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Konu Basliklari

* Sivi metaller
* Cekirdeklenme
- Homojen ve Heterojen Cekirdeklenme
- Dinamik cekirdeklenme
* Buyume
- Ara ylzeyin yapisi (atomik olcekte)
* Tek fazli metal ve alasimlarin katilasmasi
- Saf metaller
- Alasimlarda ¢o6ziinenin yeniden dagiliminin etkisi
- Alasimlarda yapisal asiri soguma
- Hucresel ve dendritik yapilar
- Dendritler arasi mesafe



* Cok fazli metal ve alasimlarin katilasmasi

- Otektikler, Otektiklerin modifikasyonu (Dékme demirler ve
Al-Si alasimlani)

- Peritektikler, Monotektikler
* Sivi metallerdeki partikuller ve inkluzyonlar
* Sivi metallerdeki gazlar
- Bifilm teorisi
* Dokiimlerin yapisi (ingotlar)
- Ergitme kaynaklarinin makro yapisi
* Segregasyon
- Mikro ve Makro segregasyon

- Ingotlarda segregasyon ériintileri



Sivi metaller

Her dékim surecinde katilasma dongulsu, metal veya
alasimin sivi durumundan baslar. 1k cekirdeklenme
prosesleri bir dereceye kadar sivi metalin yapisi ve
Ozelliklerinden etkilenir. Bu nedenle katilasma ve
dokim calismamiza sivi metalleri inceleyerek
baslamak ogretici olacaktir.

Sivi metalin bilimsel olarak anlasiimasi maddenin gaz
ve kati haline goére oldukca yavas ilerlemistir.



Sivilara getirilen belli bash yaklasimlar iki yonden
gelmektedir. Sivilar yogun gazlar gibi veya dizensiz
katilar gibi distnudlmuastir. Daha sonraki geometrik
konsept de ise calisma konusu sivinin atom veya
molekdl yigini olarak distnulmesidir.

Dikkatimizi bu farkli teorilere cevirmeden 6nce bu
teorilerin olabildigi kadar izah etmeye calistiklari
deneysel olgulari incelemekte fayda vardir.



Deneysel yaklasimlar

* Ergimede hacim degisimi

Tablo 1.1 Baz1 vaygin kullamilan metallerin ergimede hacim degisimi °

Metal Kafes yapisi Ergime noktasi (°C) Hacim degisimi (%)
Aliiminyum kym 660 +6.0
Altin kym 1063 +5.1
Cimnko hsp 420 +4.2
Bakur 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 531 - 0.95
Galyum ky ortorombik 30 -3.2
Bizmut rombohedral 271 -3.35
Germanyum dia kiibik 937 -5.0

— - - I~
* Veriler Schneider ve Heymer ~ “den



Tablo 1.1’de yaygin olarak kullanilan metallerin kafes
vapilari, ergime sicakliklari ve ergimede hacim
degisiklikleri bir arada verilmektedir. Gorualdugi gibi
bircok durumda %3-5 arasi bir hacim artisi vardir,
ancak az sayida metalde tercihen gevsek kafes
yapisina sahip olanlarda ergime sirasinda kucuk bir
blziulme gorulmektedir.

Siki paketlenmis metaller (HSP ve KYM) icin, ergitme
%3,5-6'lik bir hacim artisina neden olur. Cogu KHM
metali icin hacim artisi %1-3'tar. Kati hallerinde yogun
paketlenme olmayan elementler (Si, Ge, Bi, Ga vb.),
katilastiklarinda fiilen genisler.



* Ergime gizli i1sisi

Tablo 1.2 Bazi1 vaygm kullamilan metallerin ergime ve buharlasma gizli 1silar

Metal Kafes Ergime Ergime Kaynama Buharlasma = _ L
yapist  noktast (°C) gizli 1s151° (Lw) noktas:t (°C)  gizlisis1® (Ly) L

Aliminyum  kym 660 2.5 2480 69.6 27.8

kym 1063 3.06 2950 81.8 26.7

kym 1083 3.11 2575 72.8 234

Demir kyvmkhm 1536 3.63 3070 §1.3 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

* Veriler Smithells < ‘den
® Gizli 1silarm birimi keal mol™



Tablo 1.2 bazi yaygin kullanilan metallerin ergime ve
kaynama noktalari ile karsihik gelen ergime ve
buharlasma gizli 1silarinin degerlerini vermektedir.
Bunlardan buharlasma gizli isisi ile ergime gizli 1sinin
orani (Lb/Lm) hesaplanmistir. Her durumda bu oran
buyuktdr. Ornek olarak kym aliminyum metalini alacak
olursak; sivi fazdan gaz fazina atom gecisi icin kati
fazdan sivi faza gecis icin gerekli olanin 28 kati ener;i
gerekmektedir. Kati fazda aliminyumun koordinasyon
sayisi 12°dir Gaz fazinda bu sayi sifirdir. Gizli 1s1 katidan
gaza dogru olan degisimde bir atoma en yakin 12 komsu
bagi koparmaktan sorumludur. Bu duruma gore
degerlendirecek olursak, ergime sirasinda sadece bir
varim bag ortadan kaybolmaktadir. Buradan da
ergimedeki koordinasyon degisikliginin cok kuiclk
oldugu anlasiimaktadir




* Ergime entropisi

Tablo 1.3 Bazi1 vaygin kullanilan metallerin 1sitma sirasindaki entropi degisimleri *

Metal 298 "K"den ergime noktasma ® Ergime ASy
entropi degisimi AS entropisi AS,, AS

Kadmiyum 4.53 2.46 0.54
Cinko 5.45 2.55 0.47
Altiminyum 7.51 2.75 0.37
Magnezyum 7.54 2.32 0.31
Bakur 9.79 2.30 0.24
Altin 9.78 2.21 0.23
Demir 15.50 2.00 0.13

* Veriler Hultgren ° ‘den

b ST 1 0pr-1
Entropilerin birimi cal mol™ "K



Tablo 1.3’te yukarida bahsedilen bazi metallerin
ergime entropileri ile oda sicakligindan ergime
sicakligina kadar olan entropi degisimlerinin
karsilastirmali listesi verilmistir. Buradan ergime
sirasinda koordinasyon degisimi dusuk olurken
entropide  nispeten  buyuk artislar  oldugu
gorulmektedir. Bu durum, ergimenin, epey bir dizen
kaybina neden olurken, atomlarin ve komsularinin
dagilimini cok fazla degistirmedigini gostermektedir.



* Sivi yapilarda difraksiyon calismalari

10,000 — ’

S000

K
2300 ﬁ :
”

Sekil 1.1 1100 °C’daki stvi altinmn x-1s1u difraksiyonu. a egrisi atomik yap: faktoriiniin
karesidir. Kristalin altinin toz numunesinin ¢izgiler: seklin alt tarafinda goriilmektedir.



Sivilardan alinan x-isin1 fotograflarinda difiize halelerden
olusan monokromatik radyasyon kullantimistir.
Difraksiyon 1sinin  siddeti densitometre ile sinB/A
fonksiyonu olarak belirlenebilir. Daha yaygin olarak
dogrudan kristal difraktometresi kullanilir (Sekil 1.1). Bu
sekil iyi tanimlanan iki pik gostermektedir. Ayni
malzemenin toz numunesinden (kati hal) elde edilen
fotograftaki difraksiyon cizgilerinin yeri, uygunluk
derecesinin gostermektedir. Sivi metal icin analitik
prosedurleri kullanarak ve inkoharent sacilma icin gerekli
dizeltmeleri yaparak radyal dagilim fonksiyonunun p(r)
belirlenebilmesi mimkunddr. Radyal dagilim fonksiyonu;
referans bir atomdan radyal mesafe (r) de birim
hacimdeki atom sayisini vermektedir.
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Sekil 1.2 Siv1 altin i¢cin radyal yogunluk fonksiyonu. W radyal dagilim fonksiyonu

yogunlugunun p(r) hacim yogunluguna po oramdir. Kristalin altin radyal yogunlugu seklin
tabanindaki dikey cizgiler ile gésterilmistir.



Sekil 1.2 Sivi altin icin radyal yogunluk fonksiyonu. W
radyal dagilim fonksiyonu yogunlugunun p., hacim
yogunluguna E oranidir.  Kristalin altinin” radyal
yogunlugu se in ~ tabanindaki dikey cizgiler ile
gosterilmistir.

ekil 1.2 sekil 1.1’den g|kar|Im|?t|r ve radyal dagilim
onksiyonunu vermektedir. Bu sekil ayrica belli baglh pikler
arasindaki uyuma ve kati kristal icin radyal yogunlugu
gostermektedir. Atomlar arasindaki geri itis
etkilesiminden dolayi p, sifir bayukluk gosterir ve yarigap
nerdeyse atomik yarigapa esittir. Buyuk yaricaplarda p,
sivinin - hacim yoéunlu%una esittir.  Sivinin  ortalama
koordinasyon sayisi u egriden integrasyon ile
belirlenebilir. Tablo 1.4. Difraksiyon calismalarindan elde
edilen sivi ve kristalin katiya ait bazl verilerin
karsilastirilmasini gostermektedir.



Tablo 1.4 S1vi ve kati metaller 1¢in difraksiyondan elde edilen verilerin karsilastirilmasi ®

S1vi Kati
Metal atomik koordinasyon atomik koordinasyon
dagilim sayisi dagilim say1s1
Aliminyum 2,96 10-11 2,86 12
Cinko 2,94 11 2,65 12
Kadmiyum 3,06 8 2,97 12
Altin 2,86 11 2,88 12

* Veriler Vineyard “’dan 6zetlenmustir.



Genel olarak su sonuclara varilmistir.

(a) Atomlar arasi ortalama dagilim sivilarda katilara
gore biraz daha buyuktar.

(b)Sividaki koordinasyon sayisi katiya gore disuktir
ve genellikle 8-11 arasindadir.

Bu veriler dogrudan deneysel dlcimler ile elde
edilmistir.



Sivi yapinin teorileri

Onceden de belirtildigi gibi sivi yapinin teorileri siviyi
yogun gaz olarak dusunen teoriler, duzensiz kati
olarak dusunen teoriler ve geometrik teoriler olarak
ayrilabilir.



Yogunlasma teorisi

Bu teoriler gazlarin kinetik teorisinden ve Van der Waals
esitligi gibi  esitliklerin  modifiye edilmesinden
kaynaklanmaktadir. Yogun bir gazda birbirlerine c¢ok
yvakin bilesenlerin atomlar arasi veya molekuller arasi
kuvvetlerin ~ sonuclarinin  etkileri  dogrulanmaya
calisiimaktadir. Kirkwood’un basladigi calismalari Born
ve Green devam ettirerek sivilarin kinetik teorisi
formulasyonu icin bir dizi molekuler dagilim fonksiyonu
gelistirmislerdir. Formulasyon matematiksel olarak
karmasiktir bunun yaninda pratik sonuclara pek fazla
ver vermemektedir.




Kafes teorileri

Tum teoriler baslangic noktasi olarak kristal kafesi kullanirlar
ve kusurlarn cesitli yollarla gosterirler. Bircok olasilik
gelistirilmistir konuyla en cok ilgisi olanlar sunlardir:

(a)HUcre teorisine gore ergime bir duzen duzensizlik
reaksiyonudur ve atomlar kafes bdlgesi etrafinda bulunmaya
devam ederek raslantisal ve bagimsiz titresim hareketi
yapmaktadir.

(b)Bosluk veya serbest hacim teorisinde ise sivi cok sayida
bosluk iceren sahte bir kafes gibi distinulmustir.

(c)Anlamli yapilar teorisine gore de sivi hal birbirinden ayrilmis
kristale benzer ve gaza benzer bilesenler icermektedir.




Bu farkh yaklasimlardan bircok etkili sonuc cikmistir
ama teoriler zarar gormektedir cinkt temelleri sivida
bulunmayan uzun mesafeli duzen gerektiren kafes
vapilarina dayanmaktadir. Ornek olarak kafes teorileri
ergime sonucu entropi degisimini oldugundan daha az
vermektedir. Bu da uzun mesafeli dizenin muhafaza

edilmesinin bir sonucudur.



Geometrik teoriler
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Sekil 1.3 Rasgele siki
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Bu durumun genel konsepti sivinin bir atom veya
molekdl yigint olmasidir. Bernal ve Bernal ile King siki
paket kire viginlarini modeller kullanarak
olusturmuslardir. Genel hipotezden takip edilen metoda
gore sivi, homojen, yapisik (koherent), dizensiz atomlar
veya molekduller toplulugudur ve kristalin bélgeler veya
baska atom barindiracak kadar buyudk bosluklar
icermez. Yaklasim kismen basarili olmustur. Elde edilen
radyal dagilim fonksiyonu basit monoatomik sivi ile
yapilan deneysel o6lcumlerle uyum icindedir. Benzer
Olcimler Scott tarafindan yapilmis ve ayni sonuclar elde
edilmistir. Bernal ve Scott’un elde ettigi veriler Sekil
1.4’'de gorulmektedir. Model matematiksel olarak
gelistiriimemis olmasina ragmen bu yonde de bazi
tesebbuslerde bulunulmustur.



= LalCulatea 1Or LQuad argon ft=om neutron Stfracuon
¥ Calculates 'rom Scott's rarsom moael
o Cakulated from Bernals rasdem model
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Sekil 1.4 Raslantisal siki paket es kiirelerin radyal dagilimi. N, caplar1 0-2 arasinda olan

kiirelerin ortalama sayisi
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i . . N e e e A . A A
10 12 14 %6 18 20 22 24 26 28 30
r (distance frcm centre in units of sphere diam )




Bu model calismalarinda yapilan ilging bir gozlem
sahte cekirdek olarak adlandirilan ylksek yogunluklu
bolgelerin varhgidir. Sividan katiya doénusumde
cekirdeklenme prosesinin kristale benzer bdlgelerin
(embriyo) ortaya cikmasiyla gerceklestigi onceden
kabul edilmistir. Bu sahte cekirdekler veya kristale
benzer bilesenler bu dnceden kabul edilen duruma
uymaktadir.




