
A:Li-59Ga-16Sn 293 302 550 692 802 a
A:Li-57Ga-18Sn 294 340 487 714 786 a
A:Li-47Ga-295n 293 340 582 635 680 742 b
B:Li-45Ga-30Sn 293 339 354 516 638 682 744 a
A:Li-38Ga-385n 581 661 692 724 a
B:Li-37Ga-38Sn 293 339 537 584 661 693 725 a
A:Li-30Ga-45Sn 464 578 662 690 705 a
B:Li-30Ga-45Sn 477 578 663 692 704 a
B:Li-23Ga-52Sn 481 575 581 609 653 677 a
A:Li-22Ga-53Sn 481 571 586 649 673 a
B:Li-15Ga-60Sn 481 583 643 a
A:Li-15Ga-61Sn 482 579 650 a
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Tabelle A.9: DTA-Ergebnisse der Proben im Li-Ga-Sn-System. Temperaturen in /K.

Probenbezeichnung T To T Ty Ts Te T Ty Ts Tm DTA
Typ
A:Li-7Ga-67Sn 482 581 614 a
B:Li-8Ga-68Sn 482 581 614 b
Temperatur-Konzentrations-Schnitt V
A:Li-56Ga-4Sn 579 860 960 a
A:Li-51Ga-8Sn 576 935 a
A:Li-46Ga-14Sn 742 904 a
B:Li-42Ga-17Sn 710 884 a
A:Li-42Ga-17Sn 710 774 886 a
A:Li-41Ga-19Sn 709 875 a
B:Li-41Ga-19Sn* 709 874 a
A:Li-39Ga-20Sn 710 868 b
B:Li-38Ga-21Sn 710 859 a
A:Li-35Ga-25Sn 480 579 655 692 752 831 a
B:Li-34Ga-26Sn 710 827 a
B:Li-29Ga-31Sn 579 681 713 810 a
A:Li-29Ga-31Sn 579 683 708 812 a
A:Li-25Ga-36Sn 580 671 690 717 735 T a
B:Li-23Ga-38Sn 581 673 691 733 776 a
A:Li-16Ga-43Sn 580 596 633 673 693 740 a
B:Li-18Ga-43Sn 582 593 632 673 689 720 744 a
A:Li-12Ga-48Sn 480 579 702 b
B:Li-12Ga-49Sn 580 675 688 710 a
B:Li-6Ga-54Sn 481 580 641 712 b
A:Li-6Ga-555n 481 580 646 715 a
Li-40Ga-Zinn-Schnitt
A:Li-42Ga-3Sn 910 980 a
B:Li-40Ga-4Sn 895 968 b
A:Li-35Ga-10Sn 909 915 926 962 a
B:Li-33Ga-10Sn 915 928 959 b
A:Li-28Ga-17Sn 806 889 896 938 a
B:Li-18Ga-27Sn 664 721 849 b
A:Li-13Ga-32Sn 665 721 816 a
A:Li-9Ga-36Sn 665 721 784 799 a
A:Li-4Ga-41Sn 667 726 763 a
Temperatur-Konzentrations-Schnitt VI
B:Li-48Ga-3Sn 890 899 986 b
A:Li-48Ga-4Sn 884 910 989 a
A:Li-47Ga-8Sn 721 833 967 a
B:Li-45Ga-10Sn 721 828 947 a
B:Li-42Ga-17Sn 710 884 a
A:Li-42Ga-17Sn 710 774 886 a
A:Li-42Ga-19Sn 579 740 861 a
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Tabelle A.9: DTA-Ergebnisse der Proben im Li-Ga-Sn-System. Temperaturen in /K.

Probenbezeichnung T Ty Ty Ty Ty Ts T Ty Ts T DTA
Typ
A:Li-41Ga-19Sn 709 875 a
B:Li-41Ga-19Sn* 709 874 a
A:Li-41Ga-19Sn 579 703 715 840 a
B:Li-40Ga-21Sn* 700 728 849 a
A:Li-41Ga-21Sn 581 685 714 722 848 a
B:Li-39Ga-23Sn* 700 727 839 a
B:Li-39Ga-24Sn* 707 718 745 831 a
B:Li-37Ga-26Sn* 578 654 699 729 750 815 a
B:Li-37Ga-27Sn 580 691 737 754 817 a
A:Li-35Ga-32Sn 480 579 683 707 741 781 a
B:Li-34Ga-32Sn 579 680 705 742 760 774 a
A:Li-34Ga-33Sn 582 685 713 742 757 775 a
B:Li-32Ga-36Sn* 480 580 636 680 708 742 756 b
B:Li-28Ga-42Sn 482 579 614 644 669 692 724 a
B:Li-29Ga-43Sn 481 587 654 669 691 718 b
B:Li-28Ga-44Sn 480 567 585 646 669 691 721 a
B:Li-23Ga-52Sn 481 575 581 609 653 677 a
B1:Li-24Ga-53Sn* 481 566 585 651 671 b
B2:Li-24Ga-53Sn 481 586 658 672 a
A:Li-23Ga-54Sn 482 563 587 654 673 a
B:Li-17Ga-67Sn 481 586 608 a
B:Li-16Ga-68Sn 481 535 605 a
B:Li-13Ga-75Sn 481 529 578 a
A:Li-10Ga-79Sn 481 537 a
A:Li-9Ga-81Sn 483 541 a
B1:Li-9Ga-82Sn 482 545 b
B2:Li-9Ga-82Sn 484 536 b
B:Li-7Ga-85Sn* 482 510 b
B:Li-5Ga-90Sn 481 a
B:Li-3Ga-95Sn* 482 494 b
A:Li-2Ga-95Sn 481 495 a
Weitere Proben
A1:Li-8Ga-25Sn 541 886 960 a
A2:Li-8Ga-25Sn 542 886 960 a
A:Li-9Ga-25Sn 872 887 630 947 a
A:Li-13Ga-35Sn 665 721 793 839 a
A:Li-17Ga-29Sn 665 721 793 803 817 884 905 a
B:Li-19Ga-65Sn 481 584 627 667 b
A:Li-21Ga-10Sn 840 898 a
B:Li-23Ga-38Sn 581 673 691 733 776 a
B:Li-24Ga-28Sn 720 836 b
B:Li-24Ga-63Sn 341 462 569 a
A1:Li-25Ga-8Sn 861 908 931 a
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Tabelle A.9: DTA-Ergebnisse der Proben im Li-Ga-Sn-System. Temperaturen in /K.

Probenbezeichnung T To T Ty Ts Te T Ty Ts Tm

DTA

—
<
ke

B:Li-25Ga-30Sn 719 824
A2:Li-25Ga-8Sn 865 912 942
B:Li-26Ga-22Sn 720 836 894
B:Li-27Ga-1Sn 793 828
A1:Li-33Ga-17Sn 721 793 847 921
A2:1i-33Ga-17Sn 665 721 794 852 919
B:Li-33Ga-1Sn 742 812 894 914
B:Li-34Ga-20Sn 722 887
A:Li-35Ga-16Sn 721 794 853 931
B:Li-35Ga-15Sn 721 794 846 932
B:Li-37Ga-20Sn 710 713 875
A:Li-39Ga-23Sn 692 735 753 832
A:Li-42Ga-19Sn 579 740 861
B:Li-43Ga-225n 480 555 571 742 758 833
B:Li-43Ga-7Sn 888 972
B:Li-44Ga-25Sn 521 584 661 717 741 761 793
A:Li-46Ga-14Sn 742 904
A:Li-47Ga-29Sn 293 340 582 635 680 742
B:Li-50Ga-14Sn 535 554 741 865
B:Li-51Ga-28Sn 293 581 625 673 731
B:Li-53Ga-44Sn 293 346 402 537
A:Li-57Ga-18Sn 294 340 487 714 786
B:Li-59Ga-355Sn 294 350 371 536 614
A:Li-60Ga-10Sn 293 534 565 856
B:Li-62Ga-85n 551 849
A:Li-67Ga-12Sn 293 341 548 665 779
A:Li-75Ga-4Sn 293 303 342 551 829
A:Li-76Ga-48n 293 550 588 732 799
B:Li-77Ga-10Sn 293 346 668 728
A:Li-81Ga-4Sn 293 340 499 550 741
A:Li-92Ga-38n 293 341 505 592

P M T YT T TTY TR YT YT T

Standardunsicherheiten: u(xz(Ga)) < 5,0%, u(z(Li)) = 2,1%, u(z(Sn)) = 2,9%,
w(T) + 2K

* - Ausgangslegierung mit Eisen verunreinigt, a - SENSYS evo DSC, b - SENSYS evo TG-DSC
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Tabelle A.10: Qualitative Phasenanalyse mittels XRPD an Proben im Li-Ga-Sn-System. Exakte
Zusammensetzungen sind in Tabelle A.1 aufgefiihrt.

LioGar
LizGas
LioGa
Li2Sns
Lii3Sns
Li7Sno
Li22Sns
LiGaSn
LioGa2Sn
Phase #1
Phase #2

LiGag
BLiGa
LiSn

BLiSn

—
=
w0
Q
-

Z.

Probenbezeichnung

B:Li-87Ga-8Sn
B:Li-88Ga-7Sn
A:Li-84Ga-6Sn
B:Li-78Ga-6Sn
A:Li-74Ga-5Sn™ x
B:Li-71Ga-7Snt X
B:Li-64Ga-6Snt
B:Li-59Ga-5Sn
A:Li-56Ga-4Sn
B:Li-52Ga-6Sn X
B:Li-49Ga-4Sn

A:Li-48Ga-4Sn

B:Li-48Ga-3Sn

B:Li-45Ga-4Sn

A:Li-42Ga-3Sn

B:Li-40Ga-4Snt

B:Li-30Ga-3Sn X X
B:Li-20Ga-2Sn X
B:Li-15Ga-1Sn

B:Li-14Ga-2Sn

E T T

WM

T T R R T

HoMoH X

Ga-30Sn-Lithium-Schnitt

A:Li-77Ga-18Sn
A:Li-72Ga-18Sn
A:Li-63Ga-16Sn
A:Li-59Ga-16Snt
B:Li-43Ga-11Sn X X
A:Li-35Ga-10Sn X

A:Li-7Ga-3Sn

I
WMWK X

I I

Ga-40Sn-Lithium-Schnitt

B:Li-57Ga-385SnT
B:Li-54Ga-34Sn
B:Li-51Ga-33Sn
B:Li-47Ga-33Sn
B:Li-45Ga-30Sn+
B:Li-42Ga-29Sn™*
B:Li-39Ga-27Snt
A:Li-39Ga-25Sn™t
B:Li-37Ga-26Sn**t x x
A:Li-35Ga-25Sn X X X X
B:Li-34Ga-22Sn X X

A:Li-28Ga-17Sn™t X X X

“oroK X
WM X K XX
"

W
[
»
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Tabelle A.10: Qualitative Phasenanalyse mittels XRPD an Proben im Li-Ga-Sn-System. Exakte
Zusammensetzungen sind in Tabelle A.1 aufgefiihrt.

LioGar
LizGag
LioGa
LioSns
Lii3Sns
Li7Sno
Li2oSns
LiGaSn
Lig GagSn
Phase #1
Phase #2

(BSn)
LiGag
BLiGa
LiSn
BLiSn

Z.

Probenbezeichnung

B:Li-12Ga-8Sn
A:Li-3Ga-2Sn
Temperatur-Konzentrations-Schnitt 11

A:Li-43Ga-47Sn
B:Li-42Ga-455n
B:Li-42Ga-44Snt
B:Li-41Ga-42Sn
A:Li-38Ga-38Sn
B:Li-37Ga-38Sn
B:Li-35Ga-36Snt X
B:Li-34Ga-34Snt
A:Li-34Ga-33Snt X
B:Li-32Ga-33Sn X
A:Li-29Ga-31Sn
B:Li-29Ga-31Sn
A:Li-20Ga-20Sn
A:Li-16Ga-17Sn
B:Li-14Ga-15Sn+

WM K X W M
"

"
"

"

Moo
E I I

"

"

"

Fe I T A
»

Ga-60Sn-Lithium-Schnitt

B:Li-38Ga-58Sn™t
A:Li-36Ga-54Sn
B:Li-35Ga-54Sn
B:Li-35Ga-49Sn
B:Li-32Ga-48Sn
B:Li-30Ga-45Sn+
A:Li-30Ga-45Sn
B:Li-29Ga-43Sn™t
B:Li-28Ga-44Sn
B:Li-28Ga-42Sn
B:Li-26Ga-40Sn X
A:Li-25Ga-36Sn
B:Li-20Ga-355n X X
B:Li-20Ga-30Sn
B:Li-18Ga-27Sn X X
B:Li-8Ga-12Sn X X X
Ga-70Sn-Lithium-Schnitt

eI T

E T T - - -

»®
T T B I

%
%
[
%

B:Li-28Ga-68Sn b'd X

B:Li-26Ga-64Sn X X X
A:Li-27Ga-63Sn™ x
B:Li-24Ga-55Sn X X

»
»
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Tabelle A.10: Qualitative Phasenanalyse mittels XRPD an Proben im Li-Ga-Sn-System. Exakte
Zusammensetzungen sind in Tabelle A.1 aufgefiihrt.

LioGar
LizGas
LioGa
Li2Sns
Lii3Sns
Li7Sno
Li22Sns
LiGaSn
LioGa2Sn
Phase #1
Phase #2

LiGag
BLiGa
LiSn

BLiSn

—
=
w0
Q
-

Z.

Probenbezeichnung

B2:Li-24Ga-53Sn X
A:Li-23Ga-54Sn
B1:Li-24Ga-53Sn*
B:Li-23Ga-52Sn X
A:Li-22Ga-53Sn b'e
B:Li-21Ga-49Sn
B:Li-19Ga-46Sn™* x
B:Li-18Ga-43Sn
A:Li-16Ga-43Sn X
B:Li-16Ga-39Sn
B:Li-14Ga-33Sn
A:Li-13Ga-32Sn
B:Li-12Ga-27Sn
B:Li-3Ga-8Sn

»”
o T T
“

I T
"

HoHW XX

HorHoK X

Ga-80Sn-Lithium-Schnitt

B:Li-19Ga-76Sn
A:Li-18Ga-72Sn
B:Li-18Ga-71Sn
B:Li-16Ga-68Sn
B:Li-17Ga-67Sn
B:Li-15Ga-65Sn
A:Li-15Ga-61Sn
B:Li-15Ga-60Sn
B:Li-14Ga-57Sn
B:Li-13Ga-53Sn
B:Li-12Ga-49Snt X
A:Li-12Ga-48Sn

B:Li-10Ga-46Sn X
B:Li-10Ga-40Snt X X
A:Li-9Ga-36Sn x X
B:Li-8Ga-27Sn X X X
B:Li-5Ga-20Sn™ x X X

B:Li-3Ga-13Sn

S T I B

I A Y
T T T A A B N T T

Ga-90Sn-Lithium-Schnitt

B:Li-10Ga-86Sn
B2:Li-9Ga-82Sn
B1:Li-9Ga-82Sn
A:Li-9Ga-81Sn
B:Li-8Ga-76Sn
B:Li-8Ga-72Sn
B:Li-8Ga-68Sn

eI A
"

»
KWW oW WX
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Tabelle A.10: Qualitative Phasenanalyse mittels XRPD an Proben im Li-Ga-Sn-System. Exakte
Zusammensetzungen sind in Tabelle A.1 aufgefiihrt.

LioGar
LizGag
LioGa
LioSns
Lii3Sns
Li7Sno
Li2oSns
LiGaSn
Lig GagSn
Phase #1
Phase #2

(BSn)
LiGag
BLiGa
LiSn
BLiSn

Z.

Probenbezeichnung

A:Li-7Ga-67Sn
B:Li-7Ga-63Sn
B:Li-6Ga-59Sn+
A:Li-6Ga-55Sn
B:Li-6Ga-54Sn+
B:Li-4Ga-49Sn X
B:Li-5Ga-45Sn X X
A:Li-4Ga-41Sn X X
B:Li-4Ga-36Sn X X X
B:Li-3Ga-26Sn X
Temperatur-Konzentrations-Schnitt 111

®oRoW
KoM\ oK X
»
E I

A:Li-85Ga-4Sn
A:Li-84Ga-6Sn
A:Li-76Ga-13Sn
A:Li-72Ga-18Sn X
A:Li-69Ga-20Sn
B:Li-60Ga-32Snt
B:Li-54Ga-34Sn
A:Li-52Ga-37Sn
A:Li-43Ga-47Sn
A:Li-36Ga-54Sn
B:Li-35Ga-54Sn
A:Li-27Ga-63Sn™" X X
B:Li-26Ga-64Sn
B:Li-18Ga-71Sn
A:Li-18Ga-72Sn
A:Li-9Ga-81Sn
B1:Li-9Ga-82Sn
B2:Li-9Ga-82Sn

w
I R R o

E T T

"R

ET T
"
T - T A T

Temperatur-Konzentrations-Schnitt IV

A:Li-59Ga-16Sn™
A:Li-57Ga-18Sn+
A:Li-47Ga-29Sn
B:Li-45Ga-30Sn+
A:Li-38Ga-38Sn
B:Li-37Ga-38Sn
A:Li-30Ga-45Sn+
B:Li-30Ga-455n
B:Li-23Ga-52Sn
A:Li-22Ga-53Sn
B:Li-15Ga-60Sn

"
KoWoMo)oX X
%

T T -
"
I A Y
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Tabelle A.10: Qualitative Phasenanalyse mittels XRPD an Proben im Li-Ga-Sn-System. Exakte
Zusammensetzungen sind in Tabelle A.1 aufgefiihrt.

LioGar
LizGas
LioGa
Li2Sns
Lii3Sns
Li7Sno
Li22Sns
LiGaSn
LioGa2Sn
Phase #1
Phase #2

(BSn)
LiGag
BLiGa
LiSn
BLiSn

Z.

Probenbezeichnung

“

A:Li-15Ga-61Sn X

A:Li-7Ga-67Sn

B:Li-8Ga-68Sn X X X
Temperatur-Konzentrations-Schnitt V

X

»

A:Li-56Ga-4Sn X
A:Li-51Ga-8Sn X
A:Li-46Ga-14Sn
B:Li-42Ga-17Snt
A:Li-42Ga-17Sn
A:Li-41Ga-19Sn*t
B:Li-41Ga-19Sn*
A:Li-39Ga-20Sn
B:Li-38Ga-21Sn™T X
A:Li-35Ga-25Sn
B:Li-34Ga-26Sn
B:Li-29Ga-31Sn
A:Li-29Ga-31Sn
A:Li-25Ga-365n
B:Li-23Ga-38Sn™T
A:Li-16Ga-43Sn X
B:Li-18Ga-43Sn
A:Li-12Ga-48Sn
B:Li-12Ga-49Sn™* x
B:Li-6Ga-54Snt
A:Li-6Ga-55Sn X X
Li-40Ga-Zinn-Schnitt

T A T T T -
"

HoHoX X

E e
T T

A:Li-42Ga-3Sn
B:Li-40Ga-4Snt
A:Li-35Ga-10Sn
B:Li-33Ga-10Sn
A:Li-28Ga-17Sn™t
B:Li-18Ga-27Sn
A:Li-13Ga-32Sn
A:Li-9Ga-36Sn X X
A:Li-4Ga-41Sn X X
Temperatur-Konzentrations-Schnitt VI

T T
"

X X

B:Li-48Ga-3Sn
A:Li-48Ga-4Sn
A:Li-47Ga-8Sn
B:Li-45Ga-10Sn

HWoMoH K
"
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Tabelle A.10: Qualitative Phasenanalyse mittels XRPD an Proben im Li-Ga-Sn-System. Exakte
Zusammensetzungen sind in Tabelle A.1 aufgefiihrt.

LioGar
LizGag
LioGa
LioSns
Lii3Sns
Li7Sno
Li2oSns
LiGaSn
Lig GagSn
Phase #1
Phase #2

(BSn)
LiGag
BLiGa
LiSn
BLiSn

Z.

Probenbezeichnung

B:Li-42Ga-17Snt
A:Li-42Ga-17Sn
A:Li-42Ga-19Sn
A:Li-41Ga-19Sn™*
B:Li-41Ga-19Sn*
A:Li-41Ga-19Snt
B:Li-40Ga-21Sn*
A:Li-41Ga-21Sn™ X X
B:Li-39Ga-23Sn**
B:Li-39Ga-24Sn*t  x
B:Li-37Ga-26Sn**t x
B:Li-37Ga-27Sn™t
A:Li-35Ga-32Sn
B:Li-34Ga-32Sn™T
A:Li-34Ga-33Sn™ X
B:Li-32Ga-36Sn*
B:Li-28Ga-42Sn
B:Li-29Ga-43Sn™t X x
B:Li-28Ga-44Sn
B:Li-23Ga-52Sn X
B1:Li-24Ga-53Sn*
B2:Li-24Ga-53Sn
A:Li-23Ga-54Sn
B:Li-17Ga-67Sn
B:Li-16Ga-68Sn
B:Li-13Ga-755n
A:Li-10Ga-79Sn*
A:Li-9Ga-81Sn
B1:Li-9Ga-82Sn
B2:Li-9Ga-82Sn
B:Li-7Ga-85Sn*
B:Li-5Ga-90Sn
B:Li-3Ga-95Sn*
A:Li-2Ga-95Sn

"
"
"

»
»

w
E T T A
»
»

S T
wooR

E I
"

%

"
I T T A T T T T A T B - B

T - T

Weitere Proben

A1:Li-8Ga-25Sn
A2:Li-8Ga-25Sn
A:Li-9Ga-255n
A:Li-13Ga-355n
A:Li-17Ga-29Sn+
B:Li-19Ga-655n b'd X

E I
KoWoMoWX
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Tabelle A.10: Qualitative Phasenanalyse mittels XRPD an Proben im Li-Ga-Sn-System. Exakte

Zusammensetzungen sind in Tabelle A.1 aufgefiihrt.

Probenbezeichnung

—
=
w0
Q
-

LiGag

LioGar

BLiGa

LizGas

LioGa

Li2Sns

LiSn

BLiSn

Lii3Sns

Li7Sno

Li22Sns

LiGaSn

LioGa2Sn

Z.

Phase #1

Phase #2

A:Li-21Ga-10Sn
B:Li-23Ga-38SnT
B:Li-24Ga-28Sn
B:Li-24Ga-63Sn
Al:Li-25Ga-8Sn
B:Li-25Ga-30Sn
A2:Li-25Ga-8Sn
B:Li-26Ga-22Sn
B:Li-27Ga-1Sn
A1:Li-33Ga-17Sn
A2:Li-33Ga-17Sn*
B:Li-33Ga-1Sn
B:Li-34Ga-20Sn
A:Li-35Ga-16Sn
B:Li-35Ga-15Sn
B:Li-37Ga-20Sn
A:Li-39Ga-23Sn
A:Li-42Ga-19Sn
B:Li-43Ga-22Sn
B:Li-43Ga-7Sn
B:Li-44Ga-255n™"
A:Li-46Ga-14Sn
A:Li-47Ga-29Sn
B:Li-50Ga-14Sn
B:Li-51Ga-28Sn
B:Li-53Ga-44Sn
A:Li-57Ga-18Snt
B:Li-59Ga-35Sn
A:Li-60Ga-10Sn
B:Li-62Ga-8Sn
A:Li-67Ga-12Sn
A:Li-75Ga-4Sn
A:Li-76Ga-4Sn
B:Li-77Ga-10Sn
A:Li-81Ga-4Sn
A:Li-92Ga-3Sn

“on

T T T R T T T

%

WMWK X

E I T T I

HoMoH K

“

]

Standardunsicherheiten: u(z(Ga)) < 5,0 %, u(z(Li)) = 2,1 %, u(z(Sn)) =2,9%
+ inkonsistent oder Widerspriiche
z. R. zusatzliche Reflexe

* Ausgangslegierung mit Eisen verunreinigt

° Fremdphase
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Tabelle A.11: Konzentrationsschnitt A: Partielle und integrale molare Mischungsenthalpie der
Schmelze im Ga-Li-Sn-System bei 1081 K; Referenz: Ga (Schmelze), Li (Schmelze)
und Sn (Schmelze) nach Fels et al. [154].

g AHsignal U(Hsignal) x(Li) avg Amixﬁ'm U(Aﬁm) x(Li) AnmixHm 'U«(AH'm)
mol J J J/mol J/mol J/mol J/mol
Versuchsbedingungen: ng,=26,919 - 103 mol, ng,=4,751 - 10~3 mol, T;=305,02 K,
T.=1081,29K, k=594,7J/(V s)

499
0,00082265 —27,303 1,665 0,0127 —60823 2025 0,0253 —1054 51
0,00093646  —29,887 1,728 0,0390 —59548 1846 0,0526 —2692 102
0,00094079  —28,132 1,685 0,0656 —57537 1792 0,0786 —4193 148
0,00104740 —33,201 1,813 0,0922 —59332 1731 0,1058 —5824 195
0,00114393  —34,860 1,857 0,1198 —58108 1624 0,1338 —7460 239
0,00116122  —35,254 1,868 0,1471 —57993 1609 0,1604 —9016 281
0,00121164 —36,608 1,905 0,1735 —57 847 1573 0,1866 —10535 321
0,00128512  —37,181 1,921 0,1996 —56 565 1495 0,2126 —12006 359
0,00129232  —39,092 1,975 0,2248 —57883 1529 0,2371 —13434 395
0,00132258  —38,473 1,957 0,2489 —56 723 1480 0,2606 —14771 428
0,00133698  —40,195 2,007 0,2718 —57697 1501 0,2830 —16070 461
0,00136868  —40,070 2,003 0,2938 —56 910 1464 0,3046 —17298 491
0,00141190 —41,916 2,057 0,3150 —57321 1457 0,3255 —18501 520
0,00142054 —41,891 2,056 0,3354 —57123 1448 0,3453 —19635 547
0,00145800 —41,118 2,033 0,3549 —55835 1395 0,3644 —20695 571
0,00147385 —40,676 2,021 0,3736 —55232 1371 0,3827 —21687 594
0,00154733  —43,293 2,097 0,3917 —55613 1356 0,4008 —22680 617
0,00155453  —41,459 2,043 0,4093 —54304 1315 0,4179 —23584 636
0,00156029  —42,603 2,077 0,4260 —54938 1331 0,4341 —24458 656
0,00163809 —43,061 2,091 0,4422 —53921 1276 0,4502 —25296 673
0,00166258  —42,033 2,060 0,4579 —52915 1239 0,4656 —26070 689
0,00174615 —43,560 2,105 0,4733 —52580 1206 0,4809 —26 829 704
0,00179369 —46,292 2,188 0,4883 —53442 1220 0,4958 —27589 718
0,00184267 —45,124 2,152 0,5029 —52122 1168 0,5101 —28288 731

0,00191183  —44,957 2,147 0,5172 —51149 1123 0,5242 —28945 742

Standardunsicherheiten: u(Ty) = u(T) = 0,001 K, u(n;) < 1-107%mol, u(IVS) = 0,00219 Vs,
u(k) =22,6J/(Vs)
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Tabelle A.12: Konzentrationsschnitt B: Partielle und integrale molare Mischungsenthalpie der
Schmelze im Ga-Li-Sn-System bei 1081 K; Referenz: Ga (Schmelze), Li (Schmelze)
und Sn (Schmelze).* Interpoliert nach Fels et al. [154].

ng AHsignal u(Hsignal) z(Li) avg Amixﬁm U(Aﬁm) w(Li) AnixHm U(AHm)

mol J J J/mol J/mol J/mol J/mol
Versuchsbedingungen: ng,=917,071 - 103 mol, nga=14,001 - 10~3 mol, T,;=304,72 K,
T.=1081,24K, k=575,5J/(Vs)

910
0,00091485  —28,365 1,445 0,0143 —58637 1580 0,0286 —793 45
0,00098401  —25,403 1,411 0,0431 —53448 1434 0,0576 —2365 87
0,00102147  —28,643 1,449 0,0718 —55674 1419 0,0859 —3967 127
0,00103155 —28,633 1,449 0,0994 —55390 1405 0,1128 —5481 164
0,00111223  —31,537 1,485 0,1265 —55988 1336 0,1401 —7036 200
0,00112808 —31,303 1,482 0,1532 —55382 1315 0,1662 —8499 234
0,00113384  —31,242 1,482 0,1785 —55187 1307 0,1908 —9878 266
0,00113961  —30,830 1,476 0,2025 —54 686 1296 0,2141 —11169 295
0,00115257  —29,913 1,465 0,2252 —53 586 1271 0,2364 —12371 323
0,00116410  —30,250 1,469 0,2470 —53618 1262 0,2576 —13518 349
0,00121020 —33,761 1,515 0,2680 —55530 1253 0,2785 —14699 374
0,00123037 —32,873 1,503 0,2885 —54 351 1222 0,2985 —15800 398
0,00125918 —32,883* 1,503 0,3082 —53 748 1194 0,3179 —16 849 420
0,00136292  —36,588 1,555 0,3278 —54478 1142 0,3377 —17942 441
0,00137012  —36,276 1,551 0,3471 —54110 1132 0,3565 —18968 460
0,00141622 —36,855 1,559 0,3657 —53657 1101 0,3749 —19957 478
0,00146809  —35,229 1,536 0,3838 —51630 1047 0,3928 —20 866 495
0,00148826  —35,604 1,541 0,4014 —51556 1036 0,4099 —21733 510
0,00149834  —35,541 1,540 0,4181 —51353 1028 0,4263 —22552 524
0,00150411  —34,886 1,531 0,4340 —50827 1018 0,4418 —23316 538
0,00152139  —33,774 1,516 0,4492 —49832 996 0,4566 —24022 550
0,00155021  —33,240 1,508 0,4638 —49075 973 0,4710 —24 683 561
0,00159775  —33,717 1,515 0,4780 —48736 948 0,4850 —25320 571
0,00163665  —34,397 1,524 0,4918 —48 650 932 0,4986 —25936 581
0,00172598 —33,878 1,517 0,5054 —47261 879 0,5122 —26514 589

Standardunsicherheiten: u(Ty) = u(T.) = 0,001 K, u(n;) < 1-107%mol, u(IVS) = 0,00219 Vs,
u(k) = 14,33/(Vs)
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Tabelle A.13: Konzentrationsschnitt C: Partielle und integrale molare Mischungsenthalpie der
Schmelze im Ga-Li-Sn-System bei 1081 K; Referenz: Ga (Schmelze), Li (Schmelze)
und Sn (Schmelze) nach Fels et al. [154].

g AHsignal U(Hsignal) x(Li) avg Amixﬁ'm U(Aﬁm) x(Li) AnmixHm 'U«(AH'm)
mol J J J/mol J/mol J/mol J/mol
Versuchsbedingungen: ng,=9,606 - 1073 mol, ng,=22,394 - 10~3 mol, T;=306,25K,
T.=1081,39K, k=585,0J/(V s)

731
0,00078519 —18,089 1,290 0,0120 —50671 1644 0,0239 —500 39
0,00095952 —25,177 1,297 0,0378  —53872 1352 0,0517  —2018 77
0,00099121 —25,735 1,297 0,0652  —53597 1309 0,0788  —3490 112
0,00106613 —24,466 1,296 0,0925  —50581 1216 0,1062  —4892 145
0,00113672 —29,063 1,301 0,1199  —53200 1145 0,1337  —6378 175
0,00114249 —28,664 1,301 0,1467  —52723 1139 0,1597  —7769 204
0,00114393 —27,653 1,299 0,1719  —51807 1137 0,1842  —9053 232
0,00116122 —27,893 1,300 0,1959  —51654 1120 0,2077  —10278 257
0,00118571 —28,636 1,301 0,2190 —51784 1097 0,2303  —11462 281
0,00118571 —29,835 1,302 0,2409  —52795 1099 0,2516  —12608 304
0,00126783 —29,094 1,301 0,2624  —50582 1027 0,2731  —13702 325
0,00130097 —29,214 1,301 0,2836  —50089 1001 0,2940  —14746 344
0,00134707 —30,136 1,303 0,3042  —50005 967 0,3144  —15764 362
0,00143063 —30,582 1,303 0,3246  —49010 911 0,3348  —16752 378
0,00146953 —33,836 1,308 0,346  —50658 890 0,3545  —17757 393
0,00156750 —33,468 1,307 0,3644  —48985 834 0,3743  —18715 407
0,00161072 —33,092 1,307 0,3838  —48178 812 0,3934  —19614 419
0,00168275 —33,461 1,307 0,4028  —47518 777 0,4121  —20477 430
0,00171733 —31,715 1,305 0,4211  —46101 760 0,4301  —21260 440
0,00173894 —32,747 1,306 0,4387  —46465 751 0,4472  —22018 450
0,00182827 —31,348 1,304 0,4557  —44780 714 0,4642  —22714 458
0,00197522 —33,509 1,307 0,4727  —44598 662 0,4813  —23415 464
0,00200836 —32,089 1,305 0,4805  —43611 650 0,977  —24052 470
0,00208904 —32,179 1,305 0,5056  —43037 625 0,5136  —24655 475
0,00212505 —32,620 1,306 0,5212  —42984 615 0,5288  —25228 480

Standardunsicherheiten: u(Ty) = u(T) = 0,001 K, u(n;) < 1-107%mol, u(IVS) = 0,00219 Vs,
u(k) =4,43/(Vs)
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Tabelle A.14: Konzentrationsschnitt D: Partielle und integrale molare Mischungsenthalpie der
Schmelze im Ga-Li-Sn-System bei 1081 K; Referenz: Ga (Schmelze), Li (Schmelze)

und Sn (Schmelze) nach Fels et al. [154].

n; AHggnat u(Hgigna) @(Li) avg AmixHm u(AHpm) z(Li) AnixHm  uw(AHp)
mol J J J/mol J/mol J/mol J/mol
Versuchsbedingungen: ng,=5,254 - 103 mol, ng,=29,753 - 10~3 mol, T;=305,23 K,
T.=1081,40K, k=562,7J/(Vs)
429

0,00091629 —24,812 1,259 0,0128 —54715 1374 0,0255 —978 35
0,00100274  —26,554 1,262 0,0387 —54118 1260 0,0520 —2421 68
0,00104308 —26,867 1,263 0,0650 —53394 1211 0,0780 —3821 100
0,00106613  —26,626 1,262 0,0906 —52611 1185 0,1032 —5154 129
0,00114393 —26,793 1,263 0,1160 —51058 1105 0,1287 —6461 157
0,00114393 —26,674 1,263 0,1408 —50954 1104 0,1528 —7692 183
0,00115113  —28,353 1,266 0,1643 —52267 1101 0,1758 —8900 208
0,00118139  —29,436 1,269 0,1870 —52553 1075 0,1981 —10082 232
0,00127791  —29,584 1,269 0,2095 —50 787 994 0,2209 —11239 253
0,00129952  —28,591 1,267 0,2319 —49638 975 0,2428 —12319 273
0,00142343 —33,034 1,278 0,2541 —50844 898 0,2654 —13469 292
0,00143927 —30,457 1,271 0,2762 —48798 884 0,2870 —14505 309
0,00146953  —29,653 1,269 0,2973 —47815 864 0,3077 —15473 326
0,00160207 —32,412 1,276 0,3183 —47868 797 0,3289 —16 468 340
0,00163233 —31,463 1,274 0,3391 —46911 781 0,3493 —17392 353
0,00167123 —31,215 1,273 0,3591 —46 314 762 0,3689 —18263 366
0,00171733 —28,984 1,268 0,3784 —44513 739 0,3879 —19051 377
0,00173174  —29,386 1,269 0,3969 —44 605 733 0,4059 —19802 387
0,00173318  —25,942 1,261 0,4143 —42604 728 0,4228 —20454 397
0,00176343  —25,799 1,261 0,4310 —42 266 715 0,4391 —21070 406
0,00178649 —23,472 1,256 0,4469 —40775 703 0,4547 —21618 414
0,00182971  —24,083 1,257 0,4623 —40799 687 0,4699 —22150 422
0,00183115 —21,008 1,252 0,4770 —39109 684 0,4842 —22607 429
0,00188301 —19,957 1,250 0,4911 —38235 664 0,4981 —23029 435
0,00198675 —17,813 1,247 0,5050 —36 602 628 0,5120 —23405 440

Standardunsicherheiten: u(Ty) = u(T.) = 0,001 K, u(n;) < 1-107%mol, u(IVS) = 0,00219 Vs,

u(k) =5,7J/(Vs)
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A Tabellen

Tabelle A.15: Konzentrationsschnitt E: Partielle und integrale molare Mischungsenthalpie der
Schmelze im Ga-Li-Sn-System bei 1081 K; Referenz: Ga (Schmelze), Li (Schmelze)
und Sn (Schmelze) nach Fels et al. [154].

n; AHggnat u(Hgignal) 2(Sn) avg Amix Hm  u(AH ) z(Sn) AnixHm  u(AHp)
mol J J J/mol J/mol J/mol J/mol
Versuchsbedingungen: ny,;=6,879 - 10~3 mol, ng,=27,518 - 10~ mol, 7,;=305,89 K,
T.=1080,99K, k=591,2J/(V s)

—10635
0,00056693 16,432 1,300 0,0081 =277 2293 0,0162 —10468 37
0,00062834 20,317 1,302 0,0249 3073 2072 0,0336 —10228 73
0,00064443 19,239 1,301 0,0422 594 2019 0,0508 —10036 108
0,00068014 20,506 1,302 0,0595 888 1914 0,0683 —9835 141
0,00069649 21,939 1,303 0,0769 2239 1870 0,0855 —9611 173
0,00071595 21,347 1,302 0,0941 556 1819 0,1026 —9421 204
0,00076017 23,005 1,303 0,1113 1002 1715 0,1200 —9219 233
0,00077011 22,982 1,303 0,1285 582 1693 0,1370 —9029 261
0,00078106 22,761 1,303 0,1453 —119 1669 0,1536 —8858 288
0,00078822 23,565 1,304 0,1617 635 1654 0,1697 —8677 314
0,00080170 24,470 1,304 0,1776 1262 1627 0,1855 —8489 339
0,00081518 24,470 1,304 0,1932 757 1600 0,2009 —8314 363
0,00082344 26,040 1,306 0,2084 2362 1585 0,2159 —8113 386
0,00087162 26,630 1,306 0,2236 1291 1498 0,2312 —7930 408
0,00088291 27,676 1,307 0,2386 2086 1480 0,2461 —7736 428
0,00089470 25,926 1,305 0,2533 —284 1459 0,2606 —7593 448
0,00089470 28,194 1,307 0,2675 2251 1461 0,2745 —7407 467
0,00091416 27,732 1,307 0,2814 1075 1429 0,2882 —7247 486
0,00094381 28,423 1,307 0,2951 854 1385 0,3019 —7091 503
0,00094853 28,353 1,307 0,3085 630 1378 0,3151 —6946 519
0,00095569 28,144 1,307 0,3215 188 1368 0,3279 —6812 535
0,00097018 28,370 1,307 0,3341 —-19 1347 0,3404 —6686 550
0,00097111 28,622 1,307 0,3464 213 1346 0,3524 —6560 565
0,00098197 28,519 1,307 0,3583 —219 1331 0,3642 —6445 579
0,00102098 29,752 1,308 0,3701 —120 1281 0,3760 —6328 592

Standardunsicherheiten: u(Ty) = u(T) = 0,001 K, u(n;) < 1-107%mol, u(IVS) = 0,00219 Vs,
u(k) =3,6J/(Vs)
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A Tabellen

Tabelle A.16: Konzentrationsschnitt F: Partielle und integrale molare Mischungsenthalpie der
Schmelze im Ga-Li-Sn-System bei 1081 K; Referenz: Ga (Schmelze), Li (Schmelze)

und Sn (Schmelze) nach Fels et al. [154].

n; AHgignal U(Hgignal) (Sn) avg ApixHm u(AHpm) z(Sn) AnixHm  u(AHp)
mol J J J/mol J/mol J/mol J/mol

Versuchsbedingungen: ny,;=13,298 - 103 mol, ng,=13,280 - 10~3 mol, T3=305,69 K,

T.=1081,06 K, k=580,5J/(Vs)

—21646

0,00062025 0,141 1,273 0,0114 —29041 2052 0,0228 —21814 47
0,00062522 2,631 1,273 0,0338 —25221 2036 0,0448 —21891 92
0,00063491 6,347 1,273 0,0554 —19271 2005 0,0661 —21832 134
0,00067239 8,898 1,273 0,0769 —16 036 1894 0,0876 —21699 175
0,00070516 11,472 1,274 0,0984 —13000 1806 0,1092 —21493 213
0,00070887 12,836 1,274 0,1195 —11161 1797 0,1299 —21253 250
0,00072420 14,820 1,274 0,1399 —8804 1760 0,1500 —20965 285
0,00073077 16,427 1,275 0,1597 —6790 1744 0,1694 —20641 318
0,00076085 17,925 1,275 0,1791 —5709 1676 0,1887 —20294 350
0,00076598 18,859 1,275 0,1980 —4647 1665 0,2073 —19937 380
0,00080389 20,369 1,276 0,2165 —3931 1587 0,2258 —19562 408
0,00083641 20,637 1,276 0,2350 —4595 1525 0,2442 —19206 435
0,00088232 22,251 1,276 0,2535 —4050 1446 0,2627 —18835 459
0,00089546 22,746 1,276 0,2717 —3866 1425 0,2806 —18472 483
0,00090110 23,812 1,277 0,2892 —2843 1417 0,2977 —18100 505
0,00091366 24,819 1,277 0,3060 —2104 1398 0,3143 —17723 526
0,00093084 25,560 1,277 0,3223 —1809 1372 0,3304 —17350 546
0,00094019 25,679 1,277 0,3381 —1956 1359 0,3459 —16994 565
0,00094407 25,625 1,277 0,3533 —2125 1353 0,3607 —16 656 583
0,00094676 25,637 1,277 0,3678 —2190 1349 0,3750 —16334 600
0,00099233 28,074 1,278 0,3821 —978 1288 0,3892 —15984 615
0,00101162 28,311 1,278 0,3961 —1283 1264 0,4031 —15650 630
0,00102755 28,843 1,278 0,4098 —1199 1244 0,4166 —15324 644
0,00111979 31,587 1,280 0,4235 —1061 1143 0,4305 —14982 656
0,00112206 31,248 1,279 0,4372 —1419 1140 0,4439 —14663 667

Standardunsicherheiten: u(Ty) = u(T.) = 0,001 K, u(n;) < 1-107%mol, u(IVS) = 0,00219 Vs,
u(k) =2,43/(Vs)
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A Tabellen

Tabelle A.17: Konzentrationsschnitt G: Partielle und integrale molare Mischungsenthalpie der
Schmelze im Ga-Li-Sn-System bei 1081 K; Referenz: Ga (Schmelze), Li (Schmelze)
und Sn (Schmelze) nach Fels et al. [154].

n; AHggnat u(Hgignal) 2(Sn) avg Amix Hm  u(AH ) z(Sn) AnixHm  u(AHp)
mol J J J/mol J/mol J/mol J/mol
Versuchsbedingungen: ny,;=19,614 - 1073 mol, ng,=13,059 - 10~ mol, 7;=306,16 K,
T.=1081,28 K, k=566,8J/(V s)

—22380
0,00071199  —20,375 1,2860 0,0107 —57879 1806 0,0213 —23138 39
0,00073650 —12,713 1,2597 0,0319 —46 523 1710 0,0425 —23642 75
0,00076843  —6,829 1,2476 0,0530 —38149 1624 0,0635 —23962 108
0,00080128  —2,245 1,2432 0,0741 —32063 1552 0,0846 —24144 141
0,00082680 2,951 1,2436 0,0949 —25693 1504 0,1053 —24179 171
0,00083363 6,153 1,2467 0,1153 —21881 1496 0,1253 —24128 200
0,00088830 9,425 1,2521 0,1354 —18651 1410 0,1456 —24000 228
0,00089192 12,640 1,2595 0,1553 —15090 1412 0,1651 —23797 254
0,00090270 14,973 1,2663 0,1745 —12675 1403 0,1839 —23546 279
0,00091441 16,715 1,2720 0,1930 —10982 1391 0,2021 —23 266 304
0,00092082 18,076 1,2769 0,2109 —9631 1387 0,2197 —22966 327
0,00092511 19,313 1,2817 0,2281 —8385 1385 0,2365 —22651 349
0,00092823 21,335 1,2901 0,2446 —6277 1390 0,2527 —22303 371
0,00095434 22,084 1,2934 0,2607 —6121 1355 0,2687 —21958 391
0,00096445 23,213 1,2986 0,2764 —5193 1346 0,2841 —21603 411
0,00097439 24,139 1,3030 0,2916 —4489 1337 0,2991 —21246 430
0,00099318 24,309 1,3039 0,3064 —4786 1313 0,3137 —20902 448
0,00102173 26,374 1,3144 0,3209 —3449 1286 0,3281 —20535 465
0,00102224 26,289 1,3140 0,3351 —3545 1285 0,3420 —20186 481
0,00105610 26,765 1,3165 0,3488 —3918 1247 0,3557 —19847 497
0,00110201 29,638 1,3326 0,3625 —2367 1209 0,3694 —19475 511
0,00110766 29,769 1,3334 0,3760 —2386 1204 0,3826 —19117 525
0,00111667 29,616 1,3325 0,3890 —2740 1193 0,3953 —18779 539
0,00112779 29,688 1,3329 0,4015 —2938 1182 0,4077 —18455 552
0,00117025 31,733 1,3453 0,4139 —2145 1150 0,4200 —18116 564

Standardunsicherheiten: u(Ty) = u(T) = 0,001 K, u(n;) < 1-107%mol, u(IVS) = 0,00219 Vs,
u(k) =9,2J/(Vs)
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