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Pb-Cd, Sn-Mg VE Ag-Sn IKiLI METALIK ALASIMLARINDA ISI ILETKENLIK
KATSAYILARININ VE ARAYUZEY ENERJILERININ HESAPLANMASI

Fatma MEYDANERI

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Doktora Tezi, Subat 2010
Tez Damismani: Do¢. Dr. Buket SAATCI

OZET

Bu tez calismasinda Cd-Pb, Sn-Mg ve Sn-Ag ikili alagim sistemlerinde sirastyla kat1 Cd
faz1 ve kat1 Sn fazlar1 i¢in 1s1 iletkenlik katsayilar1 ve bu kat1 fazlarla ilgili kati-sivi

arayiizey enerjilerinin 6l¢timii yapilmistir.

Cd-% 20 ag. Pb, Sn- % 2 ag. Mg ve Sn-% 3,5 ag. Ag sistemleri i¢in kat1 faz 1s1
iletkenlik katsayilar1 radyal 1s1 akis firminda; siv1 ve kat1 fazin 1s1 iletkenlik katsayilari

orani ise dogrusal katilagtirma firininda 6l¢iildii.

Numuneler, kararli bir kati-sivi araylizeyi elde etmek i¢in numune sabit sicaklik
gradyentinde yaklasik 20 giin dengede tutuldu. Deney siiresince akim, sicaklik ve
elektriksel potansiyel degerleri kaydedildi. Daha sonra numune ani bir sekilde sogutuldu

ve tane arayiizey oluk sekilleri elde edildi, oluk sekillerinin fotograflar ¢ekildi.

Cd-% 20 ag. Pb, Sn- % 2 ag. Mg ve Sn-% 3,5 ag. Ag alasim sistemlerinde gozlenen
oluk sekilleri i¢in niimerik yontem kullanilarak Gibbs-Thomson katsayilar1 hesaplandi
ve ortalama degerleri sirasiyla (5,33 + 0,26x10'8 Km), (7,35« 0,36x10'8 K m), (8,54
0,42 x10™ K m) olarak elde edildi. Ayn1 sistemler i¢in etkin entropi degisimi ve Gibbs-
Thomson katsayis1 degerleri Gibbs-Thomson denkleminde yazilarak kati-sivi arayiizey
enerjileri sirastyla (81,70 + 8,17 mJ/m?), (136,41 + 13,64 mJ/m?), (113,32 + 11,33
mJ/m’) olarak hesaplandi. Daha sonra kati-sivi arayiizey enerjileri ve oluk islatma
acilar1 kullanilarak tane arayiizey enerjileri hesaplandi ve ortalama degerler sirasiyla
(153,48 + 16,88 mJ/m?), (230,95 + 25,40 mJ/m?), (216,11 + 23,77 mJ/m’) olarak elde
edildi. Elde edilen bu sonuglar literatiirdeki ¢alismalarla karsilastirildi ve sonuglarin

uyum igerisinde oldugu gbzlendi.

Anahtar Kelimeler: Kursun-kadmiyum; kalay-giimiis; kalay-magnezyum; arayiizey
enerjisi; 151 iletkenlik katsayisi; metal ve alagimlar.
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THE MEASUREMENT OF THERMAL CONDUCTIVITY COEFFICIENTS
AND INTERFACE ENERGIES IN BINARY METALIC ALLOYS Pb-Cd, Sn-Mg
AND Ag-Sn

Fatma MEYDANERI

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Ph.D. Thesis, February 2010
Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Buket SAATCI

ABSTRACT

In this thesis, the thermal conductivity coefficients and the solid-liquid interface
energies were measured for solid Cd phase and solid Sn phases, respectively, in the Cd-
Pb, Sn-Mg and Sn-Ag binary alloy systems.

The thermal conductivity coefficients of the solid phases for Cd- 20 wt. % Pb, Sn- 2 wt.
% Mg and Sn- 3,5 wt. % Ag systems were measured by using the radial heat flow
apparatus. The thermal conductivities ratio of the liquid phase to solid phase were
measured with the directional solidification apparatus.

The samples were hold in a stable temperature gradient for approximately 20 days to
produce a stable solid-liquid interface. The values of current, temperature and electrical
potential were recorded during the run, and then sample was quenched and the groove
shapes were observed, them the groove shapes were photographed.

The Gibbs-Thomson constants were calculated from the observed groove shapes for
(Cd- 20 wt. % PD), (Sn- 2 wt. % Mg) and (Sn- 3,5 wt. % Ag) alloy systems by using the
numerical method and the average I' values were found to be (5,33 £0,26 x10®* K m ),
(7,35 0,36 x10® K m ), (8,54 £0,42 x10® K m ), respectively. For the same systems
the solid-liquid interface energy were calculated using the values of effective entropy
change and Gibbs-Thomson constants with the Gibbs-Thomson equation and the
average value found to be (81,70£8,17 mJ/mz), (136,41£13,64 mJ/mz), (113,32+11,33
mJ/m?), respectively. Then using the solid-liquid interface energies and wetting angles
of the groove shapes, the grain boundary energies were calculated and the average value
found to be (153,48+ 16,88 mJ/m?), (230,95+25,40 mJ/m?), (216,11 + 23,77 mJ/m?),
respectively. These results were compared with related results in the literature and the
results agree reasonable well with the previous results.

Keywords: Lead-cadmium; tin-silver; tin-magnesium; interface energy; thermal

conductivity coefficient; metal and alloys.
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1. BOLUM
GIRIS

Son elli yildir fizik¢iler, malzeme bilimcileri ve Ozellikle son yillarda uygulamali
matematikciler, alasimlarin sivi fazdan kat1 faza gecisi, ¢ekirdeklenmeleri, biiyiime
calismalari, kati-sivi ve kati-kat1 arayiizey yapist tlizerine yogun bir sekilde
calismaktadirlar. Alagimlar {izerinde yapilan c¢alismalar giincelligini korumakta ve
dokiimlerle elde edilen bu malzemelerin yap1 ve ozelliklerinin arastirilmasinda yeni
teori ve bulgular siirdiiriilmektedir. Ozellikle 6tektik katilastirma, dtektik yapi ile ana
faz iligkisi, kompozit malzeme iiretimi iizerine calismalar hizla devam etmektedir.
Dokiim olayinin bu kadar ge¢ yayilmasmin sebepleri belki de katilagtirma olaymin ve
dokiim malzemelerinin mikroyapilarmin yeterince anlasilmamis olmasidir. Katilastirma
olaymin yeterince anlasilmamasi, dokiim olaymin, kristal bliylitmenin bir bilim dal
olmaktan ¢ok bir amelelik isi olarak goriilmesinden kaynaklanir [1].

Bu tez calismasinda ise, Cd-Pb, Sn-Mg, Sn-Ag ikili alasimlar1 i¢in kat1 ve siv1 fazlarin
1s1 iletkenlik katsayilari, Gibbs-Thomson katsayilari, kati-sivi ve tane arayiizey enerjileri
gibi baz1 termodinamik parametrelerin elde edilmesi ve literatiirdeki benzer ¢aligmalarla

karsilagtirilmas1 amaglanmistir.

1.1. Katilastirma

Katilastirma, sividan katiya bir faz doniisiimiidiir. Insan yapimi her metalik malzeme,
mutlaka bir katilagtirma olayma maruz kalmistir. Katilastirmanin en yaygin goriildiigi
yer dokiimlerdir. Erime sicakligi ¢ok yiiksek olmayan malzemelerde malzemeye en
ekonomik sekil verme yontemi dokiim yapmaktir. Bu islem 1660°C’ye kadar ekonomik

olarak yapilmaktadir.

Katiya sekil verme 1sitilip, dovme veya baski ile yapilirken, siviya sekil verme dokiimle
yapilmaktadir. Katilagtirma olayi, malzemenin mikroyapis1 ve dolayisi ile kalitesi

iizerinde etkili oldugundan, katilastrma teorisi daha da ¢ok Onem kazanwr. Eger



malzemeye dokiimle sekil verilecekse, o zaman katilagtirma ¢ok daha biliyiikk 6nem
kazanir, ¢iinkii malzemenin 6zelligi katilastirmaya dogrudan baghdir. Genellikle ince,
kiiciik mikroyapilt malzemeler daha iyi mekanik 6zelliklere sahip olurlar ve kiiciik
mikroyapili malzemeler yiiksek katilastirma hizlari ile elde edilir. Bu tiir yapilar soguk
dokiim kalib1 yiizeyine yakin yerlerde veya lazerle ylizey eritmelerinde elde edilir. Tane
yapist biiytirse sertligi fazla olur, ancak tane yapisi kiigiiliirse mekanik 6zelligi 1y1 olur.

Bunlara ek olarak, bazi1 saf maddelerin, metallerin katilastirilmasi da biiyiik 6nem tagir.
Mesela yariiletken Si kristalinin hazirlanmasi modern katihal fizigi ve teknolojisinde
cok onemli bir adimdir. Cok parcali elektronik devrelerin iiretimi, yeni elektronik
sistemlerin temelini olusturmaktadir (radyo, bilgisayar, saat...). Son 40-50 yilda
katilagtirma, yalnizca teknolojik ve pratik bir alan olmaktan ¢ikip bilim haline gelmistir.
Katilagtirmanin uygun metodu kullanilarak gaz-tiirbinleri kanatciklar1 tiretimi, yiiksek
hassaslik ve kalitede uygun alasimm kullanilmasiyla ucak motoru kanatgiklar:

iiretilebilmektedir.
1.2. Bu Tez Calismasinda Kullanilan Alasimlar ve Ozellikleri

Tez calismasinin bu bdliimiinde Cd-Pb, Sn-Mg ve Sn-Ag alasimlarini olusturan
elementler ve bu alasim sistemlerinin teknolojik ve bilimsel acidan degerlendirmesi

yapilacaktir.

Kursun

Kursun mat, yogunlugu yiiksek, yumusak, kolayca big¢imlendirilebilir, siinek,
mavimtirak beyaz, iletkenligi diisiik, ylizey merkezli kiibik kristal yapisina sahip bir

metaldir. Kursun’un kullanim alanlar1 genellikle sunlardir [2]:

e Kursun’un en 6nemli tiikketim alan1 akii imalatidir.

e Seramik camlarin renklendirilmesinde 6zellikle kirmizi ve sar1 renkleri saglamakta
kursun kullanilir.

e Vitraylarda camm renkli boliimlerinde kursun kullanilir. Gliniimiizde bu teknik artik
pek kullanilmiyorsa da bunun sebebi saglik degil daha ¢ok moda degisikliginden

kaynaklanmaktadir.



Havadan veya mekanik olarak gelen ses ve titresimlerin soniimlendirilmesi igin
duvarlarin i¢inde kursun saclar1 kullanilir. Ses gegirmeyen stiidyo duvarlarinda bu
teknik kullanilmaktadir.

Kursun, daha uzun ve esit yanmasi i¢in bazi mumlara katilmaktadir. Avrupa ve
Kuzey Amerika’da kursunun yaratacagi saglik problemleri nedeniyle mumlara daha
pahali olan ¢inko katilmaktadir.

Bu metal, korozyona kars1 direnclidir ve bu 6zelliginden dolay1 (6rnegin siilfiirik asit
gibi) asidirict sivilar: saklamakta kullanilir.

Kursun, radyasyonu en az geg¢iren metal olmasi1 nedeniyle X-iginlarindan korunmada,
renkli televizyon tiiplerinin yapiminda ve mithimmat imalinde de 6nemli miktarlarda
kullanilmaktadir. X-151m1 ekipmanlarinda ve niikleer santrallerde radyasyon kalkani
olarak iglev goriir.

Eritilmis kursun, bazi reaktérlerde sogutucu olarak kullanilir. %12-%28 oraninda
kursun oksit igeren camlar farkli optik Ozellikler ve radyasyon azaltmak ic¢in
kullanilir. Kursun oksit, akromatik merceklerde kullanilan ve kirilma indisi yiiksek
olan kristal camlarm iiretiminde kullanilir.

Org borularinda geleneksel olarak kursun kullanilir. Orgdan ¢ikan farkli notalar1
saglamak i¢in kalay ile kursunun farkli oranlarda karisimlar1 kullanilir.

Elektroliz islemlerinde elektrot olarak kursun kullanilir.

Lehimde kursun bulunur fakat kursunun saghia ve cevreye zarari nedeni ile bazi
iilkeler kursunsuz lehime ge¢mektedir.

Yeralt: haberlesme kablolarmin kursunla izolasyonu diger onemli tiiketim alani
olarak goze carpar.

Kursun, yelkenli gemi omurgalarinda denge unsuru olarak kullanilir.

Pirince katilan kursun, imalat makinelerinde asinmay1 azaltir.

Korozyonu onleyen kursun oksit boyalar ¢elik konstriiksiyonlarda kullanilir.
Catilarda kursun saglar kullanilir.

Kursun, dalgi¢ kemerlerinde agirlik olarak kullanilir.

Kursun, arabalarin tekerlekleri arasinda denge saglamak i¢in kullanilwr. Bu
kullanimda da kursun ¢evreye zararlar1 nedeni ile bagska malzemeler tercih edilmeye

baslanmustir.



e Beyaz, sar1 ve kirmizi renklerde pigment olarak kursun kullanimi, zehirli oldugu i¢in
ortadan kalkmistir. Fakat kursun kromatlar1 hala kullanilmaktadir.

e Sicak baski sistemlerinde sicak metal olarak kursun kullanilirdi.

e Benzinde tetraetil kursun kullanilmaktaydi. Fakat Bati’da saglik nedeni ile bu
kullanim kalkmastir.

e Sapan cephanesi olarak kursun kullanilird1.

e 1940-60’larda birgok arabanin govdesinde kursun kullanildi.

e 7,2 K sicaklikta kursun, siiper iletken 6zelligi gostermektedir. IBM bir kursun alagimi
kullanarak bir Josephson Efekt Bilgisayar1 yapmaya calist1.

e Bocek oldiiriicii ilaglarin igerigine katilan kursun tuzlari, ¢evre ve insan sagligina

daha az olumsuz etkisi olan organik bilesiklerle yavas yavas yer degistirmektedir.

Kadmiyum

Kadmiyum o6zellikle deniz ve alkali ortam korozyonuna karsi mukavemeti nedeniyle
demir, celik, piring ve aliiminyum kaplamasinda kullanilmaktadir. Kadmiyum, en diisiik
erime noktasina ve hekzagonal kristal yapisina sahip alagimlarin 6nemli bir bilesenidir.
Kadmiyum kaplamalar1 elektrik, elektronik, otomotiv ve uzay sanayisinde c¢ok
yaygindir. Kadmiyumun en 6nemli kullanim alan1 Ni-Cd, Ag-Cd ve Hg-Cd pilleridir.
Normal Ni-Cd pilleri giinliik hayatta kullanilan elektronik cihazlarda, biiyiik kapasiteli
olanlar1 ise ucak ve gemilerde genis bir tiiketim alan1 bulmustur. Ayrica nétron yutucu
Ozelligi nedeniyle niikleer reaktorlerde kontrol ¢ubuklarinda ve zirhlamada kullanilir.
Baz1 bilesikleri, siyah-beyaz ve renkli televizyon tiiplerindeki fosforesan bilesiklerde
kullanilir. Baz1 bilesikleriyse, PVC maddeye dayaniklilik kazandirir. Kadmiyumun
yogun olarak kullanildig: diger bir alan da boya endiistrisidir [2].

Kadmiyum bunlardan bagska stabilizor olarak plastik ve sentetik elyaf sanayinde,
televizyon tiipleri ve florasan lamba imalinde, mutfak aletleri, oyuncak, telefon
kablolar1, yangin alarmlari, tiras makineleri, otomobil radyatorleri, tasit lastiklerinde,
motor yaglarinda, niikleer reaktor kontrol sistemlerinde ve alasimlarda kullanim alani

bulmustur [2].



Kursun-Kadmiyum Alasimi

Kursun alagimlarmi yapmada maksat, sert, sert oldugu kadar esnek ve kirilmaya kars1
dayanikli, erime noktalar1 diisiik bir metal karigimi elde etmektir. Kursun-kadmiyum
alasimi tekstil endiistrisinde viskoz elyafinda, baski pigmentlerinde, miirekkeplerde,
baz1 plastiklerde bulunabilir. Teknolojik ve bilimsel acidan 6nemi erime sicakliginin
diisiik ve korozyona dayanikli olmasidir. Kursun-kadmiyum alagimimin yararlari oldugu
kadar zararlar1 da vardir. Kursun-kadmiyum, iiretimi ucuza mal etmek amaciyla sofra
esyasinda kullanilan zehirli agir alasimlardandir. Diisiik sicakliklarda pisirilen porselen
goriiniimli seramik sofra esyasi liriinlerinin sirlarinda ergitici olarak kursun kullanilmig
olabilir ve bu iirlinler kabul edilebilir limitlerin iizerinde kursun ve kadmiyum igerebilir.
Asitli yiyeceklerin bu tip porselen dekorlardaki kursun-kadmiyumu ¢ézmesi sonucu agir
metal yemeklerle birlikte insan viicuduna tasmmakta ve insan sagligina zarar
verebilmektedir. Cocuklarda merkezi sinir sistemini tahrip eder, bobreklere ve immun

sistemine hasar verir [2].

Magnezyum

1755 yilinda Ingiltereli Joseph Black tarafindan ilk olarak kesfedilmistir. Giimiisiimsii

beyaz renkli bir metaldir. Oda kosullarinda kat1 halde bulunur. Hekzagonal kristal kafes

yapisina sahip oldugu i¢in ¢ok az soguk sekil degistirme bile mukavemet artigina sebep

olur. Kurutulmus meyvelerde bulunur. Yesil bitkilerde bulunan klorofil yapisinda da yer

alir. Viicudumuz i¢in hayati 6nem tagiyan 11 mineralden biridir [2].

e Fotograf makinelerinin gévde ve flas kaplamalarinda, isaret fiseklerinde ve yangin
bombalar1 basta olmak iizere pirotekni alaninda yogun olarak kullanilir.

¢ Aliiminyumdan {i¢te bir oraninda daha hafif olmasi nedeniyle, alagimlarindan ugak ve
fiize yapiminda faydalanilir.

e Eczacilik alaninda 6nem tasiyan bilesikleri de vardir.

e Itici dzellikteki bilesiklerin yapisina katilir. Dékiim demir yapiminda ve uranyum
basta olmak tizere ¢esitli metallerin tuzlarindan saflastirilmasi isleminde kullanilir.

e SOmine tuglalarinin, aydinlatma ampullerinin, renk maddelerinin ve filtrelerin
yapiminda da yeri vardir.

e [s1 izolasyonunda, gidalarda, kozmetiklerde, kaucuklarda, miirekkeplerde ve camda

katki maddesi olarak kullanilir.



Sanayide, yiiksek sicaklifa dayanikli tuglalarda, elektrik ve 1s1 izolatorlerinde,
cimento, glibre, kauguk ve plastik imalinde faydalanilir.

Magnezyum hafif ve parlak beyaz bir metal olmasi sebebiyle hafif alagimlarin
yapilmasinda kullanilir. Ayrica gerekli sertligi ve saglamligi ede etmek i¢cin birden
cok metal ile alasim haline getirilir. Bu alagimlar1 ticarette toz, levha ve serit halinde
satilir.

Magnezyum ve alagimlar1 ¢esitli alanlarda kullanilir. Meseld 1920°den sonra ugak
yapiminda kullanilmaktadir.

Magnezyum alagimlarmin elektronikte genis bir kullanma alani vardir. Radar
ekranlarinda, antenlerde, teyp seritlerinde, hafiza disklerinde, elektrik siipiirgelerinde,
telsiz cihazlarinda ve ¢esitli saselerde kullanilir.

Tagimacilikta kamyon otobiis kasalarinda ve gdvdelerinde de magnezyum alasimlari
kullanilr. Tren yolu tasimaciliginda pek magnezyum kullanilmaz. Ancak pulman ve
lokanta vagonlarinda mobilya olarak kullanilir.

Magnezyum, alagimlarimim mukavemeti diisiik oldugu halde, mukavemet/yogunluk
degerinin yliksek olmasi sebebiyle tercih edilmektedir.

Magnezyum, yliksek elektropozitif karakteri sebebiyle diger metallerin korunmasinda
anod olarak kullanilir.

Viicudumuzdaki 300 den fazla biyokimyasal reaksiyonda rolu vardir. Kas ve sinir
fonksiyonlarmin yiiriitiilmesi, kemik gicliiliigliniin saglanmasi, kalp ritminin
diizeninin saglanmasinda rolii biiyiiktiir. Enerji metabolizmas1 ve protein sentezinde
de yer almaktadir.

Magnezyum, metalik malzemelerin en hafiflerinden biri olup; giiniimiizde otomobil
ve ugak parcalarmin {iretimi basta olmak {izere, endiistrinin bir¢ok alanlarinda
vazgecilmez bir alasim elemani olarak kullanilmaktadir. Mg, biikiilebilme, egilebilme
ve kolay sekil alabilme 6zellikleri nedeniyle ugak sanayide, valiz yapiminda, optik
malzemelerin yapiminda, arabalarin motor bloklari, kompresorler, subap kapaklari,
ucak ve helikopter govdesi yapimi, disli donamimlar, kaplamalar, elektrik
ireteclerindeki kollar, ugaklarin yakit tanklar1 ve inis takimlar1 Mg alagimindan
yapilir. Magnezyum alasimlari, ilk kez II. Diinya Savasi esnasinda ucak parcalarinin
dokiimiinde yaygin bir sekilde kullanilmis ve daha sonra da aliiminyumla birlikte
kullanilarak pek cok degerli yeni alasimlar gelistirilmistir. Magnezyum elementinin

kullanim1 savasi takip eden yillarda azalma gostermisse de; daha sonra otomobil



parcalarmin hafif olma zorunlulugunun bir sonucu olarak bu metale olan ilgi zamanla

yeniden artmistir [2].
Fiyatmin yliksek olmasit sebebiyle kullanim alanlarmni sinirlandirmaktadir. Mg
alasimlarindaki ilging biliylime yapis1 Ozellikle otomotiv sanayisinde yol gosterici
olmustur. Bu biiylime yapismin kesfedilmesiyle holding calisanlar1 tarafindan talep
edilen bir malzeme haline gelmistir [3]. Insaat malzemesi olarak bdyle hafif metallerin
kullannm1 gelecekte Onemli bir anahtar olusturmasi bakimindan yayginlastirilmaya
calisilmaktadir. Bu alagimlar mitkemmel 6zelliklerinin yani sira uygulama alanlarida
baz1 dezavantajlara sahiptir. Erime sicakliginda havanin oksijeniyle temas ettigi takdirde
yanma 0zelligine sahip oldugundan kiile doniisebilmektedir. Korozyon direncinin diisiik
olmas1 hava ve suyun asindirma egilimini artirmaktadir. Yiiksek sicakliklarda ¢aligsma
riski oldukca fazladir. Ddokiimlerde ise soguma boyunca yaklasik %35°1, katilagsma
esnasinda ise yaklasik %41 kalipta kalmaktadir. Bu kadar olumsuz 6zelliklere ragmen

miihendisler i¢in tercih edilen malzemelerdir.

Kalay

MO 3000 yillardan beri kullanilan bir elementtir. Giimiisiimsii parlak renkli ve
yumusak, tetragonal kristal yapisina sahip bir metaldir. Bu elementin en 6nemli 6zelligi,
asitli maddelere karsi ¢cok dayanikli olmasidir. Kalayin goz alici bir pariltist vardir.
Kolayca bigimlendirilebilir ve 0,03 milimetreden daha ince yapraklar haline getirilebilir;
bu metal yapraklara "kalay folyo" denir. Kalayin insan viicudu iizerinde zehirleyici
herhangi bir etkisi yoktur, bu nedenle besin maddelerinin tagmmmasinda ve
korunmasinda rahathikla kullanilabilir. Ince bir dékme kalay gubuk biikiildiigiinde bir
citirt1 ¢ikarir; bu sesin, metalin i¢indeki kristallerin birbirlerine siirtiinerek ezilmesinden
kaynaklandig1 sanilir. Konserve kutularmin yapiminda kullanilan teneke denen metal
levhalar, kalaylanmis, yani kalay kaplanmis ¢elik saclardir. Wood metali denen kalay
alasiminin erime noktasi diisiiktiir (71°C); balmumu da hemen hemen ayni sicaklikta
erir. Wood metali binalarda, yangin sondiirme tesisatindaki su piiskiirtme memeleri i¢in
tika¢ olarak kullanilir. Yangin baslarsa, bu tikaclar kolayca erir ve su otomatik olarak
plskiirmeye baglar. Kalay, otomotiv endiistrisinde de motor yataklarinda, kaporta,
radyator, yag ve hava filtrelerinde kullanilir. Ucak ve gemi endiistrisi ile elektronik ve
elektrik sanayinde genis bir kullanim alani vardwr. Kimya sanayinde boya, parfiim,

sabun, poliiiretan {iretiminden dis macunu yapimina kadar genis bir alanda tiiketilir.



Bunlarin yaninda, matbaacilikta, mutfak malzemeleri ve cam endiistrisinde de

kullanilmaktadir [2].

Giimiis

Giimiis elementinin kesfi tam olarak bilinmemekle birlikte altin ve bakir
elementlerinden sonra kesfedilmistir. Giimiisiin MO 2500 yillarinda Cinliler ve Persler
tarafindan kullanildig1 belirtilmistir. Son derece siinek, parlak, metallerin en beyazi,
paslanmaz, 15181 ¢ok 1yi yansitan, doviilebilen, yiizey merkezli kiibik kristal yapisina

sahip degerli bir elementtir.

Glimiis lin tliketildigi alanlar1 siralayacak olursak; giimiis elektrigi ¢cok iyi ge¢irdiginden
ve kolayca tel haline geldiginden, elektrik teli olarak kullanilmaktaydi, fakat nadir
bulunmasi ve kiymeti dolayisiyla, artik bu amagla kullanilmamaktadir. Bugiin daha
ziyade siis esyasi liretiminde, ayna yapiminda, fotografcilikta, bazi ilaglar ve alagimlarin
hazirlanmasinda  kullanilmaktadir. Atmosferde oksitlenmeye karsi bilyik bir
mukavemet gosterir. Asitlere ve birka¢ organik maddeye karsi dayaniklidir. Fakat nitrik
asit ve derisik sicak stilfiirik asitte kolayca eritilir. Dis protezlerinin yapiminda, elektrik
kontaklarinda, bilgisayar réle kontaklarinda, giimiis-¢inko ve giimiis-kadmiyum pillerin
yapiminda, miirekkepler, sa¢ boyasi yapimi, yapay yagmur yagdirmakta, yiikseltgenme
reaksiyonlarinda katalizor olarak, giimiis kloriir camlara seffaflik vermek icin
kullanilmaktadir. Koloidal giimiis tedavide kullanilmaktadir. Fakat, cok yumusak olup,
mekanik kuvvete karsi direnci azdir. Keza toz halinde giimiis, cam ve ahgabi elektrik

iletkeni yapmak i¢in yeni seramik tipi kaplama islerinde kullanilmaktadir [2].

Sn-Mg Alasimlan

Diisiik yogunluk, yiiksek dayanim, titresim soniimleme Ozelligi ve iy1 islenebilirlik
ozelliklerinden dolayi; elektronik, havacilik ve otomotiv endiistrisinde genis kullanim
alanlar1 bulmaktadir. Mg alagimlarinin igerisine Sn elementinin katilmasi o alasimin
korozyon direncini diisiirmekte ve mikrosertligini artirmaktadir [4]. Diger tiretilenler ise
helikopterlerin disli kutularinda, traktorlerde, hareketli kollarin yapiminda, panellerde,

tanklarda, sogutucu fanlarda, bina iskeletlerinde, tekerlek cercevelerinde kullanilmistir

[3].



Sn-Ag Alasimlan

Glimiis alagimlari, ar1 giimiisiin tersine, kullanim alan1 ¢ok yaygindir; ¢iinkii alasim
metalleri katkisi, gilimiisiin temel niteliklerini yitirmesine yol agmadan 6zellikle diisiik
olan sertligini artirir. Bu sebepten daha sert diger metallerle alagimlar1 halinde kullanilir.
Glimiise antimon ve kalay ilave edilirse, bu parlaklik ve dayaniklilik daha da artar.

Bunlar endiistride saf giimiisten ¢ok daha fazla kullanilir.

Bu alagimlar olaganiistii nitelikleriyle sicak su borularinda, merkezi 1sitma
sistemlerinde, insan saglhigina dikkat edilmesi gereken yerlerde rahatlikla
kullanilabilmektedir. Bu alasim, sicakligin 175°C’ye vardigi uygulamalarda
ozelliginden hi¢ bir sey yitirmemektedir. Azalmayan parlakligi bu alasimi miicevherat
alaninda ve pastan 6zellikle kagmilmasi gereken sahalarda ¢ok degerli kilar. Dahasi bu
alasimla yapilan kaynakta diisiik sicakligin yeterli olmast bu kaynagi, az maliyeti ve
kullannm kolayligiyla sert kaynaga miilkemmel bir alternatif yapar. Fakat Sn-Ag
alasimlarinin  dezavantajlar1 da vardwr. Sicak su borularinda, merkezi 1sitma
sistemlerinde, i¢cme suyu borularinda 1s1 degisimlerinin kaynak yerleri iizerinde
biiziilme, ¢cekme, kasilmaya kars1 sicaklik uygulamasinin 175°C’ye kadar uygulanmasi

gerekir. Aksi takdirde kaynak yerleri tizerinde erimeler olusacaktir [2].

1 Mart 2006 tarihinde Avrupa Birliginin ¢evreye zarar veren kursun gibi metallerin
kullanimini yasaklamasindan sonra lehim malzemesi olarak Ag-Sn alagimi kullanilmaya
baslanmistir. En 6nemli 6zelligi ise erime sicakligimin Pb-Sn lehim alagimindan ytiksek

olmasi, yumusaklig1 ve mukavemetinin yiiksek olmasidir [5].

Sonu¢ olarak, katilastrmanin 6nemi, Cd-Pb, Sn-Mg, Sn-Ag ikili alasimlar ve bu
alasimlar1 olusturan metallerin 6zellikleri, bazi ticari uygulamalari, 1siya ve zorlanmaya
kars1 mukavemetleri ve bazi optik uygulamalar1 hakkinda kisaca bilgi verilmistir.
Bundan sonraki bolimde katilastrmada rol oynayan temel kavramlardan

bahsedilecektir.



2. BOLUM
KATI-SIVI YUZEY ENERJISI
2.1. Giris

Kati-sin yiizey enerjisi oy, maddelerin temel fiziksel sabitlerinden (6rnegin yogunluk,
iletkenlik, entropi, Ozdireng, erime sicakligt vb.) birisidir ve kati-sivi faz
doniisiimlerinde, termodinamikte, ¢ekirdeklenme teorisinde, katilastirma teorisinde
kritik bir rol oynar. Kati-sivi yiizey enerjisi oys; kati-sivi arayiizeyinde ylizeyin birim
alanini olusturmak icin gerekli enerji olarak tanimlanir [6]. Yiizey enerjilerinin temel
kavramlar1 bu boliimde sunulacaktir. Kati-siv1 ylizey enerjisi i¢in temel kavramlar; sivi-
kat1 donilislimii i¢in asir1 sogumalar ve faz diyagramlar1 kisaca tanimlanacak ve son
olarak yiizey enerjileri 6lgiimiinde kullanilan genel bir Gibbs-Thomson denklemi elde

edilecektir.

2.2. Temel Kavramlar

Burada ilk olarak Gibbs-Thomson denklemini elde etmek ic¢in kullanilacak olan temel
kavramlar tartisilacaktir. Bu kavramlar; arayiizeyin tanimi, yiizey enerjisi ve yiizey
gerilimi arasindaki iligki, Gibbs serbest enerjisi ve denge durumu, sivi fazdan kat1 faza

dontistim i¢in gerekli olan stiriicii kuvvettir.

2.2.1. Arayiizeyin Tanim

Arayiizey iki faz1 birbirinden aymran smirdir. Kati faz ile sivi fazin birlikte dengeye
gelmesiyle kati-sivi  arayiizeyi olusur. Araylizey termodinamigini anlamak ig¢in
araylizeyin komsu fazlara etkisini tanimlamada fayda vardwr. Her ne kadar mevcut
araylizey komsu fazlarin arayiizey 0Ozelliklerini etkilese de arayiizeyden wuzak
noktalardaki komsu atomlarin her biri kendi i¢erisinde homojendir. ilk olarak, iki fazin
araylizeye kadar homojen oldugunu farzedelim (yani her bir fazin yogunlugu, entropisi,

enerjisi, vb. Ozellikleri temas diizlemine kadar diizgiindiir). Bununla beraber, Gibbs
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bunun dogru olamayacagimni ortaya koydu [7]. Eger fazlarin kiitle yogunluklari ayn1 ise
atomik etkilesimlerden dolay1 araylizeyde enerji stirekli olamaz. Her bir fazdaki denge
sartt ve kisa mesafeli atomik etkilesimlerden dolayi, her bir faz kendi igerisinde
homojendir fakat arayiizeye yakin bolgelerinde homojen degildir. Bir fazdan diger bir
faza gecis, ince bir tabakada meydana gelir (Sekil 2.1). Gegis tabakalarinin kalinligi
keyfi degildir; gecis tabakasmnin kalinligi, kimyasal denge sartindan yani denge

durumunda her bir fazin kimyasal potansiyellerinin esitliginden elde edilir [8].

Faz 2

u, Vve T sabit
~—

Kat1 Faz S1vi Faz

N Araylizey

Sekil 2.1.a. iki homojen faz ve arayiizey [ 8].

a. Egrilmis kati-siv1 b. Diizlemsel kat1-s1v1
araylizeyi Py>P arayiizeyi Ps=Py

Sekil 2.1.b. Kati-s1v1 arayiizeyi ve basinglar arasindaki iligki (k ve s
sirastyla kati ve siviy1 ifade eder [6].

Problemin ¢ok basit bir uygulamasini elde etmek igin Gibbs, gegis tabakasi yerine
boliinmiis bir yiizey olarak adlandirdigi geometrik yiizey hipotezini kullandi [7]. Bu
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geometrik yiizeye kadar her bir faz kendi igerisinde homojen olarak diisiiniliir.
Dolayisiyla her bir faz icin homojen fazlarin termodinamigi uygulanabilir. Iki fazin Vi
ve V, hacimlerinin tayin edilebilmesi i¢in arayiizeyin konumunun kesin olarak bilinmesi
gerekir. Araylizeyin sekli, araylizey Ozelliklerini belirledigi i¢in arayiizeyin seklinin
bilinmesi gerekir. Arayiizey, komsu fazlarin birbiri ile temas etti§i gecis yiizeyinde
olusur. Eger arayiizey diiz ise, arayiizey sadece alanla karekterize edildigi ve normal
dogrultudaki degisimlerin yiizeyi degistirmeyeceginden dolayr araylizeyin gercek
konumu 6nemsizdir. Clinkii arayilizeyin 6zellikleri sadece arayiizey alanina baghdir ve
herhangi bir yer degistirmede arayiizey alaninda herhangi bir degisiklik olmaz. Fakat egrili
bir arayiizeyde arayiizeyin sekli onemlidir. Ciinkii farkli egrilige sahip arayiizeylerin

alanlar1 farkli olacagindan arayiizey 6zellikleri de farkli olacaktir [8].

Eger arayiizeyin egrilik yaricapr gecis tabakasmin kalinligi ile mukayese edilebilecek
kadar biiyilik ise boliinmiis ylizeyin yerlestirilmesi énemlidir. Bununla birlikte egrilik
yarigap1 araylizeyin kalmligindan c¢ok kiigiik ise boliinmiis yiizeyin yerlestirilmesinden

dolay1 gelebilecek hata ihmal edilebilir [8].

Gibbs, tek bilesenli bir sistemde atom yogunlugunun sifir oldugunu 6ne siirdii (Na = 0).
Boyle bir arayiizeyin yerlesimi icin N; + N, = N olmalidir. Burada N sistemdeki
parcaciklarin toplam sayisi, Ny ile N, ise her bir faz icindeki pargaciklarin sayisidir. Tki
bilesenli sistemlerde arayiizeydeki atom yogunlugu sifir degildir. Dolayisiyla iki
bilesenli bir sisteme ait kati-sivi araylizeyi i¢cin N; + N, + Ny = N olmaldir. Cok
bilesenli bir sistem i¢in arayiizey, ana bilesenin ylizey yogunlugunun sifir olacagi
sekilde yerlestirilir. Biitiin termodinamik 06zellikler; hacim ve yilizeyden ileri gelen

katkilarin toplami olarak tanimlanabilir [8].

2.2.2. Yiizey Enerjisi ve Yiizey Gerilimi

Kati-s1v1 araylizey enerjisi oys; sabit sicaklik, basing ve kimyasal potansiyelde birim
yiizeyi olusturmak i¢in gerekli olan enerji olarak tanimlanir. Yiizey gerilimi y ise, birim
uzunluk basina diisen gerilim kuvvetidir [8,9]. Kat1 bir fazin yiizey gerilimi ile araylizey
enerjisi( Y ve Oks ) birbirine esit degildir ¢linkii araylizey enerjisi yonelime baghdir.

Bunlar arasidaki iligki [10,11];
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Yy =0,

i

0+(a—6), i,j=1,2 . 2.0
o€

i

olarak ifade edilir. Burada S—Gyﬁzey enerjisinin yonelime bagliligin1 gostermektedir.
..
ij

d;; kronecker delta ifadesidir, eger 1 = j ise, d = 1, 1 # j ise 0 = 0’dir. Arayiizey enerjisi

izotropik (yonelimden bagimsiz) ise 2—020 kabul edilir [9]. Bu durumda, sivi

Sij

yiizeylerde oldugu gibi kat1 ylizeyler icin de eger ylizey enerjisi Oks, ylizey gerilimi vy ile
degismiyor ise, yiizey enerjisi ylizey gerilimine esit olur. Burada i ve j yonelime karsilik

gelmektedir.

Sivilar i¢in gevseme zamani gerilimin durulma zamanindan daha azdir. Boylece yilizey

enerjisi ve ylizey gerilimi sivilar i¢in dzdestir.

Katilarda ylizey degisimi, atom ilavesi veya atomlar arasindaki mesafenin artirilmasiyla
meydana gelir, simdi bu durumu goz Oniine alalim. Katilarin gerilmeye kars1
gosterdikleri direngten dolayi bir ylizeyi germek i¢in gerekli olan is orijinal yiizeyle ayni
dagilima sahip olan ek bir yiizeyi olusturmak icin gerekli olan isten farklidir. Bu
durumda ylizey gerilimi ile yiizey enerjisi arasindaki farki inceleyebilmek i¢in iki 6rnek
iizerinde duracagiz [11]. Ilk olarak iki boyutlu diizlemde atomlarin denge diizenini
diisiinelim. Iki boyutlu drgiide atomlarin mutlak sifirdaki denge mesafesi ile kristalin
hacimsel bolgesinin yapisindaki denge mesafesi birbirinden farklidir, ¢ilinkii komsu
atom sayilar1 farklidir. Eger bu iki boyutlu diizlem, araylizey diizlemi olursa orgii
mesafelerinin esit olabilmesi i¢in diizlem kenarlarma kuvvet uygulanmalidir. Bu ylizey
kuvvetleri, atomik mesafelerin hacimsel bdlgesinin yapisindaki mesafelere gore daha
kisa veya daha uzun olmasina bagli olarak gerilme seklinde veya basing kuvveti
seklindedir. Atomlar aras1 mesafelerin diizenlemelerinden dolay1 yiizeyden uzaklasip
diger tabakalara dogru gidildik¢e uygulanan kuvvet azalacaktir. Yiizey diizlemlerinden
uzaklastikca arayiizeyi dengede tutmak i¢in yiizeye dik kiigiik bir kuvvete ihtiyag
duyulacaktir. Kati1 yilizeyindeki biitiin bu kuvvetlerin toplaminin birim uzunluktaki
degeri yiizey gerilmesini verir. Ikinci olarak, en yakm etkilesim modelindeki en yakin
komsu mesafelerini diisiinelim. Bu mesafeler en diisiik enerji dagilimi ile belirlenir.

Boyle bir durumda yiizey dagilimi 6rgli hacminin tam bir genisletilmis halidir. Eger
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boyle bir kristal tersinir olarak farkli iki yiizeye boliiniirse gerekli olan enerji yeni
olusturulan ylizeylerin yiizey enerjilerinin toplamina esit olacaktir. Yiizey sekillenimi
hacim i¢inde yer alan atomlarin sekillenimi ile tamamen ayni ise ylizey kuvvetine gerek
yoktur ve yiizey gerilimleri sifira esittir. Bununla beraber; gercek kristallerde
dislokasyon gibi yap1 kusurlarmin varligindan ileri gelen bazi durulmalar (relaksasyon)
olmasina ragmen yiizey gerilimleri her zaman mevcuttur. Katilar i¢cin yiizey gerilmesi
ve ylizey enerjisi birbirinden farkhidir. Yiizey gerilmesi ikinci dereceden bu tensoriin

bileskesi, ylizey enerjisi ise skaler bir biiyiikliiktiir.

Metalik alasimlarda denge durumundaki kati-sivi araylizeyi, araylizey {iizerindeki
atomlarin denge durumlarin1 saglayacak yondedir. Yani metal alasimlarinda, yiizey

gerilimiyle ylizey enerjisi arasindaki fark thmal edilir.

Ozet olarak, yiizey gerilimi ile yiizey enerjisinin esit olup olmamas:1 yiizeydeki
atomlarin dagilimlarina ya da atomlarin baslangic durumuna geri donmesi i¢in gerekli
olan durulma zamanma baghdir. Bu zaman, sivilarda kii¢iik oldugundan sivilar i¢in
ylizey enerjisi ylizey gerilimine esittir [12]. Katilarda bu siire uzun oldugundan katilar

icin yiizey enerjisi ile yiizey gerilimi birbirinden farkhidir.

2.2.3. Gibbs-Serbest Enerjisi ve Denge

Sabit T sicaklig1 ve sabit P basingta olusan bir faz doniisiimii i¢in bir sistemin bagil

kararlilig1 sistemin Gibbs serbest enerjisiyle tanimlanir, yani G,

G=H-TS (2.2)

olarak ifade edilir [13]. Burada T mutlak sicaklik, S entropi (sistemin diizensizliginin

Olciisii) ve H entalpi (sistemin 1s1 kapasitesinin 6l¢iisii) olup

H= E+PV (2.3)

ile belirtilir ki burada P basing, V hacim ve E sistemin i¢ enerjisidir. I¢ enerji sistemdeki
atomlarin kinetik ve potansiyel enerjilerinin toplamindan olusur. Kinetik enerji ise,
katidaki atomlarm titresim enerjisinden ve sividaki atomlarin titresim, Oteleme ve
donme enerjilerinden ileri gelir. Potansiyel enerji ise bag enerjilerinden ve birbirleri ile

olan etkilesme enerjilerinden olusur. Bir sistemin enerji sogurmasi veya vermesi
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dogrudan bu i¢ enerjiye ve ayni1 zamanda hacimdeki degerine de baghdir. Kat1 ve sivi
fazlar1 g6z Oniine alirken PV terimi E ile mukayese edildiginde ¢ok kiiclik oldugundan

sistemin entalpisi yaklasik olarak sistemin i¢ enerjisine esittir. Yani H = E olur.

Klasik termodinamik; sabit basing ve sicaklikta bulunan kapali bir sistemin Gibbs
serbest enerjisi minimum degerde ise bu sistemin dengede oldugunu sdyler. Yani kapali

bir sistemin denge durumu i¢in matematiksel olarak,

(dG) ;,=0 (2.4)

seklinde ifade edilir. Gibbs serbest enerjisi tanimindan goriilecegi gibi denklem (2.3)
kararli denge durumunda, diisiik entalpi ile yliksek entropi arasinda en uygun uyusma
olacaktir. Bu suretle diisiik sicakliklarda kat1 faz kuvvetli atomik baga sahip olacagindan
i¢c enerji ¢ok diisiiktiir ve kararlidir. Bununla beraber yiiksek sicakliklarda -TS terimi
hakimdir. Sekil 2.2°den goriildiigii gibi denklem (2.4) sistem i¢in A ve B durumlarinda
saglanmaktadir. B durumu Gibbs serbest enerjisinin miimkiin olan en kiigiik degerine
sahip oldugundan kararli denge durumu olur. Bununla beraber A dagiliminda serbest
enerji diisliktiir, ama miimkiin olabilecek minimum degerden biiyiiktiir. Bu durumlar1
kararli denge durumundan ayirt etmek i¢in yart kararli denge durumlar1 olarak

isimlendirilir.

Sistemin ilk durumu daha biiytlik bir (G;) Gibbs serbest enerjisine sahip oldugu zaman
son durumundaki (G;) Gibbs serbest enerjisi daha kiigiik ise yani, sistemin baslangi¢
durumu son durumundan daha kararsiz ise yani AG = G; - G; < 0 ise sistemin baslangic
durumu son durumundan daha kararsiz oldugu i¢in faz doniisiimii olur. Bu durum
sistemin ilk durumunun son durumundan daha az kararli oldugu durumdur. Kararl
denge durumu ile yar1 kararli denge durumu arasindaki gecis durumlarma ise kararsiz
denge durumlar1 ad1 verilir [13]. Kati-sivi faz doniisiimlerinin tartisilmasi ve arayiizey
dengesi icin Gibbs serbest enerjisinin sicaklikla degisimi klasik termodinamikten elde

edilir.
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G A
=
2 G
2 dG=0
5, AG
n
= Y
&) G,
> (Dagilim)
A (yar1 kararl) B (kararl)

Sekil 2.2. Atomlarin dagilimi ile Gibbs-serbest enerjinin degisimi [12].

Sabit kiitleli ve sabit bilesimli bir sistem i¢in Gibbs serbest enerjisinin sicaklikla

degisimi klasik termodinamige gore,
dG=-SdT+ VdP (2.5)

elde edilir. Sabit basin¢ta dP = 0 oldugundan,

oG) _
(6_ij =-S (2.6)

olur. Buradan Gibbs serbest enerjisinin artan sicaklikla azaldig: anlasiimaktadir. Iki
fazin Gibbs serbest enerjileri Sekil 2.3°de sematik olarak gosterilmektedir. Sekil 2.3’den
goriildigl gibi svi fazin entropisinin biiylik olmasindan dolayr sivinin Gibbs serbest
enerjisi, katinin Gibbs serbest enerjisinden daha hizli azalmaktadir. T. (erime
sicakligl)’na kadar kat1 fazin serbest enerjisi sivi fazin serbest enerjisinden daha
kiigtiktiir. Bu yiizden kat1 faz kararli denge durumundadir. Erime sicakligmin tizerindeki
sicakliklarda sivinin serbest enerjisi katmin serbest enerjisinden daha kiigtiktiir.
Dolayisiyla erime sicakliginin istiindeki sicakliklarda sivi faz kararli denge
durumundadir. Erime sicakliginda, T.’de ise her iki fazin Gibbs serbest enerjileri

aynidir. Boylece iki faz T erime noktasinda denge durumunda birlikte bulunurlar.
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Gibbs Serbest Enerjisi

~
~
~
~
~

> T (Sicaklik)

T T.
Sekil 2.3. Tek bilesenli (saf) maddelerde kati ve siv1 fazlar i¢in denge erime

noktasi1 T, civarinda Gibbs serbest enerjisinin sicakliga gore degisimi.

Eger bir sivi, denge erime sicakligi T.’nin altinda AT kadar asir1 sogutulursa sivinin
aniden kendiliginden katiya doniisecegi beklenebilir. Oysaki bu her zaman miimkiin
degildir. Ornegin uygun sartlar altinda saf metaller kendiliginden kat1 faza doniismeden
once 1-5 °C’den 300 °C’nin iizerindeki sicakliklara kadar asir1 sogutulabilir [14,15].
Bunun sebebi ise ilk kat1 olusurken yeni bir kati-s1vi araylizeyinin olusumu i¢in sividaki
atom veya molekiillerin katiya benzer yapiya sahip olan atom gruplarmi veya
embriyoyu olusturmak i¢in bir araya gelirler. Sekil 2.3’de gosterildigi gibi faz
doniisiimiin olabilmesi i¢in Gibbs serbest enerjideki degisimin negatif olmasi1 gerekir.

Gibbs serbest enerjideki degisim katilagmada stiriicli kuvveti meydana getir.

2.2.4. Siiriicii Kuvvet

Eger sivi AT kadar asir1 sogutulursa Gibbs serbest enerjisi G’de AG kadar fark
olusacaktir. Bu durumda, G, - G; = AG’dir. Sekil 2.3’de de bu agikca goriilmektedir.
Enerjide bu kadar azalma katilasmay1 saglar ve AG’ye siiriicii kuvvet denir [13]. Sivi
fazdan kat1 faza doniisiim icin gerekli olan serbest enerji degisim miktar1 asagidaki
sekilde elde edilebilir. Sabit basingta kat1 ve sivi fazlarinin Gibbs serbest enerjilerinin
erime sicakliginmm altindaki bir T sicakligi ile erime sicakligi araliginda lineer

degistigini kabul ederek kati ve siv1 fazlari Gibbs serbest enerjileri
G,=H,-TS; G, =H, -TS, (2.7)

veya
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AG=G, -G, =H —H, -T(S, -S,) = AH-TAS (2.8)

olur. T, denge sicakliginda Gs= Gy ise AG = 0 olur. Dolayisiyla

Ag=AH_ L (2.9)
Te Te

yazilabilir. Burada AS erime entropisi, L gizli ergime 1sisidir. Sonug olarak serbest

enerjinin azalmasi, (T # T.) i¢in (2.8) ve (2.9) denklemlerinden

AG ~ AH—TAS
LT L(T,-T)
T

€ €

L AT

AG ~L- (2.10)

AG = =ATAS

€

elde edilir. Denklem (2.10), stv1 fazdan kat1 faza doniisiim i¢in hacimsel serbest enerji

degisimi veya siiriicii kuvveti verir.

2.3. Kati-Siv1 Faz Doniisiimii i¢cin Asin Sogumalar

Bir maddenin sivi durumdan kati duruma gegmesi olarak ifade edilen katilastirma T,
erime sicakliginda olmayip bunun altindaki T; gibi bir sicaklikta gergeklesir. Buna
sebep, kati ilk olusurken yeni bir kati-siv1 arayiizeyi olusturmak icin biiyiik bir miktarda

enerjiye ihtiyac vardir (Sekil 2.4).

\ Sivi Faz
\/\ Alt Soguma

Kat1 Faz

Sicaklik

s

=

»
»

Zaman

Sekil 2.4. Zamana bagli sicaklik degisimi ve alt soguma.
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Bu enerji T, ve T; arasindaki sicaklik farkindan saglanmaktadir. Bu fark AT agir
sogumast olarak isimlendirilir [16]. Ikili bir alasimda AT degeri arayiizeyin egriligine,
stvinin bilesimine ve atomlarin stvidan katiya gecmesi i¢in gerekli olan enerji miktarina

baghdir. Asir1 soguma;

AT =T, —T, = AT, +AT, + AT, (2.11)

olarak ifade edilir. Burada ATy kinetik asir1 sogumasi, ATq diflizyon asir1 sogumasi, AT,

egrilik asir1 sogumasidir.

2.3.1. Kinetik Asin Sogumasi, ATy

Biitiin maddelerde atomlarin katidan siviya gegisleri veya bunun tersi gecislerde bir
enerji engeli vardir. Eger sivi fazdan kat1 faza gegen atomlarin sayisi, kat1 fazdan sivi
faza gecen atomlarin sayisindan fazlaysa ve bu sadece denge sicakliginin altinda
sogutulan arayiizeyde meydana gelirse kat1 faz biiyiir, yani katilastirma olur. Bunun
tersi durumda ise yani, kat1 fazdan sivi faza gegen atomlarin sayis1 daha fazla ise sivi faz
biiylir, erime olur. Atomlarin gecislerini silirdiirmeleri i¢cin gerekli olan bu asir1
sogumaya kinetik asirt soguma denir. Bir kati-siv1 araylizeyinde kat1 fazdan siv1 faza
gecen atomlarin sayisi, sivi fazdan kat1 faza gegen atomlarin sayisina esit ise kati-sivi
araylizeyi dengededir. Bu durumda yani kati-siv1 arayiizeyinin denge durumunda kinetik
asir1 soguma, ATy = 0°dir. (Denge durumundaki saf ve ¢ok bilesenli sistemler icin ATy

her zaman sifirdir).

2.3.2. Difiizyon (Coziiniirliik) Asir1 Sogumasi, AT4

Diflizyon asir1 sogumasi, kati-sivi arayiizeyindeki sivinin bilesimi ile sivi icerisindeki
herhangi bir noktanin bilesimindeki farkliliktan (gradyentten) dolayr meydana gelir ve

difiizyon agwr1 sogumasi [17] (Sekil 2.5);
AT, =T,-T=m(C, —cs)zmsco(%) (2.12)
olarak ifade edilir. Burada C,, alasimin baslangi¢ bilesimidir. Cs, egri arayiizeyindeki

sivt bilesimidir ve mg liquidus egimidir. Denklem (2.12)’den goriildiigii gibi saf

maddeler i¢in C, = C, oldugundan k = 1°dir, bu yiizden saf malzemeler i¢in difiizyon
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asir1 sogumasi ATg= 0’dir. Ayrica kati-sivi arayiizeyinin denge durumunda, sistem ister
iki isterse daha fazla bilesenli olsun siv1 igerisinde bilesim gradyenti olmadigi i¢in ATy4=

0 olur [16].

Sivi

Liquidus (Sivilik)
cizgisi

Sicaklik
o3

—
I
I

' | . ,
Solidus ! ! Kati +! s1vi C=C./k
(Katilik) : ! " ! Co=kC
cizgisi ! ! ! ke
1 ) !
1 1 I
1 1 I
1 1 !
Katt : :
: | i 5
Ck Co Cs Bilesim

Sekil 2.5. Diflizyon asir1 sogumasina neden olan faktorlerin sematik olarak
gosterimi [17].
Sonug olarak kati-s1v1 araylizeyinin denge durumunda toplam asir1 so§uma, egrilik asir1

sogumasina esittir, yani AT = AT, olur.

2.3.3. Egrilik Asin Sogumasi, AT,

Egrilik asirnt sogumasi, ¢cogu zaman Gibbs-Thomson etkisi olarak bilinir. Bu asir1
soguma kati-sivi araylizey egriliginden ileri gelmektedir. Kimyasal denge ve bir egri
araylizeyin mekaniksel dengesi géz Oniine alinarak; AT,, denklem (2.13)’deki gibi elde
edilir [16].

AT, = r(l+i] (2.13)

Lo

Burada I'; Gibbs-Thomson katsayist; r; ve rp ise araylizeyin egrilik yarigcaplaridir.
Kiiresel bir kati-sivi arayiizeyinin egrilik yaricaplar1 r; = r; = r oldugundan (2.13)

denklemi
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at =2 (2.14)
T

seklini alir.

Bu boliimde kimyasal denge ve bir egri araylizeyin mekanik dengesi g6z oniine alinarak
saf maddeler ve ¢ok bilesenli sistemler i¢in egrilik asir1 sogumasi denklemi
cikartilacaktir. Yiizey enerjisinin anizotropisi ve kiiresel olmayan arayiizey sekillerinin
egrilik asir1 sogumasina etkisi tartisilacaktir. Son olarak erime entropisi AS ve
araylizeyin egrilik yaricaplar1 r; ve r;’ye bagh olarak genel bir egrilik asir1 soguma
denklemi elde edilecektir ve bu denklem kati-siv1 yiizey enerjilerinin elde edilmesinde

kullanilacaktir.

2.4. ikili Faz Diyagramlan
2.4.1. Faz ve Bilesen Kavramlan

Faz, homojen bir maddenin bir parcasi olarak tarif edilebilir. Bir fazin mekanik olarak
boliinmesiyle 6zellikleri bakimindan birbiriyle aymi olan kiigiik parcalar olusur. Fazlar
arasindaki temel fark, atomik diziliglerindeki ve kristal yapilarindaki farkliliktir. Bir faz
farkl sicaklik ve bilesimlerde olusabilir fakat kristal yapilar1 hep aymidir. Bir faz tek bir
maddeden olusmak zorunda degildir. Ornegin fazlar bir baska faz ile istenilen oranda
karistirilarak tek faza sahip yeni bir faz olusturabilir. S1v1 veya katilarin fazlarmin sayis1

ise birbiri igerisindeki ¢oziiniirliiklerine baghdir.

Ornegin zeytinyag1 ve su birbirleri ile karismazlar. Zeytinyag iistte su altta olmak {izere
iki farkl faz olustururlar. Bununla birlikte alkol ve su birbirleri igerisinde hangi oranda
karstirilirlarsa karistirilsin ¢oziiniirler ve bunlarin karisimimdan tek bir faz olusur.
Benzer sekilde su ve tuz karistirilirsa tek fazli bir karigim elde edilir. Fakat su igine
atilan tuz miktar1 ¢oziiniirlilk smirmi asarsa fazla gelen tuz suyun tabanina ¢oker ve bu
sefer iki fazli bir karisim elde edilir [18]. Bir alagim sistemi i¢in herhangi bir sicaklik ve

bilesimde tek bir s1v1 faz vardir fakat pek ¢ok kat1 faz olabilir [19].

Faz sistemleri tek bilesenli, iki bilesenli (ikili), li¢ bilesenli (ti¢lii) olarak
siniflandirilabilir. Bir faz sistemi igerisindeki bilesenlerin sayisi, sistem igerisindeki

biitiin fazlar1 tanimlayabilen en kiigiik atom ve molekiil sayisidir. Bu ifadeyi 6rneklerle
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aciklayalim. Buz, su ve su buhari tek bilesenli bir sistemdir. Su bileseninin (H,O)
oksijen ve hidrojenin birlesmesi sonucunda olugsmus olmasi suyun tek bilesen olmasi
gercegini degistirmez. Ciinkii normal sartlar altinda sudaki oksijen ve hidrojenin
birbirinden ayrilmas1 miimkiin degildir. Bakir-¢inko metalik alasim sistemi iki bilesenli
bir sistemdir. Bakir-¢cinko metalik alagim sisteminin farkl kristal yapiya sahip alt1 fazi
vardrr, fakat biitlin fazlar bakir ve ¢inkonun cinsinden ifade edildigi i¢in bu sistem iki

bilesenlidir [18].

2.4.2. Faz Diyagram

Faz diyagramlari, maddenin farkli basing, sicaklik ve bilesimdeki mikroyapisini
gosteren bir haritadir diye tarif edilebilir [19]. Bu ii¢ 6zelligi tek bir diyagramda
gostermek hem zor hem de kullamighh olmayacagindan faz diyagramlar1 genellikle
basing-sicaklik, basing-bilesim ve sicaklik-bilesim seklinde ayri ayri ele alinirlar. Faz
diyagramlar1 tek bilesenli maddeler i¢in ¢izildigi gibi ikili ve {i¢lii alasim sistemleri
icinde cizilebilir. Bu caligmada metalik ikili alasim sistemlerinde calisildig1 i¢in ikili
alasimlarin kati-sivi gecislerinde en c¢ok kullanilan sicaklik-bilesim faz diyagramlari
iizerinde durulacaktir. Ikili sistemlerde kati-sivi gecislerinde basmcin etkisi genellikle
ihmal edilir [18]. ikili faz diyagramlari, iki metalin farkli oranlarda karistirilmasi ile

ortaya ¢ikan farkli fazlari sicakliga bagl olarak gosteren diyagramdir [19].

Metalik ikili alasimlarin sicaklik-bilesim faz diyagramlarinda yatay eksen bilesim,
disey eksen ise sicakligi gostermektedir. Yatay eksen A ve B gibi iki saf metalin
miimkiin olan biitiin bilesim degisimlerini gosterir. Yatay eksenin baslangicinda %100
oraninda A maddesi, bitisinde ise %100 oraninda B maddesi vardir. Bilesim ya agirlikca
orana gore ya da atomik orana gore belirlenir. Diisey eksen ise sicaklig1 gostermektedir.

Faz diyagramlarinda sicaklik birimi olarak °C veya K alinir.

2.4.3. Otektik Faz Diyagrami

Otektik alagim; alasimi meydana getiren metallerin erime sicakligindan daha diisiik
sicaklikta eriyebilen alasima denir (Sekil 2.6). Ornegin; saf kadmiyumun erime sicakligi
321 °C, saf kursunun erime sicakligr 327 °C’dir. Cd-Pb alagiminin oOtektik erime
sicakligr ise 248 °C’dir. Otektik nokta; faz diyagrammda V seklinde olan sivilik
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(liquidus) egrilerinin tabanindaki noktadir. Otektik noktaya karsilik gelen bilesime ise
otektik bilesim denir. Otektik bilesime sahip bir alasim, saf maddelerde oldugu gibi tek
bir sicaklikta erir [18]. Otektik bilesimdeki siv1 faz sogutulursa ayn1 anda iki farkl kati

faz elde edilir. Yani sivi alasimm katilastirilmast neticesinde o ve B kati fazlarinin

karisimi elde edilir. Boylece dtektik reaksiyon;

Stvi —» katia + kat1

seklinde tanimlanir [19].

Sivilik Tg
(liquidus)
Ta
Katilik
-
é a a+sivi p
G kati
S E ~a kat1
A To po--o 3 ' RO, R NG
c  Otektik nokta Otektik ¢izgi D
. a+p
: kat1
F Co(Otekiik bilesim) G
%100 A %100 B
/0100 Bilesim(C)

Sekil 2.6. ikili 6tektik faz diyagrami [18].

Sekil 2.6’da T4 noktas1 saf haldeki A maddesinin erime sicakligmi, Ty noktasi ise saf
haldeki B maddesinin erime sicakligimi gostermektedir. E noktas1 6tektik noktadir. AE
ve BE egrileri sivilik egrileridir ve bu egrilerin iizerinde sadece siv1 faz vardir. CA ve
DB egrileri katilik (solidus) egrileridir ve bu egrilerin altinda sadece kat1 faz vardir. CD
dogrusu ise otektik cizgidir ve bu ¢izginin altinda o ve B fazlarina ait kati fazlar birlikte
bulunur. Katilik egrisi, sivilik egrisi ve otektik ¢izgi arasindaki bolgelerde ise kat1 ve

swv1 fazlar birlikte bulunur. FC ve GD egrileri ¢oziiniirliik (solvus) egrileridir.
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2.4.4. Peritektik Faz Diyagram

Peritektik alagim; alasimi meydana getiren iki maddenin saf haldeki erime
sicakliklarmin arasinda bir erime sicaklifina sahip olan alasima denir (Sekil 2.7).
Ornegin; saf haldeki aliiminyumun erime sicaklig1 660 °C, saf haldeki titanyumun erime
sicakligr 1670 °C’dir. Peritektik bilesimdeki Al-T1 alasimmin erime sicakligi ise 665
°C’dir. Sekil 2.7°de metalik ikili alagimlarda peritektik faz diyagram gosterilmistir.

X

Sivi

at+s1vi

e Peritektik
;5 nokta
=
5 ot 1
« kat1 B kati
G
%100 A Bilesim(C) %100 B

Sekil 2.7. ikili peritektik faz diyagrami [18].

Sekilde T noktast A maddesinin erime sicakligini, Ty noktasi ise B maddesinin erime
sicakligint gostermektedir. AEB egrisi sivilik egrisini, ACDB egrisi ise katilik egrisini
gostermektedir. FC ve GD egrileri ise ¢oziiniirliikk (solvus) egrileridir. CDE yatay
dogrusu peritektik ¢izgi, D noktasi ise peritektik nokta olarak adlandirilir [18, 20, 21].

Simdi sekildeki X kompozisyonuna sahip sivinin sogutulmasini diisiinelim. Sistem
sogutuldugunda T; sicakliginda katilasma baslayacak ve q bilesiminde o kat1 fazi
olusacaktir. Katilastirmaya devam edildiginde sivinin bilesimi sivilik egrisini takip
ederek E noktasina kadar, katmin kompozisyonu ise katilik egrisini takip ederek C
noktasina kadar ilerleyecektir. Peritektik sicakliga yaklasildiginda E bilesimindeki sivi,
C bilesimindeki a katis1 ile dengededir. Peritektik sicakliktaki bu iki faz birbirleriyle

reaksiyona girerek B kat1 fazini olusturur.
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Bu reaksiyon;

a (C bilesim ) + siv1 (E bilesim ) ——— 3 (D bilesim)

seklinde gosterilebilir. Iste bu reaksiyona peritektik reaksiyon denir [18].

2.4.5. Monotektik Faz Diyagramm

Monotektik reaksiyondaki bir sivi sogutulursa bir kat1 faz ve yeni bir sivi faz olusur. Ty
monotektik sicakliginin iizerinde iki farkli sivi faz vardir. Ty sicakligindan T¢ kritik
sicakligina kadar iki sivi faz birbirine karigmazlar ve iki farkli tabakada bulunurlar.
Monotektik sicakligin altinda ise genellikle tek bir kat1 faz bir baska s1v1 faz ile dengede
bulunurlar (Sekil 2.8).

k
— TC
TA L] + o
Lb /o,
Tm
M a M b L,
L, + B T
a L2 + o B
Te b
E R Ed
o+ B
A B
f Xy g
Sekil 2.8. Monotektik faz diyagrama.
Monotektik reaksiyon,
L; (s1v1) —>|Soguma kat1 a+ L, (s1v1)
Isitma

seklindedir. M noktasinda monotektik alagim monotektik reaksiyon gecirerek o katisi

cekirdeklenmeye baslar. Bu sirada o katisinin arasinda ise ikinci bir sivi olusur. Bu

cozeltinin sicakligi Tk sicakligina diistiigiinde ise 3 kat1 faz1 olusur.
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2.5. Egrilmis Bir Kati-S1v1 Arayiizeyi icin Laplace Denklemi

Bir sistemin dengede olabilmesi i¢in o sistemin mekaniksel, 1sisal ve kimyasal olarak
dengede olmasi gerekir. Kati-sivi1 arayiizeyi hareket etmedigi zaman sistem mekanik
dengededir. Kati-siv1 araylizeyinin sicakligi sabit bir sicaklikta tutuldugu zaman kati-
sivi araylizeyi 1sisal dengededir. Kimyasal denge halinde ise fazlarm kimyasal

potansiyelleri esit olmalidir.

Kimyasal potansiyel, sabit sicaklik ve basingta birim mol basmna diisen Gibbs serbest
enerjisi olarak tarif edilir. Kati-sivi araylizeyi diizlemsel olmadig1 zaman, arayiizeyin
egriliginden ileri gelen bir AT, asir1 sogumasi vardir ve buna bagli olarak da oy yiizey
enerjisinin dikkate alinmasi gerekir. Egrilmis bir arayiizeyde mekaniksel ve kimyasal
denge sartlar1 beraber goz Oniine alindig1 taktirde, oy terimini kapsayan egrilik asiri
sogumas1 denklemi c¢ikartilabilir. Kimyasal dengeyi anlamak i¢in ve egrilmis bir
araylizeyin denge sartlarmi elde etmek i¢in kimyasal potansiyeli tanimlamak gerekir.
Sayet sabit basing ve sicaklikta A maddesinin ¢ok kii¢iik bir molii, kafi derecede biiyiik
bir faza ilave edilirse, sistemin hacmi dna kadar artacaktir. Eger dna kafi derecede
kiiciikse, sistemin serbest enerjisi ilave edilen A’nin miktariyla orantili olarak artar [13].

Boylece kimyasal potansiyel

", = (ﬁ] (2.15)
on, T,P,nj

1

seklinde verilir. Burada p kimyasal potansiyeli, n mol sayisini, 1 ve j ise farkh
bilesenleri gostermektedir. pa sabiti A’nin kismi molar serbest enerjisi veya fazdaki
A’nin kimyasal potansiyeli olarak adlandirilir. Bu sebepten dna bilesimi 6nemli 6lgiide
degismeyecek kadar kiigiik olmalidir. O halde j tiirii igindeki 1 tiiriiniin kimyasal
potansiyeli, sabit basing ve sabit sicaklikta bir mol 1 i¢in ilave edilmesiyle ortaya ¢ikan
sistemin serbest enerjisi dG" deki artisa esittir. Yani AG = ; ve bir bilesenli bir
sistemin G’nin degerindeki artig basit olarak i’nin serbest molar enerjisidir [22].

Boylece

g =k (2.16)
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dir. Burada g; molar serbest enerji ve p; 1 bileseninin kimyasal potansiyelidir. Sekil
2.1.b’de gosterildigi gibi sabit V hacimli iki faza sahip ve fazlar1 birbirinden ayiran bir
araylizeye sahip bir sistemi goz oniline alalim. Bu durumda kimyasal denge nedeniyle

sabit sicaklikta fazlarin kimyasal potansiyelleri birbirine esittir ve

uikr :uisr (uikoo = uisoo) (217)

olur. Egrilmis bir araylizeyin i¢ yiizeyindeki basing, yiizeydeki gerilim sayesinde dig
ylizeydeki basingtan devamli olarak daha biiyiik olacaktir (Sekil 2.1.b). Denge
durumunda serbest enerji, ylizeyin seklindeki herhangi bir sonsuz kii¢iik degisim i¢in

kararlidir. Bu durum da

dG =0=dG, +dG, +dG, (2.18.a)
veya

dG=-P,dV, -P.dV_ +d(c,,A)=0 (2.18.b)

olur. Burada oy izotropik ylizey enerjileri igin sabittir. Boylece dV = dVi + dV= 0 sart1
denklem (2.18.b)’de kullanildig1 zaman;

(P, —P,)dV, = o, .dA (2.19)

olur. Burada P basinci, k kat1 ve s siv1 fazi, dV hacim degisimini ve dA egrilik etkisi
nedeniyle yilizeyin degisimini gosterir. oy ise bilindigi gibi kati-siv1 ylizey enerjisidir.

Egri yiizeyini kiire kabul edersek,

4 s >
= — = 4
\Y 3 Tr dV=4nrdr (2.20)
A=4nr* dA=8nrdr
ve r1 =1, =r olacagindan
d_A:% (2.21)
dv r

elde edilir. Denklem (2.21) denklem (2.19)’da yerine konulursa,
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dA 2 20y

AP=0, =0 ~= AP= (2.22)

S

r r

elde edilir [23]. Bu denkleme Laplace denklemi denir. Bu denklem yiizey enerjisi ile
egrilmis ylizeyin yaricap1 ve basing farki arasindaki iligkiyi ifade eder. Bu denklemden

de faydalanarak oy, r ve AT, arasindaki bagmntiy1 veren bir denklem elde edilebilir.

2.5.1. Saf Maddeler icin Kat1-S1v1 Yiizey Enerjisinin Hesaplanmasi

Saf bir maddenin molar hacmi, denklem (2.5) ve (2.16)’dan

(‘ig] :(5_“] .y (2.23)
op ). \op).

seklinde tanimlanir. Saf maddeler i¢in kat1 ve sivi fazlar arasindaki molar serbest enerji

degisimi (yani siiriicii kuvvet),

Pk
Ag=g, -g, = [vdP (2.24.2)
PS

Burada gy, kat1 fazin egrisel bir araylizeyi i¢cin molar serbest enerjisi ve gq ise s1vi1 fazin

diizlemsel bir arayiizeyi icin molar serbest enerjisidir. Sabit hacimde,

Ag=v (P, —P,)=vAP (2.24.b)

olur. (2.22) ve (2.24) denklemleri kullanilarak (sikistirilamayan bir kati i¢in),

:2Gks

Ag (2.25)

r

olur. Kat1 ve sivinin denge sicakligmma egriligin etkisi Sekil 2.9’da goriilmektedir.
Burada denge sicakligi, egrilmis arayiizeyde AT kadar asagidadir. Sekil 2.9°dan Ag
degeri

Ag = AT, AS

og g (2.26)
Ag=g, — =AT || —=| —| =—=| [=AT, (S,-S,)=ASAT
g gkr gsoo r|:(aT]k (aT]sj| r( k s) r

olarak tanimlanir.
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Sekil 2.9. Egrilmis kati-s1v1 araylizeyinin Gibbs serbest enerjisinin
sicaklikla degisimine etkisi.

Denklem (2.26), (2.25)’de yerine yazilir ve gerekli diizenleme yapilirsa saf maddeler

icin egrilik asir1 sogumast denklemi

2
Ag=VvAP, Ag=AT.AS, AT AS=vAP, AT, :%gs (2.27)
I‘i
v
olur ve buradan;
2
AT = 2% (2.28)
r AS*

elde edilir. Burada oy; kati-sivi yiizey enerjisi, r egrilmis ylizeyin egrilik yaricapt ve
AS* birim hacim bagina entropi degisimidir. Denklem (2.28) Gibbs-Thomson denklemi

olarak bilinir.

2.5.2. Saf Olmayan Maddeler icin Kati-Siv1 Yiizey Enerjisinin Hesaplanmasi

Saf olmayan maddelerin Gibbs serbest enerjisi, saf metallerin Gibbs serbest
enerjilerinde oldugu gibi basit degildir ve saf olmayan maddelerin Gibbs serbest
enerjileri Sekil 2.10.a’da goriildiigi gibi hem kat1 hem de sivi fazlarin bilesenlerinin bir
fonksiyonudur. (2.16) denkleminden hareketle iki bilesenli sistemler i¢in Gibbs serbest

enerjisi,

G=n,u, +nguy (2.29)
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olarak yazilabilir. Burada ny ve ng atomlarin sayisi ve pa ile pg sirasiyla A ve B

bilesenleri i¢in kimyasal potansiyellerdir.

Sabit basing ve sicaklikta saf olmayan maddelerde sikistirilamayan kiiresel kati bir

yiizeyin egriliginden ileri gelen molar serbest enerji

A B
() a5 2
aP T.ny.ng aP T,nu ,n aP T,nu,n

ous ony
e =vr; | =V} (2.30)
aP T,np,n aP T,n,,n

olarak ifade edilir. Burada p, =pg, =pg, =pg, dizlemsel arayiizey igindir. V,' ve

V.2, A ve B bilesenlerinin kismi molar hacimleridir.

Serbest ener;ji degisimi denklem (2.30)’dan, sabit basing altinda

Ag=n, TdeP +1n, TdeP

P, P,
Ag=(n,V/ +n, V?)AP (2.31)
Ag=V, AP

olur. Sikistirilamayan kiiresel bir katmin serbest enerji degisimi (2.18) ve (2.22)

denklemlerinden
2
Ag=" v (2.32)
r

olarak elde edilir. Burada Vi katinin molar hacmi,

V, =n,V* +n,V} (2.33)

seklinde tanimlanir.

Saf olmayan maddelerde araylizeyin egriliginden dolay1 denge bilesenlerindeki degisim
Sekil 2.10.a’da gosterilen serbest enerji bilesim diyagramindan elde edilir. Bu diyagram
bilesime karsilik birim atom basina diisen ortalama serbest enerji degerlerinin yani g,

s, Lkr, degerlerinin bir grafigidir. Denge sart1 egrinin egiminden elde edilir, yani kati-
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swv1 arayiizeyinde Ty = Ts oldugu i¢in her noktanin kimyasal potansiyeli ayni olmalidir.
Sekil 2.10.b ’den goriildiigii gibi sabit bilesimde g, serbest enerji egrisine (L) gore
hafifce yukar1 kaydirilmistir.

A

Molar Serbest Enerji

A Csoo Ckoo

Bilesim

Sekil 2.10.a. iki bilesenli bir alasimda sabit sicaklikta serbest enerjinin
bilesenle degisimi.

A
A

B
= Hkr
- B
8 Mkoo
5
/5]
s
E
%100 A G Cq Cio Cue 9100 B

Bilesim

Sekil 2.10.b. Sabit sicaklikta ikili alasim i¢in Gibbs-Thomson (egriligi)
etkisinin gosterimi.

Ag, ACs ve AT, arasindaki bagmti Sekil 2.10.b ve Sekil 2.11°den de edilebilir.
Dolayisiyla AT;; kat1 ve sivi fazlarin bilesimleri, sivilik (liquidus) egimi (mg), denge

sicaklhigr (T), egrilik yarigapr r ve kati-sivi arayiizey enerjisinin (oys) bir fonksiyonu

olarak elde edilebilir.
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Sekil 2.11°den siv1 bilesimdeki degisim AC~ Cg- Cgo ’dur. Serbest enerji-bilesim

A A
diyagraminda (Sekil 2.10.b) c¢ok kiiciik degisimler i¢in benzer iiggenler (KHD ~FED)

kullanilarak,

B B
_ 1-
AG _ M He C.. (2.34)

Ag gkr _gkoo Ckoo _Csoo

olarak elde edilir. Burada pks, Mk diiz bir arayiizeyin ve egrilmis bir arayiizeyin
kimyasal potansiyelleridir. Cy, ve Cy, diiz arayiizeydeki sivi ve kati fazlarin denge

bilesimleridir.

T A

AT,

~—— SV, r=

Kati, r

Sivi, r

Kati, r = o0

Bilesim

Sekil 2.11. Kati-siv1 arayiizey egriliginden dolay1 denge sicakligindaki
azalmanin ve bilesim degisimlerinin gdsterilmesi.

Saf olmayan maddeler icin sabit basing ve sicaklikta A maddesinin kimyasal potansiyel

enerjisi
n, =l, +RTIn(XC) (2.35)

seklindedir [24]. Burada p, saf A maddesinin kimyasal potansiyeli, R gaz sabiti, T
sicaklik, C, A maddesinin bilesimi ve X aktivasyon katsayisidir. Boylece sabit basing ve

sicaklikta serbest ener;ji degisimi,

X_.C
AG=Au=RTIn| —s—s 2.36
u (X c ] (2.36)

S0 Soo
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olarak verilir [24]. Aktivasyon katsayisinin bilesim araligi i¢in sabit oldugunu kabul

edelim. Bu durumda;

A A
In Co =In|1 + <, e~ <, (2.37)
CSCXJ CSCXJ CSCXJ
olur. Buradan
A
AG =RT CCS“’ (2.38)

S0

elde edilir. Boylece denklem (2.32), (2.34) ve (2.38) ’den siv1 bilesimindeki de§isim

— 2Gks V (l-Csoo)Csoo

ACS k
rRT (Ckoo _Csoo)

(2.39)

olarak yazilir. Sabit sicaklikta arayiizey egriliginden ileri gelen sivi bilesimindeki
degisim olan liquidus egimini kullanarak sabit bilesimindeki sicakliktaki degisim olarak
ifade edilir (Sekil 2.11) yani, AT, = m,.ACy’dir. Bbylece asir1 soguma egriligi, fazin
bilesimiyle, sivinin egimi ile, denge sicakligiyla, egrilik yaricapir ve katr-sivi ylizey

enerjisinin bir fonksiyonu olarak,

A _20emY, (1-C)C,

X (2.40)
rRT €, —-C,,

ifade edilir.
Saf olmayan maddelerin entropi degisimi,
RT (Ckoo - CSOO)

AS = (2.41)
ms Vk (1 - Csoo )Csoo

olarak tanimlanir [23]. Burada R gaz sabiti, T sicaklik, V molar hacim ve Cy, ve Cyn
kat1 ve s1v1 fazlarin bilesimi ve mg stvinin egimidir. (2.41) denklemi (2.39) denkleminde

yerine yazilirsa

_20kS
" rAS

AT V, (2.42)
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elde edilir. Bu denklem daha 6nce saf maddeler i¢in elde ettigimiz denklem olan (2.28)
ile ayni yapidadir. Ayn1 zamanda kati-sivi araylizeyini iceren egrilik asir1 soguma
denklemleri homojen ¢ekirdeklenme teorisinden elde edilebilir. Denklem (2.42) ikili
alasimlarin kati-siv1 arayiizey enerjisini tayin etmede Gibbs-Thomson denkleminin bir
seklidir. Simdiye kadar asir1 soguma egriligi denklemleri elde edildi ve ikili alagimlar ve
saf maddeler i¢in oy, i1zotropik ve kiiresel kati-sivi araylizeyi i¢in tartisildi. Ayrica
literatiir taramasma ge¢meden Once yiizey enerjilerinin kiiresel olmayan ylizeylerin ve

kristalografik yonelimlerin etkilerini tartismada fayda vardir.

2.5.3. Kiiresel Olmayan Yiizeyler icin Gibbs-Thomson Denklemi

Simdiye kadar yapilan tartigmalarda kiiresel ylizeyler g6z oniinde bulunduruldu. Simdi
ise islemleri kiiresel olmayan yiizeylere genisletebiliriz [10,23]. Baslangicta ifade
edildigi gibi ylizey enerjisi, arayiizeyin birim alanini olusturmak icin gerekli olan
enerjidir ve birim uzunluga diisen ylizey gerilimine esittir. Sekil 2.12°de egrilik
yaricaplari r; ve r,, yay uzunluklari1 L; ve L, olan bir ylizey elemanini gz oniine alalim.
Sekil 2.12°den goriilecegi gibi L; = L;0; ve L, = L,0,’ dir. Eger ylizey eleman1 bir dr
kadar yer degistirse yiizeydeki degisim

dA=(r, +dr)0,(r, +dr)0, - 6,0, nr,

2.43
dA = (r, +1,)0,0, dr + 6,0, dr’ (242)

seklinde elde edilir. dr* degeri diger terimlerin yaninda ihmal edilebilir.
L,

Sekil 2.12. Kiiresel olmayan yiizeyler i¢in Gibbs-Thomson denklemlerinin
¢ikarilmasinda kullanilan diyagram [6,23].
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Boylece (2.43) denklemi,

dA =(r, +1,)0,0, dr (2.44)

olur. Yiizey elemaninin dr kadar yer degistirmesi sonucunda hacimdeki degisim dV,

dv = (r]e] )(1‘292 ) dr

(2.45)
dV=r1r0,0, dr

olur. Elde edilen dA ve dV terimleri (2.19) denkleminde (APdV =o, dA) yerine

yazilirsa,

APr 1,0,0,dr=0c, (1, +1,)0,0,dr (2.46)

elde edilir. Buradan,

AP =c,, (l + i] (2.47)

Lo

dir. (2.47) denklemini (2.24.b) denkleminde yerine yazarsak

11
Ag =0, (— + —]V (2.48)

1 I‘2

L, T, r

. 1 . .
elde edilir. Burada, (— + l] nin yerlneg alimirsa  (2.28), (2.32) ve (2.40)
denklemlerinden kiiresel yiizey icin egrilik asir1 soguma denklemi elde edilir. Goriildiigii
gibi kiiresel olmayan ylizeyler i¢in elde edilen Gibbs-Thomson denklemi r;= 1, = r sartinda

kiiresel ylizeyler i¢in elde edilen denklemi saglamaktadir.

2.6. Anizotropinin Etkisi

Kristal yapidaki katilar i¢cin araylizey enerjisi, ylizeyin kristalografik yonelimiyle
degismektedir. Yonelime baglilik kavramsal olarak ilk defa 0 K’de en yakin komsu
baglarin hesaba katildig ¢ift etkilesim modeliyle gosterilmistir. Bu durumda, eger bag
enerjisi sabitse, arayiizeyin birim alanini olusturabilmek icin gerekli olan tersinir is,
araylizeyde birim alanda bozulan toplam bag sayisi ile dogru orantilidir. Farkli arayiizey

yonelimleri i¢in birim alandaki atom sayis1 ve her bir atom i¢in paralel diizlemlerdeki
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atomlarla yapilan bag sayilar1 farkli olacagindan, ylizey enerjisi yOnelimin bir
fonksiyonudur. Yonelimle yiizey enerjisindeki degisim genelde kutupsal bir diyagramla

gosterilir. Sekil 2.13’de gosterilen bu diyagram yp-egrisi veya Wulff-egrisi olarak

adlandirilir.
(001)
Fa I Y plot @
F
A B
4 (111) (b)
i AN Yoor
R \
S c
N Y
X 111
(110)
0
(a)
Sekil 2.13. Wullf egrisi  a. Bir fcc kristalinin y-egrisi. b. Kristalin ti¢ boyutlu denge
sekli [13].

Arayiizey enerjisinin yonelimle degisiminden ileri gelen bazi sonuglar1 inceleyelim: ilk
olarak diyagramdaki sivri uglar1 yiikselten diisiik indisli yonelimler (siireksiz i—g ) i¢in

ylizey enerjisi minimumu gozlenmistir. Yonelim biraz degistirilirse arayiizey enerjisi de
degisecektir. Sivri u¢ yoOneliminde olmayan yiizeyler diisiik arayiizey enerjili

yonelimlere dogru donme egilimi gosterirler. Boylece o araylizey enerjisi, tork terimi
olarak adlandlrllani—g terimiyle yiizeye donme etkisi yapacaktir. Bu tiir tork terimleri,

katilar icin ¢ok Onemli olup farkli fazlarin dengede oldugu durumlarda hesaba
katilmalidir. Teorik olarak, ylizey entropisi etkilerinden dolay1 sicaklik arttikca sivri
uclarin bircogunun kaybolmasima ragmen sifir Kelvinde sivri uglar biitiin yonelimlerde
olusur ve yiiksek sicaklik degerlerinde sadece diisiik indisli yonelimlerde sivri uglar

olusur. Kati-s1v1 arayiizeyinin kaba oldugu diisiik erime entropisine sahip malzemelerde
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diisiik indisli yonelime sahip sivri uclar yok olur. Bu durum saf succinonitrile [25] ve
saf pivalik asit [26] i¢in gdzlenmistir.

Anizotropik ylizeyler i¢in sabit T, V ve p’de yapilan is

W, =[cdA (2.49)

olarak verilir [27]. Buradaki WS = F - G’ dir. Yonelimle degisen yiizey enerjisi i¢in
denklem (2.49) asagidaki sekilde yeniden diizenlenmelidir.

W, = [3(cdA) = min (2.50)

Kristalin denge sekli y-egrisinden elde edilecek bir Wulff yapis1 ile belirlenebilir. -
egrisinde orijinden ylizeye dogru ¢izilen vektorlere ylizeye temas noktalarimda dik
diizlemler ¢izilir. Biitiin bu diizlemlerin en i¢ kismindaki zarf kristalin denge seklini
verir (Sekil 2.13). Orijinden veya kristal icindeki simetri noktalarindan kristal yiizeyine
olan mesafe o yonelimdeki araylizey enerjisi ile orantili olacaktir. Boylece kristalin
denge sekli, onemli yonelimler i¢in bagil yiizey enerjisinin bir dl¢iisti olacaktir. y-egrisi
bilindigi takdirde denge sekli bulunacaktir, fakat bu olayin tersi dogru degildir, yani,
denge sekli bilinen yapilarda bazi 6zel kabuller yapilmadik¢a y-egrisi ¢izilemez.
Boylece araylizey enerjilerinin bagil degeri, kristalin denge seklinden deneysel olarak

bulunabilir.

Anizotropik yiizey enerjisi i¢in diger Onemli bir yaklasim da tersinir is ifadesiyle verilir:
dW, =0, dA+Ado, (0) (2.51)

Denklem (2.22) ile verilen Laplace denklemi

AP dV =c,_ dA + Adc,_(0) (2.52)

olur. (2.52) denkleminden tek boyutta egrilmis arayiizey lizerindeki basing farki

2
AP:(% + 40 ]1 (2.53)
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seklinde yazilir. Arayilizey enerjisinin anizotropik oldugu durumlar igin,

2 d2
AP = cks+d 02"5 L Oy + 02"5 1 (2.54)
0’ )r 0’ )t

1 2

ifadesiyle verilir [13]. r egrilik yarigap1, 1 ve 2 alt indisleri ise egrilik ve yonelimdeki iki

temel egrilige karsilik gelmektedir. Bir bilesenli bir sistemin denge erime noktas,

atT =| - |1 (2.55)
AS, )r

(2.25), (2.38), (2.39), (2.40) ve (2.41) denklemlerinden sabit basing¢ta anizotropik yiizey

enerjisi i¢in Gibbs-Thomson bagntisi,

2 2
AT, :[L} c, + d 02"5 L c, + d 02"5 1 (2.56)
AS o> Jr o Jr,

olarak elde edilir.

Boylece, egrilik asir1 sogumasi; arayiizeyin egriligi, yiizey enerjisi ve yiizey enerjisinin
ikinci dereceden tlirevinin bir fonksiyonudur. (2.56) denklemi birim uzunluga diisen
ylizey gerilimine ylizey enerjisinin esit oldugu durumlarda gegerlidir (y = o). Yiizey
enerjisinin yiizey geriliminden farkli oldugu durumlarda problem ¢ok karmasiktir ve bir
once elde edilen Gibbs-Thomson denkleminin tiiretilmesi heniiz yapilamamastir. (2.56)

denkleminden goriilecegi gibi yiizey enerjisi izotropik iken (2.56) denklemi

AT, =Se (L1 (2.57)
AS"\1r, 1,
halini alir. Buradaki AS* birim hacim basma etkin entropi degisimidir. Kati-sivi

araylizeyi kiiresel iken yani r; = r, = r iken denklem (2.57)’den

B 20,

AT =2%s
r AS®

(2.58)

elde edilir. (2.58) denklemi Gibbs-Thomson denklemi olarak bilinir ve egrilmis

araylizey i¢in erime noktasindaki etkin degisim olarak tanimlandig1 gibi katilastirma ve
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erimede kati-siv1 ylizey enerjisi etkisini géz oniine almak i¢in 6nemlidir. Hali hazirda
kati-sivi ylizey enerjisini 6lgmek i¢in en kuvvetli metot Gibbs-Thomson denklemini
icermektedir. Bu ¢aligmada ikili alasimlarin kati-siv1 yiizey enerjilerini tayin etmek i¢in

Gibbs-Thomson denklemi kullanilacaktir.

2.7. SONUC

Su ana kadar araylizey ve verilen denklemler, katilastirmada rol oynayan faktorler, faz
diyagramlari, Laplace denklemi, Gibbs-Thomson denklemi ve kati-sivi arayiizeyinin
denge sartlar1 tartigildi. Bu boliimde kisaca belirtildigi gibi kati-sivi araylizey enerjisi,
katilastirma ve ¢ekirdeklenme teorilerinde 6nemli bir faktordiir. Kati-siv1 yiizey enerjisi,
yogunluk, erime noktasi, iletkenlik, entropi, diren¢ vb. gibi maddelerin ayirt edici
Ozelliklerinden biri olup ayrica onemli bir fiziksel parametredir. Maalesef kati-sivi
ylizey enerjilerini deneysel ve teorik olarak saf ve cok bilesenli sistemlerde tayin etmek
cok da kolay degildir. Gelecek boliimde kati-siv1 araylizey enerjilerinin 6l¢iim metotlari

tartisilacaktir.



3.BOLUM
KATI-SIVI ARAYUZEY ENERJiSiNi OLCME METOTLARI

3.1. Giris

Kati-siv1 araylizey enerjisi Oks, s1v1 metaller tarafindan katilarin gevreklestirilmesinde,
sivi faz tortulasmasinda, kaynak olaymda, termodinamikte, faz doniisiimlerinde,
cekirdeklenme ve kristal biiyiitme gibi katilagtirma teorilerinde 6nemli bir faktordiir.
Kati-siv1 araylizey enerjisi oys’yi teorik ve deneysel olarak 6lgmek oldukca zordur.
Ozellikle son elli yil icerisinde saf maddelerin ve alagimlarmn arayiizey enerjilerini
Olemek i¢in birgok teorik ve deneysel calismalar yapilmistir. Saf maddelerin kati-sivi
araylizey enerjilerini 6lgcmek pek kolay olmadigi gibi saf olmayan maddelerin kati-sivi
ylizey enerjisini 6lgmek de kolay degildir. Bu bdliimde, kati-siv1 araylizey enerjilerinin
belirlenmesinde kullanilan teorik ve deneysel metotlar siniflandirilarak agiklandi ve bu

calismalarda elde edilen kati-siv1 arayiizey enerjisi degerleri tablolar halinde verildi.

Bu boliimde organik, inorganik maddeler, saf metaller ve alasimlarda ylizey enerjilerini
Olgmek i¢in kullanilan metotlar kisaca incelenecek ve tartisilacaktir. Kati-siv1 arayiizey
enerjilerini belirlemek i¢in yapilan ¢alismalar1 teorik ve deneysel caligmalar olmak

iizere iki grupta toplayabiliriz.

3.2. Kati-Siv1 Yiizey Enerjisinin Teorik Olarak Belirlenmesi

oks nin deneysel olarak Gl¢timii zor oldugu icin teorik yaklasimlara yonelinmistir.
Burada teorik yaklasimlar kisaca tartisilacak ve bu yaklasimlardan tayin edilen oy

degerleri deneysel olarak elde edilen oy degerleri ile karsilastirilacaktir.
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Turnbull [14], erime entalpisi ile kati-siv1 araylizey enerjisinin orantili oldugunu ileri

siirdii ve bu iki nicelik arasindaki iliskiyi veren yeni bir deneysel formiil 6nerdi.

TAH
cyks = sz/j,Nl‘/j, (31)
Buradaki t katsayis1 erime noktasinin yaklasik ylizde yirmi altindaki bir alt sogumada
metaller i¢in 0,45 (Ozellikle siki paketlenmis yapiya sahip metaller i¢in) ve metalik
olmayan malzemeler i¢in 0,34 olarak hesaplandi. Vi kat1 fazin molar hacmi ve N, ise

Avagadro sayisidir. Turnbull tarafindan hesaplanan oy degeri giinlimiizde metaller igin

elde edilen degerden daha kiiciiktiir.

Teorik yaklasim metotlarindan biri olan Skapski [28] metodunda oys’nin tayininde
kullanilan teorik modeller arasinda en bilinenidir. Skapski metodu saf maddelerin erime
noktasinda gegerli olup, en yakin komsu atomlarin birbirine baglanma yaklagimina
dayanir. Bu yaklasimda oy saf bir maddenin erime noktasindaki kati-sivi arayilizey

enerjisi,

mL, 2AV
o, = +———o0 3.2
ks Q 3 V sb ( )

S S

seklinde ifade edildi. Burada m komsu tabakadaki en yakin komsu atomlarinin tesir

kesitidir. L¢ erime gizli 1s1s1, 7\/ stvinin molar hacminin bagil degisimidir. € kat1

S
icerisindeki bir mol atomun alani, G, ise sivi-buhar arayiizey enerjisidir. Bu modelde kati-

siv1 arayiizey enerjisini bulabilmek i¢in Skapski kabulii olarak bilinen,

O = Ok T Oy (3.3)

kabulii yapilir. Buradaki oy, kati-buhar arayiizey enerjisidir. Bu kabuliin fiziksel olarak
bir ispatinin olmamasma ragmen Skapski teorisiyle elde edilen kati-sivi arayiizey
enerjisi oy’nin Turnbull’un teorik homojen cekirdeklenme sonuclari ile iy1t uyum

gosterdigi goriilmektedir (Tablo 3.1.a ve Tablo 3.1.b).
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Zadumkin, saf maddeler i¢in elektron-iyon ¢ekirdegi etkilesimi ve erime noktasmdaki
hacim degisimine (ve dolayisiyla da yogunluk degisimine) dayanan bir yaklasimla saf
malzemeler i¢in kati-sivi araylizey enerjini tespit etmistir. Atomik boyutta diizgiin bir
kati-s1v1 arayiizeyinin yiizey gerilim anizotropisi ile bir kati-buhar arayiizeyinin yiizey
gerilim anizotropisinin ayni oldugunu kabul etti. Bu metotta entropinin kati-sivi
araylizey enerjisine bir katkisinin olmadigi diisiiniildi. Bu yontemle elde edilen

sonuglarin Turnbull’un elde ettigi sonuglarla uyumlu oldugu bilinmektedir [29].

Kotze ve Kuhmann-Wilsdorf [30] erime sicakliginda ¢ogu metaller i¢cin kati-sivi
arayiizey enerjisini biliylik acili tane arayiizeylerinin tane smir enerjisi Gg, den

yararlanarak, araylizey enerjisinin (G,, =G, / 2) tane smir enerjisinin yarist oldugunu

kabul ederek arayiizey enerjilerini belirlediler.

Miller ve Chadwick [31] ise saf metaller i¢in tane sinir yapisinin degigsmedigini ve Oks 'nin

sabit oldugunu kabul ederek Kotze ve Kuhlmann-Wilsdorf’un kabuliinde oldugu gibi erime

cTks
(¢)

sicakliginda = 0,45 oldugunu kabul edip, kati-s1vi arayiizey enerjisini elde ettiler.

gb

Ewing [32] simdiye kadar anlatilan teorik modellerden farkli olarak kati-sivi arayiizey
enerjisine entropinin katkisini1 da dahil eden yeni bir yaklasim gelistirdi. Bu yaklasimla
denge sicakliginda, tek atomlu bir maddenin kati-sivi araylizeyi hesaplandi. Bu

yaklagimda toplam arayiizey enerjisi, kristal ve eriyigin katkilarmin toplami olarak

L
G, = ZNf ~T.AS,, (3.4)

S

a

ifadesini elde etti. Burada n yilizeydeki atom sayisi, N, Avagadro sayisi, T. denge
sicaklig1 ve L¢ erime gizli 1s1s1dir, Sis ise entropidir. Denklem (3.4)’deki ilk terim en yakin
komsu etkilesmesinden, ikinci terim ise hacimsel bolgedeki sivinin radyal dagilim
fonksiyonundan gelen entropi katkisidir. Kristal etrafindaki sivinin entropisindeki azalma

nedeniyle ikinci terim ortaya ¢ikmaktadir.
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Waseda ve Miller [33], Ewing yaklasimini kullanarak, pek ¢ok metalin kati-sivi arayiizey
enerjisini tespit ettiler. Elde ettikleri sonuglarin homojen ¢ekirdeklenme verileriyle uyumlu

oldugunu gosterdiler.

Eustathopoulos ve arkadaslar1 [34-39] ise ana bilesenin A oldugu A-B ikili kat1 ¢ozelti
sisteminde atomik olarak diizgiin olmayan arayiizey icin bir tabakali en yakin komsu
etkilesim modelini kullandilar. Bu metotta erimis B bileseni ile temas halindeki A
katisinin denge durumu goéz Oniine alinarak kati A matrisi igerisindeki kiiciik B sivi
damlaciklarinin sekillerinden yararlanildi. Denge durumunda kati-sivi arayiizey enerjisi
icin tiiretilen ifade yardimiyla bazi ikili alagim sistemlerinin kati-siv1 arayiizey enerjileri

elde edildi.

Warren [40] ise ikili sistemlerin ylizey enerjilerini hesaplamak i¢in hem kimyasal
dagilimi hem de yapisal dagilimi hesaba katarak benzer bir metot gelistirdi. Denge
durumunda fazlarm molar serbest enerjilerinin bilesimin bir fonksiyonu oldugu kabul
edildi. Ciinkii sividaki atomlarm bir kismi kat1 igerisine, katidaki atomlarin bir kismi da
siv1 igerisine niifuz edecektir. Kat1 A matrisi iginde B sivis1 veya B sivisi icinde de A
katisinin diflize olacagi diisiiniildii. Bu dagilimin kimyasal kompozisyonda (dolayisiyla
da molar serbest enerjide) ve arayiizey yapisinda bir degisim olusturacagi dikkate alindi

ve ikili alasimlarin kati-s1v1 arayiizey enerjileri elde edildi.

Miedema ve den Broeder [41] ile Nalson ve Tiller [42], saf maddelerin ve ikili
alasimlarin ylizey enerjilerinin 6l¢iimii i¢in Warren’in metoduna benzer bir metot
kullandilar. Bu metotta ikili alasim sistemler1 i¢in A bileseninin kati, B bileseninin ise
siv1 oldugu kabul edildi. ikili faz diyagramlarindan da rahatca goriilebilecegi iizere ne
kat1 ne de sivi faz tek bir bilesenin fonksiyonu degildir. Her iki faz da daima iki
bilesenin fonksiyonudur. Boylece degerinin giivenilir bir sekilde elde edilebilmesi i¢in,
bilesenlerinin etkisi dikkatlice incelenmelidir. Bu nedenle bu modelde hem fiziksel hem

de kimyasal katkilar g6z onilinde bulundurularak kati-siv1 ylizey enerjisi i¢in

AH, S'T.
V2/3 V2/3

o, =2,5x107°

(3.5)
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denklemi elde edildi. Burada AH; molar donma 1s1s1 ve S’ entropi degisimidir. Ewing
metodu gibi burada da arayiizeye yakin bdlgede erime entropisinin sivinin hacim
entropisi ile karsilastirildiginda azaldig1 farzedildi. Bu metot sivinin bir, katinin bir
bileseni oldugu g6z oniinde bulundurularak ikili malzemelere uygulandi. Oysa ne sivi
ne de kat1 faz tek bir bilesimin fonksiyonudur. Fazlardaki her iki bilesenin etkileri

hesaplanmalidir.

Granasy ve Tegze [43], kristal ile temasta olan sividaki entropi kaybin1 hesaba katan bir
bag modeli gelistirmislerdir. Hesaplamis olduklar1 kati-siv1 arayiizey enerjisi verilerini

asir1 soguma ve dihedral ac1 6l¢timii deneyleriyle karsilagtirmistir.

Utigard [44], metallerin kati-sivi arayiizey enerjilerini erime 1sis1 ve buharlagma 1sis1

gibi termodinamik 6zelliklerine bagli oldugunu ileri siirmiistiir.

Jiang ve arkadaglar1 [45], Gibbs-Thomson denklemini baz almis ve Turnbull’un
deneysel denklemini gelistirmiglerdir. Kati-siv1 arayiizey enerjisini bulmak i¢in kristalin

erime entalpisi ve erime entropisine bagli bir model gelistirmislerdir.

Jones [46], metallerin erime noktasindaki kati-sivi araylizey enerji degerlerini alt

soguma verilerinden bulmus ve bag modellerinden hesaplanan verilerle karsilastirmstir.

Digilov [47] ise yari-deneysel bir model gelistirmis ve metalik elementlerin kati-sivi

araylizey enerjilerini bularak deneysel sonuglarla karsilastirmistir.

Lu ve arkadaslar1 [48], Turnbull’un yaklasimini baz almis ve erime entalpisinin
sicakligin bir fonksiyonu oldugunu kabul ederek bir¢gok metalik elementin kati-sivi

araylizey enerjilerini tespit etmislerdir.

3.3. Kati-Siv1 Yiizey Enerjisinin Deneysel Olarak Belirlenmesi

Kati-s1v1 araylizey enerjisini deneysel olarak 6lgmek i¢in yapilan caligmalar1 dort grup
altinda toplayabiliriz: Klasik ¢ekirdeklenme deneyleri, kristal biiylitme deneyleri,
dihedral a¢1 6l¢timii deneyleri ve Gibbs-Thomson denkleminin dogrudan uygulanmasini
iceren deneyler. Bu kisimda bu deneysel calismalar verilecek ve kati-sivi arayiizey
enerjisinin deneysel olarak belirlenmesinde kullanilan en yaygm ve giivenli metot

hakkinda genis bilgiler verilecektir.
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3.3.1. Klasik Cekirdeklenme Deneyleri

Bir maddenin sivi durumdan kat1 duruma gegmesi olarak ifade edilen katilastirma T,
erime sicakliginda olmayip bunun altindaki T; gibi bir sicaklikta gergeklesir. Buna
sebep, kati ilk olusurken yeni bir kati-siv1 arayiizeyi olusturmak icin biiyiik bir miktarda
enerjiye ihtiya¢ vardir. Bu enerji T, ve T; arasindaki sicaklik farkindan saglanmaktadir.
T; sicakhiginda sivi igerisinde Once ayni molekiillerin bir araya gelerek olusturdugu
katiya benzer bir yap1 olusur, bu yapiya embriyo (¢ekirdek¢ik) denir. Embriyoya atom
eklenmesiyle biiylime meydana gelir ve katilagsma baslar. Bu olaya ¢ekirdeklenme denir.

Iki gesit ¢cekirdeklenme vardir: homojen ve heterojen ¢ekirdeklenme.

3.3.1.1 Homojen Cekirdeklenme Teorisi

Bir kat1 eriyigi kendi siv1 eriyigi igerisindeki yabanct maddelerin yardimi1 olmaksizin
kendiliginden c¢ekirdeklenmesine homojen c¢ekirdeklenme denir. Bu durum gercgekte
cok nadir goriiliir. Saf malzemelerde ¢ok kiiciik taneciklerin toplam serbest enerjisine
(AG) yiizey enerjisi katkisinin oldukca biiyilk olmasi sebebiyle, bu sekilde
cekirdeklenme biiyiik bir siirticii kuvvet gerektirir [49]. Bununla birlikte alagimlarda

stiriicti kuvvet, sicaklik ve bilesim oran1 gibi iki niceligin bir fonksiyonudur (Sekil 3.1).

Sicaklik T
5
=
m
z
5
N
5
=
=
A C. Co ¢, C; B

— Bilesim

Sekil 3.1. T sicaklhiginda ¢ekirdeklenme i¢in siirticti kuvvet [49].
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Homojen ¢ekirdeklenmede serbest enerjideki toplam de§isim, yiizey enerjisindeki artma

ve hacimsel serbest enerjideki azalma olmak iizere iki kisimdan meydana gelir.

AG =VAG, +A, o, (3.6)

olarak verilir. Burada AG, negatiftir ve olusan katinin birim hacmi bagina diisen serbest
enerjideki degisimidir. Ay kati-sivi araylizey alani, V katinin hacmi ve oy ise birim

alan basina diisen serbest yiizey enerjisidir. Serbest enerji degisimi

_ AHAT
T

€

AG (3.7)

ile verilir. Burada AH erime entalpisi, AT asir1 soguma ve T. erime sicakligini ifade
eder. Homojen cekirdeklenmede baslangi¢ta olusan embriyonun r yaricapl bir kiire

oldugu kabul edilerek, embriyonun serbest enerjisindeki degisim,

AG =2 219AG . +4nr’s (3.8)
3 v ks

denklemiyle verilir. AG degeri r’nin bir fonksiyonu olarak Sekil 3.2°de gosterilmistir.
A

AG /
—~——  Embriyo Cekirdek —=

AG* oo E
4nr’c :

Serbest Enerji

N\

r* r (Cgkirdek Yaricap1)

Sekil 3.2. Homojen ¢ekirdeklenmede embriyonun serbest enerjisinin embriyo
yarigapina baglilig: [13].
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Burada AG serbest enerji degeri baslangicta AG" degerine kadar artig gosterir. r’nin
kiiciik degerlerinde AG kritik bir degere kadar artar ve kritik degerde maksimum
olduktan sonra tekrar azalir. AG’nin maksimum oldugu anda ki r degerine kritik
yaricap denir ve rile gosterilir. Kritik yarigapa karsilik gelen serbest enerji ise AG” ile
gosterilir ve aktivasyon enerjisi olarak adlandirilir, yani homojen ¢ekirdeklenmenin
olugsmast icin gerekli olan enerjidir. Cekirdeklenme kritik yarigapta basladigi igin

embriyonun yarigapi r" olur. AG’nin egiminin kritik yaricaptaki degeri sifir

olacagindan, G =0 sart1 denklem (3.8)’de uygulandiginda kritik yarigap,

_ 20,

AG

v

r*

(3.9)

seklinde elde edilir. Denklem (3.8), denklem (3.9)’da yerine yazilarak embriyonun
yarigapi,

26, T
=k e (3.10)
LAT

olarak bulunur. Sekil 3.2°den de goriildiigii gibi kiicliik degerleri icin AG artar fakat,
kritik bir yaricap degerinden sonra azalir. Homojen c¢ekirdeklenme icin kritik yaricapa
karsilik gelen aktivasyon serbest enerjisi, denklem (3.10)’u, denklem (3.8)’de yerine

yazarak su sekilde bulunur:

l16nc?
LT S Py 3.11)
3AG.)Y 3

Denklem (3.10)’dan oks’nin artmasiyla veya AT’nin azalmasiyla kritik yarigap

degerinin artacagi anlasilmaktadir.

Klasik ¢ekirdeklenme teorisinin temelleri Volmer ve Weber [50] tarafindan atilmistir.
Turnbull [51-54] ve Becker ve Doring [55] yaptiklar1 ¢alismalarla cekirdeklenme
teorilerine temel olusturmuslardir. Daha sonra Turnbull ve Fisher [56], Becker ve

Doring yaklasimint kullanarak bir sivi igerisinde katinin c¢ekirdeklenme hizinin
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belirlenmesi i¢in yeni bir teori gelistirmislerdir. Bu teori ¢ekirdeklenme kinetigini tasvir
etmek i¢in ve arayiizey enerjisini tahmin etmek i¢in kullanilmistir. Turnbull [14,51-54]
homojen ¢ekirdeklenme hizint ( Inom) alt sogumanin bir fonksiyonu olarak 6l¢miistiir.
Erime sicakliginin altindaki herhangi bir T sicakliginda, sivinin birim hacimdeki

homojen ¢ekirdeklenme hizi,

kT AG l6nc,;
I =N —exp|— D lexp| ——— 8 3.12
hom p[ ] p{ 3(AGV)21{T} ( )

seklinde verilmistir. Burada N, birim hacimdeki siv1 atom sayisi, k Boltzmann sabiti, h
Planck sabiti, AGp diflizyon icin gerekli olan aktivasyon enerjisi ve AG, ise hacimsel

serbest enerji degisimidir.

Cekirdeklenme srrasinda c¢oziinmeyen parcaciklar1 ortadan kaldirmak igin sivi
damlaciklarin ¢aplar1 bir mikron ile yiiz mikron arasinda ¢ok kii¢iik damlaciklara ayrilir.
Boylece bu damlaciklardan bazilar1 heterojen c¢ekirdek¢ik olusturamayacak ve gercek
homojen cekirdeklenme meydana gelecektir. Daha once yapilan deneylerde tanecikler
elverisli stvi maddelerde siispansiyona benzer sekilde dagilmistir ve ¢ekirdeklenme hizi
dilatometri aleti ile Ol¢iilmiistiir [52, 53, 57]. Daha sonra tek tanecigin direk olarak
incelenmesi elektron mikroskobu [58, 59] veya optik mikroskoptan herhangi birinin
kullanilmasiyla yapilmistir. Homojen ¢ekirdeklenme yontemi ile saf metaller, inorganik

ve organik maddeler i¢in oy degerleri elde edilmistir (Tablo 3.1.a ve Tablo 3.1.b).

Homojen ¢ekirdeklenme teorisinin eksiklikleri sunlardir:
a) Bu metot ile elde edilen ok degerleri dengedeki erime sicaklifinin asagisinda

(genellikle 0,8 T, civarinda) karakteristik sicaklig1 icermektedir.
b) Yiizey entropisinin bilinmesi gerekli oldugu halde yiizey entropisi bilinmemektedir.
¢) oks degerleri mevcut biitiin yonelmelerin ortalamasi {izerinde yapilmustir.
d) Homojen ¢ekirdeklenme sartlarmi saglamak oldukga zordur, hatta miimkiin degildir.

e)S1vi damlaciginin boyutlar1 azaltildiginda yiiksek miktarda alt soguma gerekmektedir.
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Sonug olarak, bu sartlar altinda ¢ekirdeklenmenin homojen olup olmadigi konusunda hala
tereddiitler vardir. Homojen ¢ekirdeklenme metodu kati-s1vi arayiizey enerjisinin 6lciilmesi
icin uygun ve gegerli bir metot olmasa da kati-sivi arayiizeyinin yapis1 hakkinda 6nemli

bilgiler vermektedir [60].

3.3.1.2. Heterojen Cekirdeklenme Teorisi

Siv1 igerisinde bulunan yabanci atomlarin {lizerinde, sapka seklinde c¢ekirdekgiklerin
olugsmasiyla heterojen ¢ekirdeklenme baslar. Heterojen c¢ekirdeklenme, homojen
cekirdeklenmeye gore cok daha sik rastlanilan ve ¢ekirdeklenme hizinin biiyiik oldugu
bir cekirdeklenme tiiriidiir. Cekirdeklenme icin tanecigin tam olarak kiire olmasi

gerekmez. Sekil 3.3°de kiire kabugu (sapka) bigimli ¢ekirdek gosterilmistir.

Alt Cisim

Sekil 3.3. Kiire kabugu bicimli ¢cekirdegin sematik gosterimi [61].

Bu sekildeki ac ¢izgisi boyunca kararl alt cisim (¢ekirdekleyici madde) tizerindeki abe
cizgisinin kiire kabugu bi¢imindeki embriyo yiizeyinin genislemesi vasitasiyla kiire
cekirdeklenmeye ugrar. Eger ylizey enerjisi, izotropik ise islatma agist 0, oy kati
cekirdekcik ile sivi arasindaki araylizey enerjisini, ok, kati ¢ekirdek ile alt cisim
arasindaki arayiizey enerjisini ve O, s1v1 ile alt cisim arasindaki araylizey enerjisinin bir

fonksiyonudur, yani

_Gk

cosf = 2 Ol (3.13)
Gy

S

ile gosterilir. Buradan heterojen ¢ekirdeklenme icin serbest enerji degisimi asagidaki

gibi yazilabilir.
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4
AG,, = (—gnﬁAGv +4nr20ksji(2—3cos6+ cos’ 6) (3.14)

.. A .
Kritik yarigapta dAG =0 sart1 denklem (3.14)’e uygulanarak kritik yarigap,

. 20,
L, =—> 3.15
het AGV ( )
elde edilir. Bur’ degeri denklem (3.14)’de yerine yazilirsa;
l6no;
G =—"k £ 3.16
= 3G, )’ C)) (3.16)

elde edilir. Burada f(0) = (2 —cos0)(1—cos0)” /4 temas agisinin bir fonksiyonudur.
Denklem (3.11) ve (3.16) birbirine esitlenirse

= AG;

hom

AG;

het £(0) (3.17)
elde edilir [61]. Boylece heterojen ¢ekirdeklenmeye ait serbest enerji engeli f(0) faktorii
kadar homojen cekirdeklenme icin gerekli olan enerjiden daha azdir. Enerji engelinin
kiiciik olmasi, heterojen c¢ekirdeklenmede c¢ekirdeklenme hizinin biiylik olmasini

saglamaktadir. 6, 1slatma acisinin kiiciik olmasi, heterojen g¢ekirdeklenmedeki ener;ji

*
het

engelini azaltmaktadir. 0 = 0 oldugunda AG,_, =0 olur ki bu durumda ¢ekirdeklenme

yok demektir. 6 = 180° oldugunda AG,, = AG;

hom

olur bu durumda ise ¢ekirdeklenme

homojendir ve ¢ekirdek¢igin alt cisimle hicbir temasi yoktur. Turnbull ve Fisher [56]

heterojen ¢ekirdeklenme hizini,

kT AG l6nc,;
[ =N,—exp|——=2 |exp| —————=—f(0 3.18
het S p[ kT ] p{ 3(AGV)21{T ()] ( )

olarak elde etmislerdir. Burada Ng alt cisimle temas halinde bulunan birim yiizeydeki atom
sayis1, AGp kati-s1vi arayiizeyini gegmek i¢in gerekli olan diflizyon enerjisi, AG, ise birim

hacimdeki enerji degisimidir.
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Homojen ve heterojen ¢ekirdeklenme teorilerinin deneysel olarak test edilemeyisi bu
teorileri test etmek igin gerekli olan kati-kat1 ve kati-sivi araylizey enerjilerinin
Olgtimiindeki zorluktan ileri gelmektedir. Maragl ve Hunt, bu teorileri test etmek icin
gerekli olan ylizey enerjilerini Al-CuAl, sisteminde dogrudan dlgtiiler. Bu arastirmacilar
Olemiis olduklar1 ylizey enerjilerini kullanarak heterojen ¢ekirdeklenme teorisini, ayni
zamanda homojen ¢ekirdeklenme teorisini deneysel olarak test ettiler [61] ve
cekirdeklenme teorilerinin deneysel uyum ig¢inde olmadigini ortaya koydular. Bunun
sonucu olarak c¢ekirdeklenme teorilerini kullanarak elde edilen yiizey enerji degerleri

giivenilir degildir.

3.3.2. Kristal Biiyiitme Yontemi

Kristal biiylitmesi esnasinda arayiizeyde Sekil 3.4’de de goriildiigii gibi diizlemsel, hiicresel
veya dendritik bityiime olabilir. Eger kati-siv1 arayiizeyi sividan katiya dogru ¢ok yavas
olarak ilerliyorsa, arayiizey piiriizsiiz ve diizlemsel olacaktir. Arayiizey ilerleme hizi
artarsa, arayiizey kararsiz hale gelir, arayiizey cizgisindeki hareketlilik artar ve yapisal

kararsizliktan dolay1 arayiizeyde hiicresel veya dendritik yapilar gézlenebilir.
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Sekil 3.4. Kristal bliylitmede kati-sivi araylizey morfolojileri: a. Diizlemsel.
b. Hiicresel. c. Dendritik.

Mullins-Sekerka morfolojik kararlilik teorisini kullanarak bazi maddeler i¢in arayiizey
enerjilerini tayin etmislerdir [62]. Bu model Hardy, Hardy ve Coriel [63, 64], Hardy ve
arkadaslar1 [65] tarafindan buz-su sistemine uygulandi ve elde edilen oy degerlerinin

direk metotlarla elde edilen degerlerin neredeyse yarisina esit ¢iktigi tespit edildi.
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Boylece kati-sivi arayiizey enerjisinin tespitinde bu metodun kullanilmasinin gilivenilir

olmadig1 anlasilmistir.

Kotler ve Tarshis [66] hiz ve dendritik ug¢ egriligini hesaplamak i¢in u¢ bdlgesini
parabolik olarak kabul edip buz-su sisteminin arayiizey enerjisini dendritik biiylime
metodunu kullanarak hesaplamislardir. Ayni metotla Kotler-Tarhsis [67], benzer bir

metot ile de Trivedi [68], beyaz fosforun yiizey enerjisini elde etmislerdir.

Jordan ve Hunt [69] Pb-Sn sisteminde otektik olarak biiyiitiilen sistemler i¢in lameller
aras1 mesafeyi ve otektik alt sogumay1 Olgtiiler. Jackson ve Hunt [70] 6tektik teorisini
kullanarak kati-sivi arayiizey enerjisini tayin ettiler. Jordan ve Hunt’in elde ettikleri
kati-siv1 araylizey enerjisi degerleri Turnbull’un homojen ¢ekirdeklenme teorisiyle elde

ettigi degerlerle uyumludur. Fakat Al—CuAl2 sisteminde Otektik alt sogumay1

Olgemedikleri icin bu sisteme ait kati-sivi arayiizey enerjisinin tayininde basarili

olamadilar. Marasli ve Hunt [71] Al—CuAl2 sisteminde kati-sivi ve kati-kat1 arayiizey

enerjilerini dogrudan dlgtiiler. Olgiilen bu arayiizey enerji degerlerini kullanarak Kim ve

arkadaslar1 [72] otektik biiyiitme teorisinin deneyle uyumlu oldugunu ortaya koydular.

3.3.3. Dihedral Ac1 Ol¢iimii Deneyleri

Bu metotta denge halindeki li¢ fazin veya iki fazmm geometrik sekilleri yardimiyla

dihedral ac1 6lgiilerek kati-sivi araylizey enerjisi belirlenmektedir.
3.3.3.1. Dengedeki U¢ Fazin Bilesimi
Sekil 3.5.a’dan yiizey gerilimlerinin izotropik oldugu kabul edilerek;

G, _ Opn _ Op

, =— = (3.19)
sin®, sinB, sinb,

yazilir. Bu denklem araylizeyin ylizey enerjilerinin kesisim agilarina oranini
vermektedir. Fakat arayilizey enerjisinin anizotropik oldugu diisiiniiliirse ii¢li fazin
denge sart1 Herring’in tork terimi [73] dikkate alinarak yeniden diizenlenmelidir. Uglii
faz dengesi metodunun bu uygulamasina Sessile Drop (yerlesik tanecik) teknigi denir.
Bu teknik bir kat1 ylizeyinin bir siviyla dengeye gelmesinde kullanilir. Bu durumda
denge, sadece kat1 ve sivinin ayn1 zamanda buhar ile dengede oldugu zaman meydana

gelir.
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013 012
Faz 1 Faz 1
O12¢ FaZ 3 O11¢ 62 FaZ 2
Faz 2 Faz 1
023 012
(b)

Sekil 3.5. Dengedeki ii¢ fazin birlesim noktasi.

Sekil 3.6.a’da gosterildigi gibi, kati-sivi arayiizeyi ve tane arayiizeyinin kesisiminden

olusan bir sistem i¢in denge durumunda,

0
Gy =20 ( cos? ) (kati-s1v1 dengesi) (3.20.a)

olur. Benzer sekilde Sekil 3.6.b’de goriilen kati-buhar sistemi igin,

2

0
G, =26, -( cos% ) (kati-buhar dengesi) (3.20.b)

yazilabilir. Sekil 3.6.c’de goriilen kati-sivi-buhar sisteminin denge durumu ise,

Gy, =0, +0 cosd (stvi-buhar-kat1 dengesi) (3.20.c)

denklemleri ile ifade edilir. Bu durumda denge, sadece kati ve sivinin ayni zamanda
buhar ile dengede oldugu zaman meydana gelir. Burada 6, Ok, Osh V€ Ok Sirastyla tane
araylizey, kati-buhar, sivi-buhar ve kati-sivi arayiizey enerjileridir. Oy, Og ve O ise

Sekil 3.6’da ifade edilmektedir.

Kati cfkb Bu}%
Oi0/2 Buhar < -
Kati Quv/2 ot R
Okb
(a) (b) (c)

Sekil 3.6. Bir kati-sivi-buhar sisteminde ¢ok fazli denge.
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Sadece genis agili tane araylizeyleri goz onilinde bulundurularak saf bir madenin oy’si
bulunabilir. oy, oks 1le oy, Olgliliirse oy, buradan hareket edilerek hesaplanabilir. Bu
metodu buz-su sisteminin yiizey enerjisi Oks’yl hesaplamak i¢in Ketcham-Hobbs [74]
kullandilar ve oys degerini 33 + 3 mJ/m? olarak elde etmiglerdir. Bulunan bu deger,
diger direk metotlarla daha 6nce bulunan degerlerden daha kiiciiktiir. Suzuki-Kuroiva
[75], Ketcham-Hobbs’un tekniginin pratikte Ox,’yi Olgmek icin hassas olmadigini
sOylemislerdir ve bu nedenle Ketcham ve Hobbs’un buz-su sistemi i¢in dogru olarak
Olciimiinii yapamadiklar1 Oy,’yi dogru olarak dlgerek oks’yi dlgmiislerdir. Elde ettikleri
sonug diger metotlarla dlgiilen degerlerle uyum saglamaktadir. Knight [76], Ketcham ve
Hobbs’un temas ac¢1 Olgiimiinii kendisi yapmustir. Bu teknik simdiye kadar saf
maddelere uygulanmamistir. Fakat kat1 bakir-sivi kursun ve kati aliiminyum-sivi kalay
gibi bazi sistemlere uygulanmistir. Bu sistemlere uygulanan bu metodun ne kadar
giivenilir oldugu bilinmemektedir. Oy, acismin Slgiimiinde tane arayiizeyi ve kati yiizey
tamamen saftir, fakat Oy agisinin dl¢iimiinde sivi faz tane araylizeyini safsizlastirir ve
oy elde edilemez. Bu metotta ag1 olglimiinden gelebilecek hatanin yiliksek olmasi
nedeniyle ve ayni zamanda da arayiizey enerjisinin de bilinmesi gerekli oldugundan

dolay1 bu metot ile a¢1 6l¢iimii pek fazla yapilamamaistir.

3.3.3.2. Dengedeki iki Fazin Bilesimi

Iki fazin denge durumu goz Oniine almarak kati-sivi arayiizey enerjisinin dl¢iimii, Sekil
3.7°de goriildiigii gibi taneler arasinda olusan dihedral aginin (¢) Olciilmesine ve tane
araylizey enerjisinin bilinmesine dayanmaktadir. Glicksman ve Vold [77,78] bizmutun
kati-s1v1 arayiizey enerjisini 6lcmek icin tane arayiizeyinde olusan iki diizlem arasindaki

ac1y1 dlgerek tane arayiizey enerjisi ys’yi hesaplamiglardir. Ince karbon levhalar arasmna

sikistirilmis bizmutun buharlagsmig film tabakasi (yaklasik 200010\) bir elektron
mikroskobunun 1sitic1 sistemine yerlestirildi. Numune elektron mikroskobuna
yerlestirildi ve radyal sicaklik gradyenti uygulandi. Egri smirlarinin sematik olarak

se¢ilmesi ile kati-kat1 araylizeyi i¢in Herring tork terimi hesaplandi ve denge durumu

G, — 20, cos¢—2%sin¢:0 (3.21)
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oo

olarak ifade edildi. s oy 'nin, sivi fazdaki kristalografik yonelmelere bagliligini

ifade eden terimlerdir.

2615c08(9/2)

Ok Sivi Oks

A Tanesi 0 B Tanesi

Ogh

v
Sekil 3.7. Kati-s1v1 arayiizeyi ile simetrik bir egri smirmin kesisiminde olusan iki

diizlem arasindaki agida kuvvetlerin gosterimi [78].

Kati-s1v1 arayiizey olugunun iki diizlem arasindaki acis1 2 ile kati-sivi araylizeyinin

S

egim agis1 0 nin dlgiilmesiyle oy degeri hesaplandi. Tork terimi % thmal edilerek ve

katidaki dislokasyonlarm bilinen serbest enerjilerinden Gg,’nin  hesaplanmasiyla
bizmutun kati-siv1 yiizey enerjisi o = 61,3 mJ/m” olarak elde edildi. A¢1, 0° oldugu
durumda (3.21) denkleminden goriildiigii gibi tane smir enerjisi kati-sivi arayiizey

enerjisinden iki defa daha biiytlik olur ve denge belirsiz olur.

Daha dogru bir yaklasimla, bu metot Schaefer, Glicksman ve Ayers [79] tarafindan
kullanilan morfolojik Olgtimleri temel alir. Burada kontrollii bir sicaklik gradyenti
saglanir ve morfolojik dlgiimler tiim oluklar {izerinden alinir. Ayrica metodun bir¢ok
malzemenin yliksek vakum sartlarinda ve yiiksek sicakliklarda aniden buharlastigi
durumlarda uygulanir olmast ¢ok zordur. Alasimlarda da kristaller arasindaki aci
yeterince  kiigik olmadigindan ve o, yeterli derecede dogru olarak

hesaplanamadigindan uygulanamaz.
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3.3.4. Gibbs-Thomson Denkleminin Dogrudan Uygulanmasini iceren Deneyler

Gibbs-Thomson denkleminin dogrudan uygulamasiyla kati-sivi arayiizey enerjisinin
belirlendigi metotlar en etkili metodlardir. Bu denklem, egrilmis bir araylizeyin
mekaniksel denge sartlar1 ile kimyasal denge sartlarin1 g6z oniinde bulundurarak elde
edilir. Sayet bilesim, basing ve sicaklik gradyenti gibi degiskenler sabit kaliyorsa denge
sicaklig1 (T)’nin altindaki herhangi bir T, sicaklifinda dengede olan r; ve r; egrilik

yaricaplarina sahip olan bir arayiizey i¢in Gibbs-Thomson denklemi

o, ,1 1
—(—+— 3.22
s (3.22)

AT, =T, -T, =
olarak ifade edilir. Burada AS birim hacim basina diisen erime entropisidir. Bir sistemin
denge durumunda r; 1> ve AT, ve AS biliniyorsa o sistemin kati-siv1 ylizey enerjisi Oks
dogrudan Gibbs-Thomson denkleminden tayin edilebilir. Fakat uygulamada Gibbs-
Thomson denkleminin kullaniminda bazi zorluklar vardir. Eger tek fazli bir kati, denge
sicakliginda kendi sivisiyla g¢evrilirse ¢ok kiigiik sicaklik dalgalanmalarinda bile, ya
tamamem eriyeceginden ya da tamamen katilasacagindan dolay1 kararsiz denge durumu

olur.

Kiiciik r degerlerinde, sistemi icerisinde bulunduran kabin duvarlarindan ileri gelen
ylizey kuvvetleri kati-sivi arayiizey enerjilerini etkiler, r; ve r, degerlerinin biiyiik
oldugu durumlarda ( > 1 pum) ise ylizey kuvvetleri genellikle onemsizdir. r; ve 1
degerlerinin biiyiik olmas1 demek kat1 faz iizerindeki sicaklik gradyentinin kii¢iik olmas1

demektir. Kii¢iik sicaklik gradyentinde sistemi dengede tutmak olduk¢a zordur.

Bu zorluklarin {istesinden gelerek, kati-sivi arayiizey enerjisini Gibbs-Thomson
denkleminden dogrudan belirlemek i¢in degisik teknikler ileri siiriilmiistiir. Bu teknikler

ayr1 ayr1 tartisilacaktir.
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3.3.4.1. Skapski Metodu

Skapski ve arkadaglar1 [80-82] tarafindan One siirilen bu metodda, saydam organik
maddeler (myristic, stearic ve lauric asit, buz-su ve benzene) icin Gibbs-Thomson
denkleminin direk uygulamasmi kullanarak oys kati-sivi araylizey enerjisini, ilk kez
basarili bir sekilde dl¢iilmiislerdir. Skapski bu metodunda kilcallik etkisini gozlemek ve
o, AT, 11 ve r2’yi Olgmek i¢in kama sekilli (wedge shape) deney diizenegini
kullanmiglardir. Skapski, Sekil 3.8.a’da gosterilen bu diizenek ile sistemin sabit bir

sicaklikta kalmasimni sagladi.

Cam Lamel

Kilcal cam boru

(b)

Sekil 3.8.a. Saf organik malzemeler i¢in kati-siv1 yiizey enerjisi 6l¢limiinde
kullanilan ve Skapski tarafindan 6ne stiriilen kama diizenegi

b. Kilcal cam diizenegi [81].

Bu diizenek, sicakliklarda ki kiigiik dalgalanmalara gore sabit bir sicaklik verir. Mesela
sicaklik diiserse, kati, dengeyi saglamak i¢in artan kati-sivi arayiizey egriligi kadar
biiyiir. Ayni1 sekilde sicaklik yiikselirse erime baslar. Boylece sicaklik daima sabit kalir

ve sistemdeki sicaklik gradyentinin sifir olur.
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Numune icerisinde hava kabarciklarmin veya safsizliklarin bulunmasi kati-sivi
sisteminin basincmin diismesine sebep olur. Dolayisiyla da sistemin erime sicakligi
degisir. Skapski ve arkadaslar1 [81] hava kabarciklarinin etkisini ortadan kaldirmak igin
sistemdeki hava kabarciklari belirli bir yerde tutmaya yarayan, r; ve r,’nin dogrudan

Olgtilebilecegi konik sekilli saydam kilcal bir silindir boru kullandilar (Sekil 3.8.b).

Saf saydam maddeler i¢cin uygun oy degerleri Skapski metoduyla elde edilebilir. Ancak
metod saf olmayan maddeler ve alagim sistemlerine uygulanamaz. Eger madde
yeterince temiz degilse kama seklinin ¢ok ince olan kismma veya silindirin ¢ok ince
kismma gider. Bu da erime noktasiin diismesine sebep olur ki AT, hatali 6l¢iilmiis olur

ve dolayisiyla oy 6l¢iimiinde hataya sebep olur.

3.3.4.2. Kiig¢iik Kristallerin Erime Sicakhiklarindaki Degisim Metodu

Bu metot, kiiciik kristallerin erime noktalarinin dl¢timlerini kapsar. Eger izole edilmis
kii¢iik bir kat1 erime noktasina kadar 1sitilirsa hacmine bagli olarak bir degisim gosterir.
Erime kati-buhar arayiizeyinde baslar ve kat1 ¢ok ince bir siv1 zar ile gevrilidir. Ilk
etapta siv1 tabaka cok incedir, fakat sivi kalinlig1 kritik degere ulastigi zaman ana fazin
ozelliklerine sahip olur ve hala biiyilk miktar1 olusturan kati tarafindan denge saglanir.
Kiiciik kristalin sivisiyla denge durumundaki kati-sivi arayiizeyi i¢in Gibbs-Thomson

denklemi;

eff _ Ok, Ow 1 1
T =T, =) Ry R G, pS)] (3.23)

olarak verilir. Burada R kristalin baslangic yaricapi, t sivinin kritik kalinligi, px, ps

strastyla kat1 ve stvinin yogunluklaridir.

Bu metotla Wronski [83] kalay i¢in, Coombes [84] bizmut ve kursun i¢in, Sambles [85]
altin i¢in, Kanig [86] naftalin i¢in kati-siv1 ylizey enerjilerini hesaplamislardir. Kalay,
kursun, bizmut ve altin deneylerinde, malzeme vakumlu ortamda buharlastirilarak
karbon veya silikon monoksit alt maddesi iizerine 10-100 nm kalinliginda tabaka

olusturacak sekilde yogunlastirilmis ve bu maddelerin kiiciik kristalleri olusturulmustur.
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Erimenin baslangict elektron kirmimiyla veya buharlasma hizindaki degisiklik ile
kontrol edilmistir. Sonug olarak bizmut disinda bu malzemeler i¢in (3.23) denkleminin

gecerli oldugu ve literatiirle uyumlu sonuglar verdigi goriilmiistiir.

Bu metoda yakin bir metot da Kubela ve Prokscha [87] tarafindan ileri siirlilmiistiir.
Bunlar, silika jel gibi gbzeneklerde birikmis buz, kat1 benzen ve etilen dibromitin erime
sicakliklarimdaki degisimi 6l¢miislerdir. Benzer deneyler Puri ve g¢alisma arkadaslari
[88, 89] tarafindan yapilmistir. Jones [90] bu verileri kullanarak benzen i¢in oys’yi
tekrar hesaplayarak sonuglar1 analiz etti. Bu metodun asagidaki nedenlerden dolay1 kati-

s1v1 arayiizey enerjisinin tespiti i¢in pek giivenilir olmadigina karar verildi.

a) GoOziinline aliman malzemenin bir deneyde elde edilen oy degeri diger deneylerde

elde edilen oy degerlerinden farkli olmasi,

b) Bir ucu kapali olan ince zardaki buhar basmcinin ihmal edilemeyecek kadar biiyiik

olmas1 R Ol¢limiinde hataya sebep olmaktadir.

¢) Kabin madde tizerine etkidigi yiizey kuvvetlerinin muhtemelen ¢ok biiyiik olmasi.

3.3.4.3. Miksch Metodu

Miksch buz-su sisteminde basinci artrmak icin dengedeki iki fazdaki sicakligi azaltti.
Bu metot ayn1 sicaklikta fakat farkli basingtaki buz-su sistemi i¢in gegerlidir. Miksch
her bir sistemde dengeye ulasmak i¢in sistemler arasinda bir basing farkina ihtiyag
oldugunu ve bu yolla farkli biiyiikliklerde tane yapisi ve araylizey egrilikleri elde
edilebilecegini bulmustur. Miksch, egrilik yarigapmi 6lgmemesine ragmen Jones’un
tane biiyiikliigii metodundan giderek egrilik yaricapini hesaplamistir. Bu hesabinda
Miksch, kati-sivi arayiizey enerjisi oys’nin izotropik oldugunu farzetmistir. Ayrica,
swvilarda yiiksek acilt bir tane smir1 ile kati-sivi arayiizeyinin kesisimindeki iki diizlem
arasindaki aciryr 30° ve cam ile kati-sivi arayilizeyinin temas agisim1 0° olarak
hesaplamistir [91]. Miksch metodundan elde edilen oy kati-sivi araylizey sonuglarinin
diger arastrrmacilarin sonuclar1 ile iy1 uyum icerisinde oldugu goézlenmistir. Buna

ragmen bu teknik sadece buz-su sistemiyle sinirli kalmistir.
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3.3.4.4. Sicakhik Gradyentindeki Sabit Sivi Damlacigi Metodu

Erime sicakligindan yeterince yliksek bir sicaklikta, saf olmayan bir kati i¢erisinde, ¢cok
sayida saf olmayan sivi damlaciklar1 bulunmaktadir. Bu kat1 igerisine hapsolan sivi
damlaciklarinin biiyiikligii Sekil 3.9°da gorildigii gibi 1 ile 100 um arasindadir. Eger
sicaklik gradyenti G, kati lizerine uygulanirsa, bu damlaciklar kati-sivi araylizeyinin
sicak bolgesindeki erimeden dolay1 ve araylizeyinin soguk bolgesindeki katilasmadan
dolay1 sicak bolgeye dogru hareket ederler [92] (Sekil 3.9). Sivi damlaciklarinin

hareketi sistem dengeye ulasincaya kadar devam eder.
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Sekil 3.9. Sicaklik gradyenti bolgesel erimesinin sematik gosterimi [92].

Bununla beraber bazi damlaciklar, sicaklik gradyentine dik dogrultuda bir tane smir1 ve
damlacik arasindaki etkilesim nedeniyle hareketsiz kalirlar (Sekil 3.10). Bu durumda
kati-sivi arayiizeyi denge durumuna gelir. Denge durumunda damlaciklar tamamen

diizenli olmalidir. Bu durumda Sekil 3.10, Gibbs-Thomson denklemiyle ifade edilir ve

bu denklemden oy hesaplanabilir.



m
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Sekil 3.10. G sicaklik gradyentinde bir kat1 i¢inde hareketsiz saf sivi

damlaciklarmin sematik gosterimi.

Neticede bu metod saf olmayan malzemeler diginda geometrik simetrinin olmayisi,
damlacik sekillerinin matematiksel olarak ifade edilmeyisi nedeniyle giiniimiizde direk

olarak uygulanamamaktadir.

3.3.4.5. Tane Arayiizey Oldugu Metodu

Bu metotta kati-siv1 arayiizeyi sabit bir sicaklik gradyentinde dengede tutulur ve denge
durumunda olusan tane arayiizey oluk sekillerinden kati-sivi, kati-kat1 tane arayiizey
enerjileri tayin edilir. Tane arayiizey olugu deneysel olarak oy,’yi 6lgmek i¢in en uygun
metoddur. Cilinkii oluk sekli, saf maddelerde, saf olmayan maddelerde, saydam veya
saydam olmayan maddelerde farkli yollarla elde edilebilir. Bu metodla makroskobik
sistemlerin ylizey enerjilerinin Slglimiiniin en cazip yonii, dogrudan tane arayiizey
oluklarinin denge durumlarmi gozleyebilmektir. Bu oluklar, uygulanan bir sicaklik
gradyentinde olusan kati-sivi arayiizeyi ile tane araylizeylerinin kesistigi yerde

olugsmaktadir (Sekil 3.11).
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Kati-Siv1 Arayiizeyi

A Tanesi

Sekil 3.11. Tane arayiizey olugunun sematik gosterimi.

Arayiizey egriliginin X - y diizlemindeki olugun tabanina dogru artmasi (egrilik yarigap1

r’nin kii¢iilmesi) Gibbs-Thomson denklemine gore arayiizey sicakligini dengeler. Oluk

1 1 .
=—+— ile
LSRN O

bolgesinde arayiizey iizerindeki her bir noktanin bdlgesel egriligi

=[N

verilir. Burada r; ve r, olugun egrilik yarigaplaridir. Diizlemsel bir kati-sivi

arayilizeyinin, diizlemsel bir tane araylizey ile kesistigi durumda r, = o dur, yani

1 = Oolur. Dolayisiyla egrilik yarigap1 r = r; olacagindan, denge sicakliginda AT, asir1
L

sogumasi ile iliskisi asagidaki Gibbs-Thomson denklemiyle

T(0,0) - T(x,y) = AT, = A‘% (3.24)

Ny

olarak yazilabilir. Burada ASy birim hacim bagina erime entropisi, AT, ise egrilik agir1
sogumasidir. Uygulanan sabit sicaklik gradyentinde olusan dengedeki tane arayiizey
oluk seklini k, =, i¢in Bolling ve Tiller [93], k, # k_i¢in Nash ile Glicksman [94]
iki boyutta teorik olarak incelemislerdir. Burada xx kati fazin, ks ise sivi fazin 1s1

iletkenlik katsayilaridir.
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3.3.4.5.a. Bolling ve Tiller Metodu

Bolling ve Tiller [93], hem kati-s1v1 arayiizey enerjisinin izotropik oldugunu kabul edip,
hem de kat1 ve s1v1 fazin 1s1 iletkenlik katsayilarinin birbirine esit oldugu durumlar1 géz
Ontine alarak, tane arayiizey oluk sekillerini teorik olarak elde etmislerdir. Bu ¢aligmada,
oluk bolgesinde, sicaklik dagiliminin arayiizeyin seklinden bagimsiz olarak y’nin lineer
bir fonksiyonu oldugu kabul edilmistir. Bu durumda, y ekseni boyunca sicaklik
gradyenti lineer olur ve AT = AGy seklinde yazilir. Bu nedenle AT, denklem (3.24)’iin

integre edilmesi ile su sekilde elde edilir:

AT =Gy= Zsk v 1+y2]? (3.25.2)

*

Burada K2 = k& yazilirsa, denklem (3.25.a)
2GAS

yil+y?]? =K%y (3.25.b)

seklinde yazilabilir. Bu denklem integre edilince,

2

%:—K2[1+y'2]“/2 +K’B (3.26)

denklemini verir. Burada B keyfi bir integrasyon sabitidir. Bolling ve Tiller, bu
denklemi B > 1, B=1 ve B <1 i¢in ayr1 ayr1 ¢cozmiisler ve her bir duruma ait arayiizey

oluk seklini elde etmislerdir. Eger kati-siv1 yiizey enerjisi o, izotropik ise o zaman y=0
ise y =0 olur ki, denklem (3.26)’dan goriilecegi gibi B = 1 olur. Bdylece arayiizey

sekli x =0’da y = o0 a kars1

2K +( 4K* -y )"

@K -y "y K[ﬁ ~In(+/2 + 1)] (3.27)
y

x =f(y)=KlIn
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formiilii ile ifade edilir ve buradan elde edilen oluk sekilleri K*’nin farkli degerleri icin

Sekil 3.12°de gosterilmektedir.

X X 1U4(|:ll}

¥ x1 o (cm)

A0 +

424

14

Sekil 3.12. Izotropik o, igin K*’nin farkli degerlerine karsilik gelen oluk sekilleri [93].

Dengedeki araylizey oluk seklini elde etmek i¢in (3.25.a) denklemi Schaefer ile
arkadaslar1 [65] tarafindan kx = ks durumu i¢in incelenmistir. Boyutsuz koordinatlarda

bu denklemi integre ederek;

n NI
u:gh{—m}(l—n )Y +§1n[tan(§/2)]+Cos§ (3.28)

denklemini bulmuslardir. Burada p=——, n=—-, K> = Ok £=[ T2 I diir ve
2K 2K GAS 4

@, dihedral ag1, h oluk derinligidir. h = 2Ksing olarak bulunmustur. @ = 0 durumu i¢in

€ = m/4 olacagindan oluk derinligi

) 12
no (&] (3.29)
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elde edilir. Boylece AS* bagimsiz olarak bilinirse ve G ve h’da dlgiiliirse kati-siv1 yiizey
enerjisi, (3.29) denkleminden hesaplanabilmektedir. Bu metodun dogrulugu G ve h
degerlerinin ne kadar hassas Olgildiigline ve denge durumunun saglanip
saglanamadigma baghdir. Sicaklik gradyenti arttikca, oluk derinligi azalir. Diisiik
sicaklik gradyentinde araylizeyi elde edip kontrol etmek zorlasmaktadir. Yiiksek
sicaklik gradyentinde ise oluk ebatlar1 kiigiileceginden oluk derinliginin 6l¢iimii

giivenilir olmayacaktir.

Bu metodu Schaefer ve arkadaslar1 [95] saydam organik maddelerde tane arayiizey oluk
sekillerini dogrudan gozleyebilmek igin Sekil 3.13°deki gibi bir deneysel teknik
gelistirdiler. Bu teknikle asir1 saflastirilmis succinonitrile, camdan yapilmis silindirik bir
numune kalibina doldurulmustur. Numune merkezden 1sitict bir tel ile isitilirken, dis
ylizeyden de su sogutmasi ile sogutularak sabit bir sicaklik gradyenti elde edilmis ve

uzun siire dengede tutularak tane arayiizey oluk sekilleri dogrudan gézlenmistir.

~

Tg

Te ¥\

Isitic1 Tel
Sl Sivi
< Kati-S1v1 Araylizeyi
M Kat
S, < at1
Cam /
Kat1 Isitica tel

Sivi

Sekil 3.13. Sicaklik gradyentinde tane sinir oluk teknigi ile kati-siv1 araylizey

enerjisinin Ol¢limii i¢in kullanilan deney sistemi [95].
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Schaefer ve arkadaslar1 gozlemis olduklar1 tane arayiizey oluklarinin derinliklerini ve
sicaklik gradyentini Olcerek saf succinonitrile’nin kati-sivi yiizey enerjisini denklem
(3.29)’u kullanarak oy = 8,94 + 0,48 mJ/m’ olarak elde ettiler. Bu deger Jones ve
Chadwick’in [96] ayni1 metodla Succinonitrile i¢in elde ettigi oy, = 28 £ 5 mJ/m’
degerinden oldukg¢a kiigiiktiir. Bu farkin her iki ¢alismada kullanilan AS”entropi
degerinden ileri geldigi goOrilmiistiir. Jones ve Chadwick, Van de Vloed [97]
calismalarinda kullandigi AS™ =8,5cal/molK degerini kullanmiglardir. Wolff [98] ve

Westrum’un [99] calismalarinda kullandig1 entropi degeri ise, AS® = 2,68 cal/molK

degeridir. Bu deger Jones ve Chadwick’in sonuclarina uygulandiginda oy = 9 £ 2
mJ/m’ olarak elde edilir. Bu deger Schaefer ve arkadaslarmnin sonuglartyla uyum

icerisindedir.

3.3.4.5.b. Nash ve Glicksman Metodu

Genelde Bolling ve Tiller metodu ile elde edilin ok degerlerine siiphe ile bakilmaktadir.
Ciinkii bu metodda 1s1 iletkenlik katsayilar1 esit kabul edilmistir. Fakat 1s1 iletkenlik
katsayilarinin farkli oldugu durumlar da mevcuttur. Is1 iletkenlik katsayilarinin esit
olmadig1 durumlarda arayiizeydeki sicaklik dagilimi diizgiin degildir ve sicaklik

gradyentinde bir siireksizlik vardir.

Bu problem Nash ve Glicksman [94] tarafindan detayli bir sekilde tartisildi ve 1s1
iletkenlik katsayilarmim farkliliginin etkilerini de i¢ine alacak sekilde bir metot
gelistirmislerdir. Geometrik detaylar1 Sekil 3.14°de goriilen bu metotta taneler egriligin
olmadig1 noktalardan yani hiicrenin orta noktasindan tane arayiizeyine paralel ¢izgilerle
ikiye boliindii. Sekil 3.14’de, A, tek bir tanenin genisliginin yarisi olup, boyutsuz

koordinatlarda 1 = y/A ve p = x/A olarak tanimlanmistir.

ANY/A Jp=x/

©/2 —
) e - Sivi__--

<« Tane" —» Yarm | Kat
arayuzey hiicre

Sekil 3.14. Periyodik tane arayiizey sekillerinin sematik gosterimi [94].
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Oluk sekilleri 1s1 iletkenlik katsayilart oranm1 R :&, iki diizlem arasindaki ¢ ve O
Ky

acilarmin bir fonksiyonu olarak elde edilmistir. Burada R sivi fazin 1s1 iletkenlik

katsayisinin kat1 fazin 1s1 iletkenlik katsayisina orani, ¢ dihedral ac1 ve O ise;

0’ =, [)7AS°G, | (3.29)

olarak tanimlanan kompleks boyutsuz bir parametredir. Burada A, tek bir hiicrenin
genisliginin yarisi, Gy kati fazm sicaklik gradyenti ve 6 kompleks boyutsuz bir
parametredir. 0, entropi degisimine, kati-sivi yiizey enerjisine, uygulanan sicaklik
gradyentine ve tane boyutuna baglidir. Araylizeyin sekli, ¢ ve boyutsuz & mesafesi ile

belirlenir ve 9d;

d
d=— 3.30
Y (3.30)

denklemiyle verilir. Burada d, Sekil 3.15.a ve Sekil 3.15.b’de gosterildigi gibi, agiortay

boyunca orijinden arayiizeye kadar olan ¢izgisel mesafedir.

Nash ve Glicksman metodu 1s1 iletkenlik katsayilar1 esit olmayan sistemlere teorik
olarak uygulanabilir. Bunun i¢in ayni R ve p degerleri i¢in niimerik olarak elde edilmis
0zdes tane arayiizey olugu profili elde edilmelidir. Ayn1 R ve p i¢in 8’ya bagh olarak
bir 6 degeri teorik ¢izimden belirlenmelidir (Sekil 3.16). Giivenilir ok 6l¢iimleri i¢in J,
0,25’den kiigiik fakat 0,05’den biiylik olmalidir. Boylece kati-sivi araylizey enerjisi
denklem (3.29)’dan elde edilir.

Nash ve Glicksman metodu, kursun i¢in Nash ve Glicksman [94], buz-su i¢in Hardy

[100] ve degisik saydam organik maddeler i¢in Jones [73] tarafindan kullanilmastir.

Nash ve Glicksman [94] kursun sisteminde Morris [101] tarafindan elde edilen tane
araylizey oluk sekline kendi metotlarin1 uyguladilar. Morris ¢aligmasinda, tane sinir
oluklarmi elde etmek i¢in, kusun malzemesini sicaklik gradyentinde (12 °C/cm) bir saat
tuttuktan daha sonra hizli bir sekilde katilastirmistir (quench). Diizlemde parlatma ve
daglama yaparak tane smir oluk sekillerini elde etmis ve oy kati-s1v1 yiizey enerjisini 76
mJ/m” olarak hesaplamustir. Bu sonug¢ kursun i¢in homojen ¢ekirdeklenme teorisinden

elde edilen Stowell’in [59], 74 + 3 mJ/m” sonucu ile iyi uyusmaktadir.
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Tane
Araylizeyr—|

Sekil 3.15.a. Tane smir oluk sekillerinden A ve d parametrelerinin belirlenmesi i¢in
kullanilan sekil [94].

0.1 02 H=X% 03 0.4 0.5

| 1 | |
T T T
-

Sekil 3.15.b. Tane arayiizey oluk seklinin ¢ ve d’ye bagliligini1 gosteren sekil [94].

0.3
R=10 R=20

0.2

0.1 o

S

2 —

©AS*G A

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Sekil 3.16. R’nin ti¢ degeri i¢in &’ya karsilik 0 degerleri [94].
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Jones [102], saydam organik malzemelerin tane arayiizey oluk seklini gozlemek i¢in

Sekil 3.17°de goriilen deneysel sistemi kurmustur.

Mikroskobun

Objektifi
Tane Sinir1 \O/

Cam Lameller

Sekil 3.17. Organik malzemelerde tane oluk sekillerini elde etmek i¢in

Jones tarafindan kullanilan deneysel teknik [102].

Hardy [100] bu teknigi kullanarak buz-su sisteminde kati-s1v1 yilizey enerjisini,

61s=29,1 + 8 mJ/m’ olarak bulmustur. Bu deger Jones [73] tarafindan daha Once tane
arayiizey oluk metodunu kullanarak ayni R degeri i¢in elde edilen oy, = 44,0 + 10 mJ/m’
degerinden ¢ok farklidir. Bu fark Gy ve 6 degerlerinin 6l¢iimiinden kaynaklanmaktadir.
Nash ve Glicksman metodu 1s1 iletkenlikleri esit olmayan sistemlere uygulanabilir, fakat

denge durumundaki tane smir oluk sekillerine uygulanmasi oldukca karmasik ve zordur.

Singh ve Glicksman [26], Schaefer ve arkadaslarinin [95] gelistirmis olduklar1 deneysel
metodu kullanarak anizotropik yapiya sahip pivalik asidin simetrik tane arayiizey oluk
sekillerini gozlemis ve kati-sivi araylizey enerjisini hesaplamislardir. Elde ettikleri
sonuglarin diger organik malzemeler icin elde edilen sonuglarla uyum igerisinde oldugu

gozlenmistir.

3.3.4.5.c. Giindiiz ve Hunt Teknigi

Schaefer ve arkadaslarinin saydam organik maddeler i¢in gelistirmis oldugu teknigi

Giindiiz ve Hunt, saydam olmayan ikili metalik alasimlara uyguladi. Saydam olmayan
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maddelerde sabit bir sicaklik gradyentinde tane araylizeyinde olusan oluk sekillerini
gozlemek pek mimkiin goériinmiiyordu. Gilindiiz ve Hunt [23,103,104], metalik
sistemlere uygulamasini yapmigslardir. Gelistirdikleri deneysel teknikte silindirik bir
numune merkezden ekseni boyunca uzanan ince bir 1sitici telle 1sitilirken numunenin dis
kismi su sogutmasiyla sogutularak numune {iizerinde radyal bir sicaklik gradyenti
olusturdular. Numune, merkezden 1sitic1 tel etrafinda 1,5- 2,0 mm kalinlhiginda sivi
olacak sekilde eritilmistir. Denge siiresince numunenin sicakligmi =+ 0,1°C
hassasiyetinde kontrol ederek, kati-sivi araylizeyinin dengeye gelmesini sagladilar.
Denge durumu saglandiktan sonra merkezi 1siticiya verilen giic kesilerek numune ani
sogutulmustur. Ani sogutma yapilan numune ilk olarak enine dogrultuda yaklasik 25
mm uzunlugunda parcalara ayrilmistir. Kesilen her bir parca kendi aralarinda tekrar
silindir ekseni boyunca boyuna kesilmistir. Numuneler parlatilip, daglandiktan sonra

tane araylizey oluklarini gozlemislerdir.

Giindiiz ve Hunt’in deneysel tekniginin diger bir farkliligi, deneysel olarak elde edilen
tane arayiizey oluk sekli tizerindeki her bir noktanin sicakligini veren bir bilgisayar
programi gelistirdiler. Bu program 1s1 akisi problemini uygun sinir sartlari altinda
¢Oziim esasma dayanmaktadir. Bu arastirmacilar Gibbs-Thomson denklemini y yoniinde

integre ederek

y y
1

ATdy = —| —dr 3.31
! y AS*!:r (3.31)

denklemini elde ettiler. Denklemin sag tarafi ds = r dO seklinde tanimlanmak suretiyle (s
araylizey boyunca mesafe, 0 ise y ile araylizey arasindaki agidir) Sekil 3.18 icin
asagidaki sekilde hesaplanir:

|

T

yl 0 0

dy:I—rdscose:IlrdGCOSGZJCOSGdGZ(l—sm 0)

()r nr T
2 2

(3.32)

Denklem (3.32)’yi, denklem (3.31)’de yerine yazarsak,
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y
[ AT, dy =T(1-sin 6) (3.33)
0

elde edilir. Eger egrilik alt sogumasi AT,, konumun (y’nin) bir fonksiyonu olarak

biliniyorsa denklem (3.33)’lin sol tarafi niimerik olarak hesaplanir.

Ay

dy = dscos0
ds=rdo

do

Sekil 3.18. y ile O arasindaki iligkinin tanimlanmasinda kullanilan tane arayilizey
oluk profili.

-y
Gibbs-Thomson katsayisin1 bulabilmek i¢in I AT dy integrali, Trapezium kuralini
0

(dairesel kesitli silindir i¢in ideal akis ¢oziimii metodu) kullanarak, smirli fark metodu
(finite difference method) ile ¢oziilmiistiir. Denklemin sag tarafi y ile arayiizey
arasindaki ac1 0°’nin degerinin Ol¢iilmesi ile hesaplanir. 0 ise egrili araylizey iizerindeki

komsu noktalarin Taylor serisi agilimindan elde edilir.

Bu bilgisayar programini kullanabilmek i¢in, oluk koordinatlari, kati fazin sicaklik
gradyenti Gy, kat1 ve siv1 fazlarin 1s1 iletkenlik katsayilar1 orant R bilinmelidir. Gibbs-
Thomson katsayisinin dogrulugu bu degerlerin dogru olarak elde edilmesine baglidir.
Gilindiiz ve Hunt [23, 103,104] Al-Cu, Al-Si, AI-Mg ve Pb-Sn ikili 6tektik sistemlerde

kati-siv1 arayiizey enerjilerini 6lgmiislerdir.
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Gilindiiz ve Hunt [23,103,104] termal ciftlerle sicaklik gradyentini 6lgmek yerine,
silindirik bir numune {iizerindeki 1s1 akigsin1i gozoniine alarak r; ve r, yarigcaplari

arasindaki sicaklik gradyentini;

Qe _n-h (3.34)
2nl K, I, '
riIn(—=
(r])

G:

denklemini kullanarak olgtiiler. Burada Q, giris giicii, kx katmin 1s1 iletkenlik katsayisi,
r; ve 1z, T ve T, sicakliklarinin 6l¢iildiigii radyal uzakliktir. Q, xx ve r degerlerinin
Ol¢timiinden gelecek hatanin kiigiik olmasi i¢in her bir oluga ait sicaklik gradyentini ¢ok
hassas olarak &lgtiiler. Otektik bilesiminde kat1 fazin 1s1 iletkenlik katsayisi radyal 1s1
akis firini, kat1 ve sivi fazlarm 1s1 iletkenlik katsayisi oranlar1 R ise dogrusal katilastirma

firmi kullanilarak elde edildi.

Marashi ve Hunt bu deneysel teknigi erime sicakligt 600 °C’nin {izerinde olan ikili
metalik ve peritektik alasimlar i¢in gelistirdi. Marasli ve Hunt, arayilizey enerjileri
Olciimiiniin yaninda kati-kat1 yiizey enerjilerinin de Olgiilebilecegini, 6tektik alagimlarda
calisildigi zaman kati-sivi arayiizey enerjilerinin ¢ok kisa bir zamanda dengeye
gelebilecegini ortaya koymuslar ve Al-CuAl,, Al-NiAl; otektik ve Al-Ti peritektik

sisteminde kati-s1v1 arayiizey enerjilerini 6lgmiislerdir [71].

Marash [105,106], Jones’un deneysel teknigine benzer bir deneysel sistem kurarak
saydam organik malzemelerden Succinonitrile ve Succinonitrile-Carbon Tetrabromide
icin tane arayiizey oluk sekillerini elde etmistir. Giindiiz ve Hunt tarafindan gelistirilen
niimerik metodu da kullanarak bu organik maddelerin Gibbs-Thomson katsayilarini ve

Succinonitrile’in kati-s1v1 araylizey enerjisini 6l¢miistiir.

Bayender ve arkadaglar1 [107,108] Marasli’nin saydam organik malzemeler i¢in kurmus
oldugu deneysel sistemi gelistirerek saydam organik maddelerden Camphene ve Pivalik

asit i¢in dengedeki tane arayiizey oluk sekillerini dogrudan elde ettiler.
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Uckan [109], ayn1 deneysel sistemi kullanarak ikili organik alagimlardan Succinonitrile-
Carbon Tetrabromiir ve Succinonitrile-Etanol sistemlerinin arayiizey enerjilerini tayin

etti.

Boyiik ve arkadaglar1 (SCN) - Pyrene (PY) [110], carbon tetrabromide (CTB) [111],
DBB - SCN [112], Dichlorobenzene [113], Succinonitrile - (D) Camphor [114],
Pehlivanoglu ve arkadaslar1 p-Dichlorobenzene - Succinonitrile [115], Ocak, Akbulut
ve arkadaslar1 [116-121] ikili saydam organik alasimlarmm kati-sivi arayiizey

enerjilerini tespit etmislerdir.

Bu deneysel metodu kullanarak Saat¢i [122] Pb-Cd ve Sn-Zn ikili 6tektik sistemlerinin,
Erol ve arkadaslar1 [123-126] Bi-Cd ve Mg-Zn sistemlerinin, Keslioglu [127-129] ise
Al-Zn ve Al-Ti sistemi i¢in, Pamuk [130] Cd-Zn sistemi i¢in, Cimen [131] Cd-Sn
sistemi i¢in, Meydaneri [132] Cd-Zn sistemi i¢in, ikili metalik alasimlarinin kati-sivi

araylizey enerjilerini 6l¢miislerdir.

Son zamanlarda bu sistem Maragsh tarafindan iiglii alasim sistemlerine de basariyla

uygulanmistir [133-135].

3.3.4.5.d. Boyiik, Engin ve Marash Metodu

Son zamanlarda Boylik ve arkadaslar1 [136,137] kullandiklar1 Bridgman tipi dogrusal
katilagtirma teknigi sayesinde tane arayilizey oluk sekillerini elde etmeyi ve dolayisiyla
da kati-siv1 araylizey enerjisini belirlemeyi kolaylastirmiglardir. Bu teknikte faz
diyagramlarinin tek fazli bolgelerinde ¢alisilmistir. Numune Bridgman tipi dogrusal
katilagtirma firininda ¢ok diisiik hizlarda tek faz biiyiitiilerek katilastirilmis ve yliksek
sicaklik gradyentinde 4-6 saat dengede tutulmustur. Yeterince dengede tutulan numune
Bridgman tipi dogrusal katilastirma firminm soguk su havuzuna g¢ok hizli sekilde
cekilerek ani sogutulmus ve numune o anki haliyle katilastirilmistir. Bridgman tipi
kontrollii katilastrma firmindan c¢ikarllan numune c¢esitli metalografik islemler
yapildiktan sonra tane arayiizey oluk sekilleri gbzlenmistir. Boytlik ve arkadaslar1 elde

ettikleri tane araylizey oluk sekillerinden Gibbs-Thomson katsayisim1 Gilindiiz ve
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Hunt’in gelistirdikleri niimerik metot ile hesaplanmistir. Bu metotla elde edilen
sonuglarin Giindiiz ve Hunt’in uyguladigi radyal 1s1 akis metoduyla elde edilen

sonuglarla uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Bu metotla sadece tek faz bolgesinde caligilabilmektedir. Tek faz bolgesinde calisilarak
aynt anda tane arayiizey oluk sekli gozlenebilmekte ve sicaklik granyenti
Olgiilebilmektedir. Cok fazli bolgede (6tektik nokta) dlciilen sicaklik gradyentinin hangi
faza ait oldugu bilinemedigi i¢cin bu bolgede calisilamamaktadir. Bu yiizden her bir faz

icin ayr1 ayr1 deney yapilmasi gerekmektedir.

3.5. SONUC

Bu boliimde kati-s1vi araylizey enerjilerini 6l¢me teknikleri ayrintili bir sekilde tartigildi.
Tartigmalardan anlasildigi gibi, kati-sivi araylizey enerjilerinin dogrudan Ol¢limiinde
kullanilan en etkin teknik tane arayiizey oluk metodudur. Tane arayiizey oluk metodu
saydam ve saydam olmayan malzemelere uygulanabildigi gibi, saf ve saf olmayan
malzemelere de uygulanabilir. Bir sonraki bolimde deneyde kullanilan firinlar ve
ozelliklerinden bahsedilecek ve radyal 1s1 akis metodunu kullanarak tane arayiizey

oluklarmi elde etmek i¢in bir deneyin nasil yapildig1 anlatilacaktir.
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Tablo 3.1.a. Saf metallerin kati-siv1 arayiizey enerjisi degerleri (mJ/m?).

Teorik Denexsel
Metal ————————————————————————————————————

Deg“er Ref. Deger Ref. Metot

Altin (Au) 121 [28] 132 [15] MA
110 [29] 190 £100 [34] IA
127 [30] 270 £10  [85] ESA
148 [31] 137 [46] KCT
167,7 [33]
200 [41]
204 [45]
141 [47]
150 [48]
188 [138]

Aliminyum(Al) 97 [29] 93 [15] KCT
113 [30] 108 [46] KCT
141 [33] 115 [139] MDS
154 [41] 131-153  [140] ESA
109 [47] 158 £30  [141] DA
110 [48]
121 [142]
164 [138]

Antimon (Sb) 83 [30] 101 [15] MA
115,5 [33] 130 [46] KCT
136 [41]
114 [47]
109 [48]
189 [138]

Bakir (Cu) 128 [28] 177 [15] KCT
132 [29] 270 £150 [34]
141 [30] 178 [46] KCT
2277 [33] 237+26 [36] DA
263 [41] 200 [58] KCT
184 [47] 186 [143]
200 [48]
249 [138]

Bizmut (B1) 68 [30] 55-80 [58] ESA
59,2 [33] 54.4 [14] KCT
74 [41] 60,2 [144] KCT
66 [45] 61,3 [75] TAO
45 [48] 74 +£3 [78] DA
97 [138] 88 [46] KCT
63 [47] 54 [140]

79,3 [145] KCT
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Tablo 3.1.a’min devami (Saf metallerin kati-siv1 arayiizey enerjisi degerleri (mJ/m?)).

Metal = sk Denmeysel

Deg“er Ref. Deger Ref. Metot

Civa (Hg) 25 [29] 24,4 [14] KCT
21,8 [33] 31,2 [146] CD
30 [41] 23 [144]  KCT
21 [47] 31 [46] KCT
21 [48]

Cinko (Zn) 67 [29] 87+15 [146] DA
85 [47] ’7 [143]

Demir (Fe) 185 [25] 240 [15] KCT
255 [26] 277 [46] KCT
264 [30] 204 [140] MA
326 [38] 227 [46] KCT
227 [44]
186 [45]
268 [147]

Galyum (Ga) 41 [29] 56 [15] KCT
58 [30] 67,7 [57] CD
52,6 [33] 40,4 [58] KCT
58 [41] 77 [46] KCT
46 [47]
61 [48]

Germanyum(Ge) 216 [30] 181 [15] KCT
202 [33] 251 [58] KCT
273 [41] 300 [46] KCT
271 [47] 165 [148]
201 [48]
385 [138]

Giimiis (Ag) 101 [28] 126 [15] KCT
85 [29] 143 [58] KCT
107 [30] 128 [46] KCT
156,9 [33]
184 [41]
129 [47]
137 [48]
136 [142]
170 [138]

Hafniyum (Hf) 231 [47] 229 [143]
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Tablo 3.1.a’min devami (Saf metallerin kati-siv1 arayiizey enerjisi degerleri (mJ/m?)).

Metal = mmeeicorik  Demeysel

Deg“er Ref. Deger Ref. Metot

Indiyum (In) 34 [33] 30,8 [58] KCT
48 [41] 36 [46] KCT
34 [47]

fridyum (Ir) 328 [47] 322 [143]

Kalay (Sn) 60 [29] 54,5 [149]  KCT
44 [30] 61,3 [41] KCT
53,6 [33] 65 [53] KCT
66 [41] 59 [58] KCT
50 [47] 49,5-61,3  [68]
62 [48] 62+ 10 [83] ESA

75 [46] KCT
70,6 [145]  KCT

Kobalt (Co) 219 [30] 234 [15] MA
303.,6 [33] 238 [46] KCT
345 [41]
242 [47]
248 [48]
321 [138]

Krom (Cr) 295 [47] 230 [143]

Ksenon (Xe) 9,5 [47] 9,95 [150]

Kursun (Pb) 32 [28] 46 [34] MA
26 [29] 40 [144]
50,2 [33] 33 [53] KCT
62 [41] 69 [57] KCT
66 [45] 34-42.70 [69]
42 [47] 76 [101]
36 [48] 74 +£3 [58]
34,6 [69] 60 [46] KCT
55 [93] 40+ 17 [151] ESA
49 [138] 150-160 [152] IA

Lityum (Li) 27 [28] 30 [152] KCT
25 [30]
36,1 [33]
38 [47]
29,7 [142]
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Tablo 3.1.a’min devami (Saf metallerin kati-siv1 arayiizey enerjisi degerleri (mJ/m?)).

et Teorik __ Deneysel
Metal ————————————————————————————————————
Deg“er Ref. Deger Ref. Metot
Mangan (Mn) 244 [30] 206 [14] MA
250,5 [33] 216 [46] KCT
183 [41] 162 [143]
184 [47]
206 [48]
212 [138]
Molibden (Mo) 324 [47] 315 [143]
Nikel (Ni) 250 [29] 255 [15] MA
270 [30] 300 [46] KCT
3252 [33] 325,88 [145] MDS
356 [41]
252 [47]
283 [48]
350 [138]
Niobyum (Nb) 283 [47] 262 [143]
Osmiyum (Os) 398 [47] 402 [143]
Paladyum (Pd) 185 [30] 209 [15] MA
252,1 [33] 207 [46] KCT
302 [41]
211 [47]
211 [48]
289 [138]
Platin (Pt) 230 [29] 240 [15] MA
261 [30] 239 [46] KCT
312 [33]
334 [41]
236 [47]
243 [48]
317 [138]
Renyum (Re) 395 [47] 463 [143]
Rodyum (Rh) 271 [47] 279 [143]

Rutenyum (Ru) 313 [47] 329 [143]
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Tablo 3.1.a’min devami (Saf metallerin kati-siv1 arayiizey enerjisi degerleri (mJ/m?)).

et Teorik __ Deneysel
Metal ————————————————————————————————————
Deger Ref. Deger Ref. Metot
Selenyum (Se) 32 [33] 21 [46] KCT
74 [47] 76 [143]
Silikon (Si) 331,5 [33] 400 [153]
411 [47]
Sodyum (Na) 15 [28] 20 [152] KCT
16 [30]
22 [33]
21 [47]
20 [142]
Talyum (TI) 41 [47]
Tantal (Ta) 335 [47] 335 [143]
Teknesyum (Tc) 289 [47] 330 [143]
Telliir (Te) 72 [33] 125 [46] KCT
91 [47] 127 [143]
Titanyum (Ti) 212 [33] 202 [46] KCT
271 [41]
193 [47]
235 [138]
Tungsten (W) 447 [47] 436 [143]
Vanadyum (V) 273 [47] 242 [143]
Zirkonyum (Zr) 219 [33] 193 [46] KCT
242 [41] 158 [143]
171 [47]

KCT: Klasik Cekirdeklenme Teorisi (Nucleation Theory), MDS: Molekiiler Dinamik Simulasyonu
(Molecular Dynamic Simulation), ESA: Erime Sicakligindaki Alt Soguma (Depression of Melting Point),
DA: Dihedral Ag1 (Dihedral Angle), MA: Maksimum Altsoguma (Maximum Undercooling), A : Islatma
Agist Metodu (Wetting Angle=Contact Angle), TAO: Tane Arayiizey Oluk Metodu (Grain Boundary
Groove Method), CD : Cok Damla (Polydispersed Droplets).
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Tablo 3.1.b Saf organik malzemelerin kati-siv1 arayiizey enerjisi degerleri (mJ/m?’).

Organik Madde w
Deger Ref. Deger Ref. Metot
Benzene 35 [45] 22 [60]
20,7 [47] 22+2 [96] KCT
44 +10 [154] TAO
5 [73]
20,4 [155]
Beyaz Fosfor 10,5 £2 [96] KCT
0,93+0,05 [66]
0,7 [68]
1242 [154] TAO
12,6 [155]
Camphene 5,3+0,9 [96] TAO
5,99 [108] TAO
4,43 [108]
0,49 [154] TAO
61
Diphenyl 20 [96]
50 £10 [154] TAO
24 [155] KCT
Etylene Dibromide 35+7 [81] TAO
Karbon Tetrabromiir 10-20 [154] TAO
10,7-21,8  [155] KCT
Lauric asit 100 £15 [81]
99 +5 [81]
Myristic asit 116 £10 [80]
Naphtaline 79 [45] 69 [86]
61 +11 [154] TAO
30,1 [155] KCT
Neopentylglycol 79+1,2 [ 121] TAO
Pivalic Asit 2,67 [107] TAO
2,84 [73] FDS
Stearic asit 135, 180 [81]
180 £10 [81]
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Tablo 3.1.b’nin devami (Saf organik malzemelerin kati-s1v1 araylizey enerjisi degerleri

(mJ/m?)).
Organik Madde Teorik Denexsel
Deg“er Ref. Deger Ref. Metot
Su (H,0) 16 [10] 41 [96] TAO

38-50 [14] 32,1 [14] KCT

39 [33] 28,3 [58] KCT

52 [45] 16 [63] DBM

25 [65] 20+2 [63]

10-21 [72,142] 20 [66] DBM
45+ 15 [74]
3343 [74] TAO
15-32 [74] KCT
26,1 [78] TAO
29,1+0,9 [100] TAO
44 £10 [154] KCT
30,8 [155]
334 [156]

Succinonitrile 8,02 [41] 28+5 [96]

7,86 £ [74]
0,79 [95] TAO
89405 [154] TAO
28 + [73] FDS
8,9

KCT: Klasik Cekirdeklenme Teorisi (Nucleation Theory), TAO: Tane Arayiizey Oluk Metodu (Grain
Boundary Groove Method), FDS: Fazlarin Denge Sekli (Phase Equilibrium Shape), DBM: Dendritik
Biiylitme Metodu (Dendritic Growth Method).
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Tablo 3.2.a. ikili organik alasimlarin kati-s1v1 arayiizey enerji degerleri (mJ/mz).

Organik Kati Sivi Teorik Deneysel

Alasim Faz Faz Deger Ref.  Deger Ref.  Metot
AMPD-NPG AMPD NPG 8,5+1,3 [120] TAO
SCN-CBry SCN SCN-CBry 8,80 +0,88 [106] TAO
SCN-PY SCN SCN-PY 9,58+0,96 [110] TAO
SCN-Etanol ~ SCN SCN-Etanol 5,77+0,54 [109] TAO
SCN-DC SCN SCN-DC 7,88 40,79 [114] TAO
SCN-DC DC SCN-DC 10,75+0,11 [116] TAO
SCN-DCB SCN SCN-DCB 7,95+0,80 [117] TAO

TAO: Tane Arayiizey Oluk Metodu (Grain Boundary Groove Method).
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Tablo 3.2.b ikili metalik alasimlarin kati-siv1 arayiizey enerji degerleri (mJ/m?).

Alasim Kati Sivi Teorik Deneysel

Faz Faz Deger Ref.  Deger Ref.  Metot
Al-Cu Al AlCu 160,01 £19,20  [59] TAO
Al-Cu Al AlCu 163,40 £21,24 [103] TAO
Al-Cu CuAl, AlCu 88,363 £ 10,60  [59] TAO
Al-Cu CuAl, AlCu 87,78 £ 11,41 [103] TAO
Al-Mg Al AlMg 149,2 + 19,4 [104] TAO
Al-Ni Al AINi 171,56 +£20,58  [59] TAO
Al-Ni NiAl; AINi 69,23 + 8,30 [59] TAO
Al-Si Al AlSi 168,95+21,96 [103] TAO
Al-Si Si AlSi 352,41 +4581 [103] TAO
Al-Sn Al Sn 227 [40] 157 £ 18 [39] DA
Al-Sn Al Sn 237 +30 [115] DA
Al-Ti Al 174,62 +£20,95  [59] TAO
Al-Ti Al 170,72 + 16,22  [128] TAO
Al-Zn AlZn B 106,94 + 9,62 [127] TAO
Al-Zn Zn AlZn 93,496 + 8,41 [129] TAO
Bi-Cd Bi BiCd 54,4 [14] 72,08 + 10,09 [123] TAO
Bi-Cd Bi BiCd 79,3 [145] 74+1 [78]
Bi-Cd Bi BiCd 60,2 [58]
Bi-Cd Bi BiCd 59,2 [33]
Bi-Cd Bi BiCd 68 [30]
Bi-Cd Cd BiCd 66 [49] 81,22+ 11,37 [124] TAO
Bi-Cd Cd BiCd 81 [49]
Bi-Cd Cd BiCd 85 [49]
Bi-Cd Cd BiCd 65,5 [36]
C-Cu C Cu 3930 [40]
C-Ni C Ni 2120 [40]
Cd-Sn Sn CdSn 146=+11 [131] TAO
Cd-Zn Cd CdZn 121,46 £0,97 [130] TAO

Cd-Zn Zn CdZn 166,81 £ 19,23  [132] TAO
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Tablo 3.2.b.’nin devamu (ikili metalik alagimlarmn kati-siv1 arayiizey enerji degerleri

(mJ/m?).

Alasim Kati Sivi Teorik Denexsel

Faz Faz Deger Ref.  Deger Ref.  Metot
Co-Cu Co Cu 405 [40]
Cu-Pb Cu Pb 339 [40] 232425 [39] DA
Cu-Pb Cu Pb 237+26 [157] DA
Fe-Ag Fe Ag 1370 £ 315 [34] MFD
Fe-Pb Fe Pb 1080 [40]
In-Bi Bi Biln 54,046,5 [158] TAO
In-Bi In Biln 40,4+4.9 [159] TAO
In-Bi In,Bi Biln 478 +5,7 [160] TAO
Pb-Cd Pb Cd 80,32 + 7,50 [161] TAO
Pb-Cd cd Pb 184,34+23,53 [161] TAO
Pb-Sn Pb PbSn 56,34 £7,31 [103] TAO
Pb-Sn Sn PbSn 132,43+18,94 [103] TAO
W-Cu \"Y Cu 1130 [40]
W-Ni \"Y Ni 715 [40]
Zn-Bi Zn Bi 148 [65]
Zn-Bi Zn Bi 85+ 15 [146]
Zn-In Zn In 122 [65]
Zn-In Zn In 87+ 15 [146]
Zn-Mg Zn ZnMg 89,16 + 12,48 [125] TAO
Zn-Mg Mg,Zn;, ZnMg 20,79 £ 2,91 [126] TAO
Zn-Pb Zn Pb 185 [65]
Zn-Sn Sn Zn 212,17+£20,89 [161] TAO
Zn-Sn Zn ZnSn 132 [142]
Zn-Sn Zn ZnSn 129,7  [142]
Zn-Sn Zn ZnSn 1274  [142]

TAO: Tane Arayiizey Oluk Metodu (Grain Boundary Groove Method), DA: Dihedral A¢i (Dihedral
Angle), MFD: Multifaz Dengesi (Muliphase Equilibrium).
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Tablo 3.3. Uclii metalik alasimlarin kati-siv1 arayiizey enerji degerleri (mJ/m?).

Alasim Kati Sivi Teorik Deneysel

Faz Faz Deger Ref.  Deger Ref.  Metot
Al-Cu-Ag Al AlCuAg 67,15+ 12,89 [162] TAO
Al-Cu-Ag Al AlCuAg 137,40 +12,89  [133] TAO
Al-Cu-Ag AgrAl AlCuAg 1459 + 17,5 [134] TAO
In-Bi-Sn Sn InBiSn 1444 + 17,3 [135] TAO
In-Bi-Sn In,Bi InBiSn 49,6 £5,0 [163] TAO

TAO: Tane Arayiizey Oluk Metodu (Grain Boundary Groove Method).



4. BOLUM
DENEYSEL CALISMA
4.1. Giris

Bir onceki bolimde belirtildigi gibi saf malzemelerin kati-sivi arayiizey enerjilerini
Olgmek deneysel olarak kolay degildir. Alasimlarin kati-sivi araylizey enerjilerinin
dogrudan Olciimiinde kullanilan en uygun metot ise “tane arayiizey oluk sekli”
metodudur. Bu metotta kati-sivi araylizeyi sabit sicaklik gradyentinde dengede tutulur.
Denge durumunda kati-sivi arayiizeyinde olusan oluk sekilleri oys’yi 6lgmek ig¢in
kullanilir. Bu oluk sekillerine Gibbs-Thomson denklemi uygulanarak oy, kati-sivi
araylizey enerjisi elde edilir. Saydam olmayan malzemelerde yani, metalik alagimlarda
kati-sivi arayiizeyinde olusan tane arayiizey oluk sekillerinin dogrudan gdzlenmesi
kolay degildir. Bu problemin zorluklarinin nasil giderilecegi Giindiiz ve Hunt [103,104]
tarafindan gosterildi. Giindiiz ve Hunt metalik alasimlarda kati-s1v1 arayiizey enerjisinin
Olciimiinde kullanilan tane arayiizey oluk sekillerini dogrudan elde etmek i¢in bir deney
sistemi gelistirdiler. Deney sisteminin basit olarak calisma prensibi soyledir: Silindirik
bir numune, merkezden ince bir 1sitict telle 1sitilirken numunenin dis kismi su sogutma
kazani ile sogutularak sabit bir sicaklik gradyenti olusturulur. Numune, bu sabit sicaklik
gradyentinde uzun siire dengede tutularak kati-sivi arayiizeyinin dengeye gelmesi
saglanir ve ani sogutma ile araylizey oluk sekilleri elde edilir. Daha sonra Maraglh ve
Hunt [71], bu deneysel teknigi, erime sicakligi yiliksek olan alasim sistemleri igin
yeniden diizenledi ve ilk kez aliiminyum-titanyum peritektik sistemine uyguladi.
Ayrica, otektik ve peritektik bilesimlerde calisarak kati-sivi araylizeyinin dengeye
gelme siiresini azalttilar ve bir deneyle farkli iki fazin kati-sivi ve kati-kat1 yiizey
enerjilerinin 6l¢timiiniin miimkiin oldugunu gosterdiler.

Onceki ¢alismalardan da goriilebilecegi gibi deneysel ¢alismanin sonuglarinm giivenilir

olabilmesi i¢in,
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1. Deney siiresince (5-21 giin) arayiizeyde sicaklik sabit olmali, dolayisi ile sabit
sicaklik gradyenti, saglanmalidir. Sabit sicaklik gradyentinde sivi damlaciklari,
sicaklik gradyenti dogrultusunda hareket eder ve kati-sivi araylizeyi dengeye gelir.
Kati-siv1 araylizeyi sicaklik gradyentine dik olur ve tane sinir1 ile arayiizeyin kesistigi
yerde oluk sekillerini olusturur.

2. Stv1 kalmhiginin ~1-1,5 mm olmasi1 saglanmalidir. Bdoylece, arayiizeyin dengeye
gelmesi ve aniden katilastirma (quench) kolaylasacaktir.

3. Araylizeye paralel yonde sicaklik gradyenti minimum olmalidir.

4. Hassas olglim yapilabilmesi i¢in tam denge saglanmali yani taneler arasinda ve kati
fazda sivi kalmamalidir. Aksi takdirde oluk derinligi tam olarak belirlenemez ve
sicaklik dagilimi homojen olmaz.

5. Alasimda kullanilan elementlerin yeterince saf olmasi gerekir (bu calismada %99,99
saflikta Pb, Cd, Ag, Mg ve Sn kullanild1). Aksi takdirde alasim i¢indeki safsizliklar
oluk merkezine birikerek kirlilik olusturur ve oluk merkezinin belirlenmesini
zorlastirir.

6. Oluklar dogru olgtimleri yapmak icin yeterince bliyiikk ve simetrik olmalidir.
Kullanilan niimerik hesaplama metodunda yapilan ¢ok kiiciik bir hata sonuclari
etkileyeceginden oluklarin hassas 6l¢iisii alinmasi i¢in biiyiik olmasi tercih edilir.

7. Ayrica Gy araylizey sicaklik gradyenti, AS’ entropisi, sirastyla otektik sicakliklardaki
kat1 ve stvinin (kx ve Ks) 1s1 iletkenlik katsayisi, mg likidusun egimi ve kat1 fazin mol

hacmi her sistem i¢in bilinmeli veya hesaplanmalidir.

Bu tez calismasinda Cd-Pb alasim sisteminde kati Cd fazi i¢in kati-sivi arayiizey
enerjisi ve tane araylizey enerjisi, Sn-% 3,5 ag. Ag ve Sn-% 2 ag. Mg ikili 6tektik
alasim sistemlerinin ise 1s1 iletkenlik katsayilari, kati-sivi araylizey enerjileri ve tane

araylizey enerjileri tespit edilecektir.

4.2. Deneysel Sistemler

Bu tez g¢alismasinda dort ayri1 firin (vakumlu eritme firmi, dokiim firmni, dogrusal
katilagtirma firin1 ve radyal 1s1 akis firmi1) kullanildi. Bu kesimde tezin gerceklesmesinde

kullanilan deneysel sistemler ile ilgili ayrintili bilgi verilecektir.
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4.2.1. Vakumlu Eritme Firim ve Ozellikleri

Ikili metalik alasimlarda, istenilen bilesimi oksitlenme olmadan elde edebilmek icin
eritme isleminin vakumlu eritme firminda yapilmasi gerekmektedir. Firm, i¢ ice gegmis
vakumlanabilen 2 aliimina (ALOs) tip, vakum pompasi, sicaklik kontrolciisii,
ayarlanabilen gii¢ kaynag1 ve vakum saglayan kapaginin su sogutma sisteminden olusur.
Igteki aliimina tiipiin i¢ ¢apt 50 mm, dis capt 60 mm, uzunlugu 700 mm ve bir ucu
kapali olup vakumlanabilmektedir. Bu aliimina tiipiin i¢ginde vakumlu ortam saglanir.
D1g aliimina tiipiin ebatlar1 ise 80 mm x 90 mm x 500 mm olup her iki ucu da agiktir.
Dig aliimina tiiplin etrafi 80 sarim olup, 1,2 mm kalinligindaki Kanthal Al teliyle
(FeCrAl alagimindan yapilmis tel) sarilmistir. Isitict telin toplam direnci 28,1 Q’dur.
Isitict tellerin birbirine degmemesi i¢in sarimlarin arasmi dolduracak sekilde, tellerin
etrafi revatman ile sivanmistir. Revatman 1sindikca sertlesen 1yi bir yalitim
malzemesidir. Firmin 1s1 kaybmi onlemek i¢in aliimina tiiplerin etrafina gaz beton
(Ytong) tuglas: yerlestirilmistir. I¢teki aliimina tiip ile vakumlama alt kapag: arasindaki
hava sizmtisin1 6nlemek icin 250°C sicakliga dayanikli (black-wax) zift kullanilmistir.
Numunenin ¢ikarilip yerlestirildigi vakum {iist kapagi da pringten yapilmis olup, firin
isitildikga ziftin erimemesi i¢in sogutma sisteminden siirekli su dolandirilmaktadir.
Firmin 1s1 kaybint minimuma indirmek, firin sicakliginin sabit olmasini saglamak i¢in
alimina tiiplerin arasmna cam pamugu yerlestirilmistir. Bu sisteme bagli olan vakum
pompasi vasitastyla firmin iginde bulunan numune oksitlenmeden eritilmistir. Firmin
sicakligl, varyak yardimiyla 1100 °C’ye kadar (= 2 °C hassashikta) c¢ikabilmektedir.
Eritme iglemi vakum pompasi yardimiyla 107 tor basing altinda yapilir. Vakumlu

eritme firinm i¢ yapis1 Sekil 4.1.a’da ve fotografi Sekil 4.1.b’de goriilmektedir.



Su girisi
Vakum kapagi
- Lastik halka
— Zift
Sogutma

Cam pamugu

Termal ¢ift ¢ikis

L Hava boslugu

Firinm sicakligmi 6lgmede
kullanilan kontrol termal ¢ifti

Pota tutucusu

—Isitici tel

Dis aliimina tiip

Grafit eritme notasi

_ Metal

Cam pamugu

Ytong yalitim malzemesi
Cam pamugu

I¢ aliimina tiip

(2)

Sekil 4.1. a. Vakumlu eritme firininin i¢ yapisi.

(b)

b. Vakumlu eritme firminin fotografi.

68
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4.2.2. Sicak Dokiim Firinmi ve Ozellikleri

Bu firm vakumlu eritme firminda eriyik haldeki alagimi, 6nceden hazirlanan ve sicak
dokiim firmi i¢ine yerlestirilen grafit potadan yapilmis kalip icerisine dokiimiin yapilip,

tek yonlii (dogrusal) katilastirilmasi i¢in kullanilmaktadir.

Dokiim firini, iki ucu agik aliimina tiip lizerine 1sitici tel sarilarak yapilan, alt 1siticy, {ist
1sitic1 ve sogutma kazanindan olusmaktadir. i¢ cap1 50 mm, dis ¢ap1 60 mm ve uzunlugu
750 mm olan aliimina tiipiin etrafindaki farkli iki bolgeye isitici teller sarilarak
birbirinden bagimsiz iki 1sitic1 bolge olusturulmaktadir. Isitici tel olarak 1,2 mm
kalinliginda Kanthal Al teli kullanilmaktadir. Alt ve ist 1siticilarin direngleri sirasiyla
16,675 Q ve 9,725 Q olarak Olglilmektedir. Isitict tellerin birbirine degmemesi i¢in
sarimlarm arasini dolduracak sekilde tellerin etrafi revatman ile sivanir. Alt ve iist
wsiticilarin sicakliklarmi 6lgmek icin 1sitictya yakin mesafelere iki adet yalitilmis K-tipi
termal ¢ift yerlestirilmistir. Bu firinda iki ayr1 bélgede 1sitici tel kullanilmasinin amaci;
alttaki 1siticinin kapatilip, firin i¢indeki numune kalibina dokiilen malzemenin alt
kisimdaki su dolanimu ile alttan katilagsmasimin baglatilmasi, bu esnada tistten 1s1 kaybini
onlemek icin iist 1sitic1 agik tutularak asagidan yukariya dogru dogrusal katilagsmanin
saglanmasidir. Bu olmadig takdirde iist kisimdan da katilagsma baslayacak ve en son orta
bolgenin katilasmasi esnasinda biiziilmeden dolayr hem grafit potamizin duvarlari
kirilacak, hem de yer yer bosluklar ihtiva eden kusurlu bir alagim elde edilecektir. Bu ise
istenmeyen bir durumdur. Aliimina tiipiin alt tarafina 40 mm ¢apmnda ve 160 mm
uzunlugunda silindirik bir su kazam yerlestirilir. Alimina tiipiin etrafi ise 1s1 yalitimi
amaciyla gaz beton (Ytong) tuglasi ile kaplanir. Dokiim firininda numune kalibinin alt
kisminin sicakligi, firmin sicakliginin sivi metalin bosaltilmasma uygun olup olmadigini
anlamak i¢in bir termal ¢ift ile kontrol edildi. Ayrica bir termal ¢ift ana 1siticiya ve diger
termal ¢ift de ustteki 1siticiya yerlestirildi. Burada amag eritme firminda sivi hale gelen
metalin sicakligina denk bir sicaklik elde edip metalin grafit borudan gecerek sicak
numune kalibmma bosaltilmasmni saglamaktir.  Dokiim firmmmin sicakligi varyak
kullanilarak 1100 °C’ye kadar (= 2 °C hassaslikta) ¢ikabilmektedir. Dokiim yapilip, sivi
alasim numune potasina doldurulup karistirildiktan sonra, numune alttan sogutularak bu
firinda katilagsmaya birakilir. Sekil 4.2.a’da sicak dokiim firmimin i¢ yapisi, Sekil
4.2.b’de ise fotografi goriilmektedir.
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— Grafit huni

Ust 1sitic1 l¢iim termal cifti
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Sekil 4.2.a. Sicak dokiim firminimn i¢ yapisi.  b. Sicak dokiim firinimnin fotografi.
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4.2.3. Radyal Is1 Akis Firim

Gilindiiz ve Hunt tarafindan metalik alagimlarin tane arayiizey oluk sekillerini ve buradan
kati-s1v1 arayiizey enerjilerini deneysel olarak tayin etmek i¢in gelistirilen teknige gore
merkezinden 1sitilan silindirik bir numune igindeki alasim yaklagik sabit sicaklik
gradyentinde, alagima bagli olarak 5-21 giin siire ile dengede tutulup ve alasiminin
katilasmasi sonucu ani sogutma ile denge halindeki kati-sivi araylizeyinin elde edildigi
firmdir. Sekil 4.3.a’da sematik gosterimi, Sekil 4.3.b’de fotografi, Sekil 4.3.c’de ise
radyal 1s1 akis firin1 i¢ yapis1 verilmistir.

<«— Akim Cubugu

Sekonder
Transformatér

>N R N~

Sicaklik Kontrolcusu

Kontrol
Termal Cifti Termalgiftler
4
Data Logger
Bilgisayar Buz-Su Karigimi

Sekil 4.3.a. Radyal 1s1 akis firmi1 sematik gosterimi.

Sekil 4.3.b. Radyal 1s1 akis firin1 fotografi.
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Sekil 4.3.c. Radyal 1s1 akis firin1 i¢ yapisi.

Alt pring kapak
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Kurulan radyal 1s1 akis diizenegi; merkezi 1sitma sistemi, dis 1sitict sistem, sicaklik
kontrol sistemi, su sogutmali kazan ve su sogutmali kapaklardan olusan bes ana baslikta
incelenecektir. Dis 1sitict sistem, sicaklik gradyentini gerektiginde kiiciiltmek icin
kullanilmaktadir. Merkezi 1sitma sistemi, silindirik numuneyi merkezden 1sitarak radyal
dogrultuda sabit bir sicaklik gradyenti elde etmek i¢in kullanilir. Sogutma sistemi, deney
siiresince i¢inden su gecirilen bir sogutma kazanindan olusup, sicaklik gradyentinin
artirilmas1 ve numunenin dig yiizeyini sabit sicaklikta tutmak amaciyla kullanilir.
Sicaklik kontrol sistemi ise deney siiresi boyunca sicakligi sabit tutmak ve kati-sivi

araylizeyinin hareket etmesini engellemek i¢in kullanilir.

4.2.3.1. Merkezi Isitma Unitesi

Silindirik numune igerisinde merkezden disartya dogru yaklasik sabit bir sicaklik
gradyenti olusturmak i¢in belki de bu calismanin en Onemli asamasidir. Ciinki
dengedeki araylizey oluklar1 bu asamada elde edilir. Silindirik numuneyi merkezden
1sitip, radyal dogrultuda sabit bir sicaklik gradyenti elde etmek amaciyla Sekil 4.4’te
goriilen merkezi 1sitict hazirlanmastir.

Bakir
Tutucu

Ig Isitici
—» Tel

J
20V Sicaklik
icakli Varyak Ikincil Akim
Kontrolctsd Transformatér Tasiyicl

A~ Bakir
Gubuk

/
Sént

Sekil 4.4. Numuneyi merkezden 1sitma sistemi.

Radyal 1s1 akis firminda numuneyi merkezden 1sitmak i¢in 1,7 mm capinda Kanthal Al
teli kullanildi. Numune boyunca 1s1 dagilimmi kontrol etmek amaciyla merkezi 1sitici
telin boyunun numune boyundan yaklasik 1 cm fazla olmasi saglandi. Gerektiginde
akim tasiyic1 bakir cubuklar asagi-yukari hareket ettirilerek diisey dogrultuda is1
dagiliminin homojen olmas1 saglandi. Merkezi 1sitict telin her iki ucuna 1,6 mm’lik
kilavuzla ~0,7-1 cm boyunda vida yolu ag¢ildi. Yaklasik 35-40 cm boyunda ve 6 mm
capindaki akim tasiyici bakir ¢ubuklara da 1,6 mm’lik pafta ile ~0,7-1 cm derinliginde
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yuva acildi. Numunenin merkezinden gecirilen merkezi 1sitic1 telin uglarina akim
tastyic1 bakir cubuklar vidalandi. Bakir c¢ubuklari yalitmak i¢in ¢apt 10 mm olan

alimina borular numune kalibina tutturuldu.

Merkezi 1sitict tele sabit bir glic vermek i¢in merkezi 1sitici ile Eurotherm 9706
kontrolcii arasina birbirine seri olacak sekilde 5 kVA ’lik bir varyak ve 250 A’lik bir
ikincil transformatdr baglandi. Ikincil transformatdr, yiiksek akim-diisiik voltaj
saglamas1 amaciyla kullanilmistir. Deney esnasinda merkezi 1sitict tel {izerinden cok
yiiksek akim gegecegi igin ikincil transformator ile bakir ¢ubuklar arasinda 200 A’e
dayanikli elektrik kablolar1 kullanilmigtir. Numune firmna yerlestirildikten sonra bakir
cubuklar ikincil transformator ile beslenir. Merkezi 1sitici tele verilen giris giiclinii tayin

etmek i¢in merkezi 1sitici telden gegen akim degerinin 6lglilmesi gerekmektedir.

4.2.3.2. Dis Isitic1 Unite

Termal ¢iftler egilip biikiildiiklerinde gosterdikleri direncler dolayisi ile bu direng
iizerinden okunan potansiyel fark cok azda olsa degisebilmektedir. Radyal firina
numune takilip ¢ikarilirken ister istemez bu termal ciftler egilip biikiilmektedir. Bu
nedenle bu calismada her numune i¢in erime sicakliginda termal ¢iftlerin gosterdigi
sicaklik degeri ayr1 ayr1 belirlendi (kalibrasyonu yapildi). Yani, erime ve katilasmanin
daha ayrmtili ve belirgin bir sekilde gozlenebilmesi i¢in kalibrasyon diisiik sicaklik
gradyentinde yapilir. Bunun i¢in radyal 1s1 akis firininda dis 1sitict sistem, 80 x 90 x 600
mm ebatlarinda aliimina tiipiin etrafina 1,2 mm capinda Kanthal Al teli sarilarak
olusturulur. Isitic1 tel, tliplin tam orta kisminda homojen sicak bir bolge elde edilecek
sekilde ve sarimlar aras1 mesafelerin esit olmasima dikkat edilerek sarilir. Telin ¢ok siki
sarilmasma ve sarimlarin birbirlerine temas etmemesine 6zen gosterilir. Bunun icin
Sekil 4.5°te goriildiigii gibi numunenin bulundugu aliimina tiipiin etrafina toplam direnci
25 Q olan sitict tel sarildi. Revatman, i1sindik¢a sertlesen ve ¢abuk donan 6zel bir
yalitim malzemesidir. Ayrica aliimina tiip etrafina sarilan isitici tellerin birbirlerine
temas etmesini engellemek amaciyla iizerleri de revatmanla kaplanir. Isitic tel sarilarak
akim kollar1 hazirlanan aliimina tiip, alt ve iist kapaklar yardimiyla iskeleye tutturulacak
hale getirilir. Akim kollari, seramik klamens yardimiyla 3 cm capindaki kabloyla

kontrolciiye bagl olan 3,5 kVA’ lik varyaga baglanir. Dis 1sitici, Eurotherm 905S
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model sicaklik kontrolciisii ile kontrol edildi. Radyal 1s1 akis firmmin dis 1sitici

sisteminin sematik gosterimi Sekil 4.5’te gosterilmistir.

Seramik Akim
Klamensl\ Kollari
-
'Cm —
/ —
220V
Sicakhk
Kontrolcsa -
Dig Isitic
Alomina Tup

Sekil 4.5. Radyal 1s1 akis firminin dis 1sitict sisteminin sematik gosterimi.
4.2.3.3. Sicakhik Kontrol Sistemi

Termal c¢iftlerin ¢alisma prensibi termal 6zellikleri birbirinden farkli iki iletkenden
olusur. Bu yiiksek sicakliga dayanikli tellerinin birer ucu birlestirilir. Farkli termal
ozellikleri nedeni ile tellerin uglar1 arasinda bir emk olusur ve bu emk sicaklikla lineer
olarak artar. Boylece tellerin birbirine temas ettigi u¢ noktasi ile buzlu su i¢indeki uglar
arasindaki sicaklik farki potansiyel farki cinsinden elde edilir. Bu potansiyel farki
hassas bir potansiyometre ile Olgiilerek sicaklik farki potansiyel farki cinsinden
Olgiilebilir ve oOlgiilen potansiyel farklar1 V-T grafigi (Ek-1) kullanilarak sicakliga

cevrilebilir.

Arayiizeyin sicakligini gerektigi kadar hassas kontrol edebilmek i¢in, kontrol termal
ciftinin sicak ucunun, i¢cinde merkezi 1sitic1 telin bulundugu merkezi aliimina tiipe
degmeden miimkiin oldugunca yakin bir noktada bulunmasi gerekir. Eger kontrol termal
ciftinin bulundugu aliimina tiip merkezi aliimina tiipe temas ederse, aliimina tiip ve
metalik alasimin 1s1 iletkenlik katsayilar1 ¢ok farkli oldugundan kontrol termal cifti
alasim i¢inde bulundugu noktanimn sicakligindan farkli bir sicaklik algilar. Eger kontrol
termal ¢ifti merkezden cok uzakta yerlesirse bu durumda numunenin merkezindeki
sicaklik degisimi kontrolciiye azda olsa gec iletilir, dolayisi ile sicaklik kontroliindeki
hassasiyet azalir. Bu calismada merkezi aliimina tiipten kontrol termal c¢iftinin
bulundugu 1,2 mm ¢apl iist ucu kapal egik aliimina tiipiin merkeze olan uzaklig1 1

mm’dir ve bu tiiplerin i¢ine kontrol termal ¢ifti ve Olclim termal ciftleri yerlestirilir. Bu
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calismada Sekil 4.6’da gosterilen 0,5 mm ¢apli 1000 mm uzunlukta ortalama direnci
130 Q olan elektriksel yalitimli K-tipi termal ¢iftler kullanildi. K-tipi termal ¢ift krom-
nikel ve nikel-aliminyum alasimlarindan yapilmistir ve iki tel birbirine sadece iist ugta
temas ettirilir ve tellerin tamami izole edilmistir. Deneylerde kullanilan K-tipi termal
ciftlerden biri kontrolcii, biri diisey sicaklik 6l¢iimii ve en az ikisi de Ol¢iim icindir.
Diisey termal cift ise numune boyunca hareket edebilecek sekilde yerlestirilmistir.
Kontrol termal ¢ifti kontrolciiye baglanir ve bagl uglar 0 °C’deki sivinin igerisinde
alkol doldurulmus olan cam tiiplere daldmrilmistir (Sekil 4.7). Ol¢iim ve diisey termal
ciftleri ise Pico TC-08 model Datalogger’a baglanmistir (Sekil 4.8). Radyal 1s1 akis
sisteminde merkezi 1sitict telin sicakligi Eurotherm 9706 tipi sicaklik kontrolciisii ile
kontrol edildi. Bu kontrolcii siniis dalgas1 seklindeki akimin genligini faz kaymasi
yontemi ile artirip azaltarak akimi ani degil, siirekli ve yavag bir sekilde degistirir.
Eurotherm 9706 tipi sicaklik kontrolciisii, numunenin sicakligini + 0,01-0,03 °C
hassasiyetle kontrol edebilmektedir. Bu kontrolcii ile sicaklik ve zaman sabitleri

ayarlanabilmekte, ramp 6zelligi ile istenilen hizda 1sitilabilmektedir (Sekil 4.9).

A

Sekil 4.7. Bu ¢alismada 0 °C referans noktasi i¢in kullanilan buz-su karisima.
a. Fotografi. b. Sematik gdsterimi.
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Sekil 4.8. Sicaklik 6lgtimiinde kullanilan Pico TC-08 model sicaklik kaydedicisi.

Sekil 4.9. Sicaklik kontroliinde kullanilan Eurotherm 9706 tipi sicaklik kontrolciisii.

Iyi bir sicaklik kontrolii saglamak i¢in her deneyden dnce salinim periyodu dlgiilerek
sicaklik kontrolciisiiniin PID parametreleri (zaman sabitleri) hesaplanmalidir. Burada P
bant araligini, 1 integral sabitini, D ise tiirev sabitini gostermektedir. Her deneyde
alasim, deney yapilacak sicaklik, kontrol termal ¢iftinin merkezi 1sitici tele olan uzakligi
gibi deneysel etkenlerin degigmesiyle her bir sistem i¢in PID parametreleri yeniden
bulunmalidir. Sicaklik kontrolciisiiniin PID parametreleri sdyle bulunur: Numune
kademeli olarak erime sicakliginin 10 °C altina kadar 1sitilir. Bu sicaklikta numunenin
1s1y1 cekmesi i¢in yaklasik 1 saat kadar beklenir. Sicaklik kontrolciisiinde salinimi elde
edebilmek i¢in kontrolciiniin Tp ve Ty degerleri sifira indirilir ve Py degeri en diisiik bir
degere ayarlanir. Sistemde salinim elde edilene kadar Ps degeri yavas yavas ylkseltilir.
Salmimm basladig1 bant araligi degeri Py ’dir. Salinim Pico TC-08 Datalogger ile
kaydedilir. Tam bir salmim elde edildiginde salinimin herhangi bir araligindaki
ortalama salmim periyodu (Ty) saniye cinsinden bulunur. Sekil 4.10°da Sn-Ag 6tektik
alasimi i¢cin Pico TC-08 Datalogger ile elde edilmis salinim periyodunun bulunusu

gosterilmistir.
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Sekil 4.10. Salinim periyodunun tespiti.

Bulunan salinim periyodundan (T,) ve bant aralig1 degerinden (Py) faydalanarak zaman

sabitleri (PID parametreleri) Ziegler-Nicholls metodu [164] ile hesaplanir.

PB: 1,67 X Po
T[ :0,5 X To
TD :0,12 X To

Burada Tp tiirev (derivative) zaman sabitini, T; integral zaman sabitini ve Pp bant
araligin1 (proportional band) gdstermektedir. Iyi bir sicaklik kontrolii icin bu sabitlerin,

her deneyde, numunenin erime sicakliginm yaklasik 10 °C altindaki bir sicaklikta

yeniden Ol¢iilmesi gerekmektedir.

Ayrica 1sitict tel ilizerinden gegen akim Tes 3012 dijital AC 0,1A hassasliktaki
Clampmetre ile akim saglayan bakir tel lizerinden gegen akimin olusturdugu manyetik
alan vasitasiyla oOlciildii (Sekil 4.11.a). Akim Ol¢iimi ayrica, (Rg) sont direnci
iizerindeki potansiyel fark oOlgiilerek de kontrol edildi. Isitici telin iki ucu arasindaki

potansiyel fark ise Hewlett Packard 34401 A tipi 0,001V hassasliktaki multimetre ile
olctildii (Sekil 4.11.b).
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(a) (b)
Sekil 4.11.a. Tes 3012 model dijital ~ b. Hewlett Packard 34401 model multimetre.
Clampmeter.

4.2.3.3. Su Sogutmah Kazan

Numunenin dis ylizeyini sogutarak numune iizerinde sabit bir sicaklik gradyenti
olusturmak i¢in sogutma sistemi kullanildi. Kati-siv1 araylizey elde etmek icin kisa
mesafede yeterli ve sabit bir sicaklik gradyenti gerekir. Gradyentin sabit olmasi i¢in {ist
ve alt sicakliklarin sabit olmasi gerekir. Bu durumda sicak bolge (silindirik numunenin
merkezi) hassas sekilde kontrol edilebilir. Soguk bolge (numunenin dis1) ise bir
sogutma kazanmdan deney siiresince siirekli gegirilen sabit basing ve sicakliktaki su ile
yaklasik olarak 20 °C civarinda uzun siire sabit tutulur. Kazan i¢ ice ge¢cmis iki ¢elik
silindir levha ve bu silindirler arasinda sarilmis ¢elik borudan olusur. Sogutma kazanma
su alt giristen girerek kazani doldurmakta ve cikistan disar1 akmaktadir. Bu su devir
daimi deney siiresince sabit olarak devam etmektedir. Celik boru alttan ve iistten firinin
kapaklarindan disar1 10 cm kadar ¢ikar. Burada alt ve iist ucu plastik su hortumlarina
baglanir. Firm i¢inde kazanin hareket etmemesi i¢cin bu kazanimn altinda uzanan ¢elik
boruda yaklasik hilal seklinde bir ek bulunur. Bu ek sayesinde kazan alt kapaga

vidalanarak merkezi sekilde sabitlenir.

Firin igerisindeki sogutma sistemi ve numunenin konumu Sekil 4.12.a ve Sekil
4.12.b’de gosterilmistir. Once merkezi 1sitic1 tel numune kalibmn igerisine yerlestirilir
ve sogutma kazanina yerlestirilir. Isitict telin iki ucuna bakir ¢ubuklar vidalanir. Bakir
cubuklar1 yalitmak i¢in aliimina tiipler kaliba yerlestirilir. Termal ¢iftler takilarak radyal

1s1 akis firinma yerlestirilir.



Aliimina tiip

Bakir ¢ubuk

Grafit iist kapak

Merkezi alimina
tip

Sogutma kazani

Sekil 4.12.a. Su sogutma kazani ve numunenin yerlestirilmis seklinin sematik gériiniimii.

Isitic1 element

Numune

Grafit numune

Grafit alt kapak

Aliimina tiip
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b. Su sogutma kazani, merkezi 1sitict tel, akim tagiyict bakir ¢ubuklar ve numune kalibinin fotografi.
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4.2.3.4. Su Sogutmah Kapaklar

Hava yalitimini saglamak amaciyla firini olusturan aliimina tiip alt ve iistten pring
kapaklar vasitasiyla kapatilir. Bu kapaklara zemin olusturan parg¢a firini olusturan
aliimina tiipe zift ile tutturulmustur ve su sogutmalidir. Bu zemin iizerinde O’ring kanali
vardir ve bu kanal i¢inde kanala uygun ¢ap ve kalinlikta O’ring vardir. Bu lastik halka
(O’ring) zemin tizerine kapatilip vida ile sabitlenerek pring kapakla zemin arasinda hava

yalitimi saglar (Sekil 4.13.a ve Sekil 4.13.b ).

Argon Girisi / "O

< Pring kapak
Su borusu
Zift
Alumina Tip
Revartman

(b)

Sekil 4.13. a. Su sogutmali kapagin blok diyagramu.
b. Su sogutmali kapagin sematik gosterimi.

4.2.4. Dogrusal Katilastirma (Bridgman Tipi) Firim

Kristal biiylitme ¢aligmalarinin hemen hemen yarist Bridgman tipi kontrollii katilastirma
firmi ile yapilmaktadir. Ozellikle miihendislik alaninda gerilime dayanikli malzeme
iretiminde bu firmlardan yaygin olarak yararlanilmaktadir [162]. Kat1 fazin 1s1
iletkenlik katsayisim1 radyal firmla 6lgmek miimkiindiir. Ancak, sivi faz igerisinde
konveksiyon ve iletim olmas1 nedeniyle radyal 1s1 akis firin1 ile siv1 fazin 1s1 iletkenlik
katsayisin1 0lgmek miimkiin degildir. Bu nedenle kati fazin 1s1 iletkenlik katsayisi
onceden radyal 1s1 akis firminda 6lgiildiigli icin, sivi fazin 1s1 iletkenlik katsayisini

hesaplayabilmek i¢in dolayli olarak R= ky/x oranini belirlenir.

Sekil 4.14°de sematik olarak gosterilen kontrollii katilastirma firininda; motor baglantili
bir stirticii sistem, farkli sicaklik gradyenti olusturmak i¢in kullanilan 1sitic1 ve sogutucu

sistemler bulunmaktadir.
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Sekil 4.14. Bridgman tipi kontrollii katilagtirma firin1.
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Bu firinda numune kaliby, 12 mm dig 10 mm i¢ ¢apli ve 700 mm uzunluktaki pring
boruya hava ve su gecirmeyecek sekilde sabitlenmistir. Numune stiriicii sistem
vasitastyla sicak bolgeden soguk bolgeye dogru ¢ekilerek, kalip icerisindeki sivi eriyik
alttan yukariya dogru kontrollii olarak katilastirilir. Bu katilasma esnasinda numune
icerisinde farkli konumlara yerlestirilen termal c¢iftlerin algiladigi sicaklik degerleri de
Pico TC-08 Dataloger vasitasiyla bilgisayar ortamina aktarilir. Numunenin hareket hizi
bilindiginden; buradan numune icerisindeki sicakligin konuma bagl degisimi
bulunabilir. Kontrollii katilastirma firm1 1100 °C’ye kadar ¢ikabilmektedir. Ayrica
numuneler farkli hizlarda ve farkli sicaklik gradyentlerinde kontrollii olarak

katilastirilabilmektedir.

4.3. Kati-Siv1 Arayiizey Enerjisinin Olciimii i¢in Bir Deneyin Yapihsi
4.3. 1. Numune Kahplarinin Hazirlanmasi

Numune kaliplariin yapimi hassaslik ve dikkat isteyen bir konudur. Kaliptaki ufak bir
hata deney i¢in harcanan zamanin, emegin ve malzemelerin bosa gitmesine neden olur.
Sekil 4.15.’de goriilen dokiim potasi, huni, karistirict ve numune kalib1 i¢in metallerle
reaksiyona girmeyen, kolay islenebilen, yiiksek sicaklia dayanikli ve iyi bir iletken
olan grafit kullanildi. Deneylerde kullanilan numune kalibmnin sematik goriinimii ve
kapaklar1 kapatilmis fotografi Sekil 4.16’da gdsterilmistir. Numune kaliplart 40 mm
capindaki grafit borularin tornada islenmesi ile yapilmistir. Numune kalibi alt kapak, iist
kapak ve silindirik boru olmak {izere ii¢ parcadan olusur. Silindirik boru 30 mm i¢
capinda 40 mm dis capinda ve 120-140 mm uzunlugundadir. Alt ve iist kapagin
silindirik boruya hafif sikilikta gecirilmesiyle numune kalibi olusur (Sekil 4.16).
Kapaklar silindirik boruya cok siki bir sekilde gecirilmeye calisilirsa boruda kilcal bir
catlak olusabilir ve dokiim esnasinda bu kilcal catlak biiyliyeceginden dolay: alagim
catlaktan disar1 sizar. Bu nedenle baglanti sikiliginin ¢ok iy1 ayarlanmasi gerekir. Alt ve
ist kapaklar simetrik yapidadir. Aralarindaki tek fark iist kapakta dokiim esnasinda
swvinin tagsmasini 6nlemek ve kalibin tamamen dolmasini saglamak i¢in havuz kismmin
bulunmasidir. Dokiim yapildiktan sonra radyal 1s1 akis firmina yerlestirmeden 6nce

havuz kismi kesilerek alt ve list kapaklar simetrik hale getirilir.
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Sekil 4.15. Grafitten yapilmig dokiim potasi, huni, karistirict ve numune kalibmin

fotografi.

Ust kapak ——

Silindirik Boru ———

Alt kapak

b. Deney sisteminde kullanilan
numune kalibinin kapatilmig
fotografi.

a. Deney sisteminde kullanilan
numune kalibinin sematik
gosterimi.

Sekil 4.16. Radyal 1s1 akis deneyi kalib1 ve kapaklar1 kapatilmis fotografi.
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Alt kapaga 3 mm capinda merkezi aliimina tiipiin, diisey termal ¢iftin takilacagi 2 mm
capinda aliimina tiipiin, kontrol ve Ol¢ciim termal ¢iftlerinin takilacagi 1,2 mm caph
alimina tiiplerin gecirilecegi yerler tiip ¢aplarina uygun olarak tezgah {istii matkapla
acild1. Ol¢iim ve kontrol termal ¢ift tiiplerinin giris delikleri yaklasik 4° acili olarak
delindi. Bunun nedeni numune merkezindeki sicakligi kontrol etmektir. Bu deliklere
yerlestirilen aliiminalarm uglar1 merkezi aliiminaya yaklasik 1 mm mesafededir. Ust
kapaga da diisey ve merkezi aliimina tiiplerin diger uglarinin gecirilecegi delikler alt
kapakla simetrik bir sekilde delindi. Merkezi aliimina tiip uglarina ise bakir akim
tastyiciy1 yalitmak i¢in dis cap1 10 mm i¢ ¢ap1 8 mm olan aliimina tiiplerin takilacagi 7-
8 mm derinliginde ¢ukurlar agildi. Dokiim esnasinda kaliba sivi alasimin dolmasini
kolaylastirmak i¢in iist kapaga 3,5 mm olan 4 tane simetrik delik ac¢ildi. Bu delikler
sayesinde sivi alasim kalip igerisinde asagidan yukari dogru katilasirken hacmindeki

kii¢iilme sonucu olusabilecek bosluklar engellendi.

Numune katilagtiktan sonra havuz kismi kesilirken veya radyal 1s1 akis firmina
yerlestirilirken numunenin kalip icerisinde oynayarak tiiplerin kirilmasi thtimalini
engellemek i¢in alt kapagin iist kismma 6 mm ¢apinda 10 mm derinliginde 4’er tane
cukur ve iist kapagin alt kismina da ayn1 6zelliklerde delik acildi. Daha sonra kapaklar
tiipleri yerlestirmeye hazir hale getirildi. Bu grafitleri islemede kullanilan cihazlarin

fotograflar1 ise Sekil 4.17°de verilmistir.

Alt kapakta acil1 olarak delinen deliklere boylar1 yaklasik 100 mm olan 1,2 mm c¢apinda
bir ucu oksijen kaynagi ile kapatilmis aliimina tiipler (elektrik akimini iletmeyen,
sirtlinme ile deforme olmayan, metallerle tepkimeye girmeyen aliimina (seramik)
tiipler) takilir. Bir ucu kapali 2 mm ¢apinda yaklasik 140 mm uzunlugunda diisey termal
ciftin (numune icerisinde diisey sicaklik dagilimmi O6lgmek igin ) yerlestirilecegi
alimina tiip ve iki ucu a¢ik 3 mm capinda yaklasik 160 mm uzunlugunda merkezi
alimina tiipte diisey konumda alt kapaga takilir. Aliiminalarin merkezi aliiminaya olan
uzakliklar1 hassas bir sekilde olgiildii ve kaydedildi. Silindirik boru aliimina tiipleri
kirmadan dikkatli bir sekilde alt kapaga gegcirilir (Sekil 4.18.a ve Sekil 4.18.b). Daha
sonra iist kapak, alt kapak ve silindirik borudan olusan kisma, diisey ve merkezi aliimina

tiiplerin u¢ kisimlarma zarar vermeden dikkatli bir sekilde gecirilir ve kalip kapatilir.
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(b) (©)

Sekil 4.17. Numune yapiminda kullanilan aletlerin fotograflari. a. Torna tezgahu.
b. Siitunlu matkap. c. Tezgah {istii matkap.

Tek yonlii katilastirma esnasinda aliimina borularin etrafinda bosluk olugsmamasi igin
her bir aliimina borunun i¢erisine dokiimden sonra ¢ikartmak iizere uygun kalinliklarda
teller yerlestirildi. Merkezi aliimina borunun ve diisey termal ¢iftin aliimina borusunun
kapaklara giren uglari cam pamugu ile tikanarak dokiim esnasmndaki muhtemel

sizmalarin oniine gecildi.
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Sekil 4.18.a. Is1 iletkenlik katsayis1 6l¢timii deneylerinde kullanilan termal ¢iftlerin
numune i¢indeki boyuna yerlesimi .
b. Is1 iletkenlik katsayis1 6l¢iimii deneylerinde kullanilan termal ¢iftlerin

numune i¢indeki konumlarinin sematik gésterimi.

4.3.2. Numune Kalibinin Dékiim Firinina Yerlestirilmesi

Sekil 4.19°da goriildiigii gibi hazirlanan numune kalibmnin etrafina dokiim firmmma

rahatca girebilecek sekilde cam pamugu sarilip ince tellerle baglandi. Dokiimden sonra

firindan ¢ikarabilmek icin alt kismindan daha uzun teller baglandi. Bu teller vasitasiyla

dokiim firmmin icerisine yerlestirildi. Huninin i¢ kismindan gegirilen tel araciligiyla

huni kalibin havuz kismindaki deliklerden birisine yerlestirildi. Sivi alagimin etrafina

tasmamasi i¢in huninin etrafi cam pamugu ile tikandi1 ve dokiime hazir hale getirildi.

Firmin Usti cam pamugu ile kapatilarak 1s1 kayb1 azaltilir.

Sekil 4.19. Dokiim firinina yerlestirilmek {izere hazirlanmis numune kalibi.
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4.4. Alasimin Bilesimini Hesaplama ve Hazirlama

Alagimm bilesimi faz diyagramindan tespit edilir. Alasima ait faz diyagrami (EK-2)
tyice incelenerek dokiim yapilacak olan bilesim secilir ve agirlikca bilesim oranlari
tespit edilerek hesaplanir. Alasimi olusturan elementlerin oldukg¢a saf olmalar1 ¢ok
onemlidir. Yeterince saf olmayan metallerin eritilmesi esnasinda safsizliklar olusup,
yiizeyde birikir. Ayrica bu safsizliklar arayiizeyde birikip araylizey ¢izgisini kapatir ve
goriinmez hale gelir. Bu tez ¢alismasinda % 99,99 saflikta Mg, Pb, Ag, Cd ve % 99,9
saflikta Sn kullanildi. Daha sonra kullanilan kalibin alt ve iist kapaklar1 arasindaki
bolgenin hacmi hesaplanir. Eritme sirasinda olabilecek aksakliklar ve metal besleme
hunisinde fazladan olmasi gereken malzeme dikkate alinarak kalibin alt ve iist kapaklar:
arasindaki bolgenin hacmi belirlenir. Bu hacim ve belirlenen bilesim dikkate alinarak
gerekli malzeme miktarlar1 0,1 mg’a duyarli hassas terazide tartilarak hazirlanir. Sn-%
3,5 ag. Ag alasimi i¢in i¢ yarigap1 1,5 cm, dis yarigap1 2 cm ve boyu 12 cm’den olusan
numune kalibmm hacmi 84,78 cm’ olarak hesaplanmustir. Hesaplanan bu hacim i¢in
21,903 g Ag, 604,24 g Sn metali kullanilmistir. Sn-% 2 ag. Mg alasimi i¢in i¢ yarigap1
1,5 cm, dis yaricap1 2 cm ve boyu 14 cm’den olusan numune kalibinin hacmi 98,91 cm’
olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu hacim i¢in 13,58 g Mg, 665,86 g Sn metali
kullanilmistir. Cd-% 15 ag. Pb alasimi i¢in i¢ yarigcap1 1,25 cm, dis yaricap1 1,5 cm ve
boyu 15 cm’den olusan numune kalibmm hacmi 73,59 cm’ olarak hesaplanmustr.

Hesaplanan bu hacim i¢in 98,942 g Pb, 560,774 g Cd metali kullanilmistir.

4.5. Eritme ve Sicak Dokiim

Sekil 4.15°de vakumlu eritme firminda alasimi olusturacak metalleri eritmede kullanilan
grafit pota, karistirict ve huni gosterilmistir. Grafit potanin igerisi iyice temizlenerek
erime sicaklig1 diisiik olan metal alt kisma, yiiksek olan metal ise liste konularak potaya
yerlestirilir. Pota bir tel yardimiyla vakumlu eritme firinina indirilerek vakumlu eritme
firm1 alagimin erime sicakliginin 50-100 °C iizerine ulasmcaya kadar isitilir (Sekil
4.20). Eritilen metaller grafit karistiric1 ile karistirilarak alasimin homojen olmasi
saglanir ve sivi alagim, huni yardimiyla dokiim firmindaki numune kalibina dokiiliir.

Sekil 4.21°de grafit karistirici, huni ve dokiim firminin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 4.20. Grafit eritme potasinin vakumlu eritme firinina yerlestirilmesi.
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Sekil 4.21.a. Grafit huni. b. Grafit eritme potas c. Grafit karistiricinin sematik

gosterimi.
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Bu sirada dokiim firinmin alt sicakligi, alagimin erime sicakligmnin 40-50 °C iizerine, iist
sicaklig1 ise erime sicakligindan 80-100 °C fazla olacak sekilde alt ve iist termal ciftlere
bagli multimetrelerde okunan sicaklik degerleri gbéz Oniine alinarak varyaklar ile
ayarlanir. Vakumlu eritme firmindan ¢ikarilan pota bir masa ile sikica tutularak i¢indeki
alasim katilagsmasin diye hizli bir sekilde vakum firininin hemen yaninda bulunan sicak
dokiim firmni i¢indeki huniye dikkatlice dokiiliir. Vakumlu eritme firinmin 1siticist ve
vakum kapagi kapatilir. Dogrusal katilastirma firininin alt 1siticist kapatilir, sogutma
kazan1 suyu acilwr, huni ¢ikartilir ve tek yonde katilasmaya birakilir. Alagimin
oksitlenme miktarma bagli olarak numunenin katilagmasi belli araliklarla kalibin {ist
kapagindaki deliklerden 2 mm dis ¢apta, 200 mm uzunlukta, tek ucu kapali aliimina tiip
kalibin i¢ine sokularak kontrol edilir. Bu sayede dar olan bu deliklerde alagimin erken
katilagsarak deliklerin tikanmasi ve iginde hava kabarciklarinin olusmasi engellenir.
Alagim asagidan yukari1 dogru simetrik sekilde tamamen katilagtiktan sonra tist 1sitict

kapatilir ve numune firm i¢inde sogumaya brrakilir.

4.6. Kalibrasyon (Erime Sicakhg Tayini)

Radyal firma yerlestirilen numunenin erime sicakligini tayin etmek icin grafitten
yapilmis olan ve yaklasik 7 cm boyundaki pota kullanilarak numunenin havuz kismida
kalan alasim yaklagik erime sicakliginin 100 °C {izerine kadar eritilir. Pota i¢in
hazirlanan kapagin orta noktasindan 4 mm c¢apinda 4 delikli aliiminaya delik ac¢ilir ve
ucu kapatilan aliimina tiip bu delige yerlestirilir. Kapaga yerlestirilen 4 delikli aliimina
tiiplin i¢ine termal c¢iftler yerlestirildikten sonra potanin {izerine kapatilir. Dokiim
firminin alt ve st 1siticilar1 kapatilip alasim sogumaya birakilir. Sicakliklar Pico TC-08
model Datalogger kullanilarak bilgisayar ortamimna kaydedilir (Sekil 4.22). Erime
sicakliginda termal ¢iftlerin kalibrasyon grafigi ise Sekil 4.23’de gosterilmistir.
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Sekil 4.22. Kalibrasyon deney diizeneginin sematik gdsterimi.
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Sekil 4.23. Sn-Mg alasiminda termal ¢iftlerin erime noktasinda kalibrasyonu.

4.7. Sistemin Dengeye Birakilmasi

Termal giftler kalibre edilip erime sicakligi belirlenen numune radyal firina yerlestirilir.
Ziftlerin erimemesi i¢in kapak sular1 acilir. i¢ kazan su baglantis1 yapilir ve i¢ kazan
suyu acilir. Varyak en diisik degerde calistirilarak sisteme gili¢ verilir. Sistem i¢
isiticidan 50 °C’lik adimlarla 1sitilmaya baslanir. Her basamakta numunenin 1s1y1
cekmesi i¢in yaklasik 1 saat beklenir ve sont potansiyeli, 1sitic1 tel uglarmdaki

potansiyel fark, akim degeri, diisey sicaklik dagilimi, termal ¢iftlerin sicakligi
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kaydedilir. Sonra 1sitic1 tel yukari-agagi oynatilarak yeri ayarlanir ve numunenin orta
kisminda sicakligin max. olmasi saglanir. Numunenin dengeye birakilacagi sicakligin
10-15 °C altinda sistem 1 saat kadar bekletilir. Sonra numuneye ait PID degerleri
osilasyon grafiginden hesaplanir ve kontrolcii ayarlanir. Sisteme verilen giig, diisey
sicaklik dagilimi ve merkeze yaki olan termal ¢iftlerin gosterdigi sicakliklar vasitasi ile
sistemin durumu kontrol edilir ve veriler kaydedilir. Sistemin kalibrasyonunda
belirlenen sicakliga gelinceye kadar zaman ayarli sicaklik kontrolciisii kii¢iik degerlerle
kendiliginden sicaklig1 artirarak yiikselir. Sicaklik kontrolciisli, erime sicakliginin
yaklagik 1°C {izerine ayarlanir, bu sicaklikta sistem dengeye birakilir. Denge siiresince
kat1 faz igindeki s1vi pargaciklari temizlenerek kati-sivi arayiizeyini olusturur. Dengeye
birakildiktan sonra icten 1sitma distan sogutma ile denge siiresi boyunca sabit sicaklik
gradyenti elde edilir. Isitic1 telin uglar1 arasindaki potansiyel fark ve telden gegen akim
degerleri Olgiiliir ve bu iki degerin carpilmasiyla sistemin giicii hesaplanir. Belirlenen
siirenin sonunda (5-21 giin) sisteme verilen gli¢ ani olarak kesilir ve ani olarak

katilasmaya birakilir.

4.8. Kesme, Parlatma, Daglama ve Goriintiileme
4.8.1. Kesme

Deney sonucunda sisteme verilen gii¢ kesildikten sonra metal malzemenin bulundugu
kalip itinayla ¢ikarilir. Numuneleri kesmek i¢cin Minitom-ISOTO (Struers) kesme cihazi
ve elmas kesici (Struers, 337 CA) kullanilmistir. Silindirik numunenin boyu olgiiliir ve
mikroskopta yiizeyleri rahatlikla gézleyebilmek i¢cin numune yaklasik 20 mm uzunlukta

enine silindirik parcalara kesilir (Sekil 4.24).

(b)

Sekil 4.24.a. Numune kesme cihaz. b. Enine kesilmis silindirik numuneler.
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Kesme esnasinda dikkat edilmesi gereken yapinin bozulmasini 6nlemektir. Numunenin
erime sicaklig1 diisiik ise kesme esnasinda 1sinarak faz gecisi olacagi i¢in yap1 bozulur.

Bu nedenle kesme igleminin sogutmali olarak ve yavas yavas kesilmesi gerekir.

4.8.2. Parlatma

Kesilen bu pargalarin her bir yiizeyi su sogutmali Struers marka Knuth-Motor 2 tipi
zimparalama cihazi ile SiC zimparalarla sirastyla kabadan inceye dogru 500, 800, 1000,
1500 ve 2400 parca/mm”’lik zimparalarda her asamada yiizeyde ¢izik kalmayacak
sekilde zimparalanir (Sekil 4.25).

Sekil 4.25. Su sogutmali zimparalama cihazi.

Daha sonra ince parlatma cihazina gegilir ve numuneler ince parlatma asamasinda topol
marka siispansiyon ve kege ile 5-10 dakika parlatilir (Sekil 4.26.a). Bu sayede
numunenin yiizeyi kiiglik metal pargaciklardan arindirilir. Parlatmanm bir sonraki
asamasinda numuneler swrasi ile 6, 3, 1, ¥4 pm’lik elmas siispansiyonlar ve uygun
lubricant (kaydiric1) kullanilarak her bir asamada 10-15 dakika parlatilir. Her
siispansiyon i¢in ayr1 ayr1 parlatma kegeleri kullanilmistir. Sonra Strues Metason 120
tipi ultrasonik temizleme cihazinda yaklagik 2-3 dakika bekletilip gozeneklerdeki metal
parcaciklarinin dokiilmesi saglanir (Sekil 4.26.b). Bu sayede malzemenin ylizeyi
neredeyse piirlizsiiz hale getirilir. Son olarak numune tizerinde istenmeyen bir daglama
izi olmamasi i¢in alkolsiiz sivi deterjan kullanilarak hassas bir sekilde yikanip

temizlenir ve oksitlenme olmasin diye sa¢ kurutma makinesi ile yiizeyi iyice kurulanir.



115

(b)

Sekil 4.26.a. ince parlatma cihaz:. b. Ultrasonik temizleme cihazi.

4.8.3. Daglama

Parlatilan numuneyi mikroskopta incelemeden Once numune ylizeyinde renk farki
(kontrast) olusturabilmek i¢in genelde daglama ¢ozeltisi ile gerektigi kadar (yaklasik 1-
5 sn) daglanir, mikroyap1 veya araylizey incelemeye hazir hale getirilir. Daglama icin
kullanilacak ¢ozelti literatlirdeki benzer alagimlar i¢in hazirlanan ¢ozeltiler uygulanarak
arastirilir. Bu tez ¢alismasinda 6tektik Sn-Ag alagiminin Sn fazi i¢in 2 gr.CrO; + 98 ml
H,O+2 ml H,SO4 ¢ozeltisi kullanildi. Numune 5-7 saniye siire ile bu ¢ozeltide

daglanarak mikroskopta goriinebilir hale getirildi.

4.8.4. Gorintiilleme

Numune parlatilip daglandiktan sonra yiizeyini incelemek i¢in Olympus BH2 marka
dijital kamera monte edilmis optik mikroskoptan olusan goriintii sistemine yerlestirilir
ve incelenir (Sekil 4.27). Araylizeyde oluklar olusmus ise oluk yonelimlerini belirlemek
icin kesici bir cisim ile (bisturi) parlatilan yilizeye birbirine paralel dik gridler atilir ve
numune metal mikroskobuna tekrar yerlestirilir. Once arayiizeyde dengeye gelmis oluk
sekillerinin 20’lik, 40’lik ve 50°lik objektifler ile fotograflari ¢ekilir. 10’ luk veya 5’lik
objektif ile de olugun yatay ve diisey yonde gridlere olan uzakligini ve sivi kalinligini

tespit etmek i¢in montajla birbirine eklenebilecek sekilde fotograflar: ¢ekilir.
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Sekil 4.27. Optik mikroskop ve CCD kameradan olusan goriintii analiz sistemi.

Geometrik diizeltme yapilacak olan numunelerin kalinliklar1 (2- 2,5 cm) ise hassasiyeti

+1um olan mikrometre ile dlgtiilmiistiir (Sekil 4. 28).

Sekil 4. 28. Numunenin kalinligini hassas olarak 6lgmek i¢in kullanilan mikrometre.

Fotografi ¢ekilen numune gridleri kaybolmayacak sekilde, kalinligi 40-70 pm civarinda
azalacak sekilde ince parlatmaya tabii tutuldu ve birinci katta ¢ekilmis olan olugun
ikinci katinin da ayni sekilde fotograflari ¢ekildi. Numune kalinligi da mikrometre ile
tekrar Ol¢iildi. Daha sonra Adobe Photoshop CS2 programi yardimi ile c¢ekilen
fotograflar birbirine eklendi ve her iki katta olugun gridlere olan uzakliklar1 ve sivi
kalinliklar1 belirlendi. Fotograflar1 montajlanan olugun sivi kalinligi, her iki katta yatay
ve diisey gridlere olan uzaklig1 hassas sekilde bilgisayarda 6l¢iildii. Tane arayiizey oluk
sekillerinin boyutlarnin dogru bir sekilde tayin edilebilmesi ig¢in optik mikroskobun

biiylitme 6lgeginin bilinmesine ihtiya¢ vardir. Biiylitme miktarmi hesaplayabilmek igin
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I mm’lik bir mikrometre (gratikula) kullanilmistir (Sekil 4.29). Mikrometrenin
fotografi, tane arayiizey oluk sekillerinin fotograflarmin ¢ekildigi objektif ile
cekilmistir. Goriintii  sisteminde kullanilan CCD kameranmm x ve y yoniindeki

¢oOziiniirlikleri ayn1 oranda olmadigi i¢in mikrometrenin (gratiku) x veya y yoniinde

fotograflari ¢ekilerek her bir objektif i¢in diizeltme ¢arpani hesaplanir.

L

|

Sekil 4.29. Biiyiitme ¢arpanlarmin hesaplanmasinda kullanilan mikrometre fotografi.



5.BOLUM
DENEYSEL SONUCLAR
5.1. Giris

Bu tez calismasinda Cd-Pb, Sn-Mg ve Sn-Ag ikili otektik alasim sistemlerinin 1si
iletkenlik katsayilari, kati-sivi ve tane arayiizey enerjileri 6lciildi. ilk énce merkezden
isitilan silindirik numunenin radyal 1s1 akis firininda kati fazlarinin 1si iletkenlik
katsayilari 6lculdi. Sonra merkezden isitilan numunenin, dis kismi su sogutmal
sistemle sogutularak numune Uzerinde radyal dogrultuda sabit bir sicaklik gradyenti
olusturularak numune merkezden eritildi ve sabit sicaklik gradyentinde uzun sure (5-21
gin) tutularak kati-sivi araylzeyi dengeye getirildi. Daha sonra numune aniden
sogutularak (quench) kati-sivi araylizeyinin o anki haliyle katilasmasi saglandi. Ani
sogutulan numune gesitli metalografik islemlerden gecirildi ve gozlenen tane araylizey
oluklarinin fotograflari Bolum 4’te bahsedilen gorunti analiz sistemi ile gekildi.
Gozlenen oluk sekillerinin koordinatlari, kati fazin Gzerindeki sicaklik gradyenti ve isi
iletim katsayilari kullanilarak kati fazlara ait Gibbs-Thomson, Kkati-sivi araylizey

enerjileri ve tane arayiizey enerjileri belirlendi.

Bu bolimde olgilen parametreler ayrintilari ile izah edilecek, deneysel hatalar

belirlenecek ve elde edilen sonuclar literatiirdeki benzer sonuclarla karsilastirilacaktir.

5.2. Kati ve Sivi Fazlarin Isi iletkenlik Katsayilarinin Olgiimii

Cogu saf malzemenin 1si iletkenlik katsayisi teorik ve deneysel olarak bilinmektedir.
Buna ragmen alasimlarin 1s1 iletkenlik katsayilarinin deneysel degerleri hakkinda yeterli
bilgi yoktur. Gibbs-Thomson katsayisi ve kati-sivi  araylizey enerjisinin
hesaplanabilmesi icin alasimin herbir fazina ait 1si iletkenlik katsayisi degerlerine

ihtiya¢ vardir. Isi iletkenlik katsayilarinin hassas bir sekilde dlctilmesi kati-sivi araylizey
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enerjisinin hesaplanmasindaki guvenilirligi artiracaktir. Isi iletkenlik katsayilari alasim
sistemlerinde sadece sicakliga degil, alasimin bilesim oranina da baghdir. Alasimlarda
I1s1 iletkenlik katsayilarinin 6lgiminde alasimi olusturan bilesenlerin numune igerisinde
homojen dagiimis olmasi ve numune igerisindeki sicaklik dagiliminin dizgin olmasi
gerekmektedir. Kati ve sivi fazin 1si iletkenlik katsayilari farkli metotlarla hesaplanir ve
olcimleri icin farkh deney sistemleri kullanilir. Bu calismada merkezinden isitilan

silindirik numune Gzerinde 1si iletkenlik katsayisi 6lcumu yapilmistir.

5.2.1. Kati Fazin Isi iletkenlik Katsayisinin Olctimii

Kati fazin 1si iletkenlik katsayisi «y; Gibbs-Thomson katsayisi ve sicaklik gradyentinin
olcima icin gereklidir. Kati fazin 1si iletkenlik katsayisini 6lgmek icin farkli metotlar
gelistirilmistir. Bu metotlardan en yaygin olarak kullanilan, en hassas sonu¢ veren ve
sistemimize en uygun olani radyal 1si akis metodudur. Radyal 1si akis metotlari Mc
Elroy ve Moore tarafindan siniflandirilarak incelenmistir [147].

Sekil 4.18.a ve Sekil 4.18.b.’de goruldugu gibi ekseni boyunca merkezinden isitilan

silindirik bir numune igin kararli durumda numune Gzerindeki sicaklik gradyenti Fourier

kanunundan,
_dr_Q
< dr Ak,
(5.1)
aT Q

E__ZTEFEKK

ile ifade edilir. Burada Q toplam giris gucu, A 1sI akisina dik ylizeyin alani, r kati-sivi
araylzeyinin isitici telin merkezine olan uzakligi, ¢ ise isitici telin boyu ve xy ise Kkati
fazin 1s1 iletkenlik katsayisidir. Silindirik bir numune igin A =2xr/ oldugundan Kkati

fazin 1si iletkenlik katsayisi (5.1) denkleminin integre edilmesiyle

faro-_Q for 62

2nlky p T
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olarak elde edilir. Buradan iki nokta arasindaki sicaklik farki,

T,-T,=-—2 ;"
2nl, N

(5.3)

seklinde elde edilir. Burada ry, r, termal ciftlerin merkeze olan uzakliklari, T; ve T,
sicakliklari ise sirasiyla 1. ve 2. termal giftlerin bulunduklari noktalarin sicakhklaridir.
Boylece kati fazin i1si iletkenlik katsayisi,

K, :im[r—ZJ Q (5.4)

olarak elde edilir. Buradaki, ﬁln(r—zJ sabiti ag olarak, AT =T, — T, olarak yazilirsa;
T r

_a Q
K, =a, AT (5.5)

seklinde yazilabilir. Eger Q, 7, r1, rp, T1 ve T, parametreleri hassas olarak dlctlebilirse
ve buradan elde edilen degerler (5.5) denkleminde yerine konulursa calistlan bilesime

ait kati fazin isi iletkenlik katsayisi hesaplanabilir.

Kati fazin 1si iletkenlik katsayisinin olgumi igin yapilan deneylerde Kkati-sivi
arayuzeyini elde etmek icin kullanilan numune kalibindan daha genis numune kalibi
kullanildi (dis ¢apt 40 mm, i¢ capt 30 mm). Numune kalibinin ¢apinin artiriimasinin
nedeni, 6lgum termal ciftleri arasindaki sicaklk farkinin artirthip, bu farkin élgimiinde
yapilabilecek hata oranini azaltmaktir. Ayrica bu sicaklik farkini artirmak igin numune
ile su sogutma kazani arasina kum konulmustur. Isi iletkenlik katsayisi odl¢uimi
deneylerinde 6l¢cim amach 4 tane, kontrol amach 1 tane ve numune boyunca sicakligi
olgmek icin 1 tane K-tipi termal ¢ift kullanildi. 4 tane o6lgim termal ciftinin
kullaniimasinin nedeni iki farkli konumdan sicaklik farkini oOlcerek 1si iletkenlik
katsayisini en hassas sekilde hesaplamaktadir. Bu tipler radyal olarak ayni dogrultuda,
ayni yukseklikte ve diger olcim termal ciftleri gibi alt kapaga disey konumda

yerlestirilmistir.
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Once 1si iletkenlik Kkatsayisi icin numune Kkalibina Bolim 4’te anlatildigi gibi dokim
yapildi. Termal ciftlerin kalibrasyonu yapilarak numunenin erime sicakhgi belirlendi.
Sonra su sogutma kazani ile numune arasina kum doldurularak radyal 1s1 akis firinina
yerlestirildi. Firinin kapak sulari acildi, kazan suyu giris ve cikislari hava girmemesi
icin tipa ile kapatildi. Belirlenen kompozisyonda hazirlanan alasimlarin isi iletkenlik
katsayisi radyal is1 akis metotuyla 50 °C’den baslayarak 20 °C’lik adimlarla erime
sicakliklarinin 10 °C asagisina kadar basamak basamak 6lculdi. Her sicaklik adiminda
1 saat dengede bekletildi ve termal ¢ift sicakliklari Pico TC-08 Datalogger vasitasiyla
bilgisayar ortamina kaydedildi. Ayni islemler sogutma slrecinde de tekrarlandi. T, ile
T, ve T3 ile T4 6lcim termal ciftleri arasindaki sicaklhik farklari her basamakta
kaydedildi.

Gug olgumi icin gerekli olan sont ve isitici tel Gzerindeki potansiyel farklari Hewlett
Packard 34401A model multimetre ile +£1pV hassashkta o6lgildi. Clampmetre
yardimiyla da akim degerleri kaydedildi. Isitma ve sogutma streci tamamlandiktan
sonra numune radyal s akis firinindan cikarildi ve Olcum termal ciftlerinin ug
noktalarinin bulundugu yere yakin bir konumdan enine olarak kesildi. Daha sonra
alimina tdplerinin u¢ noktalari goriinene kadar dikkatli bir sekilde zimparalandi ve
tiplerin etrafinda bosluk olup olmadigi gozlendi. Sayet bosluk varsa termal ciftler
yanlis sicaklik degerini gostereceginden deney gecersiz sayilir. Daha sonra ry, ry, I3, Iy
alimina tuplerinin merkeze olan uzakliklari géruntu analiz sistemiyle ¢ekildi ve Adobe
Photoshop CS2 programi yardimiyla uzakliklar 6lguldd. Isitict elementin  boyu
milimetrik cetvelle £0,5 mm hata payiyla 6lgildi. Her bir sicaklik adiminda T ile T,
Ts ile T4 6lcim termal ciftleri arasindaki sicaklik farki ve guc¢ deQeri hesaplandi.
Olciilen degerler (5.4) denkleminde yerlerine yazilarak belirlenen kompozisyondaki
alasimlarin kati fazinin 1s1 iletkenlik katsayilari belirlendi. Sn-Mg alasimi igin sonuglar
Tablo 5.1 ve Sekil 5.1°de, Sn-Ag alasimi igin sonuglar Tablo 5.2 ve Sekil 5.2°de

verilmistir.
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Tablo 5.1. Sn-% 2 agd. Mg alasiminda 6tektik kati fazin 1si iletkenlik

katsayisi 6lciim verileri.

T(K) Q(W) T.(K)  T2(K) AT(K) Kk
(W/K cm)

343 24,65 343,58 343,13 0,45 0,96

363 32,34 363,14 362,43 0,71 0,82

383 38,68 384,14 383,28 0,86 0,80

403 43,33 404,56 403,56 1,00 0,78

423 55,19 424,79 423,46 1,33 0,74

443 68,44 445,08 443,33 1,75 0,70

463 85,00 465,30 463,05 2,25 0,68

—=— Sn-% 2 ag. Mg [BC]
00 - —e— Saf Sn [165]
’ —a— Saf Sn Deneysel [BC]
—&— Saf Mg [165]
15— ¢— ¢ ¢ N
1,0 1
\ T
T i —
0,5 -
350 400 450 500 550 600 650
Sicakhk (K)

Sekil 5.1. Sn-% 2 ag. Mg, saf Mg ve saf Sn icin kati fazin isi iletkenlik

katsayilarinin sicaklikla degisimi.
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Tablo 5.2. Sn- % 3,5 ag. Ag alasiminda Otektik kati fazin 1si iletkenlik

katsayisi 6lctim verileri.

T(K) QW) Ti(K) T2(K) AT(K) x(W/Kcm)

323 42,95 323,80 323,32 0,48 0,98
343 47,17 343,59 343,06 0,53 0,97
363 48,37 363,63 363,08 0,55 0,96
383 51,50 383,90 383,29 0,61 0,92
403 57,85 404,04 403,34 0,70 0,90
423 78,59 424,10 423,14 0,96 0,90
443 107,62 444,15 442,83 1,32 0,89
463 132,61 464,86 463,20 1,66 0,87
483 149,97 485,49 483,54 1,95 0,84

—@— Deneysel Sn-% 3,5 ag. Ag [BC]
....... A Saf Sn [165]

—e—— Deneysel saf Sn [BC]

— 4 —  Saf Ag[165]

i e
4 \\\\ ‘./.‘“\\‘('
. P

300 400 500 600 700 800

Sicaklik (K)

Sekil 5.2. Sn- % 3,5 ag. Ag, saf Ag ve saf Sn icin kati fazin isi

iletkenlik katsayilarinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 5.1 ve Sekil 5.2’den de goruldugu gibi Sn-% 2 ad. Mg, Sn- % 3,5 ad. Ag
alasimlarinin 6tektik noktalarinda kati fazlarinin isi iletkenlik katsayilari sirasiyla 0,68
W/ K cm ve 0,84 W/ K cm olarak elde edildi.

5.2.2. Sivi Fazin Isi iletkenlik Katsayilarinin Ol¢iimii

Kati fazin 1si iletkenlik katsayisi radyal 1s1 akis firininda olgtlebilirken, sivi fazin isi
iletkenlik katsayisi sivi igerisindeki konveksiyon ve iletim nedeniyle Olgilemez. Sivi
fazin 1s1 iletkenlik katsayisi s, Bridgman tipi dogrusal katilastirma firininda sivi fazin
1sI iletkenlik katsayisinin, kati fazin 1si iletkenlik katsayisina orani R 6lgllerek tespit

edilir. Kati fazin 1si iletkenlik katsayisi ol¢lldigunden R =« /«, oranindan sivi fazin

1s1 iletkenlik katsayisi bulunur. Bridgman tipi dogrusal katilastirma firininda kararh

durumda baydtalen bir kristal icin kati ve sivi fazlar arasindaki iliski,

VL =k, G, —«.G, (5.6)
olarak verilir [16].

Burada V biyitme hizi, L gizli ergime isis1, ki kati fazin 1s1 iletkenlik katsayisl, ks Sivi
fazin 1s1 iletkenlik katsayisi, Gk katinin sicaklik gradyenti ve Gs sivinin sicaklik
gradyentini ifade etmektedir. Cok distk buyitme hizlari i¢in VL <<ksGs oldugundan
denklem (5.6),

kG, =2k,G, (5.7)
olur. Buradan;

x _ G (5.8)

Kk Gs

elde edilir. Bu ifade
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dT dT, ,dt daT, 1 47
(?)k (E)k(@)k ) (dt)k v, (E)k

Ks _ Gk _ y _ _ Vs
R CLEY I FCLC S R C LIS ) 9
dy”® dt °dy”® dt ”* v, dt

olarak yazilabilir. Numuneyi ¢cekme hizi dusik oldugundan (1 pm/s) Vi=Vs olur.
Bdylece (5.7) denkleminden

dT

-~ dT
(a)s

(5.10)

seklinde ifade edilir [23]. Katl ve sivi fazlara ait soguma hizlari Datalogger ile
kaydedilen dogrularin egiminden hesaplanir ve R orani tespit edilir. Katinin 1si
iletkenlik katsayisi ki dederi radyal 1si akis firini kullanilarak lculdi. R ve ki degerleri
(5.10) denkleminde yerine yazilirsa Otektik sicakliktaki sivinin i1si iletkenlik katsayisi
elde edilmis olur. i¢ capi 4 mm dis capt 6,3 mm ve uzunlugu 160 mm olan silindirik
numune kalibi icerisine otektik bilesimli alasimin dokimd yapildi. Numune firina
yerlestirilmeden 6nce merkezinde bulunan aliimina tiipln icerisine aralarinda 10 mm

mesafe olacak sekilde 3 tane K-tipi termal ¢ift yerlestirildi.

Termal c¢ift soguk uclari Bolum 4’te deginilen buz-su sistemine daldirildi. Termal ciftin
soguk uclarindan alinan paralel uclari ise Pico TC-08 Datalogger’a takildi. Firin
sogutma sistemi ve bilgisayar programi acildi. Firin cgalistirilarak alasimin erime
sicakhginin 100-150 °C (zerine set edildi. Sistem bu sicaklik dederinde 1 saat dengede
kaldiktan sonra 1 mm/dakika’lik senkronize motor surtici mile takildi ve numune su ile
sogutulan bolgeye sirilerek Kkatilastirildi. Ug termal ¢iftin uclarinin  bulundugu
noktalarin katilasma egrileri bilgisayar ekranindan gozlendi. Pico TC-08 Datalogger
yardimiyla elde edilen katilasma egrisi grafiginden R orani hesaplandi. Sirasiyla Sn- %
2 ag. Mg, Sn-% 3,5 ag. Ag otektik alasimlari icin sivi fazdan kati faza gecis egrileri
Sekil 5.3 ve Sekil 5.4°de gosterildi.
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260
(&)
Sivi Faz qt
R = at k =107
240 ( dT )
dt ).
220
Faz Gegisi —™_\..
200 N\
180 ~ Katl Faz
8000 10000 12000 14000
Zaman (sn)

Sekil 5.3. Sn- % 2 ag. Mg alasiminin R oraninin tayini.

260

ar
Sivi Faz dt )«

240 -

220 -

200 ~

Katl Faz

180 T T T T
1000 2000 3000 4000 5000

Zaman (sn)

Sekil 5.4. Sn- % 3,5 ag. Ag alasiminin R oraninin tayini.
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Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’den Sn- % 2 ag. Mg ve Sn- % 3,5 ag. Ag Otektik alasimlari i¢in R
sn-% 2 ag. Mg = Ks (Otektik sivi)/ ky(Otektik kat)= 1,07 ve R sn.0 35 a5 Ag = Ks (Otektik sivi)/

K (Otektik kat)= 1,09 olarak belirlenmistir.

Tablo 5.3. Cd-Pb, Sn-Ag ve Sn-Mg alasim sistemlerinde kati ve sivi fazlarin isi

iletkenlik katsayilari ve oranlari.

Erime

K _
Alagim Faz Sicakhgi (K)  (W/K cm) R=/i
(Kati Faz)
Sn-Ag
S Sn - % 3,84 at. Ag 0,84
I(3C|)I§k|?ni§ (Sivi Faz) 494 0,91 109
3 Sn - % 3,84 at. Ag
(Kati Faz)
Sn-% 0,09 at. Ag 0,577
Sn-Ag (Sivi Faz) 494 0,91 1,58
Sn - % 3,84 at. Ag
) (Kati Faz)
(%rj[ell\(/':?k Sn-% 9 at. Mg 473 0,68 1,07
Bilesi (Sivi Faz) 0,72 '
Hlesim) Sn -% 9 at. Mg
(Katl Faz)
Sn-% 0,1 at. Mg 0,68
Sn-Mg (Sivi Faz) 473 0649 it
Sn-% 9 at. Mg
) (Kati Faz)
Gk Pb-28at O o1 0,27 Lol
N (Sivi Faz) 0,28 ’
Bilesim) [112] by, “4 98 ot Cd
- ) (Kati Faz) ;
Cd-P Pb -% 99,86 at. C 0,62
[112] (Sivi Faz) 521 0,28 0,44

Pb -% 28 at. Cd

Radyal firinda 6l¢ilen otektik kati fazin isi iletkenlik katsayilarininda kullaniimasiyla
sivi fazlarin i1si iletkenlik katsayilari sirastyla 0,72 W/K cm ve 0,91 W/K cm olarak
hesaplanmistir. Ancak Sn-Mg ve Sn-Ag alasimlarinda kalay iginde Mg ve Ag’nin
¢ozUnlrluga cok az ( Sn- % 0,1 at. Mg, Sn- % 0,09 at. Ag) oldugu icin ihmal edilebilir
ve saf kalayin isi iletkenlik katsayisi kullanilabilir. Buna gore radyal firinda otektik
sivilariyla dengede olan kati Sn oluklarinin hesabinda kullanilan R oranlari ise su
sekilde ifade edilebilir:
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(Sn- % 0,1 at. Mg) kati fazin R orani hesabinda, saf kalay i¢in kati fazinin 1si iletkenlik
katsayisi kx =0,649 W/ K cm [168] degeri kullanilirsa,

_ K, (Gtektik siv) 0,720

R, = = =111 olarak bulunur.
K, (kati Sn) 0,649

(Sn- % 0,09 at. Ag) kati fazin R orani hesabinda ise saf kalay icin kati fazinin 1si
iletkenlik katsayisi kx =0,577 W/K cm [169] degeri kullanilirsa,

_ K, (Gtektik siiv 0,910

sn = =1,58 olarak bulunur.
K, (kat1 Sn) 0,577

5.3. Tane Arayizey Oluklarinin Fotograflarinin Cekilmesi

Kati-sivi araylzeyinin dengeye gelebilmesi igin kati faz icerisinde bulunan sivi
damlaciklarinin tamamen sivi bolgeye gegmesi gerekmektedir. Bu olay bazi alasimlar icin
uzun zaman almakta ve alagsimlarin kati-sivi araylizeyinin dengeye gelme suresi 5-21 gin
almaktadir. Dengeye gelme siresini olumsuz etkileyen fakttrlerden birisi yeterli sicaklik
gradyentinin olusmamasidir. Yuksek sicaklik gradyentinde dengeye gelme suresi

kisalmaktadir.

Kati-sivi araylizeyinin dengeye gelmesini olumsuz yodnde etkileyen ve tane arayilizey
oluklarinin yapisini bozan faktérlerden birisi de sicaklik dalgalanmasidir. Kuglk bir
sicakhk artisi kati fazin erimesine, kiguk bir sicaklik azalmasi ise kati-sivi araylizeyinin
katilasmasina neden olacaktir ve denge bozulacaktir. Arayiizeyin dengeye gelebilmesi ve
simetrik yapidaki oluklarin gézlenebilmesi icin deney siresince numune Gzerindeki sicaklik

degisiminin £ 0,1 °C olarak devam etmesi gerekmektedir.

Numunenin denge sirecinden sonra sisteme verilen gic¢ kesilir ve numunenin o anki
haliyle katilasmasi saglanir. Ani sogutma etkin olmadiginda katilasma esnasinda sivi
fazdan kati faza gecen atom sayisi artar ve araylizeyde siviya dogru bir blyume
meydana gelerek dizlemsel arayizey yerine egrilmis bir arayizey elde edilir. Ani
sogutmanin etkin olmadigi bir numunenin kati-sivi araytizeyindeki oluk sekillerinden
alinan veriler kati-sivi arayiizey enerjisi degerinin hatali gikmasina neden olur. Ornegin
Sekil 5.5’de Cd-Zn alasim sisteminde Olympus BH2 metal mikroskobuyla cekilmis

denge durumunda olmayan oluk sekli verilmistir.
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Sekil 5.5. Sicaklik dalgalanmasi ve yeterince dengede tutulamamasi nedeni

ile dengeye gelmemis bir oluk.

Sonug olarak tane araytizey oluk sekilleri (izerinde okunan koordinatlar Gibbs-Thomson
katsayisi ve Kkati-sivi arayiizey enerjisini  hesaplamak icin kullaniimaktadir.
Hesaplamalarin hassas olmasi ise kullanilacak oluk sekillerinin secimine baghdir. Tane
araylzey oluk sekilleri secilirken asagidaki hususlara dikkat edilmelidir.

a) Kati-sivi arayizeyi dengede olmall,

b) Kati-sivi araytizeli duzlemsel olmali,

c) Tane arayuzey oluk sekillerinin her iki tarafi simetrik olmali,

d) Tane arayUlzeyi kati-sivi araytzeyine dik olmall,

e) Sivi tabakasi ince olmali,

f) Katilastirma esnasinda arayiizeyin dengesinin bozulmamasi icin ani sogutma etkin

olmali,

Gibbs-Thomson katsayisi ve kati-sivi araylizey enerjisi oks’nin 6lgimuanin hassas
yapilmasi bu hususlara sahip oluk sekillerinin kullaniimasi ile mumkunddir.

Yukarida bahsedilen sartlarin saglanmasiyla, istenilen 6zellikte elde edilen oluklarin
fotograflarinin cekilmesi islemine gecildi. Tane arayiizey oluk sekilleri, Bolim 4’te
bahsedilen bilgisayar baglantili Olympus BH2 tipi dijital kamera monte edilmis optik
1stk mikroskobundan olusan gorintti analiz sistemi vasitasiyla cekildi ve bilgisayara
kaydedildi.

Cd-Pb, Sn-Mg ve Sn-Ag otektik sivisiyla dengeye gelmis kati Cd ve Sn fazlarina ait
tane araytizey oluk fotograflar Sekil 5.6, Sekil 5.7 ve Sekil 5.8°de gosterilmistir.
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Sekil 5.6. Cd-Pb o6tektik sivisiyla dengeye gelmis kati Cd fazina ait tipik
tane araylzey oluk fotograflari.

Sekil 5.7. Sn-Ag otektik sivisiyla dengeye gelmis katl Sn fazina ait tipik

tane araylzey oluk fotograflari.
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Sekil 5.8. Sn-Mg otektik sivisiyla dengeye gelmis kati Sn fazina ait tipik

tane araylzey oluk fotograflari.

Oluklarin koordinatlarinin hesaplanmasi icin kullanilacak fotograflar 40 kat blyiitme
yapabilen objektifle, yatay, disey ve sivi kalinliklarinin 6lgciiminde kullanilacak
fotograflar ise 5 kat buyitme yapabilen objektifle cekildi. Gibbs-Thomson
katsayilarinin bulunmasi icin blyutme faktorlerinin de hesaplanmasi gerekmektedir.
Buyltme faktorlerinin hesaplanmasinda kullandigimiz  mikrometrenin (gratikula)
fotograflari da 40 kat ve 5 kat blyltme yapabilen objektifle ¢ekildi.

5.4. Sicaklik Gradyentinin Ol¢imi

Tane arayuzey oluk sekillerini olusturan tanelerin kati olmasi, arayizey enerjilerinin
olgiminde kati fazin sicakhik gradyentinin olctilmesini gerektirmektedir. Kati ve sivi
fazlarinin 1s1 iletkenlik katsayilari ayni olan maddeler igin her iki fazin sicakhk
gradyentleri esit olacagindan her iki faza ait sicaklik gradyenti de kullanilabilir. Ancak,
genellikle maddelerin kati ve sivi fazlarinin 1si iletkenlik katsayilari birbirinden
farkhdir. Sabit bir sicaklik gradyentinde Kkati-sivi arayiizeyinde denge durumunda

olusan oluk sekillerinin egriligi, kati fazin icerisine dogrudur. Bu nedenle arayiizey



132

enerjisinin tayininde kati fazin sicaklik gradyenti, Gy kullanilir. Sabit sicaklik
gradyentinde olusan tane arayuzey oluklarindan Kkati-sivi arayiizey enerjisini
hesaplayabilmek icin kati fazin sicaklik gradyentinin tespit edilmesi gereklidir.
Silindirik bir numunede radyal 1s1 akisinin kararli durumda sicaklik gradyenti Fourier
kanunundan hareketle, denklem (5.1)’deki gibi ifade edilmisti. Burada Q (Q=V.I) isitici
tele verilen toplam gig, xx kati fazin erime sicakhgina yakin sicakliktaki 1si iletkenlik
katsayisl, r kati-sivi araylzeyinin isitici telin merkezine olan uzakhgr ve ¢ isitici telin

boyudur. Kati-sivi arayiizeyinin numunenin merkezine olan uzakhgt,

r=ro+r. (5.11)

olarak ifade edilir. Burada ro merkezi altimina tuptiin yarigapi (=1,55 mm), rp ise sivi
tabakasinin radyal yondeki kalinhgidir. Sivi tabakasinin kalinhigr mikroskop yardimi ile
cekilen fotograflar kullanilarak ol¢tlmastir. Q, r, ¢, ve ki degerleri (5.1) denkleminde
yerine konularak herbir oluga ait kati fazin sicaklik gradyenti hesaplanmistir. Kati-sivi
arayuzeyindeki oluklarin sivi kalinliklari birbirlerinden farkli olacagindan, ayni deneyde
bile farkh oluklar icin elde edilen sicaklik gradyentleri birbirinden farklilik
gosterecektir. Cd-Pb’nin Cd fazi icin, Sn-Ag’nin Sn fazi icin ve Sn-Mg’nin Sn fazi icin
yaptlan her bir deneyde denklem (5.1)’den hesaplanan sicaklik gradyenti degerleri
Gibbs-Thomson katsayilarinin hesaplanmasinda kullanildi.

5.5. Buyutme Carpaninin Hesaplanmasi

Goruntu sistemi yardimiyla ¢ekilen oluk fotograflarinin gercek boyutlarinin bulunmasi
icin buyitme miktarinin belirlenmesi gerekir. Blyutme faktorund bulmak igin 10pum
esit araliklara bolinmis ve toplam uzunlugu 1mm olan mikrometre (gratikula)
kullanildi. Mikrometrenin x ve y dogrultusundaki fotograflari oluk fotografi ¢cekiminde
kullanilan objektiflerle cekildi. Mikrometrenin hem x hem de y dogrultusunda
fotograflarin gekilmesinin nedeni, kullanilan CCD kameranin ¢6zunGrlGginin Kkare
pixel olmamasindan dolayidir. Bu nedenle x ve y dogrultusundaki buyttme faktorleri
farkhdir. Oluk cekiminde kullanilan objektiflerle cekilen mikrometre fotograflarinin

Adobe Photoshop CS2 programi yardimiyla araliklari arasindaki mesafe 6l¢ildi ve
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mikrometrenin gercekte araliklari arasindaki mesafe bilindiginden basit bir oranlama ile

blyltme carpani hesaplandi. Kullanilan gratikulanin fotografi Bélim 4°te verilmistir.

Ornegin biyiitme miktarinin hesaplanmasi Sn-Ag sisteminde su sekilde yapildi:
Oluklarin fotograflari x40’lik objektif ile ¢ekildigi icin gratikulanin fotografi da x40’lik
objektif ile cekildi. Once gratikulanin yatay x40’lik objektif ile ¢ekilen fotografi Adobe
Photoshop CS programinda acildi. Bu fotograf tizerinde 100 pm mesafenin 207,4 mm
geldigi 6lculdu. Basit bir oranti kurularak blyttme miktarinin 0.00004821 cm oldugu
hesaplandi. Yine ayi sekilde gratikulanin dikey x40’hk objektif ile gekilen fotografi
Adobe Photoshop CS programinda acildi. Bu fotograf Uzerinde 100 ym mesafenin 202
mm geldigi olctldl. Basit bir oranti kurularak biylitme miktarinin 0.00004950 cm

oldugu hesaplandi.

Buyltme carpani, x, y koordinatlari ve sivi kalinligi degeri ile carpildiginda gergek
degerler elde edilir. BlylUtme miktari bilgisayarda okunan oluk koordinatlarinin degeri
ile carpildiginda gercek deger cm cinsinden elde edilmelidir. Clink{ bilgisayar programi
cm Uzerine yazilmistir. Bu yiizden biylitme carpaninin birimi cm olacak sekilde elde

edilmistir.

5.6. Tane Arayuzey Oluk Koordinatlarinin Tayini

Oluk koordinatlarinin  hassas olarak okunmasi c¢ok oOnemlidir. Culnkd oluk
koordinatlarindaki yanhs okumalar Gibbs-Thomson sabitlerinin ve ayni zamanda kati-
sivi ve tane araylzey enerji degerlerinin yanhs hesaplanmasina neden olmaktadir. Bu
nedenle Sekil 5.9’da goruldugi gibi uygun oluk fotografi secilerek (zerine x ve y
referans eksenleri cizilir. Olugun hem sag tarafindan hem de sol tarafindan 11 adet
nokta segilerek bu noktalarin referans eksenlerine gore x ve y koordinatlari Adobe
Photoshop CS2 ve GetData v2.23 programlari yardimiyla hassas bir sekilde okunur.
Clnku noktalardan birisindeki en kicik bir okuma hatasi Gibbs-Thomson katsayisinin

cok farkli sonu¢ vermesine neden olmaktadir.
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Sekil 5.9. Okunan tane araytzey olugunun fotografi ve GetData v2.23
programindaki koordinat noktalarinin ekran gorintusa.

5.6.1. Oluk Koordinatlari icin Geometrik Dlzeltme

Tane arayuzey oluk seklinin gercek koordinatlari olan x ve y, ortagonal X, y, z eksenleri
uzerinden o6lgllebilir. Burada x ekseni kati-sivi arayuzeyine paralel, y ekseni kati-sivi
arayuzeyine normal ve z ekseni ise x ve y eksenlerine dik olarak alinmaktadir. Ani
sogutulmus olan U¢ boyutlu numunede kati-sivi araytizeyini X, y, z gergek ortagonal
koordinatlarda tutmak mimkin degildir. Boyuna veya enine kesilerek metalografik
islemlerle parlatiimis bir numunede kati-sivi araytizeyinde bulunan bir olugun 6l¢timus
X' ve y' koordinatlari gercek x ve y koordinatlarina Sekil 5.10.a’daki gibi donusturdlir.

Marasl ve Hunt [71] hem boyuna hem de enine kesilmis numunelerin koordinatlarinin
geometrik olarak dizeltilmesi icin bir metot gelistirmislerdir. Boylece birbirine paralel
dizlemlerdeki oluk sekillerini g6z 6niline alarak olciilen X’ ve y' koordinatlarini x ve y
gergek koordinatlarina donusturmuslerdir.
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Tane arayuzey oluk seklinin birbirine paralel iki ayri duzlemdeki pozisyonlari Sekil
5.10.b’de gosterilmistir. Sekil 5.10.b’den de goéruldugu gibi, z ekseni boyunca
duzlemler arasi mesafe d, oluk Uzerinde X’ ekseni boyunca olan yer degistirme b ve y’
ekseni boyunca olan yer degistirme ise a dir. X’ ve x eksenleri arasindaki aci a, y' ve y
eksenleri arasindaki agi da {3 *dir.

Sekil 5.10.b’deki ABC (icgenine dikkat ederek, x’ ve x arasindaki bagintiyi,

Vva? +d?

x=x'coso=X'———— (5.12)
va? +b® +d?
olarak, y' ve y arasindaki bagintiyt;
d (5.13)

=y'cosp=y —
e e

olarak yazabiliriz. Sekil 5.10.b, denklem (5.12) ve denklem (5.13)’den de gorilecegi
gibi a ve B sifir oldugunda a ve b de sifir olmakta yani ikinci dizlemdeki kati-sivi
araylizeyi ve tane arayiizey olugu birinci dizlemle ¢akismaktadir. Denklem (5.12) ve
denklem (5.13)’den de anlasilacagi gibi a, b ve d élcullrse, 6lcilen X' ve y' koordinatlari

gercek koordinatlar olan x ve y’ye donustlrilebilmektedir [71].

Bu tez calismasinda gercek X ve y koordinatlari bulunurken asagidaki islemler
yapiimistir: Numune (zerine tane arayiizey olugu civarinda birbirine dik iki referans
cizgisi Sekil 5.10.c’deki gibi c¢izildi, numune yuzeyi parlatihp daglandi ve olugun

referans cizgileriyle birlikte fotograflari cekildi.

Hassasiyeti (x1um) olan dijital mikrometre ile numunenin kalinhgi bir¢ok degisik
noktadan olculerek ortalama numune kalinhgi (d;) tespit edildi. Kalinhk 6l¢iminden
sonra ince bir zimpara ile numune yiizeyinden 40-50 pm’lik ince bir tabaka
zimparalanarak numune parlatildi ve ayni olugun tekrar fotografi cekildi. Benzer sekilde
mikrometre ile numunenin kalinhgi bircok degisik noktadan tekrar 6lcildl ve ikinci
tabakanin ortalama kalinhgi da (d;) belirlendi. Numune kalinliklari arasindaki fark d =
di;- dy hesaplandi. Her iki durumdaki tane arayiizey oluk sekli fotograflari Adobe
Photoshop CS2 programinda Ust ste getirilerek arayiizeyin X’ ve y' eksenleri boyunca

yer degistirmeleri bulundu. Dolayisiyla a, b ve d mesafeleri bulunarak oluk
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koordinatlari igin geometrik diizeltme yapiimis oldu. Bu tez ¢alismasinda elde edilen o
ve [3 degerleri Tablo 5.4, Tablo 5.5 ve Tablo 5.6.”da verilmistir.

L
A v B F .y
d 4 B
y 4
G e
2 a
C ¥
y
B
J
H I
(a) (b)
-Vl
o referans ¢izgisi
kat1-s1vi araviizeyi sVl
I'|_ 3 Wt
a
Ij = -~

X referans ¢izgisi
_.l r

G G X

(©)

Sekil 5.10. a) Tane araylzey olugunun gercek koordinatlari x ve y ile odlgilen
koordinatlari x’ ve y' arasindaki bagintinin sematik gdsterimi. b) Numunenin metalik
incelemesinin sematik gdsterimi: Burada B tane araylizey olugunun OJFA birinci
dizlem Uzerindeki konumunu sematik olarak gdstermektedir. c) ise tane araylzey
olugunun HIDC ikinci dizlem uzerindeki konumunu sematik olarak gdstermektedir.
AB = b, CG = ED = a ve AG =d, (c) Tane arayiizey olugunun pozisyonunun x’ ve y’
eksenlerinde yer degistirmesinin sematik gosterimi [71].

5.6.2. Gibbs-Thomson Katsayisinin Hesaplanmasi

Gundiz ve Hunt, Gibbs-Thomson denklemini nimerik olarak c¢odzduler ve gdzlenen
herhangi bir oluk sekli icin Gibbs-Thomson katsayisini hesaplayan nimerik bir model
gelistirdiler [103]. Q Basic programlama dilinde yazilan ve Gibbs-Thomson katsayisinin
hesaplamasinda kullanilan program Ek-3’de verilmistir. Herhangi bir tane araytizey oluk

sekli icin 1s1 iletkenlik katsayilari orani (R=xs/xy), katl fazin sicakhik gradyenti (Gy) ve
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oluk koordinatlari biliniyorsa Gibbs-Thomson katsayisi Gulndiz ve Hunt [103]
tarafindan yazilan bilgisayar programi ile hesaplanabilir. Bu nlmerik program
arayuzeyde alinan 11 noktaya gore yazildigi i¢in her bir oluk fotografi tizerinde olugun
sag tarafinda ve sol tarafinda olmak tizere 11 tane noktalama yapildi ve programdan her
bir oluk i¢in Gibbs-Thomson katsayilari elde edildi. Bu tez ¢alismasinda Cd-Pb, Sn-Mg
ve Sn-Ag alasimlarina ait her bir olugun geometrik dizeltmeleri dikkate alinarak
hesaplanan Gibbs-Thomson katsayilari, ortalamasi, deneysel hatalari Tablo 5.4, Tablo
55 ve Tablo 5.6’da verilmistir. Gibbs-Thomson katsayisinin hesaplanmasindaki
deneysel hata, sicaklik gradyenti 6lgimi ve oluk koordinatinin belirlenmesindeki
hatalarin toplami olup yaklasik % 5 olarak tespit edilmistir [135]. Tablo 5.4, Tablo 5.5
ve Tablo 5.6’da goriilen a, olugun bulundugu farkli x dizlemleri arasindaki agtlari, (3,

ise farkl y diizlemleri arasindaki acilar gostermektedir.

Tablo 5.4. Otektik Cd-Pb sivisiyla dengede bulunan kati Cd fazina ait

tane araylzey oluk sekillerinden hesaplanan I" degerleri.

Gibbs-Thomson Katsayisl

Oluk No a (%) B() G (°Clem) Feox10®  Tsaex10®
(K'm) (Km)
1 36,33 2341 16,19 4,73 4,67
2 9,74 3,68 19,38 5,05 5,49
3 16,42 2,50 19,53 5,41 5,87
4 5,54 11,41 19,28 5,22 5,19
5 5,27 16,94 16,21 5,61 5,56
6 9,17 9,47 17,17 5,02 4,76
! 17,23 6,05 19,45 5,69 5,79
8 17,06 10,87 14,98 5,81 5,10
9 14,95 6,10 16,08 5,47 5,36
10 2707 29,88 16,31 5,67 5,27

Ton= 5,33 +0,26 x10% K m
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Tablo 5.5. Otektik Sn-Ag sivisiyla dengede bulunan kati Sn fazina ait
tane araylzey oluk sekillerinden hesaplanan T" degerleri.

Gibbs-Thomson Katsayisi
Oluk No o (°) B (°) G (°.crem) =/ —————
FSOLXlO-S FSAGX].O-S

gK mz gK mz

1 12,29 2428 17,13 8,62 8,00
2 13,56 565 17,40 8,65 8,25
3 13,21 938 17,15 8,47 8,99
4 13,15 594 18,07 8,27 8,87
5 7,26 710 16,98 8,90 8,07
6 15,99 747 16,98 8, 54 8,08
! 2501 2483 17,10 8,16 8,91
8 12,86 19,10 17,24 8,84 8,20
Tot= 8,54 £0,42 X10° K m
Tablo 5.6. Otektik Sn-Mg sivisiyla dengede bulunan kati Sn fazina ait
tane arayiizey oluk sekillerinden hesaplanan I" degerleri.
Gibbs-Thomson Katsayisl
Oluk No o (°) BE)  GCM) [ 108 reaxio®
(Km) (Km)
1 8370 9370 20,25 7,22 7,07
2 1409 37,15 18,87 7,26 7,33
3 12,89 6,710 21,06 7,89 7,42
4 1834 4200 2504 7,09 7,57
5 6,480 12,44 18,94 7,26 7,01
6 4260 5,090 27,26 7,64 7,78
! 17,79 5,010 20,00 7,11 7,38
8 5000 12,90 24,20 7,35 7,15
9 1950 7,730 20,86 7,38 7,56
10 1420 20,28 20,33 7,12 7,56

o =7,35 +0,36 X108 K m



139

5.7. Entropi Degisiminin Hesaplanmasi

oks Kati-sivi ylzey enerjisinin Gibbs-Thomson denkleminden hesaplanabilmesi igin
oncelikle o alasima ait entropi degerinin bilinmesi gerekir. ikili metalik alasimlarda
birim hacim basina erime entropisi,
._ RT,(C,-C)
msvk(l_cs)cs

(5.14)

denkleminden hesaplanabilmektedir [24]. Burada R gaz sabiti, T 6tektik sicaklik, mg
faz diyagramindan (Ek-2) hesaplanan likudus (sivilik ¢izgisi) egimi, Vi molar hacimdir,
Ck kati fazin yuzde bilesimi ve C; *de sivi fazin yiizde bilesimidir. V¢ molar hacmi, hem
atomik kutle ve yogunluktan hem de birim hiicre basina disen molekdl sayisi ve 6rgi

parametrelerinden elde edilebilmektedir. Vi molar hacim ifadesi;

V.=V N, = (5.15)

n

denklemiyle verilmektedir. Burada V. birim hticrenin hacmi, N, Avagadro sayisi ve n

birim hicre basina diisen atom sayisidir.

Entropi hesabinda en biytk 6lgim hatasi likudus egrisinin egiminin hesaplanmasindan
gelmektedir, bu ise %4 civarindadir [166]. Bdylece entropi degisimi hesabinda
yapiimasi muhtemel hata yaklasik %5 civarindadir. Bu tez calismasinda Cd-Pb
sisteminde kati Cd fazi icin, Sn-Ag sisteminde kati Sn fazi icin ve Sn-Mg sisteminde
kati Sn fazi igin erime entropisinin hesabinda kullanilan parametreler ve hesaplanan

entropi de@erlerinin deneysel hatalari Tablo 5.7, Tablo 5.8 ve Tablo 5.9°da verilmistir.
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Tablo 5.7. Cd-Pb sistemde kati Cd fazinin bazi fiziksel 6zellikleri.

Sistem Cd-Pb

Kati Faz Cy, [165] Cd-% 0,14 at. Pb

Sivi Faz Cs, [165] Cd-% 72 at. Pb (Otektik Sivi)
Kati Cd icin f(C) 3,56

Erime Sicakhgi Te (K) [165] 521

Kati Cd’nin sivi egimi, mg (K/at.fr.) 774

Kristal yapisi Hexagonal A3

Orgii parametreleri (A) a=2978,c=5,617

n 6

Vx10%4(cmd) 129,48

Vix(em®) 12,990

M (gr) 112,40

d (gricm®) 8,65

Vic (cm®) 12,995

Kati Cd igin entropi degisimi AS*(J/Km?)  1,533+0,07 x10°

f(C) :ﬁ, Vi = M ve d degerlerinden hesaplanan degeri, Vi* = birim hcre

parametrelerinden hesaplanan degeri vermektedir.



141

Tablo 5.8. Sn-Ag o6tektik sistemde kati Sn fazinin bazi fiziksel 6zellikleri.

Sistem Sn-A

Kati Faz Cy, [165] Sn -% 0,09 at. Ag
Sivi Faz Cs, [165] Sn- % 3,84 at.Ag (Otektik Sivi)
Kati Sn icin f(C), [137] 1,62

Erime Sicakhgi Te (K) [165] 494

Kati Sn’nin sivi egimi, ms (K/at.fr.) 309,392

Kristal yapisi Tetragonal A5
Orgii parametreleri (A) a=5,831,¢c=3,181
n 4

Vx10%4(cmd) 108,18

Vix(em®) 16,287

M (gr) 118,71

d (gricm®) 7,31

Vic (cm®) 16,283

Kati Sn igin entropi degisimi AS*(J/Km®)  1,327+0,06 x10°

f(C)= C=C, ,
(1-C,)C,
parametrelerinden hesaplanan degeri vermektedir.

Vk = M ve d degerlerinden hesaplanan degeri, V* = birim hcre
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Tablo 5.9. Sn-Mg 6tektik sisteminde kati Sn fazinin bazi fiziksel 6zellikleri.

Sistem Sn-M

Kati Faz Cy, [165] Sn-% 0,1 at. Mg
Sivi Faz Cs, [165] Sn - % 9 at. Mg (Otektik Sivi)
Kati Sn icin f(C) 1,086

Erime Sicakhgi Te (K) [165] 473

Kati Sn’nin sivi egimi, ms (K/at.fr.) 142,03

Kristal yapisi Tetragonal A5
Orgii parametreleri (A) a=5,831,¢=3,181
n 4

Vx10%4(cmd) 108,18

Vix(em®) 16,287

M (gr) 118,71

d (gricm®) 7,31

Vic (cm®) 16,283

Kati Sn igin entropi degisimi AS*(J/Km?)  1,856+0,09 x10°

f(C) Il o ,
(1-C,)C,
parametrelerinden hesaplanan degeri vermektedir.

Vi = M ve d degerlerinden hesaplanan degeri, V* = birim hucre

5.8. Kati- Sivi Arayuzey Enerjisinin Hesaplanmasi

Maddelerin kati-sivi araytizey enerjilerini hesaplamak icin Gibbs-Thomson sabitleri ve
entropi degisim degerleri bilinmelidir. Bu degerlerin Gibbs-Thomson denkleminde
yerine konulmasiyla kati-sivi arayiizey enerjisi oxs hesaplanir. I'’nin hesaplanmasindaki
muhtemel deneysel hata %5, AS*’In hesaplanmasindaki muhtemel deneysel hata da %5
olmak tzere kati-sivi arayuzey enerjisinin élctimindeki toplam muhtemel deneysel hata
%10 olur. Bu tez calismasinda Cd-Pb sisteminde kati Cd fazi igin, Sn-Ag sisteminde
kati Sn fazi igin ve Sn-Mg sisteminde kati Sn fazi elde edilen kati-sivi arayuzey enerji
degerleri ve literatiirle karsilastirmasi deneysel hatalariyla birlikte Tablo 5.10°da
verilmistir. Bu tablodan da acikca gorildigu gibi elde edilen sonuglar literatirle

oldukca uyum icindedir.



Tablo 5.10. Cd-Pb, Sn-Ag ve Sn-Mg alagimlarinda elde edilen I, oy ve oy, enerjileri ve literatlr ile karsilagtirmasi.

Sistem

Pb-Sn [103]
Sn-Cu [167]

Cd-Sn [131]
In-Bi-Sn [135]
Ag-Sn [137]
Bi-Cd [124]
Cd-zn [130]
Sn-Ag

Sn-Mg

Cd-Pb

Kati Faz

Sn
Sn

Sn
Sn
Sn
Cd
Cd
Sn
Sn
Cd

Sivi Faz

Otektik PbSn
Peritektik SnCu

Otektik CdSn
Otektik InBiSn
Otektik AgSn
Otektik BiCd
Otektik CdZn
Otektik SnAg
Otektik SnMg
Otektik CdPb

Te(K)

456
500,15

450
332,15
494
418,7
539
494
473
521

Gibbs-Thomson
Katsayisl

I'x10% (K m)
7,85+0,63
8,7+0,6

7.3

7,68+0,39
8,86+0,71

8,28 + 0,33
8,16 + 0,65
8,54 +0,42[BC]
7,35 +0,36[BC]
5,33 +0,26[BC]

Kati-Sivi Araylizey  Tane Arayuzey

Enerjisi
orsX(MJ/m?)

132,43 + 17,22
113,1+13,6

146 + 11
144,4+14,4
113,41 + 14,74
81,22 +7,31
121,46 + 0,97
113,32+11,33[BC]
136,41+13,64[BC]
81,70+8,17[BC]

Enerjisi
GgoX(MI/m?)
262,77 + 36,79
222,4+28,9
283 + 40
284,6+31,3
222,96 + 33,44
154,32 + 18,52
242,38 + 1,93
216,11 + 23,77[BC]
230,95+25,40[BC]
153,48+ 16,88[BC]

vt
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5.9. Tane Arayulzey Enerjisi og,’nin Hesaplanmasi

Denge durumunda Kkati-sivi arayuzeyinde olusan tane araylzey olugu icin elde edilen
kati-sivi araylizey enerjisinden ve oluk acisi 6’dan yararlanarak tane araylzey enerjisi
ogb, hesaplanabilir. Sekil 5.11°de gosterilen A ve B taneleri arasindaki tane araytizey
enerjisi,

Gy = 0C080, + 0 CosO, (5.16)

denklemi ile verilir. Burada 6 ve 0 kati-sivi araylizey enerjilerinin y ekseni ile yaptig
acilardir. 6, 0 degerleri Gibbs-Thomson katsayisini hesaplamak igin kullanilan
bilgisayar programi yardimi ile hesaplandi. Olgiilen bu degerler (5.16) denkleminde
yerine yazilarak tane araylzey enerjileri hesaplandi. Kati-sivi araylizey enerjisinin
olgimundeki toplam muhtemel deneysel hata %10 ve tane arayiizey oluk agilarinin
Olgiminden de yaklasik %1 standart sapma oldugundan tane araylizey enerjilerinin
hesaplanmasindaki muhtemel deneysel hata %11 dir. Bu tez calismasinda Cd-Pb
sisteminde kati Cd taneleri icin, Sn-Ag sisteminde kati Sn taneleri icin ve Sn-Mg
sisteminde kati Sn taneleri, icin tane araylzey enerjileri ve deneysel hatalari Tablo 5.11,
Tablo 5.12, Tablo 5.13’de verildi. Tablo 5.10°da ise literaturle karsilastirmalari
Ozetlendi.

" Kati-Swvi Araylzeyi

A Tanesi

T<Te

Sekil 5.11. Kati-sivi arayuzey enerjisinden tane arayuzey

enerjisinin hesaplanmasinda kullanilan sekil.



Oluk

no

© 00 N oo o b~ w N

[any
o

Oluk

no

o N o o B~ w N e

Tablo 5.11. Cd-Pb alagim sisteminin tane araylizey enerjisi.

Olugun Sol Tarafi

oA
19,79
12,83
13,51
19,43
23,51
18,12
24,29
18,75
23,70
26,00

c0s0” &”"\coso”

0,94
0,97

0,97
0,94
0,91
0,95
0,91
0,94
0,91
0,89

78,90
86,84

84,51
82,25
70,56
81,73
72,93
78,53
70,88
65,17
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e
15,10
16,43
17,89
17,92
23,51
18,12
22,31
21,21
23,70
26,00

Olugun Sag Tarafl

cos0®

0,96
0,95

0,95
0,95
0,91
0,95
0,92
0,93
0,91
0,89

6°4sC0s0B

79,33
74,99

76,88
84,45
66,91
81,00
73,60
83,89
77,06
64,34

Ortalama og, =153,48 + 16,88 mJ/m?

Olugun Sol Tarafi

oA
16,12
17,49
8,760
9,380
10,61
37,34
12,67
13,81

c0s8” o”\coso”

0,96
0,95

0,98
0,98
0,98
0,79
0,97
0,97

108,87
112,64

108,46
110,89
112,82
90,940
105,64
113,91

E
16,12
27,56
13,14
8,240
10,61
28,27
11,78
12,12

Tablo 5.12. Sn-Ag 6tektik sisteminin tane arayiizey enerjisi.

Olugun Sag Tarafi

cose®
0,96
0,88
0,97
0,98
0,98
0,88
0,97
0,97

6°ksc0s0°
114,47
94,930
114,62
118,06
106,95
93,490
115,74
106,38

Ortalama oy, = 216,11 * 23,77 mJ/m?

ng
(mJ/m?)

158,23
161,83

161,39
166,71
137,48
162,74
146,54
162,42
147,95
129,51

ng
(mJ/m?)

223,34
207,58

223,08
228,95
219,77
184,44
221,39
220,30
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Tablo 5.13. Sn-Mg 6tektik sisteminin tane araytizey enerjisi.

Oluk Olugun Sol Tarafi Olugun Sag Tarafi Ggb
np =——m———————0H—n— ———  ——— mJIMm)
0"  cos6” o™cos6® 0%  cose® 6°ksc050°

1 25,74 0,90 120,70 25,74 0,90 118,19 238,90
2 33,26 0,83 112,67 33,26 0,83 113,75 226,43
3 33,72 083 121,80 33,72 0,83 114,54 236,34
4 39,07 0,77 102,16 39,07 0,77 109,08 211,24
5 2597 0,89 121,13 25,13 0,90 117,79 238,93
6 4753 0,67 95,74 43,71 0,72 103,97 199,71
7 21,00 0,93 123,19 38,46 0,78 107,25 230,45
8 28,40 0,87 119,99 25,77 0,90 119,50 239,50
9 2243 0,92 126,61 21,83 0,92 130,25 256,86
10 38,00 0,78 104,13 25,16 0,90 127,00 231,13

Ortalama oy, = 230,95 + 25,40 mJ/m?

5.10. SONUC ve ONERILER

Kati-sivi arayiizey enerjisi birim kat1 yuzey olusturmak icin gerekli olan enerji miktari
olarak tanimlanabilir. Kati-sivi araylizey enerjisi katilastirma islemlerinde malzemenin
katilasmasi sonrasi 0Ozellikleri hakkinda o6nceden fikir yuritmeye yardimci olan
parametrelerden birisidir. Malzemeler icin bu enerjiyi teorik ve deneysel olarak
belirlemek icin bircok yontem gelistirilmistir ve bunlarin givenilirligi ve gecerliligi
tartistlabilir. Clnku belirtilen metodlardan bazilari sadece saf malzemelerde gecerli olup
alagim sistemlerinde sonug¢ vermemekte, bazilarinda ise tersi bir durum sézkonusudur.
Bu nedenle hem saf malzemeler hem de alasim sistemleri icin dogru sonug veren metod
onem tasir. Deneysel yontemler icerisinde en kullanish ve guvenilir yontem, tane
araylizey oluk yontemidir. Bu yontemde Kkati-sivi arayiizeyinde oluk sekilleri gozlenir
ve bu sekillerden yararlanarak arayiizey enerjisi hesaplanir. Tane arayiizey oluk yontemi
saydam olmayan metalik alasimlara ilk defa Gundiz ve Hunt [103,104] tarafindan
uygulanmistir. Giinduz ve Hunt silindirik bir numuneyi merkezinden isitarak numune

icerisinde radyal yonde sicaklik gradyenti olusturarak ince bir sivi tabakasi elde ettiler.
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Elde ettikleri arayiizeyi sabit sicaklikta uzun siire (7-10 glin) dengede beklettikten sonra
sistemi ani sogutarak tane araytiizey oluk sekillerini elde ettiler. Ayrica Giindiiz ve Hunt
arayuzey oluk sekilleri Uzerindeki 1s1 akis problemini gelistirdikleri bilgisayar programi
ile niimerik olarak ¢ozmuslerdir. Maragh ve Hunt ise bu deneysel sistemi erime sicakhgi
yuksek olan malzemeler icin yeniden duzenleyerek Kati-sivi araytizey enerjilerinin

6lcimi yaninda kati-kati arayizey enerjilerinin 8lgimuni de yapmislardir.

Bu tez calismasinda Giindiiz ve Hunt tarafindan gelistirilen radyal 1s1 akis metoduyla
Cd-Pb sisteminin Cd kati fazi igin, Sn-Mg sisteminin kati Sn fazi igin ve Sn-Ag
sisteminin kati Sn fazi icin tane arayizey oluk sekilleri elde edilmistir. Ayrica nimerik
metodla tane arayiizey oluklarina ait Gibbs-Thomson katsayilarini hesaplayabilmek i¢in
kati ve sivi fazlarin 1si iletkenlik katsayilari belirlenmistir. Kati fazin 1si iletkenlik
katsayisi radyal firinda, sivi fazin 1si iletkenlik katsayisinin kati fazin isi iletkenlik
katsayisina orani R=«g/xy ise Bridgman tipi dogrusal katilastirma firininda él¢tiimustar.
Tane araylizey oluk sekillerinden yararlanarak Gibbs-Thomson katsayilari, kati fazin
sicaklik gradyenti, oluk koordinatlarinin dizeltmesi yapiimistir. Bu alasimlara ait faz
diyagramlarindan yararlanarak erime noktasindaki entropi degerleri hesaplanmistir.
Gibbs-Thomson katsayilarinin ve entropi degerlerinin Gibss-Thomson denkleminde
yerine yazilmasiyla yukarida bahsedilen fazlara ait kati-sivi ve tane arayiizey enerjileri
hesaplanmistir. Tane arayuzey enerjileri, tane arayuzey oluk sekillerinin tabanindaki
kuvvet dengesinden faydalanarak hesaplanmistir. Diger taraftan kati Sn fazlari igin
literatlirde bulunan degerlerle yapilan kiyaslamada Kati-sivi arayiizey enerjilerinin
birbiriyle uyumlu oldugu goérilmektedir. Farkli alasim sistemlerinin erime noktalarinin
ve sivilik egrisi egimlerinin farkli olmasindan dolayi erime entropileri birbirinden farkl

¢ikabilmektedir.

Ayrica serbest araylizey enerjisi ve anizotropi ¢ogu faz donistmlerinde kritik rol
oynamaktadir. Anizotropinin dogru bir sekilde belirlenmesi ve arastirmalari sinirhdir.
R. Trivedi ve N. Eustathopoulos’un bu konuda farkl alasim sistemleri igin yapmis
oldugu anizotropi degerleri de %0,97 oraninda degismektedir [136]. Bu ¢alismalarda
Otektik sivisiyla dengede olan kati Sn ve Cd fazlari icin kati-sivi araytizey enerjilerinin
izotropik oldugu farzedilmistir. Yani kati Sn ve Cd fazlar icin arayizey enerjilerinin

anizotropisi bilinmemektedir.
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Yukarida da belirtildigi gibi metalik alagim sistemlerinin kati-sivi arayiizey enerjilerini
belirlemek olduk¢a zor ve zaman isteyen bir islemdir. Mevcut deneysel teknikle ikili
alasimlar diginda tglii alasim sistemleri i¢in de kati-sivi ve tane araylizey enerjileri,
Gibbs-Thomson katsayilari, kat1 ve sivi fazlarin 1s1 iletkenlik katsayilar1 belirlenebilir.
Bu termo-fiziksel parametreler disinda alagim sistemleri i¢in bilesimine bagli olarak
elde edilen kat1 fazlarin 1s1 iletkenlik katsayilarindan yararlanarak Wiedeman-Franz
yasast ile elektriksel direng ve elektriksel iletkenliklerin sicakliga bagli olarak
degisimleri incelenebilir. Yine ayni sekilde kat1 fazlara ait 1s1 iletkenlik katsayilarindan
yararlanarak termal genlesme katsayilarinin bilesime ve sicakliga bagl olarak degisimi
incelenebilir. Kati fazin 1s1 iletkenlik katsayisini 6lgmek icin radyal 1s1 akis firmi
kullanilmaktadir. Ancak, 1s1 iletkenlik katsayisi bilinen bir referans numune ve 1s1
iletkenlik katsayis1 belirlenecek numune ile Bridgman tipi dogrusal katilastirma
firninda da kat1 faza ait 1s1 iletkenlik katsayisi belirlenebilir. Ayrica X-RD olgiimleri ile
bilesime bagli olarak malzemelerin yap1 parametreleri ve mikrosertlikleri hakkinda bilgi
edinilebilir. Bridgman tipi dogrusal katilagtirma sistemi kullanilarak kontrollii

katilastirma parametreleri ile termal 6zellikler arasindaki iligki de incelenebilir.

5.11. TARTISMA

Bu proje kapsaminda Pb-Cd ikili metalik alasiminin kati Cd fazina ait kati-sivi ve tane
arayiizey enerjisi elde edilmistir. Mg-Sn ikili metalik alasimina ait 1s1 iletkenlik
katsayilar1 ve Sn kat1 fazina ait kati-s1v1 ve tane araylizey enerjisi elde edilmistir. Yine
ayni1 sekilde Al-Sn ikili metalik alagimina ait 1s1 iletkenlik katsayilari elde edilmistir
fakat arayiizey enerjilerini elde etmek i¢in yapilan deneyler basarisiz olmustur. Proje
onerisinde bahsedildigi gibi eger verilen alasim sistemlerinin bir tanesinde basarisiz
olunursa alternatif bir alagim sistemi tercih edilecektir ki bu alasimda Ag-Sn ikili
metalik alagimidir. Bu dogrultuda Al-Sn deneylerinde basarisiz olundugu i¢in Ag-Sn
ikili metalik alagimina gec¢ilmistir ve kat1 Sn fazina ait 1s1 iletkenlik katsayilar1 ve

araylizey enerjisi elde edilmistir.
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EK-1
K-Tipi Nikel-Crom/Nikel-Aluminyum I¢in Uluslararasi Termal cift Referans

°C 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
-270 -6458
-260 -6441 -6444 -6446 -6448 -6450 -6452 -6453 -6455 -6456 -6457
-250 -6404 -6408 -6413 -6417 -6421 -6425 -6429 -6432 -6435 -6438
-240 -6344 -6351 -6358 -6364 -6371 -6377 -6382 -6388 -6394 -6399
-230 -6262  -6271 -6280 -6289 -6297 -6306 -6314 -6322 -6329 -6337
-220 -6158 -6170 -6181 -6192 -6202 -6213 -6223 -6233 -6243 -6253
-210 -6035 -6048 -6061 -6074 -6087 -6099 -6111 -6123 -6135 -6147
-200 -5891 -5907 -5922 -5936 -5951 -5965 -5980 -5994 -6007 -6021
-190 -5730  -5747 -5763 -5780 -5796 -5813 -5829 -5845 -5860 -5876
-180 -5550  -5569 -5587 -5606 -5624 -5642 -5660 -5678 -5695 -5712
-170 -5354  -5374 -5394 -5414 -5434 -5454 -5474 -5493 -5512 -5531
-160 -5141 -5163 -5185 -5207 -5228 -5249 -5291 -5292 -5313 -5333
-150 -4912  -4936 -4959 -4983 -5006 -5029 -5051 -5074 -5097 -5119
-140 -4669 -4694 -4719 -4743 4768 -4792 -4817 -4841 -4865 -4889
-130 -4410 -4437 -4463 -4489 4515 -4541 -4567 -4593 -4618 -4644
-120 -4138  -4166 -4193 -4221 -4248 -4276 -4303 -4330 -4357 -4384
-110 -3852  -3881 -3910 -3939 -3968 -3997 -4025 -4053 -4082 -4110
-100 -3553  -3584 -3614 -3644 -3674 -3704 -3734 -3764 -3793 -3823
-90 -3242  -3274  -3305 -3337 -3368 -3399 -3430 -3461 -3492 -3523
-80 -2920 -2953 -2985 -3018 -3050 -3082 -3115 -3147 -3179 -3211
-70 -2586  -2620 -2654 -2687 -2721 -2754 -2788 -2821 -2854 -2887
-60 -2243  -2277  -2312  -2347 -2381 -2416 -2450 -2484 -2518 -2552
-50 -1889 -1925 -1961 -1996 -2032 -2067 -2102 -2137 --2173 -2208
-40 -1527 -1563 -1600 -1636 -1673 -1709 -1745 -1781 -1817 -1853
-30 -1156  -1193  -1231 -1268 -1305 -1342 -1379 -1416 -1453 -1490
-20 =777 -816  -854  -892  -930 -968  -1005 -1043 -1081 -1118
-10 -392 431 -469  -508  -547  -585 -624  -662  -701  -739
0 0 -39 -79 -118  -157  -197  -236  -275 -314  -353
0 0 39 79 119 158 198 238 277 317 357
10 397 437 477 517 557 597 637 677 718 758
20 798 838 879 919 960 1000 1041 1081 1122 1162
30 1203 1244 1285 1325 1366 1407 1448 1489 1529 1570
40 1611 1652 1693 1734 1776 1817 1858 1899 1940 1981
50 2022 2064 2105 2146 2188 2229 2270 2312 2353 2394
60 2436 2477 2519 2560 2601 2643 2684 2726 2767 2809
70 2850 2892 2933 2975 3016 3058 3100 3141 3183 3224
80 3266 3307 3349 3390 3432 3473 3515 3556 3598 3639
90 3681 3722 3764 3805 3847 3888 3930 3971 4012 4054
100 4095 4137 4178 4219 4261 4302 4343 4384 4426 4467
110 4508 4549 4590 4632 4673 4714 4755 4796 4837 4878
120 4919 4960 5001 5042 5083 5124 5164 5205 5246 5287
130 5327 5368 5409 5450 5490 5531 5571 5612 5652 5693
140 5733 5774 5814 5855 5895 5936 5976 6016 6067 6097
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°C 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

150 6137 6177 6218 6258 6298 6338 6378 6419 6459 6499

160 6539 6579 6619 6659 6699 6739 6779 6819 6859 6899

170 6939 6979 7019 7059 7099 7139 7179 7219 7259 7299

180 7338 7378 7418 7458 7498 7538 7578 7618 7658 7697

190 7737 7777 7817 7857 7897 7937 7977 8017 8057 8097

200 8137 8177 8216 8256 8296 8336 8376 8416 8456 8497

210 8537 8577 8617 8657 8697 8737 8777 8817 8857 8898

220 8938 8978 9018 9058 9099 9139 9179 9220 9260 9300
230 9341 9381 9421 9462 9502 9543 9583 9624 9664 9705

240 9745 9786 9826 9867 9907 9948 9989 10029 10070 10111
250 10151 10192 10233 10274 10315 10355 10396 10437 10478 10519
260 10560 10600 10641 10682 10723 10764 10805 10846 10887 10928
270 10969 11010 11051 11093 11134 11175 11216 11257 11298 11339
280 11381 11422 11463 11504 11546 11587 11628 11669 11711 11752
290 11793 11835 11876 11918 11959 12000 12042 12083 12125 12166
300 12207 12249 12290 12332 12373 12415 12456 12498 12539 12581
310 12623 12664 12706 12747 12789 12831 12872 12914 12955 12907
320 13039 13080 13122 13164 13205 13247 13289 13331 13372 13414
330 13456 13497 13539 13581 13623 13665 13706 13748 13790 13832
340 13874 13915 13957 13999 14041 14083 14125 14167 14208 14250
350 14292 14334 14376 14418 14460 14502 14544 14586 14628 14670
360 14712 14754 14796 14838 14880 14922 14964 15006 15048 15090
370 15132 15174 15216 15258 15300 15342 15384 15426 15468 15510
380 15552 15594 15636 15679 15721 15763 15805 15847 15889 15931
390 15974 16016 16058 16100 16142 16184 16227 16269 16311 16353
400 16395 16438 16480 16522 16564 16607 16649 16691 16733 16776
410 16818 16860 16902 16945 16987 17029 17072 17114 17156 17199
420 17241 17283 17326 17368 17410 17453 17495 17537 17580 17622
430 17664 17707 17749 17792 17834 17876 17919 17961 18004 18046
440 18088 18131 18173 18216 18258 18301 18343 18385 18428 18470
450 18513 18555 18598 18640 18683 18725 18768 18810 18853 18895
460 18938 18980 19023 19065 19108 19150 19193 19235 19278 19320
470 19363 19405 19448 19490 19533 19576 19618 19661 19703 19746
480 19788 19831 19873 19916 19959 20001 20044 20086 20129 20172
490 20214 20257 20299 20342 20385 20427 20470 20512 20555 20598
500 20640 20683 20725 20768 20811 20853 20896 20938 20981 21024
510 21066 21109 21152 21194 21237 21280 21322 21365 21407 21450
520 21493 21535 21578 21621 21663 21706 21749 21791 21834 21876
530 21919 21962 22004 22047 22090 22132 22175 22218 22260 22303
540 22346 22388 22431 22473 22516 22539 22601 22644 22687 22729
550 22772 22815 22857 22900 22942 22985 23028 23070 23113 23156
560 23198 23241 23284 23326 23369 23411 23454 23497 23539 23582
570 23624 23667 23710 23752 23795 23837 23880 23923 23965 24008
580 24050 24093 24136 24178 24221 24263 24306 24348 24391 24434
590 24476 24519 24561 24604 24646 24689 24731 24774 24817 24859
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°C 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

600 24902 24944 24987 25029 25072 25114 25157 25199 25242 25284
610 25327 25369 25412 25454 25497 25539 25582 25624 25666 25709
620 25751 25794 25836 25879 25921 25964 26006 26048 26091 26133
630 26176 26218 26260 26303 26345 26387 26430 26472 26515 26557
640 26599 26642 26684 26726 26769 26811 26853 26896 26938 26980
650 27022 27065 27107 27149 27192 27234 27276 27318 27361 27403
660 27445 27487 27529 27572 27614 27656 27698 27740 27783 27825
670 27867 27909 27951 27993 28035 28078 28120 28162 28204 28246
680 28288 28330 28372 28414 28456 28498 28540 28583 28625 28667
690 28709 28751 28793 28835 28877 28919 28961 29002 29044 29086
700 29128 29170 29212 29254 29296 29338 29380 29422 29464 29505
710 29547 29589 29631 29673 29715 29756 29798 29840 29882 29924
720 29965 30007 30049 30091 30132 30174 30216 30257 30299 30341
730 30383 30424 30466 30508 30549 30591 30632 30674 30716 30757
740 30799 30840 30882 30924 30965 31007 31048 31090 31131 31173
750 31214 31256 31297 31339 31380 31422 31463 31504 31546 31587
760 31629 31670 31712 31753 31794 31836 31877 31918 31960 32001
770 32042 32084 32125 32166 32207 32249 32290 32331 32372 32414
780 32455 32496 32537 32578 32619 32661 32702 32743 32784 32825
790 32866 32907 32948 32990 33031 33072 33113 33154 33195 33236
800 33277 33318 33359 33400 33441 33482 33523 33564 33604 33645
810 33686 33727 33768 33809 33850 33891 33931 33972 34013 34054
820 34095 34136 34176 34217 34258 34299 34339 34380 34421 34461
830 34502 34543 34583 34624 34665 34705 34746 34787 34827 34868
840 34909 34949 34990 35030 35071 35111 35152 35192 35233 35273
850 35314 35354 35395 35435 35476 35516 35557 35597 35637 35678
860 35718 35758 35799 35839 35880 35920 35960 36000 36041 36081
870 36121 36162 36202 36242 36282 36323 36363 36403 36443 36483
880 36524 36564 36604 36644 36684 36724 36764 36804 36844 36885
890 36925 36965 37005 37045 37085 37125 37165 37205 37245 37285
900 37325 37365 37405 37445 37484 37524 37564 37604 37644 37684
910 37724 37764 37803 37843 37883 37923 37963 38002 38042 38082
920 38122 38162 38201 38241 38281 38320 38360 38400 38439 38479
930 38519 38558 38598 38638 38677 38717 38756 38796 38836 38875
940 38915 38954 38994 39033 39073 39112 39152 39191 39231 39270
950 39310 39349 39388 39428 39467 39507 39546 39585 39625 39664
960 39703 39743 39782 39821 39861 39900 39939 39979 40018 40057
970 40096 40136 40175 40214 40253 40292 40332 40371 40410 40449
980 40488 40527 40566 40605 40645 40684 40723 40762 40801 40840
990 40879 40918 40957 40996 41035 41074 41113 41152 41191 41230
1000 41269 41308 41347 41385 41424 41463 41502 41541 41580 41619
1010 41657 41696 41735 41774 41813 41851 41890 41929 41968 42006
1020 42045 42084 42123 42161 42200 42239 42277 42316 42355 42393
1030 42432 42470 42509 42548 42586 42625 42663 42702 42740 42779
1040 42817 42856 42894 42933 42971 43010 43048 43087 43125 43164
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°C 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
1050 43202 43240 43279 43317 43356 43394 43432 43471 43509 43547
1060 43585 43624 43662 43700 43739 43777 43815 43853 43891 43930
1070 43968 44006 44044 44082 44121 44159 44197 44235 44273 44311
1080 44349 44387 44425 44463 44501 44539 44577 44615 44653 44691
1090 44729 44767 44805 44843 44881 44919 44957 44995 45033 45070
1100 45108 45146 45184 45222 45260 45297 45335 45373 45411 45448
1110 45486 45524 45561 45599 45637 45675 45712 45750 45787 45825
1120 45863 45900 45938 45975 46013 46051 46088 46126 46163 46201
1130 46238 46275 46313 46350 46388 46425 46463 46500 46537 46575
1140 46612 46649 46687 46724 46761 46799 46836 46873 46910 46948
1150 46985 47022 47059 47096 47134 47171 47208 47245 47282 47319
1160 47356 47393 47430 47468 47505 47542 47579 47616 47653 47689
1170 47726 47763 47800 47837 47874 47911 47948 47985 48021 48058
1180 48095 48132 48169 48205 48242 48279 48316 48352 48389 48426
1190 48462 48499 48536 48572 48609 48645 48682 48718 48755 48792
1200 48828 48865 48901 48937 48974 49010 49047 49083 49120 49156
1210 49192 49229 49265 49301 49338 49374 49410 49446 49483 49519
1220 49555 49591 49627 49663 49700 49736 49772 49808 49844 49880
1230 49916 49952 49988 50024 50060 50096 50132 50168 50204 50240
1240 50276 50311 50347 50383 50419 50455 50491 50526 50562 50598
1250 50633 50669 50705 50741 50776 50812 50847 50883 50919 50954
1260 50990 51025 51061 51096 51132 51167 51203 51238 51274 51309
1270 51344 51380 51415 51450 51486 51521 51556 51592 51627 51662
1280 51697 51733 51768 51803 51838 51873 51908 51943 51979 52014
1290 52049 52084 52119 52154 52189 52224 52259 52294 52329 52364
1300 52398 52433 52468 52503 52538 52573 52608 52642 52677 52712
1310 52747 52781 52816 52851 52886 52920 52955 52989 53024 53059
1320 53093 53128 53162 53197 53232 53266 53301 53335 53370 53404
1330 53439 53473 53507 53542 53576 53611 53645 53679 53714 53748
1340 53782 53817 53851 53885 53920 53954 53988 54022 54057 54091
1350 54125 54159 54193 54228 54262 54296 54330 54364 54398 54432
1360 54466 54501 54535 54569 54603 54637 54671 54705 54739 54773
1370 54807 54841 54875
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EK-2

EK-2.a. Pb-Cd Alasiminin Faz Diyagrami [165].
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EK-2.b. Ag-Sn Alasiminin Faz Diyagrami [165].

WEIGHT PER CEMT TIN
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EK-2.c. Mg-Sn Alagiminin Faz Diyagrami [165].

% Weight Per Cent Tin
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EK-3

Qbasic Dilinde Yazilmis ve Gibbs-Thomson Sabiti, I"’y1 Hesaplamada Kullamilan

Program

20 DEFINT I-L, N, S, W: INPUT "FILE"; F$: INPUT "RA"; RA

23 READ W, L, SK: DATA 11,23,5: PRINT "W,L,SK,RA"; W; L; SK; RA

24N =L *W: PRINT "N"; N; : DIM D(253, 12), Y(253), B(23), RJ(11), XK(23)

25 INPUT "FROM DISC=1,ENTER DATA=2"; J: IF J = 1 THEN GOSUB 2220:
INPUT "2 COR XK"; ZK: INPUT "2 COR RJ"; ZJ: FOR K = 1 TO L: XK(K) = XK(K)
* ZK: NEXT: FOR J = 1 TO W: RJ(J) = RJ(J) * ZJ: NEXT ELSE GOTO 40

30 INPUT "DIRECT=1,INDIRECT=2,CALCULATE A=3,STOP=4"; ]

32 IF ] = 1 THEN GOTO 70

34 IF J = 2 THEN GOSUB 3220: GOTO 3380

36 IF J = 3 THEN GOSUB 3220: GOTO 6010

IF J = 4 THEN STOP

40 INPUT "COR RJ(J)"; C: INPUT "COR XK(K)"; B: INPUT "G"; G: FOR J =1 TO
W: PRINT "RJ("; J;")"; : INPUT RJ: RJ(J) = RJ * C: PRINT "X("; J; ")"; : INPUT X:
XK(J +SK - 1) =-X * B: NEXT J

43 PRINT "RJ(J)", "-X(J)": FOR J = 1 TO W: PRINT RJ(J), XK(J + SK - 1): NEXT
45 FORK =W + SK TO L: XK(K) =4 * XK(K - 1) - 3 * XK(K - 2): NEXT

50 FOR K= SK TO 1 STEP -1: XK(K) = XK(K + 1) - 1.5 * (XK(K + 2) - XK(K + 1)):
NEXT

55 X = XK(W + SK - 1) - XK(1) * 2 + XK(2): FOR K = 1 TO L: XK(K) = XK(K) + X:
NEXT

60 T1 =-XK(SK+W - 1) * G: T2 =(XK(L) * 2 - XK(L - 1) - XK(SK + W - 1)) * G /
RA

65 GOSUB 1860: GOSUB 1280

70 FOR K = 1 TO L: PRINT XK(K); : NEXT

75 PRINT : FOR J = 1 TO W: PRINT RJ(J); : NEXT

100S1=SK:S2=1:1=0: FORK=1TO L

120 FORJ=1TOW:1=1+1

140 IF K = L THEN HW = XK(K) - XK(K - 1): HE = HW: GOTO 200

160 IF K = 1 THEN HW = XK(1): HE = XK(2) - XK(1): GOTO 200
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180 HW = XK(K) - XK(K - 1): HE = XK(K + 1) - XK(K)

200 C1 =HE + HW

220IFJ=1THEN HN =RJ(2): A1=2*RJ(2): D=0: C=2 * C1 /HN: GOTO 320
260 IF J = W THEN HS = RJ(W) - RI(W - 1): Al =2 *HS: C=0: D=Cl *2/HS:
GOTO 320

280 HN =RJ(J + 1) - RJ(J): HS =RJ(J) -RJ(J - 1)

300 A1=HN+HS:C=CI1/HN: D=CI1/HS

320B=A1/HE: A=Al1/HW

340IFK=S1 ANDJ=S2THEND=D*RA:B=B*RA:S1=S1+1:S2=S2+1
360E=A+B+C+D

380IFK=1THEN Y(I)=-A*T1: A=0: GOTO 440

420IFK=LTHEN Y(I)=-B*T2: B=0

440 B(1)=A: B(W)=D:B(W+ 1)=-E:B(W+2)=C:B(W+W+1)=B

480 FORKK=1TOW: II=1-W-1+KK:IFII<1OR B(KK)=0GOTO 520
500 Z =B(KK) /DAL, 1): YI) = Y(I) - YAI) * Z: FORJJ=1TOW + 1: T=KK +JJ -
1: B(T) = B(T) - DAL, JJ) * Z: NEXT

520 NEXT: FOR JP =1 TO W + 1: D(I, JP) = BUJP + W): B(JP + W) = 0: B(JP) = 0:
NEXT: B(W+1)=0: A=N-1: PRINT Q; 1018, A; : NEXT

540 NEXT K

560 FORK=NTO2STEP-1: FORI=K-1TOK-WSTEP-1: IFI <1 OR D(K, 1)
=0 THEN GOTO 580 ELSE Y(I) = Y(I) - Y(K) * D(I, K - I+ 1)/ D(K, 1)

580 NEXT: NEXT

600 FOR I =1 TO N: IF D(I, 1) =0 THEN GOTO 620 ELSE Y(I) = Y(I) / D(1, 1)
620 NEXT

625 GOSUB 680: GOTO 6010

6801=0:A=3

700 IF N - 1> 60 THEN KK = 60 ELSE KK =N -1

720 OPEN "R", 1, F$, 255: FIELD 1, 255 AS A$: C$=""

740 FORK =1 TOKK: I=1+ 1: C$ = C$ + MKS$(Y(I)): NEXT: LSET A$ = C$:
PUT 1, A:CLOSE: A=A+ 1:IFI <> N GOTO 700

760 RETURN

1280 OPEN "R", 1, F$, 255

1300 FIELD 1, 255 AS A$
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1320 C$ ="": FOR K = 1 TO L: C$ = C$ + MKS$(XK(K)): NEXT

1340 FOR J = 1 TO W: C$ = C$ + MKS$(RJ(J)): NEXT

1360 C$ = C$ + MKS$(TB): C$ = C$ + MKI$(PT)

1380 LSET A$ = C$

1400 PUT 1, 2: CLOSE

1420 RETURN

1860 OPEN "R", 1, F$, 255: FIELD 1, 255 AS A$: C$ =""

1862 A = W: GOSUB 1870: A = L: GOSUB 1870: A = SK: GOSUB 1870: A = G:
GOSUB 1870

1864 A = RA: GOSUB 1870: A = T1: GOSUB 1870: A = T2: GOSUB 1870: A = TH:
GOSUB 1870

1866 A = SJ: GOSUB 1870

1868 LSET A$ = CS$: PUT 1, 1: CLOSE : RETURN

1870 C$ = C$ + MKS$(A): RETURN

2220 OPEN "R", 1, F$, 255: FIELD 1, 255 AS A$: GET 1, 1: C$ = A$: CLOSE
2222 1=0: GOSUB 2230: W = A: GOSUB 2230: L = A: GOSUB 2230: SK = A:
GOSUB 2230: G= A

2224 GOSUB 2230: RA = A: GOSUB 2230: T1 = A: GOSUB 2230: T2 = A: GOSUB
2230: TH=A

2226 GOSUB 2230: ST = A

2228 GOTO 2240

2230 A = CVS(MIDS$(CS, I *4 + 1, 4)): I =1+ 1: RETURN

2240 PRINT "W,L,SK,G,RA,T1,T2,TH,SI"; W; L; SK; G; RA; T1; T2; TH; SJ
2320 C$ ="": OPEN "R", 1, F$, 255

2340 FIELD 1, 255 AS A$

2360 GET 1, 2: C$ = A$

24001=1: FOR K =1 TO L: XK(K) = CVS(MID$(CS$, I * 4 - 3, 4)): I =1+ 1: NEXT
2420 FOR J = 1 TO W: RJ(J) = CVS(MIDS$(CS, 4 * 1- 3, 4)): 1=1+ 1: NEXT
2460 CLOSE : RETURN

32201=0: A=3

3240 IF N - 1> 60 THEN KK = 60 ELSE KK =N - I

3260 C$ ="": OPEN "R", 1, F$, 255

3280 FIELD 1, 255 AS A$
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3300 GET 1, A

3320C$=A$: FORK=1TOKK: I=1+1

3340 Y(I) = CVS(MIDS$(CS, K * 4 - 3, 4)): NEXT: CLOSE

3360 A=A+ 1: IF N <>1GOTO 3240

3370 RETURN

3380 FORI1=1TON:D(, 1) =Y(I): NEXT: TA=1.5:TB =1

3440 S1=SK: S2=1:1=0: FORK=1TO L

3460 FORJ=1TOW:1=1+1

3480 IF K = L THEN HW = XK(K) - XK(K - 1): HE = HW: GOTO 3540

3500 IF K = 1 THEN HW = XK(1): HE = XK(2) - XK(1): GOTO 3540

3520 HW = XK(K) - XK(K - 1): HE = XK(K + 1) - XK(K)

3540 C1 =HE + HW

3560 IFJ=1THEN HN =RJ(2): Al =2 *HN: D=0: C=C1 * 2/ HN: GOTO 3660
3600 IFJ =W THEN HS=RJ(W)-RJ(W-1): A1=HS *2: C=0: D=CI1 * 2/ HS:
GOTO 3660

3620 HN =RJ(J + 1) - RI(J): HS =RJ(J) - RI(J - 1)

3640 Al=HN +HS:C=C1/HN: D=C1/HS

3660 B=Al1/HE: A=Al1/HW

3680 IFK=S1 ANDJ=S2THEND=D *RA:B=B *RA: S1=S1+1:S2=82+1
3700E=A+B+C+D

3760 D(L, 2) = A: D(I, 3) =B: D(I, 4) = C: D(I, 5) = D: D(, 6) = E

3780 NEXTJ

3800 NEXT K

3820 FOR JI =1 TO 100: D(1, 1)=TA * (T1 * D(1, 2) + D(W + 1, 1) * D(1, 3) + D(2,
1) *D(1,4))/ D(1, 6) - (TA - 1) * D(1, 1)

3840 FORI=2TO W: D(I, 1) =TA * (T1 * D(I, 2) + DI+ W, 1) * D(I, 3) + D(I + 1,
1) * D, 4)+ D - 1, 1) * D(1, 5)) / D(I, 6) - (TA - 1) * D(I, 1): NEXT

3880 1=W + 1

3900 FORK=2TOL-1:FORJ=1TO W

3920 D(I, 1) =TA *(D(I- W, 1) * D(I, 2) + DA+ W, 1) * D(I, 3) + D(I + 1, 1) * D(I,
4)+D(I-1,1)*D(, 5)) /D, 6) - (TA-1) *D(I, 1): I=1+ 1: NEXT

3960 NEXT

3980 FORJ=1TOW-1
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4000 DI, 1) =TA * (D(L- W, 1) * D(I, 2) + T2 * D(L, 3) + D(I + 1, 1) * D(I, 4) + D(I -
1, ) *D(, 5)) /D(, 6) - (TA- 1) * D(I, 1): I=I+ 1: NEXT

4010 D(I, 1) =TA * (D(L- W, 1) * D(1, 2) + D(, 3) * T2+ D(I - 1, 1) * D(1, 5)) / D(I,
6) - (TA-1)*D(, 1)

4020 1=W * (SK- 1)+ 1

4040 PRINT "D(D)", "Y(I)", "TB"; TB: FOR K=SK TO W + SK - 1: PRINT D(I, 1),
Y(1)

40601 =1+ W + 1: NEXT

4080 TB=TB + 1: NEXT

4100 FOR I=1TO N: Y(I) =D(, 1): NEXT: GOSUB 680: GOTO 6010

4200 INPUT "FILE"; F$: GOSUB 2220: GOSUB 3220: GOTO 3380

4540 K=SK+J-1: Y1 =XK(K - 1) - XK(K): Y2 = XK(K + 1) - XK(K): X1 =RJ({J -
1) - RI(J): X2 =RJ(J + 1) - RI(J): T4 = ATN(((Y1/Y2) * X2 - (Y2/ Y1) * X1)/ (Y1 -
Y2)): PRINT (T4 * 180 / (4 * ATN(1))); : RETURN

6000 INPUT "FILE"; F$: GOSUB 2220: GOSUB 3220

6010 HT = ATN((RJ(W) - RI(W - 1)) / (XK(SK + W - 1) - XK(SK + W - 2))): H=1:
HH=W-1

6015X3=0:X4=0: XY=0:Y3=0:X5=0: X6=0: YX=0:Y5=0:S1=0:S2=0
6020 II = (W + SK - 1) * W: FOR ] = H TO HH
6030B=0:1=(J+SK-2)*W+1]:D=0

6040 FORK=J+SK-1TOSK+W-2:JJ=K-SK+1

6050 Y =Y(ID - (YA+W+ 1)+ Y1) /2: B=B+Y * (XK(K+ 1) - XK(K)): D=D +
Y * (RIJT+ 1) -RIJT)): I=1+W + 1: NEXT

6060 GOSUB 4540

6065 Y =XK(SK+W-1)-XK(SK+J-1:B=B/Y

6070 C = (SIN(HT) - SIN(T4)) / Y: PRINT B; C

6075 Y =RJ(W) - RI(J): D=D/Y: E = (COS(T4) - COS(HT)) / Y: PRINT D; E
6077IFJ<8THENS2=S2+1: X5=X5+E: X6=X6+E*E: YX=YX+D*E:
Y5=Y5+D

6080IFJ>10ORJ=10THENS1=S1+1: X3=X3+C: X4=X4+C*(C: XY =XY
+C*B:Y3=Y3+B

6082 NEXT

6085 A = (YX *(S2) - X5 * Y5) /(X6 * (S2) - X5 * X5): PRINT "AX="; A
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6090 B = (XY * (S1) - X3 * Y3) /(X4 * (S1) - X3 * X3): PRINT "AY="; B; (A + B) / 2
INPUT "NEW RES=1,ITERATIVE=2,CHANGE START=3,NEW
DATA=4,STOP=5"; J

IF J = 1 THEN GOTO 6000

6095 IF J = 2 THEN GOTO 3380

6097 IF J = 4 THEN GOTO 25

6100 IF J = 3 THEN INPUT "START J"; H: INPUT "END J"; HH: GOTO 6015

STOP
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Abstract - The variations of thermal conductivities of solid
phases versus temperature for pure Sn and eutectic Sn-3.5 wt. %
Ag, Sn- 1.5 wt. % Ag binary alloys were measured with a radial
heat flow apparatus. The thermal conductivities of the solid
phases at their melting temperature were also found to be 0.606 +
0.06, 0.84 £ 0.09, 0.69 = 0.07 W/K.cm. From the graphs of the
solid phases thermal conductivity variations versus temperature,
temperature coefficients for pure Sn, pure Ag and eutectic Sn-
3.5 wt. % Ag, Sn- 1.5 wt. % Ag binary alloys were found to be
0.00098, 0.00024, 0.00087, 0.0014 K™, respectively. The thermal
conductivity ratios of liquid phase to solid phase for the pure Sn
and eutectic Sn-3.5 wt. % Ag binary alloy at their melting
temperature were found to be 1.11 and 1.09 with a Bridgman
type directional solidification apparatus. Thus the thermal
conductivities of liquid phases for pure Sn and eutectic Sn-3.5 wt.
% Ag binary alloy at their melting temperature were evaluated
to be 0.67 and 0.92 W/K.cm, respectively by using the values of
solid phase thermal conductivities, ks and the thermal
conductivity ratios of liquid phase to solid phase, R.

Keyword: Thermal Conductivity, Radial Heat Flow, Directional
Solidification, Ag-Sn Alloy, Thermal Coefficient.

1. Introduction

Recently, Sn-based alloys have been investigated
intensively as potential alternative anode materials for lithium
ion batteries because of its higher capacity storage than that of
the carbonaceous anodes. Lowering the melting temperature of
solder has been shown to be one of the key factors required for
achieving lead-free electronics packaging. Lead-tin alloys
have been used as soldering materials for a long time.
However, lead is a heavy poisonous metal and can be harmful
to human health. The European Union (EU) has promulgated
directives, such as WEEE and RoHS, on 1 July 2006, to
restrict the use of Pb in electronic products. Thus, there is an
urgent demand for lead-free solders in the electronic industry.
A low processing temperature is desirable for preventing heat
damage to electronic devices during soldering, and this is a
reason for the adoption of other low melting temperature
alloys, i.e., Sn-Ag binary alloy and Ag-Sn ternary alloys [1-
24]. The lead-tin alloy systems have been the most commonly
used soldering materials in electronic interconnection and
packaging because of their low cost and unique combination

of physical, chemical, mechanical properties,
manufacturability and reliability. During soldering, the molten
solders may react with substrates resulting in the formation of
intermetalic compounds (IMC)(s) at the interface. It is well
known that IMC(s) at the interface have significant effect on
the performance of joints. Therefore, information on
interfacial reaction between solder and substrate is
fundamentally important for the reliability evaluation of
electronic joints. Among these Sn-based alloys, Sn-Ag alloy is
one of the most promising candidates for Pb-free solder [25-
28]. There are many studies dedicated to the study of
mechanical properties of lead-free solder materials, including
tensile properties, better ductility, higher strength superior
resistance to creep and thermal fatigue, under different
conditions [29-37].

At high temperature, the microstructure of Sn-base
solders would significantly change, and consequently their
mechanical properties would be affected. Knowledge about
the phase diagram and the thermo-dynamic properties of the
studied alloy is required to predict the thermal behaviour, the
microstructure evolution of the solder itself and the possible
interfacial reactions between solder and substrate [5].

For pure Ag, pure Sn and their binary alloys do not
satisfy some technologic parameters as working temperature,
for example. The knowledge of the thermodynamics of
materials provide fundamental information about the stability
of phases and about the driving forces for chemical reactions
and diffusion processes. Hence, the purpose of this study is to
determine thermal coefficients and thermal conductivities of
solid and liquid phases in order to estimated of some
thermodynamic properties such as electrical resistivity p,
Gibbs-Thomson coefficient ('), solid-liquid interfacial energy

(o) and grain boundary energy (Ogg). These data are of

great importance for the development of electronic materials,
interconnection technologies, sliding properties, especially in
microelectronics and modern industry. Further, these thermal
conductivity values will help to people doing the measurement
and modeling of these kinds of thermophysical properties.

The thermal conductivity, x, is one of the main
fundamental properties of materials such as density, melting
point, entropy, resistance, and crystal structure parameters and
it plays a critical role in controlling the performance and
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stability of materials. Thermal properties of materials are very
important in many industrial applications. The investigation of
thermal conductivity is a valuable tool for the study of
transport mechanisms of alloys. Although the value of « for
pure materials was obtained theoretically and experimentally,
there are not enough information and data available about the
thermal conductivity of alloys. The values of « for alloys
change, as in pure materials, not only with temperature but
also it changes by compositions of the materials. In the
experimental determination of the thermal conductivity of
solids, a number of different methods of measurements are
required for different ranges of temperature and for various
classes of materials having different ranges of thermal
conductivity values. A particular method may thus be
preferable over the others for a given material and temperature
range, and no one method is suitable for all the required
conditions of measurement. The various methods for the
measurement of thermal conductivity fall in two categories:
the steady state and none steady state methods. In the steady
state methods of measurement, the specimen is subjected to a
temperature profile that is time invariant, and the thermal
conductivity is determined directly by measuring the rate of
heat flow per unit area and temperature gradient after
equilibrium has been reached. In the none steady state
methods, the temperature distribution in the specimen varies
with time, and the measurement of the rate of temperature
change, which normally determines the thermal diffusivity,
replaces the measurement of the rate of heat flow. The thermal
conductivity is then calculated from the thermal diffusivity
with a further knowledge of the density and specific heat of
the material

Many attempts have been made to determine the
thermal conductivity values of solid and liquid phases in
various materials by using different methods [38-53]. One of
the common techniques for measuring the thermal
conductivity of solids is the radial heat flow method. There are
several different types of apparatus all employing radial heat
flow. The classification is mainly based upon specimen
geometry; i.e. cylindrical, spherical, ellipsoidal, concentric
sphere, concentric cylinder, and plate methods. In present
work was used the radial heat flow method. Because, the
cylindrical radial heat flow method uses a specimen in the
form of a right circular cylinder with a coaxial central hole,
that contains either a heater or a heat sink, depending on
whether the described heat flow direction is to be radially
outward or inward [38]. Temperatures within the specimen are
measured by thermocouples. This method was first used for
measuring the thermal conductivity of solids for pure
materials by Callendar and Nicolson [39] then this method
was used by Niven [40] and Powell [41]. A review of radial
heat flow methods was presented by McElroy and Moore [42]
and this method was widely used for measuring the thermal
conductivity of solids for various materials [43-53].

Firstly, the phase diagram of Ag-Sn binary alloy is
given in Figure 1 [54]. Then, the dependence of thermal
conductivity of solid phases on temperature for the pure Sn
and eutectic Sn-3.5 wt. % Ag, Sn- 1.5 wt. % Ag binary alloys
has been investigated. Secondly, the temperature coefficients

82

of the pure Sn, pure Ag and their binary alloys have been
determined from the graph of the thermal conductivity versus
temperature. Finally, the thermal conductivity ratios of liquid
phases to solid phases at their melting temperatures have been
determined to obtain the thermal conductivities of liquid
phases for the pure Sn and eutectic Sn-3.5 wt. % Ag, Sn- 1.5
wt. % Ag binary alloys.

WEIGHY PER CEMT TIN
40 S0 60

252°

© 2 30 70 0 %0
1000 1 1 1 1 1 1 1 1 1
360 5*
%00 \\
800 \
“5\ 724° \ 9.5 2n
700 f 1129 \\\
« 600 N
s
- \
s N
=
%S00 7385 [—ssoe SE60
S - I
= o t -
S 400 (, \ \
€
- { i e,
JOU -
s 221°
| s 1.8 _Jis 56.2 |
2001 (10.2),[ {8 Wa.5T | (365
I | =]
1 1|~
iy 1|7
100 ——t
bt
[ ] Y | 0 AONCWeN SN N o (R S| CRIIRRI) R |
0 1 1 1
0 10 20 30 20 50 0 7o %0 0
Ag ATOMIC PER CENT TIN

Fig. 1. The phase diagram of Ag-Sn binary alloy [54].

2. Experimental Procedure
2.1. Measurement of thermal conductivity of solid phases

In present work, the radial heat flow apparatus was
chosen to determine the thermal conductivity of solids,
because of its symmetrical characteristics. A radial heat flow
apparatus, originally designed by Giindiiz and Hunt [43, 44]
and modified by Marashh and Hunt [45] were used to
experimentally determine the thermal conductivity of solid
phases. More details of the apparatus are described in
reference [43-53], as shown Figure 2. The radial heat flow
apparatus consists of a central heating element and a water
cooling jacket. The central heating element was a 1.7 mm
Kanthal A-1 wire inside a thin walled alumina tube (3 mm OD
x 2 mm ID x 120 mm long) and was used to heat specimen
from center. The water cooling jacket is made of stainless steel
and was used to cool the outside of the specimen. To get radial
heat flow, the specimen was heated from the centre and the
outside of the specimen was kept cool with the water cooling
jacket. The temperature gradient on the specimen could be
changed by placing different materials into the gap between
the specimen and the water cooling jacket.
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Consider a cylindrical specimen heated by a heating
element along the axis at the center of the specimen. At the
steady-state conditions, The radial temperature gradient in the
cylindrical specimen is given by Fourier's law

dT Q
G.=| — |=—
s [drj Ak @

where Q is the total input power from the centre of the
specimen, A is the surface area of the specimen and «s is the
thermal conductivity of the solid phase. Integration of the
Equation (1) gives

Q

T-T,
where @, =In(r, —r,)/ 2z ¢ is an experimental constant,

I is the length of the heating element, r, and r, are fixed
distances from the centre of the sample, and T, and T, are
temperatures at the fixed positions (r;>r;) r; and rp,
respectively.

Qi /)
T 27 L(T,—T,)

Ks =a

)

®3)

Equation (3) could be used to obtain the thermal conductivity
of the solid phase by measuring the difference in temperature
between the two fixed points for a given power level provided
that the vertical temperature variation is minimum or zero
[53]. If the value of Q, ry, 1, £, T1 and T, can be accurately
measured for the well-characterized sample, then reliable kg
values can be obtained [48].

The crucible was made from high purity graphite
obtained from Morganite as symmetrical as possible to ensure
that the isotherms were almost parallel to the central axis, as
shown in Figure 3. (b). The crucible consisted of three parts, a
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120 mm length of cylindrical tube, the top and the bottom lids.
The lids were pushed tightly into the cylindrical tube. The
cylindrical tube was 30 mm ID x 40 mm OD x 120 mm long.
The top and bottom lids were made as symmetrical as
possible. The top lid had four air or feeding holes, one vertical
thermocouple hole and one central hole for the alumina tube.
The bottom lid had five holes, three holes for the fixed
thermocouples (one of them for the control unit, two others for
measurement  thermocouples), one for the vertical
thermocouple and one for the central alumina tube, as shown
in Figure 3. (c). The control unit thermocouple and one of the
measurement thermocouples were placed 2-3 mm away form
the central alumina tube, the control and the measurement
thermocouple holes were drilled at 85.5° to the ends of the
cylinder tube. The vertical (moveable) and one of the
measurements thermocouple holes were drilled 12-15 mm
away from the centre, as shown in Figure 3. (a).
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Fig. 3. (a). Transverse section of the sample. (b). Graphite crucible. (c).

Longitudinal section of a part of the sample at the central of the specimen.

Sufficient amount of materials to produce an ingot of
approximately 120 mm long and 30 mm in diameter were
melted in a graphite crucible using the vacuum melting
furnace by using 99.9 % pure Sn and 99.9 % pure Ag supplied
by Alfa Aesar. The specific amount of metal was melted under
the vacuum approximately 50 °C above the melting point of
the alloys. Then it was stirred with a graphite plunger. After
that, the molten metal was poured into the graphite crucible
held in a specially constructed casting furnace at
approximately 50 °C above the melting temperature of the
alloys. It was then directionally solidified from the bottom to
the top to ensure that the crucible was completely filled. The
sample was then taken out from the casting furnace and placed
into the radial heat flow apparatus.

The specimen was heated from the center using a single
heating wire in steps of of 20-50 °C up to 10 °C below the
melting temperature and the outside of the specimen was kept
cool with the water cooling jacket to get a radial temperature
gradient. The length of the central heating wire was chosen to
be slightly longer than the length of the specimen to make the
vertical isotherms parallel to the axis. The gap between the
cooling jacket and the specimen was filled with free running
sand to get a large radial temperature gradient on the
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specimen. The larger radial temperature gradient is desired to
increase the experimental sensitivity for the solid phase
thermal conductivity measurements. The temperature of the
specimen was controlled with a Euroterm 9706 type controller
and the temperature in the specimen was stable to = 0.01-0.02
OC for at least 2 hours. At the steady state, the total input
power and the temperatures of the stationary thermocouples
were recorded with Hewlett Packard 34401 type multimeters
and Pico TC-08 model data logger. The vertical isotherm for
each setting was made parallel to the axis at the measurement
region by moving the central heater up and down, as shown in
Figure 4. After all the desired power setting and the
temperature measurements had been completed during the
heating procedure, the specimen was started in same steps cool
to the room temperature.

Then the sample was moved from the furnace and cut
transversely near the temperature measurement point, after
that the specimen was ground and polished for the
measurements of the r; and r,. The positions of the
thermocouples were then photographed with digital camera
placed in conjunction with an Olympus BH2 optical
microscope and a graticule (100 x 0.01 = 1 mm) was also
photographed using the same objective. The photographs of
the positions of the thermocouples and the graticule were
superimposed on one another using Adobe PhotoShop CS2
version software so that accurate measurement of the distances
of stationary thermocouples could be made to an accuracy of +
10 pum. The transverse and longitudinal sections of the
specimen were examined for the porosity, crack and casting
defects to make sure that these would not introduce any errors
to the measurements.

Experimental data for the thermal conductivity
determination of solid phases for pure Sn and eutectic Sn-3.5
wt. % Ag, Sn- 1.5 wt. % Ag binary alloys are given in Table 1,
Table 2, Table 3. The variations of solid phase thermal
conductivity versus temperature for pure Sn, pure Ag [56] and
eutectic Sn-3.5 wt. % Ag, Sn- 1.5 wt. % Ag binary alloys are
also shown in Figure 5.

2.2. Determination of the temperature coefficient

For a given composition, the dependence of the
thermal conductivity of solid phase on temperature can be
expressed as [57]

Ks = Kgo [1"' a(T =T, )] 4)
where «s is the thermal conductivity of the solid phase at the
temperature T, ks is the thermal conductivity at the initial
temperature and o is the temperature coefficient. From
Equation (4), the temperature coefficient, o, is written as

Ks —Kgq 1 Ax

a = = _—
Kso(T=To) Ko AT

This means that the temperature coefficient, o can be
obtained from the graph of thermal conductivity versus
temperature. The values used in the determination of the

temperature coefficient, o of solid phases are given in Table
4.

()
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Fig. 4. Typical vertical temperature variations in the specimen at different setting temperatures for Sn.
Table 1. Experimental data for the thermal conductivity determination of solid pure Sn.
T Q T LE AT=T;-T, KS
(K) W) (K) (K) K (W/K.cm)
373 17.79 371.70 371.25 0.45 0.672
393 23.78 392.41 391.79 0.62 0.652
413 27.22 412.69 411.96 0.73 0.633
433 31,26 432.31 431.45 0.86 0.617
453 38.65 452.88 451.83 1.05 0.625
473 42.79 473.13 471.93 1.2 0.606
ri=0.247cm. r,=1.361cm. 1=155cm. a,=0.017cm*

Table 2. Experimental data for the thermal conductivity determination of solid Sn-3.5 wt. % Ag alloy.

T

Q T T, AT Ks
(K) (W) (K) (K) (K) (W/K.cm)
323 42.95 323.80 323.32 0.48 0.98
343 47.17 343.59 343.06 0.53 0.97
363 48.37 363.63 363.08 0.55 0.96
383 51.50 383.90 383.29 0.61 0.92
403 57.85 404.04 403.34 0.70 0.90
423 78.59 424.10 423.14 0.96 0.90
443 107.62 444.15 442.83 1.32 0.89
463 132.61 464.86 463.20 1.66 0.87
483 149.97 485.49 483.54 1.95 0.84
rn=0.462cm. r,=1524cm. 1=16.4cm. a;=0.011 cm?
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Table 3. Experimental data for the thermal conductivity determination of solid Sn-1.5 wt. % Ag alloy.

T(K W T, (K T, (K AT(K K (W/K.cm
323 9.43 323.69 323.49 0.20 0.89
343 15.90 343.57 343.22 0.35 0.86
363 26.49 364.06 363.46 0.60 0.83
383 32.69 383.98 383.23 0.75 0.82
403 41.73 404.38 403.36 1.02 0.77
423 55.15 42351 422.12 1.39 0.75
443 64.50 443.78 442.10 1.68 0.72
463 75.92 464.83 462.77 2.06 0.70
483 90.14 486.35 483.88 247 0.69

rn=0.239cm. r,=1565cm. 1=155cm. a,=0.019 cm™
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Fig. 5. Thermal conductivities of pure Sn [55], pure Ag [56] and Sn- 3.5 wt. % Ag, Sn- 1.5 wt. % Ag binary alloys versus temperature.

Table 4. Temperature coefficient (o) obtained from the graph of thermal conductivity versus temperature.
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System Kso (W/K.cm) ks (W/K.cm) Ty (K) T (K) a (K™Y
Pure Sn 0.672 0.606 373 473 0.00098
Pure Ag 4.41 3.80 338.2 917.2 0.00024
Sn- 3.5 wt. % Ag 0.984 0.846 323 483 0.00087
Sn-1.5wt. % Ag 0.896 0.687 323 483 0.0014
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2.3. Thermal conductivity ratio of liquid phase to solid
phase

It is not possible to measure the thermal conductivity
of liquid phase with the radial heat flow apparatus since a
thick liquid layer (10 mm) is required. A layer of this size
would certainly have led to convection. If the ratio of thermal
conductivity of the liquid phase to solid phase is known and
the thermal conductivity of the solid phase is measured at the
melting temperature, the thermal conductivity of the liquid
phase can then be evaluated. The thermal conductivity ratio
can be obtained during directional growth with the Bridgman
type growth apparatus. The heat flow away from the interface
through the solid phase must balance that liquid phase plus the
latent heat generated at the interface, i.e. [58]

VL = KSGS - KLGL (6)
where V is the growth rate, L is the latent heat, Gs and G are
the temperature gradients in the solid and liquid, respectively
and xs and x are the thermal conductivities of the solid and
the liquid phases, respectively. For very low growth rates Vi«

xsGs - k.G, S0 that the conductivity ratio, R is given by
k G
kGs =k, G, R=—t=—=2 ()
ks G

If the right hand side of Equation (7) is obtained and the value
of xs is measured, then the liquid thermal conductivity can be
evaluated from Equation (7) [43-53].

In the present work, the thermal conductivity ratio of
liquid phase to solid phase, R, was obtained in a directional
growth apparatus (Bridgman type) [59]. A directional growth
apparatus which was first constructed by McCartney [60] was
used to determine the thermal conductivity ratio R=xs /x. A
thin walled graphite crucible was produced by drilling out a
graphite rod of 6.35 mm outer diameter and 220 mm total
length to a depth of 180 mm with a 4 mm inner diameter. As
mentioned above, the sufficient amount of materials (pure Sn
and Ag-Sn binary alloys) was melted in a vacuum furnace.
After stirring, the molten metal was poured into thin walled
graphite crucibles and the molten alloy was then directionally
frozen from bottom to top to ensure that the crucible was
completely full. Then, the sample was positioned in a
Bridgeman type furnace in a graphite rod of 6.35 mm outer
diameter and 220 mm total length to a depth of 180 mm with a
4 mm inner diameter and it was heated to 50 °C over the
melting temperature. The specimen was then left to reach the
thermal equilibrium for at least two hours. The temperature in
the specimen was measured with an insulated 0.5 mm K type
thermocouple. 1.2 mm OD x 0.8 mm ID alumina tube was
used to insulate the thermocouple from the melt and the
thermocouple was placed perpendicular to heat flow (growth
direction). The temperature on the sample was controlled to an
accuracy of = 0.5 K with a Eurotherm 815 S type controller
and the temperature of fluid in the reservoir was
approximately 15-20 °C. When the specimen temperature
stabilized, the directional growth was begun by turning on the
motor and the temperature change with time was recorded by a
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Pico TC-08 type data logger via computer. When the solid-
liquid interface passed the thermocouple, a change in the slope
of the temperature change with time was observed. In the
present measurements, the growth rate was 5 mm/minute.
After the temperature reading is 20-30 K below the melting
temperature the growth was stopped and the samples were
quenched by rapidly pulling it down into the fluid reservoir.

The conductivity ratio was evaluated from the change in the
slope of the temperature versus time curves. From the

temperature versus time curves, the slope of the liquid and
solid phases can be written as

BEHEE

dt ), Ldx /) ldt),
(5)-(2)(5) o o
dt )i Ldx ) Ldt ),

From Equations (7), (8) and (9) the thermal conductivity ratio
can be written as

&)
ﬂ_%_ dt /s

=5 (S
dt ),

(dT j (dT }
where the values of | — | and | — | for pure Sn and
dt /. dt ),

and

R= (10)

eutectic Sn- 3.5 wt. % Ag alloy were directly measured from
the temperature versus time curve as shown in Figure 6 and
Figure 7, respectively.

3. Results and Discussions
3.1. Thermal conductivity and temperature coefficient of
solid phase

The thermal conductivities of the «g versus
temperature for pure Sn, pure Ag [56] and eutectic Sn- 3.5 wt.
% Ag, Sn-1.5 wt. % Ag binary alloys are shown in Figure 5.
The thermal conductivities of solid phases for pure Sn, pure
Ag and eutectic Sn- 3.5 wt. % Ag, Sn-1.5 wt. % Ag binary
alloys decreases with increasing temperature and the values of
ks for eutectic Sn- 3.5 wt. % Ag, Sn-1.5 wt. % Ag binary
alloys lie between the values of kg for pure Ag and pure Sn as
shown in Figure 5.

The estimated experimental error in the measurement
of ks is the sum of the fractional uncertainty of the
measurements of power, temperature difference, length of
heating wire and thermocouples positions which can be
expressed as

Ak

Ks

AQ u An, ‘(11)
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Fig. 7. Cooling rate of Sn- 3.5 wt. % Ag eutectic binary alloy.

3.1.1. Fractional uncertainty in the power measurement
The input power is expressed as
Q=Wnl (12)
where V,, is the potential difference between the ends of the
central heating wire and | is the current outgoing from the

central heating wire. The fractional uncertainty in the power
measurement can be expressed as
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4Q| _|ava| [41]
[l [Vl |1

(13)

The potential difference between the ends of the
central heating wire was measured with a Hewlett-Packard
34401-A multimeter to accuracy of + 1 %. Current outgoing
from the central heating wire was measured with Clampmeter
to accuracy of £ 1 %. Thus the total fractional uncertainty in
power measurement is about 2 %.

3.1.2. The fractional uncertainty in the measurement of
heating wire’s length, / , and the fixed distances (r, I,)

As can be seen from Tables 1-3, the average lengths
of heating wire was 155 mm and measured with an accuracy
of £ 0.5 mm. The fractional uncertainty in the measurement of
heating wire’s length is about 0.3 %. The fixed distances of
thermocouples from centre of the specimen (ry, r,) were
measured using Adobe PhotoShop CS2 version software from
the photographs of the thermocouple’s positions to an
accuracy of + 10 um. The fixed distances from the center of
specimen are about 2-4 mm and 13-15 mm. The fractional
uncertainty in the measurements of the fixed distances is
between 0.2 % and 0.5 %. Therefore the total fractional
uncertainty for measuring the heating wire’s length and the
fixed distances is 1 %.

3.1.3. Fractional uncertainty in the measurement of
temperature difference between two thermocouples,
AT=T, -T,at the setting temperature

The temperatures on the specimen were measured by
using K type thermocouples. The difference of the
thermocouples readings, AT* at the same point of specimen
with a setting temperature must be known or measured to
determine the uncertainty of temperature measurement. To
determine the difference of thermocouples readings, the
thermocouples were calibrated by detecting the melting point
of metalic material as shown in Figure 8. It can be seen from
Figure 9 the difference of thermocouples readings, AT*, at the
melting temperature of metalic material was + 0.1-0.2 K. As
can be seen for Ag-Sn binary alloys from Tables 2-3, the
temperature difference between two fixed thermocouples,
AT=T,;-T, at 483 K changes between 1.95 K and 2.47 K. Thus
the uncertainty in the temperature measurement at 483 K is
about 9 %.

Therefore the total fractional uncertainty in the
measurements of thermal conductivity of solid phases is about
12 %.

The thermal conductivities of solid phases for pure Sn
and eutectic Sn- 3.5 wt. % Ag, Sn-1.5 wt. % Ag binary alloys
at approximately their melting temperature are found to be
0.606 + 0.07, 0.84 £0.10, 0.69 £ 0.08 W/K.cm, respectively.
In addition, the temperature coefficients for pure Sn, pure Ag
and eutectic Sn- 3.5 wt. % Ag, Sn-1.5 wt. % Ag binary alloys
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were found to be 0.00098, 0.00024, 0.00087, 0.0014 K,
respectively from Figure 5.
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Fig. 8. Schematic-drawing of calibration experimental setup.
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Fig. 9. Thermocouples calibration by detecting melting temperature.

3.2. Thermal conductivity ratio of liquid phase to solid
phase

As can be seen from Figure 6 and Figure 7 the value
of R can be evaluated from the ratio of the solid phase cooling
rate to the liquid phase cooling rate. The values of R for pure
Sn and eutectic Sn- 3.5 wt. % Ag alloy at their melting
temperatures were found to be 1.11 and 1.09, respectively by
Bridgman type directional solidification apparatus and the
results are given in the Table 5. The thermal conductivities of
solid phases for the same metalic materials at their melting
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temperature are measured to be 0.606 + 0.07, 0.84 + 0.10,
0.69 = 0.08 W/K.cm, respectively with radial heat flow
apparatus. Thus the thermal conductivities of liquid phases, xi
for pure Sn and eutectic Sn- 3.5 wt. % Ag alloy at their
melting temperature were determined to be 0.67 and 0.92
W/K.cm, respectively from Equation (10) using the values of
ks and R and the evaluated values are also given in Table 5.

The value of R for Sn- 1.5 wt. % Ag alloy at its
melting temperature was found from R = x; (eutectic liquid) /
ks (solid). x (eutectic liquid) was found to be 0.92 W/K.cm.
The thermal conductivity of solid phase for Sn- 3.5 wt. % Ag
alloy at approximately its melting temperature was found to be
0.69 £+ 0.08 W/K.cm with radial heat flow apparatus. Thus, the
value of R for same binary alloy at its melting temperature
was found to be 1.33. The values of thermal conductivities
used in the calculations and a comparison of our results with
values of x5 found in the literature is also given in Table 5. As
can bee seen from Table 5 and Figure 5, the values measured
in present work for pure Sn and Ag-Sn binary alloys are in a
good agreement with the values obtained by Touloukian [55,
56, 61, 62]. In the literature, there are very little datas for Ag-
Sn binary alloys to make comparison but the values of xs for
above Ag-Sn binary alloys are between the xs values of pure
Sn and pure Ag measured in present work.

4. Conclusions

Thermal conductivities of solid and liquid phases for
pure Sn and Sn- 3.5 wt. % Ag, Sn- 1.5 wt. % Ag binary alloys
were measured as functions of temperature. The results are
summarized as follows:

a) The variations of thermal conductivities of solid phase
versus temperature for pure Sn and Sn- 3.5 wt. % Ag, Sn- 1.5
wt. % Ag binary alloys have been measured with = 12 %
experimental error by using radial heat flow apparatus.

b) The thermal conductivities of solid phases at approximately
their melting temperature and the temperature coefficients for
the pure Sn, the pure Ag and Sn- 3.5 wt. % Ag, Sn- 1.5 wt. %
Ag binary alloys have been determined from the graphs of the
solid phase thermal conductivity versus temperature.

¢) The thermal conductivity ratios of liquid phase to solid
phase for pure Sn and Sn- 3.5 wt. % Ag alloy at their melting
temperature have been determined with a Bridgeman type
directional solidification apparatus.

d) The value of R for Sn- 1.5 wt. % Ag binary alloy at its
melting temperature was found from

R = x (eutectic liquid) / x5 (solid).

e) The thermal conductivity of liquid phases for pure Sn and
eutectic Sn- 3.5 wt. % Ag alloy at their melting temperatures
have been evaluated by using the values of solid phase thermal
conductivities and the thermal conductivity ratios of liquid
phase to solid phase.
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Table 5. Thermal conductivities of solid and liquid phase for pure Sn, pure Ag and Sn- 3.5 wt. % Ag, Sn- 1.5 wt. % Ag, binary alloys.

k (W/K.cm) * _
System Phase Temperature (K) PW (W/K.cm) R=x /xs
[PW] |Literature|
Liquid Sn 504 0.672 0.602156
Pure Sn Solid Sn 473 0.606 602[36] 11
Liquid Ag 1234 3.95161]
) 3.80[57 -
Pure Ag Solid Ag 917.2 i 71
i (Liquid Phase)
sn ?EEL ;"e’zt:’f A9 sn35wt % Ag 494 0.92 Lo6
o (Solid Phase) 483 0.84 0.611[62] :
Composition) Sn- 3.5 Wt. % Ag
(Liquid Phase)
Sn- 1.5 wt. % Ag 494 0.92 -
- 0
Sn-1SWEL%AG i Phase) 483 0.69 0.603[62] 133

Sn- 1.5 wt. % Ag

[PW]: Present Work
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SURFACE ENERGY for Cd SOLID SOLUTION in Pb-Cd LIQUID SOLUTIONS
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The solid-liquid surface energy, o, , is defined as the reversible work required to create a unit area of the
interface at constant temperature, volume and chemical potantials and it plays a critical role in phase
transformations. Many attempts have been made to determine the values of o, in various materials by using
different methods over the last 50 years. One of the most common experimental techniques to determine og; is

to use the equilibrated grain boundary groove shapes in an applied temperature gradient. When the stabilized

solid-liquid interface intersects with a planar grain boundary a shape of the grain boundary groove is formed.

This technique has been used directly to obtain o, for the Pb-85 wt. % Cd binary alloy. The Gibbs-Thomson

coefficient I" was calculated using the equilibrated groove shapes in the Pb-85 wt. % Cd system. o, values

was obtained by using the Gibbs-Thomson equation which is given as

oy =TAS,

where ASf is the effective entropy change per unit volume.
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The thermal conductivity, K, is one of the main fundemental properties of materials sucs as density, melting
point, entropy, resistance, and crystal structure parameters. Although the value of x for pure materials was
obtained theoretically and experimentally, there are not enough information and data available about the thermal
conductivity of alloys. Many attempts have been made to determine the thermal conductivity values of solid and
liquid phases in various materials by using different methods. One of the common techniques for measuring the
thermal conductivity of solid is their radial heat flow method.

The goal of the present work is to experimentally determine the thermal conductivity of solid phase for the Sn

solution (Mg-98 wt. % Sn) form 50 °C to its melting temperature with a radial heat flow apparatus.
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Many attempts have been made to determine the thermal conductivity values of solid and liquid phases in
various materials by using different methods. One of the common techniques for measuring the thermal
conductivity of the solids is the radial heat flow method. There are several different types of apparatus all
employing radial heat flow. Radial heat flow methods are steady state methods and the classification is mainly
based upon specimen geometry; cylindrical or spherical. For example the cylindrical heat flow method uses a
specimen in the form of a right circular cylinder with a coaxial central hole which contains either a heater or a
sink depending on whether the described heat flow direction is to be radially outward or inward [1]. The
temperatures within the specimen are measured by thermocouples. This method was widely used for measuring
the thermal conductivity of solids for various materials. [2-4].

In this study, the thermal conductivities of the solid phases for (Mg-98wt%Sn), (Mg-99wt.%Sn) and (Mg-

94wt.%Sn) systems were measured in the radial heat flow apparatus. The thermal conductivity

ratioR =« L / Kg can be obtained during directional growth with the Bridgman type growth apparatus.

[1] Y. S. Touloukian, R. W. Powell, C. Y. Ho and P. G. Klemens, Thermal Conductivity, Metallic Elements and
Alloys, Thermophysical Properties of Matter, New York - Washington, Vol. 1 (1970) p. 17a.

[2] M. Giindiiz and J. D. Hunt, The measurement of solid-liquid surface energies in the Al- Cu, Al-Si, Pb-Sn
systems, Acta Metall. ,33, (9) ,(1985) ,1651-1672.

[3] M. Giindiiz and J. D. Hunt, Solid-liquid surface energy in the Al-Mg system, Acta Metall. 37, (7) ,(1989)
1839-1845.

[4] N. Marasli and J. D. Hunt, Solid-liquid surface energies in the Al-CuAl,, Al-NiAl; and Al-Ti systems, Acta
Mater. 44,(3) ,(1996), 1085-1096.
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The thermal conductivity, k, is one of the main fundamental properties of materials such as density, melting
point, entropy, resistance, and crystal structure parameters. Although the value of k for pure materials was
obtained theoretically and experimentally, there are not enough information and data available about the thermal
conductivity of alloys. The values of « for alloys change, as in pure materials, not only with temperature but
also it changes by compositions of the materials. Many attempts have been made to determine the thermal
conductivity values of solid and liquid phases in various materials by using different methods [1-6]. One of the
common techniques for measuring the thermal conductivity of solids is the radial heat flow method and it is
based upon specimen geometry; i.e. cylindrical or spherical. It is not possible to measure the thermal
conductivity of liquid phase with the radial heat flow apparatus since a thick liquid layer (10 mm) is required. A
layer of this size would certainly have led to convection. The thermal conductivity ratio of liquid phase to solid
phase, R, was obtained in a directional growth apparatus (Bridgman type) [7]. A directional growth apparatus

which was first constructed by McCartney [8] was used to determine the thermal conductivity
ratioR =1 /KS. If the ratio of thermal conductivity of the liquid phase to solid phase is known and the

thermal conductivity of the solid phase is measured at the melting temperature, the thermal conductivity of the
liquid phase can then be evaluated. The thermal conductivity ratio can be obtained during directional growth
with the Bridgman type growth apparatus.

The goal of the present work is to experimentally determine the thermal conductivity of solid and liquid phases
for the (Ag-98,5 wt.%Sn), (Ag-96,5 wt.%Sn) binary alloys, pure Sn. Finally, the results have been compared

with previous experimental values for binary alloys and pure materials.

[1] Y.S.Touloukian, R.W.Powell, C.Y.Ho and P.G.Klemens, Thermal Conductivity, Metallic Elements and Alloys,
Thermophysical Properties of Matter, Vol. 1, (New York: Plenum)  pp. 3a-25a, 1970.

[2] H.L.Callender and J.T.Nicolson, Brt. Assoc. Adv. Sci. Rept. Ann. Meeting, 418, (1897)22.

[3] C.Niven, Proc. Roy.Soc.A 76, (1905) 34.

[4] R.W.Powell, Proc. Phys. Soc. 51, (1939) 407.

[5] M.F.Angel, Phys. Rev. 33, (1911) 411.

[6] D.L.McElroy and J.P. Moore, In Thermal Conductivity, Vol. 1, Chapter 4, Academic Press, London, pp.185, 19609.

[7] E.Cadirli, D.Phil. Thesis, Erciyes University, Turkey, 1997 pp. 77.

[8] D.G. Mc Cartney, D.Phil. Thesis, University of Oxford, UK, pp. 85-175, 1981.



STRUCTURAL AND TRANSPORT PROPERTIES of Sn-Mg ALLOYS

F. MEYDANERI', B. SAATCI', M. OZDEMIR’, M. ARI', S.DURMUS’

! Department of Physics, Faculty Arts and Sciences, Erciyes University, 38039 Kayseri, Turkey,
meydaneri@yahoo.com

2 Department of Chemistry, Faculty Arts and Sciences, Erciyes University, 38039 Kayseri, Turkey

The structural and temperature dependence transport of Sn-Mg alloys have been investigated for five different
samples (Pure Sn, Sn-1.0 wt % Mg , Sn-2.0 wt % Mg , Sn-6.0 wt.% Mg and Pure Mg). Scanning Electron
Microscopy (SEM), x-ray diffraction (XRD) and Energy Dispersive x-ray Analysis (EDX) measurements were
carried out in order to clarify the structural properties of the samples. It has been found that, the samples have
tetragonal crystal symmetry except the pure Mg which has hexagonal crystal symmetry. The cell parameters
decrease slightly with addition of Mg element. The SEM micrographs of the samples show that, the samples
have smooth surfaces with clear grain boundary. There is no crack, porosity or defects on the surfaces. The
electrical resistivity of the samples increases almost linearly with the increasing temperature, which were
measured by four-point probe technique. The thermal conductivity values are in between 0.60-1.00 W/Km,
which are decrease slightly with temperature and increase with composition of Mg. The thermal conductivity
values of the alloys are in between the values of the pure samples. Thermal conductivity results of the alloys
have been compared with available other studies and a good agreement has been seen between the results. In
addition, the temperature coefficients of electrical resistivity and thermal conductivity have been determined,

which are independent with the compositions of alloying elements.
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Malzemelerin bir kismi sert, bir kism1 ise yumusak karakterlere sahiptir. Malzemelerin ¢ok sert olmast hem
islenebilirligini zorlagtirmakta hem de ¢abuk kirilmalarina sebep olmaktadir. Yumusak malzemelerin ise egilip
biikiilmeleri ¢abuk oldugundan mukavemetleri kotiidiir. Bu yiizden son yillarda ikili alasgimlar daha 6n plana
cikmistir. Genellikle ikili alagimlar otomotiv sanayinde, uzay mihendisliginde, u¢ak sanayinde vs. olduk¢a
onem kazanmustir. ikili alasimlarda alasim olusturan elementlerden biri yumusak yani cabuk egilip biikiilen
mukavemeti kotil ise igerisine daha sert bir element ilave edilmesiyle orta sertlikte daha kullanigli malzemeler
iretilmektedir.

Bu calismada da (Mg-98wt.%Sn), (Mg-99wt.%Sn) ve (Mg-94wt.%Sn) ikili metalik alagimlar1 ile (Ag-98,5
wt.%Sn), (Ag-96,5 wt.%Sn) i¢in kompozisyona bagli, ayrica saf Mg, saf Sn, saf Ag malzemeleri igin de
mikrosertlik dlgiimleri yapilmustir. Olgiim sonuglarina gére Mg-Sn ikili metalik alagtminda yumusak bir
malzeme olan kalaym igerisine farkli kompozisyonlarda magnezyum eklenmesiyle alagimlarin sertligi
arttirllmistir. Yine dlgiim sonuglarina gore Ag-Sn ikili metalik alagiminda erime sicakligi yiiksek ve kalaydan
daha sert bir malzeme olan Ag’nin alagima ilave edilmesiyle hem alagimin erime sicakligint diigiirdiigii hem de

belirli oranda sertlik kattig1 tespit edilmistir.
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The thermal conductivities of the solution (Al- 25 wt. % Sn), the solution (Al- 50 wt. % Sn), the solution (Al- 75
wt. % Sn), the solution (Al- 97,8 wt. % Sn), the eutectic Al-Sn (Al- 99,5 wt. % Sn), pure Al and pure Sh were
measured with a radial heat flow apparatus up to eutectic temperature, Te. The thermal conductivity ratios of the
liquid phase to the solid phase, R for the Al-Sn binary alloys, pure Al and pure Sn were found with a Bridgman
type directional solidification apparatus at Tg. Thus, the thermal conductivities of the liquid phases, «,, for the
Al-Sn binary alloys, pure Al and pure Sn were obtained by using the values of ks and R. Finally, the results have

been compared with previous experimental values for binary alloys and pure materials.



Ag-Sn ikili Metalik Alasiminda Kati1 Sn Fazi i¢in Kati-Sivi ve Tane
Arayiizey Enerjilerinin Deneysel Olarak Belirlenmesi

Fatma MEYDANERI', Mehmet OZDEMIR?, Buket SAATCI', Murat LUY?

'Erciyes Universitesi,Fen-Edeb. Fakiiltesi, Fizik Bolimii, Talas, 38039, Kayseri
2Erciyes Universitesi, Fen-Edeb. Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Talas, 38039, Kayseri
SKurkklale Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Elektrik-Elektronik Bolimii, Yahsihan, 71450, Kuikkale

Kati-siv1 ylizey enerjisi oy ; kati-sivi arayiizeyinde yiizeyin birim alanini olusturmak i¢in gerekli enerji olup,
maddelerin temel fiziksel sabitlerinden (6rnegin yogunluk, iletkenlik, entropi, dzdireng, erime sicakligi vb.)
birisidir ve kati-sivi faz doniisiimlerinde, termodinamikte, ¢ekirdeklenme teorisinde, yiizey gerilim
hesaplanmasinda biiyiik etkiye sahiptir. Saf malzemeler ve alagimlar icin kati-sivi arayiizey enerjisini 6lgmek
zordur. Kati-sivi arayiizey enerjisini deneysel olarak Slgmek icin kullanilan en uygun metod (GBGM) tane
arayiizey olugu metodudur. Bu metodun zorlugu, alasimlarda makroskobik olarak diizgiin bir tane arayiizey
oluk seklini elde edebilmek i¢in numunenin sabit sicaklik gradyentinde oldukca uzun bir siire tutulmasmin
gerekliligidir. oy v::f::syi hesaplamak icin kat1 ve sivi fazlarm 1s1 iletkenlik katsayilari, kati fazin sicaklik gradyenti,
oluk koordinatlarinin 6l¢iimii yapilir, etkin entropi degerleri hesaplanir ve bu 6lgiimlerden faydalanarak Gibbs-
Thomson (I") katsayis1 hesaplanir.

Bu calismada (Ag-%96,5 ag.Sn) otektik alagimi igin elde edilen oluk sekillerinden bilgisayar programi
yardimryla Gibbs-Thomson (I') katsayisi elde edilmistir. Daha sonra faz diyagramindan yararlanarak birim

hacim bagina diisen entropi degisimi hesaplanmistir. o, = FASf esitliginden oy kati-sivi arayiizey enerjisi,
Oy = GéCos@ .t O',iCOS&’B esitliginden ise o4, tane araylizey enerjisi hesaplanmistir. Buna gore (Ag-

%96,5 ag. Sn) alasim sistemi i¢in yapilan hesaplamalarda Gibbs-Thomson katsayis1 I', oy, enerjisi, 6,4, enerjisi
sirastyla (8,2+0,65 x10™) Km, (104,96+13,64) mJ/m* (200,61£30,09) mJ/m* olarak belirlenmistir ve onceki
calismalarla kiyaslandiginda literatiirle uyumlu oldugu gézlemlenmistir [1-3].

[1] M. Giindiiz, J.D. Hunt, Acta Metall., 33, (1985), 1651.

[2] M. Giindiiz, J.D. Hunt, Acta Metall. , 37, (1989), 1839.

[3] Meydaneri F., Saatci B., Giindiiz M., Ozdemir M., Measurement of solid-liquid interfacial energy for solid
Zn in the Zn-Cd eutectic system. Surf Sci ., 2007, 601, 2171.
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Kati-siv1 araylizey enerjisi oy kati-sivi arayiizey egriliginin denge erime sicakligini etkilemesinden dolay1
Gibbs-Thomson esitligiyle tanimlanmis olup, ylizeyin birim alanini olusturmak icin gerekli enerjidir. Ayrica
maddenin temel fiziksel sabitlerinden (yogunluk, entropi, iletkenlik, oOzdiren¢ vb.) birisidir ve faz
doniigiimlerinde, metalurjinin yaygin bir alaninda, katilastirma teorilerinde, ¢ekirdeklenme teorilerinde (otomotiv
sanayi, optik memoriler, protein kristallerin elde edilmesi, yiiksek sicakliga dayanikli uzay araglart yapimi,
medikal alanda ileri cam seramiklerin imalati gibi ileri teknoloji uygulamalarinda) olduk¢a 6nemlidir. oy’yi
6lgmek i¢in kullanilan en yaygin metod "grain boundary groove method" denilen tane arayiizey olugu
metodudur. Bu metod ile saf malzemelerde oldugu gibi ikili ve ¢ok bilesenli sistemlerde de (hem saydam hem
de opak ) kati-s1v1 ve tane arayiizey enerjileri 6l¢iilebilmektedir.

Bu calismada Mg-%98 ag. Sn alasimui i¢in Bridgemen tipi dogrusal katilagtirma firmi kullanilarak sivi fazin 1s1
iletkenliginin kati fazin 1s1 iletkenligine oran1 R (R=K /Kg ) belirlenmistir. Radyal 1s1 akis firmi ile de kat1 fazin
1st iletkenlik katsayisi belirlenmistir. Numunenin sabit sicaklik da 5 giin dengede tutulmasiyla elde edilen tane
arayiizey oluk sekillerinden kati fazin sicaklik gradyenti, oluk koordinatlarinin diizeltmesi hesaplanmistir ve
niimerik metod yardimi ile Gibbs-Thomson katsayist ' elde edilmistir. AS;¢ etkin entropi degisiminin de

hesaplanmasiyla kati-sivi araylizey enerjisi belirlenmistir ve literatiirle karsilagtirmasi yapilmigtir [1].

[1] B. Saatci, S. Cimen, H. Pamuk and M. Giindiiz, The interfacial free energy of solid Sn on the boundary
interface with liquid Cd-Sn eutectic solution, J. Phys.: Condens. Matter ,19, (2007).
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