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ait izoplet kesit diyagram1 ( Noktalar deneysel bulgulari
OSTETMEKLEAIT ).vvieiiieiiieeiieie e
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SEMBOL LIiSTESI

I pun
I ef

I' kon

-

: Kapilerin kesiti

: A maddesinin aktivitesi

: Knudsen hiicresi kapagindaki deligin kesit alani

: Knudsen hiicresi i¢ kesit alan1

: Knudsen hiicresi i¢indeki alagimin yiizey alani

: Konsantrasyon

: Denge konsantrasyonu

: Molar 1s1 kapasitesi

: Knudsen hiicresi i¢indeki alasimda A’nin baslangi¢ konsantrasyonu
: Buharlagan A komponentinin katinin yiizeyi {izerindeki konsantrasyonu
: Diflizyon katsayis1

: Knudsen hiicresinden k uzakligindaki levhanin yarigap1
: Aktivasyon enerjisi
: Knudsen hiicresinden buharlasan ve hedef levha ile bulusan

molekiillerin fraksiyonu

: Molar Gibbs serbest enerjisi

: Gaz fazi

: Molar entalpi

: A ve B i¢in 0l¢iilen iyon akimlari

: Boltzmann sabiti

: Hiz sabitleri

: Knudsen hiicresi kapagindaki deligin cidar kalinlig:

: Kiitle akis hiz1

: Mol tartis1

: Mol sayis1

: Basing

: T sicaklhigindaki ¢ozelti iizerinde olusan gaz fazi igindeki A

maddesinin kismi basinci

: Kismi basig

: T sicakligindaki saf A maddesinin olusturdugu kismi basing
: Toplam basing

: Buharlasma hiz1

: Etkin buharlagsma hiz1

: Universal gaz sabiti

: Kondenzasyon hizi

: Knudsen hiicresi kapagindaki deligin yar1 ¢ap1
: Molar entropi

: Net buharlasma hiz1

: Mutlak sicaklik
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dw/ dt

Ba
YA

CA

: Hacimsel akis hizi

: Molekiillerin ortalama hizi

: Molar hacim

:Yogun faz

: Molekiillerin cidarla ¢arpisma sayisi

: A maddesinin ¢o6zelti i¢indeki mol kesri

: Koordinat yonii

: Knudsen hiicresinden buharlasan madde miktar
: Knudsen hiicresinden buharlasan toplam madde miktar1
: Knudsen hiicre ici i¢in Clausing faktorii

: Knudsen hiicre deligi i¢in Clausing faktorii

: Buharlagsma hiz1

: Kondenzasyon katsayisi

: Relatif dedektor hassasiyeti

: A maddesinin aktivite katsayisi

: Hedef buharin Knudsen hiicresinden uzaklig:

: Kapilerin boyu

: Relatif iyonizasyon kesit alani
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OZET

Cu-Mg-Si UCLU ALASIM SiISTEMINDE MAGNEZYUMUN AKTIiVITE
OLCUMLERI VE FAZ DIYAGRAMININ OLUSTURULMASI

Mg’ un buhar basincinin Cu ve Si’ un buhar basinglarindan ¢ok fazla olmasi ikili
Cu-Mg, Si-Mg alagimlar ve ti¢lii Cu-Mg-Si alagimlar ile ilgili termodinamik 6zellikleri
belirlemek i¢cin “ Knudsen Efiizyon YoOntemi nin uygulanmasina olanak
saglamaktadir. Deneyler saf Mg metali, ikili Cu-Mg ve Si-Mg alagimlar1 ve agirlik
oraninin we, / wsi = 20 / 80, 40 / 60, 60 /40 ve 80 / 20 olarak sabit tutuldugu iiclii
Cu-Mg-Si alagimlar ile gergeklestirilmistir. Alasimlar 8 10* Pa Ar gaz1 atmosferinde
1058 K sicaklikta saf elementlerinden hazirlanmigtir. Maddeyi igeren Knudsen hiicresi
mikroelektronik mikroteraziye asilmis ve vakum uygulayarak 5 10 Pa basincta degisik
sicakliklarda Mg’ un agirlik azalmasi kaydedilmigtir. Mg’ un sabit sicakliktaki
buharlagsma hizlarindan saf Mg’ un siiblimasyon entalpisi ile alasimin Mg bilesimine
bagli olarak Mg aktiviteleri hesaplanmistir. FactSage bilgisayar programi ile ¢izilen
diyagramlardaki faz boélgelerini sinirlayan ¢izgilerin bilesimleri ile deneysel olarak
belirlenen bilesimler karsilastirilmistir. Agirlik oran1t we, / wsi = 80 / 20 olarak sabit
tutulan Cu-Mg-Si gli alasimlart ile DTA ve X-1sim1 difraksiyon analizleri
gerceklestirilmistir. DTA diyagramlarindan denge diyagramindaki faz bdlgelerini
sinirlayan ¢izgilerin bilesimleri; X-1s1n1 difraksiyon diyagramlarindan olusan fazlarin
tipi belirlenmistir.

2
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SUMMARY

ACTIVITY MEASUREMENTS OF Mg IN THE TERNARY Cu-Mg-Si SYSTEM
AND THE CONSTRUCTION OF ITS PHASE DIAGRAM

The higher vapour pressure of Mg compared to the vapour pressure of Cu and Si
enables the application of “ Knudsen Effusion Method ” for determining the
thermodynamic properties of binary Cu-Mg and Si-Mg alloys and ternary Cu-Mg-Si
alloys. The experiments were carried out with pure Mg metal , binary Cu-Mg and
Si-Mg alloys and ternary Cu-Mg-Si alloys with a constant weigth ratio of
Wey / Wsi = 20/ 80, 40 / 60, 60 / 40 and 80 / 20. The alloys were prepared from their
pure elements at temperature of 1058 K under 8 10* Pa Ar gas pressure. The Knudsen
cell containing the material was suspended to the microelectronic microbalance and the
weight loss of Mg was recorded at different constant temperatures under vacuum at a
pressure of 5 10 Pa. The entalpy of sublimation of pure Mg and the activities of Mg
according to the Mg composition of the alloy were calculated from the vaporization rate
of Mg at constant temperature. The compositions which were described by the phase
boundary lines in the theorical phase diagram drawn by FactSage computer programme
were compared with those determined by experimental DTA and XRD analysis which
were carried out on Cu-Mg-Si ternary alloys with  constant weight ratio of
Wcu / Wsi = 80 / 20. The composition of Mg at the phase boundary lines were
determined from the DTA diagrams and the type of phases formed from the XRD
diagrams.

Xiii



1. GIRIS

Al ve Mg metallerine dayandirilan hafif alasimlar degisik teknolojik uygulamalarda
genis bir kullanim alan1 bulmaktadir. Hafif alasimlarin belirli endiistriyel amaglar i¢in
kullanilmasinda c¢ok komponentli sistemlerin termodinamik Ozelliklerinin ve faz
iligkilerinin bilinmesi gerekmektedir. Bu malzemelerin ¢ogu Cu, Mg, Si, Mn, toprak
alkali elementler gibi degisik alagimlama elementleri igeren aluminyuma
dayandirilmaktadir. Boyle alasimlarda, Cu-Mg-Si {¢li alagim sisteminde olusan
CuszMg,Si (1 faz1 ) ve Cu;gMgeSi; ( o faz1 ) gibi intermetalik bilesikler ¢okelme

sertlestiricileri olarak islev gormektedirler.

Malzeme gelistirmede faz diyagramlarinin 6nemi ortadadir. Faz diyagramlarinin
degerlendirilmesinde en etkin yontem faz diyagramu ile termodinamik verileri birlikte
kullanarak termodinamik bir optimizasyonun yapilmasidir. Bu ydntemin baslica

amaglari ise

a) farkli kaynaklardan saglanan verilerin uygunlugunun kontrol edilmesi
b) deneysel verilerin saglanamadigi bolgelere ekstrapolasyonun yapilmasi

c¢) ikili sistemlerin iiglii veya daha yiiksek sistemlerle birlestirilmesidir.

Avrupa COST 507 projesi, yeni malzemelerin gelistirilmesinde termodinamigin
kullanilmasma yonelik miikemmel bir 6rnegi teskil etmektedir. Bu projenin amaci
yeni hafif alasimlarin gelistirilmesinde gerekli baslica deneysel ugrasinin oldukga
azaltilmasina yoneliktir. COST 507 veri tabani, termodinamik veri oOlgiilmesi ve
degerlendirilmesinin birlestirilmis programi yardim ile gelistirilmistir. Bu program
kapsaminda biriktirilen veri tabani, asagida belirtilen teknik agidan 6nemli verileri elde
etmek icin Al, Mg ve Ti alagimlar1 i¢in gerceklestirilen termodinamik hesaplamalarla

ilgilidir [ Pol.1995]:

-Likidus ve solidus sicakliklar



-kat1 durum faz doniisiim sicakliklari
-Dengeli ve dengesiz kosullar i¢in kristalizasyon yollar1
-Cokelmis fazlarin tabiat1 ve miktari

-Faz doniistimleri ile birlestirilmis entalpi etkileri

Termodinamik hesaplamalar “optimizasyon programlar1” kullanilarak
gerceklestirilmektedir. Bu programlar giris bilgisi olarak deneysel olarak Ol¢iilmiis
termodinamik ve faz sinir degerlerini Sl¢iilmiis sicaklik, bilesim ve 6zellik i¢in tekabiil
eden belirsizliklerle birlikte kullanmakta ve ¢ikis bilgisi olarak sicaklik ve bilesimin bir
fonksiyonu olarak sistemdeki farkli fazlarin Gibbs enerjilerini agiklayan optimize
edilmis katsayilar seti iliretmektedir. Katsayilar, ilgili alasim sistemlerinin ~ hem
termodinamik Ozelliklerinin hem de faz diyagramimin tutarli bir agiklamasini
saglamaktadir. Bu program kapsaminda oOncelikle ikili sistemlerin hesaplanmasi
programlanmis ; ileriki asamalarda ise tgli ve daha yiliksek alasim

kombinasyonlarinin hesaplanmasina gec¢ilmistir.

Bu ¢alismanin amaci, Cu-Mg-Si iiclii alasim sisteminin faz diyagraminin olusturulmasi
ile ilgili deneysel ¢alismalarin eksikligi nedeniyle mevcut belirsizligi gidermeye katkida
bulunmaktir. Bu amagcla , belirlenen degisik izopletler lizerinde degisik sicakliklarda
Knudsen Efiizyon Yontemi ile magnezyumun buharlagma hizlarini, buharlagma
hizlarindan aktiviteleri ve Cu-Mg-Si iglii alasim sistemine ait izoplet diyagramlar
lizerinde faz bolgelerini smirlayan faz simir ¢izgilerini  olusturan bilesimleri
belirlemektir. Ayrica, sadece bir izoplet lizerinde se¢ilen ¢ok az sayida magnezyumca
zengin tcli Mg-Cu-Si alasimi1 i¢in DTA analizlerinin yapilmasi1 ve elde edilen

termogramlardan faz sinir ¢izgilerinin belirlenmesine ¢aligilmasidir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. HAFIF METALLER

Yogunluklari diisiik olan Al (2700 kg / m®), Mg ( 1700 kg / m®), Ti (4500 kg / m’) gibi
elementlere hafif metaller ad1 verilir. Hafif metallerin son 50 yilda tasimacilikta,
havacilikta kullanilmaya baslamasi ile hafif metal alagimlarinin gelisimi de artmistir.
Mukavemet / agirlik oraninin baskin geldigi giiniimiiz teknolojisinde, 6zellikle tokluk
ve egmeye karsi direng gibi parametreler dikkate alindiginda hafif metaller miithendislik
tasarimi bakimindan olduk¢a Onemlidir. 10 kg gelen bir demir (veya celik) kirisin
toklugu ayn1 genislige ve uzunluga sahip 7 kg titanyumun, 4,9 kg aluminyumun, 3,8 kg
magnezyumun ve sadece 2,2 kg berilyumun toklugu ile aynidir. Hafif metallerin diger
kayda deger teknolojik ©Oneme sahip Ozellikleri de unutulmamalidir; Ornegin,
aluminyum, yiiksek korozyon direncine, elektriksel ve 1sisal iletkenlige; magnezyum,

islenebilirlige ve titanyum oldukga yiiksek korozyon direncine sahiptir [1].

Tabiatta magnezyum % 2,77 oraninda bulunur. Magnezyumun baslica ticari kaynagi
okyanus sularidir. Deniz suyu % 0,13 oraninda magnezyum igerir ve bu 10° m® deniz
suyunda 1,3 10° kg magnezyum oldugu anlamma gelmektedir. Bu deger de bugiine
kadar diinya genelinde tiiketilen magnezyumun sadece yedide birine esdegerdir. Hafif
metal kaynaklar1 talep ihtiyacin1 birka¢ ylizyill karsilayacak diizeydedir. Bu
malzemelerin gelecekteki kullanilabilirliklerini rekabet ettigi celik ve plastik gibi
malzemelerin fiyatlar1 belirleyecektir. Bunun yanisira, bu metallerin minerallerinden

Oziitlenmesi i¢in gerekli elektrik enerjisinin elde edilebilirligi 6nem arzedecektir [1].

Enerji maliyetleri, hafif metallerin {iretiminde ve rekabet etmelerinde en Onemli
etkendir. Bu nedenle bu tlir metallerin tiretimi elektrik enerjisinin ucuz oldugu iilkelere
kaydirilmaktadir. Ayrica malzemelerin yeniden kazanilmasma biiyik 6nem
verilmektedir. Ciinkii geri donen metali eritmek icin gerekli enerji, liretimi i¢in gerekli

enerjinin ancak % 5’1 kadardir.



Uretilen magnezyum metalinin dortte ii¢ii aluminyum, ¢elik ve kiiresel grafitli dokme
demirde alasimlama elementi olarak kullanilmaktadir. Geri kalanin % 16’s1 ise
havacilik ve genel tasimacilik endiistrisinin ihtiyaci olan magnezyum alasimlarinin

uretiminde kullanilmaktadir.

2.2. CALISMADA KULLANILAN METALLER

2.2.1. Magnezyum

Magnezyumun atom numarast 12, mol agirhgi 0,0243 kg.mol™, erime sicakhig1 923 K,
kaynama sicakligt 1380 K olup magnezyum hekzagonal kristal yapiya sahiptir.
Magnezyum bilesikleri diinyada hem kati cevher halinde hem de deniz suyunda
¢Ozlinmiis halde bulunmaktadir. En ¢ok rastlanan mineralleri dolomit (CaCO3.MgCOs3)
ve magnezit ( MgCQOs)' tir. Brusit ( MgO.H,O) ve karnalit ( MgCL,.KCIL.6H,0) daha

nadiren bulunur.

Magnezyum alagimlarindan dokme magnezyum alagimlari, dovme alagimlar i¢inde
ozellikle Avrupa'da 6n plandadir ve tiim {irlinlerin % 85 - 90' i1 kapsamaktadir. Ticari
anlamda ilk kullanilan alasimlama elementleri Al, Zn ve Mn'dir. Giiniimiizde
Mg-Al-Zn alasimi en ¢ok iiretilmektedir. Ilk islenmis levha seklindeki alasim
ekstriizyon ve dovme olarak iiretilen Mg - % 1,5 Mn alasimidir. Daha sonra bu
alasimlarin yerini diger alasimlar almustir. 11k iiretilen Mg-Al-Zn dékiimlerinde 1slak ve
nemli ortamlarda ciddi korozyon problemleri gézlenmis, ancak bu sorun alasima az
miktarda ilave edilen Mn (% 0,2) ile giderilmistir. Ilk iiretilen magnezyum
alagimlarindaki diger bir sorun da degisken ve biiyiikk hacimli tane biiyiikliiklerinin
olusmasi ile zayif mekanik 6zelliklerin ortaya ¢ikmasidir. Bu sorunun Zr ilavesi ile
giderildigi daha sonra kesfedilmis ve bugiin havacilik sanayinde Zr katkili alagimlar

genis Olclide kullanilmaktadir.

Aluminyum ve aluminyum alagimlarindan farkli olarak, erimis magnezyum iizerinde
oksit tabakasinin olugmasi metali daha ileri giden oksitlenmeden korumamakta bilakis
bu olay1 hizlandirmaktadir. Ergime 923 K veya altindaki sicakliklarda tamdir ve erimis
metal ylizeyinin oksitlenmesi artan sicaklikla hizli bir sekilde artmaktadir. 1123 K

sicakligin iizerinde taze hazirlanmis bir ylizey aniden alevlenebilmektedir. Erimis



magnezyum ve alagimlari islem goriirken uygun eriticiler veya inert atmosferler
kullanilmalidir. Tane biiytikliiglinii kontrol etmek i¢in eriyigi 1123 K ve daha yiiksek
sicakliklara asir1 1sitmak, bu sicaklikta 1800 s bekletmek ve daha sonra dokiim

sicakligina hizli bir sekilde sogutmak gerekir [1].

2.2.2. Bakir

Bakirin atom numarast 29, mol agirligi 0,06354 kg.mol™” erime sicakligi 1356 K,
kaynama sicakligi 2868 K'dir. Teorik yogunlugu 8930 kg/m™ tiir. Ticari bakirin
yogunlugu icerdigi oksijen miktara gore degismektedir ve 8300-8850 kg/m’ arasinda
degismektedir. Elektrik ve 1s1 iletkenligi oldukg¢a yiiksektir. Bakirin yilizeyinde kuru
havada oda sicakliginda ¢ok yavas olarak ince koruyucu bir Cu,O tabakasi olusur.

Bakir havada 1sitilirsa yiizeyi dnce Cu,O, sonra CuO tabakasi ile kaplanir [1].

2.2.3. Silisyum

Silisyum atom numarast 14, mol agirhgi 0,02808 kg.mol”, erime sicakligi 1683 K ,
kaynama sicakligi 2953 K , yogunlugu 300 K sicaklikta 2329 kg m™ tiir. Silisyum
kiibik kristal yapida kristallenir.

Silisyumun bir metalle olusturdugu bilesiklere silisiir denir. Mg metali ile Mg,Si
bilesigini olusturur. 1-3 grubu metalleri ile cogu transmisyon gurubu metalleri silisyum
ile silisiirleri olusturur. Ikili sistemlere ait denge diyagramlar1 intermetalik karakterde ve

nonstokiometrik bilesimde bir¢ok bilesigin mevcudiyetini gostermektedir [1].



2.3. BUHARLASMA TERMODINAMIGIi

Buharlasan A kat1 veya sivi maddesi ( yogun faz ) ele alindifinda buharlagma

reaksiyonu asagidaki gibi gosterilir [ 2, 3, 4]:

Ay > Aw

Bu bagintida y, kat1 veya sivi faz1 yani yogun fazi , g ise gaz fazim gdostermektedir.

Denge durumunda bu reaksiyona ait Gibbs serbest molar entalpi degisimi, AG,

belli bir T sicakliginda sifira esittir:

AG G, —G,, =0 2.1)

e T C R () R

Gy =G (2.2)
Her iki tarafin diferansiyeli alinarak

dGgy = dG (2.3)
elde edilir. dG’nin termodinamikteki esitligi yerine konacak olursa

-S () dT + V(5 dP =-S ;) dT + V() dP (2.4)
bagintis1 elde edilir ve gerekli diizenlemelerle bu baginti

(S —S)dT=(Vg -V )dP (2.5)

sekline doniisiir.

ASy5s=S @ —S (2.6)



AVysg =V = V) (2.7)
ve V(g >> V(y) oldugu dikkate alinarak son baginti

AVy e =V (g (2.8)
sekline doniigtir. Denge durumunda

AH
T

=AS yq (2.9)
bagintis1 gecerlidir. (2.6), (2.8) ve (2.9) bagintilar1 (2.5) bagintisinda yerine konarak

AH

% dT=V,, dP (2.10)

bagintisi elde edilir. Gazin deney kosullarinda ideal davrandigi kabul edilerek

RT
Vi, =— 2.11
o="p (2.11)
aliir ve (2.10) bagitisinda yerine konursa
A s AT = @
RT P (2.12)

bagintisi elde edilir. Bu bagintida AH,_,, yerine AHy_,, (T) yazmak daha dogru olur.

AHy_, (T)‘nin sicakliga bagimlilig1r Kirschoff Bagintisi ile verilmistir

Py—g)

]
AH (59 (T)=AH (50 (Tl)+jAc dT (2.13)
T



Bu bagintidaki AC, ,
AC, =G 9~ Coy) (2.14)

olup; Cpg) ve Cpy) sicakligin bir fonksiyonu olarak asagidaki baginti ile gosterilmektedir

ve a, b, ¢ ile d sabit degerlerdir:

C,=a+bT +cT? +dT? (2.15)

(2.15) bagintis1 (2.14) bagntisina sokulacak olursa

= (Aa) + (AD)T + (AC)T 7 + (Ad)T? (2.16)

Piy—o)
seklini alir ve bu bagintida
Aa=a,—a, , Ab=b,-by, Ac=c,—cy,, Ad=d,—d, (2.17)

olarak verilmistir. (2.16) bagintis1 (2.13) bagintisinda yerine konup integrali alindiginda

AH (M) =AH , (T)+ [(Aa)T + (A?bj-r ’ - (AC).I.l + (%)T 3}

MDYy Ly A
—[(Aa)TlJr[TjT1 (AC)TI+( 3 )Tl} (2.18)

bagintis1 ele gecer. (2.18) bagintis1 (2.12) bagintisinda yerine konup elde edilen

bagintinin belirsiz integrali alinarak



T)

1 1 Ad
(AQ)T, + E(Ab)le N (Ac)_? + (T)le CAH,

InP = ! —
R T

{(Aa)l T4 LD 1A% +1@T2}+sabit

bagintis1 elde edilir ve T sicakliginda A maddesinin buhar basincini verir. A
maddesinin T; sicakligindaki buhar baskisi biliniyorsa bu son bagintida T yerine T,

alinarak bagintidaki “ sabit” deger hesaplanabilir. (2.19) bagintisinda Ad = 0 ise

1 1
(Aa)T, + 5 (AD)T” —(Ac) T AH, L, (T))
InP = 1

R T

[(Aa)l T+1@D) 1A, +sabit}

R 2 R 2 (2.20)
Ac=Ad =0 1ise
1
(Aa)T, + —(AD)T> —AH yoo(T, )
InP = 2 ! {(Aa)l T+ 1&b)T}Lsabit
R T R 2 R
(2.21)

Ab=Ac=Ad =0 ise ( bu durum AC, nin sicakliga bagli olmadigini1 gostermektedir)

(AT, —AH (T |1 (A2)
R T

InP = InT + sabit

(2.22)
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seklini almaktadir. Ab = Ac = Ad = 0 olup yogun durumdaki A maddesinin a (y, degeri
gaz durumundaki’nin a (5 degerine yaklasik esitse bu durumda Aa degeri de sifir olur.

Aa=Ab=Ac=Ad=0 durumunda bagint1

InP = _M l+ sabit
R T (2.23)
sekline doniisiir ve literatiirde gosterildigi sekilde yazilacak olursa
InP =—T§+ B (2.24)

seklini alir.

_AH e (T)

Son bagintida A R

ve B = sabit olmaktadir. (2.24) bagintisindan

goriilecegi lizere T, ile T arasinda buhar basinglar1 bilindigi taktirde apsis eksenine 1 / T
ve ordinat eksenine InP degerleri konarak c¢izilen grafik bir dogru vermekte ve bu

dogrunun egiminden de AHy_,, (T;) hesaplanabilmektedir.

AH,_g(T) = - (Egim ) R

Aktivite

Herhangibir ¢ozelti icindeki bir maddenin termodinamik aktivitesi, ¢ozelti lizerinde bu
maddenin olusturdugu kismi buhar basincinin ( buharin ideal davrandigi kabul
edilmektedir) ; ayni maddenin saf iken ayni sicaklikta gosterecegi buhar basincina

oranidir:

a, =— (2.25)

Aktivite ile mol kesri arasindaki iliski termodinamikte asagidaki bagint1 ile

verilmektedir.
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Ay =Va Xa (2.26)
(2.26) bagintis1 (2.25) bagintisinda yerine konarak
Py =a,P) =7, X,P) (2.27)

elde edilir. y, =1 ise ¢ozelti ideal davranmakta ; y, #1 ise ¢dzelti gercek davranis
gostermektedir. y, > 1 ise ¢ozelti ideallikten pozitif , y, <1 ise ideallikten negatif

sapma gostermektedir. Artan sicaklikla gercek ¢ozelti davranisi ideal ¢ozelti davranisina

yaklagmaktadir.
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2.4. BUHARLASMA KIiNETIiGi

Buharlasma hizi , yogun fazdan onu g¢evreleyen gaz atmosferine birim zamanda gecen
molekiillerin veya mollerin sayist olarak tanimlanmaktadir. Buharlasma olay1, bir
maddenin kaynama noktasina kadar mevcut yogun faz / gaz faz sinir yiizeyinde
gerceklesmektedir. Kaynama noktasinda yogun fazdan gaz fazina gegis, yogun fazin
iclerinde de meydana gelmektedir ve sivi faz i¢inde kabarcik olusumu gozlenmektedir.

Calismada, kaynama noktasi altindaki buharlagmalar s6z konusudur.

Yogunlasma, buharlasma olayinin tam tersidir. Molekiiller gaz fazindan yogun fazin

ylizeyine yogunlasirlar. Buharlagsma olayinda bir ¢cok etken hiz belirleyici olabilir:

a) Kat1 veya sivi fazdan buhar fazina gecis sirasinda faz sinirinda olusan faz smir
reaksiyonu
b) Difiizyon veya konveksiyonla gaz fazi iclerine kiitle transferi

¢) Buharlasma 1sisinin 1s1 iletimi ile faz sinirina transferi.

Kristal yiizeyinde maddesel safsizliklarin ve yabanci gazin olmadigi bir kristali ele
alalim. Kristal kapali bir hacim i¢inde bulunursa kristal iizerinde sabit bir sicaklikta
doygunluk buhar basinct olusur. Bu doygunluk buhar basincina erisildiginde
makroskopik buharlagsma hizi sifir olur. Atomistik agidan buharlasma ve yogunlagma
akimlar1 arasinda mutlak denge olusur. Bunun anlami; kristal ylizeyinden gaz fazina
gecen molekiillerin sayisi, kristal yilizeyine yogunlasan molekiillerin sayisina esittir.
Etkin buharlagsma hizi, nihayi bir degere sahipse her iki yondeki akimlarin birbirine esit
biiylikliikte olmadig anlasilir. Bu nedenle buharlasma, bir A maddesinin yogun fazdan
( kat1 veya s1v1 ) belirli bir hizla buhar fazina gegen bir reaksiyon olarak goriilebilir. Bu

reaksiyonlarin hiz sabitleri k; ve k; olarak alinmaktadir.
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Bu durumda olay

1
Ay —* g
2

seklinde yazilabilir. Buharlagma reaksiyonunun hizi yogun fazin konsantrasyonu ile

orantilidir.

11 = ki Cy) = I'bun (2.28)
Yogunlasma reaksiyonu i¢in benzer sekilde

r =k, Cg)= Tyop (2.29)

bagintis1 gecerlidir. Etkin ( efektif ) donlisim hizi iki hiz arasindaki farktan

hesaplanmaktadir:
Ter =11 -T2~ kl C(y) - kz C(g) (230)

Gazlarin kinetik teorisi yardimi ile yogunlasma olayr hesaplanabilir. Kiiresel
koordinatlarin uygulanmasi ve gerekli integrasyonlardan sonra birim ylizeye birim

zamanda gelen mollerin sayis1

z-1vc

2V e (2.31)

bagintisindan hesaplanmaktadir.

Yogun faz yiizeyine gelen mollerin a kadarlik bir kesri kristal yap1 i¢ine baglanirsa

( bir kism1 ise geri donmektedir) yogunlagma hizi

Ty = O Z (2.32)
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(2.33)

bagintisindan hesaplanmaktadir. Kristal iizerindeki doygunluk basincinda

[k, T
Tyog = O 27Btm Cera = Toun (2.34)

2.33 bagintisina gore yogunlagma akimi bilinmekte; 2.34 bagintisina gére doygunluk

konsantrasyonunda buharlasma hiz1 da belirlenmis olmaktadir.
Gaz fazinda doygunluk konsantrasyonunda bu adsorbsiyon tabakasi C) 4’ a tekabiil
eden bir konsantrasyona sahiptir. Deneysel calismalar sonucu elde edilen bulgular

adsorpsiyon tabakasi i¢indeki konsantrasyonun genis Ol¢iide gaz konsantrasyonundan

bagimsiz oldugunu gostermistir. Bu nedenle genel olarak

[k, T
L =0a 271?5—1'1'1 C(g),d (235)

bagintisi gegerlidir. 2.30 bagintis1 dikkate alindiginda efektif buharlagma hizi

1
K, T )2
Toun ~Tyog = Lep = O (MLHJ (C(g>,d _C(g>) (2.36)

bagintisindan hesaplanir. Son baginti Hertz-Knudsen bagintis1 adim1  almaktadir.

Vakumda buharlasma durumunda Cg)= 0 dir.
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Bu bagintida simdiye kadar tek tanimlanmamuis biiyiikliik o’dir ve yogunlagma katsayisi
adin1 alir. Yogunlasan mollerin sayisinin yiizeye gelen toplam mol sayisina oranidir.
Eyring teorisi o ’nin tahmin edilmesi i¢in temel bilgileri sunmaktadir. Bu teoriye gore
o, desorpsiyon veya adsorbsiyon prosesinin aktivasyon enerjisinin ( E ) bir

fonksiyonudur.

a=c¢ F/RT (2.37)

Metaller ve bircok anorganik bilesikler icin E = 0 dir ve boylelikle o ~ 1
alimabilmektedir. Molekiillerin yilizeyden kopusmasi veya yogunlasmasi higbir
aktivasyon enerjisi gerektirmez. Su, alkol, arseniktrioksit ve diger baz1 bilesikler i¢in
o << 1 dir, 6rnegin su i¢in o = 0,04 tiir. Bu durumlarda yogun fazin yiizeyinde 6zel

davranislar ortaya ¢ikmaktadir:

a) Yizeydeki su molekiillerinin belirli bir dipol yonlenmesine sahip olmasi:
Yiizeye gelen molekiillerin yogunlasabilmesi i¢in belirli bir yonlenmeye sahip olmasi
gerekmektedir. Uygun yoOnlenmeye sahip olmayan molekiiller ylizeyden geri

donmektedirler.
b) Buhar ve yogun fazdaki bilesenlerin ayni olmamasi :
Ornegin kristalde 6zel baglanma davrams1, kiikiirt ve fosforda oldugu gibi gaz fazinda

polimerlerin olugsmasi

¢) Adsorpsiyon tabakasi i¢indeki bilesenler yeterince hareketli degildir.
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2.5. BUHAR BASINCI OLCEREK AKTIVITE BELIRLEME CALISMALARI

Buhar basinci dlgiimii i¢in kullanilacak deneysel teknigi Olcililecek basincin biiyiikliigi
belirlemektedir. Gelistirilen degisik teknikler mutlak yontemler ( dogrudan ve dolayl
statik yontemler ) ve dolayli yontemler ( efiizyon ve transpirasyon ) olarak

siniflandirilmaktadir.

2.5.1. Es Basing ( izopiestik ) Yontem

Sebnem noktasi teknigi, buharlasabilen bir elemente sahip sistemlere ¢ok iyi uyum
saglamaktadir. Alagim, vakum uygulanmis uzun bir borunun bir ucuna yerlestirilmekte
ve sonra tlip arzu edilen T; deney sicakligina isitilmaktadir. Tiipiin diger ucundaki
sicaklik, buharlasan elementin T, sicakliginda yogunlagmasi gozleninceye kadar
diisiiriilmektedir. Tiip i¢indeki basing sabitlendiginde alasimin T; sicakliginda
olusturdugu ucucu komponentin kismi basinci, T, sicakliginda saf ugucu elementin
doymus buhar basincina esit olmaktadir. Bu yontem, bu nedenle ugucu element igin
P-T iligkisi hakkinda bagimsiz bilgiye ihtiya¢ gostermektedir. Yontem, yogunlasmanin
gbzle belirlenmesini gerektirdiginden tiip kuvarstan iiretilmektedir. Kuvars borunun

matlagmasi deneysel sicakliklar1 1373 K'nin altinda limitlemektedir.

Benzer bir es basing ( izopiestik ) yontemde vakum uygulanmis tlipiin soguk ucuna
ucucu element yerlestirilmektedir. Ugucu elementin buhar fazi yolu ile daha yiiksek
sicakliktaki bolgelerde bulunan degisik sicakliktaki ugucu olmayan elementlerle temas
ettirilmekte, alasim olusturulmakta ve kendi buhari ile doydugunda buhar ile alagim
arasinda denge olusturulmaktadir. Ugucu olmayan numuneler daha degisik ve yiiksek
sicaklik bolgelerinde olduklarindan, bunlarin iizerindeki ger¢ek buhar basinci, saf ugucu
maddenin daha diisiik sicaklikta olusturdugu buhar basincidir. Denge haline gelen
alasimlar ani olarak sogutulmakta ve gravimetrik yontemlerle olusan alagimin bilesimi

belirlenmektedir.
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2.5.2. Transpirasyon Yontemi

Numuneyi igeren bir hiicrenin lizerinden bilinen sabit bir hizla gegirilen inert bir tasiyici
gaz, numuneden buharalastirilacak bir i maddesi ile doymus hale getirilmektedir. i

maddesinin buhar basinci ( P;)

p=—"li p (2.38)

bagmtisindan elde edilmektedir. n; sayist ya numunenin agirlik kaybi hizindan veya
yogunlastirilan i maddesinin miktarinin 6l¢iilmesinden elde edilmektedir. Bu yontem, i

maddesinin buhar halindeki mol tartiminin bilinmesini gerektirmektedir.

Bir kapiler {iizerinden buharin izotermal akis1 bulk akis ile difiizyon akisinin toplami

olarak yazilabilmektedir.

m=d@w c-p25 (2.39)
ox

Yatiskin durumda m , kapilerin uzunlugu boyunca sabittir ve 2.39 bagmtisinin

integrasyonundan
P= mRT( l_e_;/UDA )
VM (2.40)

elde edilir. Integrasyon sabiti, A boyundaki bir kapiler igin hesaplanmistir ve
buharin kapileri terkederetmez ( yani x = 0 da C = 0 ) yogunlasti$1 kabuliine

dayanmaktadir. 2.40 bagmtisindaki {tistel kisim difiizyon etkisinden

kaynaklanmaktadir. V 'nin bliylik oldugu durumlar icin stel terim sifira

yaklagsmakta ve 2.40 bagintis1 2.39 bagmtisinin esdegerine indirgenmektedir.

V=0ise 2.40 bagintis1 difiizyon denklemine indirgenmektedir.
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2.5.3. Efiizyon Yontemleri

2.5.3.1. Buharlasma ile Kiitle Transferi
Knudsen efilizyon hiicrelerinde alagimi olusturan elementlerden birinin buharlasma hizi
oOl¢iilerek malzemenin termodinamik 6zellikleri belirlenir. Toplam kiitle transfer prosesi

asagidaki adimlarla gerceklesir:

1) Buharlasacak elementin yogun fazin yiizeyine transferi
2) Buharlasacak elementin yilizeyde olusumu
3) Elementin yiizeydeki film tabakasi arasindan difiizyonu

4) Elementin gaz veya vakum ortami i¢ine transferi.

Kosullara bagli olarak , bu adimlardan herhangibiri hiz1 belirleyen adim olabildigi gibi

birkag1 birarada etkin ise karisik kontrol prosesinden s6z edilir.

2.5.3.2. Knudsen Efiizyon Hiicreleri

Alagimi olusturan elementlerden birinin buhar basincinin digerlerine gore ¢ok yiiksek
oldugu durumlarda alasimlarin termodinamik &zelliklerini incelemek ve alagimin
bilesiminin bir fonksiyonu olarak bu elementin buhar basincini belirlemek i¢in Knudsen
hiicresi kullanilmaktadir. Alasimi igeren bir hiicrenin ucunda bulunan ¢ok ufak bir
delikten vakum ortamina molekiiler akimla olusan buharlasma hizindan buhar baskisi

belirlenir. Bu kosullar altinda sabit molekiiler difiizyon olusur. Bu durumda

k,T
Lot = ﬁ (C(g),d_c(g)) (2.41)

bagintisi ile verilmektedir.

P =nk,T (2.42)

(2.43)
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P =CRT (2.44)
bagintilarini ve A, ile gosterilen delik alanim1 dikkate alarak

I AP, P ) (2.45)

V2nMRT

bagintis tiiretilir. Bu bagintilar, son derece ince kalinliktaki minicik delik agikligindan

hiicreyi terk eden molekiil veya atomlarin net hizin1 vermektedir.

Son derece ince kalinlikta bir deligin olusturulmast zor oldugundan delikten
molekiillerin gegmemesi ve carpip geri donmesi s6z konusudur dolayisiyle teorik olarak
hesaplanan aki i¢in bir diizeltme yapilmasi gerekmektedir. Clausing faktorii ( W) gecis
olasiligin1 vermektedir ve delik kalinliginin delik yarigcapina oraninin bir fonksiyonudur.

Bu durum Tablo 2.1’ de verilmistir [5].

Tablo 2.1 Efiizyon hiicreleri i¢in Clausing faktorleri [5].

[/t We

0 1

0,1 0,9524
0,2 0,9092
0,3 0,8699
0,4 0,8341

Clausing faktorii yukaridaki bagintida yerine konursa asagidaki baginti elde edilir.

_Ae We (Pd_P)

N2TMRT (2.46)

J

Delik araligindan buharlagsma ile es zamanh olarak, hiicre i¢indeki baslangic alasim
konsantrasyonu C,” olan kati yiizeyinden alasim A maddesi kaybeder. Deligin kesiti
(Ae), alasimin yiizey alanindan (A;) kiigiikse hiicre igindeki kismi basing , P4, uniform

olarak alinabilir. Bundan bagka, P4, buharlasan komponentin katinin yiizeyi iizerindeki
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konsantrasyonu ( C,°) ile dengede bulunan basincidir. Asagidaki Sekil 2.1. durumu

aciklamakta ve kati i¢inde yiizeye dogru difiizyon akisi eflizyon akimina esit

olmaktadir.
AW (P, —P
J = DAS(acf‘j :M (2.47)
ox ). 27MRT
Py
P (vakum)
Alasim
A, B J
CAO \] CAS
<4+ <« Bigak sirt1 seklinde delik igeren hiicre
X duvari

Sekil 2.1 Knudsen efiizyon hiicresi igindeki kosullar [71].

Serbest molekiiler difiizyonun olusmasi i¢in P ¢ok diisiik bir degerde olmalidir (100 Pa).
Hiicre vakum i¢ine yerlestirildiginde J akis1 ¢ok hizli bir sekilde gergeklesir, ¢iinkii
P, 100-0,1 Pa mertebesindedir ve Py, ylizey bilesimine

P, =y,x,P, (2.48)

bagintist ile iliskilendirilmistir. Bu bagmtida y ,, saf bilesene gore aktivite katsayisi,
PA°, s6z konusu olan sicakliktaki saf bilesenin buhar basincidir. Vakum uygulandiginda

P ~ 0 alinmaktadir.

P~ 0 alinarak 2.46 bagintis1 P4’ye gore ifade edilecek olursa

Py=t JW V2iMRT (2.49)

(S e
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sekline doniisiir. Bu bagint1 asagidaki sekle doniistiiriiliirse buharlasma hizina (dw / dt)

gore Py ifade edilmis olur

M [27RT @WQJ 2nR T
P, = = (2.50)
AWI M AW\ M

Son baginti, sabit T sicakliginda dw / dt bilindiginde P4’ nin hesaplanabilecegini

gostermektedir. Dolayisiyle agirlik azalmasinin siireye gore degisiminin saptanmasi
gerekmektedir. Bu amagla termogravimetrik sistemler kullanilmaktadir. Calismamizda

bu yontem uygulanarak P4 bulunmaya c¢alisilmigtir.

Baska bir yontemde ise kiitle spektrometresinden yararlanilmaktadir. " Knudsen hiicresi
/ ugma siiresi " kiitle spektrometresinde Knudsen hiicresinden gelen partikiil demeti bir
slit arasindan kiitle spektrometresinin iyonizasyon odasina girer. Elektron demeti ile
iyonizasyon olusturulur. Iyonlar siiriiklenme tiipii icinde hizlandirildiklar1 siirekli bir
yiiksek negatif voltaj potansiyeline maruz birakilirlar. m kiitleli tek-sarjli bir iyon igin
siiriklenme tiipii boyunca ge¢mek icin gerekli siire (m / €)™ ile orantilidir ve A

maddesinin kismi basinci

I, TK

P, (2.51)
GA BA
bagintisindan elde edilmektedir.
Ikili bir sistem i¢in Gibbs- Duhem bagintis1 asagidaki sekilde verilmektedir:
Iny, =- | x,dint® (2.52)

X =1 YA

2.51 bagntisindan
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N
PA_aA=7/AxAOCI_A

Py ay ygxy Iy (2.53)

yazilabilmekte ve bu durumda 2.52 bagintisi
Iny,=- [ x, d{ln;—f—ln ﬁ} (2.54)

seklinde ifade edilebilmektedir. Belton ve Fruehan tarafindan tiiretilen 2.54 bagintisi,
iyon akim oraninin bilesimle degisimi bilindiginde, bilesenin aktivite katsayisinin

hesaplanmasini saglamaktadir [6].

Speiser ve Johnston , [7] Knudsen hiicresi i¢inde olusan denge basincinin Olgiilen

basinca esit olmasi i¢in gerekli kosulu asagidaki baginti ile agiklamiglardir.

P=P,

(2.55)

e

+a

Bu bagintiya gore delik cap1 kesit alaninin ( A, ) numunenin efektif yiizey alanina
( As) orani, yogunlagsma katsayisindan ( o ) ¢ok kiiciikse yani A,/ Ay << a ise P =Py
olmaktadir. Yani 0l¢iilen basing, hiicre i¢cinde 6l¢iilen denge basincina esit olmaktadir.
Ayrica bir Knudsen hiicresinden k uzakliginda bulunan ve yar1 ¢ap1 d olan bir hedef
levha iizerine buharlasan madde kondanse edilecek sekilde bir deney diizeneginde
efiizyon deneyleri gergeklestirilmistir. Buharlasmanin  kosinlis kuralina gore
gergeklestigini varsayarak Knudsen hiicresinden buharlasan ve hedef levha ile bulusan

molekiillerin fraksiyonunun

2
f_d

= 2.56
Kk’ +d? ( )

bagintisindan hesaplanabilecegini gostermislerdir. Knudsen hiicresinden buharlagan
toplam madde miktart W ise, hedef levha yiizeyinde biriken madde miktar1 W.f

olmaktadir.
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Motzfeld [8] Knudsen hiicresi iginde olusan denge buhar basinci ile dlgiilen buhar

basinci arasindaki iligkiyi veren asagidaki bagintiy1 6nermislerdir:

Pd :Pélgiilen|:1+f[l+WL_2jj|
@« W (2.57)

W, A : . .
eA ¢ ile verilmektedir. (2.58)

i

bu bagintida [ =

Delik kesit alan1 A. i¢in Clausing faktérii W, ve hiicre i¢i kesit alan1 A; i¢in Clausing
faktorii W; 'dir. Dolayisiyle WA, etkin delik kesitidir. £ — 0  icin Py = Psigiiten
olmaktadir ve ¢ok kiiciik delik kesitleri icin ger¢ek Knudsen bagintisidir. Eger
f=W;=W,=1 ise Pq = Pouiien / @ elde edilir ki bu da serbest bir yilizeyden

buharlagsmay1 veren bagintidir ( Langmuir bagintisi ). o =1 ise baginti

P, = Pélciilen {1 + f[WL - 1]} (2.59)

1

sekline doniismekte ve £ — 0 i¢in Py = P ¢j¢iien 0lmaktadir. Rosenblatt gdzenekli katilar
tizerinde Knudsen buhar basinci i¢in denge buhar basinci ile Olgiilen buhar basinci

arasinda bir bagint1 6nermistir [ 9 ].

Ward ve arkadaslar1 yiliksek sicakliklarda bir Knudsen hiicresinden buharlasan
partikiillerin dagilimini incelendikleri deneysel ¢aligmalarla kosintis kuralindan 6nemli
sapmalarin oldugunu aciga ¢ikarmiglardir. Yiiksek sicaklikta gergceklesen bir Knudsen
deneyinde termodinamik dengenin ¢ok nadiren basarildigina deginmislerdir [10] . Ward
ve arkadaglar1 bir Knudsen hiicresinden buharlasmanin uzaysal dagiliminin
bilgisayardaki hesaplama sonuglarim1  gostermislerdir [11]. Ward, Knudsen
hiicrelerinden efiize olan molekiiler tanecik demetlerinin uzaysal dagilimi sirasinda altin
icin buhar basing verileri elde etmistir [12]. Altin gibi  basit ve ideal bir madde
durumunda dahi kosiniis kuralindan sapmalarin oldugu vurgulanmigtir. Bu sapmalar ,

hiicre ve numune konfiglirasyonlarmin neden oldugu geometrik etkilere



24

dayandirilmistir. Bu sapmalara neden olan etkilerin bilinmesi ile daha kesin verilerin
elde edilecegi de vurgulanmistir. Ward , kii¢iik bir Knudsen hiicresi i¢inde partikiillerin
davranisin1  agiklamak i¢in Monte-Carlo yoOntemlerini kullanmistir [13]. Serbest

molekiiler akisin tekabiil eden basing kosulu i¢in {i¢ ayr1 dagilim elde etmistir:

1) Partikiil basina cidar carpigmalari
2) Carpigmalar arasinda partikiillerin yol uzunluklari

3) Partikiillerin toplam yol uzunluklari

Knudsen sayisi ile gaz carpigmalar arasindaki iligki agikliga kavusturulmustur. Serbest
yollarin popiilasyonunun hiicrenin geometrisine bagli oldugunu fakat yogunlagma
katsayisina ise bagli olmadigi gosterilmistir. Ward ve Fraser, Monte-Carlo bilgisayar
calismalar1 ile eflizyon olasiliklar1 ve hiicre cidar akis gradientleri igin veriler
sunmustur.[ 69]. Ward ve Fraser oluk seklindeki deliklerin performansini incelemek
amaciyla gergek partikiill davranisinin Monte-Carlo  simiilasyon tekniklerini
kullanmistir. Calismada hem bigak sirt1 seklindeki delikler ve hem de oluk seklindeki
delikler karsilastirilmistir [14]. Goksen tarafindan kalinligi 1 ve ¢api1 2r olan silindirik bir
delik i¢in Clausing faktorii W= 2r / ( 2r + 1) bagintisi ile verilmektedir [15].

Tim bu caligmalardan ¢ikarilacak en O6nemli sonu¢ Knudsen hiicresinin deliginin
olusturulmasi sirasinda boyunun kisa tutulmasi ve ¢apinin hiicre ¢apina gore ¢ok kiiciik
olmasidir. Dolayisiyle deneysel dl¢iimlerden gelebilecek hata oldukga kiiciik olup ihmal
edilebilecek boyuttadir. Diger dikkat edilmesi gereken Onemli bir husus da gaz
molekiillerinin ortalama serbest yol uzunluklariin, deligin ¢ap uzunluguna oraninin

10’dan biiyiik olmasi1 geregidir [7].
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2.6. MAGNEZYUM’UN IKIiLI ALASIMLARI

2.6.1. Cu-Mg Ikili Alasim

(13 2

Coughanowr ve arkadaglar1 “ Gauss-hata kareleri hesab1 ” yontemini bilgisayarda
uygulayarak Cu-Mg ikili sistemini en iyi sekilde aciklayan termodinamik fonksiyonlar
tiretmislerdir [16]. Literatiirden alinarak kullanilan deneysel veriler denge diyagramlari
verilerini, sivinin ¢0ziinme entalpilerini, hem katt  hem de sivi durumdaki
magnezyumun kimyasal potansiyellerini kapsamaktadir. Sivi ve Cu-karigim kristali
fazlar ( kat1 ¢cozelti ) Redlich-Kister formiilasyonuna goére aciklanmistir. Saf Mg ve
CuMg, fazlar1 ¢oziiniirliik gdstermeyen fazlar olarak dikkate alinmiglar, ancak Cu,Mg
alt kafes modeline gore agiklanmustir. Ilk basit kabulde Cu,Mg stokiometrik bir faz
olarak dikkate alinmistir. Bundan baska iki kabulden ilkinde Cu,Mg fazi Wagner-
Schottky modeline gore ve digerinde Wagner - Schottky modeline uygun olarak

Thermo-Calc programinda islev gormiistiir. Elde edilen parametreler grubunun

kullanilan deneysel verilerle iyi bir uyum sagladigi goriilmiistiir.

Coughanowr ve arkadaglar1 , Urazova’ nin, Jones’ un ve Sahmen’ in ¢ok sayidaki
verilerinden Cu-Mg ikili sisteminin likidus egrisinin ¢ok iyi bir sekilde aciklandigini
belirtmislerdir [ 16 -19 ]. Bagnoud ve Feschotte, Cu;Mg’ un erime noktasi bolgesinde
likidus verileri ile hesaplamalarina katkida bulunmuslardir [20]. Ayrica yukaridaki dort
aragtirmaci grubu Cu,Mg ve CuMg,’in erime sicakliklar ve {li¢ adet otektik sicaklik i¢in
de veriler sunmuglardir. Cu-¢oziiniirliik egrisi verileri Jones ve Rogelberg tarafindan
Olclilmiistiir ve bir tek deger de Bagnoud ve Feschotte tarafindan rapor edilmistir ve bu

degerler 1yi bir uyum saglamaktadir [18,20,21].

rapor edilmistir [18, 22 - 26]. Nayeb-Hashemi ve Clark’ in calismalar1 dikkate alinarak
Coughanowr ve arkadaslar1 Mg ¢oziiniirliik egrisinin sifir oldugunu dikkate almislar ve

kiigiik ¢oziintirliik bolgesini hesaplamalarinda dikkate almamislardir [16,27].

Cu;Mg intermetalik bilesiginin homojen ¢oziiniirliik bolgesine sahip oldugu Grime ve

Morris-Jones tarafindan ifade edilmis ve bu ¢oziintirliikk araliginin bilesigin her iki
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tarafinda % 3-4 mertebesinde oldugu belirtilmistir [26]. Cok daha hassas veriler ise
Sederman ve Bagnoud ve Feschotte tarafindan verilmistir. Bu verileri Coughanowr ve

arkadaslar1 hesaplamalarinda dikkate almislardir [20, 28].

Cu;Mg ve CuMg, intermetalik fazlarina ait olusum entalpileri King ve Kleppa
tarafindan ¢ozelti kalorimetrisi, Eremenko ve arkadaslar1 tarafindan ise emf Olg¢iimleri

ile belirlenmistir [29, 30 ].

Cu-Mg sistemi igin sivi fazda ¢ozlinme entalpileri Sommer ve arkadaslar1 tarafindan
Olclilmiistiir [31]. Batalin ve arkadaslari tim bilesim araliginda sivi fazda integral
¢Oziinme entalpilerini izotermal kalorimetre ile belirlemislerdir [32]. Bu arastiricilarin
deneysel verileri Sommer ve arkadaglarinin verileri ile iyi bir uyum gostermektedir
[31]. Sivi Cu-Mg sisteminde Mg buhar basinglar1 Schmahl ve Sieben ile Garg ve
arkadaglar1 tarafindan transpirasyon teknikleri kullanilarak, Juneja ve arkadaslari
tarafindan ise kaynama sicakligi yontemi ile 6l¢iilmiistiir [33—35]. Klibus ve arkadaslar
sivi Cu-Mg alasimlar1 i¢in emf verilerini erimis tuz galvanik hiicrelerinde elde
etmiglerdir [36]. Kati Cu-Mg alasimlari i¢in emf verileri ise Eremenko ve arkadaslari
tarafindan erimis tuz galvanik hiicreleri kullanilarak elde edilmistir [30]. Bu
arastirmacilarin elde ettikleri sonuglar, Arita ve arkadaslar1 tarafindan metal-hidrojen
dengesi ile elde edilen Mg aktiviteleri ile iyl bir uyum gostermistir [37]. Smith ve
Christian’ 1 kati Cu-Mg alasimlar lizerindeki magnezyum buhar basinglar1 verileri

sunulmustur [38].

Coughanowr ve arkadaslari, Cu-Mg ikili denge diyagramlarmin hesaplanmasi i¢in
sectikleri modellerde 298,15 K sicakliktaki kat1 elementlerin stabil durumlarini sistemin
referans durumu alarak se¢mislerdir[16]. Saf elementlerin stabil ve metastabil
durumlarindaki termodinamik fonksiyonlarini agiklamak i¢in SGTE ( Scientific Group
Thermodata  Europe )’nmin Dinsdale tarafindan yaymlanmis olan faz stabilite
denklemlerini kullanmislardir [39]. Denklemler G’ ( T) — H"™® (298,15 K) seklinde
verilmigtir. Cu-Mg sistemini ac¢iklamak i¢in secilmis modeller ic¢in optimum
parametreleri elde etmede Lukas ve arkadaslarinin en kiigiik kareler optimizasyon

programini kullanmiglardir [40]. Coughanowr ve arkadaglarinin Cu,Mg’un bir
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stokiometrik kati olarak modellendigi ve Cu,Mg’un alt kafes modelle aciklandig iki

ayrt durumda elde ettikleri denge diyagramlart Sekil 2.2 ve Sekil 2.3° de

gosterilmistir[16] .
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Sekil 2.2 : Deneysel denge diyagrami verileri ile hesaplanmis Cu-Mg denge diyagrami
(Cu,Mg , bir stokiometrik kati olarak modellenmistir.) 1- Mg,Cu + Mg, 2- Mg,Cu + MgCu,,
3- (Cu) + MgCu,, 4-(Cu), 5-(Cu) + S1vi, 6- Stvi + MgCu,, 7- S1vi, 8-MgCu,+Sivi,
9-10- Mg,Cu + Sivi, 11- Mg +Siv1 [16].

Zuo ve Chang , Coughanowr ve arkadaglari gibi kabuller yaparak Cu-Mg denge
diyagramini hesaplamaya ¢alismislardir [16, 41]. Birinci hesaplamada sivi ve ( Cu )
fazlarin1 yer alan ¢ozeltiler olarak ve iki adet intermetalik fazi (Cu,Mg ve CuMg, )
stokiometrik fazlar olarak kabul etmislerdir. Ikinci hesaplamalarinda ise Cu,Mg’un
Wagner-Schottky tipi faz oldugunu ve bu fazin yiiksek sicakliklarda olusturdugu
homojenlik araligim1 dikkate almiglardir. G*™ enerjisini gostermek i¢in Redlich-Kister
bagintisin1 optimize etme prosesi, kendileri tarafindan gelistirilen bilgisayar destekli
BINOPT programu ile gerceklestirilmigtir [42, 43]. Modele dayali hesaplanmis denge
faz smirlarinin deneysel verilerle uyum i¢inde oldugu belirtilmistir. Elde ettikleri denge

diyagrami Sekil 2.4’de gosterilmistir.
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Sekil 2.3: Deneysel denge diyagrami verileri ile hesaplanmis Cu-Mg denge diyagrami
(Cu,Mg , alt kafes modelle agiklanmistir. Tiim Cu-Mg sisteminin Lukas optimizasyonu)
1-Mg,Cu + Mg, 2- Mg,Cu + MgCu,, 3- MgCu,, 4- MgCu, + (Cu), 5-(Cu) , 6- Siv1 + (Cu),
7- Siv1 + MgCu,, 8-MgCu,+Sivy, 9- Sivi,10-11- Mg,Cu + Sivi, 12- Mg +Sivi [16].
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Sekil 2.4: Cu-Mg denge diyagrami : Hesapla bulunmus faz diyagraminin deneysel verilerle
karsilagtirilmasi 1- ( Cu ), 2- ( Cu )+ MgCu,, 3- MgCu,, 4- MgCu, + Mg,Cu, 5- Mg,Cu + Mg,
6- S1iv1 + Mg, 7- Mg,Cu + Sivi, 8- MgCu,+S1vi, 9- S1vi, 10- MgCu,+ Sivy,

11- Sivi+ ( Cu) [42, 43].
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2.6.2. Cu-Si ikili Alasim

Jacobs ve Spencer COST 507 proje kapsaminda Cu-Si sisteminin termodinamik
degerlendirilmesini Lukas tarafindan gelistirilen BINGSS  programini kullanarak
yapmuslardir [40, 44]. Cu-Si sisteminde termodinamik ve yapisal verilerdeki bosluk
nedeniyle intermetalik fazlar stokiometrik bilesikler olarak  alinmiglardir.
Hesaplamalarda Hultgren ve arkadaslar1 tarafindan yayinlanan denge diyagrami , Iguchi
ve arkadagslari, Castanet, Batalin ve arkadaslar1 ve Arpshofen ve arkadaslar1 tarafindan
Olctilen s1v1 karigimlarin ¢6ziinme 1silar1 ve Sano ve arkadaslar , Nikitin ve Bowles ve
arkadaslar1 tarafindan olgiilen sivi durumda Si’un relatif kimyasal potansiyeli
kullanilmustir [45 - 53]. Hesaplama sonuglar1 siv1 fazin ve ylizey merkezli kiibik fazin
artik Gibbs enerjileri ve bilesiklerin Gibbs enerjileridir. Hesaplanmis faz diyagranu

Sekil 2.5 ’de gosterilmistir.
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Sekil 2.5 : Hesaplanmig Cu-Si denge diyagrami ( Diyagram Hultgren’in verilerini de
igermektedir) [45 - 53].
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2.6.3. Mg-Si Ikili Alasimm

Mg-Si ikili sistemi detayli bir sekilde incelenmistir ve bugiin ¢ok iyi sekilde
bilinmektedir. Bu sistem ile ilgili en son c¢alisma Al-Mg-Si {¢lii sisteminin
optimizasyonu sirasinda Lukas ve arkadaslari tarafindan yapilmistir [54].
Lukas ve arkadaglari, Mg-Si ikili sistemini Dorner ve arkadaglarimin verilerini ve
Birchenall ve Riechmann’in oOtektik katilasma entalpi degerini kullanarak tekrar

degerlendirmislerdir [55, 56]. Dorner ve arkadaslari tarafindan hesaplanarak cizilen

denge diyagramlar1 Sekil 2.6 ve Sekil 2.7°de gosterilmistir [55] .
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Sekil 2.6 : Artik terimin polinom tanimlamasina dayanan “ En kii¢iik kareler yontemine gore
optimize edilmig” Mg-Si’un denge diyagrami 1-Mg,Si + Si, 2- Mg,Si + Mg, 3- Mg,Si + Sivi,
4-S1v1, 5- Mg,Si + Sivi, 6- Si + Sivi [55] .
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Sekil 2.7 : Eriyik i¢in tanimlanan asosye modele dayanan “ En kiiciik kareler yontemine gore
optimize edilmis” Mg-Si’ un denge diyagrami 1-Mg,Si + Si, 2- Mg,Si + Mg, 3- Mg,Si + Sivi,
4-S1v1, 5- Mg,Si + Sivi, 6-Si + S1vi [56] .
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2.7. Cu-Mg-Si UCLU ALASIMI

Portevin ve Bonnot, Cu-Mg-Si iclii sisteminde Mg,CusSi ( t ) Uglii bilesiginin
mevcudiyetinden ilk defa sdzetmislerdir [57]. Bu bilesik 1200 K sicaklikta erimektedir.
Ayrica

Sivi + Mg,CusSi — Mg,Cu + Mg,Si

peritektik reaksiyonunun 781 K sicaklikta olustugu ve sivinin % 38 Cu ve % 0,6 Si

icerdigi belirtilmistir.
Sivi == Mg+ Mg, Cu + Mg,Si

otektik reaksiyonu 752 K sicaklikta olusmakta ve sivi, % 32,5 Cu ve % 0,4 Si
icermektedir. Laves ve Witte degisik Mg tiglii sistemlerinde degerlik elektronlari
konsantrasyonlari ile yap1 tipleri arasindaki iligkiyi incelemislerdir [58]. Witte, MgCus,-
Mg,Si kesitinin termik ve X-1sinlar1 incelemesini yapmis ve Mg>CusSi  (t faz1 )’ dan

baska MgsCu,6Si; ( o faz1 ) ara fazinin da mevcudiyetinden s6z etmistir [59].

Nagorsen ve Witte, MgcCu;6Si;'nin ylizey merkezli kiibik kristal yapida kristallendigini
belirtmislerdir; ayrica kristal parametreleri hakkinda bilgiler vermislerdir [60].

Bergman ve Waugh , en kiigiik kareler yontemini uygulayarak MgeCu,6Si; intermetalik
fazinin yapisindaki atomlarin pozisyonunu yeniden belirlemisledir [61]. Nagorsen ve
Witte'nin elde ettikleri Cu ve Si konumlar ile kendi bulgularinin uyustugunu ancak
Mg'un konumunda 6nemli farkliliklar tespit ettiklerini vurgulamiglardir ve kendi
bulgularinin daha gergek¢i oldugunu iddia etmislerdir [60]. Aschan, Cu-Mg-Si {iglii
sisteminin Cu kosesini X-1sinlart difraksiyonu ve termal analiz yontemleri ( soguma
egrileri ve DTA ) incelemistir [62]. Bu ¢alismanin amaci 723 K sicakliktaki izotermal
kesitin bir kismin1 ¢izmek, likidus yiizeyinin tekabiil eden kismini agiklamak, dort faz
arasindaki denge reaksiyonlarin1 6zellikle mevcut sivi fazla olanlarini tespit etmek ve
literatiirde rapor edilen degisik kristal parametrelerini kontrol etmek olmustur. Ayrica,

o fazmmin (CusMgs Si;) kristal parametrelerini hesaplamiglardir. Kiibik yapidaki
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Cu;Mg’ un ve CugMg;6Si7 fazlarindan Mg,Cu;Si fazinin bazi karakteristik difraksiyon

cizgilerinin ortiismesinden dolay1 kolayca ayirt edilemedigini de belirtmislerdir.

Komura ve Matsunaga, liglii Mg-Cu-Si Laves fazinda yeni bir diizenlenmis yapi
bulmuslar ve bu yapinin bilesiminin Mg(CuySig2)2 5 civarinda oldugunu belirtmislerdir

[63].

Matsunaga ve arkadagslari, Mg-Cu-Si tg¢lii sisteminde, Mg,Cu3Si seklinde gosterilen
Laves faz1 bilesiminden stokiometrik dis1 bir bilesimde ( Mg»s4Cus79Sii37 ) bir faz
bulundugunu belirtmiglerdir [64]. Matsunaga, yukaridaki bilgileri daha genis kapsaml
bir yayin olarak degerlendirmistir [65].

Ganesan ve Ipser, es basing (izopiestik) teknigi ile bakir- silisyum mol orant 7/ 3 olan
izoplet boyunca Mg buhar basincin1 Olgerek Cu-Mg-Si iiglii alasim sistemini
incelemislerdir [66]. Olgiimler 1014 -1323 K sicaklik araliginda gerceklestirilmistir.
Sivi faz i¢in magnezyumun termodinamik aktiviteleri ve kismi molar entalpileri
tiretilmistir. 1173 K sicaklikta ve % 20 ile 80 magnezyum bilesim araliinda

aktivitelerin bilesime bagimlilig1 gosterilmistir.

Ganesan ve arkadaglar1 farkli deneysel yoOntemlerin kombinasyonunu kullanarak
Xcu / Xsi = 7 / 3 sabit molar konsantrasyon oraninda sivi durumdaki Cu-Mg-Si tiglii
alasimlarinin termodinamik 6zelliklerini belirlemislerdir [67] . Izoperibolik kalorimetre
ile ¢6zlinme entalpileri, es basing (izopiestik) yontemle magnezyumun buhar basinglari
elde edilmistir. Buhar basinci verilerinden magnezyumun kismi termodinamik
Ozellikleri tiiretilmistir ve 1173 K icin magnezyumun aktivitelerinin bilegime
bagimliligt verilmistir. Sivi alagimlar i¢in integral Gibbs ¢dziinme enerjileri Gibbs-
Duhem integrasyon yontemi ile hesaplanmistir. Farkli yontemlerle elde edilen

termodinamik veriler arasindaki uyumlulugun oldukga iyi oldugu belirtilmistir.



3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KNUDSEN EFUZYON YONTEMI

Knudsen Efiizyon Yontemi hakkinda teorik bilgi etrafli bir sekilde "2.4.3. Eflizyon
Yontemleri" boliimii i¢ginde verilmistir. Bu ¢alismada Cu-Mg-Si alagimini olusturan
elementlerden sadece magnezyumun buharlasma hiz1 dlgiilerek alagimin termodinamik
ozellikleri belirlenmeye ¢alisilmigtir. Magnezyum elementinin buhar basinci bakir ve
silisyuma nazaran oldukca yiiksektir. Ornegin 800 K sicaklikta magnezyumun buhar
basinc1 22,7 Pa iken, bakirin 7,19.10'11 ve silisyumun 2,47.10"17 Pa'dir [68]. Yiiksek
vakum ortaminda Knudsen hiicresi deliginden molekiiler akisla olusan buharlagma
hizindan buhar basinci, gazlarin kinetik teorisi yardimi ile hesaplanabilmektedir.

(2.50 ) bagintis1 asagidaki sekilde yazilabilir:

_ 1 dwlke)(_ T(K) )
P,(Pa) = 7,228 A ) (M(kg/mol) (3.1)

3.2. KNUDSEN EFUZYON YONTEMININ UYGULANDIGI DENEY
DUZENEGI

Knudsen Eflizyon Yo6nteminin uygulandigi deney diizenegi Sekil 3.1'de gosterilmistir.
Deney diizenegi esas itibariyle ii¢ ana boliimden olugmaktadir:

1- Terazi sistemi

2- Firin sistemi

3- Vakum sistemi
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Sekil 3.1. Deney Dizenegi (1-Bilgisayar, 2-Dijital gsterge, 3-Recorder, 4-Mikroelektronik mikroteraz, S-Termokupl (Pt-PtRh %10), 6-Teraz kolu askast,
7-Tip finn, 8-Firm kontrolorii ve giic tinitesi, 9-A/D doniigtiirticti, 10-Santriftij pompa, 11-Ponpa beslene tinitesi
12-Turbotronik, 13-Enmiyet ventili, 14-Turbomolekiiler ponpa, 15-16-Basing sensdrleri, 17-18-Ventiller, 19-Manometre)
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3.2.1. Terazi Sistemi

Buharlagsma sirasinda olusan agirlik azalmasini kaydetmek iizere mikroelektronik
mikroterazi kullanilmistir ( Sartorius,Model 7014). Terazinin kefelerine maksimum
25 10° kg agirhk asilabilmektedir. Ancak iki ayr1 pencere arahgindan 10 kg ve 10~ kg
agirhk degismeleri okunabilmektedir.  10* kg'lik pencere arahigmda 107 kg
hassasiyette, 10° kg'hk pencere arahginda 10® kg hassasiyette olciimler
yapilabilmektedir. Terazi yiliksek vakum altinda calisabilecek sekilde iiretilmistir.
Paslanmaz celikten imal edilmis baglanti pargasina cam tlip yapistirilmig ve tlip
terazinin tara kefesini igine alacak sekilde terazi govdesine gaz sizdirmayacak sekilde
monte edilmistir. Taray1 igeren kefe bir Pt tel yardimi ile terazinin hareketli eksenine
tutturulmustur.  Terazinin diger koluna Pt tel asilmig ve Pt telin ucuna Knudsen
hiicresini tasiyacak seramik levha tutturulmustur. Seramik levha {i¢ Pt tel ile bir sepet
olusturularak kola tutturulmustur. Seramik levha iizerine Knudsen hiicresi
oturtulmustur. Knudsen hiicresini iceren aski kolu 0,04 m c¢apinda ve 0,5 m
uzunlugunda gozeneksiz alumina tiip i¢inde duracak sekilde dizayn edilmistir. Alumina
tiip ( Degussit , Friatec) terazinin ana govdesine gaz sizdirmaz sekilde monte edilmistir.
Alumina tiip ile terazinin ana govdesi arasina konan paslanmaz ¢elik borunun igine 1s1
aktariminin terazi mekanizmasina zarar vermemesi i¢in ortasi delik ( tel askinin ge¢cmesi

icin) sasirtma kanatlar yerlestirilmistir.

Terazinin ana govdesi alt ve list sogutma tablalari ile ¢evrilidir. Bu tablalardan soguk su
devamli bir sekilde gecirilerek terazinin siirekli ayni su sicakliginda kalmasi saglanmis
ve bdylece terazi aksamui 1s1 etkilerinden korunmustur. Sistem, birkac¢ giin boyunca
araliksiz Slgtim yaptigi i¢in, 1 m’likk su haznesinin dibinden su ¢ekerek teraziye
pompalayan santrifiij pompanin ( Wilo ) sagladigi su ile sogutulmustur. Su haznesi
devamli soguk su ile beslenmis ve hazne seviyesini agsan su miktar1 gidere verilmistir.
Numune agirhigr siirekli bir sekilde dijital gdstergede okunabildigi gibi ayarlanan zaman
araliklarinda bilgisayarda siirekli kaydedilmistir. Bu amagla Sartorius firmasinin
sagladig1 bilgisayar programindan (Balread ) yararlanilmigtir. Bilgisayarda kayith

bilgiler Excell programina aktarilarak agirlik-siire diyagramlari ¢izilmistir.
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3.2.2. Firin Sistemi

Terazinin sag koluna asilan alumina tiipii i¢ine alabilen ve dikey konumda ¢alisan tiip
elektrik firinindan yararlanilmistir. Elektrik firmninin sicakligi, firinin ortasina gelecek
sekilde seramik tiiplin disina yerlestirilen Pt-PtRh %13 termoelement ¢ifti yardimu ile
sicaklik kontroliinde ( Lenton, Eurotherm) Ol¢lilmiistiir. Eurotherm’de mevcut PID
sistemi ile firin sicaklig1 arzu edilen sicaklik degerinde uzun siire sabit tutulabilmistir.
PID sistemi ayrica lineer 1sitma hizi da saglayabilmektedir. Numune sicakligi ise
numunenin 510~ metre yakimina yerlestirilen Pt-PtRh %10 termoelement ¢ifti yardimi
ile belirlenmistir. Sistem gece giindiiz siirekli ¢alistig1 icin sicakligin sabit kaldiginm
gormek amaci ile yaziciya ( Linseis ) aktarilmis, kaydedilmis ve dijital gostergeden
okunabilmistir. Numune sicaklifini 6lgen Pt-PtRh %10 termoelement ¢ifti 6nce iki
delikli seramik borucuga gecirilmis ve bu borucuk tiip seklindeki ince seramik boru
icine yerlestirilmistir. Tiipiin kapali ucu numuneye 5 10° m yaklastirilarak monte
edilmistir. Bu sekilde Pt-PtRh %10 termoelement ciftinin, Mg buharlar1 ile temasi
onlenmis ve sicaklik dl¢limlerinin dogru yapilmasi saglanmistir. Termoelement ¢iftinin
uclarinin yaziciya baglandigi yerin arkasinda direng termometresi bulunmaktadir, yani
yazici sicaklik 6lgmek igin 6zel olarak dizayn edilmistir. Bu sekilde oda sicakligi
degisikliklerini dikkate alarak sistem otomatik olarak gercek firin sicakliklarini hatasiz

okuma olanag1 vermistir.

3.2.3. Vakum Sistemi

Mikroelektronik mikro terazinin gévdesinin arka kisminda vakum sistemi ile baglantiy1
saglayacak baglant1 agikligi bulunmaktadir. Sistem 6nce 6n vakum pompasi (Leybold,
Trivac D 1.6 B) ile evakue edilmekte ve basmg 10" Pa diizeyine geldikten sonra
turbomolekiiler pompa (Leybold, Turbovac 50) devreye sokularak 10 Pa basing
degerlerine ulagilmaktadir.  Turbomolekiiler pompayr besleme iinitesi (Leybold,
Turbotronik NT 10) calistirmaktadir . Sistemde olusan diisilk ve yiliksek vakum
degerleri basing sensorleri (Leybold, TR 211 ve PR 35) yardimi ile manometreden
( Leybold, Combivac CM 31) siirekli okunabilmistir. Sisteme istenildiginde hava veya
Ar gazi girigini saglayacak giris ventili de baglanmistir. Terazi, firn ve vakum
sistemleri kesintisiz glic kaynagi lizerinden jeneratére baglanmustir. Elektrik kesintisi

durumunda deneyler aksatilmadan gergeklestirilmistir.
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3.3. KNUDSEN HUCRELERI

Knudsen hiicreleri 8 10° m i¢ capinda, 12 107 m i¢ yiiksekliginde ve 1 10° m
kalinliginda alumina hiicrelerden (Degusit, Friatec) olugsmaktadir. Hiicre agz1 siliflidir.
Hiicre tizerine oturtulan kapak 1 10~ m kalinliginda olup yaklasik 2 10 m yar1 ¢apinda
delik icermektedir. Delik ¢ap1 taramali elektron mikroskobunda ( Jeol, 5600 Model)
okunmustur ve Sekil 3.2'de gosterilmistir.

Sekil 3.2: Knudsen hiicresi kapaginin delik goriiniimii ve ¢ap dlgiileri

3.4. ALASIM HAZIRLANMASI

Cu-Mg ve Si-Mg ikili alasimlari ile we, / wg; oram1 80 / 20, 60 / 40, 40 / 60 ve 20 / 80
olan Cu-Mg-Si iiclii alasimlart Johnson Matthey GmbH’ nin oldukg¢a saf metallerinden
hazirlanmistir [ Mg (% 99,99), Cu (% 99,999) ve Si (% 99,999)]. Istenilen bilesimdeki
alagimi hazirlamak i¢in saf metaller Knudsen hiicresi igine tartildiktan sonra once delikli
kapak ve buharlagsmay1 onlemek icin delikli kapagin iizeri deliksiz alumina kapakla
kapatilmistir. Pt tel sepete yerlestirilerek kapagin siki bir sekilde oturmasi saglanmaistir.
Sistem mevcut neminin giderilmesi i¢in bir giin boyunca oda sicaklifinda evakue
edilmistir. Sisteme uygulanan vakum durdurulup sisteme Ar gazi verilmigtir. Saf Ar
gaz1 vakum uygulayarak bosaltilmistir ve tekrar vakum uygulamasi durdurularak Ar

gazi beslenmistir. Saf Ar ile doldur-bosalt islemi 5-6 kez tekrarlanmistir. Son
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bosaltmadan sonra sisteme saf Ar gazi verilerek sistemin basinci 8 10* Pa’a getirilmistir.
Sistem Ar atmosferinde 1058 K sicakliga kadar 0,167 K s 1sitma hizi ile 1sitilmustur.
1058 K sicaklikta 21600 s beklenerek alagim olusturulmustur. Magnezyumun erime
sicakliginin 135 K tizerindeki bir sicaklikta alasim hazirlandigindan ve magnezyumca
zengin karigimlar kullanildigindan alagimin olusturulmasi basartyla sonuglanmustir.
Alasim Ar gazi atmosferinde yavas yavas sogumaya terkedilerek oda sicakligina
getirildiginde sistem agilmis, deliksiz kapak alinmis ve Knudsen hiicresi tartilarak tekrar

teraziye asilmustir.

DTA analizlerinde kullanilmak tizere wc, / wsi = 80 / 20 olacak sekilde Cu, Mg ve Si
gdzeneksiz alumina tiip (uzunluk 40 10 m, ¢ap 20 10~ m ve et kalligi 3 10~ m) igine
tartilmus: tizeri gozeneksiz ve deliksiz alumina kapakla (¢ap1 20 10° m ve et kalinlig:
3 10” m) kapatilmistir. Magnezyum kagaklarim 6nlemek icin paslanmaz celikten dzel
sikistirma diizenegi hazirlanmistir ( Sekil 3.3) ve alasimi igeren kapakli alumina kap

bunun i¢ine konarak vida yardimu ile sikistirilmistir.

Sekil 3.3: Alasim hazirlamada kullanilan sikistirma diizenegi.

Bu diizenekle alasimlardan magnezyumun buharlagarak kagmasina miimkiin mertebe
engel olunmaya ¢alisilmistir. 5 10~ kg alasim hazirlarken 20-30 10 kg Mg kayiplari
oldugu saptanmugtir. wc, / wsi = 80 / 20 ve degisik bilesimde magnezyum igeren
alagimlar1 hazirlamada yukarida anlatilan alasim hazirlama prosediirii  aynen
uygulanmistir. Alasim hazirlama isleminden sonra alumina kroze kirilmis ve tornada
dikkatli bir sekilde ve oldukga diisiik devir sayilarinda talag ornekleri alinmistir. Bu
talag ornekleri hem alagimin bilesiminin kesin belirlenmesi i¢in kimyasal analizlerde ve

hem de DTA analizlerinde kullanilmustir.
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3.5. BUHARLASTIRMA DENEYLERI

Buharlastirma deneyleri Sekil 3.1° de agiklanan deney diizeneginde gergeklestirilmistir.
Knudsen hiicresinin ve igeriginin deney Oncesi tartimi analitik terazide (Sartorius BP
210 S) alinmistir. Alumina tiip borunun dibine 5 107 kg titan slingeri konmustur.
Sistem tamamen kapatildiktan sonra vakum uygulanmistir ve oda sicakliginda mevcut
nemin uzaklastirilmasi icin 86400 s evakue edilmistir. Vakum uygulama sirasinda hem
on pompa hem de turbomolekiiler pompa calistirilmistir.  Sistem basmci 10° Pa
oldugunda firmn sicakligi istenilen deney sicakligina getirilmistir. Yiiksek vakum altinda
ve sabit sicaklikta (izoterm c¢aligma) buharlasma kayiplart siirekli bir sekilde

mikroelektronik mikroterazide kaydedilmistir.

Ilkénce, aktivite hesabi yapabilmek ve Knudsen Eflizyon Yo6nteminin
uygulanabilirligini kanitlamak i¢in saf magnezyum ile degisik sicakliklarda ve yliksek
vakum altinda ( 5 10 Pa ) buharlastirma deneyleri gerceklestirilmistir. Degisik alumina
buharlastirma kaplar1 (hiicreleri) ve delikli kapaklar kullanilarak ger¢eklestirilen
denemelerden ayni buharlagma 1silarmin elde edilip edilemeyecegi kanitlanmaya ve

sistemin uygunluguna kesinlik getirilmeye ¢alisilmigtir.

Ikinci olarak, Cu-Mg ve Si-Mg ikili alagimlar1 ile buharlastirma deneyleri
gergeklestirilmistir. Deneyler gilinlerce kesintisiz vakum altinda ( 510" Pa )
stirdirilmistiir. Calisilan deney sicakliginda agirlik kaybi belirli bir siire sonra
durmustur. Agirlik kaybinin olmadigindan emin olduktan sonra sicaklik bagka bir sabit
degere arttirilarak tekrar agirlik kaybi saglanmistir. Deney bittikten sonra sistem vakum
ortaminda sogutulmustur. Deney baglangicinda oldugu gibi deney sonunda Knudsen
hiicresi ve igerigi analitik terazide ( Sartorius BP 210 S) tartilarak agirlik kontrolii
yapilmistir. Her bir ikili alasim i¢in bir deney gerceklestirilerek Knudsen Efiizyon
Yonteminin uygunlugu ve literatiirde kesin olarak bilinen degerlerle uygunlugu

Ssmanmuigtir.

Ucgiincii olarak Cu-Mg-Si ii¢lii alasimlar1 ile buharlastirma deneyleri gerceklestirilmistir.

Ikili alagimlarla gerceklestirilen denemelere uygulanan kosullar {i¢lii alagimlara da
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uygulanmustir. we, / wsi = 20 / 80, 40 / 60 , 60 / 40 ve 80 / 20 olan iigli Cu-Mg-Si

alagim serisinin herbiri i¢in dérder deneme gergeklestirilmistir.

3.6. HAZIRLANAN ALASIMLARIN KIMYASAL ANALIZI

DTA ve X-1smm difraksiyon analizi i¢in hazirlanan alasimlarin tornadan alinan talas
orneklerinde kimyasal bilesimi kontrol etmek amaciyla kimyasal analiz uygulanmistir.
Bu amagla analitik terazide tartilan 200-250 10° kg agirligindaki alasim behere
aktarilmis ve iizerine 40-50 10° m® su ilave edilmistir. Uzerine saat cami kapatilan
behere bir pipet yardimi ile damla damla derisik hidroklorik asit damlatilmistir. Siddetli
bir sekilde reaksiyona giren alagimin hizla ¢6ziindiigii goriilmiistiir. Bu arada beherdeki
siv1 lizerinde olusan hidrojen gazinin alevlenmesi nedeniyle patlamalar gozlenmistir.
Bu nedenle hidroklorik asit ilavesi ¢ok ¢ok yavas yapilmistir. Coziinme yavasladiginda
bu kez derisik nitrik asit damla damla ilave edilmis ve ¢dziinmenin tekrar hizlandigi
gorillmiistir.  Coziinme yavasladiginda 10 10° m’ derisik nitrik asit eklenerek su
banyosu lizerinde ¢ézlinmenin tamamlanmasi saglanmistir. Beherin i¢inde ¢éziinmeden
kalan metal artiklarma rastlanmamistir.  Silisyumun silikat asidi olusturarak beyaz
cokelekler olusturdugu gozlenmistir. Su banyosunda kuruluga kadar buharlastirilan
ornek tizerine 1-2 10° m® HCI ilave edilerek tekrar kurulaga kadar buharlastirilmis ve
bu islem 2-3 kez tekrar edilmistir. Tamamen kurutulan numune iizerine 1 10° m’
stilfiirik asit ilave edilmis ve tiim hidroklorik asidin u¢gmasi saglanmistir. Isitmaya hot
plate iizerinde SOs3 buharlar1 goriiniinceye kadar devam edilmistir. Sogutulan numune
saf su ile seyreltilmis ve olusan SiO, mavi banttan sliziilmiistiir ve % 1-2° lik siilfiirik
asidli su ile yikanmustir. Cokelti, firinda platin kroze i¢inde kizdirilarak SiO, olarak
tartilmistir. Platin krozedeki SiO;’in varligt H,SO4 + HF ile de SiF4 seklinde ugurularak
kanitlanmistir ve tartimin tamamen SiO;’ den olustugu belirlenmistir.  SiO;’ nin
stiziintiisti elektroliz {initesinde platin kafesler kullanilarak 2,5 V dogru akim altinda
katodik olarak biriktirilmistir. Akim kesilmeden durulanarak alinan platin kafes
tizerindeki birikinti, metalik Cu olarak tartilmistir. Elektrolizden arta kalan ¢ozelti hot
plate iizerinde yogunlastirilmistir. Metil oranj indikatorii varliginda NHj ¢ozeltisi ile
notrallestirilen soguk ¢ozeltide Mg analizi gravimetrik yonteme gére MgNH4PO4
olarak c¢oktiirilmiis, mavi banttan stiziilmiis , % 1-2° lik NHj3 ¢o6zeltisi ile durulanmis

ve c¢okelti Pt kroze i¢inde firinda kizdirilarak Mg,P,07 olarak tartilmistir [70]. Bu
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tartimdan metalik Mg miktar1 hesapla bulunmustur. Kimyasal analizler sonucu bulunan
bilesimlerin, alasim hazirlama sirasinda olusturulan bilesimlerle uyum iginde oldugu ve

dolayisiyla alasimlarin olustugu analizle de kanitlanmstir.

3.7. DIFERANSIYEL TERMAL ANALIZ

wcy /wsi = 80/ 20 olan degisik Mg icerikli Cu-Mg-Si alagimlarinin DTA analizleri igin
0zel DTA - kolu dizayn edilmistir. Firin sicakliginin ve referans madde ile numune
arasindaki sicaklik farkinin 6l¢iilmesinde kullanilan Pt — Pt Rh ( %10 ) termoelement
ciftlerinin olugabilecek Mg buharlarindan etkilenmemesi gerekmektedir. Bu amacla
alttan Ar gazimin iflendigi ve istten gazin sistemi terk ettigi DTA kolu dizayn

edilmistir. Sekil 3.4' de DTA analiz diizenegi goriilmektedir.

Sekil 3.4: Diferansiyel Termal Analiz Diizenegi 1 ) DTA kolu 2) Firin sicakligini 6lgen
termolelement ¢ifti 3) Firin 4) Firin besleme {initesi 5) Bilgisayar 6) Bilgisayar ekrani
7) Kuvvetlendirici

Alttan seramik boruya giren inert Ar gazi ortamdaki gazi siiriiklemekte, alagimin
oksitlenmesini Onlemekte ve olusabilecek Mg buharlarin1 beraberinde siiriikleyerek
termoelement ciftleri ile temasini engellemektedir. Alagimi igeren numune alumina

kroze i¢ine konmus ve krozenin iizeri deliksiz alumina kapakla kapatilmis ve ozel
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olarak paslanmaz celikten iiretilmis sikistirma diizenegi ile kapagin krozeyi sikica
ortmesi saglanmigtir. Sikistirma diizeneginin benzeri, alumina referans maddesini i¢eren
kroze i¢in de kullanilmistir. Bu sekilde sikistirma diizeneginden gelebilecek 1s1 etkileri
bertaraf edilmistir. Nitekim saf alumina toz igeren ve sikistirma diizeneklerinin
kullanildig1 kontrol amagli deneyde herhangibir 1s1 etkisine rastlanilmamigtir. Sikigtirma
diizenegi ile gerceklestirilen denemeler sirasinda analiz Oncesi ve sonrasi alasim
miktarlar tartim ile kontrol edilmis ve bilesimi degistirecek diizeyde Mg kayb1 olmadigi
gorillmiistiir. DTA analizleri 0,083 K s™ 1sitma hiz ile gergeklestirilmis ve denemelerde
a-Al,O3 referans maddesi olarak kullanilmistir. Sikistirma diizenegi Sekil 3.5'de

gosterilmistir.

Sekil 3.5 : Sikigtirma diizenegi

3.8 X-ISINI DIFRAKSIYON ANALIZLERIi

Hazirlanan we, / wsi = 80 / 20 olan degisik bilesimdeki Cu-Mg-Si alagimlarinin
X-1sinlart difraksiyon analizleri difraktometrede ( PW 1710 ) gergeklestirilmisltir. Oda

sicakliginda ¢ekilen X-iginlar1 analizinden mevcut fazlarin kristal yapilar

aydinlatilmaya calisilmigtir. Analizlerde Cu K, ( A=1,5418 A ) 1511 kullanilmustar.



4. BULGULAR

4.1 SAF MAGNEZYUMUN BUHARLASTIRILMASI

Saf magnezyumun buharlagmasi sirasinda olusan agirlik azalmasini belirleme deneyleri
Sekil 3.1'de gosterilen deney diizeneginde gerceklestirilmistir. Farkli Knudsen hiicreleri
kullanilarak yontemin uygulanabilirligi sinanmistir. Bu nedenle deneylerde kullanilan

hiicreler ve kapaklar1 A, B ve C olarak isimlendirilmistir.

Saf magnezyumu igeren Knudsen hiicresi ( A hiicresi) sisteme yerlestirilmis ve yiiksek
vakum altinda ( 5 10™ Pa) buharlasmanin 6lgiilebilir boyutta oldugu sicakliklara
isititlmagtir. 728 ile 788 K sicakliklari arasinda degisik sabit sicakliklarda
magnezyumun agirhigindaki azalma siireye bagli olarak Sartorius firmasindan temin
edilen "Balread" adli bilgisayar programinda kaydedilmistir. Kaydedilen degerler
" Excell " programina aktarilmis ve degisik sabit sicakliklarda magnezyumun
agirhiginda meydana gelen azalmalar siireye bagli olarak A-hiicresi ve kapagi i¢in

Sekil 4.1' de gosterilmistir.

Sekil 4.1' de noktalar deneysel degerleri, devamli ¢izgiler ise “En Kiicliik Kareler
Yontemine” gore elde edilen dogruyu gostermektedir. Sekil 4.1' deki herbir sicaklik
icin elde edilen dogrularin egimlerinden magnezyumun buharlasma hizlar1 bulunmustur.

"Buharlagma Termodinamigi" boliimiinde verilen (2.24) bagintisin1 dikkate alarak

InP :—A+B =—ﬂl+£
T R T R 4.1)
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Sekil 4.1 : A-Hiicresi ve kapagi ile 728 ile 788 K arasindaki degisik sabit sicakliklarda
elde edilen magnezyumun agirliginin siireye bagl degisimi.

"3.1 Knudsen Eflizyon Yontemi" boliimiinde verilen (3.1) bagintisi

1/2
P, =7,228 1 d—W(l) (4.2)
AW, dt (M

asagidaki sekle dontismektedir.

1n{d—wﬁ } _sapit AR 1
dt R T 43

ln{%—\f[vﬁ } ile 1/T arasindaki degisim Sekil 4.2' de gosterilmistir.
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2,5
s 3
Y
%
i~
2," -3,5 +
h
=
g -4 y=-16,943390x + 18,682349
2 _
é R"=0,999816
= 45
'5 T T T T T
1,26 1,28 1,3 1,32 1,34 1,36 1,38
1000/ T (K

. N - : dw : o
Sekil 4.2 : A- Hiicresi ve kapagi ile ele edilen In Eﬁ ile 1/T arasindaki degisim.

Sekil 4.2' e noktalar Sekil 4.1' den elde edilen dogrularin egimlerinden hesaplanmis
degerleri gostermektedir. Bu noktalardan gegen en uygun dogru ise " En Kii¢iik Kareler
Yontemi" ile elde edilmistir. Elde edilen dogrunun egimi - AH / R degerini vermektedir.
Bu yontemle saf magnezyumun kat1 fazdan buhar fazina gecisteki buharlagsma entalpisi

('siiblimasyon entalpisi ), AH », 140864 J mol” olarak belirlenmistir.

Saf magnezyumla benzer denemeler B-hiicresi ile kapagi ve C-hiicresi ile kapagi

kullanilarak tekrarlanmistir. B-hiicresi ve kapagi ile elde edilen magnezyum agirliginin
, - . . dw . C e
siireye baglh degisimi Sekil 4.3' de ve In Eﬁ ille 1 / T arasindaki degisim

Sekil 4.4' de gosterilmistir; C-hiicresi ve kapagi ile elde edilen benzer grafikler ise

Sekil 4.5 ve Sekil 4.6' da gosterilmistir.
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Sekil 4.3 : B-Hiicresi ve kapagi ile 724 ile 765 K arasindaki degisik sabit sicakliklarda

In [ (dw /dt) 10° T*, kg s 'K *]
g

dw
Sekil 4.4 : B-Hiicresi ve kapagi ile elde edilen ln{aﬁ } ile 1 / T arasindaki degisim.

elde edilen magnezyumun agirhigimin siireye bagli degisimi

2
2,5 -

-3 4
3,5 -

y =-17,800840x + 20,723907

4 R*=0,992179

'4,5 T T T T T T T T
1,3 1,31 1,32 1,33 1,34 1,35 1,36 1,37 1,38

1000/ T (K™

1,39
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Sekil 4.5 : C-Hiicresi ve kapagi ile 705 ile 765 K arasindaki degisik sabit sicakliklarda

elde edilen magnezyumun agirliginin siireye bagh degisimi.

2,70
o 320
¢
2
3,70
=
=
= 420
3
L
= 470 | y = -18,526876x + 21,400486
= R®=0,998485
-5,20
1,30 1,32 1,34 1,36 1,38 1,40 1,42

1000/ T (K™)
: . . . dw : :
Sekil 4.6 : C-Hiicresi ve kapagi ile elde edilen In Eﬁ ile 1 / T arasindaki

degisim.

Sekil 4.4 ve $Sekil 4.6' da elde edilen dogrularin egimlerinden AHy—», degeri
147997 J mol™ ve 154033 J mol” belirlenmistir.
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4.2 Cu-Mg VE Si-Mg IKiLI ALASIMLARININ BUHARLASTIRILMASI

Cu-Mg ve Si-Mg ikili alagimlarindan birer alagim hazirlanmis ve herbir alasim igin

degisik sicakliklarda elde edilen alasim agirliginin siireye bagli degisimi Sekil 4.7a ve

4.8a' da gosterilmistir.

310 900
2 260 -
- 1800
we z
: 210 A :
2 +700 =
=) <
N . 5]
2 160 2
g 1 600
& 110 -
<
60 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 500
o 1 2 3 4 5 6 7
Siire 10° (s)
(a)
900
1 i
08 1 800
N <
= 0,6 ~
z 1700
<
0,4 - 3
+600 “
0,2 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘ 500
0 20 40 60 80 100

Alagimdaki Mg miktar1 ( % )

(b)

Sekil 4.7: Cu-Mg ikili alasiminin 741 ve 861 K sabit sicakliklarda
a) alasim agirliginin siireye bagli degisimi
b) magnezyum aktivitesinin alasimdaki magnezyum miktarina
gore degisimi.
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Alasim ic¢in bulunan dw / dt degerleri ile saf magnezyum icin ayni sicaklikta
hesaplanan dw / dt degerleri ve

a,, = Pnggm _ (d%t)wlgm (44)
Fiacr) (d%t)(l;gm

bagintisin1 kullanarak hesaplanan magnezyum aktiviteleri ( amg ) Sekil 4.7b ve 4.8b' de

gosterilmistir.
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g 200 700 5
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]
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Alasimdaki Mg miktar1 ( %)

(b)
Sekil 4.8 : Si-Mg ikili alasiminin 733 ve 854 K sabit sicakliklarda
a) alasim agirliginin siireye bagl degisimi

b) magnezyum aktivitesinin alasimdaki magnezyum miktarina gore degisimi.



4.3. Cu-Mg-Si

BUHARLASTIRILMASI

UCLU
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ALASIMLARINDAN

MAGNEZYUM

4.3.1. weu / wsi = 20/80 Olan I"Jg:lii Alasimlarin Buharlastirilmasi

wcy /Wsi =20/ 80

olan Cu-Mg-Si alagimindan dort alasim hazirlanmis ve herbir

alasim i¢in degisik sicakliklarda elde edilen alasim agirliginin siireye bagli degisimi

Sekil 4.9a, 4.10a, 4.11a ve 4.12a' da gosterilmistir.

Sekil 4.9 :

250 1000
- 1 950
=200 -
= 1 900 <
— =<
=150 1850 =
l-: [+
< &
= 1 800
2100 -
= 1 750

50 700
0o 1 2 4 5 6 7 9
Siire 107 (s)
(a)
1000
1 —
1950

0,8 - _

1900 2
) 0,6 . : ..*_4'
& : 180 2
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0 = 700
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Alasimdaki Mg miktar1 ( % )

(b)

Weu / Ws; =20/ 80 olan Cu-Mg-Si alasgiminin 752 ve 874 K sabit sicakliklarda
a) alasim agirhiginin siireye gore degisimi
b) magnezyum aktivitesinin alasimdaki magnezyum miktarina gére degisimi.
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Alagim igin bulunan ( dw / dt) degerleri ile saf Mg i¢in ayn1 sicaklikta hesaplanan ( dw / dt )°
degerleri ve 4.4 bagintis1 kullanilarak hesaplanan Mg aktiviteleri (av,) ise 4.9 b, 4.10 b, 4.11b
ve 4.12 b' de gosterilmistir.
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Z 100
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Alasimdaki Mg miktar1 ( % )
(b)
Sekil 4.10 : w¢, / ws; =20/ 80 olan Cu-Mg-Si alasgiminin 744 ve 888 K sabit sicakliklarda

a) alasim agirliginin siireye gore degisimi
b) magnezyum aktivitesinin alagimdaki magnezyum miktarina gore degisimi.
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(b)

Sekil 4.11: w¢, / ws; =20/ 80 olan Cu-Mg-Si alagiminin 783 ve 919 K sabit sicakliklarda
a) alasim agirhiginin siireye gore degisimi
b) magnezyum aktivitesinin alasimdaki magnezyum miktaria gore degisimi.
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(b)

Sekil 4.12: wc¢, / ws; =20/ 80 olan Cu-Mg-Si alagiminin 736 ve 836 K sabit sicakliklarda
a) alasim agirhiginin siireye gore degisimi
b) magnezyum aktivitesinin alasimdaki magnezyum miktarina gére degisimi.
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4.3.2. weu /Wwsi =40/ 60 Olan I"Jg:lii Alasimlarin Buharlastirilmasi

wcu / Wsi = 40 / 60 olan Cu-Mg-Si alasimindan dort adet alasim hazirlanmistir ve
herbir alasgim icin degisik sicakliklarda elde edilen alasim agirliginin siireye baglh

degisimi Sekil 4.13a, 4.14a, 4.15a ve 4.16a' da gosterilmistir.
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(b)
Sekil 4.13: we, /wsi =40/ 60 olan Cu-Mg-Si alagiminin 727 ve 856 K sabit sicakliklarda
a) alasim agirhiginin siireye gore degisimi
b) magnezyum aktivitesinin alasimdaki magnezyum miktaria gore degisimi.
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Alagim i¢in bulunan ( dw / dt ) degerleri ile saf Mg i¢in aym sicaklikta hesaplanan
(dw / dt)” degerleri ve 4.4 bagintisi kullanilarak hesaplanan Mg aktiviteleri ( amyg ) 1se
4.13b,4.14b,4.15b ve 4.16 b' de gosterilmistir.
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(b)

Sekil 4.14 : wc, / ws; =40/ 60 olan Cu-Mg-Si alasiminin 736 ve 875K sabit sicakliklarda
a) alagim agirhiginin siireye gore degisimi
b) magnezyum aktivitesinin alasimdaki magnezyum miktaria gore degisimi.
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Sekil 4.15 : w¢, / wg; =40/ 60 olan Cu-Mg-Si alagiminin 747 ve 887 K sabit sicakliklarda
a) alasim agirliginin siireye gore degisimi
b) magnezyum aktivitesinin alagimdaki magnezyum miktaria gore degisimi.
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Sekil 4.16 : wc, /ws; =40/ 60 olan Cu-Mg-Si alasgiminin 756 ve 896 K sabit sicakliklarda
a) alasim agirhiginin siireye gore degisimi
b) magnezyum aktivitesinin alasimdaki magnezyum miktarina gore degisimi.
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4.3.3. wcu/ wsi=60/40 Olan I"Jg:lii Alasimlarin Buharlastirilmasi

Wcu/ Wsi = 60 /40 olan Cu-Mg-Si alagimindan dort alasim hazirlanmis ve herbir alasim
icin degisik sicakliklarda elde edilen alasim agirliginin siireye bagli degisimi

Sekil 4. 17 a,4.18 a,4.19 a ve 4.20 a’ da gosterilmistir.
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(b)

Sekil 4.17: we, / wsi = 60 / 40 olan Cu-Mg-Si alasiminin 723, 863 ve 970 K sabit sicakliklarda
a) alasim agirhiginin siireye gore degisimi
b) magnezyum aktivitesinin alasimdaki magnezyum miktarina gore degisimi.
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Alagim igin bulunan ( dw / dt ) degerleri ile saf Mg igin ayni sicaklikta hesaplanan ( dw / dt )°
degerleri ve 4.4 bagintis1 kullanilarak hesaplanan Mg aktiviteleri (ay,) ise 4.17 b, 4.18 b, 4.19 b
ve 4.20 b' de gosterilmistir.
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(b)

Sekil 4.18: w¢, / wsi = 60 / 40 olan Cu-Mg-Si alasiminin 746 ve 894 K sabit sicakliklarda
a) alasim agirhiginin siireye gore degisimi
b) magnezyum aktivitesinin alasimdaki magnezyum miktarina gore degisimi.
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(b)

Sekil 4.19 1 wc, / ws; =60 /40 olan Cu-Mg-Si alasiminin 776 ve 993 K sabit sicakliklarda
a) alasim agirligiin siireye gore degisimi
b) magnezyum aktivitesinin alasimdaki magnezyum miktaria gore degisimi.
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(b)

Sekil 4.20 : wc, / wsi = 60/ 40 olan Cu-Mg-Si alagiminin 760 ve 895 K sabit sicakliklarda
a) alasim agirliginin siireye gore degisimi
b) magnezyum aktivitesinin alasimdaki magnezyum miktarina gore degisimi.



63

4.3.4. weu/ wsi =80 /20 Olan I"Jg:lii Alasimlarin Buharlastirilmasi

wcu / Wsi = 80 / 20 olan Cu-Mg-Si alagimlarindan dort alasim hazirlanmis ve herbir
alasim icin degisik sicakliklarda elde edilen alasim agirliginin siireye bagh degisimi
Sekil 4.21 a, 4.22 a, 4.23 a ve 4.24 a’ da gosterilmistir. Alasim i¢in bulunan ( dw / dt)

degerleri ile saf magnezyum icin ayni sicaklikta hesaplanan ( dw / dt )’ degerleri ve 4.4
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(b)
Sekil 4.21 : we, / ws; =80/ 20 olan Cu-Mg-Si alagiminin 752 ve 852 K sabit sicakliklarda
a) alasim agirhiginin siireye gore degisimi
b) magnezyum aktivitesinin alagimdaki magnezyum miktarina gore degisimi
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bagintisin1  kullanarak hesaplanan Mg aktiviteleri ( am, ) ise Sekil 4.21 b, 4.22 b,
4.23 b ve 4.24 b’ de gosterilmistir.
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(b)

Sekil 4.22 : wc, / wsi = 80 /20 olan Cu-Mg-Si alagiminin 741 ve 841K sabit sicakliklarda
a) alasim agirliginin siireye gore degisimi
b) magnezyum aktivitesinin alasimdaki magnezyum miktaria gore degisimi
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(b)

Sekil 4.23 : wc, / ws; = 80/ 20 olan Cu-Mg-Si alagiminin 731 ve 831 K sabit sicakliklarda
a) alagim agirliginin siireye gore degisimi
b) Mg aktivitesinin alagimdaki magnezyum miktarina gére degisimi
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(b)

Sekil 4.24 1 wc, / wg; = 80/ 20 olan Cu-Mg-Si alagiminin 727 ve 862 K sabit sicakliklarda
a) agirhigimin silireye gore degisimi
b) magnezyum aktivitesinin alasimdaki magnezyum miktaria gore degisimi
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4.4. DIFERANSIYEL TERMAL ANALIZ (DTA)

“3.4 Alasim Hazirlanmasi” boliimiinde  belirtildigi  sekilde hazirlanan  ve
weuy / wsi = 80 / 20 olan Cu-Mg-Si iclii alasimindan alinan talas 6rnegi, numune
krozesine tartilarak yerlestirilmistir. Deliksiz kapak ve sikistirma diizenegi kullanilarak

elde edilen DTA egrileri Sekil 4.25 - 4.30° da verilmistir.
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400 a0 o0 1o 1200
Swakhk( K )

=
=1

Sekil 4.25 : we, / wsi =80 /20 ve wyg = % 82,75 olan Cu-Mg-Si alasiminin sikistirma
diizenegi ve deliksiz kapak kullanarak elde edilen DTA egrisi (Ar: 9 10° m s™'; 1s1itma hiz1 :
0,083 K s, numune miktart: 151,4 10 kg ; deney sonunda agirlik kaybr: 3,9 10 kg)
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Sekil 4.26 : we, / wsi =80 /20 ve wy,= % 75,82 olan Cu-Mg-Si alagiminin sikistirma
diizenegi ve deliksiz kapak kullanarak elde edilen DTA egrisi ( Ar: 9 10~ m s™; 1sitma hizi :
0,083 K s, numune miktari: 153,3 10 kg; deney sonunda agirlik kaybr: 7,6 10° kg)
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Sekil 4.27 : we, / wsi=80/20 ve wy = % 63,55 olan Cu-Mg-Si alasiminin sikistirma
diizenegi ve deliksiz kapak kullanarak elde edilen DTA egrisi (Ar: 9 10° ms™; 1sitma hizi :
0,083 K s, numune miktari :140 10 kg; deney sonunda agirlik kaybi : 1,7 10 kg)
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Sekil 4.28 : we, / wsi =80 /20 ve wy, = % 55,01 olan Cu-Mg-Si alagiminin sikistirma
diizenegi ve deliksiz kapak kullanarak elde edilen DTA egrisi (Ar: 9 10° ms™ ; 1sitma hiz: :
0,083 K s™', numune miktari: 151 10 kg; deney sonunda agirhik kaybi: 1,4 10° kg)
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Sekil 4.29 : we, / wsi =80/20 ve wy, = % 44,80 olan Cu-Mg-Si alagiminin sikistirma
diizenegi ve deliksiz kapak kullanarak elde edilen DTA egrisi ( Ar: 9.10° ms™; 1sitma hizi :
0,083 K s™', numune miktari: 151,4 10 kg; deney sonunda agirlik kaybi: 1,1 10° kg)
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Sekil 4.30 : we, / wsi =80/20 ve wyg = % 22,42 olan Cu-Mg-Si alagiminin sikistirma

diizenegi ve deliksiz kapak kullanarak elde edilen DTA egrisi (Ar: 9 10° m s™'; 1s1itma hiz1 :
0,083 K s, numune miktari: 156,1 10°kg; deney sonunda agirlik kaybi: 0,5 10° kg)
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4.5. X - ISINI DIFRAKSIYON ANALIZLERIi

“3.4 Alasim Hazirlanmasi” bolimiinde belirtildigi  sekilde hazirlanan  ve
wcu / Wsi = 80 / 20 olan Cu-Mg-Si iiglii alagimlarinin Cu-Kow 1511 ( A = 1,5418 A )
kullanilarak elde edilen X-151m1 toz difraksiyon diyagramlart Sekil 4.31 - 36' da

verilmigtir.

Siddet ( Saym s7 )

1] 1o 20 30 40 a0 a0 70 a0 a0 100

Sekil 4.31 : wey / wsi=80/20 ve Mg =% 82,75 olan Cu-Mg-Si alasiminin X-igin1 difraksiyon
diyagrami (e Mg, °Mg,Si, x Mg,Cu )

Siddet ( Saym s )

n 1a 20 30 40 50 Ll 710 ED a0 100
28 (Derece)

Sekil 4.32 : wc, / wsi=80/20 ve Mg =% 75,82 olan Cu-Mg-Si alasiminin X-1g1n1 difraksiyon
diyagram (e Mg, °Mg,Si, x Mg,Cu )
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Siddet (Saym s™

aXx * a ‘x 0
w | *q > Hoﬂ"ll ﬂx X0

0 10 20 30 40 a0 ail il &l oo 100

20(D erece)

Sekil 4.33: wc, / wsi=80/20 ve Mg =% 63,55 olan Cu-Mg-Si alagiminin X-1gin1 difraksiyon
diyagrami (e Mg, °“Mg,Si, x Mg,Cu )

Siddet (Saym s’)

0 10 20 30 40 50 &0 70 a0 ap 100
20 (Derece)

Sekil 4.34 : wc, / wsi=80/20 ve Mg =% 55,01 olan Cu-Mg-Si alagiminin X-1s1n1 difraksiyon
diyagrami (e Mg, °Mg,Si, x Mg,Cu , [1 Cuy 44MgSij 56)
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Siddet (Sayms 1)

n 10 20 30 40 20 a0 70 a0 an 100
20 { Derece )

Sekil 4.35 . we, / wsi= 80/20 ve Mg = % 44,80 olan Cu-Mg-Si alasgiminin X-1s1n1 difraksiyon
diyagrami ( °“Mg,Si, x Mg,Cu, [1 Cu; 44MgSig s6 )

(nk Jmi

Siddet (Sayim.#)

0 10 20 i 40 50 a0 70 a0 o0 100
20 { Derece )

Sekil 4.36 : wc, / wsi=80/20 ve Mg =% 22,42 olan Cu-Mg-Si alasiminin X-1gin1 difraksiyon
diyagrami (°Mg,Si , xMg,Cu, [0 Cu, 44MgSig 56 )



5. TARTISMA VE SONUC

Magnezyum metali ile ¢aligma iki agidan Snemli giicliikler arzetmektedir. Birincisi,
magnezyumun oksijene olan ilgisi oldukga yiiksektir, dolayisiyle oksijenle birleserek
MgO olusturmaktadir. Ikincisi, diisiik sayilabilecek sicakliklarda yiiksek buhar
basincina sahip olmasidir. Alagim hazirlama sirasinda bu iki unsur dikkate alinmak
zorundadir. Bu nedenle Cu-Mg, Si-Mg ve Cu-Mg-Si alagimlar1 hazirlanirken ortamdaki
hava ve nem yliksek vakum uygulanarak giderilmistir. Vakum ortamina ytiksek saflikta
Ar gazi basilarak inert atmosfer saglanmistir. Cok diisilk miktarlarda bulunabilecek
oksijenin konsantrasyonu titan siingeri kullanilarak daha da distriilmistiir.
Magnezyumun yiiksek basincindan dolayr olusabilecek magnezyum kayiplarini
Oonlemek amaci ile alasimin hazirlandigi alumina kabin iizeri alumina disk kapakla
kapatilmis ve ergime sicakligimmin 150 K iizerindeki sicakliklardan daha yiiksek
sicakliklara ¢ikilmamistir. Alasimlarin hazirlanmasi sirasinda oldukga saf Mg, Cu ve
Si metalleri kullanildig1 i¢in safsizliklarin olusturacagi olumsuzluklar giderilmistir.
Agirlik degismelerini saptamada kullanilan mikroelektronik mikroterazi mikrogram
hassasiyetinde oldugu i¢in kontinii bir sekilde gilinlerce siiren denemeler sirasinda
degisik sicakliklarda tartim alma olanagi saglamistir. Mikroteraziye baglanan 6n
santrifiij ve turbomolekiiler pompanin birlikte calistirilmasi ile yiliksek vakum ortami
elde etmek miimkiin olmustur. Yiiksek vakumun yanisira titan slingeri kullanilarak
oksijen kismi basinglar1 ¢ok diisiikk degerlere ¢ekilebilmis ve alasimi olusturan
metallerin oksitlenmemesi saglanmistir. Deneylerde uygulanan en yiiksek sicakliklarda
saf bakir ile gerceklestirilen deneyler sirasinda herhangi bir agirlik azalmasi
kaydedilmemistir. Daha diisiik buhar basincina sahip silisyum ile agirlik kaybi

olugsmas1 miimkiin degildir.

Alagimi olusturan elementlerden sadece magnezyum buharlagmis ve benzer boyutlarda
degisik Knudsen hiicreleri ile tekrarlanan deneylerden giivenilir sonuclar elde etmek
miimkiin ~ olmustur. Magnezyum metali monoatomik magnezyum  buhari

olusturmaktadir. 800 K sicaklikta magnezyumun buhar basinci 22,7 Pa oldugundan
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magnezyumun ortalama serbest yol uzunlugu 7,16 10~ m' dir ve bu durumda molekiiler
difiizyon icin delik capinin, ortalama serbest yol uzunlugunun onda birinden kiiclik
olma kosulunu yerine getirmis olmaktadir. Bu durumda 6l¢iilen buhar basinglar1 hiicre

geometrisinden bagimsizdir.

5.1. SAF MAGNEZYUMUN BUHARLASTIRILMASI

Saf magnezyum kullanilarak gerceklestirilen buharlastirma deneylerinde degisik

Knudsen hiicreleri kullanarak ln{%—\f[vﬁ } ile 1/T arasinda elde edilen diyagramlarin

bir dogru vermesi ( Sekil 4.2, 44 ve 4-6 ) bu agirlik kayiplarmin elde edildigi
kosullarda c¢alisilabilecegini  ve yliksek sicakliklara ekstrapole edilebilecegini
gostermektedir.  Degisik ti¢ Knudsen hiicresi ile 141000 ile 154000 J mol"liik
buharlasma entalpileri elde edilmistir ( Sekil 4.2, 4.4 ve 4.6 ). Knacke ve arkadaslarinin
termodinamik veri kitabindaki degerlerden hesaplanan buharlasma entalpileri asagidaki

tabloda gosterilmistir [68 ].

Tablo 5.1 : Magnezyumun buharlagsma entalpisi [68].

Sicakhk (K) Buharlasma Entalpisi (J mol™)
700 144 200
800 143 277

Tablodaki degerlerle deney sonucu bulunan degerlerin birbiri ile uyum iginde olmasi

Knudsen efiizyon yonteminin uygulanabilirligini kanitlamaktadir.

5.2. Cu-Mg VE Si-Mg iKiLi ALASIMLARIN BUHARLASTIRILMASI

Cu-Mg ve Si-Mg ikili alagimlarinin buharlagtirilmasi deneylerinde elde edilen
agirhik-stire diyagramlarindan elde edilen faz sinir ¢izgilerini belirleyen bilesimler
Cu-Mg ve Si-Mg ikili denge diyagramlarinda gosterilmistir. ( Sekil 5.1 ve 5.2 ) Gerek
Cu-Mg ve gerekse Si-Mg ikili denge diyagramlarinda faz sinir ¢izgilerini belirleyen

noktalarin literatiir verileri ile iyi bir uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.1: Cu-Mg denge diyagraminda Knudsen eflizyon yontemi ile bu ¢alismada belirlenen faz
sinir ¢izgisi bilesimleri 1-( Mg)+CuMg, , 2-CuMg,+Cu,Mg , 3-Cu,Mg+(Cu), 4-(Cu)+S1vi,

5-Sivi+Cu,Mg , 6-Cu,Mg+Sivi, 7-S1ivi+CuMg,, 8-CuMg,+S1vi, 9-(Mg)+S1vi [ u ]

1400 14 % —
sre /
1200
- 4 = .U
:=-. xf\ 5
1000 4 . pasg T ]
% { =0 T"
& 200 / 1 %
Lll_f_}.. sars ' 1 |
soo| "¢ e
2 ' e
400 1
] 10 20 30 40 S50 60 TO 80 W 100
Mg Si(Ag %) Si

Sekil 5.2 : Si-Mg denge diyagraminda Knudsen efiizyon yontemi ile bu ¢alismada belirlenen
faz smir ¢izgisi bilesimleri 1-( Si )+Mg,Si, 2-Mg,Si+( Mg ), 3-Mg,Si+S1v1, 4-Mg,Si+S1v1,

5-Stvi+( Si) [ W]

Sekil 4.7a ve 4.8a’ da deneysel olarak elde edilen agirlik -siire diyagramlar1 yardimu ile

hesaplanan aktivite degerleri Sekil 4.7b ve 4.8b’ de gosterilmistir.
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5.2.1. Cu-Mg ikili Alastminin Buharlastiriimasi

Cu-Mg ikili sisteminde % 76 - 41,9 Mg bilesim araliginda ay = 1' dir. CuMg, + Mg
iki faz bolgesinde bulundugundan Mg buharlasmakta ve saf Mg' un buhar basincini

verdigi i¢in am, = 1 elde edilmektedir. 741 K sicaklikta alagim
Mg — Mg (g (5.1)

reaksiyonuna gore siirekli magnezyum kaybetmekte ve CuMg, bilesiginin kararl
oldugu ve dikey ¢izgi ile gosterildigi tek faz bolgesine yaklasmaktadir. CuMg, ile
gosterilen bilesime ulasildiginda alasimdaki Mg tamamen buharlasarak hiicreyi terk
etmektedir. CuMg, ile gosterilen tek faz bolgesinden itibaren agirlik azalmasi ( Sekil
4.7 a ) yavaslayarak bir biikiim noktasi olusturmaktadir ve Cu,Mg - CuMg, iki faz
bolgesine gecilmektedir. Mg'un bir onceki iki faz bdlgesine nazaran buharlagsma hizi
olduk¢a azalmaktadir. Biikiim noktas1 faz bolgelerini sirlayan ¢izgilerin belirlenmesinde

onem arzetmektedir. Cu,Mg- CuMg; iki faz bolgesinde
2 CuMgz - CuzMg +3 Mg (g ( 5.10 )

reaksiyonuna goére olusan Mg buharlasarak hiicreyi terketmekte ve Cu,Mg fazi
olugmaktadir. Hiicre i¢indeki denge basinci bu reaksiyondan olusan Mg'un denge buhar
basincidir. CuMg, fazinin miktar1 azalirken Cu,Mg fazinin miktar1 artmaktadir. Faz
miktarlarinda bu degisim olurken intermetalik bilesiklerin bilesim noktalarinin denge
diyagramindaki yeri degismemektedir. Cu;Mg - CuMg, iki faz bolgesinde de
magnezyum aktivitesi sabit kalmaktadir. CuMg,' un bozunmasi sonucu olusan denge
buhar basinci, bir dnceki bolgede saf magnezyumun buharlagsmasindan elde edilen
denge buhar basincindan daha diisiiktiir. Cu,Mg- CuMg; iki faz bolgesinde deneysel
olarak bulunan av, = 0,491' dir. Ayn1 sicaklikta termodinamik verilerden ay, = 0,488
olarak hesaplanmistir [ 68 ]. Deneysel bulgu ile literatiirden elde edilen bulgu birbiriyle
cok iyl uyum igindedir. 5.II reaksiyonu tamamlandiginda alasim sadece Cu,Mg
fazindan olugsmaktadir ve denge diyagraminda Cu,Mg tek faz bolgesine ulasilmistir.
Cu;Mg intermetalik fazinin Mg' a olan afinitesinden dolayr bozunarak deney
sicakliginda Mg buhar1 olusturmasit yok denecek diizeyde oldugundan agirlik-siire
diyagrami ( Sekil 7a) durma noktasina gelmektedir. Cu,Mg' a ait ¢oziintirlik bolgeleri

olduk¢a dar olup bu bolgede Mg' un aktivite diisiisii hizlanmaktadir. Coziiniirliik
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araligimin sol faz simir c¢izgisine erisildiginde ise buharlasma durma noktasina
gelmektedir. Eger sicaklik degistirilmezse buharlasma yok denecek diizeyde oldugu
icin ¢ok uzun siireler gerekecektir. Bu nedenle, buharlagsmayi hizlandirmak ve
dolayisiyle Cu,Mg'un bozunmasini saglamak amaci ile sicaklik artigina gidilmis ve
sicaklik 861 K'e yiikseltilerek bu sicaklik sabit tutulmustur. Artan sicaklik ile birlikte
buharlasma hiz1 tekrar Olgiilebilir biiytlikliklere ulagmistir. Cu,Mg-(Cu) iki faz
bolgelerine gegildiginden Cu,Mg bilesigi Mg kaybederek (Cu)' a dontigmektedir.

CuuMg — 2 (Cu) + Mg, (5.100)
[ CuuMg —» 2 Cu + Mg (5.11T' a)
Cu+Mg — (Cu) (5.111 b)
Mg — Mg | (5.1II ¢)

(Cu) fazinin bir miktar ¢ézlinmiis halde Mg icerdigini burada belirtmekte yarar vardir.
5.1IIT reaksiyonuna gore Cu,Mg bozunarak (Cu) fazini olusturmakta ve Mg buharlagarak
hiicreyi terketmektedir. 861 K sicaklikta buharlagsma yaklasik % 2 Mg bilesimine kadar
devam etmektedir. Cu,Mg - (Cu) iki faz bolgesinde Mg aktivitesi sabit kalmaktadir.
Deneysel olarak ayg = 0,0087 bulunmustur. (Cu) fazim1 saf Cu fazi kabul edilerek
hesaplanan ay, = 0,0082 olarak hesaplanmistir. Deneysel olarak bulunan ve hesaplanan
aktivite degerleri birbirine ¢ok yakin degerlerdir. % 2 Mg bilesim degerinden itibaren
(Cu) tek faz bolgesine girilmekte ve aktivite de devamli azalarak Mg tamamen

buharlastiginda am, =0 degerine erismektedir.

5.2.2. Si-Mg Ikili Alasgmlarimin Buharlastiriimasi

Si-Mg ikili alasim sistemiyle ilgili gergeklestirilen buharlastirma denemesinde
(Sekil 4-8a) 733 K sicaklikta lineer bir agirlik azalmasit goriilmekte ve bu azalma
% 63,74 Mg bilesimine kadar devam etmektedir. % 63,74 Mg bilesimine erisildiginde
agirlik azalmasi durma noktasina gelmektedir. Si' un Mg i¢indeki ¢oziiniirligi oldukca
azdir. Dolayisiyla (Mg) + Mg,Si  bdlgesinde bulundugundan karisim i¢indeki Mg
buharlagsmakta ve Mg;Si' dan olusan tek faz bolgesine yaklasilmaktadir. Karisimdaki
tim Mg buharlagtiginda geriye Mg,Si faz1 kalmaktadir. Si' un Mg' a olan asin

afinitesinden dolayr Mg buharlagsmasi neredeyse duyma noktasina gelmektedir. Bu
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bolge i¢inde aye = 1 bulunmugtur. Sicakligin 854 K' e arttirilmasi ile Mg,Si + (Si)
bolgesine gegilmektedir. 854 K sicaklikta buharlasma yeniden baglamakta ve

Mg,Si = (Si) +2 Mg (5.I1V)

reaksiyonuna gore Mg,Si' lin bozunmasindan aciga c¢ikan Mg, buhar fazina
gegmektedir ve agirlik azalma hizi sabit olmaktadir. Mg,Si' nin igerdigi tim Mg
buharlasip (Si) olustugunda ise agirlik azalmasi sona ermektedir. Mg' un Si igindeki
¢Oziinilirliigli olduk¢a az oldugunda (Si) fazim1 Si olarak degerlendirmek bir hataya
sebebiyet vermemektedir. Bu sicaklikta ay, = 0,021 olarak bulunmustur. Ayni sicaklikta

termodinamik verilerden hesaplanarak bulunan aktivite ise 0,0074'tiir [68].

5.3. Cu-Mg-Si UCLU ALASIMLARININ BUHARLASTIRILMASI

Ikili alasimlarla gergeklestirilen Knudsen efiizyon denemeleri sonucu gerek denge
diyagramindaki faz boélgelerini sinirlayan faz sinir ¢izgilerinin yerini belirlemek ve
gerekse belirli sicaklik ve bilesimdeki aktiviteleri saptamak miimkiin olabilmektedir. Bu
sonuglar Knudzen efiizyon yonteminin ii¢lii alagim sistemlerine de uygulanabileceginin
bir kanitidir. Cu-Mg-Si tglii alagimlarinin buharlastirilmas1 dort ayr1 izoplet kesit
secilerek gergeklestirilmistir. Agirlikca we, / wg; oran1 20 / 80, 40 / 60, 60 / 40 ve
80 / 20 olarak se¢ilmistir. Her bir izoplet i¢in dort ayri alasgim hazirlanmig ve bu
alasimlardan degisik sicakliklarda Mg' un buharlasma hizlari Knudsen efiizyon

yontemiyle belirlenmistir.

5.3.1. wcu/ wsi =20/ 80 Olan Cu-Mg-Si I"Jg:lii Alasimlarimin Buharlastirilmasi

wcu / Wwsi = 20 / 80 olan degisik bilesimdeki dort alasima ait Knudsen efiizyon deney
sonuclar1 Sekil 4.9 a, 4.10 a, 4.11a ve 4.12 a' da gosterilmistir. Bu deneylerden elde
edilen magnezyumun aktivite degerleri ise Sekil 4.9 b, 4.10 b, 4.11 b ve 4.12 b' de
gosterilmistir. Uglii alasimlardan magnezyumun buharlastirilmas: deneylerinde elde
edilen agirlik-siire diyagramlarindan faz sinir ¢izgilerini belirleyen bilesimler

wcu / Wsi = 20/ 80 i¢in ¢izilen izoplet diyagrami iizerinde gosterilmistir ( Sekil 5.3 ).
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Sekil 5.3. wc, / ws; =20 / 80 olan Cu-Mg-Si {iglii alagim sistemine ait izoplet kesit diyagrami
(Noktalar deneysel bulgular gostermektedir)

Izoplet kesit diyagramlar1 FactSage bilgisayar programi kullanilarak Almanya Aachen

GTT- Technologies' de ¢alisan Tatjana Jantzen tarafindan ¢izilmistir.

Sekil 4.12a' da agirlik-siire diyagrami verilen alasim baslangicta % 82,14 Mg
icermektedir. Alasim 736 K sicaklikta % 60 Mg bilesimine kadar lineer bir agirlik
azalmas1 gostermektedir. 736 K sicaklikta alasim baglangicta CuMg, + Mg,Si + Mg ii¢
faz bolgesinde bulunmaktadir. 736 K sicaklikta % 60 Mg bilesimine kadar ii¢ fazdan
biri olan Mg , 5.1 reaksiyonuna gore buharlagsmaktadir. Bu nedenle % 82,14 ile % 60
bilesim araliginda ay;, = 1 olarak bulunmaktadir (Sekil 4.12b). % 60 Mg bilesimine
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erisildiginde CuMg, + Mg,Si + Mg faz karisimindaki tiim Mg fazi buharlasmaktadir ve
geriye CuMg, + Mg,Si fazlart kalmaktadir. Mg , % 58,8 Mg bilesimine kadar
buharlagmaya devam etmektedir. Bu bilesim aralifinda CuMg, + t ( CusMg,Si) +
Mg,Si li¢ faz bolgesi kararhidir. 736 K sicaklikta % 60 - % 58,8 Mg bilesim araliginda

3CuMg; + Mg,Si — 1 ( CusMgsSi) + 6 Mg (o) (5.V)
reaksiyonuna gore CuMg, fazi Mg kaybederken t fazi olugsmaktadir.

[3/2{2CuMg, > CuyMg+ 3 Mg } (5.Va)
3/2 CuMg +MgySi —» CusMg,Si+3/2 Mg ] (5.Vb)

Knudsen hiicresi icindeki Mg basincimi 5.Va reaksiyonu saglamaktadir. 5.Vb
reaksiyonu 5.Va' ya gore hizli gerceklesmek zorundadir. Ciinkii ortamda Cu,Mg fazi
kararli halde bulunmadigindan t fazi olusmak zorundadir. Bu ii¢ faz bolgesinde
amg = 0,468 olarak bulunmugstur. Alasimin igerdigi Mg bilesimi % 58,8' e eristiginde
CuMg; 'nin tiimii yok olmus ve Mg,Si + t fazindan olusan iki faz bdlgesine erigilmistir.
Bu bilesimde, agirlik-siire diyagraminda Sekil 4.12 a' dan goriilecegi lizere magnezyum
buharlasmasi durma noktasina gelmektedir. Mg' un tekrar buharlasmasini saglamak
amaciyla sicaklik 836 K' e getirilmistir. Magnezyumun buharlagsmasi ile t + Si + Mg,Si
lic faz bolgesine girilmistir. Alagimin bilesimi % 58,8' den % 4,5' e diisiinceye kadar

alasim siirekli Mg kaybetmistir. T + Si + Mg,Si ii¢ faz bolgesinde meveut Mg,Si fazi

Mg,Si — Si +2 Mg (5.VI)

reaksiyonuna gore Mg kaybetmekte ve Si fazi olugsmaktadir. Agirlik azalmas: alagimin
Mg igerigi % 4,5' a diislinceye kadar lineer bir sekilde devam etmektedir. Bu ii¢ faz
bolgesinde  Knudsen eflizyon denemesinden ay, = 0,015 olarak bulunmustur.
Thermodinamik verilerden hesaplanan ay = 0,006 olarak bulunmustur [68]. % 4,5 Mg
bilesiminden itibaren buharlasma hizi yavaglamakta ve alasimdaki tim Mg
buharlasincaya kadar tedrici azalma devam etmektedir. izoplet kesit diyagramina gore

tim Mg,Si 'nin bozunmasi tamamlandiginda t + Si ikili faz bolgesine ulagilmaktadir
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ve bu bolge denge diyagraminda dikey bir ¢izgi olarak goriilmektedir. Bu bdlgeden

sonra T+ Si+ o bdlgesine girildiginde

5Si+161( CusMgSi) =36 (CuiMgsSiz) + 14 Mgy (5.VII)

5.VII kat1 hal difiizyonuna gore gerceklesecek reaksiyon geregi o fazi olusurken Mg
buharlagmaktadir. T faz1 yok oldugunda olusan < fazi ile arta kalan Si'dan olusan iki
faz bolgesine gelinmektedir. Bundan sonraki bélge 1 (Cuy9Sig) + 6 (Cu;sMgeSiz) + Si
lic faz bolgesidir. Bu bolgede

19c (CU16Mg(,Si7 ) —> 16 n (Cu198i6) +37 Sl +114 Mg(g) (SVHI)

5.VIII reaksiyonuna gore ¢ faz1 bozunarak 1 ve Si fazlar1 olusurken Mg buharlasmaya
devam etmektedir. Tiim magnezyum buharlastiginda Cu;9Sis + Si fazlar1 kalmaktadir

ve izopletin sol dikey eksenini olusturmaktadir.

Agirlik-siire diyagramindan elde edilen faz sinir ¢izgilerini belirleyen bilesimler Sekil
5.3 de ® olarak gosterilmistir. Mg igeriginin diisiik degerlerinde faz sinir ¢izgilerini

belirlemek miimkiin olmamustir.

Sekil 4.10a' da agirlik-siire diyagrami verilen alasim baslangicta % 72,18 Mg
icermektedir. Bu alasim 744 K sicaklikta % 61,7 Mg bilesimi- ne kadar lineer agirlik
azalmasi ile Mg kaybetmektedir. 744 K sicakliginda alasim baglangigta CuMg, + Mg,Si
+ Mg ¢ faz bolgesinde bulunmaktadir. 744 K sicaklikta % 61,7 Mg bilesimine kadar
5.1 reaksiyonuna gore Mg buharlagmaktadir. % 72,18 - 61,7 bilesim araliginda
amg = 1 bulunmustur ( Sekil 4.10 b ). % 61,7 bilesiminde CuMg, + MgSi iki faz
bolgesine erisilmektedir. Ayni sicaklikta % 60 Mg icerigine kadar Mg buharlagsmasi
devam etmektedir. Ancak buharlagma hizinda bir yavaslama s6z konusudur. Bu bilesim
araliginda 5.V reaksiyonuna gore CuMg, fazi Mg kaybederken 1 fazi olusmaktadir. Bu
lic faz bolgesinde ay, = 0,534 bulunmustur. Alasimin icerdigi Mg bilesimi % 60' a
ulagtiginda tiim CuMg, yok olmus, Mg,Si + 1 iki faz bdolgesine erisilmis ve Mg

buharlagsmasi durma noktasina gelmistir. Magnezyum buharlagmasini  yeniden
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baslatmak i¢in sicaklik 888 K' e cikarilmistir. Alasim 5.VI reaksiyonu geregi
magnezyum kaybetmeye devam etmis ve magnezyumun buharlasma hizi sabit bir
degerde kalarak % 6,75 Mg bilesimine kadar devam etmistir. Bu ii¢ faz bdlgesinde
a mg = 0,012 olarak bulunmustur. Termodinamik verilerden a pg = 0,009 olarak
hesaplanmistir  [68]. % 6,75 bilesimden itibaren buharlasma hiz1 tedricen

yavaglamaktadir ve tim Mg buharlastiginda buharlasma durmaktadir. Agirlik-siire

diyagramindan elde edilen faz simir cizgilerini belirleyen bilesimler Sekil 5.3 'de ©

olarak gosterilmistir.

Sekil 4.11a'da agirlik-siire diyagrami verilen alasim baslangicta % 71,17 Mg
icermektedir. Bu alagim 783 K sicaklikta % 61,75 Mg bilesimine kadar lineer bir
agirlikk azalmasina ugramakta; dolayisiyle bu bilesim araliginda magnezyumun
buharlagsma hiz1 sabit kalmaktadir. Bu bilesim aralifinda ay = 1 olarak bulunmaktadir.
% 61,75 Mg bilesiminden % 58,62 Mg bilesimine kadar buharlasma hizinda tedrici
azalma gorlilmektedir ve magnezyum aktivitesi 1 den 0,018 degerine diismektedir.
Sekil 5.3' e gore buharlagma sirsinda S + Mg,Si + Mg, S + Mg,Si, S + Mg,Si + CuMg,
ve CuMg, + Mg,Si + t faz bolgelerinden gegilmektedir. Faz sinir ¢izgileri birbirine ¢ok
yakin oldugundan faz smirlarimi gérmek pek miimkiin olmamaktadir. 783 K' de bu
gecisleri belirlemek miimkiim olmamistir. % 58,62 Mg bilesiminden itibaren Mg,S{'
dan magnezyum buharlagsmaya basladigi i¢in ve silisyumun magnezyuma olan
afinitesinin yiiksekliginden dolayr magnezyum buharlagsmasi aniden yavaglamakta ve
giinlerce ( 11 gilin ) sabit bir hizla buharlasma devam etmektedir. % 46,05 Mg
bilesimine gelindiginde buharlasmanin daha giinlerce siirecegi dikkate alinarak sicaklik
919 K' e getirildiginden buharlasma hiz1 artmakta ancak sabit bir buharlasma hiz1 elde
edilmeye devam edilmektedir. Buharlasma % 4,43 Mg bilesimine kadar ayni hizla
devam etmektedir. Bu bilesim aralifinda ve 919 K sicaklikta a v = 0,032 olarak
bulunmustur. Termodinamik verilerden hesaplanan a i, = 0,011 olarak bulunmustur
[68]. % 4,43 Mg bilesiminden itibaren alasim Mg kaybetmeye devam etmekte Mg

tiikendiginde durmaktadir. Agirlik- siire diyagramindan elde edilen faz sinir ¢izgilerini

belirleyen bilesimler Sekil 5.3'de " olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.9a' da agirlik-slire diyagrami verilen alasim baglangigta % 70,28 Mg
icermektedir. Deney sicakligi olarak secilen 752 K' de Sekil 5.3' deki izoplet kesite
gore CuMg, + Mg,Si + Mg + S fazlar bulunmaktadir. Buharlagsmanin basladig1 ve
durma durumuna geldigi % 57,97 Mg bilesimine kadar lineer bir buharlasma elde
edilememistir. Bu durum sicakligin 6tektik sicaklikta olmasindan veya Knudsen hiicresi
icerisinde denge durumuna ulagilmamis olmasindan kaynaklanabilir. % 57,97 Mg
bilesimine gelindiginde buharlasmama durma noktasina gelmis; bu nedenle sicaklik 874
K' e ¢ikartilmistir. % 57,97 Mg bilesiminden itibaren % 5,67 Mg igerigine kadar lineer
bir agirlik azalmasi saptanmistir. Bu bilesim araliginda am, = 0,012 bulunmustur ve 5.VI
reaksiyonuna gore alasim Mg kaybetmekte ve Si fazi olusmaktadir. Termodinamik
verilere gore a vy = 0,0084 olarak hesaplanmustir [68]. % 5,67 Mg bilesiminden sonra
buharlasma hizinda tedrici azalma goriilmistiir. Agirlik-slire diyagramlarindan elde

edilen faz sinir ¢izgilerini belirleyen bilesimler Sekil 5.3'de O olarak gosterilmistir.

5.3.2. wcu/ wsi =40/ 60 Olan Cu-Mg-Si I"Jg:lii Alasimlarinin Buharlastirilmasi

wcu / Wsi = 40 / 60 olan degisik bilesimdeki dort alasima ait Knudsen efiizyon deney
sonuclar1 Sekil 4.13a, 4.14a, 4.15a ve 4.16a' da gosterilmistir. Bu deneylerden elde
edilen Mg aktivite degerleri ise Sekil 4.13b, 4.14b, 4.15b ve 4.16b' de gosterilmistir.
Ucglii alasimlardan magnezyumun buharlastirilmas: deneylerinde elde edilen agirlik-siire
diyagramlarindan faz sinir ¢izgilerini belirleyen bilesimler we, / wsi = 40 / 60 igin

cizilen izoplet diyagram iizerinde gosterilmistir ( Sekil 5.4 ).

Sekil 4.16a' da agirlik-siire diyagrami verilen alasim baslangicta % 79,9 Mg
icermektedir. Alagim % 62,42 Mg icerigine kadar 756 K sicaklikta lineer bir agirlik
azalmasi gostermektedir ve dolayisiyla buharlasma hizi sabit kalmaktadir. Bu bilesim
araliginda a mg= 1 olarak bulunmaktadir. 756 K sicakligi, 752 K olarak verilen otektik
sicakligin lizerindedir ve dolayisiyla alasim S + Mg,Si + Mg ii¢ faz bolgesindedir.
% 62,42 Mg igerigine kadar ti¢ faz karisimi igersindeki Mg buharlagsmaktadir. % 62,42
Mg bilesiminden % 56,5 Mg bilesimine kadar agirlik azalmasi yavaslamakta ancak
lineerlik ve dolayisiyla sabit buharlasma hizi olugmaktadir. Sekil.5.4' e gore alasim bu

bilesim araliginda S + Mg,Si + CuMg; li¢ faz bolgesindedir. % 62,42 Mg iceriginde
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Sekil 5.4: we, / ws; =40/ 60 olan Cu - Mg - Si liglii alasim sistemine ait izoplet kesit
diyagrami ( Noktalar deneysel bulgular1 gostermektedir)

agirhik - siire diyagraminda biikiim noktasi elde edilmesi baska bir reaksiyonun

baslangicini géstermektedir. % 62,42 Mg bilesiminden itibaren

S ( Cu,Mg,Si) > CuMg, + Mg,Si + Mgy (5.IX)

reaksiyonu geregi Mg buharlasirken CuMg, ve Mg,Si kristallenmektedir. % 56,5 Mg
bilesimine kadar Mg buharlasmaya devam etmekte ve tiim sivi faz yok oldugunda
CuMg, + Mg,Si iki faz bolgesine ulasilmaktadir. % 62,42 ile % 56,5 Mg bilesimi
araliginda Mg aktivitesi sabit olup amg = 0,767'dir. % 56,5 Mg bilesiminde agirlik-siire
diyagramu tekrar bir biikiim noktas1 gostermektedir. % 56,5 Mg bilesiminden itibaren
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5.V reaksiyonuna gore t fazi olusurken Mg buharlagmaya devam etmektedir. Alasim
% 53,6 Mg bilesimine kadar sabit hizla buharlagsmakta ve % 53,6 Mg bilesimine
erisildiginde buharlasma durma noktasina gelmektedir. % 56,5 - 53,6 Mg bilesimi
araliginda Mg aktivitesi 0,506 olarak bulunmustur. Tekrar buharlagsmay1 baslatmak i¢in
alasim 896 K sicakliga isitilmistir. Alasim % 3 Mg bilesimine erisinceye kadar 896 K
sicaklikta Mg kaybetmeye devam etmekte ve bu bilesim araliginda buharlagsma hizi
sabit kalmaktadir. 5.VI reaksiyonuna gore Mg buharlasirken Si olusmaktadir. 896 K
sicaklikta % 53,6 - % 3,0 Mg bilesim araliginda am, = 0,0180 bulunmustur.
Termodinamik verilerden a vy = 0,096 olarak hesaplanmistir [68]. % 3' den itibaren
buharlasma hiz1 tedrici olarak diismektedir. Agirlik-siire diyagramindan elde edilen faz

sinir ¢izgilerini belirleyen bilesimler Sekil 5.4' de ® gseklinde gosterilmistir.

Sekil 4.15a' da agirlik-siire diyagrami verilen alasim baslangigta % 78,31 Mg
icermektedir. Alasim % 58,87 Mg bilesimine kadar 747 K sicaklikta lineer bir agirlik
azalmas1 gostermektedir ve bu bilesim araliginda ay, = 1 'dir. % 58,87 Mg bilesiminden
itibaren tedrici agirlik azalmasi devam etmekte ve % 52,25 Mg bilesiminde agirlik
azalmas1 durmaktadir. Mg buharlagmasini tekrar baslatmak icin sicaklik 887 K' e
cikarilmigtir. Bu sicaklikta lineer agirlik azalmasi devam etmekte ve % 5,0 Mg
bilesimine kadar buharlasma hizi sabit kalmaktadir. % 52,25 - 5,0 Mg bilesim
araliginda t +Si + Mg,Si ii¢ faz bolgesinde bulunulmakta ve 5.VI reaksiyonuna gore
Mg buharklasirken Si olusmaktadir. Bu bilesim araliginda ay, = 0,012 olarak

bulunmustur. Termodinamik verilerden am, = 0,009 hesaplanmistir [68]. Agirlik-siire
diyagramindan elde edilen faz sinir gizgilerini belirleyen bilesimler Sekil 5.4' de °
olarak gosterilmistir. Deney baslangicinda uygulanan 747 K sicaklik otektik sicakliga
ve dolayisiyle dort faz bolgesine ¢ok yakindir ve bu nedenle sicakliktaki faz bolgelerini
sinirlayan bilesimleri ve aktiviteleri diyagrama uygun olarak elde etmek miimkiin

olmamustir.

Sekil 4.14a' da agirlik-siire diyagrami verilen alagim baslangigta % 80,05 Mg
icermektedir. Alasim % 61,75 Mg bilesimine kadar 736 K sicaklikta lineer bir agirlik
azalmasi1 gostermektedir. Bu bilesim araliginda a vz = 1' dir. % 61,75 Mg bilesimine

gelindiginde Mg buharlasma hizinda belirgin bir yavaslama goriilmekte ve biikiim
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noktasi elde edilmektedir. % 61,75 bilesiminden % 52,53 Mg bilesimine kadar agirlik
azalmasi lineerdir ve 5.Va reaksiyonuna gore CuMg,' nin bozunmasindan olusan Mg
buharlagmaktadir. % 52,53 Mg bilesimine gelindiginde buharlasma durma noktasina
gelmektedir. Bu bilesim araliginda am, = 0,453 'tiir. % 52,53 Mg bilesiminde durma
noktasina gelen Mg buharlagmasini tekrar baglatmak icin sicaklik 875 K' e getirilmistir.
Bu sicaklikta lineer agirlik azalmasi tekrar baglamis % 6,74 Mg bilesimine kadar devam
etmistir. % 52,53 - 6,74 Mg bilesim araliginda t + Si + Mg,Si li¢ faz bolgesinde
bulunulmakta ve 5.VI reaksiyonuna gére Mg buharlasmaktadir. Bu bilesim araliginda
amg = 0,0106 bulunmustur. Termodinamik verilerden ayg = 0,005 hesaplanmistir [68].
% 6,74 Mg bilesiminden itibaren alasim magnezyum kaybetmeye devam etmektedir.
Agirlik-siire diyagramindan elde edilen faz sinir ¢izgilerini belirleyen bilesimler Sekil

5.4'de ® seklinde gosterilmistir.

Sekil 4.13a' da agirlik-siire diyagrami verilen alagim baslangigta % 80,09 Mg
icermektedir. Alasim % 60,52 Mg bilesimine kadar 727 K sicaklikta lineer bir agirlik
azalmasi gostermektedir. Bu bilesim aralifinda ay, = 1' dir. % 60,52 Mg bilesiminden
itibaren Mg' un buharlsma hiz1 belirgin bir sekilde yavaslamaktadir. % 60,52 Mg
bilesiminden % 51,92 Mg bilesimine kadar agirlik azalmasi lineerdir ve bu bilesim
araliginda 5.Va reaksiyonuna gore magnezyum buharlagmaktadir. % 51,92 Mg
bilesimine gelindiginde buharlasma hiz1 durma noktasina gelmektedir. % 60,52 - 51,92
Mg bilesim aralifinda a v = 0,432' dir. % 51,92 Mg bilesiminde durma noktasina
gelen Mg buharlagmasini tekrar baslatmak i¢in sicaklik 856 K' e getirilmistir. 856 K
sicaklikta lineer agirlik azalmasi tekrar baglamis ve % 6,61 Mg bilesimine kadar devam
etmistir. % 51,92- 6,61 Mg bilesim araliginda t + Si + Mg,Si ii¢ faz bolgesinde
bulunulmakta ve 5.VI reaksiyonuna gore Mg buharlasmaktadir. Bu bilesim aralifinda
amg = 0,036 olarak bulunmustur. Termodinamik verilerden am, = 0,0075 hesaplanmistir
[68]. Agirlik-siire diyagramindan elde edilen faz sinir ¢izgilerini belirleyen bilesimler

Sekil 5.4' de 11 seklinde gosterilmistir.

5.3.3. wcu/ wsi =60 /40 Olan Cu-Mg-Si I"Jg:lii Alasiminin Buharlastirilmasi

wcu / Wsi = 60 / 40 olan degisik bilesimdeki dort alasima ait Knudsen efiizyon deney
sonuclar1 Sekil 4.17a, 4.18a, 4.19a ve 4.20a' da gosterilmistir. Bu deneylerden elde
edilen Mg aktivite degerleri ise Sekil 4.17b, 4.18b, 4.19b ve 4.20b'de gosterilmistir.
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Ucglii alasimlardan magnezyumun buharlastirilmas: deneylerinde elde edilen agirlik-siire
diyagramlarindan faz sinir ¢izgilerini belirleyen bilesimler we, / wsi = 60 / 40 i¢in

cizilen izoplet kesit diyagram tizerinde gosterilmistir ( Sekil 5.5 ).

Sekil 4.17a' da agirlik-siire diyagrami verilen alagim baslangigta % 51,67 Mg
icermektedir. Secilen ilk buharlastirma sicakliginda ( 723 K ) diisiik Mg buhar basinci
nedeniyle Knudsen hiicresi i¢inde denge kosullar1 olusmadigi i¢in lineer bir agirlik
azalmast gorilememistir. Agirlik - stire diyagrami % 41,1 Mg bilesiminde
buharlagsmanin durma noktasia geldigini gostermektedir. 723 K' de faz sinir ¢izgisi
belirlenirken saglikli aktivite degeri belirlenememistir. Bu nedenle de aktivite
diyagraminda % 41,1 Mg bilesimine kadar aktivite degeri verilmemistir. Agirlik-siire
diyagraminda agirlik azalmasi elde edebilmek icin sicaklik 863 K' e yiikseltilmistir. Bu
sicaklikta lineer agirlik azalmasi elde etmek miimkiin olmustur. Lineer agirlik azalmasi
% 15,54 Mg bilesimine kadar devam etmistir. % 41,10-15,54 Mg bilesimi araliginda
5.VI reaksiyonuna gére Mg,Si bozunarak Mg buhar1 olusturmaktadir. Deneysel olarak
bulunan ay, = 0,0067' dir. Termodinamik verilerden ayg = 0,0079 hesaplanmustir [68].
% 15,54 Mg bilesiminden itibaren % 7,47 Mg bilesimine kadar Mg agirligindaki azalma
biraz yavagslayarak devam etmis ve durma noktasina gelmistir. % 15,54 - 7,47 Mg
bilesim araliginda deneysel olarak ay, = 0,0039 bulunmustur. % 7,47 Mg bilesiminden
itibaren sicaklik 970 K' e yiikseltilmistir. Bu sicaklikta da lineer bir agirlik azalmasi
saptanmistir. % 7,47 Mg bilesiminden itibaren deneysel olarak aym, = 0,0004
bulunmustur. Agirlik-stire diyagramindan elde edilen faz smir ¢izgilerini belirleyen

bilesimler Sekil 5.5'de e olarak gosterilmistir.

Sekil 4.18a' da agirlik-siire diyagrami verilen alasim baslangicta % 67,11 Mg
icermektedir. 746 K sicaklikta alasim lineer bir agirlik azalmasi géstermekte ve % 50,67
Mg bilesimine kadar devam etmektedir. % 67,11-50,67 Mg bilesim araliginda
amg = 1 olarak bulunmustur. Bu bilesim araliginda 5. reaksiyonuna gore Mg
buharlagmaktadir. % 50,67 Mg bilesiminden itibaren agirlik azalmasinda yavaglama
goriilmekte ve lineer bir agirhik azalmasi ile % 42,72 Mg bilesimine kadar devam

etmektedir. % 42,72 Mg bilesimine erisildiginde agirlik azalmas1 durma noktasina
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Sekil 5.5: we, / ws; =60/40 olan Cu-Mg-Si ticlii alagim sistemine ait izoplet kesit diyagrami
( Noktalar deneysel bulgular1 gostermektedir.)

gelmektedir. Bu bilesim aralifinda 5.V reaksiyonuna gore CuMg, 'den bozunarak Mg
olusmaktadir. % 50,67- 42,72 Mg bilesim araliginda ay, = 0,477 bulunmustur.
Alasimda arta kalan Mg'u buharlagtirmak i¢in sicaklik 894 K'e ytikseltilmistir. Agirlik
azalmasinin lineer bir sekilde devam ettigi goriilmektedir. Lineer agirlik azalmasi
% 11,21 Mg' a kadar devam etmistir. % 42,72 - 11,21 Mg bilesim aralifinda deneysel
olarak amg = 0,0181 bulunmustur. Bu bilesim araliinda Mg,Si’den 5.VI reaksiyona
gore magnezyum buharlagsmaktadir. Bu bilesim aralig1 i¢in aye = 0,0095 hesaplanmustir.
% 11, 21- 4,00 Mg bilesim aralifinda agirlik azalmasi yavaslamakta ancak lineer bir
azalis gostermektedir. Bu bilesim araliginda deneysel olarak ay, = 0,0084 bulunmustur.

% 4 Mg bilesiminden itibaren ¢ok yavas bir sekilde agirlik azalmasi devam etmektedir.
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Agirlik-siire diyagramlarindan elde edilen faz smir gizgilerini belirlenen noktalar ©°

seklinde gosterilmistir.

Sekil 4.19a' da agirlik-siire diyagrami verilen alasim baslangicta % 73,45 Mg
icermektedir. Alasim 776 K sicaklikta % 64,58 Mg icerigine kadar lineer agirlik
azalmas1 gostermektedir. Bu bilesim araliginda am, = 1' dir ve Mg,Si + S + Mg ti¢ faz
bolgesinde bulunuldugundan magnezyum buharlagmaktadir. % 64,58 - 61,08 Mg
araliginda az da olsa agirlik azalmasinda bir miktar diisme goriilmektedir. Bu bilesim
araliginda S fazdan magnezyum buharlasmaktadir ve aktivite kademeli bir diisiis
gostermektedir. % 61,08 - 44,43 Mg araliginda alasimdan Mg buharlagmasi tekrar lineer
bir sekilde azalarak devam etmektedir. Bu bilesim araliginda 5.IX reaksiyonuna gore S
fazdan Mg buharlasirken CuMg, ve Mg,Si kristallenmektedir. Deneysel olarak
amg = 0,918 olarak bulunmustur. % 44,43 Mg igerigine gelindiginde buharlasma durma
noktasina gelmektedir. % 44,43 Mg iceriginde buharlagma durma noktasina geldigi i¢in
buharlagsmay1 tekrar baglatmak i¢in sicaklik 993 K’ e arttirllmistir. Bu sicaklikta tekrar
lineer bir agirlik azalmasi baglamis ve bu gidis % 16,93 Mg bilesimine kadar devam
etmistir. Bu bilesim araliginda muhtemelen t + Si + Mg,Si  fazindaki Mg,Si 5.VI
reaksiyonuna gore bozunarak Mg vermekte ve olusan Mg buharlagsmaktadir.
% 44,43-16,93 Mg bilesim aralifinda ay, = 0,032 olarak bulunmustur. Termodinamik
verilerden hesaplanan ayg = 0.0161 hesaplanmustir [68]. % 11,07 bilesimine kadar Mg
buharlagsmaya tedrici olarak devam etmektedir. % 11,07 Mg iceriginden sonra yavasda
olsa lineer bir agirlik azalmas1 gézlenmektedir. Bu bilesim araliginda ayy = 0,001 olarak

saptanmistir. Agirlik-siire diyagramlarindan elde edilen faz sinir ¢izgilerini belirleyen

noktalar Sekil 5.5°de " seklinde gosterilmistir.

Sekil 4.20a' da agirlik-siire diyagrami verilen alasim baslangicta % 70,5 Mg
icermektedir. Alasim % 49,76 Mg igerigine kadar lineer agirlik azalmas1 gostermekte
ve aymg = 1 bulunmaktadir. Alasim S + Mg,Si + Mg bolgesindeki gibi davranis
gostermistir. Alasim 760 K sicaklikta % 49,76 Mg bilesimine eristiginde agirlik-siire
diyagrami1 bir biikiim noktas1 i¢ermektedir. Bu bilesimden itibaren alasim Mg
kaybetmeye devam etmekte, agirlik azalmasi yeniden lineer bir agirlik azalmasi

gostermektedir ve % 43,93 Mg bilesiminde agirlik azalmasi durma noktasina
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gelmektedir. % 49,76 - 43,93 Mg bilesim araliginda awy, = 0,463 olarak bulunmustur.
Bu bilesim araliginda alasim CuMg; + t + Mg,Si bolgesinde bulunmaktadir. % 43,93
Mg bilesiminde agirlik azalmasi durma noktasina geldiginde sicaklik 895 K’ e
cikarilmistir. Bu sicaklikta tekrar agirlik azalmasi baslamistir ve % 11,5 Mg bilesimine
kadar devam etmistir. Bu bilesim aralifinda ay, = 0,0187 olarak hesaplanmistir.
Termodinamik verilerden ayv, = 0,0064 hesaplanmustir [68]. % 11,50 Mg bilesiminden
itibaren % 3,95 Mg bilesimine kadar agirlik azalmasinda tedrici bir azalma
gorlilmiistiir. Agirlik-siire diyagramlarindan elde edilen faz sinir ¢izgilerini belirleyen

noktalar Sekil 5.3°de 11 seklinde gosterilmistir.

5.3.4. wcu/ wsi=80/20 Olan Cu-Mg-Si Uclii Alasimlarin Buharlastiriimasi

weu / Wsi = 80 / 20 olan degisik bilesimdeki 4 alasima ait Knudsen eflizyon deney
sonuclar1 Sekil 4.21a, 4.22a, 4.23a ve 4.24a' da gosterilmistir. Bu deneylerden elde
edilen Mg aktivite degerleri ise Sekil 4.21b, 4.22b, 4.23b ve 4.24b' de g0sterilmistir.
Uclii alasimlardan Mg buharlastirilmas: deneylerinde agirlik-siire diyagramlarindan faz
sinir ¢izgilerini belirleyen bilesimler weu / Wsi = 80 / 20 igin cizilen izoplet kesit

diyagrami tlizerinde gosterilmistir ( Sekil 5.6).

Sekil 4.21a' da agirlik-siire diyagrami verilen alagim baslangigta % 77,65 Mg
icermektedir. 752 K olarak belirlenen ilk sicaklikta agirlik azalmast % 37,75 Mg
bilesimine kadar lineer bir gidis gdstermektedir. Bu bilesim aralifinda ay, = 1 olarak
bulunmustur. % 37,75 Mg bilesiminden % 33,67 Mg bilesimine kadar agirlik azalmasi
kademeli olarak azalmakta ve % 33,67 Mg bilesiminde durma durumuna gelmektedir.
Sicaklik 852 K’ e yiikseltildiginde tekrar buharlasma baslamakta ve % 17,43 Mg
bilesimine kadar lineer bir agirlik azalmasi gostermektedir. Bu bilesim aralifinda
amg = 0,0165 olarak bulunmaktadir % 17,43 Mg bilesiminden sonra ise agirlik azalmasi
tedrici olarak tim Mg buharlagincaya kadar devam etmektedir. Agirlik-siire

diagramindan elde edilen faz sinir ¢izgilerini belirleyen bilesimler Sekil 5.6' da *

seklinde gosterilmistir.

Sekil 22a' da agirhik-siire diyagrami verilen alasim baslangicta % 78,38 Mg
icermektedir. 741 K sicaklikta agirlik azalmasi lineer bir sekilde ilerlemekte ve % 45,87
Mg bilesimine kadar devam etmektedir. % 45,87 Mg bilesimine kadar deneysel olarak
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Sekil 5.6 : wc¢, / ws; =80/20 olan Cu-Mg-Si iiclii alagim sistemine ait izoplet kesit diyagrami
( Noktalar deneysel bulgular1 gostermektedir)

amg = 1 bulunmustur. Bu bilesim araliginda denge diyagramina gore Mg,Cu+Mg,Si +
Mg ticlii faz karisimi i¢inde bulunan Mg buharlagsmaktadir. % 45,87 Mg bilesiminden
itibaren agirlik azalmasi yavaglamakta ve agirlik-siire diyagrami biikiim noktasi
icermektedir. % 45,87 Mg igeriginden itibaren % 36,89 Mg igerigine kadar agirlik
azalmas1 lineer bir sekilde ilerlemektedir. % 45,87 - 36,89 Mg bilesimi araliginda
amg = 0,32 bulunmustur. % 36,89 Mg icerigine ulasildiginda agirlik azalmasi durma
noktasina gelmektedir. Bu nedenle sicaklik 841 K’ e yiikseltilerek tekrar buharlagsma
baslatilmigtir. Lineer agirlik azalmast % 18,53 Mg bilesimine kadar devam etmistir.

% 36,89 - 18,53 Mg bilesim araliginda ay, = 0,0127 bulunmustur. % 18,53 Mg
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bilesiminden itibaren % 8,88 Mg bilesimine kadar agirlik azalmasi kademeli bir sekilde
azalmistir. % 8,88 Mg bilesiminden itibaren de Mg buharlagsmaya ¢ok yavas bir sekilde
devam etmistir. Agirlik-siire diyagramindan elde edilen faz siir ¢izgilerini belirleyen

bilesimler Sekil 5.6’da 0 seklinde gosterilmistir.

Sekil 4.23a' da agirhk - siire diyagrami verilen alasim baslangigta % 77,82 Mg
icermektedir. 731 K sicaklikta agirlik azalmas1 % 46,65 Mg icerigine kadar lineer bir
sekilde ve faz karisimi igerisinde bulunan Mg buharlastig1 i¢in am, = 1 olarak
bulunmustur. % 46,65 Mg bilesimine gelindiginde agirlik — siire diyagrami bir biikiim
noktasi icermektedir ve bu bilesimden sonra agirlik azalmasi yavaslamakta ancak lineer
diisiisiinii siirdiirmektedir. Bu diistis % 34,15 Mg bilesimine kadar devam etmektedir.
% 46,65 — 34,15 Mg bilesim araliginda ay, = 0,492 olarak bulunmustur. % 34,15 Mg
bilesimine erisildiginde agirlik azalmasi durma noktasina gelmektedir. Buharlagsmay1
arttirmak i¢in sicaklik 831 K’ e yiikseltilerek tekrar buharlagma baslatilmistir. % 15,72
Mg bilesimine kadar lineer agirlik azalmasi belirlenmis ve bu bilesim araliginda
amg = 0,0167 bulunmustur. % 15,72 Mg bilesiminden itibaren buharlasma ¢ok yavas
olarak devam etmistir. Agirlik — siire diyagramlarindan elde edilen faz sinir ¢izgilerini

gosteren bilesimler Sekil 5.6’da ® olarak gosterilmistir.

Sekil 4.24a' da agirlik-siire diyagrami verilen alagim baslangigta % 79,01 Mg
icermektedir. 727 K sicaklikta % 46,92 Mg bilesimine kadar lineer agirlik azalmasi
belirlenmistir ve ay, = 17 dir. % 46,92 Mg bilesiminde agirlik — siire diyagrami bir
biikiim noktas1 icermekte ve bu bilesimden itibaren agirlik azalmasi daha yavas lineer
azalma gostermektedir. % 38,61 Mg bilesimine erisildiginde Mg buharlasmasi durma
noktasima gelmektedir. Bu bilesim araliginda ay, = 0,477 bulunmustur. Buharlagsmay1
tekrar baglatmak i¢in sicaklik 862 K’e yiikseltilmistir. Lineer agirlik azalmas1 % 18,11
Mg bilesimine kadar devam etmistir. % 38,61 — 18,11 Mg bilesim araliinda
amg = 0,0165 bulunmustur. % 18,11 Mg bilesiminden itibaren agirlik azalmasi kademeli
bir sekilde azalmaya devam etmistir ve % 10,88 Mg bilesiminden itibaren iyice

yavaslamistir.
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5.4. Wcu / Wsi =80/20 OLAN UCLU Cu-Mg-Si ALASIMLARININ X-ISINI
DIFRAKSIYON ANALIZLERI

Degisik bilesimlerde magnezyum iceren ve wc, / wsi = 80 / 20 olan ii¢lii Cu-Mg-Si
alagimlarimin  X-151m1  difraksiyon diyagramlart Sekil 4.31-4.36'da gosterilmistir.
% 82,75, 75,82 , 63,55 ve 55,01 Mg iceren Cu-Mg-Si ii¢lii alasimlar1 oda sicakliginda
Tatjana’nin ¢izdigi izoplet kesit diyagraminda ( Sekil 5.6 ) CuMg, + Mg,Si + Mg ii¢
faz bolgesinde bulunmaktadir. X-151m1 difraksiyon diyagramlar1 incelendiginde birinci,
ikinci ve ii¢lincli alasimin Mg ( PDF-04 0770 ) , Mg,Si ( PDF 35 0773 ) ve CuMg;
( PDF 13 0504 ) fazlarmn igerdikleri goriilmektedir ( Sekil 4.31- 4.33 ). Alasimdaki
magnezyum icerigi azaldikca magnezyuma ait piklerin siddetinde azalma ; CuMg, ve
Mg,Si fazlarna ait piklerin siddetinde artig gozlenmektedir. Sekil 5.6'da ¢izilen izoplet
diyagramina gore magnezyum miktar1 azaldik¢a CuMg, ve Mg,Si’den olusan iki faz
bolgesine yaklasilmakta olundugundan piklerin siddetindeki bu degisim beklenilen bir
sonuctur. % 55,01 Mg igeren tiglii alagimin X-151n1 difraksiyon diyagrami (Sekil 4.32),
Sekil 5.6'da gosterilen diyagrama gore igermemesi gereken Cu,44MgSiose ( PDF 44
1190 ) fazin1 da ek olarak igermektedir. % 44,80 Mg iceren Cu-Mg-Si alagiminin
X-151mu1 difraksiyon diyagrami ( Sekil 4.35 ) Mg,Si, CuMg, ve Cu;44MgSig s fazlarini
icermektedir. Tt faz1 ( CusMg,Si ) yerine buna ¢ok yakin bir bilesime sahip
Cu; 44MgSig 56 fazinin olustugu goriilmektedir. Sekil 5.6'daki icerik kesit diyagramina
gore alasim CuMg, + Mg,Si + t fazlarindan olusmalidir. % 22,42 Mg iceren Cu-Mg-Si
tcli alagiminin X-151n1 difraksiyon diyagrami ( Sekil 4.36 ) CuMg, , Cu; 44MgSigss
Mg,Si fazlarini igerdigi goriilmektedir. Silisyum’a ait maksimum pik ( PDF 7 1402 )
ise ¢ok zayif siddette goriilebilmektedir. Bu alasimda da t faz1 olusmazken buna ¢ok

yakin bilesimde Cu; 44MgSig 56 faz1 olusmaktadir.

5.5. Weu / Wsi = 80 / 20  OLAN UCLU Cu-Mg-Si ALASIMLARININ DTA
ANALIZLERININ DEGERLENDIRILMESI

Degisik bilesimlerde magnezyum igeren ve we, / wsi = 80 / 20 olan iiglii Cu-Mg-Si
alasimlarinin DTA diyagramlar1 Sekil 4.25-4.30'da gosterilmistir.
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% 82,75 Mg igeren tiglii Cu-Mg-Si alasimimin DTA diyagraminda ( Sekil 4.25 ) 752 K
sicaklikta endotermik pikin olugsmaya basladig1 goriilmektedir. 752 K sicaklikta

S <= CuMg,+ Mg,Si + Mg (5.X)

ticlii otektik reaksiyonu sagdan sola dogru gerceklestigi icin sivi faz olusmakta ve bu
reaksiyon sirasindaki endotermik olay nedeniyle pik elde edilmektedir. 752 K sabit
sicaklikta Otektik reaksiyonun tersi olusurken DTA lineer artis hizi uygulanarak
gerceklestirildiginden firm sicaklign artmaya devam etmektedir. Otektik sicakligin
tizerinde Sekil 5.6'a gore S + Mg,Si + Mg ii¢c faz bolgesine girilmektedir. 752 K
sicaklikta sivi faz olusumu s6z konusu oldugundan bu degisimi DTA ile belirlemek
miimkiin olmaktadir. Sicakligin artmasi ile S + Mg,Si + Mg {i¢ faz bolgesinden
S + Mg,Si iki faz bolgesine gecis belli bir sicaklikta olusmaktadir. Bu sicakligi
( 843 K) da DTA diyagramindan belirlemek miimkiin olmustur. Ancak DTA
diyagramimdan S + Mg,Si ile S faz bolgeleri arasindaki smir ¢izgisini belirlemek
miimkiin olmamistir. DTA diyagraminda elde edilen faz sinir sicakliklarini belirleyen

noktalar Sekil 5.6' da A seklinde gosterilmistir.

% 75,82 Mg igeren liclii Cu-Mg-Si alasimmin DTA diyagrami bir 6nceki alagimla
benzer davranis gostermektedir. Otektik sicaklik olarak yine 752 K ve S + Mg,Si + Mg
ile S + Mg, Si bolgelerini sinirlayan sicaklik olarak 825 K belirlenmistir.

% 63,55 Mg iceren liglii Cu Mg Si alasgiminin DTA diyagramindan CuMg, + Mg,Si +
Mg ile S + Mg,Si faz bolgeleri arasindaki siir sicaklign (6tektik sicaklik) 752 K olarak
belirlemek miimkiin olmustur. % 63,55 Mg bilesimi 6tektik bilesimine yakin bir
degerdir. ( Sekil 5.5) S+ Mg,Si ile S fazlar1 arasindaki sinir sicakligini ise belirlemek

miimkiin olmamustir.

% 55,01 Mg igeren tli¢lii Cu-Mg-Si alagimimin DTA diyagraminda CuMg, + Mg,Si +
Mg ile CuMg, + Mg,Si + S faz bolgeleri arasindaki o6tektik sicaklik ( 752 K )
belirlenmistir. Ayrica CuMg, + Mg,Si + S ile S + Mg,Si faz bolgeleri arasindaki sinir

sicakligimi (792 K ) belirlemek de miimkiin olmustur.
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% 44.30 Mg igeren liclii Cu-Mg-Si alasimi izoplet kesit diyagramina gore beklenmeyen
otektik sicaklikta endotermik pik ile

S+ Cu1,44MgSio,56 Z CuMgz + Mg281 (SXI)
peritektik reaksiyonunun tersi yoniinde olustugu sicakligi ( 795 K ) vermistir. Daha iist

sicakliklarda olusabilecek faz sinir sicakliklarini belirlemek miimkiin olmamustir.

% 22,42 Mg igeren iicli Cu-Mg-Si alagiminin DTA diyagraminda 5 XII seklinde

yazilan o6tektik reaksiyonun sicakligini ( 1030 K ) belirlemek miimkiin olmustur.

S :—> Cu1,44MgSio,56 + Si+ MngI ( 5.XII )

DTA sirasinda 1030 K sicaklikta tektik reaksiyon sagdan sola dogru ger¢eklesmekte
ve S faz olusmaktadir. Bu olay kendini endotermik pik olarak ortaya koymaktadir.
Ayni DTA diyagramindan S + Cu; 44MgSigse iki faz bolgesinden S tek faz bolgesine
gecis sicaklign ( 1092 K ) da belirlenmistir.

Sonug olarak :

* Knudsen efiizyon yontemini uygulayarak saf magnezyumun buharlagsma entalpisini
belirlemek miimkiin olmustur. Elde edilen buharlasma entalpisi, literatiir verileri ile iyi

bir uyum gostermistir.

* Cu-Mg ve Si—Mg ikili alagimlart ile gerceklestirilen Knudsen eflizyon denemeleri,
faz bolgelerini sinirlayan bilesimlerin ve Mg aktivitelerinin belirlenmesinde literatiir
verileri ile uyumlu sonuglar vermistir. Ikili alasimlarda Knudsen efiizyon denemeleri
sirasinda ya ortamda magnezyum fazi olarak bulunan fazdan magnezyum
buharlagsmakta veya intermetalik bilesiklerin bozunma reaksiyonlari sonucu olusan
magnezyum buharlasmaktadir. Alasim magnezyum bakimindan fakirlestikce
olusabilecek intermetalik fazlar bu bozunma reaksiyonlarinin {iriinleridir. Denge
diyagramlarinda bakir veya silisyum tarafina yaklastikca olusan intermetalik fazlarin
magnezyuma karst olan ilgileri artmaktadir ve bozunmalar1 i¢in daha yiiksek

sicakliklara ¢ikmak gerekmektedir. Knudsen hiicresi i¢inde bozunma reaksiyonlari
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denge durumunda olmalidir. Ornegin CuMg,” den Cu,Mg olustugunda, Cu,Mg ya
gozenekli yapida olup magnezyum buharlarinin gegisine engel olusturmamali veya

Cu;Mg i¢inden Mg' un kat1 hal gecisi yeterince hizli olmalidir.

* Cu-Mg-Si t¢li alagimlart ile gerceklestirilen Knudsen efiizyon denemeleri sirasinda
alasim siirekli magnezyum kaybetmektedir. izoplet diyagramlara gére magnezyumun
azalmas1 sirasinda alagim degisik faz bolgelerinden ge¢mektedir. Magnezyumun
buharlagsmasi sirasinda olusan reaksiyonlarin bazilar1 sadece buharlagsma 5.1; bazilari
bozunma (5.Va,5.VI ve 5.VIII) ve bazilar1 da difiizyona dayali reaksiyonlardir (5.V ve
5.VII). © ve o fazlar1 5.V ve 5.VII ile gosterilen diflizyona dayali reaksiyonlar sonucu
olusmaktadir. Knudsen hiicresi i¢ginde magnezyumun denge buhar basinci olusabilmesi
icin diflizyona dayali reaksiyonlar magnezyumun buharlasma hizina gére daha hizli
gelismek zorundadirlar. Denge kosullart saglanirsa Knudsen efiizyon yontemi saglikli
sonuclar vermektedir. t fazi 5.Vb reaksiyonuna gore olugmaktadir. 5.Vb reaksiyonu
yavas gerceklestigi takdirde t fazi olusmamaktadir; bunun yerine 5.1 ile gosterilen
reaksiyona gore Cu,Mg fazinin olugma olasiligi artmaktadir. T faz1 olusmadig i¢in o
fazinin da olusmamasi s6z konusu oldugundan izoplet kesit diyagrami farkli faz
bolgeleri igeren bir sekle doniisebilmektedir. izoplet diyagrama gére olmamasi gereken

Cu,Mg ve Cu fazlarini igerir duruma gelebilmektedir.

* Cu-Mg-Si {glii alasim sisteminde Cu kdsesine yakin bdlgede i¢lii intermetalik
bilesiklerin olusmasi nedeniyle faz diyagraminin netlik kazanmasi bakimindan bu
bolgedeki arastirmalarin  devam etmesi gerekmektedir. Diisik magnezyum
bilesimlerinde olustugu iddia edilen iiglii intermetalik bilesiklerin tipinin ve sayisinin
belirlenmesi ¢alismalart siirdiiriilmelidir. Literatiirde Mg,Cu3Si ( t ), MgeCu;6Si7 ( 6 ),
MgCu; 49Sig 51 ,MgCu; 92819 48 , MgCuy 44Sig 56 , Mg2CusSi ve Mgag 4Cusy9Siy3 7 seklinde
iclii intermetalik bilesiklerden s6z edilmektedir [ 57 — 65 ]. Bu calismada, X-151m1

difraksiyon analizi ile MgCu, 44Si 56 bilesiginin olustugu goriilmiistiir.

* Magnezyum bilesimi diisiik olan ticlii Cu-Mg-Si alagimlarinin hazirlanmasi sirasinda
diisiik magnezyum aktivitelerinden dolay1 kapali kaplarda daha yiiksek sicakliklara

cikilarak alasim hazirlama yararli sonuglar verecektir. Diisiik magnezyum igerikli
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bolgelerde olusan fazlari net olarak belirlemek i¢in Knudsen efiizyon denemeleri diistik

magnezyum igerikli alagimlarla baslatilarak da denenmelidir.

* Firmin soguk bolgelerinde Knudsen hiicresini mikroelektronik mikroteraziye asilt
tutan tel aski lizerinde magnezyum birikintileri olmaktadir ve faz bolgelerini sinirlayan
cizgileri belirleyen bilesimin hesaplanmasi sirasinda bir miktar hataya neden
olmaktadir. Aski teli ¢cok ince segilerek ylizeyi kii¢liltiilmiis ve 2 - 3 10° kg civarinda
birkinti belirlenmistir. Ilerki donemlerde planlanan calismalarda bu hatayr minimize

edecek deney diizenekleri olusturulmasi planlanmaktadir.

* X-iginlart difraksiyon diyagramlart olusan fazlarin tipinin; DTA analizleri ise faz
bolgelerini sinirlayan c¢izgilerin bilesimlerinin belirlenmesinde 6nemli bulgular elde

edilmesini saglamistir.

* Knudsen efiizyon yontemi, X-i1sinlar1 difraksiyon ve DTA analiz sonuglarinin

birlestirilmesi denge diyagraminin olusturulmasinda 6énemli yararlar saglamistir.
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