KATILASMA PRENSIPLERI



1.BOLUM : SIVI METALLER

Her dokiim prosesinde katilasma dongiisii, metal veya alasimin sivi durumundan baslar. ilk
cekirdeklenme prosesleri bir dereceye kadar sivi metalin yapisi ve dzelliklerinden etkilenir.
Bu nedenle katilasma ve dokiim ¢alismamiza sivi metalleri inceleyerek baslamak Ogretici
olacaktir.

S1vi metalin bilimsel olarak anlasilmasi maddenin gaz ve kati haline gore oldukca geride
kalmistir. 18. ve 19. ylizyillardaki gelismeler gaz hali i¢in nispeten acik ve net
formiilasyonlarin olusturulmasmi saglamistir. ideal gazin tipki elastik kiireler gibi davranis
gosteren bilesen atomlarindan veya molekiillerinden meydana geldigi kabul edilir. Diisiik ve
makul basinglarda bilesenler ortalama olarak kendi biiyiikliiklerine gore daha uzak mesafelere
hareket eder. Atomlarin ve molekiillerin kendi aralarindaki etkilesimi biiyiik oranda goz ardi
edilebilir ve gazin tim Ozellikleri karakteristik tek bilesenin davraniginin toplam bilesen
sayisina kadar toplanmasiyla elde edilebilir. Bu, gazlarin klasik kinetik teorisinin esasidir.
Yiiksek basinclarda ise atomlar arasi etkilesimin daha fazla g6z ardi edilememesinden dolay1
ve hacmin bilesenlerin kendisi tarafindan isgal edilemeyisinden dolay1 zorluklarla karsilasilir.
Probleme ¢esitli yaklagimlar getirilmistir belki de bunlarin i¢inde en iyi bilineni van der
Waals formiiliidiir. Bu formiilde durumun klasik esitligi

PV =RT
(P +a/V?) (V-b) = RT

olacak sekilde degistirilmistir. Her iki esitlikte de P basing, V gram molekiiler hacim R
{iniversal gaz sabiti, T mutlak sicakhiktir. Ikinci esitlikte b bilesen atomlarinin veya
molekiillerinin hacmi ile baglantil1 bir sabittir ve a/v? bilesenler arasi etkilesimi hesaba katan
bir terimdir. Bu durumda ¢oklu gévde probleminin iistesinden, bunun birbirine benzer tek
govdelerin toplamindan olustugu kabul edilerek gelinmistir.

Difraksiyon prosediirlerinin tam olarak kuruldugu ve kristalin katilarin yapilarindaki atom ve
atom gruplarinin diizgiin geometrik modellerinin olusturuldugu 20. yiizyilin baslarina kadar,
kat1 halin anlasilmas1 bazi zorluklarla cevriliydi. Burada atomlarn kendi aralarindaki
etkilesiminin hesaba katilmasinin zorunlulugu aciktir. Ancak relatif atomik pozisyon®
belirlenene kadar bir atomun komsu atomlarla olan etkilesimi sadece tahmin edilebilirdi.
Biitlinlin her 6zelligi tiim atomlarin toplanmasiyla belirlenebilirdi. Burada yine ¢oklu govde
problemi bunun tekli gévdelerin toplami1 oldugu kabul edilerek ¢oziilmiistiir.

Swvilarla ilgili ¢alismalar zorluklarla karsilagir ¢linkii bu esasen gercek coklu govde
problemidir. Komsu bilesenler hesaba katilmak zorundadir ama nisbi atomik pozisyon tam
olarak tanimlanamamistir. Genelde her hangi bir atomun cevresi bir digerinden oldukca
farklidir. Sivilara getirilen belli bagh yaklagimlar iki yonden gelmektedir. Sivilar yogun gazlar
gibi veya diizensiz katilar gibi diislinilmiistiir. Daha sonraki geometrik konsept de ise ¢alisma
konusu s1vinin atom veya molekiil y1gini1 olarak disiintilmesidir.

“ Atomik pozisyon basit olarak atom merkezinin bulundugu yer olarak diisiiniilebilir. Pratikte bu durum ortalama
olarak dogrudur, atom normal olarak bir termal titresim altindadir. Bu titresim hareketinin 0 °K sicaklikta
duracagi kesin bir sekilde kabul edilmektedir.



Dikkatimizi bu farkli teorilere ¢evirmeden once bu teorilerin olabildigi kadar izah etmeye
calistiklar1 deneysel olgular1 incelemekte fayda vardir.

DENEYSEL DUSUNCELER

1.1.1 Ergimede hacim degisimi

Tablo 1°de yaygin olarak kullanilan metallerin kafes yapilari, ergime sicakliklar1 ve ergimede
hacim degisiklikleri bir arada verilmektedir. Goriildiigii gibi bir ¢ok durumda %3-5 aras1 bir
hacim artig1 vardir, ancak az sayida metalde tercihen gevsek kafes yapisina sahip olanlarda
ergime sirasinda kii¢iik bir bliziilme goriilmektedir.

Tablo 1.1 Bazi yaygin kullanilan metallerin ergimede hacim degisimi 2

Metal Kafes yapisi Ergime noktas1 (°C) Hacim degisimi (%)
Aliiminyum Kym 660 +6,0
Altin kym 1063 +5,1
Cinko hsp 420 +4,2
Bakar kym 1083 +4,15
Magnezyum hsp 650 +4,1
Kadmiyum hsp 321 +4,0
Demir khm/kym 1537 +3,0
Kalay thm 232 +2,3
Antimon rombohedral 631 -0,95
Galyum ky ortorombik 30 -3,2
Bizmut rombohedral 271 -3,35
Germanyum dia kiibik 937 -5,0

2 Veriler Schneider ve Heymer ! *den

Tablo 1.2 Baz1 yaygin kullanilan metallerin ergime ve buharlasma gizli 1silar1 2

Metal Kafes Ergime Ergime Kaynama Buharlagma Ly
yapisi  noktas1 (°C) gizli 1s1s1° (Lm) noktas1 (°C)  gizli1s1s1° (L)  Lm

Aliiminyum kym 660 25 2480 69,6 27,8
Altin kym 1063 3,06 2950 81,8 26,7
Bakir kym 1083 3,11 2575 72,8 23,4
Demir kym/khm 1536 3,63 3070 81,3 22,4
Cinko hsp 420 1,72 907 27,5 16,0
Kadmiyum  hsp 321 1.53 765 23,8 15,6
Magnezyum  hsp 650 2,08 1103 32,0 154

a\eriler Smithells 2 ‘den
b Gizli 1s1larin birimi kcal mol™?

1.1.2 Ergime gizli 1s1s1

Tablo 1.2 baz1 yaygin kullanilan metallerin ergime ve kaynama noktalar ile karsilik gelen
ergime ve buharlasma gizli 1silarinin degerlerini vermektedir. Bunlardan buharlagma gizli 1s1s1
ile ergime gizli 1smin oran1 (Lo/Lm) hesaplanmistir. Her durumda bu oran biiyiiktiir. Ornek
olarak kym aliiminyum metalini alacak olursak; sivi fazdan gaz fazina atom gecisi i¢in kati
fazdan sivi faza gecis icin gerekli olanin 28 kati enerji gerekmektedir. Kati fazda
aliminyumun koordinasyon sayis1 12’dir Gaz fazinda bu say1 sifirdir. Gizli 1s1 katidan gaza
dogru olan degisimde bir atoma en yakin 12 komsu bagi koparmaktan sorumludur. Bu
duruma gore bakacak olursak, ergime sirasinda sadece bir yarim bag ortadan kaybolmaktadir.



Buradan da ergimedeki koordinasyon degisikliginin ¢ok kiigiik oldugu anlagilmaktadir. Yari
metaller veya ametaller ve karmasik katilar i¢in bu durum daha komplikedir. Buna ragmen
makul bir sonug vardir.

1.1.3 Ergime entropisi

Tablo 1.3’de yukarida bahsedilen bazi metallerin ergime entropileri ile oda sicakligindan
ergime sicakligina kadar olan entropi degisimlerinin kargilastirmali listesi verilmistir. Buradan
ergimede sirasinda koordinasyon degisimi diisiik olurken entropide nispeten biiylik artiglar
oldugu goriilmektedir. Bu durum, ergimenin, epey bir diizen kaybina neden olurken,
atomlarin ve komsularinin dagilimini ¢ok fazla degistirmedigini géstermektedir.

Tablo 1.3 Bazi1 yaygin kullanilan metallerin 1sitma sirasindaki entropi degisimleri 2

Metal 298 °K’den ergime noktasina ° Ergime ASm
entropi degisimi AS entropisi ASm AS

Kadmiyum 4,53 2,46 0,54
Cinko 5,45 2,55 0,47
Aliiminyum 7,51 2,75 0,37
Magnezyum 7,54 2,32 0,31
Bakir 9,79 2,30 0,24
Altin 9,78 2,21 0,23
Demir 15,50 2,00 0,13

2 Veriler Hultgren ® “den
b Entropilerin birimi cal mol™® °K'?

1.1.4 Si1v1 yapilarin difraksiyon ¢alismalar
Difraksiyon calismalari sivilar {lizerinde x-isinlart ve notronlar uygulanarak yapilmstir.

Sonuglar birbirine uygun durumdadir bizde dikkatimizi x-1s11 difraksiyonlarindan
elde edilen sonuglara yoneltecegiz.
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Sekil 1.1 1100 °C’daki siv1 altiin x-151m difraksiyonu. a egrisi atomik yapi faktoriiniin
karesidir. Kristalin altinin toz numunesinin ¢izgileri seklin alt tarafinda goriilmektedir.



Sivilardan aliman x-151m1 fotograflarinda diflize halelerden olusan monokromatik radyasyon
kullanilmistir. Difraksiyon 1smin siddeti densitometre ile sin® / A fonksiyonu olarak
belirlenebilir. Daha yaygin olarak dogrudan kristal difraktometresi kullanilir (sekil 1.1). Bu
sekil 1yi tanimlanan iki pik gostermektedir. Ayni malzemenin toz numunesinden (kati hal)
elde edilen fotograftaki difraksiyon ¢izgilerinin yeri, uygunluk derecesinin gostermektedir.
S1vi metal i¢in analitik prosediirleri kullanarak ve inkoharent sagilma i¢in gerekli diizeltmeleri
yaparak radyal dagilim fonksiyonunun p(r) belirlenebilmesi miimkiindiir. Radyal dagilim
fonksiyonu; referans bir atomdan radyal mesafe (r) de birim hacimdeki atom sayisin
vermektedir.
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Sekil 1.2 Sivi altin i¢in radyal yogunluk fonksiyonu. W radyal dagilim fonksiyonu
yogunlugunun p(r) hacim yogunluguna po oranidir. Kristalin altinin radyal yogunlugu seklin
tabanindaki dikey cizgiler ile gosterilmistir.

Sekil 1.2 sekil 1.1°den ¢ikarilmistir ve radyal dagilim fonksiyonunu vermektedir. Bu sekil
ayrica belli basl pikler arasindaki uyuma ve kat1 kristal i¢in radyal yogunlugu gostermektedir.
Atomlar arasindaki geri itis etkilesiminden dolay1 p(r) sifir biiyiikliik gosterin ve yar1 ¢ap
nerdeyse atomik yari ¢apa esittir. Biiyiik yar1 ¢aplarda p(r) sivinin hacim yogunluguna esittir.
Sivinin ortalama koordinasyon sayist bu egriden integrasyon ile belirlenebilir. Tablo 1.4.
Difraksiyon c¢alismalarindan elde edilen sivi ve kristalin katiya ait bazi verilerin
karsilastirilmasini gostermektedir. Genel olarak su sonuglara varilmastir.

(a) Atomlar arasi ortalama dagilim sivilarda katilara gore biraz daha biiyiiktiir.
(b) Sividaki koordinasyon sayisi katiya gore diisiiktiir ve genellikle 8-11 arasindadir.

Bu veriler dogrudan deneysel Olgiimler ile elde edilmistir. Daha oOnceki boliimlerde
termokimyasal veriler ile olusturulan sonuglarla arasinda iyi bir baglanti bulunmasi
ogreticidir.



Tablo 1.4 Sivi ve kat1 metaller i¢in difraksiyondan elde edilen verilerin karsilastirilmasi 2

Siv1 Kati
Metal atomik koordinasyon atomik koordinasyon
dagilim sayisl dagilim say1s1

Aliiminyum 2,96 10-11 2,86 12
Cinko 2,94 11 2,65 6

2,94 6
Kadmiyum 3,06 8 2,97 6

3,30 6
Altin 2,86 11 2,88 12

@ Veriler Vineyard ®’dan 6zetlenmistir.
1.1.5 Tasimim ozellikleri

Biitiinliik i¢in sivi metaldeki tasinim fenomenini ve 6zellikle bunlarin 6nemli 6zelligi olan
diisiik kesme gerilimi direncini goz Oniine almaliyiz. Elbette tatmin edici bir teori bu
ozellikleri de ele almalidir. Dogrusunu sdylemek gerekirse katilasma prosesleriyle ilgili
oldugu derece de ana diisiince yaymim ve akigskanliga yoneltilmelidir. Bununla beraber bu
ozellikler sivinin tabiatindan gelen 6zelliklerdir. Katilagma sirasindaki etkili olaylarin ilk
sathalarda belirli etkileri yoktur. Yayinma, faz biiyiimesinde ¢oziinenin yeniden dagiliminda
cok onemlidir. Dokiim prosesi bir biitiin halinde diisiiniildiigiinde akiskanliin biiyiik bir
Oonemi vardir. Biitiin bu faktorler ileriki boliimlerde detayli olarak incelenecektir. Bu arada
stvi metallerin tasinim Ozelliklerinin tiim islemleri igin referans Pryde'® ve March''’e
basvurulabilir.

1.2 SIVI YAPININ TEORILERI

Onceden de belirtildigi gibi s1v1 yapmnn teorileri siviyr yogun gaz olarak diisiinen teoriler,
diizensiz kati olarak diislinen teoriler ve geometrik teoriler olarak ayrilabilir.

1.2.1 Yogunlasma teorisi

Bu teoriler gazlarin kinetik teorisinden ve van der Waals esitligi gibi esitliklerin modifiye
edilmesinden kaynaklanmaktadir. Yogun bir gazda birbirlerine ¢ok yakin bilesenlerin atomlar
aras1 veya molekiiller aras1 kuvvetlerin sonuglarinin etkileri dogrulanmaya ¢alisilmaktadir.
Kirkwood®**un basladig1 calismalar1 Born ve Green '? devam ettirerek sivilarin kinetik teorisi
formiilasyonu icin bir dizi molekiiler dagilim fonksiyonu gelistirmislerdir. Formiilasyon
matematiksel olarak karmagsiktir bunun yaninda pratik sonuglara pek fazla yer vermemektedir.

1.2.2 Kafes teorileri

Tiim teoriler baslangic noktasi olarak kristal kafesi kullanirlar ve kusurlar gesitli yollarla
gosterirler. Bir ¢ok olasilik gelistirilmistir konuyla en ¢ok ilgisi olanlar sunlardir:



Sekil 1.3 Rasgele siki paketlenmis kiirelerin y1gin1
(a)Hiicre teorisine *!° gére ergime bir diizen diizensizlik reaksiyonudur ve atomlar
kafes bolgesi etrafinda bulunmaya devam ederek raslantisal ve bagimsiz titresim
hareketi yapmaktadir.

(b)Bosluk veya serbest hacim 617 teorisinde ise s1v1 ¢ok sayida bosluk igeren sahte bir
kafes gibi diistintilmiistiir.

(c) Anlaml yapilar teorisine '® gore de s1v1 hal birbirinden ayrilmis kristale benzer ve

gaza benzer bilesenler igermektedir.

Bu farkli yaklagimlardan bir ¢ok etkili sonug ¢ikmistir ama teoriler zarar gérmektedir ¢iinkii
temelleri sivida bulunmayan uzun mesafeli diizen gerektiren kafes yapilarina dayanmaktadir.
Ornek olarak kafes teorileri ergime sonucu entropi degisimini oldugundan daha az
vermektedir. Bu da uzun mesafeli diizenin muhafaza edilmesinin bir sonucudur.

1.2.3 Geometrik teoriler

Bu durumun genel konsepti sivinin bir atom veya molekiil yigin1 olmasidir. Bernal’*? ve
Bernal ile King #* siki paket kiire yiginlarin1 modeller kullanarak olusturmuslardir. Genel
hipotezden takip edilen metoda gbre sivi homojen, yapisik (koherent), diizensiz atomlar veya
molekiiller toplulugudur ve kristalin bolgeler veya bagka atom barindiracak kadar biiyiik
bosluklar icermez. Yaklasim kismen basarili olmustur. Elde edilen radyal dagilim fonksiyonu
basit monoatomik sivi ile yapilan deneysel Ol¢iimlerle uyum i¢indedir. Benzer Slgiimler
Scott?? tarafindan yapilmis ve ayni sonuglar elde edilmistir. Bernal ve Scott’un elde ettigi
veriler sekil 1.4’de goriilmektedir. Model matematiksel olarak gelistirilmemis olmasina
ragmen bu yonde de bazi tesebbiislerde bulunulmustur.

Bu model ¢alismalarinda yapilan ilging bir gozlem sahte ¢ekirdek olarak adlandirilan yiiksek
yogunluklu bolgelerin varligidir. Stvidan katiya doniisiimde ¢ekirdeklenme prosesinin Kristale
benzer bolgelerin (embriyo) ortaya cikmasiyla gerceklestigi dnceden kabul edilmistir. Bu
sahte ¢ekirdekler veya kristale benzer bilesenler bu 6nceden kabul edilen duruma uymaktadir.



Su ¢ok aciktir ki bolim 1.1°deki deneysel gozlemleri izah eden farkli teorik yaklagimlar
oncesinde daha alinmasi gereken ¢ok yol vardir. Bazi basarilar elde edilmistir. Daha fazlasi,
yaklagimlar diizenli ve es giidiimlii oldukga elde edilecektir.

— Calculated for bqud argon trom neutron diffraction
9 Calculated from Scott's rangom model
o Calculated from Bernal's random model
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r (distance from centre in units of sphere diam.)

Sekil 1.4 Raslantisal siki paket es kiirelerin radyal dagilimi. Nav ¢aplari 0-2 arasinda olan
kiirelerin ortalama say1s1



2.BOLUM : CEKIRDEKLENME

Cekirdeklenme c¢evresinden belirli smirlarla ayrilmis yeni bir fazin olusumu olarak
tanimlanabilir. Katilasma esnasinda sivi icerisinde kati ¢ekirdek tesekkiil eder ve tiim hacim
katilagincaya kadar biiylir. Bu arada itici kuvvetin mevcudiyeti kararli ve kararsiz bir
pozisyondan diger bir pozisyona gecise neden olur. Sistemin serbest enerjisindeki diisiis(itici
kuvvet) transformasyonun gerceklesmesini saglar. Itici kuvvetin varligi gereklidir, ancak
yeterli degildir. Transformasyonun gergeklesip,gerceklesmeyecegini kinetik faktorler tayin
eder. Ik olarak transformasyon baslayamaz mi sorusunu sormamiz gerekir. Bu
cekirdeklenmenin problemidir ve bu boliimde ele alinmistir. Ikinci olarak ¢ekirdeklenmeden
sonraki husus transformasyonun devam etmesidir ve bu bilylimenin incelenmesini gerektirir
ve ligiincii boliimde ele alinacaktir. Degisik ¢ekirdeklenme proseslerini incelemeden once itici
kuvvetin dogasini incelemek gerekir.

Termodinamik irdeleme

Mikroyapinin gelisimi diisiiniildiigii zaman biz heterojen denge ile ilgileniriz. (birden fazla
fazi ilgilendiren / iceren denge). Bir fazin serbest enerjisi

G = H-TS 2.1
Burada H entalpi , T mutlak sicaklik ve S entropidir.

Metalurjik sistemlerin ¢gogu i¢in, basincin sabit oldugu kabul edilebilir.

(Z_'Cl';j =-S5 Bu nedenle serbest enerji artan sicaklikla birlikte azalir.
p=sht

Degisik saf metal fazlarinin serbest enerjilerinin sicaklikla degisimi asagidaki sekilde sematik
olarak verilmistir.
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Sekil.2.1. Metalik fazlarin sicaklikla birlikte serbest enerjilerinin degisimi.
Sabit sicaklikta bir fazdan digerine transformasyonda serbest enerjideki degisim
AG = AH - TAS ile verilir.
Iki faz arasinda denge halinde AG = 0 olur.

Diger sicakliklarda denge fazi serbest enerjisi minimum olandir; serbest enerjiler arasindaki
fark AG, donilisim igin itici kuvveti olusturur. Bilesen fazlarin(saf metal) serbest enerji
egrileri sicaklik degisimi ile birlikte nispi olarak degisir. Belirli bir kompozisyon i¢in denge
faz1 veya fazlar1 bu sicaklikta toplam serbest enerjisi minimum olanlardir. Bilesen fazlarin
dontisimden Onceki ve sonraki serbest enerjileri arasindaki fark itici kuvvettir. Birgok
durumda nihai denge haline ulagilamaz ve sistem yar1 karali denge halinde kalir.

Serbest Sivi Kati ——~ Bilesik
enerji / AxBy
A @ B A ®m B
Sekil.2.2. Degisik ikili alagimlar i¢in serbest enerji kompozisyon diyagramlari
a-s1v1 b-kat1 c-miscibility aralikli kati d-bir intermetalik bilesim
Sividan katiya doniisiim i¢in hacimsel serbest enerjideki degisim(AGy)
AGv=GL-Gs seklindedir. GLve Gs sirasiyla sivinin ve katinin serbest enerjileridir.
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Esitlik 2.1.den
AGv=(HL—Hs)—T(SL—-Ss) Birimler H : cal /mol S : cal/mol/°K

Eger entalpi ve entropi degisimlerinin sicakliga bagimliliklar kiigiik miktarda oldugu kabul
edilirse

HL — Hs= Lm yazilabilir. Lm ergime gizli 1s1sidir. Denge ergime noktasinda AG =0 dir. T=Tn
de ergime entropisi asagidaki esitlikle hesaplanabilir.

L TL
S, =S, =™ S AGV=L — " L, AGV=L (- )L
T T T T T

m m m

Tm—Tj_LWAT

m m
bu esitlikte AT, denge ergime noktast (Tm) ve doniisiim sicakligi (T) arasindaki farktir ve
altsoguma olarak adlandirilmaktadir.

2.1 HOMOJEN CEKIiRDEKLENME

Homojen ¢ekirdeklenme sivi fazda metalin kendi kendine cekirdegi olusturmak i¢in atom
saglamas1 ile olusur. Saf bir metal denge katilasma sicakliginin altina yeterli derecede
sogutuldugu zaman , ¢ok sayida ¢ekirdek yavasga hareket eden ve birbiriyle baglanan atomlar
tarafindan meydana getirilir. Homojen ¢ekirdeklenme yiizlerce dereceye varan alt sogutmalari
gerektirir. Bir ¢ekirdegin kararli olabilmesi ve nihai bir kristal(tane) sekline doniisebilmesi
icin mutlak suretle bir kritik boyuta ulagmasi gerekir. Kritik boydan kiigiikk birbiriyle
baglanmis atomlarin salkimi embriyo olarak nitelendirilir. Kritik ¢apr asmasi halinde ise
cekirdek olarak isimlendirilir. Atomlarin hareketliligi nedeniyle embriyolar karasizdir ve
stirekli olarak olusurlar ve tekrar ¢ozliniirler.

Katilagmakta olan saf bir metalin homojen ¢ekirdeklenmesinde iki tip enerji s6z konusudur:

1.Hacim serbest enerjisi (s1vidan katiya doniisiin sirasinda saliverilen)
2.Ylizey enerjisi(katilagan partikiillerin kat1 yilizeyini olusturmak i¢in gerekli )

Kursun gibi bir sivi metal katilasma noktasinin altina sogutuldugu zaman, sividan katiya
dontistim icin gerekli itici kuvvet sivi ile kat1 fazlarin hacim serbest enerjileri arasindaki farka
esdegerdir. Kiire formundaki bir partikiiliin olusumuyla hacimdeki degisim 4/3 = r® ifadesi
ile belirtilir. Embriyo veya ¢ekirdekcik ¢api ile hacim serbest enerjisindeki degisim asagidaki
diyagramda gosterilmistir.

11



—— yavaglatici enerji

-+ —— AG.= viizey serbest enerjisi degisimi
AGr =4nry
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itici «— AG,~hacim serbest enerjisindeki degisim

l enerji =4/3nr'AG,

Sekil.2.3. Sivida, kiiresel bir katt embriyonun olusumu ile birlikte serbest enerji degisimi.

Ancak embriyo ve g¢ekirdeklerin olusumunu Onleyici bir karsit enerji de vardir. Bu enerji
partikiillerin  (¢ekirdeklerin) yiizeylerini olusturmak icin gerekli enerjidir. Kiiresel
partikiillerinin yiizeylerini olusturmak icin gerekli enerji partikiillerinin spesifik yiizey enerjisi
(y) ile kiirenin yiizey alaninin (4 7tr?) ¢arpimina esittir.

4 .

AG, S—mr’AG, + 4w’y
2

AGT = Toplam serbest enerji degisimi.
r = Cekirdekcigin veya embriyonun yaricapi.
AGv = Hacim serbest enerjisi.

vy = Spesifik yiizey serbest enerjisi.

Ergime noktasinin iizerinde AG pozitif altinda ise negatiftir. Ergime noktasinin iizerinde
olusacak herhangi bir embriyo hemen ergir. Ote yandan ergime noktasinin altindaki
sicakliklarda ve embriyonun kritik ¢apa erismesi halinde (yani 6(AG) / or =0 ) biiyiime ya da
yeniden ¢6ziinme olasilig1 birbirine esittir.

Yukarida esitligin diferansiyeli (tlirevi) alinirsa
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== bulunur
AGvV

(AGV = L"‘ATJ yerine konursa

r* = M 2.4 ve ¢ekirdeklenme isi AG

. _187 0T,
L AT

©3(L,.AT)?

AG", gekirdeklenme isi olarak adlandirilmaktadir. AGy  sicaklik azaldikea lineer olarak artar,
kritik yarigap ve ¢ekirdeklenme isi hizli bir sekilde diiser. (Sekil 2.4.)

AG

Sekil.2.4.Sicakligin kritik yaricap ve ¢ekirdeklenme isine etkisi
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Cekirdeklenme Hiz1
Cekirdeklenme hiz1, I asagidaki esitlikle ifade edilir.
| = Kexp (-(AG"+ AGa )/KT)

Burada AG” ¢ekirdeklenme isi (gekirdek olusumu icin gerekli serbest enerjideki maksimum
dalgalanma ), K bir sabit, AGa fazlar1 birbirinden ayiran sinir boyunca difuzyon i¢in gerekli
aktivasyon enerjisi ve k Boltzman sabitidir. Bu nedenle ¢ekirdeklenme hizi, gerekli enerji
dalgalanmasina sahip olma ihtimali ve embriyonik ¢ekirdek¢ige atomun kendisini ilave etme
ihtimallerinin bir kombinezasyonudur.

~O-2 T

Effective
nucieation
temperature

_J/

INT

Sekil 2.5 Cekirdeklenme hizinin alt sogumaya bagimliligi.

K sabiti, Turnbull ve Fisher tarafindan mutlak reaksiyon hiz1 teorisi kullanilarak bulunmustur.
Bu islem takribi ¢ekirdeklenme hizin1 vermektedir.
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167, °T °
I :N—kTexp(— AGAjexp —M 2.6
h kT 3L, (AT)?kt

Burada N toplam atom sayis1 ve h Planck sabitidir. Bu esitlikte AG” yerine esitlik 2.5.deki
degeri yerlestirilmistir. Sekil.2.6 c¢ekirdeklenme hizinin altsoguma AT ye asirt duyarh
oldugunu gostermektedir. Cekirdeklenme hizi ayni zamanda incelenen sistemin biiyiikliigline
de baghdir (parca boyutu arttikca ¢ekirdeklenme hiz1 diiger).

Sekil.2.5.de goriildiigii gibi ¢ekirdeklenme hizinin ani bir sekilde arttifi bir sicaklik
mevcuttur. Esitlikteki terimlerin yerine kabul edilebilir degerlerin konulmasi halinde, sivi
icinde bir katinin homojen ¢ekirdeklenmesi i¢in alt sogumanin 0,2 Tm olmasi gerektigi
anlasilmaktadir.

Nisrai IWc'/’f{ng /)(?1'/1r, Undercooling, T
I'm(°K) AT ) o
Mercury 234-3 38 0-287
Gallium 303 76 0-250
Tin 505-7 105 0-208
Bismuth 544 90 0-166
Lead 600-7 80 0-133
Antimony 903 135 0-150
Aluminium 9317 130 0-140
Germanium [ 2317 227 0-134
Silver | 2337 227 0134
Gold 1 336 230 0-172
Copper 1 356 236 0-174
Manganese 1493 308 0-206
Nickel 1 725 319 0-185
Cobalt 1763 330 0-187
Iron 1 803 295 0-164
Palladium 1 828 332 0-182
Platinum 2 ;

043 370 0-181

Tablo 2.1-Kii¢iik metal damlalari igin alt soguma degerleri
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Bu degerler, ¢ogu metal icin deneysel olarak dogrulanmistir. Turnbull'un yaptig1 deneylerde
Tablo 2.1'de sunuldugu fizere deneysel altsogumalarin 0.2 Tm  civarinda oldugu
belirlenmistir. Sozii edilen altsoguma degerlerinde kritik yarigap 107 c¢cm civarindadir ve
¢ekirdekcik muhtemelen 200 atom i¢cermektedir.

Alagimlarda homojen ¢ekirdeklenme karmasik bir prosestir, ¢iinkii faz diyagraminda kati
cekirdekcik ve farkli sivi kompozisyonlari arasinda bir dengenin bulunmasini gerektirir. Bu
durumda, sividaki difiizyon prosesleri 6nemli bir rol oynar. Halen bu islem i¢in teorik bir
aciklama yoktur. Ancak, Cu-Ni alasimlarinda yapilan deneysel go6zlemler homojen
cekirdeklenme icin gerekli altsoguma ergime sicakliginin yaklasik 0.2 sine esittir.

Cekirdeklenme hiz1 esitligine gore, ¢ok yiiksek altsoguma degerlerinde, atomlarin hareket
kabiliyetindeki azalmadan dolay1 ¢ekirdeklenme hizinda bir diisme gozlenir. Bu nedenle,
Sekil 2.5'deki egri, bir maksimuma gider. (Diger bir ifadeyle I, bir AT degerinde bir
maksimum yapar.) Cogu metalik sistemde, siiriisel (copious : bol) ¢ekirdeklenmenin olustugu
sicaklik araligindan cekirdeklenmeyi Onleyecek hizda gegmek veya sogutmak miimkiin
degildir. Saf sivi metallerde, 10° °C/s gibi sogutma hizlar, g¢ekirdeklenmeyi Snlemede
basarisiz olmustur. Cekirdeklenme prosesinin bir pargasi olarak, c¢oziinenin yeniden
dagilimmin gerceklestigi ikili alasimlarda, hizli su verme tekniklerinin uygulanmas ile bazi
amorf katilar elde edilmistir.

Amorf katilarin olusumu, kiitlesel difiizyon ve atomlarin sividan katiya transfer olmasi ile
iliskili iki eksponansiyel (iistel) faktoriin kombine etkisinin bir sonucudur. Tekrar 1sitmayla
birlikte kristal yapiya gecis, Sekil 2.6 “da gosterildigi gibi hizli bir sekilde olur. Teorik
incelemelerde ¢ekirdegin kiiresel oldugu varsayimi yapilmistir. Chalmers tarafindan 6nerilen
daha gergekci bir cekirdek sekli Sekil 2.7°de gosterilmis ve ¢ekirdek yiiksek yogunluklu
diizlemlerle c¢evrili bir haldedir. Heterojen ¢ekirdeklenmeyi incelemeden oOnce, sivinin
yapisinin homojen cekirdeklenmeyi nasil etkiledigini sorgulamak ilgingtir. Stvinin yapist ilk
olarak AG* araciligiyla ¢ekirdeklenme hizinmi etkiler, ¢linkii bu terim hacimsel serbest enerji
degisimini icerir. Eger sivida salkimlanma olursa, bu ¢ekirdeklenmeye yardim eder. Oriani ve
Sundquist cogu metalde 10°C'den daha yiiksek altsogumalarin sivi yap1 diizenine girerken
embriyo olusumunu tesvik ettigini hesaplamistir. Stvinin difiizyon terimi, AGa ve s1vi kristal
arayiizey enerjisi Y'Lc lizerinde direkt bir etkiye sahiptir.
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Sekil 2.6 (a) Baz1 6zel hallerde, ¢ekirdeklenmenin erken asamalar1 ve biiylimenin ¢oziinenin
yeniden dagiliminin s6z konusu olmadigi sekilde olustugunu gosteren bazi kanitlar vardir
(diftizyon etkili degildir, ¢ok hizli katilasma). Hizli katilastirilan Telliyum-Germenyum
alagiminin elektron mikrokobu resmi, amorf yapi.

Sekil 2.7 Kiibik metalin kritik ¢ekirdek¢iginin muhtemel yapisi
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2.2 HETEROJEN CEKIRDEKLENME

Pratikte, sividaki ¢ekirdeklenme olaylarinin ¢ogunlugu homojen ¢ekirdeklenme teorilerinin
tahmin etttigi altsoguma oranlarmin ¢ok altindaki altsogumalarda gergeklesir. Ornegin cogu
metalin ¢ekirdeklenmesi i¢in gerekli alt soguma 0,2 Tm (220°C) olarak umulmasina ragmen,
deneysel olarak ¢ekirdeklenmenin onlarla ifade edilen sicaklik diisiislerinde olustugu
bulunmustur. Bu farkliligin ana nedeni sivi ile temas halinde bulunan uygun bir yiizeyin
mevcudiyetidir. Cekirdeklenme, sivinin i¢inde bulundugu kabin yiizeyinde ve partikiillerin
iizerinde olusabilir. Heterojen ¢ekirdeklenmede kritik faktor temas acisidir(gekirdekleyici ile
cekirdek arasindaki).

Kiiresel bir yarim kap veya sapka icin hacim ve yiizey alanindaki degisim

Hacim :%ﬂhz(:%rh) = %721'3(2—3COS(9+C033 9)

Yiizey = 27rh = 2ar*(L—cos6)

Denge kosullarinda, temas agis1 0, sivi-kristal arayiizeyi Yic, Kristal-alt yap1 arayiizeyi Ycs Ve
stvi-altyapi arayiizeyi Ys yiizey enerjilerinin fonksiyonudur.

cosf = M 27.
Yic
Liquid
e
2 Crystal A
& < E
s \ ¥ /
L \ cS /
\ /
I’
\ . P
7
\ /
i Vs
Ny
Vv

Substrate
Homojen ¢ekirdeklenmenin prosediiriinii uygularsak;

AG =y, .2ar*(1-cos6) +%7zr2(2—3cose+ c0s® O)AGV + (e — 74 Jar2(1—cos6)

Son terim altligin s1v1 yerine kristal ile temas etmesinden kaynaklanan enerji degisiminin bir
sonucudur. 0(AG)/ or=0 igin esitligin diferansiyeli alinirsa
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_1
|

" AG

. 4ry(2-3cos +cos’ )
AG™ = 2
3AG

\

bulunabilir.

Cekirdeklenme isi

Bu deger homojen ¢ekirdeklenme i¢in elde edilen degerden asagidaki faktor kadar farklidir.
%(2 —~3c0s0+cos’ 0)

0=180° olmas1 halinde heterojen cekirdeklenme igin gerekli enerji, homojen ¢ekirdeklenme
icin gerekli olana esittir. Ancak 0<0<180° olmasi halinde cekirdeklenmenin heterojen
cekirdeklenme ile olusumu daha muhtemel prosestir.

Islatma agis1 (temas agis1)’nin kii¢iik oldugu sistemlerde ¢ekirdeklenmeye engel kiigiiktiir ve
bu pratikte gézlenen diisiik altsogumalar1 dogrulamaktadir.

Cekirdeklenme teorisi disk sekilli sapka gibi farkli ¢ekirdek sekli icin modifiye edilebilir ve
bu sonucu (¢ekirdeklenme isi, kritik yarigap,ve cekirdeklnme hizi I) fazla degistirmez. Eger
altlik egri ise ya da cekirdek ylizeydeki ¢ukurlarda olusursa ¢ekirdeklenme Oniindeki engel
daha da azalir.

Diisiik 1slatma agilar1 i¢in kristal-altlik arayiizeyi, sivi-altlik arayiizeyinden daha az enerjiye
sahip olmalidir. Bunun bdyle olmas1 gerektigine dair birgok teorem Onerilmistir. Turnbull ve
Vonegut hetorojen ¢ekirdeklenme i¢in gerekli altsogumanin araylizeydeki altlik ve kristal
cekirdekcigin kafesleri arasindaki uyumsuzlukla iligkili olduguna dair bir Oneride
bulunmuslardir. Daha sonra bu Oneri Sundquist ve Mandolfo tarafindan sorgulanmis ve
bulgular1 ¢ekirdeklenme prosesinin daha karmasik oldugunu gostermektedir(cekirdekleyici
ajanlara bakiniz).

Heterojen cekirdeklenme igin gerekli enerji degisimi (dalgalanma : fluctiation) AG”, homojen
¢ekirdeklenme igin gerekli olandan daha diisiiktiir ve homojen ¢ekirdeklenmedekine benzer
cekirdeklenme hiz1 ifadesi elde etmek miimkiindiir. Daha diisiik AG’ degerleri daha diisiik
altsogumalarda daha yiiksek cekirdeklenme hizlarin1 ve bu nedenle cekirdeklenme hizinda
diisiik degerlerden yiiksek degerlere gecisi daha az keskin bir gecisle saglar(sekil 2.9). Dahasi,
heterojen ¢ekirdeklenme prosesi uygun cekirdeklenme yerlerinin bulunabilirligine bagh
oldugundan ¢ekirdeklenme hizi bir maksimum degerden geger ve daha yiiksek altsogumalarda
bir minimum alt degere ulasir. Bunun ana nedeni c¢ekirdeklerin altlik {izerinde tabakasal
olarak yayilarak yeni ¢ekirdeklenmeler igin gerekli olan yiizey alanini azaltmasidir.
Homojen ¢ekirdeklenmede oldugu gibi sividaki diflizyon, yiiksek altsogumalardaki

19



cekirdeklenme hizini azaltici bir sinirlayici faktor olarak etki etmez. Sekil 2.9 da iki
cekirdeklenme sekli arasindaki farklar sematik olarak sunulmustur.

Son zamanlarda dikkatler alagim sistemlerindeki ve 6zellikte 6tektik alasimlardaki hetorojen
cekirdeklenme iizerine yoOneltilmistir. Otektiklerde ¢ekirdeklenme prosesinin genel
ozelliklerinin saf metallerdeki ile ayni1 olmasina ragmen yapinin g¢ekirdeklenme kosullarina
sikica bagimliligt bu sistemlerin 6nemli bir farkliligidir (Tane boyutunun otektik faz
boyutundan bagimsiz olarak tane kiictltiiciilerle degistirilmesi veya otektik faz boyutunun
matris tane boyutundan bagimsiz olarak modifikasyon prosesi ile degistirilebilmesi
kasdedilmektedir)

Yabanci atom kaynaginin smirlayici etkide bulundugu seyreltik ¢ozeltilerden biiyliime 6rnegi
gibi bazi hallerde, biiyiiyen vida dislokasyonlari, tane sinirlar1 ve basamaklardan olusan yiizey
hatalar1 hetorojen g¢ekirdeklenme i¢in tercihli yerleri olustururlar. Takibi biiylime yapis1 bu
¢ekirdeklenme modlarinin etkilerini yansitir.

Heterogeneous J

Sekil 2.9 Heterojen ve homojen ¢ekirdeklenme prosesleri i¢in altsoguma ile birlikte nisbi
cekirdeklenme hizlari.

2.3 CEKIRDEKLEYIiCi AJANLAR

Simdiye kadar dis ajanlar tarafindan etkilenmeyen homojen ve heterojen ¢ekirdeklenmeyi
inceledik. Pratikte dokiimiin en 6nemli teknik yonii ¢ekirdeklenmenin kontroliidiir. Dékiim
sirasinda olusan ortalama tane boyutu, boyut dagilimi ve segregasyon dokiimlerin fiziksel,
mekanik ve kimyasal Ozellikleri iizerine 6nemli bir etkiye sahiptir. Cogunlukla bunlarin
kontrolii ¢ekirdekleyicilerle(inakulasyon) saglanir. Heterojen g¢ekirdeklenmenin olusumu ve
cekirdekleyici verimliligi ile iligkisi Chadwick tarafindan incelenmistir. Daha 6nce(homojen
ve heterojen cekirdeklenmede) deginildigi gibi ¢ekirdekleyicilik potansiyeli kuvvetli bir
sekilde temas agisina baglidir.(Sekil 2.8). Kolay c¢ekirdeklenme i¢in diisiik temas agilari
gereklidir. Kimyasal ozellikler(bag tipi ve kuvveti) aym1 oldugu zaman kafes parametreleri
arasindaki fark 6nemli hale gelir. Kafes uyumsuzlugu asagidaki sekilde tanimlanir.
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d=Aala

burada “a” c¢ekirdeklenen kristalin kafes parametresidir. Aa kristal ve althgin kafes
parametreleri arasindaki farktir. Tablo2.2 de sividan aliiminyumun heterojen ¢ekirdeklenmesi
icin gerekli bilgiler verilmistir. Tablodaki bilgiler, kimyasal parametrelerin daha 6nceden
tahmin edildiginden daha fazla etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Metallerin ¢ogu i¢in
etkin ¢ekirdekleyiciler deneme yanilma yoluyla bulunmustur. Cibula, Reynolds, Tottle, Hall
ve Jackson etkin inokiilasyon (tane kii¢iiltme) pratikleri gelistirmislerdir.

(a)

Sekil 2.10 (a) %18 Cr-%12 Ni c¢eliginin normal kaba tane yapisi; (b) Ayni ¢eligin tane
kiigiiltiicii (inoklasyon) ilavesi ile elde edilen yapsi.

2.4 DINAMIK CEKIRDEKLENME

Simdiye kadar statik kosullar altinda c¢ekirdeklenme incelenmistir. Sadece sicaklik ve
potansiyel ¢ekirdekleyici altliklarin etkileri ortaya konmustur. Sivi metalleri dinamik etkilere
maruz birakarak da ¢ekirdeklenmeyi saglamak miimkiindiir. Dinamik ¢ekirdeklenme iki farkli
sekilde gergeklesebilir ve bunlar:
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)] mekanik kaynakli ilk ¢ekirdeklenme olgusu ve
i) normal anlamda ¢ekirdeklenme olarak sayilamayacak kristal ¢cogalmasinin sebep
oldugu tane kiigiiltme aksiyonu.

Ikinci durum, var olan bir katmnin kirilmasi sonucu olusur. Bu tane yapisinin kontrolii
amaciyla uygulanabilecek 6nemli bir aragtir ve 6. boliimde detayli olarak ele alinacaktir.

Literatiirde gercek dinamik ¢ekirdeklenme ile ilgili ¢ok az gilivenilir bilgi mevcuttur. Bir grup
bilim adami(Walker, Stahr, Frawley, Childs) normalde gerckenden daha kiigiik
altsogumalarda mekanik titresimin nasil ¢ekirdeklenmeye sebep olabilecegini gostermislerdir.
Dinamik c¢ekirdeklenmenin diisiik altsogumalarda tesekkiil edisine dair ¢ok degisik
aciklamalar ve teoriler gelistirilmistir olup bunlar akademik agidan 6neme sahiptir.
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3.BOLUM : BUYUME
Cekirdeklenmeden sonra ele alinmasi gereken ilk adim biliylimedir. Biiyiimenin daha iyi
anlagilabilmesi i¢in  kat1 ile sivi arasindaki araylizey yapisinin incelenmesi gerekir.
Arayiizeyin yapisi ve sekli, nihai katinin mikroyapisal 6zelliklerini, kat1 i¢erisindeki hatalarin
sayisint ve dagilimim etkilemektedir. Aym1 zamanda bitisik sividaki 1sisal ve yapisal
degisimler de araylizey tarafindan etkilenir ve bu etkilesim biiyiimede degisime neden
olabilir. Bu etkilerin derecesi ve dogasi tek fazli ve ¢ok fazli metal ve alasimlarin katilagmasi
boliimlerinde incelenecektir (Bolim 4 ve 5).
3.1 ARAYUZEYIN YAPISI
Arayiizey sivi ile kati arasindaki siir olarak tanimlanir. Kalinlig1 ince ve diizenli oldugu
zaman araylizey “diiz, gecis c¢ok sayida atom tabakasindan olusuyorsa ‘“kaba”, olarak
nitelendirilir. Kristal arayiizeyi baslangi¢ta atomsal Olgekte diiz kabul edilir. Yiizeyde
atomlarin girebilme olasilig1 olan tiim noktalarin (N), x oraninda bir kisminin gelisigiizel bir
sekilde doldurulmasiyla olusan serbest enerjideki (AF) degisim asagidaki formiille
hesaplanabilir.
AF,
NKT,,

Burada N arayiizeydeki olasi atom yerlesim noktalar1 sayisi, k Boltzman sabiti, Tm denge
ergime sicaklig1 ve x atomlarca isgal edilen noktalarin oranidir. a ise kristalin biiylime ya da
arayiizey seklini belirleyen bir parametre olup asagidaki formiil kullanilarak belirlenebilir.

Lo
a T (3.2)

Bu esitlikte Lm ergime gizli 1sis1, & kristolagrafik bir faktordiir. Kristalografik faktor kristalin
diiz yiizeyindeki veya bu yiizeye paralel herhangi bir atom tabakasindaki bir atomun, bu
tabakada iken sahip oldugu toplam bag enerjisinin, ayni atomun kristalin i¢indeyken sahip
oldugu toplam bag enerjisine oranidir. (Ya da her iki durumdaki koordinasyon sayilarinin
orani.) & daima birden kiiciiktiir ve en siki paketlenmis diizlemlerde degeri maksimumdur; bu
diizlemlerde & degeri 0,5’e esit ya da 0,5 ‘den biiyliktiir. o malzemeye ve kristalin bilytidiigi
faza baglidir. Sekil 3.1°de ¢esitli a degerleri i¢in esitlik 3.1 ifadesinin x’e gore aldig1 degerler
cizimle gosterilmistir.

= a.X(1—x)+ xIn x+(1—x)In(1- x) (3.1)

Relatif Serbest Enerjt
|
|
|
( /'(‘ - <

!
|¢

[5gal Edilen Bolgelerin Oramt

Sekil 3.1 Arayilizeyde isgal edilen noktalarin oraninin degisimi ile yiizey serbest enerjisinin
nispi degisimi. a kristal yliziine, kristal tipine ve kristalin bliytidiigii faza baghdir.
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Bu sekilden iki farkli arayiizey tipinin oldugu anlasilmaktadir. Ilk olarak o< 2 oldugu zaman,
atomlar mevcut yerlerin yarisini doldurdugu durumlarda araylizey minimum enerjiye sahip
olur. Ote yandan a >5 oldugu zaman, birkag tane noktanm isgal edildigi veya isgal edilmemis
birka¢ noktanin bulundugu durumlarda arayiizeyin nispi serbest enerjisi minimumdur. Ik tip
arayiizey “kaba” (o< 2) ve ikinci tip arayiizey “diiz” veya “fagetali” (a >5) olarak
siiflandirilmigtir. Bir ¢ok metalde o< 2 ‘dir ve kaba bir araylizeyle biiyliimeleri beklenir.
Inorganik ve organik sivilarda normalde o >5 dir ve biiyiiyen cekirdekler hizli bir sekilde
kristolografik yiizeylerle cevrelenir. Ornegin silisyum ve bizmut gibi kii¢iik bir grup
malzemede ise o= 2-5 dir ve bunlarin davranis sekli daha karmasiktir ve genellikle karisik
biiyiime gosterirler. Jackson’in analizleri {izerinde dikkatle durulmalidir, bu analizler yiizeyde
isgal edilen bolgelerle nispi serbest enerji degisimi lizerinde durmaktadir.

Bununla beraber islem, katilasma sirasinda arayiizeyi etkileyen faktorlerin anlasilabilirligini
arttirmaktadir. Yapilan ¢alismalarda bir ¢ok metalik ve metalik olmayan malzeme katilagma
sirasinda gézlemlenmistir ve bunlarin bir ¢ogu Jackson’in dngoriileriyle uyusma igindedir.
Sekil 3.2°de farkli tipteki arayiizey 6rnekleri gosterilmistir.

Jackson’in teorisinde ozellikle kinetik etkiler ve biiyiimenin anizotropisi gibi kristal yapinin
detaylariyla ilgili yetersizlikler vardr.

Araylizeyin yapistyla biiylimesi arasindaki iliski problemine yonelik bir yaklasimda Cahn
tarafindan yapilmistir. Bu yaklagim arayiizeydeki yaymabilirligi ele almaktadir. Cahn
yaynabilirligin malzemeye ve tagmimin itici kuvvetine bagl oldugunu belirtmistir. Itici
kuvvet ara yiizeydeki soguma ile belirlenir. Sonug olarak, diisiik itici kuvvet durumunda ara
yiizey farkli bolgelerden ibaret olur ve yayilma meydana gelir. Yiiksek itici kuvvet
durumunda ise ara ylizey yaymimi ile normaldir.

Sekil 3.2 a) Karbon tetrabromitte kaba diizlemsel yiizey (a~1). Ara ylizey tizerindeki kiigiik
girintiler tane sinirlarinin yerlerini belirtmektedir. b) Fagetal1 ara yilizey (o~7)
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3.2 ARAYUZEYIN BUYUMESI

Bir kristalin bliylime hizi, atomlarin arayiizeye eklenme hizi ile arayiizeyden ayrilma hizlar
arasindaki farka bagimlidir. Degisik arayiizey ilerleme mekanizmalarinin mevcudiyeti degisik
arayiizey sekillerinin varligina dayandirilabilir. Ug¢ farkli araylizey biiylime mekanizmasi
mevcuttur.

(i) normal biiylime mekanizmasi
(i) yiizeyde ¢ekirdeklenme ile biiylime
(iii) hatalar tizerinde biiylime

3.2.1 Normal Biiyiime

Bu tip bliylimede arayiizeydeki biitiin yerler esittir ve arayiizeyin ilerlemesi atomlarin siirekli
olarak gelisiglizel bicimde arayiizeye ilaveleri ile miimkiindiir. Ortalama biiylime hizi R
altsoguma ile orantilidir.

R=w.AT i =sabit (3.3)

Normal biiyliimede biiylime hizlar1 yiiksektir ve yer esitligi gereksinimi kaba bir arayiizey
formuna olan ihtiyact vurgulamaktadir. Bu mekanizmanin ¢ogu metale uygulanabilecegi
diisiiniilmektedir. pi sabiti ~1 cm s K olarak hesaplanabilir. Boylece diisiik altsogumalarda
yiiksek biiylime hizlar1 beklenir. Bununla beraber, pratikte rastlanilan biiyiime hizlarinda
(=102 cm sy altsogumalar dl¢iilemeyecek kadar kiigiiktiir. Bu durum, normal biiyiime
teorisinin zor oldugunun deneysel dogrulamasini yapmaktadir. Hiz kontrol mekanizmasi
cogunlukla gizili 1smnin uzaklastirilma hiziyla baglantilidir. Kaba arayiizeyli malzemelerin
ergime gizli 1s1lar1 da diisiiktiir ve hizli biiylimeler goreceli olarak kolayca stirdiiriilebilir.

3.2.2 Yiizeyde Cekirdeklenme ile Biiyiime
Bu teoriye gore arayiizey diizdiir ve biliylime disk seklindeki yeni tabakalarin homojen
cekirdeklenmesiyle gerceklesir. Yanal biliylime tabaka tamamlanincaya kadar devam eder.

Biiyiime hiz1 asagidaki esitlik ile ifade edilir. Bu durum sekil 3.3’de sematik olarak
gosterilmistir.

25



Yizey Cekirded /

- ﬁ»«f

f
s \
20

Sekil 3.3 kristal yiizeyinde disk seklinde ¢ekirdek olusumunun sematik gosterilisi. a) ylizeye
paralel b) ylizeye dik goriiniis
R = p2.exp(-b/AT)  po, b = sabitler (3.4)

Diisiik altsogumalarda biiylime hizlar1 diisiiktiir ve bu mekanizmay1 dogrulayan deliller son
derece simirhidir.

3.2.3 Hatalar Uzerinde Biiyiime
Buradaki varsayim atomlarin ilave edilebilecegi siirekli biiyiime basamaklarmin oldugudur.
Basamagin en basit formu kristolografik olarak diiz bir arayiizeyde bir vida dislokasyonunun
ortaya ¢ikmasiyla olusur (Sekil 3.4).

R=u3 AT? pssabit (3.5)
Bu halde de biiyiime hizlari, biiylime yerlerinin (basamak) sinirli (az) olmasi nedeniyle
kiigtiktiir. Metal olmayan maddelerin bu mekanizma ile diizgiin biiylime gosterdikleri

gozlenmistir. Kristal biiyiimesi esnasinda vida dislokasyonu iizerinde c¢ozeltiden veya
buhardan spiral biliylime yaygindir (Sekil 3.5)
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Sekil 3.4 Normalden {ist yiizeye devam eden bir vida dislokasyonu igceren bir kristalin sematik
gosterilisi. Bu yiizey spiral bir rampadir ve atom eklenmesi ile ortadan kalkmaz.

Sekil 3.5 Buhardan biiyiiyen bir SiC kristalinde spiral biiyiime

3.3 BUYUME HATALARI

Bosluklar ve dislokasyonlar gibi atomik Olgekli hatalar kristal biliylimesi sirasinda
olusmaktadir. Entropi artisina olan katkilar1 nedeniyle farkli formlardaki nokta hatalar
termodinamik olarak kararlidirlar. Ergime sicakligina yakin sicakliklarda katilardaki
bosluklarin denge konsantrasyonu 107 tir. Bunlar katilasma sirasinda olusurlar, ancak
katilasma sonrasinda asir1 doyma beklenmemelidir. Katidaki denge konsantrasyonu sicaklik
diistiikce tistel olarak azalir ve ve hizli soguma katida asir1 doymaya neden olur. Bosluk
kaybolmalarinin (sinks) (6rnegin tane sinirlarinda) oldugu durumlarda asir1 doyma derecesi
azalacaktir.

Normal kristal biiylimesi kosullarinda asir1 doyma az olur ve kiimelenme beklenmez.
Eriyikten biiyiliyen kristallerde nokta hatalarinin etkisi sinirli olur.
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Dislokasyonlarin varliginin belirgin etkileri olabilir. Bir ¢ok faktdr biiylime esnasinda
dislokasyon olusumuna sebebiyet verebilir. Empiiritelerin varliginda hiicresel veya dentritik
araylizey olusur ve iyi gelismis dislokasyon alt yapisi ortaya ¢ikar. Yabanci partikiillerde
dislokasyon olusumuna neden olur. Empiriiteler ayrica, silsileli yapi olarak bilinen
dislokasyon dizilerinden olusan alt sinirlarin ortaya ¢ikmasini saglayabilir.

Dislokasyon yogunlugu mekanik veya 1sil gerilim ile artirilabilir. Genellikle dislokasyon
yogunlugu 10’ cm /cm™ olmakla beraber gesitli tedbirlerle diisiik yogunluklar (10? cm / cm™)
elde edilebilir ve silis gibi metalik olmayan malzemelerde ise dislokasyonlar tamamen ortadan
kaldirilabilir.
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4. BOLUM : TEK FAZLI METAL VE ALASIMLARIN KATILASMASI

Bu boliimde degisik katilasma degiskenlerinin (6rnegin biiylime hizi ve sividaki sicaklik
gradyan1) biiyiiyen katinin kompozisyonu ve yapisina etkileri incelenecektir. Ozellikle tek
fazli alasimlarda ¢ozlinenin katilagsma esnasinda yeniden dagilimi ve bu dagilimin katilasan
alasimin mikro ve makroyapilarina etkisi tizerinde durulacaktir. Katilasma prosesinin
incelenmesinden once terminolojinin (terimler) tanimlanmasi gerekmektedir

4.1 Terminoloji

a) Biiyiime Hizi (R) : Kat1 ve sivi arasindaki arayiizeyin ilerleme hizidir ve bazen biiyiime
hiz1 arayiizeydeki birka¢ noktanin ortalamasi olarak ifade edilir. Bazen de arayiizeydeki
belirgin bir noktanin ilerleme hiz1 olarak ifade edilir. Biiyiime hizit mm/s ya da cm/s cinsinden
ifade edilir. Degisik katilagsma prosesleri i¢in tipik biiylime hizlar1 asagida gosterilmistir.

Proses Biiylime Hiz1 (cm/s)
Metal tek kristallerinin bilylimesi ................coveveiineinnnnn... 103
Laboratuarda yonlendirilmis katilastirma calismalar1 ............. 1072
Ingot Kat1lasmast ............ooiuiiniii i, 101

[k dendritik biiyiime (AT~0,02 TE) ........oevvveiinieiineiineennnnn, 5

[k dendritik biiyiime (AT~0,2 TE) ... covvviiieiieiieeieeanne 5000

b) Sicaklik Gradyanm (G) : G genellikle bliylime yoniinde, arayiizeyin ilerisindeki sividaki
gradyani simgeler. Eger sividaki sicaklik mesafe ile birlikte artiyorsa pozitif, azaliyorsa
negatif olarak ifade edilir. Her cm boyunca tek kristallerin biiyiitiilmesinde birka¢ derece,
ingot ve dokiimlerin katilasmasinda cm basina onlarca °C ve kaynak havuzcuklarinin
katilagmasinda cm basina yiizlerce derece olabilmektedir.

Sicakhk
Sicakhk

Kati

Bilegim Bilegim
Sekil 4.1 a) Faz diyagraminin ko<l oldugu kism1. b) Faz diyagraminin ko>1 oldugu durumu.
¢) Difiizyon Katsayisi (D) . Atomlarin sivi igerisindeki hareket hizlaridir. Hemen hemen tiim
metalik sivilarda D 5.10° cm?/s’ye esittir. Katilasma noktasimin hemen altinda, katilarda 108

cm?/s civarindadir.

Bu ytizden kat1 fazda ¢oziinen dagilimi sividaki dagilimla karsilastirildiginda ¢ok kiigtiktiir ve
dikkate alinmaz.
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d) Denge Dagilim Katsayist (ko) : Faz diyagrami tarafindan ve likidiis ¢izgilerinin dogru
oldugu varsaymmu ile tayin edilir. Sekil 4.1 iki farkli solidiis ve likidiis formuna sahip bir ikili
faz diyagraminin saf metal kdsesini gostermektedir.

ko = T sicakliginda katidaki ¢dziinen konsantrasyonu_ = Cs
Ayni sicaklikta sividaki ¢oziinen konsantrasyonu — Cp

Eger artan alasim elementi (¢Oziinen) ile birlikte likiidiis sicakligi azaliyorsa ko<l ve tersi
hallerde ko>1 dir. Bazen etkin dagilim katsayisini tanimlamak daha dogrudur. Ozellikle
katilagma esnasinda ¢6zilinenin yeniden dagiliminin etkisinin incelenebilmesi igin

ke = olusan katinin anlik kompozisyonu
ayn1 anda s1vinin ortalama kompozisyonu

Katdagma vonu

|/l LTI TLT T LTL v
/ :
H KATI SIVI #
, z
'!i.:'. AL, C A AAT LSS, s 4
/ { Plan Gorunugt
Kap '
Ara Yuzey
/!
Kesit gorintusi ?h H‘_'l'-‘d.r/ 1
Kap

Kap

Sekil 4.2 (a) Kontrolli yonlii katilagtirmada kullanilan dokiim kabinin (kayikcik) sematik
goriinligii. Gorlinen metal kismi olarak katilagmistir. (b) Kismen katilasmis bir ingotun kesit
semasi ; dokiim kab1 ingot kesiti gibi goriilmektedir.
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e) Likiidiis Egrisinin Egimi (m) : Ko<l igin bu pozitif, ko>1 i¢in negatif olarak ifade edilir.
Pozitif ve negatif ayrimi matematiksel olarak yanlis olmasina karsilik, tiim literatiirde bu
ayirima sadik kalinmistir.

1) Yonlii Katilastirma: Chalmers’in ilk katilasma caligmalari, grafit veya benzeri malzemeden
yapilmis dokiim kaplart ile kontrollii kosullarda yonlii katilagtirmay1 kapsamaktadir. Kapta
katilagtirma islemi aslinda, sanki katilagsmakta olan biiyilik bir ingotun bir boliimiiymiis gibi
diistiniilmistiir. Bu durum sekil 4.2°de goriilmektedir. Bu yaklasim katilagma prosesleriyle
ilgili degerli temel veriler vermis ve yaygin olarak benimsenmistir. Bu boliim boyunca bu tip
yonlii katilastirma prosediiriine firsat oldukca sikca deginilecektir.

4.2 Saf Metaller
4.2.1 Arayiizey Sekilleri (makroskobik)

Pozitif sicaklik gradyani bolgesinde saf metalin biiylimesi, arayiizeyden katiya dogru 1s1
akistyla kontrol edilir. Arayiizey normalde kaba ve izotermaldir (es sicaklikli) ve kinetik itici
kuvveti saglayacak denge sicakligmin hemen altindadir. Bu kinetik altsoguma 0,01 °K olarak
hesaplanmistir. Metal ve metal dis1t malzemelerde araylizeyin ilerlemesi kararlt olmalidir.
Araylizey lizerinde olusan her hangi bir kararsizlik, sicakligin daha yiiksek oldugu bir bolgeye
uzanir ve izotermal araylizeyi korumak i¢in hemen ergir. Olaylarin siras1 sekil 4.3’ de sematik
olarak gosterilmigtir.
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Kat Sivi

Ge Poztif
1 Sicakhk
|
e
Mesafe
(o) Ara Yuzey-Tm
T Bolgesel ~ Tm
Kah Sivi Kati Sivt Kati Srvt
Ara Yozeyvin Arn Yuzeyde Ara Yozevin
Ik Formu Kararsiz Sekil Son Formm

Sekil 4.3 a) Pozitif sicaklik gradyanti gosteren bitisik sivi-kati arayiizeyinin semasi. Katinin
yiiksek 1s1l iletkenliginden dolay1 Gs , GL den daha diktir. b) Kararsiz ¢ikintinin bdlgesel ug
sicakligi, metalin ergime sicakligindan yiiksek oldugu i¢in olustukdan sonra hemen ergir.

Ancak arayiizeyin yaninda serbest enerji gradyani ters dondiirtilerek kararsizlik olusturulmasi
halinde biiyiimekte olan arayiizey kirilir ve sekil 4.4’de gdsterildigi gibi biiyiimeye baslar (bu
genellikle sicaklik gradyaninin ters dondiiriilmesiyle saglanir). Araylizey bu yiizden dendritik
olarak biiylimeye devam eder.
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Sekil 4.4 a) Sivida negatif katida pozitif sicaklik gradyani goriilen araylizey bolgesi. b)
bolgesel u¢ sicakliginin ergime sicakliginin altinda oldugu durumda c¢ikintinin kararl hale
gelerek biiylimesinin sirali sematik gosterilisi.

Pratikte bu kosullar sadece saf malzemelerde ilk ¢ekirdeklenmeden ve dendrit kollarinin
kalinlasmaya basladig1 ana kadar olan periyotta goriiliir. Boylece tipik bir soguma egrisi sekil
4.5°de goriildiigii gibi bolgelere ayrilabilir.

S

Drentritik
Bitviime
—y R

Kalmlagma
]

[

I

t
|
r
I
'

Sicaklik

|
|
I
I
!
!

Jelardekleme

Kat1

Zaman

Sekil 4.5 Farkli biiylime fenomenlerinin ortaya c¢iktigi bolgeleri gosteren saf metaller icin tipik
bir soguma egrisi.
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4.2.2 Yapisal Etkiler

Yapisal olarak bakildiginda 6nemli faktorler tane boyutu ve seklidir. Bunlar makro yapisal
degiskenlerdir ve bolim 6’ da bunlara deginilecektir. Bosluk ve dislokasyonlar gibi kristal
hatalar1 ise daha az oneme sahiptir. Normal katilasma kosullar1 altinda, bosluklarin tek tek
veya kiime halindeki yogunlasmalarinin fazla olacagi ve 6zelliklere olan etkilerinin dikkate
deger olacagi beklenmez. Bununla beraber dislokasyonlarin dikkate deger etkileri vardir.
Dislokasyon yogunlugundaki artis biiylime sirasindaki etkilesimler ve sonraki ¢ogalma
prosesleri ile belirlenir. Onlem alarak tiim yogunluklar metaller icin diisiik tutulabilir ve
metalik olmayan malzemeler igin sifira c¢ekilebilir. Dislokasyon dizilerinin alt sinir
olusturmasi durumu sik sik vuku bulur. Ulasilan kanitlar bunlarin tutulan empiriite
parcaciklarinin bir sonucu oldugunu gostermektedir.

4.3 Alasimlarda Coziinenin Yeniden Dagilimi Etkisi

Saf olmayan metallerin katilagmasi, ¢6ziinenin katilagsma sirasinda yeniden dagilimindan
dolay1 daha karisiktir. Sonucta bu biiyiime morfolojisinin degisimine, makro ve mikro 6lgekli
segregasyona neden olabilir. Faz diyagramindan goriilebilecegi gibi (Sekil 4.6) ilk katilasan
katinin kompozisyonu ko.Co ile ifade edilmektedir. Birbirinden ¢ok farkli iki dagilim sekli
difiizyon ve tam karisimdir.

S1vi

Sicaklik

B

Kati

Bilesim

Sekil 4.6 Co kompozisyonlu alasimda ko<l oldugu durumda ilk kompozisyon degisimlerini
gosteren faz diyagrami pargasi.

4.3.1 Difiizyonla Coziinenin Yeniden Dagilim

ko<1’in gecerli oldugu hallerde Coko kompozisyonundaki ilk katinin tesekkiilinden sonra,
stvidaki  bolgesel c¢oziinen zenginlesmesinden dolayi, bir sonra katilasan katinin
kompozisyonu (Cot+3dCo)ko’a es degerdir. Ayn1 zamanda araylizeyde ¢oziinen yigilmasi biiyiir
ve ¢oziinen diflizyonu konsantrasyon gradyanindan asagiya dogru devam eder. Bu ylizden
katida bir ilk gecis olusur. Fakat zamanla arayiizeye atilanin, arayiizeyden difiize olan
¢oziinene esdeger oldugu noktada denge hali olusur.
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Bilegim

Mesafe
Sekil 4.7 Kararli hal katilagmasinda ¢oziinenin yeniden dagilimmnin difiizyonla
gergeklestirilmesi durumunda arayiizey Oniindeki ¢6ziinen profilinin mesafeyle degisimi.

(ko<1)

Denge halindeki sivida c¢oziinen dagilimmin mesafe ile degisimi asagidaki esitligin
difransiyelinin ¢oztimiiyle belirlenir.

2
d’C , pdC _,

D
dx® dx

Bu esitlik asagidaki genel ¢ozlime sahiptir.
C=A+B exp(—%) 4.2)

Burada C arayiizeyin oniindeki x mesafesinde ¢dziinen konsantrasyonudur.

Katilagsmanin son sathalarinda arayiizeyden uzaktaki sivinin kompozisyonu. Co’dan ¢ok az bir
sapma gosterir. Bu, takiben bir son gegis bolgesi olusumuna neden olur. R ve D biiylime hizi
ve difiizyon katsayisidir. A ve B ise sabitlerdir.

Kararli hal i¢in ¢6ziinen profili sinir kosullarina sahiptir.

Xx=0 da C=Colko, x=00 da C=0Co

bunlar yukaridaki (4.1) esitliginde yerine konulursa asagidaki sonug elde edilir.

_ 1-k, . ( Rx
C—Co|:1+ ” exp( Dﬂ (4.2)

0

Ko>1 olmast halinde ¢oziinen profili tersine doner. Bu durum sekil 4.8’de
gosterilmistir.
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Sekil 4.8 Sekil 4.7°deki profilin ters donmiis hali (ko>1)
5 C
A \al

Co/ kg

Bilesun

Bilczun

Sekil 4.9 Biiyiime parametrelerindeki degisimin biiyliyen arayiizeyin oOniindeki

coziinen element konsantrasyon profiline etkisi. (a) biiyiime hiz1 (b) difiizyon katsayisi (c)
dagilim katsayisi
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Sekil 4.9 R, D ve ko (Ko<l durumlari i¢in) degerlerindeki degisimlerin ¢oziinen element
konsantrasyon profilini hangi yonde etkileyecegini sematik olarak gostermektedir.

Gortldiigii gibi kisa ve basamakli bir yi8ilma yiiksek biiylime hizlarinda ve diisiik difiizyon
katsayilarinda meydana gelir. Cok diisiik ko degeri i¢in arayiizeyin Oniinde asir1 derecede
¢oziinen toplanmasi olusur.

Coziinen konsantrasyonunun %0,5’den biiyiik olmasi halinde yigilma etkisi ¢cok belirgin hale
gelir ve arayiizeyin fiziksel yapisi diizlemsel olmayan bir sekle doniisiir. Hesaplamalar
arayiizey seklinde degisimin olmadigi hallerde ¢ozelti yigilma kalinliginin 0,1 mm’yi ¢ok
nadiren gectigini gostermistir.

Co kompozisyonundaki bir sivinin gubuk seklindeki kaliba dokiilmesi ve katilasmanin bir
taraftan baslayip diger tarafa dogru ilerlemesi halinde Sekil 4.10°da gosterilen ilk ve son

gecis noktalarr olusmaktadir. ki egri {izerindeki A ve B noktalarinda olusan katinin anlik
komposizyonu sirasiyla Coko ve Co’dur.

ik son /
/ gegis gegis 3 ’

Bilesim
v

Mesate b
Sekil 4.10 Sividaki c¢oziinenin yeniden dagiliminin sadece diflizyonla olmasi halinde
konsantrasyon-mesafe profilleri (a) ko<1 (b) ko>1
4.3.2 Sivida Tam Karisim

ko<I’in gegerli oldugu sistemlerde siv1 igerisinde konveksiyon ve karistirma ile tam karisim
mevcutsa, araylizeye atilan ¢dziinen sivi boyunca iliniform olarak dagitilir. Sivi hacminin
biiyiilk oldugu katilasmanin ilk safhalarinda kompozisyondaki degisimler kiigiiktiir.
Katilagmanin ileri kademelerinde sividaki kompozisyonal degisimler biiytiktiir.
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Bilegim

katilagma oram

Sekil 4.11 Tam karisim kosullarinda katilasan bir ¢ubukta konsantrasyon-mesafe profilleri

Katidaki son ¢6ziinen dagilimi Pfann tarafindan incelenmis ve ¢oziinen profili takibi esitlikte
ifade edilmistir.

Cs = Coko (1-x)ko (4.3)

Burada Cs x oranindaki katilasmanin oldugu noktada ¢6ziinen konsantrasyonudur. Coziinen
dagilimi sekil 4.11°de goriilmektedir. Katida difiizyonun olmadig varsayilirsa belli bir oranin
(x) katilagsmasindan sonra ortalama sivi kompozisyonu asagidaki esitlikte verilmistir.

C = Co (1-x)kt
4.3.3 Sivida Kismi Karisim
Orta hal olan bu mekanizmada sividaki kismi karigim difiizyon ve konveksiyonun kombine
etkisi veya karistirma ile saglanir. Difiizyon sinir tabakasinin kalinhigr () artan karistirma ile
birlikte azalir. Ornegin normal konveksiyonla (akiskanin hareket etmesi ile olusan taginim)
karistirmada 1 mm olan tabaka kalinhg siddetli karisim halinde 102 mm’ye diiser. Sekil

4.12°de farkli karistirma kosullarinin etkileri goriilmektedir.

Kati

Kati

Stvi

Kati
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Sekil 4.12 Arayiizeydeki ¢6zlinen tabaka yapisina karistirma kosullarinin etkisi
@ karistirma olmadan sadece difiizyon halinde (b) kismi karisim (c) tam karigim

Coziinen dagilimi esitlik (4.3) “deki gibi bir esitlikle verilebilir.
Cs = Co ke (1-x)ko1 (4.4)
Etkin dagilim katsayis1 (ke) asagidaki esitlikte verilebilir.

Ko

& @k, Jexp_(Ro/D)]

Sekil 4.13 degisik katilasma kosullarinda elde edilen ¢oziinen profilleri arasindaki farkliliklar
gostermektedir.

Bilegim

Katilagma Orani

Sekil 4.13; Co kompozisyonundaki bir sividan katilasan gubukta ¢6ziinen dagilimi: (a) denge
katilasmas1 (b) sivida ¢ozlinen dagiliminin sadece difiizyonla olmasi halinde (c) sivida tam
karisim (d) sivida kismi karigim.

4.3.4 Biiyiime Hiz1 Degisiminin Etkileri

Sekil 4.9’daki profilleri goz Oniline alacak olursak, diflizyon smnir hattina dogru toplam
¢ozlinen birikiminin, bilylime hizinin azalmasiyla arttigi goriiliir ve bu durumun tersi de
gecerlidir. Bu nedenle ko<I’in gegerli oldugu durumlarda, katilasma esnasinda biiyiime
hizinda bir diizensizlik olursa, arayiizey Oniindeki birikim, biliylime hizinin azalmasiyla
artacak ve artmasiyla azalacaktir. Cozilinen yi8ilmasi degisirken bu degisimler kararli hal
katilagmasinda bdlgesel sapmalara yol agacaktir. Biliylime hizinin diismesiyle ¢dzilinen
birikiminin artmasi, katidaki ¢oziinenin bolgesel olarak azalmasi anlamina gelmektedir.
Boylece katida ¢oziinence fakir bolgeler goriilebilir. Eger biiylime hizi artarsa bu durumun
tersi de dogrudur. iki durumun da sonuglar sekil 4.14’de goriilmektedir.
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(a) (b)

Sekil 4.14 Biiyiime hizi degisiminin katidaki bolgesel ¢oziinen dagilimina olan etkisi. (a)
biliylime hizinin azalmasi (b) biliylime hizinin yiikselmesi.

Sadece sivida tam karisim durumunda biiyiime hizindaki dalgalanma ¢oziinen bantlagmasina
neden olmaz.

4.3.5 Pratik Sonuclar
Coziinenin yeniden dagilim etkilerinin pratikte biiyiik 6nemi vardir. Ote yandan bir¢ok genel
zorluklar vardir ve bunlar b6lim 7°de anlatilan segregasyon basligi altinda ele alinacaktir.
Bunun yaninda bolgesel tasfiye(zon rafinasyonu) tekniginde ¢oziinenin yeniden dagilimi
olgusu, cok saf malzeme iiretimi i¢in bir avantaj olarak kullanilmaktadir.
4.4 Alasimlarda Yapisal Asir1 Soguma
Denge likiidiis sicaklig1 T asagidaki sekilde hesaplanabilir.

TL=Tm—mC
Burada Tm saf metalin ergime sicakligt ve C sivinin kompozisyonudur. Co ilk

kompozisyonundaki alagimin kararli hal katilagmasi halinde arayiizeyin ergime sicakligi Ti
(bilesime bagli olarak)

mC,
Ko

Ti=Tm- (4.5)
esitligi ile bulunabilir.

Esitlik (4.2)’de verilen bir ¢oziinen dagilimi i¢in araylizeyin dniinde farkli noktalara karsilik
gelen denge likiidiis sicaklig1 asagidaki baginti ile hesaplanabilir.

TL=Tm—mCo {1+ 1=k exp(— &ﬂ
K, D

Esitlik 4.5 kullanilarak, bu esitlik asagidaki sekilde yeniden yazilabilir.
To=Ty+e MCall=ko)ly exp(— &j (4.6)
Ko D

ve stvidaki gercek sicaklik agsagidaki gibi yazilabilir.

T=T;+Gx
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Burada G arayiizeyin oniinde sivi i¢indeki sicaklik gradyanmidir. G degisirken, arayiizeyin
ontindeki sivinin sicakligi denge likiidiis sicakliginin altina diiserek arayiizeyin Oniinde
yapisal asirt sogumayi olusturur. Bu olusum takibi sekilde gosterilmistir ve sicaklik dagilimi
ko<l ve ko>1 hallerinde 6zellikle aynidir. Bu fonomena yapisal asir1 soguma olarak bilinir.
Sekil 4.15°de bu durum goriilmektedir.

Maruz Kalinan 7
Sicaklik Gradyam Sicaklif

f ¥ 7L
|

Yapizal Asur Soguma

/ Bolgest
T >

Sicaklik

Ara Yuzeyden
Uzakhk

Sekil 4.15 Uygulanan iki farkli sicaklik gradyani i¢in yapisal asir1 sogumanin durumu.

Araylizeyin Oniindeki zenginlesme bu noktada T\ yi diisiiriiyor ve katilasmayi geciktiriyor.
Buna karsilik artan mesafe ile kompozisyon Co ‘a esitleniyor ve Tv artiyor ve 1s1l kosullar bu
noktalarda katilasma i¢in daha uygun hale geliyor. Yapisal asir1 soguma bu sekilde
yorumlanmalidir. Ancak burada iizerinde durulmasi gereken bir husus sudur: zenginlesme
otektik noktanin sagina ge¢cmesi halinde TL ‘in formu degisir ve diyagramin sagindaki fazin
¢Okelmesi sozkonusu olabilir.

Araylizeyin Onilinde dik sicaklik gradyanlarinda yapisal asir1 soguma olusmaz. Yapisal asir
sogumanin olusmamasi igin

G> (dLj olmalidir.
dx ).,
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Alt Sofuma
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Sekil 4.16 Yapisal asirt sogumanin varliginda arayiizey oniindeki alt sogumanin biiyiikligi

Esitlik (4.6) kullanilarak bu durum asagidaki gibi kolaylikla gosterilmektedir.

G, mC, (k) (4.7)
R™ D k

Bu esitlikte sol tarafta proses parametreleri, sag tarafta ise malzeme ve sistem parametreleri
toplanmistir. Bu esitligin yapisi bize yapisal asirt sogumayi tesvik eden kosullarin tanimi igin
miisade eder. Bu sartlar;

(i) Sivida diisiik sicaklik gradyani

(i) Yiiksek biiyiime hizlar

(iii) Basamak (dik) likiidiis ¢izgisi

(iv) Yiiksek alasim elementi igerigi (+)

(V) Sivida diisiik difiizyon kabiliyeti

(vi) ko<1 igin ¢ok kii¢iik ko veya ko>1 i¢in ¢ok yiiksek ko degeri

Yapisal asirt sogumanin mevcudiyeti halinde altsoguma (asir1 soguma) asagidaki esitlikle
verilir.

AT = MColl=ko) {1— exp(— %ﬂ —Gx (4.8)

Bu durum sekil 4.16’da goriilmektedir ve maksimum alt soguma yukaridaki esitlik (4.8)’den
asagidaki gibi hesaplanabilir.

(+) Degisik parametreler i¢in tipik degerler kullanilarak yapisal asirt sogumanin Co>0.2% oldugu durumlarda
normalde olustugu gosterilebilir.
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ATmax =

mC,(L-k ) 6D {1 4 i (MCo(L—k, )R)} (4.9)

K, R GDk,

ve maksimum alt sogumanin olustugu nokta asagidaki sekilde bulunabilir.

X = 2 |Og E{M} (410)
R GDKk,

Yukaridaki islemler, sividaki ¢6ziinen dagiliminin sadece difiizyonla oldugu kabuliine
dayanmaktadir. Sivida kismi veya tam karigim ile ¢6ziinenin yeniden dagilimi i¢in modifiye
edilebilir. Bu kosullarda da uzun mesafeli segregasyon hala mevcudiyetini siirdiirtir.

ALASIMLARDA COZUNENIN YENIDEN DAGILIMININ YAPISAL ETKIiLERi

Genelde yapisal agir1 sogumanin olusmamasi durumunda, bilyiime sirasindaki davranis genel
olarak saf metalle aynidir. Bu sirada katilasma prosesinde ilk ve son gegisle iligkili uzun
mesafeli segregasyon etkisi meydana gelir.

{

Y st ds g

\/ ”< r‘\lf‘\ /"“/'\\/z"-"/“./""t“-_ll‘“‘/"-/""/r‘
poifnge) N Y
4* ¢

S 3zl

A oS |
21 I L ! [N 4 2
.v ! _’( -{ (B n, .-l ! I/

Sekil 4.17 Hiicresel arayiizey yapisi: a) arayiizeyin normal goriiniisii b) saf olmayan karbon
tetra bromidin biiyiiyen ara yiizey goriiniisii.
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Yapisal asir1 soguma bodlgesinin varligi ve buna bagl olarak sividaki negatif serbest enerji
gradyanti, baslangicta diizlemsel olan arayiizey seklini bozar. Diislik asir1 soguma oranlarinda,

diizlemsel araylizeyden hiicresel arayilizeye gecis gergeklesir ve uzamis hiicreler olusur.
Diizlemselden hiicresel yapiya gecis denklemi deneysel olarak 4.7 de gosterilmistir. Asiri
sogumanin artisinin derecesiyle hiicre baslar1 uzamaya baslar ve sonunda hiicresel dendritler

seklinde dallanir (Sekil 4.18).

y lin.

Tl
N

$

(|
|
‘ll"'(‘..“"‘

Sekil 4.18 Hiicresel dendritik arayiizey a)saf olmayan kursun alasiminin {ist ylizeyinde uzamis
hiicrelerin {izerinde dallantilarin olusumu b) cyclohexanol’iin dendritik biiyiimesi

Hiicrelerden, hiicresel dendiritlere gegis icin kesin kriterler bulunmamaktadir. Biitlin doniisiim

akis1 sekil 4.19 da gosterilmistir.
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(a) (o)
() (d)
(e) G

Sekil 4.19: 0,006 % a.t.kalay-kursun alagiminda yapisal asirt sogumayla birlikte altyapinin
biiylimesindeki doniisiim. (a)’dan (e)’ye kadar olan fotograflarda G\R 2000 den 350 ‘ye
diismektedir. fise %0,2 kalay-kursun alasimina aittir. a)diizlemsel araylizey b)kutusal yapi c)
uzamis hiicreler d) ve e) hexgonal hiicreler f)hiicresel dendiritler.

Hiicrelerde ve hiicresel dendirtlerde microsegragasyon meydana gelmektedir. ko <1 i¢in
hiicreleraras1 bolgeler ¢ozilinence zengindir ve ko>1 i¢in ayn1 bolgeler ¢oziinence fakirdir.

Makroskobik boyutta dendritler icerden digariya dogru bilesimde degisiklik sergilemektedir.
Bu durum sekil 4.20 de gosterilmistir. Bu sekilde dendiritik yapi1 agikca goziikkmektedir.
Dendirit kollar1 kuskusuz mikroskobik hiicresel segregasyon gostermektedir. Segregasyonun
iki formu da homojenizasyon 1sil islemiyle giderilebilmesine karsin, makro segregasyon etkisi
uzun difiizyon mesafesi ve bu nedenle uzun 1sil islem zamanina gerek duymaktadir.
Homojenizasyon etkisi sekil 4.21 de gosterilmistir.

45



ey

: 5 W a,
¥ &g
QP OO AR o
A SRS A
~‘ B ”, 3T 1 o3
Gys § }
Q3
\: \ = L
c{s
‘ ’ & . i -
— [OOu

(a)

NICKEL

C O RRPER

Sekil 4.20 : Cil dokiim cupronikel alasiminda coring a)dokiim yapis1 b)iki dendrit kolu
arasindaki mesafe boyunca elektron-isin1 mikro analiz sonucu. Bakir ve nikel agisindan

maksimum ve minumum noktalarin olusumu segregasyonun kalitatif dogasini
gostermektedir.
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(b)

Sekil 4.21 : Sekil 4.20 nin homojenizasyon sonrasi goriiniisii. a) Tane yapisi, kii¢iik siyah
partikiiller intermetalik empiiriitelerdir, b)tane sinirlar1 boyunca elektron 1s1n1 mikroanalizleri.
Elektron goriintiisiinde koyu ¢izgi sinirdir.

Bundan onceki tiim alasim ve metal arayiizeyleri ile ilgili calismalarda temel deneysel giicliik
nedeniyle zorluklar yaganmistir. Bunun ana nedeni kati-sivi araylizeyi bosaltildiginda
araylizey Oniinde sivi metalin kalmasidir. Metal benzeri katilasan seffaf organiklerin
katilasmas1 siirecinde yapilan direk gozlemler ve elektron mikroskobunda katilasan ince
filimlerin incelenmesi farkli teorik mekanizmalarin dogrulanmas: ile iliskili degerli bilgiler
vermigtir.

4.6 DENDRITIK YAPILAR

Dendritik biiytime kristolografik yonlenme gosterirmektedir. Primer kollar ve yan kollarin
yonleri spesifik kristolografik yonlerle paraleldir. Ornek olarak YMK yapili metaller ve
alasimlarda ana kollar <001> yoniindedirler. Tablo 4.2 de farkli kristal yapidaki metal
dendritlerinin kristolografik yonleri verilmistir.

Tablo
4.2
Normal
Yapi Metal Dendrit
Yoni
YMK Kursun  <001>
HMK Pring <001>
HSP Cinko <1010>

Tetragonal Kalay <110>
Dendritik biiyiimenin yonii tizerindeki deneysel g¢alismalardaki gézlemler sonucu, metalik

ergiyiklerde kati-sivi arayiizeyinin kaba ve kristolografik olmayan formu oOnermesi ile
bagdasan tatmin edici teoriler 6ne stiriillememistir.
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Biiyiime sekilleri ¢cok ¢esitlidir. Normalde her biiyiik dallanmis dendrit tek ¢ekirdekten biiyiir
ve tek oryantasyona (yonlenmeye) sahiptir. Kiigliik ¢apli sapmalar, tiirbiilansa neden olan
mekanik karigtirmayla biiylime sirasinda elde edilebilir.

Dendritik biliylime malzemenin biiyiik boliimiinde siirekli meydana geldiginde nihai yapi
kuvvetli bir sekilde anizotropik olur. Anizotropi 6zellikler iizerinde zararli etkilere sahiptir.
Bu nedenle ¢ekirdeklenmeyi arttirict ve maksimum izotropiyi temin edici Onlemler
alimmalidir.

Dendirit kollar1 aras1 mesafenin biiyiime kosullarima bagimliligt konusunda cok sayida
caligma yapilmasina karsin yan dallanmay1 kontrol eden faktorler belirlenememistir. Morris
ve Winegard metal benzeri katilasan succinonitril’de dendrit ucu kararsizhigin gelisimi ile
ilgili ilging goriintiiler sunmuslardir. Siire¢ sekil 4.22 de verilmistir. Goriildiigi tizere dendrit
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(d)

Sekil 4.22 : Biiyliyen dendrit ucunun kademeli ilerleyisi.(a) ve (b) arasindaki zaman 1,2
saniye,(b) ve (c) arasindaki zaman1,2 saniye (c) ve (d) arasindaki zaman 2,1 saniyedir.

Flemings ve arkadaslarinin yaptigi genis bir ¢alisma serisinde hiicresel dendritlerin
karakteristik levha benzeri sira olusturdugunu goézlemlemisler ve kollar arasi mesafenin
bolgesel katilasma hiz1 tarafindan tayin edildigini tesbit etmislerdir (Sekil 4.23). Coziinen
iceriginin hiicresel-dendrit kollar1 arast1 mesafeyi arttirdigi veya azalttigi yoniinde net
sonuclara ulasamamislardir. Dendrit kollar1 arast mesafesi ilk biiyiime davranisi tarafindan
belirlenir ve kabalasma etkileri nedeniyle karmasik bir hale gelir.
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Sekil 4.23 %4-5 bakir iceren aliiminyum alasiminin yonlii katilagsmasinda 1s1 akis yoniine
bagli olarak enlemesine ve boylamasina kesitler. a) ortogonal mikrofotograf. b) birincil
dendrit levhalarinin sematik goriiniisii.

DQKQMLERDE TANE YAPISININ OLUSUMU ve MAKROSKOBIK ARAYUZEY
(BUYUME) SEKILLERI

Metaller ergime noktasina 1sitildiklarinda kristal yapilarim yitirirler ve atomlar sivi iginde

tamamen dagilirlar. En az iki metalden olusan alagimlar ergitildigi zaman da her iki metalin
atomlar1 s1vi halde birbiri i¢ginde homojen bir sekilde dagilirlar (tam ¢oztiinme) (Sekil 4.24 ).
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Sekil 4.24; S1vi1 ve kat1 aliminyumda atomsal diizen.

Aliiminyum i¢in sividan kati duruma gidildiginde, atomlar birbirine en yakin diizende
kiimeleserek, kendilerini siraya dizerek metali kristallestirirler. Kristallesme islemi baslar ki
buna ‘gekirdek’ denilir. Erinti 660 °C’a sogutulur sogutulmaz sivi i¢inde miinferit noktalarda
kristalizasyon ¢ekirdekleri olusur. Her g¢ekirdegin etrafinda alliminyum atomlarinin kendi
kendilerine dizilmeye devam etmeleriyle bu kii¢iik ¢ekirdeklerin boyutlari ¢ok hizli olarak
artar. Bu islemde aciga cikan 1s1 uzaklastirnlmalidir. Kristal ¢ekirdekleri komsu kristaller
tarafindan durduruluncaya kadar ¢ok hizli bir sekilde biiytir.

. T
Sekil 4.25 : Dokiim yapisinin olusumu.

Sekil 4.25°de ¢ekirdeklenme ve katilagma sirasinda komsu tanelerin biiylimesi goriilmektedir.
Karanlik zemin s1v1 erintiyi, kiigiik beyaz kareler ise birim hiicreleri géstermektedir. Sol iistte
katilasmanin baglangicini gorebiliriz. Olugmus olan yedi kristal ¢ekirdeginin altis1, daha fazla
birim hiicrenin eklenmesiyle biliylimeye baslamistir. Ortadaki ¢ekirdek heniiz tesekkiil
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etmistir. Izleyen resimlerde kristallerin zamanla biiyiimesi goriilmektedir. Biiyiime erintinin
tamamen tiiketilip, kristallerin (tanelerin) tane sinirlarinda birbirlerine temas etmeleri ile son
bulur. Miinferit dokiim tanelerinin kafesleri boslukta farkli agilarla diizenlenir.

Bir tane igindeki aliminyum atomlar1 belirli yerel diizensizlikler (kristal hatalari) disinda
iiniform bir kafes halinde siralanmislardir. En 6nemli kafes diizlemleri tane i¢inde birbirlerine
paralel olan veya 90 veya 45 derece ile yerlesmis bulunan diizlemlerdir (Sekil 4.26). Komsu
bir tanenin biiyiimesine neden olan bir ¢ekirdek, genellikle erintideki ilk anindan itibaren
farkl1 bir yonlenmeye sahiptir. Bu, tiniform bir kafesin tane smirlarinda niye kesintiye
ugradigini, yukarida da agiklandigi gibi yeniden farkli bir agida olustugunu agiklar. Tane
siirlarinda diizenin bozulmasinin, ticari metallerin katilasmasi sirasinda, yabanci atomlarin
yogunlasmasi ile siddetlenen bir derecesi vardir. Bu nedenle tane sinirlar1 kimyasal direng
acisindan zayif noktalar olarak kabul edilirler.

- Hafes diz/em’
(:/ /\)-

6ren St

Sekil 4.26; Iki komsu kristalde (taneler) atomik yerlesimin sematik gdsterimi. Kafes tane
siirlarinda kesilir.
Bir tane icindeki atom sayist ¢ok fazladir. Ortalama olarak bir tane, bir piring tanesi
biiyiikliigiindedir. Ancak, ¢ok daha kiiciikte, cok daha biiyiikte olabilir. Normal bir tane
icinde ortalama olarak 10%* atom vardir. Bu kadar ¢ok sayidaki atom kendi dogru yerlerini bir
saniyeden daha az siirede bulabilirler.
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Sekil 4.27 a) Dokiim yapida dallantilarin olusumu. Kristal biiyiime sekli, alagimin bilesimine
oldugu kadar, katilasma sirasinda uzaklastirilan 1sinin yonii ve hizi ile de ilgili oldugu
goriilityor.
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Katilagma siirecinde Sekil 4.27 “de ve asagida gosterilen sekillerde oldugu gibi arayiizey sekli
diizlemsel, hiicresel, dendritik ve bagimsiz olabilir. Arayiizey seklini G, R, m, Co, D gibi
dokiim ve malzeme degiskenleri belirler. Orijinalleri kiibik kristaller olmasina ragmen
dendritler , merkeze nazaran kose ve kenarlardan daha fazla biiyliyerek, aga¢ dallarina, yildiz
sekillerine (veya diizensiz dis hatli sekillere) benzerler (Sekil 4.28).

Alasgimlar ¢ogunlukla dallantili bir yapiyla katilasirlar. Bir dokiim tanesi bir¢cok dallanti
kollarina sahiptir. Eger bir dokiim yapisinin kesidi alinirsa taneler ¢ogunlukla hiicrelere
boéliiniirler. Bu hiicreler dallant1 kollarinin kesitleridir.

Sekil 4.27c; 14 karat (ayar) altin alasiminda dendrit yapisin1 ve makrobosluklari gdsteren
SEM resmi.

Dokiim ve Malzeme Degiskenlerinin Makroskobik Arayiizey Sekillerine ve Dokiimlerin
Nihai Tane Yapilarina Etkileri

Bu boliimde dokiim yapisinin olusumu kisminda sunulan bilgilerin 15181 altinda katilasma (R:
biiyiime hizi, G: sicaklik gradyani) ve malzeme degiskenlerinin (ko: denge dagilim katsayzsi,
Co alasim elementi igerigi, D: diflizyon katsayisi, m: likiidiis egrisinin egimi) katilasan
metaldeki arayiizey sekillerine, sonug tane sekli ve boyutuna etkileri ele alinacaktir.

Dokiim degiskenlerinin araylizey sekilleri ve nihai dokiim yapilarina etkileri asagida
gosterilmistir. (Sekil 4.28, 29 ve 30). Bu sekillerden anlagilabilecegi iizere biiyiime hizinin
(katilagma hiz1) artisi, alasim elementi oraninin artisi, sicakilik gradyani ve difiizyon
katsayisinin azalmasi ile birlikte diizlemsel formdaki araytlizey sekli bozulmakta 6nce hiicresel
ve daha sonra dendritik bir forma doniismektedir. Bunun neticesinde tane i¢indeki hiicrelerin
sekli ve tane sekli kolonsal bir yapidan es eksenli forma doniismekte hiicre ve tanelerin
boyutlar1 kiigiilmektedir. Dokiim ve malzeme degiskenlerinin optimizasyonu ile istenilen
dokiim yapilarmi elde etmek miimkiindiir. Onceki boliimlerde de belirtildigi iizere
malzemelerin 6zellikleri tamamen sahip olduklar1 yapi tarafindan tayin edilmektedir. Yapi ise
ilk olarak katilasma siirecinde tesekkiil etmekte ve karakteristikleri dokiim ve malzeme
degiskenleri tarafindan belirlenmektedir. Bu agiklamalardan da anlasilabilecegi iizere
malzeme prosesindeki en 6nemli asama katilasma hadisesidir. Ilging bir benzetme yapmak
gerekirse insan hayatinda ergenlik ¢agina kadar olan doneme benzetilebilir.
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Sekil 4.28; Dokiim degiskenleri G ve R’nin araylizey sekillerine etkileri (G ve R ok
istikametinde artmaktadir.)

Denfitik  Hucresel-dentritik

Hucreszel * Dentritik
Ditzlemsel-hueresel
Co R Duzlemsel
Duzlemsel
i >
G veya (1 /NR) G

Sekil 4.29: Dékiim ve malzeme degiskenlerinin ara ylizey sekillerine etkisi

A

Eg eksenlt
ince
taneler

Co

Kolonsal
kaba taneler

>
G/R

Sekil 4.30: Malzeme ve dokiim degiskenlerinin tane yapisi ve sekline etkisi.

Genel olarak :

mC,(1-k,)
Dk,

G
= >
R

ise araylizey diizlemsel
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< < M ise araylizey dendritikdir.
R Dk,

Ara kosullarda hiicresel arayiizey olusurken, G/R degerinin ¢ok kiigiilmesi durumunda artik
yekpare (renewed) araylizey korunamaz ve sivi i¢inde birbirinden bagimsiz ¢ekirdeklenme
ile taneler ¢ekirdeklenir ve bagimsiz bir arayiizeyle biiyiirler.

Yukaridaki esitliklerden de anlasilabilecegi iizere arayiizey sekillerini ve dokiimlerin tane
yapisint tayin eden degiskenleri iki grupta toplamak miimkiindiir.

l. grup (malzeme degiskenleri)
1. Alasim elementi orani (Co)
2. Alasim elementi tipi (faz diyagraminin egimi, m)
3. Alasim elementinin denge ve etkin denge dagilim katsayisi (ko ve ke)
4. Diflizyon katsayis1 D, bu ayn1 zamanda bir dokiim degiskenidir.

I grup (proses degiskenleri)
1. Sicaklik gradayani (G)
2. Biiytime hiz1 (R)

Tane sekli ve boyutu ile dokiim ve malzeme degiskenleri arasindaki iliski asagidaki gibidir.
Hiicre boyutu ve sekli i¢in de ayni esitlikler gegerlidir.

mC,(1-k,) . ..
% > M ise iri ve kolonsal taneler

Dk,
mC,(1—k
<] < LO) ise ince ve es eksenli taneler olusur.
R Dk,

Ayrica, katilagma siirecindeki soguma hizi ve gelisen tane boyutu arasindaki iliski asagidaki
sekilde ifade edilebilir,

DC'=A

Burada C: soguma hiz1 (°C/s), D:tane boyutu (um), n ve A sabitlerdir.

Tane Katilasmasi ve Mikrosegregasyon Olusumu

Sekil 4.31 ‘de tane katilasmasi siirecinde coring olarak adlandirilan mikrosegregasyonun
olusumu gosterilmistir. Alagim, hizli katilasmistir. Eger katilasma hizi diisilk veya kati
haldeki malzeme, 6rnegin 400 °C’mn {istii gibi yiiksek bir sicaklikta uzun siire tutulsaydi
mikrosegregasyon azalacakti.
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Sekil 4.31 (a) sol taraf: Tane katilasmas1 sonucu siddetli mikrosegregasyon gosteren bir Al-
%5 Mg alasimimin dokiim yapisimin  kesiti. Halkalar esit Mg yogunluklu bdlgeleri
gostermektedir. Kristalizasyon merkezi en i¢ zonun ortasindadir. (Sematik goriiniim).

Sekil 4.31 (b) sag taraf : Homojenizasyon veya katilasma hizinin mikrosegregasyona etkisi. --
---- (kesikli ¢izgi)= Sekil 4.31 a daki A-B kesiti., (stirekli ¢izgi)= katilagma hizinin
yavas oldugu (6rnegin; kokil veya kum dokiim) veya yabanci atomlarin esit dagilmasini temin
etmek icin ¢abuk katilagmis yapiya homojenlestirme islemi tatbikinden sonra Mg dagilima.

Eger bir alasimin katilastirilmasi arastirilirsa, katilasan kristaller, katilastiklar1 sividan farkl
bilesime sahiptirler. Ornek olarak eger bir aliiminyum-magnezyum alasimi gozetlenirse, Sekil
4.33deki faz diyagramindan da goriildiigii gibi 6tektik sicaklik olan 449 °C’ta Mg’un
aliminyum i¢inde %17,4 miktarinda ¢ozlindiigii goriiliir.

%5 magnezyum igeren bir aliiminyum alasiminin dokiim yapisina daha yakindan bakarak
olusumunu inceleyelim. Kristaller biiylimeye basladiklarinda sadece %1 magnezyum
icermektedirler. Stvinin katilagsma islemi daha fazla ilerledik¢e sivi magnezyum bakimindan
zenginlesecektir. Bu da biiyiimeye devam eden kristalde magnezyum miktarini durmadan
arttiracaktir.

b % ':. \ ¢ i S
o B . e, 2 SRTe o o p
2 WS {
Fom. 5 { e
iR~ i \ o

- s o e ——
Sekil 4.32 a: %99,5 safliktaki aliiminyumda ¢ekirdeklenme. DC dokiim ingotundan alinan bir
mikroresim. Dallanti kollarinin etrafinda sivi-kalinti damarlari (siyah) goriiliir(Kostron) 140 x
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Sekil 4.32 b: Komsu dallant1 kollar1 bolgesindeki mikrosegregasyon mikro sertlik testleriyle
kolayca tesbit edilebilmektedir. Iz kosegen boyutlari, yaymmis yabanci atomlarin
yogunlugunun bir dlgiisiidiir. 500 x NOT : Iki komsu dallant1 kolu (hiicre) kismen kalic
damarlar tarafindan ve kismen yiiksek yogunluklu yabanci atomlara sahip homojen yapili
bolgeler tarafindan boliiniirler.

Yapida alasim elementlerinin esdagilimli olmayan dagilimima mikrosegregasyon denir. Bu
Sekil 4.31 a’da tasvir edilmistir. Tane sinirlarinda ikinci tiir bir kristal (magnezyumca zengin)
olusarak bu noktada heterojen bir yapinin meydana geldigini gorebiliriz. Mikrosegregasyonun
bliylikliigii, esas olarak katilasma hizina baglhidir. Daha yavas katilasan bir alasimda
mikrosegregasyon daha azdir. Kati duruma bile, atomlar, yiiksek sicakliklarda biiylik bir
hareket yetenegine sahiptirler. Bu yeteri kadar yiiksek sicakliklarda atomlarin kat1 yapidaki
yerlerini degistirebilecekleri anlamina gelir. Bu islem difiizyon olarak bilinir. Bagka bir
deyisle, yapidaki yabanci atomlarin tiniform dagilimina eriserek tane katilagsmasi giderilebilir.
Bu islem belirli bir zaman gerektirir. Eger heniiz katilagmis yap1 ¢ok yavas sogursa veya kati
durumdaki bir alagim katilagsma sicakliginin hemen altindaki bir sicaklikta yeterli siire
tavlanirsa tane i¢indeki yabanci atomlarin miktarindaki degisimler tamamen giderilebilir.

Katilagsma hizinin veya bir homojenizasyon isleminin etkisi sekil 4.31 b’de gosterilmistir.
Yabanci atomlarin miktarlar1 ortak merkezli halkalar seklinde degisir (Sekil 4.31 a).

Ticari Alasimlarda “Denge —Dis1” Kosullar

Sekil 4.33’a da tane katilagmasi / mikrosegregasyon nedeniyle Al-%7 Mg alagiminin
yapisinda magnezyumca zengin, ikinci kristal tiirii goriilmektedir. Bu kristal tiirii 449 °C’ta
tesekkiil etmektedir. Aliiminyum-bakir sisteminde, 547 °C’ta bakirm aliiminyum iginde
¢ozlinebilirligi en fazla %5,7°dir. Buna ragmen bakirca zengin ikinci bir kristal Al-%1 Cu
alagiminda goriilebilir. (Sekil 33 b)

Ticari dokiim proseslerinde, katilasma hizi ve katilasmig yapinin sogutulmasi birim zamanda
atilacak 1s1yla birbirine siki sikiya baglidir. Bilhassa D.C. dokiim ve bant dokiim tekniklerinde
katilagma ve katilagmadan sonraki sogutma dylesine hizlidir ki, mikrosegregasyona ek olarak,
alasim elementleri acgisindan hatir1 sayilir derecede asir1 doymusluk olusur. Faz diyagramina
gore en fazla %1,8 Mn aliiminyum i¢inde ¢oziiniirken, hizli soguma ile (su piiskiirtme gibi)
cozeltide %9,2 Mn kalabilmektedir. Bu miktarin %7,8’1 katilasma sicakliginda, asir1 doymus
¢ozeltinin i¢indedir. Dokiim yapinin homojenlestirilmesi sirasinda, ¢okelme iglemi yardimiyla
asirt doymusluk biiyiik 06lciide giderilir. D.C. dokiim malzeme homojenlestirmeden
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deformasyona ugratilabilir. Bu yiizden; dokiim yapisinin ge¢cmisinden dogan
mikrosegregasyon, asirt doymusluk veya alasim elementlerinin ¢okelmesiyle yari-mamul
malzemede bir “denge-dis1 durum” beklenmelidir. Ilk olarak denge kosullar1 anlatilacaktir.
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Sekil 4.33 a: Mikrosegregasyon sonucu .olusan fazlar ve AI-Mg denge diyagrami.
Solda: Al - %7 Mg alasimlarinin doékiim yapisi. Coziinebilirlik limiti %17,4 Mg olmasina

ragmen kuvvetli mikrosegregasyon etkisiyle Mg iceren fazlar goriilmektedir. (Hannemann-
Schrader).100x
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Sekil 4.33 b: Al-Cu denge diyagrami ve ikincil fazlarin tesekkiilii. Solda: Al-%1 Cu
alasiminin  dokiim yapisi. Segregasyon nedeniyle heterojen bir yapi olusmustur; denge
kosullarinda aliiminyum iginde %5,7 bakir ¢oziiniir. (Hannemann-Schrader). 300x.

Denge Kosullar1 Altinda Katilasma (Kaldira¢ Kurali)

Sekil 4.34 a’da, denge diyagrami yardimiyla, homojen bir alagimin katilagsmasini izlemek
miimkiindiir. Farz edelim ki katilagma sirasinda, denge kosullarinin siirekli olarak bulundugu
kadar yavas bir soguma olsun. S: bilesimindeki bir siv1 ile, katilagsmanin baslamasi aninda K1
bilesimine sahip ilk kristal olusur, ki bu bilesim alasimlanmis metaldeki ortalama bilesimden
daha fakirdir. Erintinin konsantrasyonu kristallesme prosesinde saga dogru hareket etmeye
devam eder. (S1 den Ss’e).

Alagim A sicakligina eristiginde sivi bilesimi S; ile kristal bilesimi K> dengededir. Her fazin

miktar1 faz diyagraminda kaldira¢ kuralindan okunabilir. K2A hattinin uzunlugunun KoS;
hattinin uzunluguna orani, erintideki sivinin, katilasan kisma olan oranina esittir. Kaldirag
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kuralmma dayanarak B sicakliginda alasimin %80’i katilasmustir.” Kz bilesimine sahip
kristaller, Sz bilesimindeki geriye kalan %20 sivi ile dengededir. K4 noktasinda alasgimin
ortalama bilesim ¢izgisi, faz diyagraminin katilagsma (solidiis) ¢izgisini keser. Bu sicaklikta
erintinin geri kalami katilasir ve olusan kristaller alasimin ortalama bilesimine (yani Ky
bilesimine) sahiptir. Bu kristaller, esas metalin kristal kafesine yayimnmig alasim metali ile bir
kat1 ¢ozelti seklindedir. Sekil 4.33 a’da goriildiigii gibi 6nce katilasan aliiminyumca zengin
cozelti “a” harfi ile gosterilir. Ondan sonraki kat1 ¢ozelti ise “B” fazi olarak adlandirilir. Bu
farkli bir kristal yapiya sahiptir. Normal olarak en yiiksek sicaklikta ortaya cikan kati
cozeltiye alfa denir ve ondan sonraki kati ¢ozeltiler beta, gama, delta vb. daha diisiik sicaklik
sirasina gore adlandirilirlar. Bununla birlikte bu kurala her zaman uyulmayabilir.

S4 bilesimindeki erintinin en son sivi pargasindan, nasil olupta K4 kompozisyonunda bir
kristal zonunun olustugunu tahmin etmek icin mantiksal bir arastirma gerekir. Bu, katilagma
esnasinda denge saglanirken, yeni katilagsmis kristallerin ylizeyindeki yabanci atomlarin
kendilerince fakir olan kristal merkezine dogru difiize olmasiyla agiklanabilir. Katilagma
esnasinda ve katilasmadan sonraki konsantrasyon esitligi buradan goriilebilir.
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Sekil 4.34 a: Denge kosullar1 altinda tek fazli (homojen) bir alasimin katilagmasi.
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Sekil 34 b: Denge dis1 kosullar altinda tek fazli (homOJen) b1r alaslmln katllasmam

Dengesel katilagsmada kat1 ve sivida kendi i¢inde bilesimsel dengeleme s6z konusudur.

* % kat1 faz = (BSa/K3S3)x100;% siv1 faz =(K3B/K3S3) x 100
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Otektoid Alt1 Alasimlarda Denge Dis1 Kosullar

Daha once sozii edildigi gibi, ticari dokiim tekniklerinde denge kosullarina ulasilamaz. Sekil
4. 34’a daki gibi nispeten diisiik dokiim sartlarina uygun olarak, 5-10 cm/s gibi nispeten diistik
bir katilagma hiziyla bir dereceye kadar kristalize olmustur.

Sekil 34 b’de atomlarin diflizyonu nedeniyle dengeye ulasmak i¢in yeterli siire yoktur. Bu
yiizden erinti kompozisyonu, ve kristallerin (Ss3, S4, K3, K4) denge diyagramina uygun olarak
olugsmas1t mimkiin degildir. Yabanci atomlarin difiizyonla kristal merkezine erismeleri icin
yeterli siire bulunmadigindan, katilasma sirasinda kristal merkezlerinin kompozisyonlar1 ¢ok
az degisir. (K1-M egrisi). Buna karsilik, katilagma sirasinda kristalin dig kabugunda biiyiiyen
zon, alagimin ortalama konsantrasyonunu c¢ok asacak sekilde alasim elementleriyle
zenginlesir. (K1-R egrisi). Kristalin merkezindeki konsantrasyonla dis zondaki konsantrasyon
ortalamasi (K1-Ks egrisi) alasim kompozisyonuna (Ks) ulastiktan sonra katilasma sicakliginin
teorik katilasma sicakligindan diisiik olma durumu sona erer ve kalan siv1 6tektik bilesiminde
katilagir.

Daha hizli bir sogutmayla kristal segregasyonu bir miktar arttirilirsa, akabinde heterojen
yapili, Ss kompozisyonunda bir erinti olusur. Sekil 4.33 buna pratik bir 6rnektir. Sekil 4.34 ‘a
daki veya b’deki alasim elementlerinin miktarlar1 arttirilsaydi, gene heterojen bir yap1
olusacakti.
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Katida birbiri icinde tam ¢6ziinen alasimlarda dengesel katilasma

k<A

1 { | 1 = |

A GCSé B
% e —

Co bilesimindeki alasim ¢ok yavas olarak sogudugunda T sicakliginda ilk kat1 faz (o faz1) C5;
bilesiminde olmak {izere ortaya ¢ikar. Sicaklik T, ye diistiiglinde ise faz diyagramina gore
yeni olusacak katiyla birlikte tiim katinin bilesimi Cz olmalidir. Katilasma olay1 ¢ok yavas
ilerlediginden, bu arada kati-s1v1 ara yiizeyindeki stvidaki (C'2 bilesimindeki) fazla B atomlar1
kati-stv1 arayiizeyinden C5; bilesimindeki ilk katiya dogru difiizyon yaparak tiim katinin
bilesimini C5; bilesimine ¢ikartir. Sicaklik T3 e diistiigiinde de son olusan katinin bilesimi C3°
olacak fakat aymi nedenle katilasma siirecindeki difiizyonla tiim katinin bilesimi Cs>e
ulasacaktir. Solidiis sicakligma yani Ts’e diisiildiiginde ise Ci4' bilesimine yakin bir
bilesimdeki ve ¢cok az miktardaki sividan katilagarak olusan son katinin bilesimi Co olacaktir.

Yine difiizyonla tiim katinin bilesimi Co’a ulagacaktir.

C”C'*Q/ -

L 4 |

l 2 H ke
t1 « t4 zaman Es eksenli tek kristalin denge halinde biiylimesi
C1°< Co
T1 > T4 sicaklik

Cok sayida es eksenli kristal tanesinden olusan mikroyapida tiim taneler bilesimdedir.
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Denge halinde biiylimede kristal tanesinin merkezi ile sinirlar1 arasinda herhangi bir
konsantrasyon farki yoktur.

Katida birbiri icinde tam ¢oziinen alasimlarda denge dis1 katilagsma

Pratikteki katilasma hizlidir. Denge haline ulasmak i¢in kat1 halde difiizyona yeterli zaman
yoktur. Bu nedenle, olusan kristal iizerine sividan ¢okelen her atom tabakasinin bilesimi farkl
olacaktir. T2 sicakliginda katinin ortalama bilesimi C2° olur. Yani, T; sicakiliginda olusan ilk
kat1 ¢ekirdegi ile Tz’de bunun iizerine c¢okelen kristal tabakasmin C,° arasinda bir
konsantrasyon gradyani dogar. T3 sicakliginda ¢okelen tabakanin bilesimi ise Co olmasina
ragmen ortalama bilesim C3° olacaktir. Boylece bir dengesiz solidiis egrisi olusur. Soguma
hiz1 arttikca egrinin pozisyonu asagi kayar. Soguma Tz sicakligina gelmedik¢e katilagsma
tamamlanmaz. Yani, denge halindeki solidiis egrisinin altina inildigi halde katilasma
tamamlanmamustir. T4 sicakliginda, sistemde, C4' bilesiminde az miktarda sivi vardir. Bu az
miktardaki, taneler arasindaki s1v1 filmi denge halindeki solidiis egrisinin gosterdigi (C4°) kat1
halinde katilasir. Bu sekilde olusan kristal tanelerinin merkezi ile sinirlar1 arasinda arasinda
olusan bilesim farklilifina coring denir. Bu olay, bir sicaklik araliginda katilagan her alagimda
olusur. Saf metallerde ve 6tektik bilesime sahip alasimlarda olmaz. Coring olay1, hem bilesim
farki yarattigi ve hem de yiliksek sicaklikta kullanilan malzemelerde veya tavlama yapilan
malzemelerde sicaklik T3 ile T4 arasina ulastiginda bolgesel ergimelere neden olabilecegi igin
istenmez. Olugmus Coring’i gidermek i¢in alasim 6nce haddeleme veya dévme gibi mekanik
deformasyon islemine tabi tutulur sonra da T4 sicakligimin hemen altindaki bir sicklikta
tavlanarak homojenize edilir. Deformasyonla, homojenizasyon sicakliginda atomlarin
difiizyonu hizlandirilmis olur.
Dergsie sdhidus
?bgf’risi ko <1

Swi

Co: Stvinin ilk bilesimi ve T4 sicakliginda tiim katinin ortalama bilesimi
C:5: 11k katinin bilesimi

C.5": T2 sicakliginda katilasmadan sonra tiim katiin ortalama bilesimi
C.45: Son katmnin bilesimi

C4': Son sivinin bilesimi
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Co: Stvinin ilk bilesimi

C15: 11k katinin bilesimi

C.%": T2 sicakliginda katilasmadan sonra tiim katiin ortalama bilesimi

C3S*: T3 13 13 113 13 13 13 113

Ce : Otektik sicakhiginda (Tg) son siv1 dtektik bilesime ulastigindan dogrudan 6tektik mikro
yapiya doniisiir. Dolayisiyla son katinin bilesimi Cg “dir.
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5. BOLUM: COK FAZLI METAL ve ALASIMLARIN KATILASMASI

Bir onceki boliimde tek fazli metallerin ve alasimlarin katilasmasi, olusan bilesimsel ve
yapisal etkiler goz Oniine alinarak ele alinmistir. Bu boliimde iki veya daha fazla fazlarin
bulundugu daha karmasik alasimlar incelenmistir. ilk olarak o&tektikler, peritektikler ve
monotektikler anlatilmis ve daha sonra eriyiklerdeki inkliizyon ve gazlara deginilmistir.

5.1. Otektikler
5.1.1. Ikili Otektikler

Sekil 5.1°de tipik bir kursun-kalay ikili faz diyagrami verilmistir. Otektik bilesimdeki alasim
ele alinacak olursa; es zamanl olarak katilasan iki faz birbiri ile i¢ ige karisimdan olusan
yapiy1 olustururlar. Otektik yapilarin siniflandirilmas: konusunda ¢ok degisik oneriler vardir
ancak genel bir anlasma yoktur. Hunt ve Jackson’in siniflandirmalar1 bilesen fazlarinin o-
faktorlerine dayanir ve farkli avantajlara sahiptir; 6tektik yapilar 3 gruba ayrilir: i ) kaba-kaba
(fagetasiz-fagetasiz) ii) kaba- diiz (fagetasiz-fagetali) iii) Diiz —Diiz (fagetali-fagetali). Kaba
ve diiz terimlerinin tanimlar1 bolim 3.1°de verilmistir. Sekil 5.2’de organik 6tektiklerin her
bir grubuna ait Ornekler gosterilmistir. Cogu metalik Gtektikler grup ( 1 ) igine girer ve
biliylime sirasinda fazlar arasinda eslilik s6z konusudur (esli biiylime). Esli bliylimede iki faz
birbirleri ile yan yana biiylir ve her fazin oniindeki sivi bolgeler arasinda ¢oziinen hareketi
olusur. Biiyiime modu bazi ortak bagimliliklar géstermektedir. Normal morfolojiler lamelli
yap1 veya ¢ubuksu yapidadir(Sekil 5.3). Empriitelerin varliginda, hiicresel biiyiime olusur ve
otektik koloniler tesekkiil eder (Sekil 5.4). Lamelli otektiklerde lamellar aras1 mesafe (A), ile
biliylime hiz1 (R) arasindaki iliski asagidaki esitlikle ifade edilebilir;

Ao 1/RY2

Bu iliski teorik olarak tahmin edilmis ve deneysel olarak dogrulanmistir.
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Sekil 5.1 Kursun-kalay 6tektik sistemi
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Otektik olmayan kompozisyonlarda otektik reaksiyon; birincil fazin dendritik biiyiimesiyle
baslar. Sonug yap1; 6tektik matrisi igindeki dendritlerden olusur (Sekil 5.5).

Grup (ii) otektiklerde biiyiime prosesi hala eslidir ve fagetali faz dominanttir. Sonug yapilar
daha az diizenlidir. Sekil 5.2 (b) den de goriildiigi gibi fagetali fazin uclar1 digindaki bolgeleri
diger fazlar tarafindan sarilmistir. Day ve Hallawell tarafindan gosterildigi iizere Aliiminyum-
siliyum ve demir-grafit metalurjik sistemleri bu tipe girmektedir. Bu iki sistem; diisiik
oranlarda sodyum, seryum veya magnezyumun ( ~ % 0,01) eklenmesiyle yapisal olarak
modifiye edilir. Otektiklerin modifikasyonu Béliim 5.1.3’de ele alinacaktir.

Sekil 5.2 a) Karbon tetrabromide-hegzakloretan sisteminde lamelli 6tektik yap1 (a<2)
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b) succinonitrile (kaba, a<2)-borneol (fagetali, o>2) sisteminde diizensiz Stektik yapi
C) azobenzen-benzil sistemde kompleks 6tektik yapi. Her iki faz fagetali arayiizeye
sahiptir.(Hunt ve Jackson) Esli biiylime olugmaz.
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Sekil 5.3 a) Kursun-kalay sisteminde lamelli 6tektik

b) Al-Al3Ni sisteminde ¢ubuklu 6tektik
1) enine kesit ii) boyuna kesit
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GROWTH A DIRECTIONS

(b)

Sekil 5.4
a) Lamelli 6tektik biiyiimenin egrilmis hiicresel araylizey ile bliylimesinin sematik
gosterilmesi
Hiicre sinirlarinda ¢ubuklar olusur. (Hunt ve Chilton)

b) otektik koloni yapisini gosteren saf olmayan kursun-kadmiyum alagiminin kesiti
(Chadwick)

Sekil 5.5. Otektik kolonilerden olusan matris iginde bakirca zengin dendritleri gdsteren bakir-
glimiis sistemine ait 6tektikalt1 alagimin mikroyapi resmi.
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Sekil 5.6. Aliminyum — silisyum sistemindeki normal Gtektik yapisi (Day ve Hallewell)

Her iki otektik bilesen de diiz (fagetali) oldugunda, biiytime artik esli olmaz ve sonug yap1 iki
fazin rastgele karisimindan olusur (Sekil 5.2.c) Bu tip yap1 metalik sistemlerde fazla yaygin
degildir; fakat bilesenlerin o - faktoriiniin biiylik oldugu metalik olmayan sistemlerde
olusabilmektedir. Bu her zaman olusmaz, Hellawell ve arkadaslarinin gosterdigi gibi
inorganik otektikler 6rnegin LiF-NaF grup ( 1) yapisiyla biiyiir.

Lamelli biiytime teorileri ilgili bir¢ok uygun ve daha az uygun Onerilerde bulunulmustur
(Ornegin: Tiler, Hunt ve Jackson) Bunlar Hunt tarafindan yeniden incelenmistir. Arayiizey
sekliyle ilgili tatminkar 6neriler yapilmstir.

Ikili otektik katilagma ile diger onemli bir husus, 6zellikle &tektiklerin yiiksek mukavemetli
kompozitlerde kullaniminda &nem tasiyan lamel-cubuk gecisidir. Otektik bilesimli
alasimlarda, fazlardan birinin hacim orani diisiik oldugunda ¢ubuksu yap1 olusur, fazlarin
hacim oranlar1 birbirine yakin oldugunda ise lamelli yap1 tesekkiil eder.

Bazi kosullar altinda, normal katilasma degiskenleri (biliylime hizi, kati-siv1 arayiizeyindeki
sicaklik gradyanti) etkili olmasina ragmen morfolojinin fazlar arasi (arafaz) enerji kriterleri
tarafindan kontrol edildigi kabul edilmektedir. Basit geometrik ongoriiler tarafindan tayin
edilen belirli bir yerlesimin tercihi Sekil 5.7 de gosterilmistir.

Fiber sistemin (So) yiizey alani hacim oranlarina ¢ok duyarlidir ve ¢ubuklar birbirleri ile
temas ettikleri anda 0 ‘dan yaklasik 0.8 ¢ e yiikselir. Diger yandan lamelli dizilerin (lameller
koloni) ylizey alanlar1 (S11) lamel kalinligindan bagimsiz oldugundan hacim oranindan da
bagimsizdir. Sayet fazlar arasi enerjiler lameller ve ¢ubuklarla ayni ise 0,3 ‘den yiiksek
hacim oranlarinda lamelli yapilarin olusacagi kabul edilebilir. Bununla birlikte daha diisiik
ylizey enerjili tercihli habit (yerlesim) diizlemlerinin varligindan dolayr lamelli yapilarin daha
diistik hacim oranlarinda olustugu gézlenmektedir

Acikcasi, kristallerdeki  ylizey enerjisi  anizotropisi, basit geometrik modelin
kullanilabilirligini sinirlamaktadir.Bununla birlikte, detayli bilginin olmamast durumunda bu
modeller tercihli davranisin kullanigh bir belirtisi olarak kullanilabilir. Boylece, 0,3 ¢ den
biiyilik hacim oranlarinda ¢ubuksu yap1 beklenmemelidir.
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Bu sinirlamanin iistesinden gelmek i¢in, Mollard ve Flemings, Hunt ve Jackson otektik
olmayan kompozisyonu, esli otektik biiyiimeyi koruyacak sekilde kontrollu bir sekilde
katilagtirmiglardir. Bu grup bilesen fazlarin degisik hacim oranlarinda bulundugu otektik
yapilari Uiretmeyi basarmislardir. Ayni aragtirmacilar bilesen fazlarin farkli hacim oranlarinda
otektik yapilar1 elde etmeyi basarmiglar ve lamelli yapilarin hacim oranlar1 belirgin bir sekilde
diismedikce formlarini koruduklarini belirlemislerdir. Yiiksek hacim oranlarinda sirali ¢cubuk
benzeri 6tektik yapilarin elde edilmesi heniiz ispatlanamamistir. Kiigiik orandaki empriitelerin
etkisinin detayli incelenmesi gereklidir ve ge¢is yogun koloni olusumu olmadan etkilenebilir.
Lamelli — gubuk gegis teorileri ve 6tektik araligin genigligi Hunt tarafindan tartisilmistir.

Sekil 5.7 :Lamelli 6tektik diizenin yiizey alan1 Sy, nin fibresel yapinin degeri So ‘a, gore
hacim oranlarina bagli olarak nisbi degisimi veya tam tesi: (a) kiiclik bilesenin hacim orani,
(b) biiyiik bilesenin hacim orani . Lameller habit’e (yerlesim) sahip dtektik X ve fibresel
habit’e sahip 6tektik O ile isaretlenmistir.
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Sekil 5.8 : (a) Kadmiyum (ov)-kalay () — kursun (y) sistemine ait ii¢ bilesenli tiglii lamelli
otektik. Lamelli diizen aryPByoay seklindedir. (b) aliiminyum-bakir-magnezyum kompleks iiglii
sistemi. Lamelli fazlar aliiminyum ve CuAl; ‘dir, fibresel faz magnezyumca zengindir.

5.1.2. Uglii Otektikler

Uglii otektik yapilarla ilgili literatiirde bigok bilgi bulunmasina ragmen cok fazla dikkat
cekmemistir. Kompleks lamelli veya lamelli-gubuksu morfolojilere sahip mikroyapilar
anlatilmaktadir. Sekil 5.8’de 6rnekleri gosterilmistir.

5.1.3. Otektik Modifikasyonlar

Yukarida da anlatildigr gibi, aliiminyum-silisyum ve demir- karbon sistemine sirasiyla
sodyum ve magnezyum veya seryum katilmasiyla yapisal modifikasyon gergeklestirilebilir.
Sekil 5.6°da gosterilen yap1, modifikasyondan sonra Sekil 5.9°da gosterilen sekle doniisiir. Iki
noktaya dikkat edilmelidir. (i) modifiye yap1 gelismis mekanik 6zelliklere sahiptir (6zellikle
tokluk). ve 1i) biiylime prosesi etkilenir ve bilesimsel olarak otektik kompozisyondaki
alasiminda birincil dendritik biiylime olugur. Bunlar mikroyapinin gelisiminde iki 6nemli
yapisal modifikasyonlardir.
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Sekil 5.10. Aliiminyum matrisin daglanmasindan sonra aliiminyum- silisyum alagimlarinin
tarama elektron mikroskobu goriintiileri.

a) Modifiye edilmemis ve yavas sogutulmus alagimin kaba silisyum yapisi (Sekil 5.6)

b) Hizli katilastirilmis alagimdaki lifli silisyum (biiyiime hiz1 ile modifiye edilmis)
C) Sodyum ile modifiye edilmis alasimda lifli silisyum. (Sekil 5.9) (Day ve Hallewell)
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Modifikasyon cekirdeklenme prosesinden ziyade biiylime prosesini etkilemektedir. Yavas
katilasmis alasimdaki kaba silisyum yapisi hizli sogutma ile degistirilebilir. Benzer etki yavas
katilasan alagima sodyum ilave edilerek olusturulabilir. Bunlar sekil 5.10°da gosterilmistir.
Siliyum morfolojisi bilylime hizi modifiyeli ve sodyumla modifiye edilmis her iki durumdada
aynidir.

Demir-Karbon sistemindeki modifikasyon Sekil 5.11° de gosterildigi {izere daha da ilgi
cekicidir. Burada perlitik matris i¢inde grafit flake’lerin bulundugu normal gri dokme demir
yapist modifikasyonla perlitik bir matris i¢inde grafit kiirelerine dontistiiriilmistiir. Mekanik
ozelliklerde ve 6zellikle toklukta ise modifikasyonla birlikte dramatik artis olmustur. Bulgular
kiirelerin sividan eszamanli olarak baska higbir kati olugsmadan ayristiklarint (olustuklarini)
gostermektedir. Katilasma, ostenit tartafindan sarilmis kiirelerin biiylimesi ile devam
etmektedir ve bu hipotez bazilar tarafindan sorgulanmaktadir. Magnezyum ilavesi ile birlikte
grafit morfolojisindeki degisimin izahi heniiz tam olarak yapilamamis olmakla birlikte
ilavelerin ¢ekirdeklenmeden daha ¢ok grafitin biiylimesini etkiledigi 6ne siiriilmektedir.

5.1.4 Diger Otektik Sistemler
Ozellikle bosanmis dtektik ve ¢ok bilesenli sistemlerde olusan pseudo binary &tektikler gibi

otektik katilagsmanin diger bir¢cok yonleri vardir. Bunlar ¢ok spesifik konular olup burada ele
alinmamustir.

(a)

Sekil 5.11 (a) Flake grafitlere sahip normal dokiim gri dokme demir. (b) Modifiye edilmis
kiiresel grafitli dokme demir.
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5.2. PERITEKTIKLER

Peritektik reaksiyon: L1 + S1 > S»
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Sekil.5.12. Glimiis-Platin peritektik sistemi

Sekil.5.12 ‘de hemen hemen ideal bir peritektik sistem olan giimiis-platinyum sisteminin faz
diyagrami verilmistir. Peritektik reaksiyonlarla ilgili ilk detayli ¢alismalarda Uhlmann ve
Chadwick tarafindan tartisildig: iizere, sistemin sinirlarina yakin olanlarin digindaki hemen
hemen biitiin kompozisyonlarda, dokiimden sonraki mikroyapi, ikinci faz tarafindan
cevrelenen bir fazin coring’li dentritlerinden olugsmaktadir. Bu yiizden Sekil 5.12°ye bakarak
%30 ile %90 platinyum oranlart arasinda bu yapinin olusumu beklenebilir. Peritektik
reaksiyon nadiren sonuna kadar devam eder. Ilk faz, peritektik sicakliga(1185 °C Sekil.5.13)
kadar sogutuldugunda ikinci fazi olusturmak icin sivi ile reaksiyona girecektir. Pratikte, ilk
faz ikinci faz tarafindan c¢abucak sarilir ve reaksiyon kati tabakadan diflizyon ihtiyaci
nedeniyle engellenmektedir. Bu davranis Sartell ve Mack tarafindan teyit edilmektedir.

Bu nedenle ardisik peritektik reaksiyonlarin oldugu durumlarda, 6rnegin kalay-zengin bakir-
kalay alagimlari(Sekil.5.13’e bakiniz), denge kosullarindan hatir1 sayilir bir sapmalar olusur.
Ornegin, %80 kalay iceren bir alasim, denge kosullar1 altinda katilastirildiginda, sonug yapi
yaklasik olarak esit oranlarda birincil 1-CueSns fazi1 ve dtektikten olusacaktir. Ancak normal
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dokiim kosullarinda yap1 oOtektik matrisinde 1-CusSns fazi tarafindan cevrelenen &-CusSn
fazindan olusur. Bu durum Sekil.5.14.de goriilmektedir.
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Sekil.5.13.Bakir-Kalay faz diyagram
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Sekil.5.14.Bakir %80 kalay alasiminin dokiim yapist. Intermetalik fazlar e-CusSn (koyu) 1-
CueSns (beyaz) “‘dir kalayca zengin 6tektik matrisi(siyah) i¢inde goriilmektedir.
5.3.MONOTEKTIKLER

Monotektik reaksiyon: L1 > L + S;
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Sekil 5.15 Monotektik reaksfybnu géstéfen bakir-kursun faz diyagrami.
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Bir s1v1 fazin pargalanarak bir kat1 ve diger bir siv1 fazi olusturdugu monotektik reaksiyonlar,
cok az ilgi ¢ekmisglerdir (Sekil 5.15). Delves tarafindan yapilan deneysel ve Chadwick
tarafindan yapilan teorik calismalar gostermektedir ki cesitli fazlararasi yiizey enerjilerine
bagl olarak ya diizenli ¢ubuk benzeri yapilar ya da makroskopik faz ayrismasi meydana
gelmektedir. Daha sonra Livingstone ve Cline’nin bakir-kursun alasimlart ile yaptigi
caligmalarda, doniisiim yapisinin dogasi iizerinde biiylime kosullarinin énemli etkisinin
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Sekil.5.16.(a) Degisik mikroyapilarin gozlemlendigi bolgeleri gosteren Bilesi-Hiz grafigi.

oldugu belirlenmistir; elde edilen sonuglar Sekil.5.16.da 6zetlenmistir.
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Sekil.5.16.(b) Kompozit ve dendritik yapilar1 gosteren gecis bolgesinin enine kesidi: agik faz

bakair,

koyu faz kursun’dur.

Dendritik  biliylimenin kristalografisinden kaynaklanan

karakteristik dizilim goriilmektedir.
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5.4. SIVI METALLERDE PARTIKULLER VE INKLUZYONLAR

Yabanci pargaciklar katilagma esnasinda ne sivida ne de katida ¢oziinmezler. Bu ¢oziinmeyen
parcaciklar eger dis kaynaklardan geliyorlarsa (6rnegin kalip, kepge, curuf) “exegeneous-
eksojen”, katilasan metal i¢indeki reaksiyonlar sonucu olusuyorlarsa “endogeneous-endojen”
olarak adlandirilirlar. Sivida asili haldeki partikiiller ile sivi-kati araylizeyi arasindaki
araetkilesim Uhlmann tarafindan detayli olarak calisilmistir. Seffaf malzemeler kullanilarak
partikiil-arayiizey davranis1 dogrudan incelenebilir. Her sistem igin, kritik bir biiylime hizi
vardir: bu degerin altinda partikiiller arayiizey tarafindan itilirlerken, istiindeki hizlarda kati
icinde tuzaklanarak kalirlar (Sekil.5.17).

Sekil.5.17.Tymol-Cinko sisteminde diisiik biiyiime hizinda kati-sivi arayiizeyinde partikiil
yig1lmasi.

Sekil 5.17°de diislik biiyiime hizinda kati-sivi araylizeyinde ¢inko partikiilleriin yigilmasi
gosterilmistir. Partikiiliin arkasinda biiyliyen katiya sivinin diflizyon hizinin etkin oldugu
belirlenmistir. Partikiilii araylizeyin Oniinde tutabilmek i¢in partikiiliin arkasinda kalan ve
katilasan metalin biiziilmesini telafi etmek amaciyla belirli bir oranda sivi miktarina ihtiyag¢
vardir. Ekseriyetle kritik biiyiime oram hepsinde diisiiktiir.(x~10°3 cm sec). Bu nedenle ¢cogu
pratik durumda tuzaklanmanin olugmasi beklenmektedir. Katilasma prosesinin sonlarina
dogru biliyiime hiz1 azalacagindan, inkliizyonlar stipriilerek olduk¢a zararh biiyiik yigilmalarin
olusmas1 miimkiindiir.

Ayn1 zamanda kat1 pargaciklar heterojen c¢ekirdekleyici roliinii istlenirler (B6liim2.3) ve ingot
katilasmasinda &nemli role sahiptirler. Ingotlarda gozlenen segregasyon modelleri
inkliizyonlarin varligindan biiyiik oranda etkilenirler(Boliim7.3).

Bazi durumlarda partikiiller yerinde biiylimiis goriinebilirler ¢iinkii biiyiiyen dendrit dallar
tarafindan izole edilmis sivinin i¢inde hapsedilmistir. Stvidaki kati1 aginin varligi tarafindan
partikiil hareketinin simirlandirilmast partikiil dagiliminin 6nceden bilinmesini oldukca
zorlastirmaktadir.
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5.5 ERIYIKTEKiI GAZLAR
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Sekil.5.18. Aliiminyum i¢inde sicakliga bagli olarak hidrojen ¢oziiniirliigiiniin degigimi.

Dokiim esnasinda kalip bosluguna kazara transfer edilen gazlara ilaveten, sivi ve kati
metallerde gazlarin farkli ¢6ziiniirliige sahip olmalarindan dolay1 ciddi giicliikler ortaya
cikabilir. S1v1 ve kat1 fazda ¢oziiniirliik farkina yonelik bir 6rnek Sekil 5.18°de gosterilmistir.

Sekil.5.18’in incelenmesi sonucu denge dagilim katsayisinin = 0.05 oldugu goriilebilir. Boliim
4.3 de gorildiigii gibi, araylizeydeki konsantrasyon artisi doymusluk oraninin 20 katina

ulagabilir (asir1 doymusluk). Bu kosullar altinda gazin ¢ozeltiden atilmasi ve baloncuklar
halinde olusmasi beklenmektedir.

Gaz baloncuklarmin ¢ekirdeklenmesinin zor oldugu kabul edilmektedir, fakat Campbell
tarafindan belirtildigi gibi biiziilme ve bazi inkliizyonlarin varligi gézenek ¢ekirdeklenmesine
onemli 6l¢iide yardimci olabilir. Biitiin durumlarda , ilerleyen kati-sivi arayiizeyi yerel asiri

doyma yiiziinden tercih edilen bolge konumundadir. Cekirdeklenmeden sonra baloncuklar
birgok farkli sekillerde davranabilirler:

(1) Uzaga yiizebilir, prosesteki gazlar toplar, serbest ylizeyden kagar.

(11) Arayiizey ile hareket edebilir, ayn1 zamanda biiyiiyebilir ve takiben hapsolabilir.
(iii)Araylizeyle birlesip ayn1 zamanda uzamis bir gaz boslugu olarak biiyiiyebilir.
(iv) Hizla ilerleyen arayiizey tarafindan hapsedilir.
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Sekil.5.19. Baloncuk ve kati-sivi araylizey arasindaki etkilesim iizerinde biiylime hizinin
etkisi(a):diisiik biiylime hiz1 tip(ii) davranisi, itme, (b):orta seviye biiylime hiz1 tip(iii)
davranisi, uzamis gaz bosluklarimin olusumu (c):hizli biiyiime hizi, tip (iv) davranisi,
hapsedilme.

Son ii¢ davranis tipi biiylime hiz1 tarafindan tayin edilir ve Sekil.5.19 da gosterilmistir.
Woodruff, benzer bir sistemde uzama olusumunu Sekil.5.20 de giizel bir Ornekle

gostermistir.
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(a)

Sekil.5.20 Katilagan bir salolda , arayiizeyde gaz baloncugunun biiyiimesi: (a)
cekirdeklenme ve arayiizeyle birlesme, (b) uzamis bir gaz boslugunun olusumu.

Katilasan metallerde gozeneklerin sayisi, sekli ve dagilimini etkileyen faktorler lizerinde az
sayida literatiir mevcuttur. McNair ve Jordan, Ornegin, gaz igerigi, ingot boyutlar1 ve
katilasma kosullarinin porozite iizerindeki etkileriyle iligkili bazi veriler sunmuslardir. Buna
benzer daha detayli calismalarin yapilmasi iimit edilmektedir. Bununla beraber, ingot ve
dokiimlerde porozitenin kontrolii amaciyla etkin emprik metodlarin gelistirildiginin
bilinmelidir (Bakiniz B6liim 9.1).
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6. BOLUM: DOKUMLERIN YAPISI

Malzemelerin birgok ozellikleri, 6zellikle mekanik ozellikler tane boyutu ve tane sekline
bagimli oldugundan, dokiim yapilarinin kontrolii bliylik 6nem kazanmistir. Ayrica, arayiizeyin
Oniine atilan ¢oziinenin farkli sekillerde yeniden dagilimlarinin bir sonucu olan segregasyon
da onemli etkiye sahiptir. Bu boliimde makroskobik dokiim yapisinin dogasi incelenecek ve
degisik tiirdeki yapilarin gelisim nedenleri tartisilacaktir. Ozelliklerin gelistirilebilmesi igin
yap1 kontrolii sarttir: bu dokiim seklinde ve plastik islemle sekillendirme islemlerinden sonra
kullanilan her iki grup pargalarda da 6nemlidir. Boliim 7°de segregasyon ele alinmstir.

6.1 Makroyapilar

Bir ¢ok dokme ¢okkristalli katilarda (dokiim parca ve ingot), degisik tane yapisina sahip {i¢
farkli bolge tanimlanabilir: Bunlar;
1-Cil Bolgesi : sinir katmani ve kalip duvariyla komsu rasgele yonlenmis kiiciik ve es
eksenli kristaller
2-Kolonsal Bolge : 1s1 akisina paralel dizilen uzamais kristallerin banda.
3-Es Eksenli Bolge : uniform kristalli merkezi bolge. Tane boyutunun kii¢ciik olmasi
halinde bu bolgenin 6zellikleri izotropikdir. Bu bdlgedeki tane boyutu c¢il bdlgesinden
dogal olarak biiytiktiir.

Muhtemelen takibi 6zelliklerin tayininde en onemli etken, kolonsal ve es eksenli bolgelerin
kismi oranlaridir. Cil bolgesi normal olarak sadece birkag tane boyutu kalinliginda olup
siirl etkiye sahiptir.

Eger tane yapis1 kontroliindeki amag izotropiyi saglamak ise, ince taneli es eksenli yapi

gereklidir. Bu durum ise kolonsal biiylimenin durdurularak es eksenli bolgenin olugmasinin

tesvik edilmesi ile saglanir. Es eksenli bolgenin olugmasini saglayan faktorlerin etkileriyle
ilgili son yillarda edinilen bilgiler artmistir.
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Sekil 6.1 Cil bolgsi, kolonsal bolge ve es eksenli bolgeyi gosteren
dokiim yapisinin enine kesiti

Diger taraftan anizotropik ozelliklerin istenmesi halinde yapmin agirlikli olarak kolonsal
olmas1 gerekir. Farkli bolgelerin nisbi oranlar1 dokiim degiskenlerini degistirerek kontrol
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edilebilir. Ornegin; alasim bilesenleri, dokiim sicaklifi, sogutma hizi kontroliiyle ingot
tamamen kolonsall1 yapidan es eksenli yapiya doniistiiriilebilir (Sekil 6.2).

Tane smirlar1 biiyliyen tanelerin birbirleri ile temasi sonucu olusur ve tane sinir1 etkisi
kristalografik yonlenme ve ¢oziinen ve ¢dziinmeyen empiiritelerin burada toplanmasindan
kaynaklanir. Bu nedenle tane smirlarinin etkisi oryantasyondaki (yonlenme) degisime ve
smirlarin spesifik 6zelliklerine baghidir. Kirllma agisindan ve catlak ilerlemesi yoniinden
ozellikle c¢oOzlinen segregasyonunun burada bulunmasi durumunda tercihli yerleri
olusturabilirler.

Sekil 6.2 Cesitli Dokiim Yapilar1 : a) Cil bolge hari¢ tamamen kolonsal yapi, b) Kismen
kolonsal, kismen es eksenli yap1, ¢c) Tamamen es eksenli yapi.

Yapida es eksenli tanelerin olugsmadigi durumlarda ¢dzlinen ve c¢oziinmeyen empiiriteler
kolonsal tanelerin sinirlarinda toplanirlar ve bu durum felaketle sonuglanabilir; 6rnegin,
kaynak havuzlarinda sikca bu problemle karsilasilmaktadir.
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Yuvarlak kogelern avantapyla ¢ezith dokom formlarmda
kolonsal yapi

Sekil 6.3 Sik Gortilmeyen Sekil Etkilerinden Meydana Gelen Zay1f Bolgeler

Dokiimlerde ozellikle dikdortgen kesitlerin keskin koselerinde ve dikey ylizey birlesmelerinde
tane sinirlariin birbirleri ile temas1 kotiidiir (Sekil 6.3). Bu durum uygun dizayn yapilarak
diizeltilebilir. Dékiim {ireticileri mutlaka proses kontroliinii saglamalidir. Ingotlar kati halde
yogun deformasyon islemine tabi tutuldugunda, nihai tane yapisi kati hal degisimleri
tarafindan tayin edilir. Bununla beraber ilk asamalarda yapilan dikkatli kontroller
homojenligin saglanmasi agisindan faydali sonuglarin elde edilmesini saglar. Ornek olarak
Antes ve arkadaglarimin belirttigi lizere kontrollii ve ince taneli dokiim yapilar
homojenizasyonu kolaylastirir. Bu durum tane sekli ve boyut kontroliiniin sagladig diger bir
avantajdir.

6.2 Cil Zonu

Cil taneleri kalip duvan {izerinde ve yaninda g¢ekirdeklenir. Altsoguma caligsmalari ¢il
tanelerinin heterojen ¢ekirdeklenme sonucu olustuklarin1 géstermistir. Cil bolgesinin olusumu
ilk olarak olustugu diisiiniilen siiriisel (copious) c¢ekirdeklenme ile izah edilmistir.
Cekirdeklenmenin sayist biiyiik 6l¢iide kalip duvarindaki 1si1l duruma bagli olmakla beraber,
ayrica kalip duvarinin heterojen ¢ekirdeklenme icin hazir althk gorevi gérmesine ve sivi
tabakadaki etkin ¢ekirdeklerin varligiyla aciklanabilir. Belirli bolgelerde hizli soguma da
ayrica rol oynayabilir. Sonug¢ olarak bakildiginda ¢il bolgesindeki kristallerin sayist sivinin
dokiim sicakligina, kalibin sicakliina, kalibin ve metalin 1s11 6zelliklerine, kalip duvarimin
veya sivi icindeki parcaciklarin c¢ekirdeklenme potansiyeline baghdir. Bazi sira dist
durumlarda baslangicta olusan ¢il bolgesi kristallerinin yeniden erimesi miimkiindiir.
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Bu ¢ekirdeklenme teorisi ilk ¢ekirdegin parcalanarak kristal cogalmasina izin verecegi sekilde
yeniden diizenlenmistir. Jackson ve arkadaslar1 bliylime dalgalanmalar1 veya sivi hareketleri
(konveksiyon tarafindan olusturulan) ‘nin sebep oldugu dendrit kollarinin yeniden ergimesi
ile kristal ¢gogalmasinin gozlenmistir. Bu sekil 6.4 de gdsterilmis olup, boliim 6.5 deki es
eksenli bolgenin gelisimi teorisi i¢in temel teskil etmistir. Biloni ¢il bolgesinin olugsmasinda
iki mekanizmaninda s6z konusu oldugu ve kismi rollerinin dokiim kosullarina bagli oldugu
gostermistir. Cil bolgesindeki kristaller es eksenli ve rasgele yonlenmistir.
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Sekil 6.4 Salol ilave edilmis karbon tetra bromiirde biiyiime hizi dalgalanmasindan sonraki
dendritik yapi. Dendrit kolunun ergimesinden sonraki kompma veya ayrilma agikca
goriilebiliyor.
6.3 Kolonsal Bolge

Kolonsal kristaller ¢il bolgesinden itibaren baskin bir sekilde ve dentritik biliylime yoOniine
paralel sekilde kuvvetli bir tercihli yonlenme ile gelisir. Cikis noktas1 veya kaynagi ¢il zonu
olmayan az sayida tane kolonsal bolgede olusur. Kolonsal bolgedeki alt yapi diizlemsel
hiicresel ve hiicresel dendritik yapilarin tiimiinii gosterebilir.
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Kahp Duvarmdan Mesafe (CMS)

Sekil 6.5 Aliiminyum %2 glimiis alasiminda kalip duvarindan itibaren mesafeye gore tercihli
yonlenme degisimi.
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Kahp Duvanndan Mesafe (CMS)
Sekil 6.6 sekil 6.5 deki alasimin kalip duvarindan itibaren artan mesafeyle birlikte tane
boyutundaki artis.
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Dokiim Sicaklig
Sekil 6.7 Kolonsal bolgenin boyu ile dokiim sicakligi arasindaki iliski.
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Sekil 6.8 Sabit dokiim sicakliginda, alagim bilesimi ile kolonsal bdlgenin boyunun degisimi.

Kolonsal kristallerin ekseni normal olarak 1s1 akis yoniine paraleldir. Kolonsal kristallerin ¢il
bolgesinden biiyiimesinde, biiylime yonleri 1s1l gradyanta (1s1 akisina) paralel olan kristaller
paralel olmayan komsularina gore ¢ok daha hizli biiyiirler. Bunlar uygun oryantasyonsuz
komsularininin biiylimesini engelleyerek ve durdurarak biiyiime prosesine hakim olurlar. Bu
olay, kolonsal bolgedeki yonlenme dagilimindaki azalma (Sekil 6.5) ve ortalama tane
boyutundaki artis ile (Sekil 6.6) sonuglanir.

Belirli bir alagimda kolonsal bolgenin uzunlugu dokiim sicakligi yiikseldikge artar (Sekil 6.7).
Verilen dokiim kosullarinda kolonsal bolgenin uzunlugu alagimin igerigi arttik¢a azalir (Sekil
6.8). Saf metallerin dokiim yapisi1 tamamen kolonsaldir ve tercihli yonlenme c¢ok az degisim
gosterir (Sekil 6.9). Saf metallerde araylizey, zorunlu olarak diizlemseldir ve dendritik
bliylime kayda deger derecede gergceklesmez. Bu tercihli yonlenmenin olmamasindan ve
arayiizeye atilan alagim elementi y1giminin olmamasindan kaynaklanir.
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Sekil 6.9 Saf aliiminyumda kalip duvarindan itibaren mesafeye bagli olarak tercihli yonlenme
degisimi.

Saf metallerde kolonsal kristallerin siirekli olusumu es eksenli kristal iiretememenin bir
sonucudur. Cil bolgesindeki c¢ekirdeklenmelerin etkisiyle veya yiizeyde ¢ekirdeklenen
kristaller meydana gelirse bazi es eksenli kristaller olusabilir. Kolonsal bolge baslangici ve
uzamasi ¢il kristallerden gelismesi yukarida anlatilmistir. Ana kontrol faktorii es eksenli
bolgenin tesekkiiliidiir. Es eksenli yapilarin olusumu i¢in kosullar uygun olmadig1r miiddetce
kolonsal kristaller olugsmaya devam ederler Bu nedenle kolonsal bélgenin kontrolii es eksenli
kristallerin olusumu tesvik edilerek yapilabilir. Bu dokiim yapisinin kontroliinde etkili en
ondenmli unsurdur.

6.4 Es Eksenli Bolge

Es eksenli bolgedeki kristaller ¢il bolgesindekilere gore daha biiyiiktiir ve yonlenmeleri
karigiktir. Sekil 6.7 ve 6.8 de gosterildigi gibi genis es eksenli bolge olusumunda dokiimde
nispeten diisiik st 1s1 (diisiik dokiim sicakligl) kullanimi ve yiiksek alasim elementi igerigi
tercih eldir. Dokiim sicakligr arttifinda es eksenli tane olusumu egilimi azalir bununla beraber
es eksenli tanelerin boyutu biiyiir.

100~

Z
H
=
¥
=
-~ 601
= 3
= >
= ] A
&, 40 g v
= o =
2 2 / =
: g E
2= T
— > S5 w0
g 20f - =
= 7 3
Y T
4 | = s 1
= - —
0 { [_:/ = e )l\

—=  E: Ekzenli Tanelern Actig

Sekil 6.10 Kolonsal bdlge uzunlugu, es eksenli tane boyutu ve dokiim sicakligi arasindaki
iliski.

Es eksenli bolge gelisiminde dokiim boyutunun, dikkate alinmasi gereken biiyiik bir 6nemi
vardir. Ornek olarak kolonsal bdlge uzunlugu ve dokiim sicaklign arasindaki iliski ile es
eksenli tanelerin boyutu ve dokiim sicaklig1 (asir1 1s1) arasindaki iliski sadece kiigiik ingotlar
icindir. Metal benzeri sistemler {izerinde yapilan caligmalar es eksenli kristallerin
cekirdeklenmesinde birkag¢ kaynagin rol aldigin1 gostermektedir.

Bu kaynaklar:
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a) goriiniis olarak izole (bagimsiz) ¢ekirdeklenme hadiseleri
b) biiyiiyen kolonsal bolgeden kaynaklananlar
C) serbest yilizeyde meydana gelen olaylar

Sekil 6.11 75 °C’de dokiilmiis, 50 °C de doygun hale getirilmis NH4CI-Su ingotunun
katilagmasinin asamalar1 a) dokiimden 1 dakika sonra, b) dokiimden iki dakika sonra, c)
dokiimden 2 '4 dakika sonra

Ormek olarak sekil 6.11 de bu farkli proseslerin kamitlarin1 iceren NH4CI-Su ingotunun
katilagma agamalar1 goriilmektedir.

6.5 Es Eksenli Bolgenin Gelisimine Yonelik Teoriler
Es eksenli bolgenin biiyiimesini agiklayan ticii kabul edilebilir toplam dort teori vardir.

1)  Winegard ve Chalmers’e gore es eksenli bolge, birmiktar ilk kolonsal biiyiimeden sonra
asirt sogumanin heterojen c¢ekirdeklenmeyi tesvik etmesiyle olusmaktadir. Bu sekilde bir
kristallesme kolonsal bolgeyi bloke eder ve kalan sivi es eksenli olarak katilasir. Bu teori bir
cok sebepten otiirli giinlimiizde dikkate alinmamaktadir. Katilasan metalin 1s1l ge¢misi ile
ilgili deneysel bulgular ile 6nerilen kosullar uyusmamaktadir. Uzun kolonsal bolgeler gelisene
kadar es eksenli bolgenin olusumunu saglayan asir1 sogumanin nasil engellendigi
aciklanamamaktadir. Nihai olarak, heterojen c¢ekirdekleyici icermeyen ergiyiklerde es eksenli
zonun olusumuyla ilgili gézlemler biiyiiyen kolonsal araylizeyin Oniinde ¢ekirdeklenme
gereksinimi gergegi ile uyusmamaktadir. Takibi teorilerin higbirisi arayiizeyin Oniinde
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cekirdeklenmeye olan ihtiyaca dayanmaz fakat es eksenli tanelerin bagimsiz olarak iiretilmesi
esasina dayanir.

2)  Chalmers bu teorideki yetersizlikleri gormiis ve big bang olarak bilinen mekanizmay1
One siirmiistiir. Bu teoriye gore hem kolonsal tanelerin ve hem de es eksenli tanelerin
cekirdeklerinin kalip duvarmin ¢il (hizli sogutma) etkisiyle tesekkiilii s6z konusudur. Bu
cekirdekler daha sonra kolonsal kristal olarak biiyiirler veya merkezi bdlgeye dogru tasinarak
es eksenli kristalleri olustururlar. Cok ilgingtir ki buna benzer oneriler yillar 6ncesinde de
yapilmistir. Kolonsal yapidan es eksenli yapiya geg¢is, es eksenli dendritlerin olusturdugu (ag)
bariyer tarafindan kolonsal biiyiimenin engellenmesiyle saglanmaktadir. Ozellikle ergime
sicakligmma yakin sicakliklarda yapilan dokiimlerde bu mekanizmay:1 destekleyen Snemli
kanitlar bulunmaktadir. Walker’in deneyleri bunu agik¢a ortaya ¢ikarmistir ancak bir takim
farkli mekanizmalar da es eksenli tanelerin olusumunda rol almaktadir.

3) Onemli diger bir mekanizma kristal cogalmasidir; bu mekanizmaya gére biiyiiyen kolonsal
dendritlerin kollar1 birlesme noktalarindan ergiyerek kopmakta ve tasinarak es eksenli
tanelerin ¢ekirdegini olusturmaktadirlar (Sekil 6.4). Dendritik biiyiime sirasinda dendrit
ucunda ¢oziinence zengin bir tabaka olusur. Herhangi bir yan kol bu tabakanin i¢inden
gegerek biiyiimek zorundadir. Bu durumda diisiik ergime noktali bir boyun olusur. Boyun ve
egrilik, 1s1l dalgalanmalarin olugsmasi durumunda boynu yeniden ergiyerek kopmasina neden
olur. Bu 1s1l dalgalanmalar dogal konveksiyon sonucu olusur. Biiylime sirasinda biiytik 1s1l
dalgalanmalar olusur ve konveksiyonu tesvik eden kosullar ayni zamanda es eksenli bolgenin
tesekkiiliinii de tesvik eder.Konveksiyonun engellenmesi halinde es eksenli biliylimenin de
engellendigi kanitlanmistir. Son zamanlarda yapilan dogrudan gozlemler, metallerdeki
dendritlarin yeniden ergimesinin, es eksenli bolge olsumunda etkili oldugunu dogrulayici
yondedir.

4)Southin es eksenli kristallerin ingotun serbest yiizeyinde g¢ekirdeklendigini ve kolonsal
bolgenin Oniinde c¢okeldigini ve bu esnasa biliyiidiiglinii 6ne siirmiistiir. Cekirdekler kendi
agirliklariyla coken ve batan serbest yiizey dendritleri olarak dikkate alinmalidir.

Yukaridaki bilgilerin 15181inda 2, 3 ve 4 numarada tarif edilen iic mekanizma ingotlarin ve
dokiimlerin katilagsmasinda etkilidir. Katilasma esnasinda ilgili mekanizmalarin nisbi rolleri
var olan kosullara baglidir. Bununla beraber bu ii¢ mekanizmanin anlasilmasi tane yapisini
kontrol eden metotlarin gelismesine olanak saglamistir.

6.6 Dokiimlerde Tane Yapis1 Kontrolii

Magnetik alasimlar, tek kristalli tlirbin kanatlar1 gibi ¢ok 6zel uygulamalar hari¢ diger tim
uygulamalar i¢in ince taneli ve es eksenli yapili dokiimler ve ingotlara ihtiya¢ duyulmaktadir.
Bu yapilar izotropiktir ve bunlarin ¢ogu 6zellikleri yiiksektir. Bu yapilarin gelismesi icin
kolonsal biiylimenin 6nlenmesi gereklidir. Bu durum es eksenli ¢ekirdek olusum sartlarini
zorlayarak elde edilebilir. Gerekli 6n kosul kolonsal biiyiimeyi engelleyecek etkili bir kristal
agin olusturulmasidir. Iki énemli yaklagim vardir.

a) Dokiim sartlarinin kontrolii veya asilayici (asilayicit = inokiilant = tane kiigtiltiicii)
kullanimu ile ¢ekirdeklenmenin kontrolii.

b) Fiziksel metotlarm kullanimi. Ornegin; karistirma, ultrasonik titresim, dinamik
tane inceltme.
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6.6.1 Cekirdeklenme Davranisinin Kontrolii

Belirli bir bir alasim i¢in en basit yaklasim likiidiis sicakligina en yakin sicaklikta (diisiik
dokiim sicakligi) dokerek sivi metalin kalipla karsilastigi ilk anda siiriisel heterojen
cekirdeklenmeyi tesvik etmektir (Sekil 6.7, 6.10). Bu durumdan dolay1, genis 1sisal degisim
ve yiiksek akiskanlik gereksinimi nedeniyle karmasik sekilli pargalarin yiiksek sicakliklarda
dokiilme zorunlulugu bir dezavantaj olusturur. Bu ayni zamanda riskli bir prosestir; ¢iinkii
cekirdekleyici ajanlar bilingli olarak ilave edilmez ise ¢ekirdeklenme prosesi uygun heterojen
cekirdekleyicilerin var olma sansina bagimli olacaktir. Bu nedenle dokiimden Oncelikle
genellikle asilayic (tane kiigiiltiicli) eklenir. Bolim 2.3.2 ‘de tartisildigi iizere bir inokulantin
cekirdekleyicilik etkinligi hem yapisal ve hemde kimyasal faktorlere baglidir. Nihai olarak
amprik metodlara ihtiyag duyulmaktadir ve ¢ok sayida inokulant kullanima sunulmustur.
Amprik metodlar ayrica ilk ¢ekirdeklerin biiyiime hizlarini diislirerek ¢ok sayida c¢ekirdegin
tesekkiillinii saglayan biiylime Onleyicileri gelistirebilmek i¢in kullanilmistir.

Aliiminyum alasimlari, magnezyum alasimlar1 ve c¢eliklerde kullanilabilecek inokulantlarla
ilgili literatiirden detayli bilgi edinilebilir. Tablo 6.1’ de asilayicilarla ilgili bilgiler
Ozetlenmistir. Asilayicilarin verimliligi Sekil 6.12 ve 6.13 de gosterildigi iizere ¢ok ilgi
cekicidir.

Asilayicinin ergimis metal biinyesinde homojen dagitilmasi, kirlenmemesi ve ergimemesi
halinde asilayici ilavesinin verimlilgi yiikselir. Ayrica ¢ekirdegin biiyiimesi sivinin i¢inde
birmiktar altsogumanin olmasimi gerektirir. Bu genellikle yapisal alt soguma seklinde olur
bununla beraber katilasmanin baslangicinda bazi 1s1l alt sogumalarda meydana gelebilir.
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Sekil 6.12 a) %18 Cr %12 Ni iceren ¢elikte normal kaba tane tane yapisi
b) ayni ¢elikte agilama ile tane yapisinin inceltilmesi.

Bolim 4.4 de gosteridigi lizere, yapisal soguma, sivi igerisinde diisiik sicaklik gradyant,
yiiksek biiylime hizlari, ko<1 i¢in diisiik dagilim katsayilar1 tarafindan tesvik edilir. Bu

kosullart olusturmak ve c¢ekirdekleyicilerin verimli kullanilabilmesi igin katilasma prosesi
kontrol edilmelidir.

Bir diger yaklasim ise heterojen c¢ekirdeklenmenin saglanabilmesi i¢in kalip duvari
kaplamalarinin kullanimidir. Bu islemde kalip duvari ¢ekirdekleyici ajan igeren bir karisimla
kaplanir; bu yolla dokiimiin tiim kisimlari ¢ekirdekleyiciye ulasabilmesi saglanir.
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Sekil 6.13 a) Magnezyum-cinko dendritik alasim numunesi: dendrit kollar1 arasi mesafe
40um b)Zirkonyum ile tane kii¢iiltme islemi yapilan magnezyum-¢inko. Dendritik
olmayan alasim Ornegi tane boyutu 75um’dir.

6.6.2 Dinamik Tane Rafinasyonu (Dinamik Tane Kii¢iiltme)

Biiyiiyen dendritlerin dinamik olarak kirilmasi ve es eksenli biiyiimeyi saglamak i¢in pek ¢ok
metot kullanilmistir. Bunlarin tamami bir miktar fiziksel bozunma igerip farklar1 fiziksel
bozunmanin miktaridir. Mekanik karistirma (vibrasyon, osilasyon ve rotasyon, arttirilmis
dogal konveksiyon, manyetik ve elektromanyetik karistirma, sonik ve ultrasonik vibrasyon ve
gaz kabarciklartyla karistirma) dinamik tane inceltme i¢in etkili olarak kullanilmistir. Her
durumda es eksenli tanelere yonelik ¢ekirdek iiretmenin temel mekanizmasi dendrit kollarinin
ergitilerek koparilmasidir; bununla beraber bir kistm mekanik dendrit deformasyonu veya
kirilmas1 meydana gelebilir. Sivi metal bliyliyen dendritlerin arasinda ileri geri akarken
bolgesel 1s1l dalgalanmalar {iretir. Bunlar dendritin tekrar erimesini saglayan sartlar1 iireten
zorlanmis 1s1l dalgalardir. Dinamik tane inceltmesinin 6nemli bir avantaji, bunun oldukca
karmagik dokiimlerde, kalip bozulmasi olusmamasi sartiyla uygulanabilmesidir.

Sekil 6.14 ve 615 de tane inceltmenin, mekanik karistirma ve ultrasonik titresimle

olusturulmasina ornekler gosterilmistir. Her iki durumda da saglanan inceltme islemi acikca
gozlenebilmektedir.
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(i

Sekil 6.14 Aliiminyum %4 Cu alasiminin makroyapilari a) karistirmadan 6nce
b) karistirmadan sonra
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Sekil 6.15 Paslanmaz celik ingotlarin makroyapisi. Soldaki dokiim ultrasonik karistirmasiz,

sagdaki dokiim ultrasonik karigtirmali.

6.7 Kaynak Dikislerinin Makro Yapisi

Ergitme kaynaklarmin katilagma mekanizmalari, normal dokiimlerinki ile temelde aynidir.

Bunlar arasindaki ana farklar:
a) katilagsma hizlarinin yiiksek olmasi,
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b)sividaki sicaklik gradyanti diktir, kaynak havuzunun ortasindaki sicaklik, ergime
sicakligindan cok yiiksektir.

Ergitme kaynagi makro yapilarinda ¢il bolgesinin karsilig1 yoktur ¢iinkii kismen erimis taneler
sinir gorevi gormekte ve kolonsal biiylimeyi baslatmaktadir. Bu durum 1s1 kaynaginin
uzaklagsmasindan hemen sonra meydana gelir ve herhangi bir ¢ekirdeklenme olay1
gerektirmez. Taneler kolonsal formda genelde orta ¢izgiye dogru biiyiir (Sekil 6.16). Normal
biliylime yapilarin hiicreselden dendritik hiicresele dogru degisebildigi gozlenmis ve bazi
serbest dendritik bliylimelere rastlanmistir. Kaynak havuzunda biiyiik bir tiirbiilans olmasina
ragmen ve bu tiirbiilansin dinamik tane inceltici etkisi olmasina ragmen, normalde bir es
eksenli bolge gézlenmez. Bir dnceki boliimde anlatildigr gibi es eksenli bolgenin olusabilmesi
icin dendrit parcalarinin (yeniden erime veya kirilma ile elde edilmis) erimeden kalmasi
gerekir. Kaynak havuzundaki ¢ok yiiksek sicakliklar erimeden kalmayi zorlastirir. Dokiim
yapilarmin kontrolii icin mevcut olan metotlar ergitme kaynaklarina da uygulanabilir; ancak
pratikte bazi zorluklart vardir. Manyetik karistirma, ultrasonik titresim ve ¢ekirdekleyici ile
asilama basariyla uygulanmistir. Ayrica gaz jetleriyle yiizey ¢ekirdeklenmelerinin uyarilmasi
ve ark titresimi es eksenli yap1 olusturmak i¢in etkili olarak kullanilmistir.

Sekil 6.16 Ortiilii ark kaynag dikisinin kolonsal katilasma modeli.
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7. BOLUM : SEGREGASYON

Segregasyon, katilasmis malzeme igerisinde ¢6ziinen elementlerin ayrismas1 ve belirli
yerlerde yigilmast ile meydana gelir. Segregasyon genellikle mikrosegregasyon ve
makrosegregasyon olmak {izere ikiye ayrilir. Mikrosegregasyon kisa mesafeli
segregasyondur, sozii edilen mesafe tane boyu kadar veya daha kisadir. Hiicresel veya
dendritik segregasyonda bilesimsel farkliliklar birka¢ mikronluk mesafe ile smirlidir.
Bilesimsel farkliliklar uzun mesafeler boyunca s6z konusu ise drnegin ingotun merkezi ile
kenar1 gibi, makrosegregasyon olarak adlandirilir. Burada mesafenin birkag¢ tane boyutundan
daha biiyiik oldugu goriiliir. Tablo 7.1°de segregasyon tipleri goriilmektedir.

Tablo 7.1 Segregasyon Tipleri

Mikrosegregasyon Makrosegregasyon
(kisa mesafeli) (uzun mesafeli)
Hiicresel a) Katilagmadan 6nce olusan
Dendritik Yercekimi
Tane Siniri Ludwig-Soret
b) Katilagma sirasinda olusan
normal
ters
benek

bantlagsma (seritlesme)

7.1 MIKROSEGREGASYON
7.1.1 Hiicresel Segregasyon

Bolim 4.5’de anlatildigr gibi bir hiicresel altyapi, tek fazli alasimlarda biiylimenin ilk
safhalarinda diisiik dereceli yapisal altsoguma ile olusur.

(Coziinen Bk

Hucre Kesiti
Arayiizeym Normal
Gornugn

Sekil 7.1 Hiicresel katilagma sirasinda ¢oziinen dagiliminin sematik gosterilisi.
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Araylizey ilerledik¢e, dagilma katsayis1 ko<l oldugu durumlarda arayiizeye bitisik sivi,
¢Oziinen bakimindan daha zengindir; ko>1 oldugunda ise sivi alasim elementi agisindan
fakirlesir. Arayiizeyde kati hiicre ¢ikintisi (ucu) kararli hale geldikten sonra, ¢oziinen (ko<1)
¢ikintinin kenarlarindan ve ucundan disan itilecektir. Cikint1 ¢6ziineni yanlara dogru ittigi
andan itibaren hiicre sinirlarinda ¢6zlinen birikimi baglayacaktir. En siddetli segregasyon,
hegzegonal diziliste birlesme noktalarinda (hiicrelerin temas eden noktalarinda) beklenir
(Sekil 7.1). ko>1 oldugu durumlarda, hiicre sinir1 bolgesi, ¢oziinence fakirdir. Hiicre
merkezinden hiicre sinirlarina dogru alasim elementi konsantrasyonu degisikligi hiicresel
segregasyon olarak bilinir. Bu hiicre siras1 boyunca yaklasik 5.10° cm mesafe boyunca soz
konusudur. Hiicre sinirlarinda ¢6zilinen konsantrasyonu ortalama kompozisyonun iki katina
kadar ytikselebilir.

Kati halde soguma sirasindaki difiizyon hiicresel segregasyon derecesini azaltir. Kati
durumdaki yaymim katsayist 10® cm?n? olan 5.10° cm’lik bir hiicrede hiicresel
segregasyonu gidermek i¢in bir saatlik tavlama zamani yeterli olacaktir. Hiicresel
segregasyonu sayisal olarak ifade etmek icin kabul edilmis bir teori yoktur. Son zamanlarda
iki boyutlu olarak uzamig hiicre yapisiyla katilasma boyunca ¢oziinen dagilimini
degerlendirmek {izere bir model onerilmistir (Sekil 4.19¢c), ve bu model deneysel bulgular ile
1yi bir uyum sergilemektedir.

7.1.2 Dendritik Segregasyon

Dendritik  katilasma sirasinda ¢oOziinenin yeniden dagilimindan kaynaklanan mikro
segregasyon, gobeklesmeye (coring) yol agar. Ornegin dendrit kolunun merkezi ile dist
arasindaki ¢ozelti konsantrasyonu degisimi. Bazi sira dis1 durumlarda, biiyliyen dendrit kollar
arasindaki ¢oziinen birikimi, dendritler arasi bolgede, denge diyagraminin gosterdiginden
daha fazla miktarda ikinci faz olusumuna neden olabilir.

Sekil 7.2 yonlii katilagtirllmig bir c¢ubukta, araylizeyin Oniline kusulan ¢dzilinenin farkli
sekillerde yeniden dagitilmasi durumunda olusan kompozisyon profillerini gostermektedir.
Bir dendritin katilagmasi1 en basit olarak minyatiir ¢ubuklarin katilasmasina benzetilebilir.
Dendrit kolunun merkezinden disina kadar olan ¢6ziinenin degisimi, araylizeye atilan
cozlinenin sivida yeniden dagitilma kosullarina bagl olarak, sekil 7.2°de gosterilen
profillerden birini 1zleyecektir. Bazi hallerde ¢6ziinenin sadece difiizyonla dagitildigina
yonelik bulgular vardir ve bazi hallerde ¢ok karmasik karistirma s6z konusu olabilmektedir.

Bilegim

Katilagma Oram
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Sekil 7.2 Belirli bir baglangi¢ konsantrasyonuna sahip sividan katilasan bir ¢ubukta ¢dziinen
dagilimi. a) dengeli katilasma, b) sivida sadece difiizyon ile ¢oziinen karigimi, c) sivida tam
¢Oziinen karisimi, d) s1vida kismi ¢6ziinen karigima.

Sekil 7.3’de  elektron mikroskobu mikroprob analiz teknigiyle belirlenmis kolonsal
dendritteki konsantrasyon profillerinin karmasik yapist gosterilmistir. Buda dendrit
biliylimesinin anizotropik morfolojisini agik¢ca goOstermektedir. Mikrosegregasyon, birincil
kollar arasinda, ikincil kollar arasindakine kiyasla daha siddetlidir. Segregasyonun nispi
siddeti (maks. ve min. ¢ozlinen orani) diistik alasim igerikli malzemelerde en fazla olur. Buna
ragmen katilagsmanin temelinde 6nemli bir fark yoktur. Kolonsal ve es eksenli dendritlerin her
ikisi de temelde aymi mikrosegregasyon oOzelligi sergiler. Dendrit kollar1 arasi mesafe
dendritik mikro segregasyonun uzunlugunu belirler. Katilagmanin bir fonksiyonu olan dendrit
kollar1 aras1 mesafenin dlgiimleri, asil onemli olan etkinin bolgesel katilagsma siiresi oldugunu
gostermistir. Bolgesel katilagma siiresi, bir ingot veya dokiimdeki belirli bir yerde
katilagsmanin baglama ve tamamlanmasi arasinda gecen siire olarak tanimlanir. Bu siire, o
bolgedeki ortalama soguma hiziyla ters orantilidir. Ayrica dendrit kollar1 arasi mesafe
baslangi¢ biiylime davranislariyla kolayca saptanamaz fakat sonraki kabalasma etkileri, kiigiik
dendritlerin kayboldugu ve biiylik dendritlerin daha da biiyiidiigii yerde dnem kazanir. Bu,
dendrit kollar1 arasindaki mesafeyi soguma hiziyla ters olarak 1/2 -1/3 arasindaki oranlarda
degistirir. Dendrit kollar1 arasindaki mesafe daha biiyliik oldugunda, sonraki 1sil islemle
homojenize edilmesi daha zor olur. Sabit sicaklikta 1sil islem goéren bir alasim igin
homojenizasyon siiresi dendrit kollar1 arasindaki mesafenin karesiyle orantilidir.

Kesat 2

Kesat 3

Sekil 7.3 Diislik alasimli ¢elik eriyiginde, kolonsal dendrit biiylimesinde es konsantrasyon
yiizeyleri.

Kaba yapili gelikte dendrit kollar1 arasindaki mesafe yaklasik 102 cm’dir ve dendritik bir
mikrosegregasyonda belirli bir azalma meydana getirebilmek icin 1200 °C’de yaklasik 300
saat bekletilmelidir. Soguma hizimi arttirarak dendrit kollar arasindaki mesafenin azaltilmasi
iyi sonuglar dogurabilir.

Dendritik mikrosegregasyonun ortadan kaldirilmast (eliminasyonu) mekanik 6zellikleri
tyilestirir. Eger ikinci faz partikiilleri (taneleri) olugsmussa bu 6zellikle ¢ok zordur. Mesela
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Tiirkdogan ve Grange, c¢elikte katilasmanin son sathasinda ikinci faz siilfit inkliizyonlarini
gozlemlemislerdir. Bu inkliizyonlar olduk¢a kararli olup, tane incelmesine engel oldugu ve
dovme celikte olusan  seritlenmenin de nedeni oldugu diisiiniilmektedir. Dendritik
segregasyonun seritlesme ve fiberlesme olusumundaki 6nemi Flemings tarafindan ortaya
konulmustur. Homojenizasyon davranisinin kontrolii, dendrit kollar1 arasindaki mesafenin
bilinmesiyle daha da 6nem kazanmuistir.

7.1.3 Tane Sinir1 Segregasyonu
Katilasma boyunca tane sinir1 segregasyonu iki kaynaktan ortaya ¢ikar. 1k olarak tane siniri

biiyiime yoniine paralel uzaniyorsa yiizey enerjisi gereklilikleri, sinirin ara yilizeyle kesistigi
yerde tane sinir1 oluguna neden olur(Sekil 7.4).

Tane 1

Tane Suun

Cozunen
Binkim

Tane 2

. ——— Bitviime Yonit

Sekil 7.4 Tane sinir1 olugunun sematik gosterimi.

Bu oluk yaklasik 102 cm derinligindedir. Yapisal asir1 sogumanin varliginda kosullar
enerjisel olarak tane smir1 oluguna dogru segregasyon olusumuna uygundur. Dendritik
bliylime meydana geldigi zaman, durum daha karisik bir hale gelir ve dendritler arasi
bosluklarda sivi hareketi 6nemli etkiye sahip olur. Bu béliim 7.2°de anlatilmistir.

Ikinci tip tane segregasyonu, bazi biiyiime bilesenleri birbirine dik hareket eden iki arayiizeyin
birbirine temasiyla olusur (Sekil 7.5). Katilasan bir alasimda, makroskobik olarak diizlemsel
simirlarin biiylimesi ile oldukg¢a yiiksek c¢oziinen konsantrasyonlu bir bdlge ve c¢oziinen
yiginlart (ko<l) olusur. Bu tip segregasyon, makrosegregasyonun bir tipi olarak kabul
edilebilir.

Buvume Yomm

Sivi
Buyume Yonu

Cozonenin Yukan
Herlevizs
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Sekil 7.5 Temas sonucu tane sinir1 olusumu.

7.2 MAKRO SEGREGASYON

Uzun mesafeli segregasyon ya katilasma cephesi (arayiizey) ¢ok fazla ilerlemeden once sivida
meydana gelen degisimlerden (yercekimi segregasyonu) ya da katilasma cephesinin
arkasindaki camurumsu bolgedeki (mushy zone) sivi hareketlerinden kaynaklanir (¢6ziinenin
araylizeye itilmesi, biiylime sekli ve ¢oziinenin sivida yeniden dagitilmasi).

7.2.1 Yercekimi Segregasyonu

Yercekimi segregasyonu, katilasmanin erken sathalarinda ilk biiyliyen c¢ekirdegin
olusumundan 6nce veya sonra meydana gelir. Bu da sivi i¢indeki yogunluk farklarindan
kaynaklanan diferansiyel hareketlerin bir sonucudur. En basit sekilde, sivida ¢ok farkli
yogunluklarda elementler varsa 6rnegin bakir (8,24 g/cm?®), kursun (10.04 g/cm?®) alasimlarda
oldugu gibi, diisiik yogunluklu olan siv1 iistte daha zengindir, buna karsilik tabanda fakirdir,
bunun terside gegerlidir. Cok fazli sistemlerdeki segregasyon cok daha onemlidir. Eger
serbest dendritler olusursa, dendritlerin ve sivinin yogunluklari arasindaki fark dendritlerin
hareket seklini belirler (¢cokelme veya yiizme). Bu durum, kalay esasli bakir ve antimon iceren
yatak alagimlar1 ele alinarak daha iyi agiklanabilir. Bu alagimlarin katilasmasi esnasinda iki
birincil intermetalik faz olusur; SbSn (yogunlugu sividan diisiik) kiiboidler ve CusSns
(yogunlugu sividan biiyiik) igneleri. Ayrisma sonucu, SbSn kiiboidleri yilizeye ¢ikar, buna
karsilik CusSns igneleri dibe batar. Bunlar karisik bir ag olustururlar ve segrege olmadan 6yle
kalirlar. Yatak alagimlarinda bu davranis sekliyle ilgili ¢ok sayida bulgu literatiirde yer
almaktadir.

Katilagmada hacimce biizlilme oldugu anda, serbest dendritler batmaya yiiz tutar ve bu da
segregasyon etkisini arttirir. Cokelme hiz1 Stoke esitligi ile hesaplanabilir..

2
vy 29ri(p-o)
9

Burada V ¢okelme hizi, r kiiresel yapinin yar1 ¢api, i sivinin viskozitesi p katinin yogunlugu,
6 stvinin yogunlugudur.

7.2.2 Ludwig-Soret EtKisi

Bu kiiciik ama ilging bir davranis seklidir. Uniform bilesimdeki homojen bir sivinin belirli bir
sicaklik gradyantinda tutulmasiyla bilesimdeki iiniformlugun bozulmasidir. Ornegin kursun-
kalay, bakir-kalay ve ¢inko-kalay alasimlari bir sicaklik gradyantinda tutuldugunda, kalayin
her zaman daha yiiksek sicakligin oldugu kenara (tarafa) gog¢ ettigi goriilmiistiir. Biiyiik
konsantrasyon farkliliklari bu yolla elde edilebilir. Ornegin %36 kursun igeren kalay
alasiminda, soguk ucta fazla kursun igerigi %35,28 dir. Tekrar konveksiyon ideal durumdan
uzaklagsmaya neden olmaktadir.

7.2.3 Normal Segregasyon

Bu tip segregasyon genellikle diizlemsel veya kismen diizlemsel arayiizeyle katilasma sonucu
olusur ve biliylime yOniine paralel olarak ¢oziinenin zenginlesmesi olarak diisiintilmiistiir.
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Ortalama konsantrasyonlar, normal segregasyonu tamimlamak icin kullanilir ve
mikrosegregasyon etkisi dnemsenmez. ko<l i¢in ¢0zlinen dagilimlar1 Sekil 7.2°de gosterilen
tiplerden birine uymaktadir ve bu deneysel olarak dogrulanmaistir.

Sekil 7.6 farkli oranlarda katilagsan kalay-giimiis alasimi1 ¢ubuklardaki normal segregasyonu
gostermektedir. Bu cesit bir ¢oziinen dagilimi, sadece eger arayiizey ¢ok karmagik bir
dendritik yapiya doniismemisse ve tiim ¢oziinen konsantrasyonlarinin diisiik oldugu

durumlarda olur. Kolonsal bir ingotta, bir ugtan bir uca ¢dziinen konsantrasyonunun degisimi
Sekil 7.7°de gosterilmistir.
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Katilagma Oram
Sekil 7.6 Farkli oranlarda katilasan kalay-giimiis alasim1 ¢gubuklardaki normal segregasyon.
Tahmin edilen ¢oziinen dagilimi ve Sekil 7.2°de gosterilen dagilim arasindaki iliski agiktir.
Yiiksek ¢oziinen konsantrasyonlarinda, iyi gelismis dendritik yap1 olusur ve bu sartlar altinda

dendritler arasindaki sivi akist baskin hale gelir ve normal segregasyonun olugmasi
beklenmez.
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Sekil 7.7 Diizlemsel ara yiizeyle katilagan kolonsal ingotda normal segregasyon.

7.2.4 Ters Segregasyon

Eger ko<l olan bir alasim ingotunun katilagmasina diisiinilirsek, katilasacak son sivinin
¢coziinen bakimindan zengin olmasi beklenir. Bu arada katilagsmaya eslik eden hacim
degisikliklerini karsilamak i¢in dendritler arasi bosluklara ¢oziinence zengin sivi akisi olur.
Cogu metal i¢in katilagmada biiziilme olur ve ¢oziinence zengin s1v1 akisi biiylime yoniine ters
yonde ilerler. Coziinen dagiliminin, normal segregasyonun tersine olmasina ters segregasyon
denir.

Sekil 7.8 Gri dokme demirin yilizeyinde olusan terleme
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Sekil 7.9 a) Aliminyum-%4,7 bakir alasiminda olusan ters segregasyon bolgesinde bakir’in
teorik ve deneysel olarak ol¢iilen % oranlari..
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e i
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Sekil 7.9 b) Aliiminyum-¢inko ingotunda maksimum ters segregasyonun deneysel ve teorik
olarak belirlenmesi.

Dendritler aras1 kanal aginin varligr agikca gosterilmistir ve en son olarak katilasacak sivinin
akist ile olusan kalay ve fosfor terlemesi gozlenebilmektedir. Siddetli ters segregasyon
halinde dendritler aras1 kanallardaki siv1 yiizeye ulasarak burada bir tabaka olusturur ve buna
kanama adi verilir (Sekil 7.8). Ters segregasyon, kalip duvari1 ve dokiim kabugunun arasinda
olusan hava boslugunun 1s1 iletimini diisiirmesi ile ortaya ¢ikar. Katilagma ile birlikte tesekkiil
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eden kabuk biiziilerek iceri dogru ¢ekilir ve kalip duvari ile arasinda bir hava boslugu olusur.
Bazi arastirmacilar ¢oziinen akisini agiklayan teoriler onermisler ve beklenmeyen ¢oziinen
dagilimminin ne sekilde olusacagini gostermislerdir. Bu teoriler yardimiyla Sekil 7.9°da
gosterildigi gibi hem maksimum segregasyonu ve hem de konsantrasyon dagilimini tahmin
etmek miimkiindiir.

Biiziilen bolgeye  dendritler arasi kanallardan zenginlesmis sivi akisina yol acan,
katilagmadaki hacimsel biiziilme odakli ve genel kabul goren ters segregasyon mekanizmasini
destekleyen diger iki gozlem mevcuttur;

Q) Katilagma siirecinde genlesen alasimlarda ters segregasyon goriilmez.
(i)  Ters segregasyonun miktar1 katilasmanin ilerlemesiyle artar ve biiziilme
kaynakli akis yiikselir.
7.2.5 Benek

Benekler, bazi dokiim metallerinin yilizeyinde goriilen es eksenli tane zincirleridir ve ters
segrega olmus ¢oziinence fakirlesmis ve diger elemementler agisindan zenginlesmis bolgedir.
Bu, 1s1l ve ¢oziinen transferi etkisiyle meydana gelen yogunluk degisimlerinden kaynaklanan,
kismen katilasmis alanda hizli sivi akisinin  (sivi jeti) bir sonucudur. Bu ‘isil-¢oziinen
kanallanmasi etkileri’ ‘nin Onemi son zamanlarda anlagilmigtir ve gorliniiste ingot
yapilarindaki biitiin segregasyon paternlerini etkilemede 6nemli rol oynamaktadir.

Sekil 7.10 Nikel esasli siiper alagim dokiimiiniin yilizeyinde olusan benek hatti.
7.2.6 Seritlesme (Bantlagsma)

Bu segregasyon sekli, kati-siv1 araylizeyine paralel olarak bir bantta kompozisyon ve yapidaki
bir degisim olarak ortaya c¢ikmaktadir. Bu serit biiylime hizindaki degisimlerin bir sonucu
olarak olusur. Ornegin arayiizeye bitisik bir ¢dziinen tabakasmnin varliginda biiyiime hizinda
degisim s6z konusu olursa bu esnada olusan katida daha onceden katilagsmis kisma gore
bilesimsel farkliliklar meydana gelir (Sekil 4.3.4 ve 4.14°e bakiniz). Ayn1 zamanda araylizey
yapisinda, hiicresel dentritik yapinin kabalagsmas1 gibi degisiklikler de olusabilir. Periyodik 1s1
girisinden dolayr seritlesme ergitme kaynagi dikislerinde ¢ok yaygindir ve altyapisal
seritlesme ile yiizey dalgalanmalar1 seklinde goriliir. Sekil 7.11 bir aliiminyum alagiminin
ergitme kaynagindaki yapisal seritlesmeyi gostermektedir. Seritlesme segregasyonunun 6zel
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bir sekli de mikro seritlesmedir ve bu da santrifiij dokiimde kalip doldurma siirecinde yasanan
dalgalanmalar sonucu olusan ¢ikintilar ve mekanik titresimlerin bir sonucu olarak olusur.

Sekil 7.11 Aliiminyum alasiminin ergitme kaynaginda yapisal seritlesme.

7.3 INGOTLARDAKI SEGREGASYON MODELLERI

Ingotlardaki dékiim yapilarmin makroskobik segregasyon drnekleri oldugu ve hem dikey ve
hem de yatay eksende degisim gosterdiklerinden daha once bahsedilmisti. Bu segregasyon
orneklerinin en karakteristik olan1 kiikiirdiin sondiiriilmiis ¢elik yapisindaki segregasyonudur
(dagilimidir) (Sekil 7.12). Bu sekilde, pozitif (konsantrasyon ortalamanin iistiinde) ve negatif
(konsantrasyon ortalamanin altinda) segregasyonlar gosterilmistir.

Sekil 7.12 Sondiirtilmiis ¢elik ingotunda kiikiirdiin tipik segregasyon modeli.

Ingotun tabanindaki en yiiksek safliktaki malzeme bélgesinin olusumu, kolonsal bdlgede
dendritlerin erimesiyle veya inkliizyonlar {izerinde c¢ekirdeklenmeyle olusan birincil
dendritlerin yergekimi segregasyonu ve ayrica zorlanmis konvektif sivi akisiyla agiklanir.
Model calismalar yercekimi segregasyonunun ana neden olduguna yonelik énemli bulgular
sunmaktadir.

Pozitif segregasyon bolgelerinin iki tiirii vardir. Distaki seritler A segregasyonu olarak
adlandirilir ve ingotun tabanindaki konilerin yiizeyinde ip seklindeki sicimler halinde
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yerlesmislerdir. Bunlar kolonsal bdlgeye yakin ve paralel olarak olusur. V segregasyonunun
i¢ seritleri, oldukga liniform bir segrege yapisinda olup, konilerin ylizeylerinde olusur ve koni
ters ¢cevrilmis konumdadir. Bunlar, ingotun merkezinde es eksenli bolgede meydana gelir.

Goriiniiste A tipi segregasyonlar kolonsal zondaki dendritler arasi kanallardan akisin bir
sonucu olarak olusurken, katilasmanin son agamalarinda tesekkiil eden V tipi segregasyonlar
es eksenli bolgede kristallerin ¢okelmesinden kaynaklanmaktadir. Iki halde de katilasan
ingotlardaki toplam makrosegregasyon modellerinde dendritler aras1 kanallardaki akis 6nemli
rol oynamaktadir.

105



DERSIN ISLENiS PROGRAMI (2014-2015 Bahar Yariyil )
Kodu: 0543012 \ Dersin Adi: Katilasma Prensipleri
Yiiriitiicii(ler) Prof. Dr. Mustafa CIGDEM

Giris

Sivi Metaller , Katilasmanin  termodinamik  irdelemesi,
Cekirdeklenme : Homojen ve heterojen ¢ekirdeklenme

Biiyiime

Tek fazli metal ve alasimlarin katilagmasi ; Terminoloji

Saf metaller, Coziinenin yeniden dagiliminin alasimlardaki etkileri

Yapisal asir1 soguma: Dendritik yapilar

Cok fazli metal ve alasimlarin katilasmasi : Otektikler, peritektikler,
monotektikler

Modifikasyon

I. Ara Sinav

Dokiim Yapilar; Makro yapilar (¢il, kolonsal ve es eksenli yapilar)

Segregasyon : Mikro ve makro segregasyon

Ingotlarda segregasyon modelleri

II. Ara sinav

Internet iizerinde simiilasyon (kinetik ) ( Coziinen dagilimi-hiicre
dallant1 ve tane yapisi)

Kaynaklar

Internet iizerinde simiilasyon (6tektik katilasma)

1. G.J. Davies, Solidification of Metals
2. D. Altenpohl, Aluminium viewed from within

106



107



