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INTRODUCERE 

 

În perioada actuală există o cerere mare pe piață pentru aliaje de lipit fără plumb și fără 

conţinut de elemente toxice pentru a fi utilizate în domeniul electrotehnic, electronic și în alte 

domenii industriale. Cu toate acestea, dezvoltarea de noi materiale de lipit fără plumb necesită 

proprietăți termofizice adecvate (proprietățile legate de suprafața acestora și gradul de 

umectare. Analizând lucrările de specialitate din acest domeniu am constatat că aliajele binare 

Bi-Sn sunt utilizate foarte des în electrotehnica şi electronică. Aliajul binar  Bi-Sn  trebuie sa 

posede caracteristici fizico-chimice specifice anumitor  aplicații. Din pacate  nu sunt cunoscute 

date termodinamice la anumite temperaturi de lucru. Astfel, studiul diverselor procese din 

termodinamică impune cunoaşterea mecanismului fenomenelor ce conduc la procesele 

respective. Aliajele de acest tip au o temperatură de topire scăzută, ceea ce le face potrivite 

pentru lipire. Astfel de aliaje ușoare fuzibile sunt utilizate frecvent în industria auto pentru 

fabricarea unor serii mici de piese sau serie unică, având proprietăți superioare în comparație 

cu metalele de aliere pure.  

Deoarece teza abordează aspecte termodinamice” sensibile” din punct de vedere  

teoretic ale materialelor metalice ușor fuzibile precum entalpia Gibbs, entalpia liberă, entropia, 

activitatea termodinamica etc trebuie ca acest demers să fie făcut în cadrul conceptualizării 

specifice metalurgiei fizice care s-a consacrat ca un domeniu distinct al ştiinţei materialelor 

metalice. Astfel, fenomenologia aferentă mărimilor: entalpia Gibbs, entalpia liberă, entropia, 

activitatea termodinamica etc trebuie văzută din perspectiva structurii materialelor. 

 

1. TERMODINAMICA ALIAJELOR Bi-Sn 

1.1. SCOPUL CERCETĂRILOR EXPERIMENTALE 

În ultimii ani, în multe aplicații din domeniul electronicii a fost observată o tranziție 

rapidă către un nou tip de aliaj folosit pentru lipire fără conţinut de plumb. Principalul motiv 

pentru respingerea materialelor utilizate pentru lipituri cu conțin plumb este toxicitatea 

acestora. Reglementările de mediu din întreaga lume (Uniunea Europeană prin restricționarea 

deșeurilor periculoase – directivele RoHS și Waste Electrical and Electronic Equipment) au 

avut ca scop eliminarea utilizării materialelor de lipit cu conţinut de Pb și au intensificat 

activitățile de cercetare în acest domeniu. 
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1.2. FUNCŢII TERMODINAMICE PARŢIAL MOLARE PENTRU TOPITURI 

METALICE 
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1.2.1  FUNCŢII  TERMODINAMICE DE AMESTEC 

 

DEPENDENŢA DE TEMPERATURĂ 
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1.3. FUNCŢII TERMODINAMICE DE EXCES 
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2. DETERMINAREA ACTIVITĂŢII TERMODINAMICE PE BAZA 

MĂSURĂRII TENSIUNII ELECTROMOTOARE 

 

Metoda se bazează pe măsurarea a tensiunii electromotoare într-o celulă de concentraţie 

reversibilă folosindu-se electrolit solid sau lichid. Prin definiţie, sistemele electrochimice în 

care electrozii diferă numai prin activitatea (concentraţia) componenţilor, se numesc celule de 

concentraţie. Într-o celulă de acest tip sursa de energie o reprezintă energia de transfer de la 

substanţa cu activitate mai mare la substanţa cu activitate mai mică [69,76]. 

 

Celule cu electrolit de tip solid 

 

Această metodă constă în măsurarea tensiunii electromotoare a unui lanţ electrochimic 

de acest tip: 

 

 

 

 

 

3. ESTIMAREA INCERTITUDINII DE MĂSURARE 

 

Rezultatul unei măsurări, după corectarea pentru efectele sistematice identificate, 

rămâne încă numai o estimaţie a valorii măsurandului, aceasta fiind din cauza necunoaşterii 

efectelor aleatorii şi din cauza corectării imperfecte a rezultatului pentru efectele sistematice 

(eliminate). 

3.1. MĂSURARE (CONCEPTE DE BAZĂ) 

Măsurarea este un cumul de operaţii prin modul de determinare a  valorii marimii dorite. 

Se impune ca măsurarea să înceapă cu definirea corectă a măsurandului şi a metodei de măsurat, 

concretizată printr-o procedură de măsurare. 

3.2 CLASIFICAREA ERORILOR DE MASURĂ 

 

Clasificarea erorile in functie de modul de reprezentare: 

a) Eroare absolută, ∆  

      b) Eroarea relativă 

      c) Eroarea raportată  

      d) Eroarea tolerată  

3.3. EVALUAREA INCERTITUDINII 

Conform relaţiei   xi = a + D +  εa  trebuie estimate incertitudinile asociate celor două 

efecte: cel aleatoriu şi cel sistematic. 

3.4. METODE DE CALCUL NUMERIC 

  3.4.1. METODA SIMPSON 

 În cadrul acestei metode, formula de calcul a valorii aproximative a integralei, ce se 

obţine aproximând funcţia f printr-un  polinom Lagrange de gradul cel mult doi, care 

interpolează funcţia f 

PtPt Me1O+Me1 Electrolit solid Me2O+Me2 Pt 
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3.4.2. METODA TRAPEZULUI 

Această metodă se obţine aproximând funcţia de integrat cu un polinom de interpolare 

Lagrange construit pe nodurile a şi b, adică printr-un polinom Lagrange de gradul întâi. 

 

x a b 

f f(a)=f1 f(b)=f2 
 

3.5 STADIUL ACTUAL AL ALIAJELOR Sn-Bi UTILIZATE LA CONTACTAREA 

COMPONENTELOR  ELECTRONICE 

Teza abordează sistemul de aliaje Bi-Sn care sunt folosite în industria electronică din 

România dar şi din întreaga lume. Tema acestei teze de doctorat este relevantă datorită 

conţinutul ştiinţific şi tehnologic asimilat şi dezvoltat cât şi prin aplicabilitatea practică a 

materialelor studiate. Conţinutul ştiinţific văzut prin prisma valorii subiectelor din domeniul 

fizicii, chimiei, ştiinţei materialelor şi al instrumentaţiei matematice şi de calcul este important 

pentru întreaga teza de doctorat şi de aceea în cele ce urmează se va face o prezentare succintă 

a aplicabilităţii aliajelor din sistemul Bi-Sn în principal în ramura electronică convenţională şi 

industrială.Dintre acestea, aliajele pentru lipit din sistemul Sn-Bi s-au dovedit superioare din 

câteva motive, cum ar fi temperatură de topire mai scăzută, rezistență bună la tracțiune, 

fiabilitate bună și rezistență la fluaj. În același timp, costul lipitului Sn-Bi este mai mic decât al 

altora. Cu toate acestea, două probleme principale care limitează aplicarea lipiturilor de bază 

Sn-Bi în asamblarea electronic sunt frangibilitatea și ductilitatea slabă a aliajelor Sn-Bi. 

 

3.5.1 PROPRIETĂŢILE FIZICO-CHIMICE ALE Bi 

Element chimic, Bi, se regăseşte în grupa I5 (V A) din tabelului periodic; având numărul 

atomic Z=83 iar masa atomică a lui este 208,98 um. În stare pură bismutul poate fi găsit în 

natura fie combinat; bismutina (sulfură de bismut, Bi2S3) fiind unul dintre cele mai importante 

minereuri. Bismutul are culoarea alb-rosiatică fiind un material casant. Acest metal manifestă 

un diamagnetism puternic. Conductivitatea termică a bismutului este cea mai mică, doar 

mercurul îl depăşeşte la această valoare.  

3.5.2 PROPRIETĂŢILE FIZICO-CHIMICE ALE Sn 

Staniul se găsește în natură mai ales sub formă de casiterit (dioxid de staniu, SnO2) în 

rocile de granit, alături de cuarț, minereuri de fier, cupru și plumb. Pentru extragerea staniului, 

casiteritul trebuie în prealabil supus unei operații de îmbogățire, până când concentrația în 

SnO2 crește până la 60%. Este un metal cunoscut din timpurile cele mai vechi. Staniul este un 

metal din grupa a 4-a din tabelul periodic al elementelor. Se obține în principal din mineralul 

casiterit, care conține oxid stanic, SnO.  

3.6 ALIAJE PENTRU CONTACTAREA ELECTRONICĂ SAU ALIAJE DE LIPIT 

Aliajele de lipit trebuie să aibă temperatură joasă de topire, proprietăţi bune de umectare, 

capacitate de difuzie, fluiditate ridicată, rezistenţă bună la coroziune etc. În afara aderenţei 

foarte bune şi a rezistenţei de contact cât mai mici pe care trebuie să o aibă faţă de metalele 

supuse lipirii, aceste aliaje trebuie să fie inerte faţă de agenţii de coroziune şi să aibă 

conductibilitatea electrică ridicată atunci când se utilizează la lipirea conductorilor electrici. 

Cele mai utilizate aliaje de lipit în electronică, sunt cele din sistemele: Sn-Pb; Sn-Pb-Cd; Sn-

Pb-Zn. În sistemul staniu - plumb cele două metale sunt total miscibile în stare lichidă, iar în 
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stare solidă solubilitatea maximă corespunde temperaturii eutectice de 1830C la care 

solubilitatea staniului în plumb este de 19,2%, iar a plumbului în staniu de 2,5%. 

3.7 PROPRIETĂȚI MECANICE ALE ALIAJELOR Sn-Bi 

 

Practica a arătat că lipiturile de bază Sn-Bi prezintă un comportament fragil care poate 

fi fatal pentru produsele electronice. Dar rezistența la tracţiune şi rezistența la forfecare a 

lipiturilor pe bază de Sn-Bi este superioară celor pe bază de Sn-Pb. Îmbinările lipite pe bază de 

Sn-Bi sunt mai fiabile decât multe alte tipuri de lipituri. Totuşi, lipiturile de bază Sn-Bi nu sunt 

cele mai bune dacă se compară cu proprietățile mecanice ale unor îmbinări de lipit fără plumb. 

Pentru a îmbunătăți proprietățile mecanice ale lipiturilor de bază Sn-Bi se adăuga elemente de 

la nivel de urme în aliajul de bază în scopul rafinării microstructurilor lipiturilor. Shen și colab. 

a raportat că rezistența medie la tracțiune a lipitului Sn-58Bi este de 73,24 Mpa.  

3.8 ELECTROMIGRAREA ÎN SISTEMUL Sn-Bi PROBLEMĂ MAJORĂ A 

FIABILITĂŢII LIPITURILOR  

 

Electromigrarea este definită ca difuzie atomică determinată de un curent electric intens. 

În industria electronică se urmăreşte utilizarea unor densităţi mari de curent electric. Densităţile 

mari de curent electric pot cauza anumite defecte la nivelul îmbinărilor lipite. De asemenea, 

electromigrarea afectează formarea compuşilor la interfața dintre aliajul de lipit şi PAD, precum 

o granulaţie grosieră și acumularea de masă de Bi în lipitură.  

 

4. METODE  DE DETERMINARE A MĂRIMILOR TERMODINAMICE 

4.1. METODE EMPIRICE 

 

Dependenţa proprietăţilor termodinamice de parametrii de stare nu poate fi stabilită 

teoretic, cu suficientă precizie, din această cauză se recurge  deseori la descrierea formală a 

acestor proprietăţi pe baza unor relaţii empirice 

4.2. METODE TEORETICE 

MODELUL SOLUŢIEI SUBSUBREGULARE 

Diferenţa dintre modelul soluţiei subsubregulare fată de modelul soluţiilor subregulare 

este dată de prezenţa unei  energii suplimentare  de interacţiune dintre atomii de tip 1 şi de tip 

2. Şi în  cazul modelului soluţiilor subsubregulare, soluţia este considerată dezordonată entropia 

de amestec având aceeaşi  expresie ca şi în cazul soluţiilor ideale.  

 

 

 

5. METODICA CERCETĂRII EXPERIMENTALE 

În cadrul acestei lucrări de cercetare a termodinamicii aliajelor binare Bi-Sn am 

considerat metoda măsurării tensiunii electromotoare o metodă sigură, reproductibila şi de 

precizie. Principala sursă de energie în acest tip de celulă o constituie energia de transfer de la 

o substanţa care are o activitatea termodinamică mai mare la o substanţa cu activitatea 

termodinamică mult mai mică.Reprezentarea schematică a acestei celule galvanice este redată 

mai jos: 
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Figura 5.1. Reprezentarea schematică a celulei galvanice 
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𝜕𝑙𝑛𝛾𝐵𝑖

𝜕𝑥𝑆𝑛
+ 𝑥𝑆𝑛

𝜕𝑛𝛾𝑆𝑛

𝜕𝑥𝐵𝑖
= 0                                            (5.5) 

𝑙𝑛𝑎𝑆𝑛 = − ∫
𝑥𝐵𝑖

1−𝑥𝐵𝑖

𝜕𝑙𝑛𝑎𝐵𝑖

𝜕𝑥𝐵𝑖
𝑑𝑥𝐵𝑖 = ∫

𝑙𝑛𝑎𝐵𝑖

(1−𝑥𝐵𝑖)2 𝑑𝑥𝐵𝑖 −
𝑥𝐵𝑖

1−𝑥𝐵𝑖
𝑙𝑛𝑎𝐵𝑖

𝑥𝐵𝑖

0

𝑥𝐵𝑖

0
         (5.6) 

𝑙𝑛𝛾𝑆𝑛 = − ∫
𝑥𝐵𝑖

1−𝑥𝐵𝑖

𝜕𝑙𝑛𝛾𝐵𝑖

𝜕𝑥𝐵𝑖
𝑑𝑥𝐵𝑖 = ∫

𝑙𝑛𝛾𝐵𝑖

(1−𝑥𝐵𝑖)2 𝑑𝑥𝐵𝑖 −
𝑥𝐵𝑖

1−𝑥𝐵𝑖
𝑙𝑛𝛾𝐵𝑖

𝑥𝐵𝑖

0

𝑥𝐵𝑖

0
                (5.7) 

 

5.1. INSTALAŢIA EXPERIMENTALĂ 

Pentru a putea calcula activitatea termodinamică a sistemului Bi-Sn am utilizat celula 

galvanică de concentraţie reversibilă în care am utilizat ca electrod de măsurare aliaj Bi-Sn cu 

diverse compoziţii chimice. Pentru electrodul de referinţă a fost utilizat Bi pur. Metalele de Bi 

şi Sn au fost achiziţionate de la Alfa Aesar Co., iar ca electrolit am utilizat un amestec de săruri 

din sistemul KCl – NaCl - SnCl2 a cărui compoziţie chimică, în procente molare, a fost: 35% 

KCl, 17%NaCl şi 48%SnCl2 temperatura, de topire a electrolitului fiind de 399oC(672 K), 

conform lanţului electrochimic: 
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Figura 5.2 Schema  celulei galvanice de concentraţie 
 

6. REZULTATE EXPERIMENTALE ȘI INTERPRETAREA LOR 

6.1 DETERMINAREA FUNCŢIILOR TERMODINAMICE PRIN METODA 

MĂSURĂRII TENSIUNII ELECTROMOTOARE LA 600K 

Tabel 6.1 

Valorile măsurate, media valorilor tensiunilor electromotoare la 600K şi 903K și 

parametrii statistici ai incertitudinii 

 EMF (mV) 
EMF   Tensiunea electromotoare       (mV) 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 

600K 

E1 35,712 24,553 18,953 14,821 11,533 8,481 5,961 3,668 1,654 0,005 

E 34,621 23,951 19,007 14,913 11,392 7,953 6,256 3,991 1,534 0,005 

E3 36,803 24,95 18,903 14,906 11,381 8,452 5,784 3,227 1,88 0,008 

E4 35,708 24,952 18,952 14,521 11,444 8,48 5,833 3,765 1,499 0,002 

E5 35,712 24,954 18,951 14,63 11,332 8,453 5,99 3,757 1,672 0,005 

𝐸 35,7 24,7 18,95 14,8 11,4 8,4 6,0 3,7 1,7 0,005 

SD 0,8 0,4 0,04 0,2 0,1 0,2 0,2 0,3 0,1 0,002 

RSD (%) 2,2 1,8 0,2 1,2 0,7 2,7 3,1 7,6 8,8 42,4 

903K 

E1 31,423 23,902 18,124 13,705 9,523 6,112 3,532 1,802 0,802 0,009 

E2 31,415 23,713 18,703 13,621 9,904 6,218 3,712 1,666 0,276 0,008 

E3 31,502 23,806 18,421 13,704 9,565 6,217 3,564 1,706 0,648 0,009 

E4 31,203 23,721 18,231 13,617 9,902 6,203 3,703 1,812 0,721 0,009 

E5 31,516 23,903 18,636 13,803 9,736 6,133 3,71 1,665 0,336 0,009 

𝐸 31,4 23,8 18,4 13,7 9,7 6,2 3,6 1,7 0,6 0,0088 

SD 0,1 0,1 0,3 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,2 0,0004 

RSD (%) 0,4 0,4 1,4 0,6 1,9 0,8 2,4 4,2 42,4 5,1 
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6.1.1 DETERMINAREA ACTIVITĂŢILOR TERMODINAMICE 
Tabel 6.2 

Activitatea termodinamică Bi la 600K 

Fractia molară 1 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0,0 

1.aBi 1 0,902 0,806 0,712 0,617 0,52 0,425 0,329 0,23 0,123 0,0 

2.aBi 1 0,900 0,802 0,706 0,613 0,519 0,426 0,331 0,232 0,124 0,0 
 

 

 

Figura 6.1 Variaţia activităţii termodinamice a Bi în funcţie de fracţia atomică în aliajul 

binar Bi-Sn la 600K valori experimentale şi valori din literatură de specialitate 

 

Tabel 6.3 

Activitatea termodinamică Sn la 600K 

Fractia molară 1 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0,0 

1.aSn 1 0,903 0,806 0,715 0,620 0,525 0,428 0,329 0,225 0,116 0,0 

2.aSn 1 0,904 0,813 0,723 0,632 0,537 0,439 0,337 0,229 0,116 0,0 
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Figura 6.2 Variaţia activităţii termodinamice a Sn în funcţie de fracţia atomică în aliajul binar Bi-Sn 

la 600K valori experimentale şi valori din literatură de specialitate 

 

 

6.1.2 DETERMINAREA COEFICIENŢILOR DE ACTIVITATE TERMODINAMICĂ 

 

 
Tabel 6.4 

Coeficienţii de activitatea termodinamică Bi la 600K 

Fractia 

molara 
1 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0,0 

1.ϒBi 1 1,0018 1,008 1,017 1,030 1,051 1,076 1,121 1,174 1,253 1,31 

2ϒBi 1 1,000 1,002 1,009 1,021 1,039 1,065 1,104 1,160 1,241 1,356 

 

Tabel 6.5 

Coeficienţii de activitatea termodinamică Sn la 600K 

Fractia 

molara 
1 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0,0 

1.ϒSn 1 1,003 1,010 1,021 1,033 1,051 1,069 1,096 1,126 1,156 1,161 

2ϒSn 1 1,004 1,016 1,033 1,053 1,075 1,097 1,122 1,145 1,159 1,158 
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Figura 6.3 Variaţia coeficienţilor de activitate termodinamică pentru Bi şi Sn în funcţie de fracţia 

atomică  în aliajul binar Bi-Sn la 600K valori experimentale şi valori calculate pe baza datelor din 

literatură de specialitate 

 

6.1.3 DETERMINAREA ENERGIILOR LIBERE PARŢIAL MOLARE DE EXCES 

 
Tabel 6.6 

Energiile libere parţial molare de exces Bi la 600K 

Fractia molara 1 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0,0 

1..∆�̅�𝑒𝐵𝑖[J/mol] 0 8,971 39,748 84,9 147,451 248,133 365,403 569,781 800,223 1125 +∞ 

2.∆�̅�𝑒𝐵𝑖[J/mol] 0 9,967 44,695 103,672 190,85 314,143 493,552 740,378 1077 1519 +∞ 
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Figura 6.4 Valorile energiilor libere parţial molare de exces pentru Bi în funcţie de fracţia atomică în 

aliajul binar Bi-Sn la 600K valori experimentale şi valori calculate pe baza valorilor din literatură de 

specialitate 
 

Tabel 6.7 

Energiile libere parţial molare de exces Sn la 600K 
Fractia molara 1 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0 

1.∆�̅�𝑒𝑆𝑛[J/mol] 0 14,943 49,636 103,672 161,959 248,133 332,844 457,273 591,98 723,174 +∞ 

2.∆�̅�𝑒𝑆𝑛[J/mol] 0 19,914 79,183 161,959 257,617 360,764 461,822 574,229 675,45 731,77 +∞ 
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Figura 6.5 Valorile energiilor libere parţial molare de exces pentru Sn în funcţie de fracţia atomică a 

Sn în aliajul binar Bi-Sn la 600K valori experimentale şi valori calculate pe baza valorilor din 

literatură de specialitate 

 

Tabel 6.8 

Energiile libere parţial molare Bi la 600K 
Fractia molara 1 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0,0 

1..∆�̅�𝐵𝑖 [J/mol] 0 

 

-547,8 

 

-1070 -1667 -2370 -3186 -4210 -5396 -7224 -10370 -∞ 
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Figura.6.6 Valorile energiilor libere parţial molare la temperatura de 600K pentru Bi şi Sn, valori 

experimentale 

 

Tabel 6.9 

Energiile libere parţial molare Sn la 600K 
Fractia molara 1 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0 

1.∆�̅�𝑆𝑛 [J/mol] 0 -508,98 -1063 -1673 -2385 -3214 -4233 -5546 -7441 -10750 -∞ 

2.∆�̅�𝑆𝑛 [J/mol] 0 -503,459 -1033 -1618 -2289 -3102 -4107 -5426 -7353 -10750 -∞ 

 

 

Figura .6.7 Valorile energiilor libere parţial molare la temperatura de 600K pentru Bi şi Sn, valori 

calculate pe baza datelor din literatura de specialitate 
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Tabel 6.10 

Parametrii de interacţiune pentru Bi la 600K 

Fractia 

molara 
1 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0 

1.𝜔𝐵𝑖[J/mol] 0 88,710 198,740 283,000 368,627 496,266 609,005 813,973 1100 1250 +∞ 

2.𝜔𝐵𝑖[J/mol] 0 99,670 223,475 345,573 477,125 628,286 822,587 1058 1346 1688 +∞ 

 

 

Figura.6.8 Variaţiile parametrilor de interacţiune la temperatura de 600K pentru Bi, valori calculate 

pe baza datelor din literatura de specialitate şi valori experimentale. 
 

 

Tabel 6.11 

Parametrii de interacţiune pentru Sn la 600K 
Fractia 

molara 
1 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0 

1.𝜔𝑆𝑛[J/mol] 0 149,430 248,180 345,573 404,897 496,266 554,740 653,247 739,975 803,527 +∞ 

2.𝜔𝑆𝑛[J/mol] 0 199,140 395,915 539,863 644,043 721,528 769,703 820,327 844,313 898,725 +∞ 
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Figura.6.9 Variaţiile parametrilor de interacţiune la temperatura de 600K pentru Sn, valori calculate 

pe baza datelor din literatura de specialitate şi valori experimentale. 

 

Figura.6.10 Variaţiile parametrilor de interacţiune la temperatura de 600K pentru Sn şi Bi, valori 

calculate pe baza datelor din literatura de specialitate 
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Figura.6.11 Variaţiile parametrilor de interacţiune la temperatura de 600K pentru Sn, 

 valori calculate pe baza datelor experimentale. 

 

6.2. CALCUL TERMODINAMIC BINAR (CTB) 

S-a realizat programul  CTB cu ajutorul limbajului de programare JAVA. 

 

 

6.3.  DETERMINAREA FUNCTIILOR TERMODINAMICE  LA TEMPERATURA 

DE 903K 

Tabel 6.12 

Rezultatele experimentale ale măsurătorilor termodinamice pentru Bi şi Sn la 903K 
XBi

 
γBi

 
aBi

 
 ∆�̅�𝐵𝑖 [J/mol] XSn γSn

 
aSn

 
∆�̅�𝑆𝑛 

[J/mol]
 

1,0 1,0 1,0 0 0 2,718 0 −∞ 

0,9 1,090 0,971 -7,512 0,1 2,460 0,246 -10530 

0,8 1,171 0,935 -488,56 0,2 2,226 0,445 -6079 

0,7 1,243 0,869 -1046 0,3 2,014 0,604 -3785 

0,6 1,315 0,789 -1779 0,4 1,822 0,728 -2373 

0,5 1,376 0,687 -2808 0,5 1,649 0,824 -1444 

0,4 1,477 0,591 -3949 0,6 1,492 0,895 -832,823 

0,3 1,640 0,492 -5324 0,7 1,350 0,945 -424,704 

0,2 1,997 0,399 -6898 0,8 1,221 0,976 -174,69 

0,1 2,480 0,298 -9886 0,9 1,105 0,995 -37,632 

0 3,123 0 −∞ 1,0 1,0 1,0 0 
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Tabel 6.13 

Rezultatele experimentale ale măsurătorilor termodinamice pentru Bi şi Sn la 600K 
XBi

 
Valori calculate 

 [J/mol] 

Magnus  si  

Mannheimer 

XSn 
Valori calculate

 [J/mol]
 

Magnus  si  

Mannheimer
 

γBi aBi ∆�̅�𝐵𝑖 

[J/mol] 

γBi aBi ∆�̅�𝐵𝑖 

[J/mol]
 

γSn aSn ∆�̅�𝑆𝑛 

[J/mol] 

γSn
 

aSn
 

∆�̅�𝑆𝑛 

[J/mol] 

1,0 1,0 1,0 0 1,0 1,0 0 0 1,28 0 −∞ 1,156 0 −∞ 

0,9 1,01 0,909 -475,94 1,0 0,9 -525,58 0,1 1,25 0,125 -10370 1,159 0,116 -10750 

0,8 1,011 0,809 -1057 1,002 0,802 -1101 0,2 1,19 0,238 -7161 1,145 0,229 -7353 

0,7 1,012 0,708 -1723 1,009 0,706 -1737 0,3 1,15 0,346 -5294 1,122 0,337 -5426 

0,6 1,031 0,619 -2393 1,021 0,613 -2441 0,4 1,12 0,448 -4005 1,097 0,439 -4107 

0,5 1,032 0,516 -3301 1,039 0,519 -3272 0,5 1,09 0,545 -3028 1,075 0,537 -3102 

0,4 1,057 0,423 -4292 1,065 0,426 -4257 0,6 1,068 0,641 -2218 1,053 0,632 -2289 

0,3 1,111 0,333 -5485 1,104 0,331 -5515 0,7 1,046 0,732 -1556 1,033 0,723 -1618 

0,2 1,194 0,239 -7140 1,16 0,232 -72,88 0,8 1,026 0,821 -983,873 1,016 0,813 -1033 

0,1 1,259 0,126 -10330 1,241 0,124 -10410 0,9 1,014 0,913 -454,041 1,004 0,904 -503,495 

0 1,328 0 −∞ 1,356 0 −∞ 1,0 1,0 1,0 0 1,0 1,0 0 

 

 
Figura 6.13 Variaţia activităţii termodinamice a Bi în funcţie de fracţia atomică în aliajul binar Bi-Sn 

la 903K şi 600K valori experimentale şi valori din literatură de specialitate 

 

 

 
Figura 6.14 Variaţia activităţii termodinamice a Sn în funcţie de fracţia atomică  în aliajul binar Bi-

Sn la 903K şi 600K valori experimentale şi valori din literatură de specialitate 
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Figura 6.15 Variaţia coeficienţilor de activitate termodinamică pentru Bi în funcţie de fracţia atomică  

în aliajul binar Bi-Sn la 903K şi 600K valori experimentale şi valori calculate pe baza datelor din 

literatură de specialitate 

 

 
     Figura 6.16 Variaţia coeficienţilor de activitate termodinamică pentru Sn în funcţie de fracţia 

atomică  în aliajul binar Bi-Sn la 903K şi 600K valori experimentale şi valori calculate pe baza 

datelor din literatură de specialitate 
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Tabel 6.14 

 Entalpiile parţial molare ale  Bi  şi  Sn  la T = 600 K 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                          

 
Tabel 6.15 

 Entalpiile parţial molare ale  Bi  şi  Sn  la T = 900 K 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
  Figura 6.17 Variaţia entalpiilor partial-molare de amestec pentru Bi în funcţie de fracţia atomică în 

aliajul binar Bi-Sn la 903K şi 600K valori experimentale şi valori calculate pe baza datelor din 

literatură de specialitate 

 
 

XBi 𝛥�̅�𝐵𝑖 

[J/mol] 

𝛥�̅�𝑆𝑛 

[J/mol] 

0,0 -6,093ꞏ103 -5,812ꞏ103 

0,1 -3,389ꞏ103 -2,593ꞏ103 

0,2 -1,188ꞏ103 -1,188ꞏ103 

0,3 0,498ꞏ103 0,117ꞏ103 

0,4 1,978ꞏ103 2,270ꞏ103 

0,5 3,469ꞏ103 4,365ꞏ103 

0,6 5,265ꞏ103 6,244ꞏ103 

0,7 8,023ꞏ103 8,045ꞏ103 

0,8 1,398ꞏ104 9,724ꞏ103 

0,9 1,634ꞏ104 1,118ꞏ104 

1,0 0 0 

XBi 𝛥�̅�𝐵𝑖 

[J/mol] 

𝛥�̅�𝑆𝑛 

[J/mol] 

0,0 -9,166ꞏ103 -4,054ꞏ103 

0,1 -5,100ꞏ103 0,302ꞏ103 

0,2 -1,788ꞏ103 3,674ꞏ103 

0,3 0,751ꞏ103 6,533ꞏ103 

0,4 2,977ꞏ103 9,077ꞏ103 

0,5 5,217ꞏ103 1,131ꞏ103 

0,6 7,911ꞏ103 1,341ꞏ103 

0,7 1,207ꞏ103 1,528ꞏ103 

0,8 2,104ꞏ104 1,682ꞏ103 

0,9 2,459ꞏ104 1,871ꞏ104 

1,0 0 0 
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Tabel 6.16 

 Entalpiile parţial molare ale  Bi  şi  Sn  la 903K 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                           
 

Tabel 6.17 

 Enegiile libere integral molare şi integral molare de exces la T = 600K 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabel 6.18 

 Enegiile libere integral molare şi integral molare de exces la T = 903K 

 

 

   XBi 
𝛥𝑆�̅�𝑖 

[J/mol] 

𝛥𝑆�̅�𝑛 

[J/mol] 

0,0 27,227 20,721 

0,1 23,304 18,631 

0,2 14,194 16,964 

0,3 10,540 15,047 

0,4 8,671 13,000 

0,5 7,354 10,975 

0,6 6,335 8,831 

0,7 5,154 6,696 

0,8 3,498 4,524 

0,9 1,743 2,245 

1,0 0 0 

XBi G  

[J/mol] 

EG  

[J/mol] 

0,0 0 0 

0,1 -6425 -35620 

0,2 -5802 -32060 

0,3 -5292 -28590 

0,4 -4906 -21990 

0,5 -4679 -18920 

0,6 -4672 -16060 

0,7 -4946 -13490 

0,8 -5674 -11370 

0,9 -7157 -10000 

1,0 0 0 

XBi G  

[J/mol] 

EG  

[J/mol] 

0,0 0 0 

0,1 -602 -9820 

0,2 -1177 -11850 

0,3 -1739 -14450 

0,4 -2249 -17400 

0,5 -2853 -20550 

0,6 -3593 -23830 

0,7 -4697 -27180 

0,8 -6548 -30570 

0,9 -10530 -33970 

1,0 0 0 
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       Figura 6.18 Variaţia energiei libere integral molare în funcţie de fracţia atomică  în aliajul binar 

Bi-Sn la 903K şi 600K valori experimentale şi valori calculate pe baza datelor din literatură de 

specialitate 

 

Tabel 6.19 

 Entalpiile  integral molare  şi  de exces ale Bi  şi Sn  la T = 600K 

Sbx  H  
[J/mol] 

EH  
[J/mol] 

0,0 0 0 

0,1 -19960 -18140 

0,2 -11360 -14020 

0,3 -8794 -11410 

0,4 -6838 -9188 

0,5 -5248 -7031 

0,6 -3908 -4865 

0,7 -2769 -2791 

0,8 -1756 -870 

0,9 -817 736 

1,0 0 0 
   

 
Figura. 6.19 Variaţia entalpiei integral molare în funcţie de fracţia atomică   

în aliajul binar Bi-Sn la 903K şi 600K valori experimentale şi valori calculate 

 pe baza datelor din literatură de specialitate 
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Tabel 6.20 

Entalpiile  integral molare  şi  de exces ale Bi  şi Sn  la T = 903K 

Sbx  H  
[J/mol] 

EH  
[J/mol] 

0,0 0 0 

0,1 -13050 -17130 

0,2 -8486 -11370 

0,3 -5593 -8019 

0,4 -3628 -5280 

0,5 -2278 -2672 

0,6 -1342 -95 

0,7 -698 2391 

0,8 -295 4616 

0,9 -68 6381 

1,0 0 0 

   

   

 
Figura 6.20 Variaţia entalpiei integral molare de exces în funcţie de fracţia atomică  în aliajul binar 

Bi-Sn la 903K şi 600K valori experimentale şi valori calculate pe baza datelor din literatură de 

specialitate 

 

Tabel 6.21 

Entropiile  integral molare şi integral molare de exces  la T = 600K 

Sbx  S  

[J/mol] 

ES  

[J/mol] 

0,0 0 0 

0,1 -1,189 1,514 

 0,2 0,922 5,082 

0,3 3,850 8,929 

0,4 6,186 11,781 

0,5 7,469 13,232 

0,6 7,632 13,228 

0,7 6,726 11,805 

0,8 4,890 9,051 

0,9 2,606 5,309 

1,0 0 0 
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Tabel 6.22 

Entropiile  integral molare şi integral molare de exces  la T = 903K 

Sbx  S  

[J/mol] 

ES  

[J/mol] 

0,0 0 0 

0,1 -1,189 1,514 

0,2 0,922 5,082 

0,3 3,850 8,929 

0,4 6,186 11,781 

0,5 7,469 13,232 

0,6 7,632 13,228 

0,7 6,726 11,805 

0,8 4,890 9,051 

0,9 2,606 5,309 

1,0 0 0 

 

Graficul variaţiilor entropiilor integral molare de exces la cele două temperaturi este redat în 

figură 6.21 

 

  Figura 6.21 Variaţia entropiilor integral molare de exces în funcţie de fracţia atomică  în aliajul 

binar Bi-Sn la 903K şi 600K valori experimentale şi valori calculate pe baza datelor din literatură de 

specialitate 

 
6.4. MODELAREA TERMODINAMICĂ CU AJUTORUL MODELULUI EMPIRIC 

MARGULES A SISTEMULUI  DE ALIAJE BINAR Bi-Sn 

 
Tabel 6.23 

Valorile experimentale şi valorile calculate ale coeficienţilor de activitate la 600K utilizând 

modelul MARGULES. (Anexa 9). 

𝑋𝐵𝑖(600) 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 

Valorile experimentale 

𝛾𝐵𝑖 1,328 1,256 1,194 1,110 1,060 1,032 1,023 1,012 1,011 1,01 1,000 
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𝛾𝑆𝑛 1,000 1,014 1,026 1,046 1,068 1,090 1,120 1,150 1,190 1,250 1,280 

Valorile calculate 

𝛾𝑐𝐵𝑖 1,327 1,261 1,185 1,115 1,062 1,031 1,018 1,015 1,013 1,006 1,000 

𝛾𝑐𝑆𝑛 1,000 1,008 1,026 1,048 1,069 1,091 1,116 1,150 1,195 1,246 1,281 

 

 

 

 

 

 

Figura.6.22. Valorile coeficienţilor de activitate ai Bi, valori experimentale şi valori 

calculate   cu ajutorul modelului MARGULES la temperatura de 600K. 

 

 

 

Figura.6.23. Valorile coeficienţilor de activitate ai Sn, valori experimentale şi valori 

calculate  cu ajutorul modelului MARGULES la temperatura de 600K. 
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Tabel 6.24 

Valorile experimentale şi valorile calculate ale coeficienţilor de activitate la 600K utilizând 

modelul MARGULES. (Anexa 9) 

𝑋𝐵𝑖(903) 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 

Valorile experimentale 

𝛾𝐵𝑖 3,623 2,980 1,995 1,640 1,475 1,374 1,311 1,241 1,160 1,080 1,000 

𝛾𝑆𝑛 1,000 1,105 1,221 1,350 1,492 1,649 1,822 2,014 2,226 2,460 2,718 

Valorile calculate 

𝛾𝑐𝐵𝑖  3,647 2,892 2,081 1,630 1,438 1,372 1,332 1,258 1,148 1,045 1,000 

𝛾𝑐𝑆𝑛 1,000 1,077 1,222 1,365 1,496 1,637 1,813 2,023 2,240 2,444 2,723 

 

 

 

Figura.6.24. Valorile coeficienţilor de activitate ai Bi, valori experimentale şi valori 

calculate cu ajutorul modelului MARGULES la temperatura de 903K 
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6.5. MODELAREA TERMODINAMICĂ CU AJUTORUL MODELULUI TEORETIC, 

MODELUL SOLUŢIEI SUBSUBREGULARE A SISTEMULUI  DE ALIAJE BINARE 

Bi-Sn 

Tabel 6.25 

Valorile experimentale şi valorile calculate ale coeficienţilor de activitate la 600K utilizând 

modelul solutiei subsubregulare. (Anexa 10) 

𝑋𝐵𝑖(600) 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 

Valorile experimentale 

𝛾𝐵𝑖 1,328 1,256 1,194 1,110 1,060 1,032 1,023 1,012 1,011 1,01 1,000 

𝛾𝑆𝑛 1,000 1,014 1,026 1,046 1,068 1,090 1,120 1,150 1,190 1,250 1,280 

Valorile calculate 

𝛾𝑐𝐵𝑖 1,335 1,250 1,178 1,119 1,073 1,039 1,017 1,005 1,000 1,000 1,000 

𝛾𝑐𝑆𝑛 1,000 1,007 1,024 1,048 1,075 1,104 1,133 1,164 1,198 1,240 1,294 

 

Figura 6.25. Valorile coeficienţilor de activitate ai Sn, valori experimentale şi valori 

calculate  cu ajutorul modelului MARGULES la temperatura de 903K. 
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Figura.6.26. Valorile coeficienţilor de activitate ai Bi, valori experimentale şi valori calculate  cu 

ajutorul modelului soluţiilor subsubregulare la temperatura de 600K. 

  

Figura.6.27. Valorile coeficienţilor de activitate ai Bi, valori experimentale şi valori calculate cu 

ajutorul modelului soluţiilor subsubregulare la temperatura de 600K. 
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Tabel 6.26 

Valorile experimentale şi valorile calculate ale coeficienţilor de activitate la 903K utilizând 

modelul soluţiei subsubregulare. (Anexa 10) 

𝑋𝐵𝑖(903) 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 

Valorile experimentale 

𝛾𝐵𝑖 3,623 2,980 1,995 1,640 1,475 1,374 1,311 1,241 1,160 1,080 1,000 

𝛾𝑆𝑛 1,000 1,105 1,221 1,350 1,492 1,649 1,822 2,014 2,226 2,460 2,718 

Valorile calculate 

𝛾𝑐𝐵𝑖  3,846 2,619 2,034 1,721 1,553 1,399 1,287 1,186 1,096 1,028 1,000 

𝛾𝑐𝑆𝑛 1,000 1,037 1,140 1,300 1,511 1,761 2,031 2,294 2,517 2,666 2,718 

 

 
Figura.6.28. Valorile coeficienţilor de activitate ai Sn, valori experimentale şi valori calculate  cu 

ajutorul modelului soluţiilor subsubregulare la temperatura de 600K. 
 

 
 

Figura.6.29. Valorile coeficienţilor de activitate ai Sn, valori experimentale şi valori calculate  cu 

ajutorul modelului soluţiilor subsubregulare la temperatura de 903K 
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                            6.6  ELABORAREA SI CARACTERIZAREA FIZICO-CHIMICA SI  

STRUCTURALA A ALIAJULUI Bi-Sn 

  6.6.1 METODICA DE LUCRU FOLOSITĂ LA ELABORAREA ALIAJULUI 

La elaborarea aliajului binar Sn-Bi am utilizat Bi de puritate 99,6%, şi Sn puritate 

99,8%. S-au obţinut două seturi de probe, o probă de aliaj realizată în celula de cuarţ unde s-a 

măsurat tensiunea electromotoare la temperatura de 903K sub formă de bara (3x4cm) şi o probă 

realizată ulterior în creuzet de grafit cu trei compoziţii diferite ale aliajului. 

Setul doi de probe au fost topite şi turnate în creuzete şi forme din grafit. S-a utilizat ca 

flux de protecţie/acoperire a băii metalice de acţiunea gazelor oxidante din incinta cuptorului, 

NH4Cl (clorură de amoniu rafinată). Procedeul de elaborare a fost continuat de pregătirea 

materialelor şi a materiilor prime (pregătire primară şi pregătirea pentru şarjare). Prin pregătirea 

primară s-a realizat verificarea calitativă şi cantitativă a materiilor prime şi materialelor 

auxiliare utilizate. În cadrul aceleiaşi etape am dozat, dimensionat şi cântărit (balanţă 

electronică) materiile prime.  

 

6.6.2 ANALIZĂ PRIN MICROSCOPIE OPTICĂ 

Probele din aliajele binare Bi-Sn, turnate convenţional, au fost caracterizate prin analize 

de microscopie optică cu microscopul optic Optika model B383 MET, dotat cu cameră digitală 

şi software pentru prelucrarea imaginilor. 

Înainte de studierea la microscop, probele au fost pregătite metalografic pentru a evidenţia 

structura materialului obţinut. În imaginile de mai jos sunt prezentate microstructurile aliajelor 

turnate, la diferite măriri ale obiectivului. Micrografia arată variația microstructurii fiecărei 

probe pe măsură ce compoziția procentuală a bismutului este variată. 

 

6.6.3 ANALIZA STRUCTURALĂ PRIN XRD- ED (P)-XRFS 

 Cea mai eficientă abordare privind caracterizarea elementală şi structurală a aliajelor 

Bi-Sn se poate realiza utilizând spectrometria de fluorescenţă cu radiații X (XRFS X-ray 

Fluorescente Spectromety) şi difractometria cu radiații X (XRD-X-ray Diffractometri) întrucât 

acestea sunt tehnici instrumentale care necesită o pregătire minimală a probelor supuse 

analizelor şi furnizează un spectru larg de informaţii privind compoziţiile elementale şi fazice 

ale probelor investigate.  

6.6.3.1 REZULTATE EXPERIMENTALE 

Au fost investigate 3 aliaje reprezentative obţinute Bi25-Sn75, Bi50-Sn50 şi Bi75-Sn25. 

Proba cod 1 (Bi-Sn75) a furnizat 3 spectre XRF (Fig. 6) obţinute prin împrăştierea secundară a 

radiaţiei X a Rh pe ţintele din Al2O3-curba albastra-; Mo-curba rosie şi HOPG-curba magenta. 

Se poate observa că liniile de fluorescenţă ale Sn şi Bi sunt dominante.  

7. CONCLUZII 

Lucrarea de decorat a avut drept scop efectuarea unor cercetări experimentale a unor 

aliaje de lipit utilizate în domenii cheie precum cele ale electronicii şi electrotehnicii. 

Importanta aliajelor de lipit se reflecta în cererea mare a pieţei cerere bazată în special pe aliajele 

de lipit fără elemente toxice în componenţa lor. Se urmăreşte eliminarea mai ales a plumbul 

cunoscut ca fiind un element foarte toxic, practic o otravă metabolică afectând sistemul nervos 

central, imunitatea, reproductivitatea şi sistemul cardiovascular. Acest element toxic produce 
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efecte nedorite şi ireversibile întregului mediu. Într-un clasament al Organizaţiei Mondiale a 

Sănătăţii plumbul se regăseşte în topul substanţelor chimice periculoase. 

✓ Bazându-mă pe importanţă acestor tipuri de aliaje în industrie, am ales să studiez aliajele 

de lipit pe bază de Bi şi Sn pentru că au proprietăţi net superioare faţă de metalele de 

aliere pure. Studiind literatura de specialitate am ajuns la concluzia că există un număr 

foarte limitat de date experimentale şi puţine studii efectuate pe un interval restrânse de 

temperaturi şi concentraţii. Datele experimentale foarte vechi, tehnica de lucru, 

aparatură depăşită şi puţine date termodinamice la anumite temperaturi au impus 

efectuarea unor noi experienţe termodinamice. 

✓ În cadrul acestei lucrări de cercetarea a termodinamicii aliajelor binare Bi-Sn am utilizat 

metoda măsurării tensiunii electromotoare o metodă precisă, sigură, şi reproductibilă. 

✓  Am efectuat experimente la temperaturi de lucru pentru care existau deja date în 

literatura de specialitate (600K). S-au calculate valorile incertitudinii cu nivelul de 

încredere aferent. Experimentele şi calculele realizate ne-au arătat că metoda este sigură 

şi reproductibilă. 

✓ Tot pentru o mai bună interpretare a datelor experimentale am dezvoltat în această 

lucrare un program numit” calcul termodinamic binar - CTB” utilizând mediul IDE 

Netbeans versiunea 8.02 şi limbajul de programare Java. Acest program s-a născut din 

dorinţa de calcul cu o precizie ridicată a funcţiile termodinamice importate şi de a le 

compara cu cele cunoscute deja. 

✓ Celula folosită în timpul experimentului a venit cu o îmbunătăţire prealabilă şi anume 

orificiile multiple asigurând un circuit mai bun al electrolitului prin cele două 

semielemente.  

✓ Am calculate valorile activităţilor termodinamice, coeficienţii de activitate, pentru Sn şi 

Bi în aliajul binar Bi-Sn la temperatura de 600K şi le-am raportat la dreapta lui Raoult. 

In ambele cazuri valorile obţinute se situează deasupra dreptei lui Raoult deci prezintă 

abateri pozitive de la idealitate. Valorile experimentale sunt apropiate de unitate pe 

întreg domeniul de concentraţii şi de valorile din literatură de specialitate, ceea ce indică 

o apropiere de soluţiile ideale. Valorile obţinute în cadrul acestei lucrări diferă de cele 

deja existente deoarece tehnica şi aparatura de lucru a cunoscut dea lungul anilor o 

îmbunătăţire continuă. 

✓ Am efectuat calcule ale entalpiilor partial-molare de amestec, entropiile parţial-molare 

de amestec, energia liberă integral-molară şi integral-molară de exces, entalpiile integral 

-molare şi integral-molare de exces precum şi al entropiilor integral-molare şi integral-

molare de exces la temperatura de 600K. După reprezentarea grafică a acestora s-a 

concluzionat că datele obţinute sunt în concordanţă cu datele din literatura de 

specialitate cu diferenţe de valori ce revin din tehnica de lucru performantă 

✓ Am obţinut dependenţele de temperatură ale mărimilor termodinamice entalpii, entropii 

şi energii libere Gibbs atât pentru Bi cât şi pentru Sn la temperatura de 600K. 

✓ Făcând o analiză şi o comparare a modelelor empirice cunoscute am ales modelul cel 

mai exact şi anume modelul Margules şi am modelat termodinamic acest aliaj binar. 

Concluzia a fost aceea că Sn şi Bi sunt elemente cu comportare similară şi ca valorile 

experimentale şi calculate sunt corecte. Reprezentarea grafică arată o apropiere a 

valorile experimentale de cele ale modelului, unele dintre valori fiind identice. Atât 

proprietăţile Bi cât şi cele ale Sn sunt descrise cu precizie de modelul Margules şi ne 

certifică corectitudinea experimentelor precum şi a calculelor preliminare. 

✓ Făcând o analiză şi o comparare a modelelor teoretice cunoscute am ales modelul 

soluţiei subsubregulare şi am modelat termodinamic acest aliaj binar. Concluzia a fost 

aceea că Sn şi Bi sunt elemente cu comportare similară dar că modelul descrie mai bine 
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proprietatile bismutului. Si in acest caz reprezentarea grafică arata o apropiere a valorile 

experimentale de cele ale modelului, mai precise fiind cele ale bismutului. Din punct de 

vedere termodinamic cele două elemente se comportă similar, modelele obţinute 

realizând o descriere foarte bună a proprietăţilor termodinamice ale bismutului şi 

staniului; se constată totuşi, că modelele testate sunt mai precise în cazul bismutului. 

✓ Am efectuat experimente la temperaturi de lucru pentru care nu sunt date în literatura 

de specialitate (903K). Şi pentru această temperatură s-au calculat valorile incertitudinii 

cu nivelul de încredere aferent care ne-au certificat că experimentele şi calculele 

realizate au fost corecte. 

✓ Am calculat activităţile termodinamice, coeficienţii de activitate, funcţiilor 

termodinamice de temperatură, entalpie, entropie, energie liberă precum şi energiile 

libere parţial-molare şi exces la temperatura de 903K. La această temperatură nu sunt 

cunoscute date în literatura de specialitate. Valorile activităţilor şi cele ale coeficienţilor 

de activitate termodinamică în funcţie de fracţia atomică şi s-au raportat la dreapta lui 

Raoult. Valorile obţinute se situează deasupra dreptei lui Raoult deci prezintă abateri 

pozitive de la idealitate.  

✓ Am obţinut dependenţele de temperatură ale mărimilor termodinamice entalpii, entropii 

şi energii libere Gibbs atât pentru Bi cât şi pentru Sn la temperatura de 903K. 

✓ Valorile obţinute la temperatura de 903K au fost comparate cu cele calculate la 600K şi 

cu valorile existente deja. Au fost reprezentate grafic toate aceste valori şi s-a observat 

că valorile urmează aceiaşi tendinţe, datele concordă  şi că experimentul a fost efectuat 

corect. 

✓ O concluzie generală este aceea că funcţiile termodinamice obţinute pentru 

caracterizarea termodinamică a sistemelor de aliaje binare Bi-Sn, permit acoperirea prin 

calcul a oricărui punct de interes temperatură-concentraţie, cu o precizie foarte mare. 

✓ Am elaborat (turnare) şi investigat trei tipuri de aliaje 1. Bi25 -Sn75, 2. 

Bi50-Sn50 şi 3. Bi75-Sn25 prin microscopie optică. S-au observat variaţii 

microstructurale individuale ale probelor în funcţie de cantitatea bismutului. S-au 

obţinut structuri cu matrice pe bază de Sn, structuri cu matrice pe bază de Bi, structuri 

echilibrate cu o cantitate mare de constituenţi intermetalici fără să apară conglomerate 

și/sau clustere care să cauzeze eterogenitatea în compoziția chimică, faze metalice 

distribuite uniform şi chiar formarea unor compuşi cu forme poliedrice sau tetragonale. 

✓ Cele trei tipuri de aliaje au fost anal izate cu ajutorul difractometrul cu 

radiaţii X. Din analizele efectuate s -a confirmat obţinerea aliajului prevăzut 

cu  toleranţe foarte mici pentru staniu şi bismut. Prima probă a furnizat trei 

spectre XRF dominând liniile de fluorescenţă ale bismutului şi  staniului. 

Din analiza semicantitativă de faze arată ca proba conţine în principal 2 faze 

bogate în Sn în proporţie de circa 90% şi 9 % Bi segregate. Procentele de Bi 

(25%) se găsesc în două stări: difuzat şi segregat în Sn cu formarea formarea 

unui eutectic Bi-Sn. 

✓ Proba doi a furnizat spectre de fluorescenţă cu linii mai intense în zona 

energiilor joase a spectrelor datorate creşterii ponderii Bi în aliaj. 

Investigaţiile difractometrice  efectuate pe această probă arata o creştere a 

intensităţilor liniilor de difracţie aferente fazei Bi metalic şi o scădere a 

intensităţilor liniilor compusului Sn0.95 -Bi0.5 ceea ce corespunde stării 

aliajului proiectat.  

✓ Compoziţia elementală a probei trei este foarte apropiată ca valori de 

compoziţia proiectată a standardului. Elementele reziduale identificate au 

pot fi atribuite impurităţilor din precursori sau unor artefacte precum 
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împrăştieri compton ale fotonilor specifici fluorescentei Sn şi Bi. Analiz a 

difractometrica arata prevalenta Bi în stare metalică şi formarea compusului 

Sn0.95Bi0.5 şi urme de Sn metalic.  

✓ Făcând o analiză comparativă a rezultatelor difractometrice concluzia este 

aceea că s-a elaborat corect aliajele testate şi sunt convergente c u analizele 

EDP-XRD prezentate anterior.  

7.1. CONTRIBUŢII ORIGINALE 

 

• Studiul vast al literaturii de specialitate în ceea ce priveşte aliajele de lipit fără plumb. 

• Studiul actualizat al modelării termodinamice precum şi cel de calcul al funcţiilor 

termodinamice. 

• Măsurători experimentale realizate la temperatura de 600K pentru care sunt date în 

literatura de specialitate. 

• Măsurători experimentale realizate la temperatura de 903K pentru care nu sunt date în 

literatura de specialitate. 

• Calculul activităţilor, coeficienţilor de activitate, proprietăţilor termodinamice parţial-

molare, proprietăţilor termodinamice integral-molare de amestec şi de exces şi calculul 

energiilor libere Gibbs pentru temperatura de 600K.  

• Obţinerea dependenţelor de temperatură ale mărimilor termodinamice: entalpii, entropii 

şi energii libere Gibbs pentru Bi şi Sn la temperatura de 600K. 

• Calculul activităţilor, coeficienţilor de activitate, proprietăţilor termodinamice parţial 

molare, proprietăţilor termodinamice integral-molare de amestec şi de exces şi calculul 

energiilor libere Gibbs pentru temperatura de 903K. 

• Obţinerea dependenţelor de temperatură ale mărimilor termodinamice: entalpii, entropii 

şi energii libere Gibbs pentru Bi şi Sn la temperatura de 903K. 

• Modelarea sistemului binar Bi-Sn cu ajutorul modelul Margues. 

• Modelarea sistemului binar Bi-Sn cu ajutorul modelul soluţiei subsubregulare. 

• Elaborarea,investigarea şi interpretarea rezultatelor obţinute a celor trei 

tipuri de aliaje 1.Bi25-Sn75, 2.Bi50-Sn50 şi 3.Bi75-Sn25 prin microscopie 

optică. 

• Analiza difractografică şi interpretarea rezultatelor obţinute pe cele trei 

tipuri de aliaje.  

• Dezvoltarea unui program” calcul termodinamic binar - CTB” care poate fi folosit 

pentru orice bază de calcul 
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