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YUKSEK SICAKLIKLARDA NI-ESASLI COK BILESENLI ALASIM
SISTEMLERINDE GiBBS SERBEST ENERJISININ TERMODINAMIK
OLARAK INCELENMESI

FIRAT DOGAN
OZET

Bu ¢alismada, Chou’ nun genel ¢6ziim modeli, Giglii sivi Co-Sb-Sn alagimlarinin segilen ti¢
Xsp ! Xsn=1/3, Xco / Xsp=1/5 Ve Xco / Xsn = 1/4, dortlii alasimlardan segilen dortlii Agae-Inge-
Pd-Snio, Agao-Ingo-Pd-Snyy ve yedi bilesenli Ni-Cr-Co-Al-Mo-Ti-Cu alagimlarinin, Xy =
Xcu, Xer = XTiy Xco = XTi, XAl = XTi, Xmo = I X1i, X7i= (1- Xcu)/(r+5) ve r = 0.1 Kkesitleri
icin alagimlarin integral entalpilerinin sirasiyla 1273 K, 1173 K ve 2000 K’ de
hesaplanmas: i¢in kullamilmistir. Chou modelinin yukarida belirtilen alasimlara
uygulanmasina iligkin literatiirde herhangi bir bilgiye rastlanmamakla birlikte, Kohler,
Muggianu ve Toop gibi diger geleneksel modeller de mevcut hesaplamalara dahil
edilmistir. Standart sapma ifadesi kullanarak, geometrik modellerin sonuglar1 ve ilgili

deneylerin sonuglar1 arasinda oldukga iyi bir uyusma oldugu goértilmistiir.
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THERMODYNAMICAL INVESTIGATION OF GIBBS FREE ENERGY OF NI-
BASED MULTI COMPONENT ALLOYS AT HIGH TEMPERATURES
SUMMARY

FIRAT DOGAN
SUMMARY

In the present study, Chou’s the general solution model has been used to predict the
integral enthalpies of mixing of liquid Co-Sb-Sn ternary alloys with three selected sections
Xsp [ Xsn=1/3, Xco | Xsp=1/5 Ve Xco | Xsp = 1/4, Agio-Ingo-Pd-Snyp ,  Ag20-1Nso-Pd-Shyg
quaternary alloys and Ni-Cr-Co-Al-Mo-Ti-Cu with seven component alloys with selected
sections, Xni = Xcu, Xcr = XTi, Xco = XTi» XAl = XTi, XMo = I XT1i, X1i= (1- Xc)/(r+5) and r
= 0.1, at temperatures 1273, 1173 K, K and 2000 K, respectively . However, any
information in the literature regarding the application of Chou’s model to the alloys in
mentioned above could not find, the other traditional models such as Kohler, Muggianu
and Toop are also included in present calculations. Using standart deviation formula, it is
seen that some reasonable agreement between the results of the geometric models and

those of related experiments.
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1. GIRIS

Faz Denge diyagramlarinin g¢izilebilmesi i¢in incelenen alasimlarin Gibbs serbest
enerjisi veya entalpisinin bilinmesi gerekmektedir. Bunun icin ¢ok sayida deney yapilmis
olmasma karsilik, teorik olarak bunlarin dogrulanabilmesi icin, konu ile ilgili
arastirmacilarca olduk¢a az sayida teorik model gelistirilebilmistir. Diger taraftan, Fiziksel
Metallurji’nin bugiinkii problemi yapilan ¢ok sayidaki deneyin sonuclarini genel olarak
aciklayabilecek sekilde bazi teorik modeller gelistirmektir. Bu durum bazi aragtirmacilar
tarafindan kismen giderilmis olmasina ragmen halen bu yondeki bosluk giderilememistir.
Yapilmasi diisliniilen bu arastirmanin amact iki, ii¢, dort ve yedi bilesenli alasimlarin
Redlich-Kister parametrelerini literatiirden tespit edip, adi gecen alagim sistemlerinin
karisimin Gibbs enerjisi ve integral entalpisi ifadelerini uygun olan bazi1 kompozisyonlara
gore degisimini belirlemek ve sonuglarini yapilan deneysel sonuclarla karsilastirarak,

istatistiksel olarak analiz etmektir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Termodinamik verilerin eksik oldugu ozellikle tglii ve daha gok-bilesenli sistemler
icin termodinamik Ozellikler ve faz diyagramlarina iliskin énemli bir ihtiya¢ s6z konusu
olmaktadir. Ne yazik ki, bu problem, ¢ok-bilesenli sistemlerdeki deneylerin karmasiklig
nedeniyle deneysel olarak ¢oziilecek kadar kolay degildir. Son zamanlarda teknoloji ve
malzeme bilimi diinyasinda, termodinamik &zelliklerinin ve faz diyagramlarmin teorik
olarak hesaplanmasi giderek daha da &nemli hale gelmektedir. Uglii veya ¢ok-bilesenli
termodinamik datalarin dogrudan dogruya deneyler yerine, hesaplamalardan tespit
edilmesi beklenmektedir. Ikili olanlardan yola ¢ikarak ii¢lii ve ¢ok bilesenli sistemlerden
termodinamik 6zellikleri ongérmek sadece basit, etkili olmas1 ve s6z konusu olanin sadece
bilginin elde edilmesinin kolay olmasii gerektirmesi nedeniyle, tim teorik yontemler
arasinda en cazip ve giiclii bir yontem olmaktadir. Bu yontem gec¢mis yillarda ii¢lii ve ¢ok
bilesenli sistemler i¢in termodinamik oOzelliklerinin tahmin edilmesinde ve faz
diyagramlarinin hesaplanmasinda zaten yaygin olarak kullanilmis da bulunmaktadir. Cok
bilesenli alagimlarin karistmin Gibbs enerjisi veya entalpisinin belirlenmesi konusundaki
sayisal yontemin temeli, bir binary (ikili) alasimin kompozisyonundan tayin edilmis, her
biri li¢ yada daha ¢ok binary alagimi cinsinden ternary (ii¢lii), quaternary (dortlii), Quinary
(besli), sesquinary (altili) ve yedi, v.s. bilesenli alasimlarin termodinamik 6zelliklerini
ifade edebilen bir modelin se¢imi ile ilgilidir.

Ikili bir bilesimi segme yontemine goére, Hillert (Hillert, 1980) Bu modelleri
simetrik ve asimetrik olarak siniflandirmistir. Kohler, (Kohler, 1960) Colinet (Colinet,
1967) ve Muggianu (Muggianu ve Gambino, 1975) simetrik modellere aittir. Oysa,
Boinnier (Boinnier ve Caboz, 1960), Toop (Toop, 1965) ve Hillert (Hillert,1972) modelleri
asimetrik modellere aittir. 1960 tan 1986 tarithine kadar 7 veya 8 civarinda modeller
yayinlanmigtir. Ansara (Ansara, 1972, Ansara, 1979) ve Hillert (Hillert, 1980, Hillert,
1983) 1970 ve 1980 baslarinda bu modeller igin iyi bir yorum, 6zet ve tartisma vermis
bulunmaktadir. O zamandan beri, 1987 den (Chou, 1987a, Chou, 1987b, Li, 1988,Chen,
1989a, Chen, 1989b, Chen, 1989c, Chou, 1989a, Chou ve Li, 1989b) 1989 arasinda onlarca
model gelistirilmis bulunulmaktadir. Bu modellerin sistematik bir 6zeti Chou ve Chang
(Chou ve Chang, 1989) tarafindan verilmistir.

Bir A-B-C {iglii alasiminda A-B ve A-C integral entalpi, excess (fazlalik) Gibbs
enerjisi,yiizey gerilimi,viskozite v.s gibi ideal ¢ozeltiden olan termodinamik sapmalar

ikinci bilesene gore ¢izim yoniinden birbirine sekil ve biiyiikliik olarak benzemekte, ancak



B-C sisteminden oluk¢a fazla farkli ise, A-B-C sistemi asimetriktir denir. A-B ve A-C ikili
alasimlarindaki ortak bilesen olan A bileseni termodinamik asimetrik bilesen olarak
secilmelidir. Asimetrik modellerde termodinamik veya termofizik 6zellik formiillerinin bu
asimetrik bilesene gore ifade edilip, hesaplanmasi durumunda deneysel sonuglar ile
oldukea iyl uyusan sonuglar vermektedir. Chou’ nun genel ¢ozelti modeli olarak bilinen
GSM modeli alasimlardaki asimetrik bileseni bulma problemini ortadan kaldirmistir ve
asimetrik bilesen Ozelliklerinden kaynaklanan hatalara sahip degildir. GSM modeli bu
problemi benzerlik katsayilar1 (similarity coefficients) kavraminmi teorisine katarak
¢Ozmiistiir. Alagimlardaki asimetrik bileseni bulma islemi benzerlik katsayilari ile de
yapilabilmektedir. Bu konuda daha sonraki bolimlerde ayrintili agiklamalar uygulama
yaparak verilecektir.

Birka¢ on yildir kursun-kalay (Pb-Sn) lehimleri elektronik devre bilesenleri ve alt
bilesenlerini birbirine montajlamak amaciyla elektronik sektoriinde kullanilmaktadir. Pb-
Sn lehimlerinin sanayide yaygin kullanimi 6ncelikle digiik maliyet ve uygun malzeme
ozelliklerinin birlikte dikkate alinmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak, kursunun toksik
ozelligi nedeniyle, kullanim1 ¢ogu uygulamalarda sinirli olmaktadir. Bu nedenle, yeni
kursunsuz lehim gerekli olmustur ve Ag, Zn, In, Bi, Sb gibi alasim elementleri ile kalay
esasli ¢ok bilesenli malzemeler oldukga fazla umut verici olmustur. Muhtemelen yiiksek
sicakliklarda baslica lehim uygulamasinin olasi 6neminin artmasi nedeniyle, son
zamanlarda kursunsuz Sn-Zn esasli alagimlara ilginin yine de arttigi goriilmektedir
(Suganuma ve ark., 2009).

Son zamanlarda, Rechchach (Rechchach ve ark., 2010) 773 K de tiim kompozisyon
tizerinden sivi Uglii In-Sn-Zn alagimlarinda karisimin integral entalpilerini 6lgmistiir.
Genellikle, nispeten yiiksek sicaklik aragtirmalarinda bazi metallerin buharlagmasi
deneysel 6lgtimleri zorlagtirmig ve parasal degerini artirmistir. Bu termodinamik hesaplama
yontemlerini uygulamasini gerektiren baslica neden olmaktadir.

Yapilmasi diisiiniilen bu ¢alismada s6z konusu arastirmacilarin gelistirdikleri teori
yeniden formiile edilip, iki, ti¢, dortlii ve yedi bilesenli bazi alasimlarin termodinamik
parametrelerinin analizini yapmada kullanilacaktir. Bu calismalar ile ilgili son yillarda
yayinlanan ¢ok az sayida makale bulunmaktadir ve bunlardan birka¢i kaynaklar da

verilmistir (Zhang ve Chou, 2010, Dogan, 2015a, Dogan, 2015b).



3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

Bu calismada elde edilen analitik ifadelerin uygulanabilirliginin = bir
karsilagtirmasini  yapmak i¢in yedi bilesenli  Ni-Cr-Co-Al-Mo-Ti-Cu  (alasim
kompozisyonlar1 % atomcadir) alasimlarinin integral enerjisi ve ayrica alt bilesenli bazi
kursunsuz alasimlarmin integral entalpisi i¢in yapilan deneysel sonuglardan
yararlanilacaktir. Incelenecek alt bilesenlilerden bazilari: Co-Sh, Co-Sn, Sb-Sn (iki
bilesenli alasimlar), Co-Sb-Sn (ii¢ bilesenli alasimlar), Agio-Ingo-Pd-Snio (dort bilesenli
alasim) olarak secilmistir. Bu ¢alismada GSM modeli, simetrik olarak bilinen Muggianu,
Kohler ve antisimetrik olarak bilinen Toop modelleri ele alinarak, sozii edilen alasimlarin

karisimin Gibbs enerjisi Ve integral entalpilerinin hesaplanmasi amaglanmustir.

3.2. Metod
3.2.1. Chou Modeli

Chou tarafindan 6nerilen GSM yontemi mevcut geometrik modeller arasinda tiim
yonleriyle en makul bir yontem olarak kanitlanmistir. Bu model, ¢esitli durumlarin
genellemesi, simetrik ve asimetrik sistemler arasindaki sinir1 kaldirmasi bir tarafa, ayni
zamanda hesaplama siireci boyunca herhangi bir insan miidahalesinden kaynaklanan
hatalar1 da yok etmistir. Bu modelin dogrulugu daha 6nce birkag defa teorik kanitlanmistir
ve hesaplama dogrulugu bazi pratik 6rnekler kullanarak kaynak (Chou ve ark., 1966, Chou
ve Wei, 1997) 'ta gosterilmistir.

Yukaridaki alasim sistemlerinden biri olan tiglii alasima GSM modelini uygulamak

icin, &; benzerlik katsayilar1 hesaplamak gerekir. Bu katsayilar.

1
512—1 (%)

1
523—1_‘_(%)
£ = 1
31 1+(%)

(3.2.1.1)



olarak tanimlanmustir.
Bu katsayilart hesaplamak i¢in kareler sapma toplami (deviation sum of squares) n; olarak

adlandirilan asagidaki ifadeler g6z 6niine alinmalidir.

1
ny = f (Hiz — H13)2dX1
0

1
nn = f (Hy1 — H23)2dX2
0

1
Nur = j- (Hs31 — H32)2dX3
0

(3.2.1.2)
Xi(12) = X1 + X3 €12
X2023) = X2 + X1 &3
X3i31) = X3 + X3 &3q

(3.2.1.3)

HE*= xR0 A%Xiapn —DF + xea Xpoo A5 (2Xa@n — DF +

szsz A§3 (2X2(23) _l)k
k=0

(3.2.1.4)
Xia2) = X1 + X3-ff32)+ X4'€1(22)
Xya3) = X1 + X2-€1(23)+ X4'€§83)
Xo(23) = X2 + Xl-f§33>+ X4'€2(23) (3219



Diger taraftan, yedi bilesenli alasimlarin genel ifadesi asagidaki formda kapali

olarak verilebilir:

HEXC = X1 % Yoo A%, (2X1(12) — DR+ X1 X3 X A% (2X1(13) — 1)*
+ X1 XaX k=0 A§4(2X1(14) - 1)k+ X1Xs ZZ:OAIICS(ZXI(IS) - 1)k
+ X1 X6 Xiemo ALs (2X116) — DF + Xa X7 Do AY; X117y — DF
+ X2 X3 Yiemo A53(2X2(23) — D+ Xa X4 Yoo A54(2X 5024y — D"
+ Xo X5 Nie—o A5 (2X3(25) — 1)*+ Xo Xg Yoo A% (2X326) — 1)k
+ X2 X7 D=0 A7 (2X327) — 1D*+ XaXa Yoo A54(2X3(30) — DF
+ X3 Xs Y=o A55(2X335) — 1) + XaXe Liemg A% (2X3:36) — 1"
+ X3X7 Xk=0 A]3€7(2X3(37) — 1)+ X4 X5 Y= Al (2X4(45) — ¥
+ Xa X6 D=0 Alfs (2Xaae) — 1"+ Xa X7 Xitoo A7 2Xa(ar) — D*
+ X5 X6 Lie=0 A86 (2Xs(56) — 1)* + X5 X7 Xi=o A7 (2X5(57) — D"

+ Xg X7 Zﬁ:oAlg7(2X6(67) - 1)k
(3.2.1.6)

Burada, A’fz: Redlich-Kister ikili etkilesme parametreleri, X; (i =1,2,3,4,5,6 ve 7) :
yedi bilesenli alasimlarin mol kesirleri, X; (i = 1,2,3,4,5,6 ve 7) : ikili alasimlarin mol

kesirleridir.
— (3) 4 () (6 )
Xi(12) = X1 + X3 51(12)"' X4 51(12)"' X5 51(12)"' Xe 51(12)"' X7 51(12)
— (2) 4 (5) (6 )
X1(13) = X1 + X2 51(13)"' X4 51(13)4' Xs 51(13)"' Xs 51(13)"' X7 51(13)

- (2) (3 5) (6) ™
Xi(1a) = X1 + X2 51(14)"' X3 51(14)"' X5 51(14)"' Xe 51(14)"' X7 361(14)

— 2 3) 4 (6) (7

Xi(1s) = X1 + X2 51(15)"' X3 51(15)"' X4 51(15)"' Xe 3(1(15)"' X7 3(1(15)
— 2 3) 4 (5) (7

Xi(16) = X1 + X2 51(14)"' X3 51(14)"' X4 51(14)"' Xs 51(14)"' X7 51(14)
2 3 4 5 6

Xian) = X1+ X2 E§(24)+ X3 51((24)"' X4 Ef(iz})"’ Xs 51((24)"' Xe 51((24)

- 1) (4 (5) (6) (7
Xo(23) = X2 + X1 52(23)"' X4 52(23)"' X5€2(23)+ Xe 52(23)"' X7 3(2(23)

- (1) (3) (5) (6) (7)
Xaaa) = X2 + X1 52(24)"' X3 52(24)"' Xs 52(24)"' Xe 3(2(24)"' X7 52(24)

_ (€] 3 €)) (6) ™
Xo(25) = X2 + X1 $525) 7 X385005)F Xa §5025)F X6 $5025)F X7 8525)

6



(3) 4 (5) (7
Xa(26) = X2 + X1 Ez(zs)"' X3 3(2(26)"' X4 62(26)+ X5 5;2(26)+ X7 5;2(26)

(3) 4 (3) (6)
Xo@n) = X2 + X1 52(27)"' X3 3(2(27)"' X4 562(27)"' x5 52(27)"' Xe 52(27)

2 (5) (6) 2
Xa@s) = X3+ X1 8(3(34)"' X2 563(34) + X5 563(34) + Xe 53(34) + X7 53(34)
) 4 (6) (7

X3(3s) = X3 + X1 8(3(35)"' X2$3(35) T Xa$335) T X683035) T X7 8335

— (2) €Y (5) @)
X3(36) = X3t X1 53(36)+ X2 5;3(36) t X4 ";3(36) +Xs 53(36) t X7 5;3(36)

4 (5) (6)
Xa@n = X3+ X 53(37)+ X2 5;3(37) t X4 5;3(37) +Xs 5;3(37) + Xe 5;3(37)

3 6 7
Xas) = Xa + X1 54(45)*' X2 '54(45) + X3 'fi(c)w) + Xs Ei(z);s) + X7 Ei(is)

1 2 3 5 7
Xae) = Xa + X1 fi(ie)*’ X2 fi(?m) + X3 fi(ie) +Xs fi(i(;) + X7 fi(ie)

(6
Xa@r) = Xa + X1 54(46)-'_ X2 54(46) + X3 54(46) +Xs 54(46) + Xs 54(46)

2 3 4 7
Xs(s6) = X5t X1 55(56)+ X2 fé(g);@ + X3 fis)(se) + X fé(z)se) + X7 fé(g);G)

1 2 3 4 6
Xs(57) = X5 + X1 fé(éﬁ’ X2 fé(z)m + X3 fis)(sn + X4 fé(z)w) + Xe fé(z)w)

©)
Xe(67) = X6 + X1 56(67)-{- X2 56(67) + X3 56(67) + X E6(67) + X5 E6(67)

(3.2.1.7)

Denklem (3.1.1)” de verilen ¢ benzerlik katsayilar1 n-bilesenli alagimlar igin

k n(ij,ik)
f( ) —

i) T niji0+nGiik) (3.2.1.8)

ifadesi ile tanimlanmaktadir. Burada n(ij, ik) kare ortalama sapma olarak tanimlanmustir
ve asagidaki ifadeden hesaplanabilir.:
n(ij, ik) = [ (MG, — A°%Gy, )" dX, (3.2.1.9)
Son zamanlarda, Denklem (3.1.9)’ daki belirli integral, analitik olarak

o 1 )
n(ij, ik) = ; 2021+ D2l +3)(2l+5) (L — Lix)

1
Lo LY (1m —
+gzl(l+m+1)(l+m+3)(l+m+5)x(u i) (L]
=0m

(3.2.1.10)



toplamin1 agarak kolayca hesaplanabilir. Benzerlik katsayilaruinin saglamasinin yapilmasi

asagidaki genel denklemle yapilabilir:

EECRYN) L@ 0 s )
(1 fi(ij))(l Ek(ki))(l S‘qum)—‘fiﬁj)‘fk(ki)fj(jk)

(3.2.1.11)

Bu c¢aligmada sunulan Chou’nun ¢ok bilesenli genel ¢ozelti modeli kullanilarak, iki
bilesenin 6zdes olmasi durumunda, bu modelin daha kiigiik bilesenli bir modele
dondstiirilmesinin mimkiin oldugu gosterilmistir. Bunu gostermek i¢in Chou modelinde

alt1 bilesenli bir alagima eslik eden karisimin Gibbs enerjisinin ifadesinin

GEXC - X1X2 Glszc + X1X3 G1E§CC+ X1Xa GExc
X112)X2(12) X113)X313) X1(10)X4(19)

+ X1Xs GExc 4 X1X6 Gf6xc+ X2X3 GExc
X1(15)Xs5(15) 15 X10(16)X6(16) X2(23)X3(23)
X24 Exc X2Xs Exc X2X6 Exc
X2024)X4(24) 24 X2(25)X5(25) 25 X2(26)X6(26)

+ X3X4 GExc + X3Xs GExc + X3X6 GExc
X334)X4(34) 34 X3(35)X5(35) 35 X3(36)X6(36) 36

+ X4Xs GExc + X4X6 GExc+ + X5X6 GExc
X4(45)X5(45) 45 X4(46)X6(46) 46 Xs5(56)X6(56)

(3.2.1.12)
seklinde yazilabilmesinden yola ¢ikarak altinci bilesenin besinciye 6zdes oldugu goz 6niine

alindiginda, derhal agagidaki ifade yazilabilir:

GEX =0 (3.2.1.13)

Denklem (3.2.1.8)" de verilen Xye) ifadesindeki n(ij, ik) lar i¢in, ilgili ifadenin integral

sekli gdz Oniine alinirsa, agsagidaki esitlikler yazmak miimkiin olamaktadir:



n(16,12) = n(15,12) (3.2.1.14)

n(61,62) =71(51,52) (3.2.1.15)
n(16,14) = (15,14) (3.2.1.16)
n(61,64) =71(51,54) (3.2.1.17)
17(16,15) = 0 (3.2.1.18)
1n(61,65) =71(51,55) (3.2.1.19)
n(16,13) = n(15,13) (3.2.1.20)
1n(61,63) =71(51,53) (3.2.1.21)

Deknlem (3.2.1.14)- (3.2.1.21)’ lerin Deknlem (3.2.1.8)’ de yerine konmasiyla, asagidaki

esitlikleri yazmak zor olmayacaktir:

2 — 2
51(16)‘ 1(15) (3.2.1.22)

@ _ 4
$106)= $1015) (3.2.1.23)

G) _ g6 _
$1(16)= S1(15)= (3.2.1.24)
3 3
51(16)— 51(15) (3.2.1.25)
Buna gore,
X1(16) = X1(15) (3.2.1.26)

olur. Denklem (3.2.1.12)° yi dikkate alarak, Denklem (3.2.1.12)’ teki GEX¢ve GEX*

terimlerinin katsayilar1 diizenlenirse

X1Xs GExc 4 X1Xe GExc = X1 (X5+%Xe) GExc (3.2.1.27)
X1(15)X5(15) 15 X1(16)X6(16) 16 X1(15)X5(15) 15

bulunur. Xopey ifadesindeki 7(ij,ik) lar i¢in, ilgili ifadenin integral sekli g6z Oniine

alinirsa, asagidaki esitlikler miimkiin olmaktadir:

n(26,21) =1(25,21) (3.2.1.28)



n(62,61) =1(52,51) (3.2.1.29)

1(26,23) = n(25,23) (3.2.1.30)
1n(62,63) =n(52,53) (3.2.1.31)
1(25,26) = 0 (3.2.1.32)
1n(26,24) = n(25,24) (3.2.1.33)
1(62,65) =1(52,55) (3.2.1.34)

Denklem (3.2.1.28)- (3.2.1.34)’ lerin Denklem (3.2.1.8)’ de yerine konmasiyla, asagidaki
bagmtilar elde edilebilir:

1) _— D
$226) $2025) (3.2.1.35)

3) — 3
6= Evos) (3.2.1.36)

@ _ 4
$2(26)= S2(25) (3.2.1.37)

(5) —z(6) _
52(26)_ 2(25)—0 (3.2.1.38)

Buna gore,
X2(26) = X2(25) (3.2.1.39)

bulunur. Buna gore, Denklem (3.2.1.12)" teki G5¥¢ve GEX¢ terimlerinin Katsayilari

diizenlenirse
X2Xs GExc + X2X6 GExc - X2 (X5+%Xe) GExc (3 21 40)
X2(25)X5(25) 25 X2(25)X6(26) 26 X1(25)X5(25) 25

olur. Xse) ifadesindeki n(ij, ik) lar i¢in, ilgili ifadenin integral sekli gbz oniine alinirsa,

asagidaki ifadeler bulunabilir:

n(36,31) = n(35,31) (3.2.1.41)
n(63,61) = n(53,51) (3.2.1.42)
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1n(36,32) =1(35,32) (3.2.1.43)

1n(63,62) =1(53,52) (3.2.1.44)
1(36,35) = 0 (3.2.1.45)
1(53,56) =1(53,55) (3.2.1.46)
1(62,65) =1(52,55) (3.2.1.47)

Denklem (3.2.1.41)- (3.2.1.47)’ lerin Denklem (3.2.1.8)’ de yerine konmastyla, asagidaki
bagmtilar elde edilebilir:

O _

(2) _ (2
53(36)_ 3(35) (32149)

4 _ @
$326)= $3(35) (3.2.1.50)

(5) —z(6) _
53(36)_ 3(35)—0 (3.2.1.51)

Buna gore,
X3(36) = X3(35) (3.2.1.52)

bulunur. Buna gore, Denklem (3.2.1.12)" teki G£2€ve GEX® terimlerinin katsayilari

diizenlenirse
_fa¥s__ GExe ) _Ys¥e  gExc - XaUstXe) crxe (3.2.1.53)
X3(35)X5(35) 35 X3(36)X6(36) 36 X3(35)X5(35) 35

bulunur. Benzer sekilde, Xaue) ifadesindeki n(ij, ik) lar icin, ilgili ifadenin integral sekli

g0z Oniine alinirsa, asagidaki ifadeler bulunabilir:

n(46,41) =1(45,41) (3.2.1.54)
n(64,62) =1(54,52) (3.2.1.55)
1n(46,43) =1(45,43) (3.2.1. 56)
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1n(64,63) =1(54,53) (3.2.1.57)

1n(46,45) = 0 (3.2.1.58)
1(64,65) =1(54,55) (3.2.1.59)
n(46,45) = n(45, 45) (3.2.1.60)

Denklem (3.2.1.54)- (3.2.1.60)" lerin Denklem (3.2.1.8)” de yerine konmastyla, asagidaki
bagmtilar elde edilebilir:

@ _ @
Sa(a6)= Saas) (3.2.1.61)

2 _— 2
Sa(a6)= Sa(as) (3.2.1.62)

B — 3
Sa(a6)= Sa(as) (3.2.1.63)

B) —z(6) _
54(46)_ 4(45)—0 (3.2.1.64)

Buna gore,

Xa(ae) = Xa(as) (3.2.1.65)

bulunur. Buna gére, Denklem (3.2.1.12)" teki GrZ° ve GEX® terimlerinin Katsayilari

diizenlenirse
s gExcy Xa¥e  gExe - Xalist¥e) ghxc (3.2.1.66)
X4(45)X5(45) 45 X4(46)X6(46) 46 X4(45)X5(45) 45

bulunur. Boylece, Denklem (3.2.1.27), (3.2.1.40), (3.2.1.53) ve (3.2.1.66)’ lerinin Denklem
(3.2.1.12)’ de yerine konmastyla ve G5 = Gis, G5 = G G35 = Gzg, Gas = Gy olduklari goz
Oniine alirsa, Chou modelinde alt1 bilesenli bir alasima eslik eden karisimin Gibbs

enerjisinin ifadesinin bes bilesenli birinin ifadesine indirgenmesi gergeklesmis olur:

GEXC — X1X2 GExc 4 X1X3 GEch_ X1X4 GExc X915 Exc
T X X 12 Ty X 13 "X nX 14 X115 X
1(12)X2(12) 1(13)X3(13) 1(14)X4(14) 1(15)X5(15)
1A
X2X3 X2X X2 X X3X4
+ G 215‘3xc + 4 G inCC + 5 gécc G Exc
X2(23)X3(23) X2024)X4(24) X2(25)X5(25) X3(34)X4(32)
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X3Xs GExc + X4Xg GExc
X3(35)X5(35) 35 X4(45)X5(45)

(3.2.1.67)

Burada, x¢ = x5 + x4 olarak kisaltilmstir.

3.2.2. Muggianu modeli

Ote yandan, Muggianu modeli yedi bilesenli alasimlar1 icin genel ifadesi asagidaki

gibi a¢ik formda yazilabilir:

G = x, %, (Agg) + A(l) (X1 —X3) + A(Z) (X1 — X,)?
+ X; X3 (A(o) A(l) (x; —X3) + A(Z) (x; — X3 )?

+ X1 Xy (Aﬁ) + A(l) (X1 —x4) + A(Z) (X1 — X4)°

+ Xq Xs (A(O) + A(l) (X, — Xs5) + A15) X; — X5)?

+ X; Xg (Ag%) + A(l) (X, —Xg ) + A (X1 — Xg)?

+ Xq X5 (A(O) A§17) (x; — X7 ) + A (x1 — x5 )2
+ X, X3 (Ag%) + A(l) (X, — X3 ) + A >3 ) (%, — X3 )2

+ X, Xy (A(O) A(l) (Xp — X4) + A (xz —X4)?

+ X, Xsg (A(O) (1) (X, — Xs) + A (XZ —Xs5)?

+ X, Xg (A(O) A(l) (X, — Xg) + A(Z) (X, — Xg)?
+ Xz X7 (Ago7) + A(l) (xz —x7) + A(Z) (X2 — X7 )?

+ X3 Xy (A(O) A(l) (x3 —x4) + A(Z) (X3 —X4)?

+ X3 Xsg (A(O) (1) (X3 —Xg) + A(Z) (X3 — Xs)?
+ X3 Xg (A(O) A(l) (X3 —Xg) + A(z) (X3 — Xg)?
+X3 X, (Ago7) + A(l) (x3 — %7 ) + A (X3 — x5 )2

+ X4 X5 (A(O) A(l) (X4 —X5) + A (X4 —Xs)?

+ X4 Xg (Affs) + A(l) (X4 — Xg) + A(Z) (X4 — Xg)?
+ X4 X7 (A(O) + A(l) (X4 — %7 ) + A a7 ) (X4 — X7 )2
+ X5 X7 (A(O) + A(l) (g — X7 ) + A(Z) (X5 — X7 )?

+x6 %7 (AQ + A (x6 —x7) + AD) (x6 — %7 )?
(3.2.2.1)
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3.2.3. Kohler modeli

Kohler Modeli, Muggianu modeli gibi simetrik 6zellige sahip bir modeldir ve yedi

bilesenli alasimlari i¢in genel ifadesi asagidaki gibi agik formda yazilabilir:

GExc = X Xy (Ag()) Aglz) (X1 XZ) + A (2) (Xl -x2 )2

1+x2 X1 +x2
ta (A9 + AR () + AR (P’
o (A9 + A 4) AQ (2 o 2y
3 (A + AR (5 ;) A e’
s (A + 4D ) + AR (0
X6 X1 6
+ X Xy (Ago) A(l) ( - ) (2) ( - +X7 )2
+xz X3 (A3 + A“)( o AR G ™ )2
+X, X, (Agi) + A(l) ( 4) (2) (X = )2
s (AR + A8 G5+ AR ()
30 (A5 + 457 ( 6) e +X6)2
txax (A5 + 4G () + 48 ()
X7 X7
+ X5 x4(Agi)+A(1)( 4) (2)(X +X4)2
s (AR + AR G+ AR 0
X5 X5
+ X3 X (Ag%) + A(l) ( Xe ) (2) (X ey )2
(A9 + 4G D)+ 4G +X7 =)
+X, Xs (A(O) + A(l) ( - ) (2) (X4 = )2
x4 %6 (A0 + A (= ;) A s
txg (A9 + 4G )+ 4G (R
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(0) (1) (2)
e (A9 + 4G ( 7) ) (- +X7)2

2y + 4% ( 272

(0) (€Y
+Xe X7 (Ag; + Ag (
07 67 X7 Xe T X7

(3.2.3.1)

3.2.4. Toop modeli

Diger taraftan, asimetrik bir 6zellikte olan Toop modeli i¢in asagidaki ifadeden

faydalanilabilir.
G =x1x2 (A% + 4% 2x1-1) + 4% (2x1 - 1)?
+x1x3 (AQ + 4% 2x1-1) + 4@ (2x1 - 1)?
+x1x4 (AQ + 4D 2x1-1)+ 4% (2x1 - 1)?

)
)
+x1x5 (AQ + AY 2x1-1)+ 4% 2x1-1)?
+x1x6 (A9 + 4W 2x1 -1+ 429 2x1 - 1)2

1)°

+x1x7 (A9 + 4D e2x1-1+ 4% @2x1-

x3 x3
0) (1) (2) 2
2x3 (A A
TX2x3 (A3 + (2+ 30T (2+x3)
© , D — x4 42 X4,
TX2x4 (Azq + 4 ( orxa’ (x2+x4)
+x2x5 (AY + A(l)( 5) (2)( 5)2
25 x2 4+ x5 x2+x5
+x2 %6 (A(°)+ A(l)( x6) (2)( 6)2
26 X2 + x6 x2 + x6
© 1 40 —x7 42 X7,
2x7 (A9 + A
+x2x7( ( i) T (x2+x7)
x4 x4
0) (D (2) 2
3x4 (A A
X3 x4 (A3 + (3+ 4) (3+x4-)
X5
(0) (1) (2) 2
AD + A
Fx3x5 ( ( X3 + 5) 5 ( 3+x5)
© , @  X3—X6 42 X6
A AS
X3 %6 (A3 + ( a6’ " (x3+x6)
+ x3 X7 (A(0)+ A(l)( 7) (2)( 7)2
37 x3 + x7 x3 + x7
+ x4 x5 (A(O) A(l)( 5) (2)( 5)2
45 x4 + x5 4+x5
Fxdx6 (AD + 4D (22204 4@ (KX,
X4 + x6 X4 + x6
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x7 x7
(0) €Y (2)
TXAXT (A7 + A ( X4 + 7) 7 ( 4+x7)
Fx5x7 (AD + 4D (2T 4@ (BN,
57 5 + x7 5 + x7
+x6 x7 (A(O) + A(l) ( 7) (2) ( il )?
67 x6 + x7 X6 + x7
(3.2.4.1)
Burada K ¢ift ise A(k) = A(k) ve tek ise A(k) = A(") bagintilar1 vardir.
Modellerin birbirleri ve deneysel sonuglarla karsilastiriimasinda
S=~ \/Z?Ll(Tocalc,i — Tyexp, i)2 (3.2.4.2)

ile verilen sandart sapma ifadesi kullanilmistr.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Sn-Ag-Cu ve Sn-Cu-Ni gibi distk sicaklik lehimleri i¢in uygun yumusak
malzemeler bulunmaktadir ancak, simdiye kadar erime sicakligi 230 C ©den daha yiiksek
olan yiiksek sicaklik yumusak lehimleri i¢in herhangi uygun alasimlar bulunamamaistir.
Halen Sn-Zn, Sn-Sb ve Sn-Au igeren lehimler umut verici adaylar vardir. Cu, Co ve Ni ise
ilave elementleri olarak ve de kontakt malzemeleri olarak kullanilabilmektedir. Diflizyon
yavas ve termodinamik dengeye makul bir siire i¢ginde ulagamamasi nedeniyle ve
lehimleme sicakliklarmin 200-300 C° olmasi dolayisiyla, erime alanlarinin genis bolgeye
yayilmasi da deneysel olarak incelenememektedir. Bundan baska, dort ya da daha fazla
metalin olusturdugu ¢ok bilesenli sistemlerin yalnizca deneysel metodlarla kesfedilmesi
zor olacaktir. Bu nedenle, deneylerin  bir kombinasyonu ile termodinamik teorik
modellemelerin gerekli olmasi zorunlu olmustur. Muggianu modeline dayanan calphad
gibi yontemler deneysel verilere ve o6zellikle, Gibbs enerjisi veya entalpisi gibi termo
kimyasal bilgilere kuvvetli olarak baghdir. Sivi i¢lii Co-Sb-Sn alagimlarinin integral
entalpileri hakkinda literatiirden fazla bir bilgiye ulasilamamis ve 6zellikle GSM modeli ile
diger geometrik modeler kullanilarak bir karsilagtirmaya da rastlanamamistir. Calvet tipi
bir kalorimetre ile yapilan ol¢iimler sonucunda elde edilen ikili etkilesme parametreleri
kullanilarak, yapilan bu ¢alismada sivi G¢lii Co-Sh-Sn alagimlarinin integral entalpileri
1273 K’ de biiyiik bir kompozisyon araliginda Xsp / Xsn = 1: 3, Xco / Xsn=1: 4, Ve Xco / Xsp =
1. 5. U¢ kesit i¢in hesaplanmistir. Ayrica, Co-Sn ve Co-Sb ikili alasgimlarin integral
entalpileri aynmi sicaklikta tespit edilmistir. Biitiin ikili veriler standart Redlich — Kister
polinomunu fit etmek suretiyle yoluyla (Elmahfoudi, 2012) tarafindan yaptiklar1 deneysel
datalar1 degerlendirerek elde etmisler, tiglii veriler ise genisletilmis Redlich — Kister -
Muggianu modeli kullanilarak tespit etmislerdir. Bu ¢alismada kullanilan Redlich - Kister
parametreleri Cizelge 4.1‘de goriilmektedir. Bu arastirmacilar tarafindan Toop modeli
kullanilarak ikili alasimlardan bazilar1 i¢in hesaplanan integral entalpiler Sekil 4. 1’ de
verilmistir. Ayrica yapilan bu calismada Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3 teki parametrelerin
kullanilmastyla, Chou, Muggianu, Kohler ve Toop modelleri i¢in integral entalpiler 1273
K’ de Xco/ Xsn = 1/4 kesiti i¢gin Sb kompozisyonunun deneysel araligi ve tiim kompozsyon
araligina gore hesaplanmis (Cizelge 4.3) ve deneysel sonuglarla karsilastirilmistir (Sekil
4.2). Sekil 4.3 te tim Sb kompozisyonu iizerinden yapilan integral entalpi ¢izimi
verilmistir. Chou modelinde ii¢lii etkilesme parametresi biitiin kom pozisyonlar i¢in f =

1311.063 olarak elde edilmistir. Cizelge 4.2° deki benzerlik katsayilar1 incelendiginde, &
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sb-sn = 0.893126 degerinin bire yakin, diger ikisinin ise sifira yakin oldugu goriilmektedir.
GSM modelinde bu durum Toop gibi asimetrik modellere yakin olarak diigiiniilmektedir.
Bu nedenle, bu modelde integral entalpi hesabinda Toop modeli daha 6ne ¢ikmaktadir,
ancak GSM modelinin de deneysel sonuglara oldukga yakin oldugu goriilmektedir. Genel
olarak bakildiginda, biitin modellerin birbirleriyle uyum i¢inde olduklar1 da
anlasilmaktadir. Bunlara ilave olarak, yapilan bu ¢alismada Chou, Muggianu, Kohler ve
Toop modelleri igin integral entalpiler 1273 K’ de Xco / Xsp = 1/5 kesiti i¢in Sn
kompozisyonuna gore hesaplanmis (Cizelge 4. 4) ve deneysel sonuglarla karsilastirilmigtir
Sekil 4.4 te Sekil 4.5’ te ise tim kompozisyon lizerinden integral entalpi ¢izimi
verilmistir. integral entalpinin baska bir incelemesi ise Xsp / Xsp = 1/3 kesiti i¢in yapilmistir
ve kullanilan modeller i¢in elde edilen sonuglar Cizelge 4.5°te listelenmis ve Sekil 3.6., te

Sekil 4.7. *de ise tiim kompozisyon iizerinden integral entalpi ¢izimi verilmistir.

Cizelge 4.1. Co-Sb-Sn alasimimin 1273 K‘de ikili ve ii¢lii etkilesme parametreleri.

Sistem Etkilesme parametreleri (J/mol) Referanslar

Co-Sh A%, =-50706 (Elmahfoudi, 2012)
Al, =-13831

Co-Sn A%, = -20746 (Elmahfoudi, 2012)
Al,= -8087

Sb-Sn A9, = -5269.4 (Sommer, 1983)
Aly = -507.4

Co-Sb-Sn A%, =-293415 (Elmahfoudi, 2012)
A%, = -3213
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Cizelge 4.2. Co-Sb-Sn alasimina eslik eden 1273 K‘de hesaplanan kareler sapma toplami
ve benzerlik katsayilari.

n1 (% mol-2) = 0.03007716541 x 10° 1, (J° mol-2) = 0.069661479 x 10°
n3 (@ mol-2) = 0.008335904 x 10°
Etkilesmelerin Kareler Sapma toplami
Co-Sb  Co-Sn Sb-Co Sb-Sn Sn-Co Sb-Pd

N2>MN1->>1M3

Benzerlik
katsayilar & co-sp = 0.30156 & sb-sn = 0.893126 Esn-co =
0.217007

Cizelge 4.3. Co0-Sb-Sn alasiminda Chou, Muggianu, Kohler ve Toop modelleri
kullanilarak, 1273 K’de Xco / Xsn = 1/4 kesiti igin integral entalpilerin Sh
kompozisyonlarina karsilik elde edilen degerler.

Chou Kohler Muggianu Toop

modeli modeli modeli modeli

Xso  H"(IMol)  H™(/Mol)  H™(IMol)  H™ (I/Mol) Den. (I/Mol)

0 -2543 -2543 -2543 -2543 -2350
0.1 -3440 -3418 -3424 -3145 -3250
0.2 -4008 -3961 -4087 -3643 -4000
0.3 -4273.5 -4255 -4483 -3971 -4350
0.4 -4264.6 -4305 -4587 -4083 -4500
0.5 -4009 -4108 -4391 -3951 -4397
0.6 -3534.4 -3666 -3906 -3566.7 -4126
0.7 -2868.5 -2995 -3164 -2940 -
0.8 -2039 -2124 -2215 -2101 -
0.9 -1073.6 -1104 -1130 -1098 -

1 0 0 0 0 -
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Cizelge 4. 4. Co-Sb-Sn alasiminda Chou, Muggianu, Kohler ve Toop modelleri
kullanilarak, 1273K’de Xco / Xsp = 1/5 kesiti i¢in integral entalpilerin Sn
kompozisyonlarina karsilik elde edilen degerler.

Chou Kohler Muggianu Toop

modeli modeli modeli modeli
Xsn H®C (J/IMol)  H® (I/Mol)  H®® (J/Mol) H®C (J/Mol) Den. (J/Mol)
0 -5762 -5761.9 -5463.4 -5761.85 -5350
0.1 -5429 -5309.9 -5370.4 -5395.4 -5064
0.2 -5014 -4907.3 -5090 -5100 -4732
0.3 -4529 -4525 -4663 -4786 -4524
0.4 -3983 -4108.3 -4124 -4389.7 -4249
0.5 -3385.6 -3613.4 -3505 -3873.8 -3980
0.6 -2748 -3017.4 -2832 -3226.6 -3620
0.7 -2080 -2320.5 -2129 -2462.5 -
0.8 -1393 -1547.6 -1413.8 -1621.6 -
0.9 -696.2 -749 -700.8 -770.15 -

1 0 0 0 0 -

Cizelge 4.5. Co0-Sb-Sn alasiminda Chou, Muggianu, Kohler ve Toop modelleri
kullanilarak, 1273K’de Xs, / Xsp = 1/3 kesiti i¢in integral entalpilerin Co
kompozisyonlarina karsilik elde edilen degerler.

Xco H® (IIMol)  H¥® (I/Mol) H™ (I/Mol)  H™ (I/Mol)  Den. (J/Mol)

0 -940.444  -940.444 -940.444 -940.444 -1000
0.0333 -2019.31  -2230.5 -2242.71 -2140.46 -2050
0.0666 -3064.91  -3321.37 -3357.64 -3158.33 -2950
0.1 -4072.62  -4243.88 -4308.23 -4017.25 -3950
0.1332  -5037.81  -5014.75 -5115.58 -4738.51 -4800
0.1665 -5955.86  -5662.71 -5798.91 -5341.54 -5780
0.2 -6822.14  -6203.7 -6375.54 -5843.85 -6270
0.2333  -7636.72  -6656.23 -6863.58 -6263.35 -6900
0.3 -9069.97  -7337.17 -7612.93 -6895.68

0.4 -10678.7  -7957.91 -8328.59 -7487.34

0.5 -11528 -8234.55 -8686.99 -1788.27
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0.6 -11492.8  -8184.88 -8695.65 -7811.34
0.7 -10447.6  -7681.43 -8208.27 -7415.66
0.8 -8267.26  -6451.99 -6924.76 -6306.51
0.9 -4826.49  -4079.22 -4391.24 -4035.4
1 0 0 0 0
0
-2000 - ¥ e Co-Sn; exp. /
— b}q Co-Sn; calc. ;"
& - S /
g -4000 /
= /
e |
c  -6000 * ,«’f
== /
:r.k Q%& /
F R L% o Co-Sb; exp. '

= \_ -—— Co-Sbjcalc. )/

-10000 - y

\\ //
-12000 A g 4
-14000 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
XCo

Sekil 4.1. Ikili Co-Sh and Co-Sn alasimlarin Toop modeli ile 1273 K’ de hesaplanmis
integral entalpileri (EImahfoudi, ve ark, 2012).
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P
-1000 -
-1500 -
-2000 -
-2500
-3000
-3500
-4000
-4500
-5000

Le
\ =4

—GSM —— Kohler Muggianu

——Toop —EXp.

Hexe (J/Mol)

X sh

Sekil 4.2. Uglii Co-Sb-Sn alasimu igin tiim modellerin kullanimu ile 1273 K’ de Xco/ Xsn =
1/4 kesiti i¢in hesaplanmus integral entalpiler, H* (J/Mol).

O T T T T
-500 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
-1000 - —GSM
-1500 - —Kohle_r
= Muggianu
§ -2000 - —Toop
3 -2500 —Exp.
5’5: -3000 - \
-3500 -
-4000 -
-4500 -
-5000
X sp

Sekil 4.3. Uglii Co-Sb-Sn alasimi i¢in tiim modellerin kullanilmasiyla, tim kompozisyon
tizerinden, 1273 K’ de Xco / Xsn = 1/4 kesiti i¢in hesaplanmis integral
entalpiler, H* (J/Mol).
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0 . .

0 0,2 0,4 0|6
-1000 -
—GSM —— Kohler

A'ZOOO | Muggianu ——Toop
§ -3000 - _EXp /
g -4000 -
T

-5000 -

-6000 -

-7000

XSn

Sekil 4.4. Uclii Co-Sb-Sn alasimi igin tiim modellerin kullanimi ile 1273 K’ de Xco / Xsp =
1/5 kesiti igin hesaplanmus integral entalpiler, H* (J/Mol).

O T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 L
-1000 -
-2000 -
3
-3000 -
% —GSM
g -4000 - ——Kohler
T
-5000 - Muggianu
—Too
-6000 - P
— EXp.
-7000

X Sn
Sekil 4. 5. Uglii Co-Sb-Sn alasimi icin tiim modellerin kullanilmasiyla, tim kompozisyon

tizerinden, 1273 K’ de =xco / Xsp = 1/5 kesiti i¢in hesaplanmis integral
entalpiler, H¥ (J/Mol).
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0

-1000 2 0,05 01 0,15 0,2 0,05
-2000 -
= -3000 -
o
= -4000 1 —GSM
?-5000 4 ——Kohler
T -6000 - Muggianu
-7000 1 —Toop
8000 1 pyp
-9000

XCo

Sekil 4.6. Uglii Co-Sb-Sn alasimi i¢in tiim modellerin kullanimi ile 1273 K’ de  Xsp / Xsn
= 1/3 kesiti i¢in hesaplanmis integral entalpiler, H* (J/Mol).

0,2 0,4 0,6
—GSM ——Kohler
Muggianu ——Toop

—EXxp.

0,8
-2000

-4000

1
@ (o))
o o
o o
o (@)

Hexc (j/Mol)

-10000

-12000

-14000

XCo

Sekil 4.7. Uglii Co-Sb-Sn alagimu igin tiim modellerin kullanilmasiyla, tim kompozisyon
tizerinden, 1273 K’ de Xsp / Xsp = 1/3 kesiti i¢in hesaplanmig integral
entalpiler, H¥ (J/Mol).

Dort bilesenli alasimlarin integral entalpisini hesaplamak ve geometrik modeller ve
deneysel sonuglarla bir karsilastirma yapmak amaciyla yiiksek sicaklikta dort bilesenli bir
s1vi Ag-In-Pd-Sn alasimi segilmistir. ikili etkilesme parametreleri igin (Luef ve ark., 2005)
tarafindan bir Calvet tipi kalorimetre 900 C° 'de ile 6lgiiliip belirlendigi ¢aligmalarindaki
veriler esas olarak alinmistir. Kullanilan Redlich-Kister parametreleri Cizelge 4.6° dan
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alimmig, modeller ve deneysel sonuglar arasindaki karsilagtirma ise Sekil 4.8 de

verilmistir. Sekil 4.9’ da ise tim kompozisyon iizerinden bir hesaplama yapilmustir.

Cizelge 4.9.° un olusturulmasinda Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8’ deki parametrelerden

faydalanilmistir.

Cizelge 4.6. Ag-In-Pd-Sn alasim sistemindeki ikili, tiglii ve dortlii etkilesme parametreleri.

Etkilesme parametresi

Sicaklik (C°)

Kk

J / mol Kaynak

®) Apgpa 1400

®) Ang.sn 900

® A pg 900
® Ajn.sn 900
® Apg.sn 900

(k Anag-in-pd 938

® Aag-in-sn 727 - 980

' Ang.po-sn 900

® Anpa.sn 900

0

O N P O N P ODN P O kP Ok Ok ODN P O Pk O N -

-15443
-12728
3844
-19141
-15925
-3831
-15575
-10888
-202640
85610
-1481
-499
-215814
-126046
-275878
66245
-653632
32696
44749
10393
-313084
-422417
113838
156065
253787
211126

(Luef, 2005)

( Luef, 2011)

(Luef, 2004)

(Luef, 2004)

(Luef, 2004)

(Luef, 2004)

(Luef, 2005)

(Luef, 2005c)

(Luef, 2004)

(Luef, 2004)
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Cizelge 4.7. Ag-In-Pd-Sn alagimi i¢in 1173 K‘de hesaplanan kareler sapma toplamlart.

n(12,13) n(1214) | n(1314) | n(21,23) | n(2L,24) | n(23,224)
663347.2 3248491 | 6414385 1.2E+09 6843339 1.38E+09
n(31,32) n(31,34) | n(3234) | n(aL42) | n(4143) | n(42,43)
1.17E+09 1.39E+09 13571191 1698253 | 1.53E+09 1.61E+09

Cizelge 4.8. Ag-In-Pd-Sn alasimi i¢in 1173 K‘de hesaplanan benzerlik katsayilari.

3) (4) (2) (4) (2) (3)

1(12) 1(12) 1(13) 1(13) 1(14) 1(14)
0.32189317 | 0.0005659 | 0.0046089 | 0.6566928 | 0.00416348

0.000552364

5 2 0 3 8

@ (4) @ (3) (3] (2)

2(23) 2(23) 2(24) 2(24) 3(34) 3(34)

0.8011784 | 0.4628479 | 0.4745009
0.506065807 0.99029041 3 3 0 0.00837771

Cizelge 4.9. Dortlii Agio-Ingo-Pd-Snyp alagimi i¢in Chou, Muggianu, Kohler ve Toop

modelleri  kullanilarak, 1273 K’ integral  entalpilerin  Pd
kompozisyonlarina karsilik elde edilen degerler.
Chou Kohler Muggianu Toop
modeli modeli modeli modeli
Xpg H™ (J/Mol) H™ (J/Mol) H®¢ (J/Mol) H® (J/Mol) Den. (J/Mol)
0 -553.02 -124.419 -672.11 -36.0925 0
0.1 -11816.4 -11554.9 -12687 -11349.1 -12000
0.2 -23033.8 -24409.5 -25011.1 -24209.7 -25500
0.3 -33278.6 -36414.8 -36163.7 -36247.5 -34000
0.4 -41624.6 -46042.2 -44868.4 -45913.1
0.5 -47145.9 -52066.9 -50053.7 -51974.4
0.6 -48916.9 -53491 -50852.4 -53430.5
0.7 -46012.5 -49517.3 -46602 -49482.8
0.8 -37507.8 -39536.4 -36844.6 -39520.9
0.9 -22478.4 -23117.1 -21326.9 -23113.2
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Cizelge 4.10. Dortlic Agoo-Ingo-Pd-Snyy  alasimi i¢in Chou, Muggianu, Kohler ve Toop

modelleri  kullanilarak, 1273 K’ de integral entalpilerin Pd
kompozisyonlarina karsilik elde edilen degerler.
Chou Kohler Muggianu Toop
modeli modeli modeli modeli
Xpd H®C (J/Mol)  H (J/Mol) H¥ (I/Mol)  H®® (J/Mol) Den. (J/Mol)
0 -1525.63 -483.847 -672.11 -63.3576 0
0.1 -11806.1 -11538.2 -12687 -10861.5 -12300
0.2 -21987.8 -24829.4 -25011.1 -24158.6 -25500
0.3 -31236.5 -37272.6 -36163.7 -36699.8 -35600
0.4 -38718.8 -46949.4 -44868.4 -46502.8 -
0.5 -43602.5 -52556.6 -50053.7 -52236 -
0.6 -45056.8 -53218.5 -50852.4 -53009.7 -
0.7 -42251.9 -48401 -46602 -48282.6 -
0.8 -34358.9 -37865.5 -36844.6 -37812.9 -
0.9 -20550.4 -21640 -21326.9 -21626.9 -
1 0 0 0 0 -
0 . .
0 0,1 0,2 0|3
-5000 -
-10000 -
= -15000 -
S —GSM
S -20000 -
& 5000 { onler
Muggianu
-30000 - %
—Toop
-35000 -
—EXxp.
-40000
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Sekil 4.8. Dortlii Agio-Ingo-Pd-Snyp alasimi igin tiim modellerin kullanimiyla, deneysel
olgiim araligi iizerinden, 1273 K’de hesaplanan integral entalpi degerleri, H*C

(J/Mol).
0 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
-10000 - —G3SM
——Kohler
_-20000 - Muggianu
S —T
§ oop
= -30000 - —Exp.
T 40000 -
-50000 -
-60000
X pg

Sekil 4.9. Dortlii Agig-Ingo-Pd-Snyp alagimi igin tiim modellerin kullanilmasiyla, Tim
kompozisyon araligi iizerinden,1273 K’de hesaplanan integral entalpi
degerleri,H*™® (J/Mol).

0 .
( 0,2 0|3
-5000
-10000
~-15000
o
=
S -20000 —GSM
% -25000 - ——Kohler
T Muggianu
-30000 - g9
—Toop
-35000 - —— Exp.
-40000

X pq
Sekil 4.10. Dortlii Agoo-Ingo-Pd-Snyp alasimi igin tiim modellerin kullanimiyla, deneysel

olgiim araligi iizerinden, 1273 K’de hesaplanan integral entalpi degerleri, H®C
(I/Mol).
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
-10000 -
—GSM

-20000 - —— Kohler
= Muggianu
o
S ——Toop
S -30000 - ——Exp.
o
x
T -40000 -

-50000 -

-60000

X pq

Sekil 4.11.  Dortli  Agpo-Ingo-Pd-Sny alasgimi i¢in  alagimi igin tiim modellerin
kullanilmasiyla, tim kompozisyon iizerinden, 1273 K’de hesaplanan integral
entalpi degerleri, H” (J/Mol).

Diger taraftan, bu ¢alismada elde edilen analitik ifadelerin uygulanabilirliginin bir
karsilagtirmasini yapmak i¢in 2000 K’de ikili etkilesme parametreleri kullanilarak, yedi
bilesenli Ni-Cr-Co-Al-Mo-Ti-Cu alasimlarinin ~ karisimin  fazlalik  enerjileri  de
hesaplanmistir. S6z konusu alasimin 2000 K‘de ikili etkilesme parametreleri Cizelge
4.10°da verilmistir. Ayn1 alagimlar i¢in 2000 K‘de hesaplanan kareler sapma toplami ve
benzerlik katsayilar1 ise Cizelge 4.11°da bir araya getirilmistir. Yapilan bu katsayi
hesaplamalarinin dogrulugunu gostermek amaciyla, secilen li¢ 6rnek igin Cizelge 4.12
olusturulmustur. Denklem (3.2.1.11)’ de verilen ifadelerde segilen indislerin

kullanilmastyla
©) ® @ N _ _ 6 1) (D
(1 - 9(7(71)) (1 - 56(67)) (1 - 51(16)) = 0.020007 = 67(71)56(67)51(16)
(3) (2 @D Y_n_ =@ & (1)
(1 - 51(12)) (1 - 53(31)) (1 - 52(24)) =0= 51(12)53(31)8;2(24)

® 2 @\ _ _ 1) 2 @
(1 - 52(24)) (1 - 54(41)) (1 - 51(12)) = 0.085199 = 52(24)54(41)51(12)

bulunur. Benzerlik katsayilar’’ nin dogrulugu Cizelge 4.13’ teki ilave bilgiler incelenerek,
acikca gortlebilir.
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Cizelge 4.11. Ni-Cr-Co-Al-Mo-Ti-Cu alagimlarmin 2000 K de ikili etkilesme

parametreleri.

Alagim
sistemi

A3 (0)  A};(0) A%(0) Kaynaklar
Ni-Cr(1-2) -8368 0 0 (Kaufman, 1973)
Ni-Co(1-3) 3347 0 0 (Kaufman, 1973)
Ni-Al(1-4) -77628.5 -63591.5 0 (Kaufman, 1978)
Ni-Mo(1-5) 10041 0 0 (Kaufman, 1978)
Ni-Ti(1-6)  -83988.2 -30205-20155.96 (Tokunaga, 2004; Santy, 2010; Cost
507, 1998)
Ni-Cu(1-7) 14646.47 -22.41 0 (S. Sn Mey, 1992; Ansara, 1997;
Witusiewicz, 2002)
Cr-Co(2-3) -8368 0 0 (Kaufman, 1973)
Cr-Al(2-4)  -464420 0 (Kaufman, 1978)
Cr-Mo(2-5) 1877 1045 0 (Kaufman, 1978)
Cr-Ti(2-6) 5250 1500 O (Cost 507, 1998)
Cr-Cu(2-7) 24893.75 1183.91 0 (Liu, 2009)
Co-Al(3-4) -45341189470 0 (Kaufman, 1978)
Co-Mo(3-5) 2510 O 0 (Kaufman, 1978)
Co-Ti(3-6) -72830-5513.8 13624 (Cacciamani, 2000)
Co-Cu(3-7) 25310 -834 0 (Liu, 2009)
Al-Mo(4-5) -460240 0 (Kaufman, 1978)
Al-Ti(4-6)  -322504000 15000 (Cost 507, 1998)
Al-Cu(4-7) -6833439088 0 (Witusiewicz, 2002)
Mo-Ti(5-6) -5000 0 0 (Santy, 2010)
Mo-Cu(5-7) 61285.4 1200 O (Wang, 2000)
Ti-Cu(6-7)  -4599.8 0 -1514 (Arroyave, 2009)
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Cizelge 4.12. Ni-Cr-Co-Al-Mo-Ti-Cu alasimlarina eslik eden 2000 K‘de hesaplanan
kareler sapma toplami ve benzerlik katsayilari.

n (71,72) 3507154.5 o 0.834276
n (17,12) 17655530

n (71,73) 3793499 £ 0.528725
n (17,13) 4255936.5

n (71,74) 236809205 SO 0.561363
n (17,14) 303065332

n (71,75) 72513442 £ 0.009656
n (17,15) 707014.19

n (71,76) 12628451 £, 0.963064
n (17,16) 329276174

n (72,71) 3507154.5 &9 0.913172
n (27,21) 36884808

1 (72,73) 25165.758 £ 0.999318
1 (27,23) 36884808

n (72,74) 296555303 SOl 0.363872
1 (27,24) 169632982

n (72,75) 44145074 £ 0.285727
1 (27,25) 17659118

1 (72,76) 29431232 £, 0.304132
1 (27,26) 12863040

n (73,71) 3793499 £ 0.809141
n (37,31) 16082424

n (73,72) 25165.758 2 0.999335
n (37,32) 37810235

n (73,74) 299895987 £ 0.530486
n (37,34) 338840757

n (73,75) 43160681 £ 0.286506

3(37)
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1 (37,35)
1 (73,76)

1 (37,36)
n (74,71)

n (47,41)
n (74,72)

n (47,42)
n (74,73)

n (47,43)
n (74,75)

n (47,45)
n (74,76)

n (47,46)
n (75,71)

1 (57,51)
1 (75,72)

1 (57,52)
1 (75,73)

1 (57,53)
n (75,74)

n (57,54)
n (75,76)

n (57,56)
n (76,71)

n (67,61)
n (76,72)

n (67,62)
1 (76,73)

1 (67,63)

17331312
30258093

308713667
236809205

5738741.1
296555303

23250902
299895987

266378599
566875345

23866783
141761840

54776539
72513442

87539808
44145074

117669266
43147837

115158445
566875345

383850435
145655817

146465332
12628451

229074857
1144538.4

3390329.4
30258093

145850344
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©)
53(3 7)

®
54(47)

2
54(47)

3
54(47)

(%)
54(47)

(6)
S 4(47)

(€Y}
$ 5(57)

(2)
$ 5(57)

3)
$ 5(57)

4)
55(5 7)

(6)
55(5 7)

®
56(67)

@3]
56(67)

3)
$ 6(67)

0.910736

0.02366

0.072703

0.470405

0.040401

0.278707

0.546942

0.727187

0.727441

0.403745

0.501386

0.947752

0.747614

0.828185



n (76,74)

n (67,64)
n (76,75)

n (67,65)
n (21.27)

n (12.17)
n (31.37)

n (13.17)
n (41.47)

n (14.17)
n (51.57)

1 (15.17)
1 (61.67)

1 (16.17)
1 (32.37)

1 (23.27)
1 (42.47)

1 (24.27)
1 (52.57)

n (25.27)
n (62.67)

n (26.27)
n (43.47)

n (34.37)
n (53.57)

n (35.37)
n (63.67)

1 (36.37)
n (54.57)

141761840

21644801
145655817

3206.5715
36884808

17655530
16082424

4255936.5
5738741.1

303065332
87539808

707014.19
229074857

348210236
37810235

36878134
23250902

169626308
117669266

17659118
56605152

30494940
266378599

338840757
115158445

17331312
145850344

308713667
383850435
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C))
56(67)

©)
56(67)

(7)
'51(12)

(7)
'51(13)

(7
51(14)

(7
51(15)

™
’51(16)

@)
52(23)

@)
3 2(24)

@)
3 2(25)

7
52(26)

7
53(34)

@)
53(3 5)

7
53(36)

™
$ 4(45)

0.13246

2.2E-05

0.323715

0.209257

0.981416

0.008012

0.603186

0.49376

0.879452

0.130491

0.350114

0.559864

0.130812

0.679142

0.058538



n (45.47)
n (64.67)

n (46.47)
n (65.67)

n (56.57)
n (42,46)

n (24,26)
n (52,56)

1 (25,26)
n (62,61)

n (26,21)
1 (21,26)

1 (12,16)
1 (31,36)

1 (13,16)
1 (41,46)

1 (14,16)
1 (51,56)

1 (15,16)
n (61,62)

n (16,12)
n (61,63)

n (16,13)
n (61,64)

n (16,14)
n (61,65)

n (16,15)
1 (32,36)

1 (23,26)

23866783
21644801

54776539
146465332

146465332
9174524

89079476
1581637.8

380223.47
288010407

6192378.4
6192378.4

210119338
183986426

276002251
92390284

8521769
7541056

317755684
288010407

210119338
12454297

276002251
114084115

8521769
228123234

317755684
130586946

6192378.4
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)
54(46)

7
S 5(56)

(6)
52(24)

(6
52(2 5)

®
52(26)

(6)
’51(12)

(6)
’51(13)

(6)
51(14)

(6)
S 1(15)

)
51(16)

(3)
3 1(16)

(4)
3 1(16)

(5)
3 1(16)

(6)
52(23)

0.71677

0.5

0.906624

0.193808

0.021048

0.971373

0.60002

0.084447

0.976818

0.421816

0.956824

0.069505

0.582099

0.045273



1 (62,63)

1 (26,23)
1 (62,64)
1 (26,24)
n (62,65)

n (26,25)
n (43,46)

n (34,36)
n (53,56)

1 (35,36)
n (63,61)

1 (36,31)
1 (54,56)

n (45,46)
n (64,61)

n (46,41)
n (64,62)

n (46,42)
n (64,63)

n (46,43)
n (64,65)

n (46,45)
n (65,61)

n (56,51)
n (63,62)

1 (36,32)
n (63,64)

1 (36,34)
1 (63,65)

193614026

6192378.4
41904762

89079476
3512797.6

380223.47
186180909

202957376
2174627.7

179867705
12454297

183986426
56098953

8725150.2
114084115

92390284
41904762

9174524
55857021

186180909
21292560

8725150.2
228123234

7541056
193614026

130586946
55857021

183058334
145001922
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3
52(26)

C))
52(26)

(%)
52(26)

(6
53(34)

(6)
$3(35)

(€))
53(36)

(6)
S 4(45)

(€Y}
S 4(46)

(2)
S 4(46)

3)
S 4(46)

(%)
54(46)

(€Y}
55(56)

@3]
53(36)

€))
53(36)

O]
53(36)

0.030992

0.680078

0.097668

0.521556

0.988054

0.9366

0.134597

0.447466

0.179613

0.769222

0.290667

)0.031999

0.402796

0.766206

0.553661



1 (36,35)
1 (65,62)

1 (56,52)
1 (65,63)

n (56,53)
n (65,64)

n (56,54)
n (21,23)

n (12,13)
n (21,24)

n (12,14)
1 (21,25)

1 (12,15)
1 (43,45)

1 (34,35)
1 (31,32)

n (13,12)
1 (31,34)

n (13,14)
n (31,35)

n (13,15)
n (41,42)

n (14,12)
n (41,43)

n (14,13)
n (41,45)

n (14,15)
1 (52,51)

n (25,21)

179867705
3512797.6

1581637.8
145001922

1880003.3
21292560

56098953
0

4574707.5
48320983

179157128
3503867.6

11296376
170962602

247270992
4574707.5

4574707.5
249964430

237824286
23352.3

1493654.5
51676492

179157128
339702388

237824286
52551380

275454607
2226896.7

3503867.6
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(2)
S 5(56)

3)
$ 5(56)

(€))
$ 5(56)

(3)
51(12)

4)
51(12)

(5)
’51(12)

©)
53(34-)

()
S 1(13)

(4)
S 1(13)

(5)
51(13)

)
51(14)

3
51(14)

(5)
51(14)

®
52(2 5)

0.310464

0.012799

0.724872

0.78758

0.763256

0.591227

0.5

0.487556

0.984606

0.776131

0.411798

0.839785

0.611414



1 (52,53)

1 (25,23)
1 (52,54)

n (25,24)
n (43,41)

n (34,31)
n (43,42)

n (34,32)
n (43,45)

n (34,35)
n (51,52)
n (15,12)
n (51,53)

1 (15,13)
1 (51,54)

n (15,14)
n (31,34)

1 (13,14)
nn (31,35)

n (13,15)
1 (32,31)
n (23,21)
1 (32,34)
n (23,24)
1 (32,35)

n (23,25)
n (42,41)

n (24,21)
n (42,43)

18556.419

3503867.6
76488727

77829392
339702388

249964430
170987459

216513810
170962602

247270992
2226896.7

11296376
1890532

1493654.5
104776141

275454607
273185916

275454607
1890532

1493654.5
4574707.5

0
216513810

48320983
3944362.8

3503867.6
51676492

48320983
170987459
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3)
S 2(25)

(€))
S 2(25)

®
53(34)

@
53(34)

(5)
S63(34)

2
51(15)

3)
3 1(15)

(4)
S 1(15)

(4)
S 1(13)

(5)
S 1(13)

®
52(23)

C)]
52(23)

()
52(23)

®
52(24)

)]
52(24)

0.994732

0.504344

0.423908

0.558743

0.591227

0.835329

0.441363

0.724441

0.502068

0.441363

0.182457

0.47043

0.483222

0.220333



1 (24,23) 48320983

1 (42,45) 5824.1333
1 (24,25) 77829392

1 (53,51) 1890532

1 (35,31) 23352.3

1 (53,52) 18556.419
1 (35,32) 3944362.8
1 (53,54) 78518305

1 (35,34) 247270992
n (54,51) 104776141
n (45,41) 52551380

1 (54,52) 76488727

1 (45,42) 5824.1333
1 (54,53) 78518305

1 (45,43) 170962602

Sz(5) 0.999925

2(24)

Sz(l) 0.012202
3(35)

5(2) 0.995317
3(35)

5(4) 0.758991
3(35)

5(1) 0.334025
4(45)
(2)

Eacas) 0

Se(3) 0.685273

4(45)

Cizelge 4.13. Secilen li¢ 6rnek i¢in benzerlik katsayilarinin dogrulanmasi.

Kareler Sapma Toplam1  Benzerlik Katsayilari Dogrulama
6
n(17,16) 34821023 f§(31) 0.03499 Denklem (11)
n(71,76) 12628451 0.020007 = 0.02000
1
f&én 0.94775
7
16 0.60318
Denklem (3.2.1.11)
3
n(21,23) 0 $1(12) 1

n(12,13) 4574707.5

1.09 x 10 = 0
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2
s;()

n(13,12) 4574707.5 331) 05

n(31,32) 4574707.5

€Y}
5;2(23) 0
Denklem (3.2.1.11)
€))
$2(24) 0.48322
0.085199 = 0.085199
(2)
n(14,12) 17915712 $acan) 0.22386

1n(41,42) 51676492

4
Efda 0.78758

Chou, Muggianu, Kohler ve Toop modelleri  kullanilarak, karisimin Gibbs
enerjileri 2000 K’ de Xni = Xcu,Xcr = XTiy, Xco = XTiy XAl = XTiy XMo = I' XTi, X1i = (1-Xcu)/(r+5)
ve r = 0.1 kesiti i¢in Cu kompozisyonuna goére hesaplanmig (Cizelge 4.14) ve deneysel
sonuglarla karsilastirilmistir ( Sekil 4.10).

Sekil 4.6 incelendiginde xsp /sp=1/3 kesiti i¢in Chou modelinin ekzotermik bir
duruma en yakin bir davranig gosterdigi goriilebilir. Sekil 4.5 incelendiginde xco /Xsp=1/5
kesiti i¢cin Toop modelinin ekzotermik bir duruma en yakin bir davranmig gosterdigi
goriilebilir. Sekil 4.3 incelenmesinden ise Xco /Xsp=1/4 Kkesiti i¢in Muggianu modelinin
ekzotermik bir duruma en yakin bir davranis gosterdigi goriilebilir. Sekil 4.9’un
incelenmesinden Kohler modelinin ekzotermik bir duruma en yakin bir davranis gosterdigi
goriilebilir. Sekil 4.11’in incelenmesinden Toop modelinin ekzotermik bir duruma en yakin
bir davranig gosterdigi goriilebilir. Yedi bilesenli Ni-Cr-Co-Al-Mo-Ti-Cu alasiminin
enerjisinin 2000 K’ de Xni = Xcu,Xcr = XTiy, Xco = XTiy XAl = XTi, XMo = I XTi, X1 = (1- Xcu)/(r+5)
ver = 0.1 igin Cizelge 4. 14’ te verilmis ve tim modeller i¢in Cu kompozisyonuna gore
¢izimi ise Sekil 4.12° de sunulmustur. Sekil 4.12 incelenirse, Kohler modelinin ekzotermik
bir duruma en yakin bir davranis gosterdigi goriiliirken, tiim modellerin karsilikli bir uyum
icinde olduklar1 goriilebilir. Entalpinin ekzotermikliginin biiyiik olmasi1 Co-Sb-Sn alagim

sistemini meydana getiren Co, Sb ve Sn elementleri arasindaki etkilesmenin olacagi
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seklinde yorumlanabilirken, entalpinin endotermikliginin biiylik olmasi s6z konusu
elementler arasindaki etkilesmenin zayif oldugu seklinde yorumlanabilir.

Diger taraftan, Cizelge 4.15” in incelenmesinden, Agio-Ingo-Pd-Snyp ve Agao-Ineo-
Pd-Sny alasimlarinda 1173 K‘de hesaplanan integral entalpi igin, biitiin modellerin
aralarinda karsilikli bir uyum oldugu goriilmekle birlikte, Muggianu modelinin deneysel
sonuclarla en iyi uyusum gosteren model oldugu anlasilmaktadir. Cizelge 4.17, 4.18 ve
4.19’ un incelenmesinden, sirastyla li¢lii alasimlara ait Xsp / Xsp = 1/3, Xco/ Xsp = 1/5 ve
Xco! Xsn = 1/4 atomca oranlari i¢in Chou, Kohler, (Xsp / Xsp = 1/3), Toop (Xco/ Xsp = 1/5),
Muggianu (Xco / Xsn = 1/4)  modellerinin deneysel sonuglarla en iyi uyusum gosteren
modeller olduklari anlasilmaktadir. Cizelge 4.15, ve 4.16° nin incelenmesinden ise,
sirastyla dortlii alasimlara ait Agio-Ingo-Pd-Snip ve Agao-1nso-Pd-Snyo kesitleri i¢in
Muggianu modelinin deneysel sonuglarla en iyi uyusum gdsteren modeller olduklari

anlasilmaktadir.

Cizelge 4. 14. Ni-Cr-Co-Al-Mo-Ti-Cu alasimi igin Chou, Muggianu, Kohler ve Toop
modelleri kullanilarak, de Xni = Xcu,Xcr = XTi, Xco = XTi, XAl = XTi, XMo = I XTi,
X1i = (IXcy)/(r+5) ve r = 0.1 Kesiti i¢in 2000 K* de hesaplanan karisimin
Gibbs enerjilerinin Cu kompozisyonlarina karsilik gelen degerleri.

Chou Kohler Muggianu Toop

modeli modeli modeli modeli
Xcu G*° (J/Mol) G%° (J/Mol) G*° (J/Mol) Den. (J/Mol)
0 -14039 -14232.7 -14235.3 -12327
0.1 -11802.1 -11372.6 -11510.7 -9744.97
0.2 -9805.69 -9320.92 -9223.4 -7970.21
0.3 -8032.08 -7668.15 -7319.5 -6585.73
0.4 -6461.73 -6249.93 -5744.29 -5420.08
0.5 -5073.42 -4987.57 -4441.98 -4387.86
0.6 -3844.22 -3838.72 -3355.77 -3440.31
0.7 -2749.49 -2778.59 -2427.81 -2546.48
0.8 -1762.87 -1791.67 -1599.28 -1685.05
0.9 -856.299 -867.792 -810.304 -840.296
1 0 0 0 0
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Sekil 4.12. Ni-Cr-Co-Al-Mo-Ti-Cu  alasgimi i¢in Chou, Muggianu, Kohler ve Toop
modelleri kullanilarak, Xni= Xcu.Xcr = XTi, Xco = XTi, XAl = XTi, XMo = I XTi, XTi =
(- xcu)/(r+5)ve r = 0.1 kesiti igin 2000 K* de hesaplanan karigimin Gibbs
enerjilerinin, G¥° (J/Mol), Cu kompozisyonuna gére degisimi.

Cizelge 4.15. Her model i¢in Agio-Ingo-Pd-Snyg alasiminda 1173 K‘de hesaplanan integral
entalpi i¢in, standart sapma degerleri.

Chou Kohler ~ Muggianu Toop

modeli modeli modeli modeli

658.7104 672.4004 604.3643 668.0801

Cizelge 4.16. Secilen her model igin Agao-Ingo-Pd-Snyy alasiminda 1173 K‘de hesaplanan
integral entalpi i¢in, standart sapma degerleri.

Chou Kohler  Muggianu Toop

modeli modeli  modeli modeli

1456.602 503.843 269.0509 563.5834
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Cizelge 4.17. Segilen her model i¢in Co-Sb-Sn alasim sisteminin Xsp / Xsp=1/3 alasim
oraninda 1173 K‘de hesaplanan integral entalpi icin, Standart sapma
degerleri.

Chou Kohler ~ Muggianu Toop

modeli  modeli modeli modeli

81496 81401 95.4331 94.468

Cizelge 4.18. Secilen her model igin Co-Sb-Sn alagim sisteminin Xco/Xsp=1/5 alasim
oraninda 1173 K‘de hesaplanan integral entalpi i¢in, standart sapma
degerleri.

Chou Kohler ~ Muggianu Toop

modeli modeli modeli modeli

173.7661 122.3205 337.4868 118.5806

Cizelge 4.19. Secilen her model igin Co-Sb-Sn alagim sisteminin  Xco/Xs,=1/4 alasim
oraninda 1173 K‘de hesaplanan integral entalpi i¢in elde edilen standart
sapma degerleri.

Chou Kohler ~ Muggianu Toop

modeli modeli modeli modeli

109.3786 88.60345 42.70951 151.5212

Alasimlarin  Gibbs serbest enerjisini  belirlemede genellikle deneylerden
faydalanilmaktadir. Iki ve ii¢ bilesenli alasimlarin Gibbs serbest enerjisinin belirlenmesi
konusunda c¢ok sayida deney yapilmistir. Ancak alasimlarda kullanilan eleman sayisinin
artirilmas1 durumunda deney sirasinda ortaya olduk¢a fazla zorluk ¢ikmasinin yaninda
yapilan deneylerin maliyeti de o kadar fazla olmaktadir. Bu maliyetlerden kurtulmak igin
teknolojik olarak ileri iilkelerde de deney yapmak yerine yapilan deneylerde kullanilan
parametreleri teorik olarak tespit etme yoluna gidilmektedir. S6z konusu parametrelerin
hesaplanmasi i¢in ise bilgisayar programlar1 gerekmektedir. Bu ¢alismada kullanilan bazi
hesaplama yaklagimlar1 kullanilarak, sonuglarin basit analitik ifadelere sahip olmasinin
saglanmasi nedeniyle bilgisayar programlarina gerek kalmamaktadir. Yapilan bu c¢aligma,

ayrica ayni bilesen sayisina sahip ¢ok sayida alasimda gozlenen Gibbs serbest enerjisine
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eslik eden termodinamik parametreleri basari ile hesaplayabilmek icin teorik bir temel

olusturmaktadir.
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