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In this study, Chou’s general solution model (GSM) and the geometric models were applied to six
components liquid and quaternary, ternary liquid alloys for high temperature. In all geometric models, the
enthalpy and partial enthalpies of mixing of liquid Ni-Cr-Co-Al-Ti-Cu of six components for the cross
sections, xNi/xCr =1, xNi/xCo =1, xCr/xCo =1, r=xAl / xTi , Pb-free quaternary Au—In—-Sn—Zn alloy for the
cross section, xIn/ xSn =2, xSn/ xZn = 1 and ternary In-Pd-Sn alloy for the cross section, xIn/xSn =1 have
been evaluated at the temperatures 2000 K, 773 K and 1173 K, respectively, in order to compare with the
experimental results. Generally speaking, it is seen that there is an agreement between the results of
geometric models and those of thre experimental results.
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Figure A. For r=6, partial excess energy of Cu for the mixing in the liquid Ni-Cr-Co-Al-Ti-Cu system at
2000 K using the different models.

Purpose: In this study, Chou’s general solution model (GSM) and the traditional geometric models were
applied to liquid Ni-Cr-Co-Al-Ti-Cu, Au—In—Sn—Zn and In-Pd-Sn alloys for high temperature.

Theory and Methods: In this study, some models known as geometric model Chou's general solution
method, Kohler, Muggianu, Toop and Colinet models were used to calculate Gibbs energy and enthalpies
of three, four and six component liquid alloys.

Results: The results obtained from the models used in this study were found to be mutually compatible.

Conclusion: Generally speaking, it was understood that almost all of the models gave results close to the
experimental results, but the GSM model supported other models in all models.
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ONECIKANLAR
e  Mikro takimlar analitik yontemler ile modellenmesi
e Is mili devir izimin kararlilik {izerindeki etkileri
e Mikro frezeleme isleminde takim titresiminin hesaplanmasi

Makale Bilgileri OZET

Gelis: 07.03.2017 Bu ¢aligmada, iig, dort ve alt1 bilesenli sivi alasimlara, yiiksek sicakliklar i¢in, Chuo’nun genel ¢6zliim modeli

Kabul: 07.11.2017 (GCM) ve geleneksel geometrik modeller uygulandi. Tiim geometrik modeller, deneysel sonuglarla
karsilastirmak maksadiyla alt1 bilesenli Ni-Cr-Co-Al-Ti-Cu siv1 karisimin entalpileri ve kismi entalpileri,

DOI: xNi/Xcr =1, XNi/Xco =1, Xcr/Xco =1, 1=Xal / X1i oranlar1, dort bilesenli kursunsuz Au—In—Sn—Zn alagiminin Xm /

10.17341/gazimmfd.416431 Xsn = 2, Xsn / Xzn = 1 oran1 ve ii¢ bilesenli In-Pd-Sn alagiminin xm/xsn =1 orani i¢in sirastyla 2000 K, 773 K
ve 1173 K sicakliklarinda belirlendi. Geometrik modellerden elde edilen sonuglar deneylerden elde
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1. GIRIiS NTRODUCTION)

Al-Cr ve Cr-Ni esashi alasim sistemleri, ¢ok bilesenli
endiistriyel alagimlar serisine temel olusturdugu i¢in teknik
ve ticari agidan biiyilk Oneme sahiptir. S6z konusu
alagimlarin 6zelliklerini bilmek, yiiksek sicaklik alagimlart
icin gilivenilir malzemeler tasarlamak ve gelistirmek igin
gereklidir. Ote yandan, Ni-Cr-Co-Al sistemi hem korozyona
kars1 direngli hem implantlarda kullanilan [1-3] ayrica
yiiksek sicaklik siddetli ¢evresel kosullara karsi direngli ve
bircok farkli uygulamada 6nemli bir rol oynayan Ni bazli
stiper alagimlarin diretimi igin biiylik ve pratik bir dneme
sahiptir. Ni-Cr-Co-Al sisteminin termodinamigine yonelik
bazi ¢aligmalar yapilmistir [4-6] . Yukarida belirtilen yiiksek
sertlik, mitkkemmel aginma direnci, korozyon direnci ve biyo-
uyumluluk 6zelliklerinden dolay1 biyomedikal uygulamalar
icin Co-Cr-Ti alagimlarmmin miikkemmel adaylar oldugu
bilinmektedir. Kursun ve kursun igeren malzemeler insan
yasamu ve g¢evre igin tehdit olusturan kimyasal maddeler
arasinda en 6nde gelen maddelerdendir. Ote yandan, son
zamanlarda, ozellikle yiiksek sicaklikli kursunsuz lehimler
olarak olas1 uygulamalari nedeniyle, Sn-Zn esasli alagimlara
verilen 6nem cok dikkat ¢ekmektedir [7, 8]. Kursunsuz
lehimlerin lehimleme siireci ve birlesme (kontak) amaclh
calistirilmasi oldukg¢a 6nemli oldugundan; In, Sn ve Zn lehim
alagimi ya alagim bilesenleri veya Au lehim bileseninin
kendisi veya olas1 bir gévde elemani olarak, Au-In-Sn-Zn
dort bilesenli alasim sistemi bu c¢alismada dikkate
alimmaktadir. Au esasli alagimlar iyi mekanik ve termal
ozellikleri ile korozyon tutarliligtyla taninir ve potansiyel
aday olarak kabul edilebilir. Bu sistemler arasinda Au-In-Sn-
Zn dort bilegenli alagim sistemi dikkate alinmig ve yukarida
s0zii edilen s1v1 Au-In-Sn-Zn alagimlarinin karigiminin kismi
ve integral entalpileri 500°C’de bes adet icli Kkesit:
Ing g8o0oSno,100Z10,100, Mg 550S10,225Z10225, INg,100S10,800Z10,100,
Ino450Sn0.450Zn0,100 Ve  Ino25SnossoZno2zs i¢in  dlglimler
yaptlmigtir [9]. Yukarida bahsedilen alasima ek olarak,
elektronik i¢in mevcut ve en umut verici olan kursunsuz
lehimlerin bir¢ogu, diigiikk oranda giimiis ve / veya bakir ilave
edilmis diisiik erime dereceli bir baz alasim olarak kalay
veya kalay ve indiyum igerir. Nikel veya paladyum
katmanlari siklikla temas malzemeleri olarak
kullanilmaktadir. Bu durum, lehimleme esnasinda ve
lehimlenmis cihazlarin g¢aligmasi sirasinda ortaya cikan
islemlerin anlasilmasina yonelik olarak, iki adet Ag-Cu-Ni-
Sn ve Ag-In-Pd-Sn dortlii sistemin ve ii¢ adet In-Sn-Zn, In-
Pd-Sn ve Ag-In-Sn iglii sisteminin 6nemine dikkat
cekmektedir. Son zamanlarda, Pb-icermeyen Au-In-Sn-Zn
alagimlarinin ikili ve ii¢lii termodinamik 6zellikleri ile ilgili
literatiir aragtirmasi, Boulouiz ve Sabbarin yaymlarinda
ayrintih  olarak  bulunabilir [9]. Yapilan literatiir
aragtirmasinda, Au-In-Zn Tigli ve Au-In-Sn-Zn dortlii
sistemleri i¢in karigimin entalpileri ve kismi entalpileri
hakkinda literatiirde pek fazla veri elde edilememistir.

Bunun yan sira, bu ¢aligmadaki Ni-Cr-Co-Al esasli sistemin
tam termodinamik verileri literatiirde heniiz mevcut degildir.
Yapilan ¢aligmanin ¢ok az olmasi ve yiiksek erime sicaklik

noktasina dayanan deneyler yapma zorluklari géz Oniine
alindiginda, alt1 bilesenli s1vi Ni-Cr-Co-Al-Ti-Cu, dortlii Au-
In-Sn-Zn ve ti¢lii In-Pd-Sn alagimlarini teorik olarak farkl
termodinamik  ekstrapolasyon = modelleri  vasitasiyla
calismak, sunulan bu ¢aligmada biiyiik bir 6nem arz
etmektedir. Genel olarak, nispeten yiiksek inceleme
sicakliklart ve deney yapma ve Ol¢iim agamasinda bazi
metallerin buharlasmasi, deneysel O6l¢limiin yapilmasini
zorlagtirmasinin ~ yaninda, deneylerin  maliyetini  de
yiikseltmektedir. ~ Termodinamik  tahmin  ydntemleri
uygulanmasinin nedenlerinden ve en 6nemlilerinden biri de
budur. Bir reaksiyonun gergeklesme ihtimali, fazlarin
kararlilig1 ve yiizey gerilimi gibi birgok fiziksel dzellik gibi
tim metalijik  iglemler i¢in alasim sistemlerinin
termodinamik Ozelliklerinin bilinmesi gereklidir. Soz
konusu metaliirjik islemlerin hepsi i¢in karigimin entalpisi
olarak bilinen ve kalorimetrik olgiimlerle deneysel olarak
belirlenebilen bir niceligin bilinmesi gereklidir.

Bu caligmada, yukarida bahsedilen hususlar1 géz oniinde
bulundurarak, alt1 bilesenli sivi Ni-Cr-Co-Al-Ti-Cu, Pb-
icermeyen dort bilesenli Au-In-Sn- Zn ve ii¢ bilegenli In-Pd-
Sn alagimlarinda integral ve kismi molar entalpiler, sirasiyla
2000 K, 773 K ve 1173 K'de hesaplanmistir. Buna ilave
olarak, GCM olarak kisaltilan Chou'nun genel ¢oziim
yontemi [10], Kohler [11], Muggianu [12], Toop [13] ve
Colinet [14] gibi geleneksel modeller karisimin integral ve
kismi molar entalpilerin hesaplanmasi i¢in kullanilnug ve
Olgiimlerin  sonuglarinin  ekstrapolasyon modellerinden
bulunan degerlerle bir karsilastirilmas: yapilmistir

2. GEOMETRIK MODELLERIN TEMELLERI
(FUNDAMENTALS OF GEOMETRIC MODELS)

Yukarida bahsedilen giigliiklerden dolayi, termodinamik
verilerin ¢ogunun deneylerden ziyade teorik modelden elde
edilecegi bilinmektedir. S6z konusu hesaplama igin
geleneksel geometrik modeller arasinda alagim sistemlerinin
termodinamik 6zelliklerini belirlemek i¢in 6nemli bir rol
oynayan Kohler, Muggianu, Toop, Colinet modelleri gibi
bir¢ok model mevcuttur. Bu nedenle, bu modeller birkag on
yil boyunca basit ve etkili olmus ve termodinamik 6zellikleri
tahmin etmede ve faz diyagramlarmi hesaplamada
kullanilmistir.  Bununla Dbirlikte, s6z konusu modeller
uygulamalarin1 kisitlayan bazi sorunlara yol agmaktadir.
Ustelik alasim sistemlerinin tiim bilesenlerini belli bir
diizene gore siralamak igin bu modellere insan miidahalesi
de gerektirmektedir. Sonug olarak, bir hesaplama yapmak
icin biitiin bu kusurlarin Gistesinden gelebilen [15, 16] GCM
modeli bu problemlere bir ¢6ziim olarak dnerilmistir. Buna
ilaveten, bu modelle bir tglii sistemdeki asimetrik ve
simetrik olma problemi de ortadan kalkmaktadir. Buradaki
kilit adim, bir ij sistemindeki bilesen i' den bilesen j° ye
kadar, asagida verilen benzerlik katsayisi ile tanimlanan
benzerlik katsayisini geometrik modele Es. 1’deki gibi ilave
etmektir:

k — nyijk) \ -1
sy =01+ i) (M
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Burada, n (ij, ik) fonksiyonu, ij ve ik ikililerin fazlalik
(ekscess) Gibbs serbest enerjisiyle ilgili "kare sapmalarin
toplami" olarak bilinmektedir. (Es. 2)

n(ij, kl) = fol(GiFjazlalzk_ GiF"Cazlalzk) dx, )
Cebirsel igslem yoluyla n (ij, ik) 'in tanimindaki integrali
hesaplamak yerine bazi bilim adamlar: tarafindan basit bir

hesaplama yontemi sunulmaktadir [17, 18].

Fazlalik Gibbs enerji fonksiyonunun temel denklemi Es.
3’deki gibidir:

k
GFazlalik =X, X, 27{120' Ai'{j (2X1(12) - 1)

+ X, X3 Z Aky (2X1a3) — DF

k=0,

n
k
+ X, X, Z A%, (2Xy04) — 1)

k=0,
+X; X5 oo, Afs (2X115) — D"
+ X1 Xg Y=o, Ate (2X116) — ¥
+ X, X3 Yoo Az (2Xp05) — DF

+ X, X, ZZ:O,A’2(4 (2X2(24) — 1"

+X; X5 Z Abs (2Xp05) — 1)F
k=0,

n
k
+ X3 Xo 2 ASg (2Xa26) — 1)

k=0,

+ X3 X, Z:o,A§4 (2X3(34) - 1)k

K
+ X3 Xs Z A5 (2X335) — 1)
k=0,

n
k
+ X3 X Z Ak (2X366) — 1)

k=0,

n
k
+ X, Xs Z Ay (2X4(45) - 1)
k=0,

h=0,A%s (2X406)— 1

f=0, Ak (2X5(s6) — DX (3)

+X, X,
+ Xg X,

Burada, xi (i =1, .. 6) alt1 bilesenli alasimlarin mol kesirleri,
A, ikili "ij" alasimu igin bilesimden bagimsiz, sadece
sicakliga bagli olan parametrelerdir. 1kili bir alasim
sisteminin fazlalik Gibbs enerjisini ifade etmek icin

600

genellikle asagidaki sekilde Redlich-Kister (R-K) tipi bir
polinom kullanilir. (Es. 4)

GFazlalk — X; X; ng:l. A{-cj (X;— Xj)k )
k#i,j

Burada X; ve Xj sirastyla i-j ikili sistemindeki i ve j
bileseninin mol kesirlerini gosterir. k ¢ift oldugunda A;* =
Aj* ve k tek oldugunda ise Ay* = -A;* saglanir. Es. (5) teki
W;;. tekabiil eden her bir ikili kompozisyon noktasinin agirlik
olasilik fonksiyonunu temsil eder ve Es. 5°deki gibi verilir:

xi xj

W.. =
Y Xi Xj

)
Cok bilesenli bir sistemdeki bilesenlerin kompozisyonu ile ij
ikili sistemindeki i ve j’nin segilen kompozisyonlari
arasindaki bir bagmti Xj ikili sitemin kompozisyonunu
gostermek lizere Es. 6’daki gibi tanimlanabilir:

Xij = x; + Xk=1, X fllj (6)

K#i,j

Basitliklerinden dolay1 kullanilan dort geleneksel model
genel olarak iki simifa ayrilabilir. Bunlar; simetrik olarak
Kohler, Muggianu ve Colinet modelleri ve asimetrik Toop
ve Hillert [19] modelleridir. Asimetrik bir modelin
kullaniminin daha uygun olmasi halinde simetrik bir model
kullanilmasi genellikle hatalara neden olabilir.

Bu calismada, alt1 bilegenli s1ivi Ni-Cr-Co-Al-Ti-Cu, Au-In-
Sn-Zn ve In-Pd-Sn alasimlarinin fazlalik enerjisini, kismi
fazlalik enerjisini ve integral ve kismi entalpilerini
hesaplamada dort farkli geleneksel ekstrapolasyon modeli
kullanilmistir. Bu alasim sistemleri sirasiyla on bes, alt1 ve
li¢ adet ikili alt sistemleri icermektedir.

Ote yandan, ekstrapolasyon yontemleri genel formda [20] :
GFazlalLk — Zn 1 Z 1 WGII;'((:-ZZLIallk (Xl, X]) (7)

Es. 7 olarak ifade edilebilir.
Burada W agirlik fonksiyonudur ve G714 ikili tarafta
secilen x; ve x; bilesiminin fazlalik Gibbs serbest enerjisidir.

Simetrik modellerden Kohler yontemi Es. 8’deki sayisal
ifadeyi kullanir :

Fazlalik ,_ Xi
GFazlabk — ynyn x: + x:) Gi _—
Zl l+1( 14 1) [kili (xi+xj ’ Xi+Xj

) (8)

Bir diger simetrik model olan Colinet yonteminin ifadesi ise:

Fazlalik _— Fazlalik ¢ : .
G Z z T lem (xi, 1 — xi)

i j=i+1

Xl

+ 2 Gl (1= %), %)) ©)
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Es. 9°daki gibi verilmektedir.

Halen, Muggianu modeli agirlikli olarak ii¢lii ve yiiksek
mertebeden sistemlerin optimizasyonunda arastirmacilar
tarafindan kullanilmaktadir. Bu modelde, n bilesenli bir
sistemdeki bir fazin fazlalik Gibbs enerjisi Es. 10’daki
sayisal ifadeyle verilmektedir:

n . .
GFazlahk — Zn Z 4 xi X
i j=i+1(1+xi —x])(1+x] —x,-)
(1+xi—x]-) . (1+x]-—xi)

: —) (10)

Fazlalik

)

Diger yontemlerin aksine, Toop modeli, simetrik olmayan
bir yontemdir ve sayisal ifadesi Es. 11°deki kapali formda
verilmektedir:

n o n
x.
GFazlalik — z z m GFazlallkij (xi; 1-— xi) +

i =i+1
Xz Fazlalik
+ =z G i (i 1—x;)
i
_ +)\2 Fazlalik X%k
+(1-x)%G jie (xm ; xj+xk> (11)

Bu ifadeden agikga goriilmektedir ki, i-k ve j-k ikilileri
boyunca noktalar benzer bir sekilde segilirken i-j ikili sistemi
boyunca nokta farkli olarak segilir. Bu nedenle, geleneksel
olarak Toop yontemi, ikili alagim sistemlerinden birinin

diger ikili alagim sistemlerinden ¢ok farkli davrandigi
durumlarda kullantlir.

Cok bilesenli sistemlerin kismi fazlalik enerjisi igin, son
zamanlarda birka¢ makale yayinlanmis bulunmaktadir [21].
Ni-Cr-Co-Al-Ti-Cu, Au-In-Sn—Zn ve In-Pd-Sn alagim
sistemlerinde bilesenlerin kismi fazlalik enerjisi Es. 12°deki
gibi ifade edilebilir:

R T Iny;= GFazlalk =GFazlahk
ggFazlalik

21 (6ij —x) Tox (12)

Burada 9, Kronecker semboliidiir. Es. (2)’de goriilen,
oG Faztalik; 0x; diferansiyel ifadelerinin agik sekilleri bu
calismadaki yazarlar tarafindan yapilan 6nceki bir ¢alismada
verilmistir [22].

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

Tablo 1'de verilen Redlich-Kister parametreleri ve Tablo
2'deki benzerlik katsayilar1 kullanarak, incelenen xni / Xcr =
1, xni/ Xco = 1, Xcr / Xco = 1, 1= xa1/ X1i = 1 kesiti ig:in Ni-Cr-
Co-Al-Ti-Cu alagimlar1 ic¢in fazlalik Gibbs serbest
enerjilerinin degerleri, ikili alagimlarin erime sicakliklar
lizerinde olan 2000 K sicakliktaki GCM modeli ile
hesaplanan degerleri grafik olarak ¢izilmis ve geometrik
modellerden elde edilenlerle birlikte Sekil 1°de verilmistir.
Buna ilaveten, s6z konusu ¢aligmada. r = 1 i¢in, geleneksel
farkli modeller kullanilarak 2000 K’da s1v1 Ni-Cr-Co-Al-Ti-
Cu sisteminde Cu’nun kismi fazlalik enerjisi hesaplanmis ve

Tablo 1. 2000 K de Ni-Cr-Co-Al-Ti-Cu sisteminin onbes siv1 fazi i¢in Redlich-Kister parametreleri (Redlich-Kister
parameters for fifteen liquid phases of the Ni-Cr-Co-Al-Ti-Cu system at 2000 K).

Sistem i-j AlT) AT) A (T) References

Ni-Cr (I-2) -8368 0 0 23]

Ni-Co (1-3) 3347 0 0 [23]
-147728.5 -

. 134,178T +

Ni-Al (1-4) 0.130247° - -55647.5-3.972T 0 [24]

27313 * 105 T?
o -160526.9 + -88542.4 +

Ni-Ti (1-5) 4415253 T 4463193 T 0 [25]

Ni-Cu (1-6) 12050 +1291 T 1861,6+0942T 0 [26]

Cr-Co (2-3) -8368 0 0 [23]

Cr-Al (2-4) - 46442 0 0 [24]

Cr-Ti (2-5) 5250 1500 0 [27]

Cr-Cu (2-6) o5 118391 0 28]
281347 + 174264 + 0.379T

Co-Al(3-4) 118,003T +0,03612T2 0 [25]

Co-Ti (3-5) -119780 + 15,06T  -2163 0 [29]

Co-Cu(3-6) 31500-13 T -595 3700 [30]

ALTi (4-5) -118048 + 23613+ 19,704T  34757- 13,844 T  [31]
41.972T ) )

Al-Cu (4-6) 64097+ 8,555 T  32148-7,118 T  5915-5889T  [32]

Ti -Cu (5-6) 5487-9727T 0 0 [33-35]

601



Arslan ve Dogan / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 34:2 (2019) 597-608

Tablo 2. 2000 K de Ni-Cr-Co-Al-Ti-Cu sistemi i¢in benzerlik jatsayilar
(Similarity coefficients for the Ni-Cr-Co-Al-Ti-Cu system at 2000 K).

3)
112)

(4)
1(12)

(%)
112)

(6)
1(12)

(2)
1(13)

4)
1(13)

1 0 0,956423 0,323439766 0,5 0,328519
3) (6) (2) 3) (3) (6)
1(13) 1(13) 1(14) 1(14) 1(14) 1(14)

0,39763 0,163196057 0,776131 0,411798 0,218505 0,841407499
(2) 3) (4) (6) (2) 3)
1(15) 1(15) 1(15) 1(15) 1(16) 1(16)

0,404527 0,94925 0295167 0689717114  0,833712389  0,384777391
4) (5) (1) (4) ) (6)
1(16) 1(16) 2(23) 2(23) 2(23) 2(23)

0,677288528  0,902181408 0 0,168569 0,02734 0,443416088
(e)] 3) (5) (6) (1) 3)
2(24) 2(24) 2(24) 2(24) 2(25) 2(25)

0,483222 0,220333 0,934801 0,987206395 0,030023 0,020202
(4) (6) (1) 3) (4) )
2(25) 2(25) 2(26) 2(26) 2(26) 2(26)

0,628051 0,499801088  0,912948389  0,985305937  0,46848248  0,203502348
1) (2) (%) (6) (1) (2)
3(34) 3(34) 3(34) 3(34) 3(35) 3(35)

0,423908 0,558743 0,539924 0,633479405 0,965911 0,423145
(4) (6) (0] (2) 4) (5)
3(35) 3(35) 3(36) 3(36) 3(36) 3(36)

0,68994 0,710409825  0,762297737  0,988258539  0,621793238  0,884385451
(e)] (2) 3) (6) ()] 2)
4(45) 4(45) 4(45) 4(45) 4(46) 4(46)

0,599386 0,105362 0,662793 0,417050759  0,190258743  0,011293489
3) (35) (1) (2) 3) (4)
4(46) 4(46) 5(56) 5(56) 5(56) 5(56)

0487501057  0,184240984  0,805793243  0,196606328  0,757175463  0,239944791

300 ¢ 0.2 0.4 0.6 0.8
2500
z
S 4500
T
g 6500
=
=
N 8500
by
-10500
-12500

x Cu

Sekil 1. Farkli modeler kullanarak 2000 K deki sivi Ni-Cr-Co-Al-Ti-Cu karigiminin r=1 i¢in integral molar
fazlalik enerjisi (For r=1, integral molar excess energy of mixing in the liquid Ni-Cr-Co-Al-Ti-Cu system at 2000 K using the different models).

Sekil 2'de verilmistir. Bu gekile bakildiginda, bakir
kompozisyonundaki bir azalmanin, incelenen alasim
sisteminde karsilikli kuvvetli bir etkilesme egilimini temsil
eden ¢ok daha fazla negatif fazlalik enerjisine neden oldugu,
tiim modellerin karsilastirllmasindan anlasilmaktadir. Ni-Cr-
Co-Al-Ti-Cu alagimlarinin incelenen kesit i¢in kismi fazlalik
Gibbs serbest enerjilerin hesaplanan degerleri i¢in de benzer
bir egilim hemen dikkati cekmektedir. Bakirin kismi molar
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enerjisinin artan Cu igerigiyle daha az ekzotermik hale
geldigi Sekil 2'den agikga goriilebilmektedir.

Kursunsuz lehim kontaklarinin ¢aligmasi ve siireci igin 6nem
tasimasi ve In, Sn ve Zn, lehim alasimi bilesenleri, Au ise
lehim bilesenin kendisi ya da olasit bir gévde elemani
olmasindan dolayi, bu ¢alismada Au-In-Sn-Zn sistemi
dikkate alinmgtir. Dort bilesenli alagimlarin integral ve
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kismi asir1 entalpi degerleri {izerine dordiincii bilesen olan
Au'nin etkilerini teorik olarak belirlemek i¢in, farkli
geleneksel yontemlerle hesaplanan veriler, ayn1 Au igerikli
Au-Ingsso- Sn  oxs-Zn  o2s alagimlarinin - deneysel
sonuglariyla kargilastirilmigtir (Sekil 3 ve Sekil 4). Bu amaca
yonehk olarak, E§ (1) ve (2), Au-In 0,550-Sn 0’225-211 0,225
sistemine eslik eden Redlich-Kister parametrelerini
kullanarak Tablo 3'te goriilen ikili alagim sistemleri i¢in 773
K'de hesaplanan benzerlik katsayilar1 Tablo 4'te verilmistir.
Sonuglar Sekil 3 ve 4 Kohler modelinden elde edilen
karisgtirmada Au bilesenin kismi entalpisi ve karisim
entalpisi, bu alasim sistemi i¢in diger modellerden elde
edilenlerle iyi bir uyum igindedir. Altinin kismi molar
entalpisinin, artan Au miktar1 ile daha az ekzotermik hale
geldigi de agikga goriilmektedir.

0
9 02
3
z
g
]
:
=< =
3 -17500
&
2
-35000

Gegen otuz yilda, Cr ve Mn gibi diger bazi metallerle yapmis
olduklart ikili sivi intermetalik bilesiklerinin entalpileri
belirlenmistir. Faz diyagramlarindan tiiretilebilecek nitel
bilgi vasitastyla hesaplanan entalpi degerleri, deneysel
verilerle karsilagtirilmistir. Cr ve Mn elementlerine dayanan
ikili faz diyagramlar1 i¢in ref. [42] e bagvurulmalidir.

In-Pd-Sn iiglii alagim sistemi, gévde olarak Pd ile Ag-In-Sn
alasgimlarinin ~ bir  etkilesimine  ilisgkin  arastirmalar
cergevesinde ilgilenilen sistemlerden biri olmustur. Bu
calismada, karisim entalpileri ve kismi molar entalpilerin
deney sonuglari, bes ekstrapolasyon modeline gore 1173
K’da xi / xsn = 1 Kesiti i¢in ikili alagim verilerine dayanilarak
hesaplanan degerlerle karsilastirilmistir. Karisim entalpisi
icin GCM disinda tiim modellerin ve kismi molar entalpi igin

—Chou

= = M\uggianu
— - - Kohler
Toop
Colinet

x Cu

Sekil 2. Farkli modeler kullanarak 2000 K deki sivi Ni-Cr-Co-Al-Ti-Cu karigimi i¢in Cu’nun r=6 i¢in kismi
fazlalik enerjisi (For r=6, partial excess energy of Cu for the mixing in the liquid Ni-Cr-Co-Al-Ti-Cu system at 2000 K using the different models).

Tablo 3. 773 K de Au-Ing ss0-Sng225-Zng 225 sistemine eslik eden Redlich-Kister parametreleri
(Redlich-Kister parameters associated with Au-Ino sso-Sno225-Zno22s system at 773 K).

Alloys Qg (M) Q:j ) Ref.
Au-In (1-2) 260620,1 Z12008,7 [36]
Au-Sn (1-3) -48227,2 -17380,3 [37, 38]
Au-Zn (1-4) -79110,1 -5564,9 [39]
In-Sn (2-3) -1488 -1041 [40]
In-Zn (2-4) 13095 2682 [41]
Sn-Zn (3-4) 12728 -5074 [40]

Tablo 4. 773 K de Au-Ing ss0-Sno225-Zng 225 sistemine eslik eden benzerlik katsayilart
(Similarity coefficients associated with Au-Ino.sso-Sn 0.225-Zn 0.225 system at 773 K).

(3) (4) (2)
1(12) 51(12) 51(13)
0,072927 0,059838 0,110804
1) (4) ()

2(23) 2(23) 2(24)
0,611914 0,506673 0,391241

(4) (2) (3)
51(13) 51(14) 51(14)
0,215891 0,039297 0,108733
3) M 2)

2(24) 3(34) 3(34)
0,995551 0,307044 0,995431
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Sekil 3. Farkli geleneksel modellerle beraber deneysel verilerin de kullanildigi 773 K de Au-Ingsso-Sn ¢,225-Zn

0,225 s1v1 karisiminin integral fazlalik entalpisi (The integral excess enthalpy of mixing in the liquid Au-Ino.sso-Sn 0.225-Zn 0.225 System at 773 K
using the different traditional models together with the experimental data) [9] .

0
0
g -10000
g
s
= .20000
=
=
S  -30000
=
=
& 20000
E
2 .50000

seseeeess Colinet

e+ Deneysel

x Au

Sekil 4. Farkli geleneksel modellerle beraber deneysel verilerin de kullanildigi 773 K de Au-Ingsso-Sn .225-Zn

0,225 S1v1 karisiminin kismi fazlalik entalpisi (The partial excess enthalpy of mixing in the liquid Au-Ino.sso-Sn 0225-Zn 0225 system at 773 K
using the different traditional models together with the experimental data) [9] .

Muggianu ve Colinet modellerinin, bazi modellerin
dogrulugunun onanmasiyla ilgili bes model arasinda en
uygun model oldugu Sekil 5 ve Sekil 6'dan anlagilmaktadir.

Redlich-Kister parametrelerini kullanarak (Tablo 5), GCM
modelinin prosediiriine gore benzerlik katsayilari ve kare
sapmalarin toplamu (Tablo 6) hesaplanmig ve degerleri ¢in.pa
= 0.99029, & pasn = 0,008378 ve Esnm = 0,537152 olarak
bulunmuglardir. Fazlalik entalpisi, ikili alt alagim sistemler
iizerindeki verilerden yararlanarak, geometrik modeller ve
GCM modeli 1173 K'de Pd miktarinin bir fonksiyonu olarak
hesaplanmigtir (Sekil 5). Tablo 6'daki degerlerden, In-Pd ve
Pd-Sn'nin karisim integral entalpilerinin In-Sn'ye kiyasla
birbirine daha fazla benzedigi sonucuna varilabilir.
Benzerlik katsayilarmin degerleri de simetrik bir sistem
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oldugunu gostermektedir. Bu durum, Sekil 7’den de
goriilebilir. Ayrica, Denklemlerdeki nl1 =1 (12, 13), 012 =10
(21, 23) ve n3 =1 (31, 32) 'nin yok edilmesiyle, (1-&n-pa) (1-
(Ealn—Sn) (l—ésn_pd) = é{n_pd E_,In-Sn éSn—Pd denklemi elde edilir. Bu
bagmti kullanilarak, benzerlik katsayilarinin degerlerinin
dogrulugu asagidaki gibi kontrol edilebilir: (1-&mn-pa) (1-En-
Sn) (l'§Sn—Pd) = aln-Pd éln-Sn &Sn—Pd =0,004456, Bu bagmtlda, lc
benzerlik katsayisindan herhangi birinin sifira yaklastiginda
bire yaklagan bir benzerlik katsayisinin olmasi gerektigi
goriilebilir. Yukarida elde edilen sonuglar, hesaplanan
benzerlik katsayilarinin dogru oldugunu gostermektedir. Stvi
In-Pd, In-Sn ve Pd-Sn sistemlerinde karisimin fazlalik kismi
molar entalpileri, 1173 K’de Muggianu modeli kullanilarak
hesaplanmis ve deneysel verilerden [42] elde edilenlerle
uyumlu olarak goriilmiistiir (Sekil 8).
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Sekil 5. Farkli geleneksel modellerle beraber deneysel verilerin de kullanildigi 1173 K de In-Pd-Sn sivi
karistminin fazlalik entalpisi (The excess enthalpy of mixing in the liquid In-Pd-Sn system at 1173 K using the different geometric models
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together with the experimental data) [42].
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Sekil 6. Farkli geleneksel modellerle beraber deneysel verilerin de kullanildigi 1173 K de In-Pd-Sn s1vi
karisiminin fazlalik kismi molar entalpisi (The excess partial molar enthalpy of mixing in the liquid In-Pd-Sn system at 1173 K using the
different geometric models together with the experimental data) [42].

Tablo 5. 1173 K de In-Pd-Sn sivi1 sistemine eslik eden ikili

ve Uglii etkilesim parametreleri[42]

(Binary and ternary interaction parameters associated with the liquid In-

Pd-Sn system at 1173 K).

ikili ve Uglii etkilesim parametreleri k (J mol™)

A(k) In:Pd
0—202640
185610
A(k) In:Sn
0-1481
1-499
A(k) Pd:Sn
0-215814
1 -126046
A(k) In:Pd:Sn
0 156065
1253787
2211126

Tablo 6. In-Pd-Sn sistemi i¢in GCM modeli kullanilarak
bulunan karelerin toplamindaki sapmalar ve benzerlik
katsayilari

(Similarity coefficients and deviation sum of squares for GSM model
applied on In-Pd-Sn).

Karelerin top

sapmalar | (J2 mol-2) = 1,384139823 x 10° 112 (J?> mol-2)
=13571191 n3(J> mol-2) = 1,61 x 10°

Etkilesim In-Pd In—-Sn Pd-In Pd-Sn Sn-In Sn-Pd
N3>Ni1>>1M2

Benzerlik kat. & n.-pq = 0,99029 & pg.sn = 0,008378 Egnen
=0,537152

Acgikga goriilecegi lizere, Palladyumun kismi molar
entalpileri, Pd miktarinin artmasiyla daha az ekzotermik hale
gelmektedir (Sekil 6). Son zamanlarda, g¢ok bilesenli
alagimlarin termodinamik o&zelliklerini analiz eden bazi
makaleler yapilmistir ve devam eden diger bazi ¢aligmalar
da bulunmaktadir [22, 43].
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Sekil 7. Muggianu modeliyle beraber deneysel verilerin de kullanildig1 1173 K de In-Pd, In-Sn and Pd-Sn s1v1
karigimlarinin fazlalik entalpisi (The excess enthalpies of mixing in the liquid In-Pd, In-Sn and Pd-Sn systems at 1173 K using Muggianu model
together with the experimental data) [42].
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Sekil 8. Muggianu modeliyle beraber deneysel verilerin de kullanildigi 1173 K de In-Pd, In-Sn and Pd-Sn siv1

karigimlarimin fazlalik kismi molar entalpisi (The excess partial molar enthalpies of mixing in the liquid In-Pd, In-Sn and Pd-Sn systems at
1173 K using Muggianu model together with the experimental data) [42].

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Secilen Au-imo.s550-Sno225-Zng 225 ve In-Pd-Sn sistemlerinden
alagimlarin termodinamik hesaplamalarin sonuglar1 genel
olarak bu ¢aligmada sunulmus ve sozii edilen kalay bazli bu
potansiyel kursunsuz lehim alagimlarinin daha iyi
anlasilmasin1  saglamigtir. Yukarida bahsedilen GCM
modelini ve simetrik ve asimetrik modelleri kullanarak, Ni-
Cr-Co-Al-Ti-Cu, Pb-icermeyen Au-In-Sn-Zn alagimu ve tiglii
In-Pd-Sn alagimlart ile iligkin integral ve kismi entalpi
degerlerini sirastyla 2000 K, 773 K ve 1173 K'de tespit
etmek amaciyla bir spreadsheet programi gelistirildi

Bu ¢alismada, GCM, tipik geleneksel geometrik modeller ve
deney sonugclar1 karsilagtirildi. Onemli goriilen baz1 sonuglar
asagida verilmigtir:
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Ni-Cr-Co-Al-Ti-Cu alasim sisteminin incelenen tiim
kompozisyon araliginda fazlalik Gibbs enerjilerinn degerleri
negatiftir ve incelenen xni / Xcr= 1, Xni / Xco = 1, Xcr / Xco =
1, r = xa1/ x1i = 1 kesiti i¢in fazlalik enerjilerinin en negatif
degerleri, Ni-Cr-Co-Al-Ti-Cu alasgiminda yaklasik -9,5 kJ /
Mol ve -12 kJ / Mol arasinda degismektedir. Ayrica, bakir
icin kismi ozellikler, tiim kompozisyon araliginda sozii
edilen kesit i¢in ideal davranistan negatif bir sapmay1 da
gostermektedir.

AU-1n0,550-Sno 225-Zng 225 alasim sisteminden goriilebilecegi
iizere, bu alasimin fazlalik entalpileri Au miktarimnin yaklasik
0,5’ten biiylik olmasi durumunda artan Au miktariyla daha
az ekzotermik hale geldigi goriilmektedir. Ote yandan, bu
alagimlarin fazlalik entalpisi Au miktarinin yaklagik olarak
0,5’ten az olmasi durumunda Au miktariin artmasiyla
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ekzotermik olur. Altinin kismi molar entalpilerinin artan Au
icerigi ile daha az ekzotermik hale geldigi acikga
goriilmektedir. Au-ino,550-Sno 225-Zng 205 alasimi kesiti igin
fazlalik entalpilerinin en negatif degerlerinin, -13 kJ / Mol ve
-16 kJ / Mol arasinda oldugu hesaplardan tespit edildi.

In-Pd-Sn alagiminin fazlalik entalpisi, Pd miktar1 yaklagik
0,5'ten biiyiik oldugunda artan Pd miktariyla daha az
ekzotermik hale geldigi tespit edilmistir. Ote yandan, bu
alasimin fazlalik entalpisi Pd miktar1 yaklasik 0,5'ten diigiikk
oldugunda Pd miktarinin artmasiyla daha fazla ekzotermik
hale gelir. Ayrica, paladyumun kismi molar entalpilerinin
artan Pd icerigiyle daha az ekzotermik hale geldigi acik bir
sekilde goriilmektedir. In-Pd-Sn alagimu kesiti i¢in fazlalik
entalpilerinin en negatif degerlerinin -57 kJ / Mol ve -48 kJ /
Mol arasinda oldugu hesaplandi.

AU-1n0,550-Sno 225-Zng 225 alagim  sistemiyle iligkili segilen
modellerin elde ettigi integral ve kismi entalpi sonuglari
arasindaki bir karsilastirma karsilikli olarak bir uyusma
oldugunu, o6zellikle Kohler modeli i¢in deney sonuglarla
olduk¢a uyumlu oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte,
genel olarak enerji-kompozisyon trendi ayni olmakla
birlikte, enerji veya entalpi agisindan farkli degerler
gostermektedir. Hesaplanan sonuglara dayanarak, GCM
modelinin AU-110,550-SNp 225-Z10 225 alagimina
uygulanmasmin makul ve uygun olmadigimi géstermektedir.

Karisim entalpisi i¢in GCM digindaki tiim modeller ve kismi
molar entalpidle GCM ve Kohler harig, In-Pd-Sn
alasimindaki bes model arasinda ozellikle Muggianu ve

Colinet modellerinin  en uygun modeller oldugu
anlagilmaktadir.
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