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Al-Cu-Ag VE Sn-Ag-In ALASIMLARININ KATI-SIVI VE
KATI-KATI ARAYUZEY ENERJILERININ OLCUMU

Yavuz OCAK

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Doktora Tezi, Nisan 2010
Tez Damismani: Do¢. Dr. Kizim KESLIOGLU

OZET

Bu calismada, radyal 1s1 akis metodu tiglii metalik alagimlarda tane arayiizey oluk
sekillerini gozlemek amaciyla ilk defa kullanildi. Numune iizerinde ¢ap dogrultusunda
sabit sicaklik gradyenti olusturmak i¢in numune merkezden isitilirken, numunenin dis
ylizeyinin sicakligl sogutmali-isitmali kapali devre akigkan sistemi kullanilarak sogutma
kazanindan sicakligi -20 derece olan etilen glikol ¢ozeltisi dolastirilarak sogutuldu ve
merkezi 1sitic1 telin etrafinda ince bir sivi eritildi. Numune sabit sicaklik gradyentinde
yeterli siire bekletildi ve bu siirenin sonunda numune hizli bir sekilde sogutuldu. Al-Cu-
Ag ve Sn-Ag-In alasgimlarma ait dengeye gelmis tane araylizey oluk sekilleri ani
sogutulmus numune {izerinden gozlendi. Go6zlenen her bir oluk sekli igin sicaklik
gradyenti 0Ol¢iildii ve tane arayiizey oluk sekillerinin fotograflar ¢ekildi. Al-Cu-Ag ve
Sn-Ag-In alasimlarmin kati fazlarmmin 1sisal iletkenlikleri radyal 1s1 akis sistemi
kullanilarak o6l¢iildii. Ayn1 alagimlar i¢in sivi fazin 1sisal iletkenliginin kati fazin 1sisal
iletkenligine orani ise Bridgman tipi dogrusal katilagtirma firin1 kullanilarak tespit
edildi. Kat1 Al ¢ozeltisi, kati Ag2Al ¢ozeltisi, kat1 Sn ¢ozeltisi ve katt Ag3Sn fazlarina
ait ortalama Gibbs-Thomson katsayilar1 mevcut niimerik metotla hesaplandi. Otektik
Al-Cu-Ag sivisiyla dengede olan kati Al ¢ozeltisi ve katt Ag2Al ¢ozelti fazlan ile
otektik Sn-Ag-In sivisiyla dengede olan kati Sn ¢ozeltisi ve katt Ag3Sn fazlari igin
kati-s1v1 arayiizey enerjileri Gibbs-Thomson denkleminden belirlendi. Ayni zamanda bu
kat1 fazlar i¢in tane arayiizey enerjileri de gozlenen tane araylizey oluk sekillerinden

hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Arayiizeyler; Kristal biilyiitme; Faz doniisiimleri; Otektik alagimlar;

Is1 iletimi.



THE MEASUREMENT OF SOLID-LIQUID AND SOLID-SOLID
INTERFACIAL ENERGIES OF Al-Cu-Ag AND Sn-Ag-In ALLOYS

Yavuz OCAK

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Ph.D. Thesis, April 2010 o
Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Kizim KESLIOGLU

ABSTRACT

In present work, the radial heat flow technique has been applied to observe the grain
boundary groove shapes in the ternary metallic alloys for the first time. A radial
temperature gradient on the sample has been established by heating from center with a
single heating wire and cooling the outside of sample at minus 20 celsius degree with a
heating/refrigerating circulating bath containing an aqueous ethylene glycol solution
and a thin liquid layer has been melted around the central heating wire. The sample has
been annealed in a very stable temperature gradient for enough time and at the end of
annealing period the sample has been quenched rapidly. The equilibrated grain
boundary groove shapes in the Al-Cu-Ag and Sn-Ag-In alloys have been observed from
the quenched sample. The temperature gradients for observed groove shapes have been
measured and the photographs of the grain boundary groove shapes have been taken.
The thermal conductivity of solid phases in the Al-Cu-Ag and Sn-Ag-In alloys have
been measured by using the radial heat flow apparatus. Thermal conductivity ratios of
the eutectic liquid to the solid for same alloys have also been determined by using a
Bridgman type directional solidification apparatus. The average values of the Gibbs-
Thomson coefficients for solid Al solution, solid Ag2Al solution, solid Sn solution and
solid Ag3Sn have been determined with the present numerical method. The solid-liquid
interfacial energies for solid Al solution and solid Ag2Al solution in equilibrium with
eutectic Al-Cu-Ag liquid and solid Sn solution and solid Ag3Sn in equilibrium with
eutectic Sn-Ag-In liquid have been determined from Gibbs-Thomson equation. The
grain boundary energies for these solid phases have also been determined from the

observed grain boundary groove shapes.

Keywords: Interfaces, Crystal growth, Phase transformations, Eutectic alloys, Heat

conduction.
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1. BOLUM

KATI-SIVI ARAYUZEY ENERJIiSi

1.1. Giris

Kati-siv1 araylizey enerjisi o, ; sabit sicaklik, sabit basing ve sabit kimyasal potansiyelde

kati-s1v1 arayiizeyinde birim yiizeyi olusturmak i¢in gerekli olan enerji olarak tanimlanir.
Kati-s1v1 arayiizey enerjisi, yogunluk, 6zdireng, erime sicakligi, elektriksel iletkenlik vb.
gibi maddelerin temel fiziksel sabitlerinden birisidir. Kati-siv1 arayiizey enerjisi, kati-sivi
faz gecislerinde, termodinamikte, ¢ekirdeklenme teorisinde ve katilagtirma teorisinde
onemli bir rol oynamaktadir [1]. Bu bolimde kati-sivi araylizey enerjisinin tayininde
gerekli olan temel kavramlar, sivi-katt dontlistimiindeki alt sogumalar, ikili ve t¢li faz
diyagramlar1 hakkinda genel bilgiler verilecektir. Kati-sivi araylizey egriliginin ve
anizotropik arayiizey enerjisinin kati-sivi denge sartlarina etkileri aciklanacaktir. Son
olarak kati-sivi arayiizey enerjisinin Olgiimiinde kullanilan genel bir egrilik alt soguma

denklemi (Gibbs-Thomson denklemi) elde edilecektir.

1.2. Temel Kavramlar

Bu kesimde kati-sivi arayiizey enerjisinin tayininde gerekli olan temel kavramlar
tartisilacaktir. Bu kavramlar; arayiizeyin tanimi, arayiizey enerjisi ile ylizey gerilimi
arasindaki iligki, Gibbs serbest enerjisi ile denge durumu iliskisi ve sivi fazdan kati faza

doniisiim i¢in gerekli olan siiriicii kuvvettir.

1.2.1. Arayiizeyin Tanim

Araylizey iki fazi birbirinden ayiran sinira denir. Kat1 faz ile sivi fazin beraber dengeye
gelmesiyle kati-sivi arayiizeyi olusur. Araylizey termodinamigini anlamak i¢in araylizeyi

olusturan fazlarin arayiizeye olan etkilerini tanimlamakta fayda vardir. Araylizey komsu



fazlarin 6zelliklerini etkilese de arayiizeyden uzak noktalarda komsu fazlarin her biri kendi
icerisinde homojendir. Tki komsu fazin kendi igerisinde homojen oldugu (yani her bir fazin
yogunlugu, entropisi, enerjisi vb. dzelliklerinin araylizeye kadar degismedigi) kabul edilir.
Fakat Gibbs bu kabuliin dogru olamayacagini ortaya koymustur [2]. Eger fazlarin kiitle
yogunluklar1 ayni1 ise atomik etkilesmelerden dolay: arayiizeyde enerji siirekli olamaz. Her
bir fazdaki denge sart1 ve kisa mesafeli atomik etkilesimlerden dolay1 her bir faz kendi
icerisinde homojen fakat araylizeye yakin bolgelerde homojen degildir. Sekil 1.1°de
goriildiigii gibi bir fazdan diger bir faza gecis ince bir tabakada meydana gelmektedir.
Gegis tabakasinin kalinlig1 keyfi olmayip kimyasal denge sartindan yani denge durumunda

her bir fazin kimyasal potansiyellerinin esitliginden elde edilir [3].

Gibbs komsu fazlar arasindaki ylizeye gegis tabakasi yerine arayiizey adin1 vererek olaya
yeni bir yaklasim kazandirdi [2]. Her bir faz bu geometrik yiizeye kadar kendi igerisinde
homojendir. Dolayisiyla her bir faz icin homojen fazlarin termodinamigi kullamlabilir. Iki
fazin Vi ve V; hacimlerinin tayin edilebilmesi i¢in arayiizeyin konumunun kesin olarak
bilinmesi gerekir. Arayiizeyin sekli araylizey Ozelliklerini belirledigi icin arayiizeyin
seklinin bilinmesi gerekir. Arayilizey, komsu fazlarin birbiri ile temas ettigi gecis
ylizeyinde olusur. Eger arayiizey diiz ise (egrilik sifir ise) araylizeyin ger¢ek konumunun
bilinmesine gerek yoktur. Ciinkii arayiizeyin 6zellikleri sadece arayiizey alanina baglhdir ve
herhangi bir yer degistirmede arayiizey alaninda herhangi bir degisiklik olmaz. Fakat egrili
bir arayiizeyde araylizeyin sekli onemlidir. Cilinkii farkli egrilige sahip araylizeylerin

alanlar farkli olacagindan araytiizey 6zellikleri de farkli olacaktir [3].

Eger araylizeyin egrilik yaricapr gegis tabakasimin kalinligi ile mukayese edilebilecek
boyutlarda ise araylizeyin yerlesim konumu ¢ok o©nemlidir. Fakat egrilik yaricapt
arayiizeyin kalinligindan ¢ok biiyiik ise arayiizeyin yerlesiminden dolay1 gelebilecek hata
thmal edilebilir [3].

Gibbs, tek bilesenli bir sistemde arayiizeydeki atom yogunlugunun sifir oldugunu &ne
stirmiistiir (Ns = 0). Boyle bir arayiizeyin yerlesimi i¢cin N; + N, = N olmalidir. Burada N
sistemdeki parcaciklarin toplam sayisi, Ny ve N, ise her bir faz i¢indeki parcaciklarin
sayisidir. Iki bilesenli sistemlerde arayiizeydeki atom yogunlugu sifir degildir. Dolayistyla
iki bilesenli bir sisteme ait kati-sivi araylizeyi igin N; + N, + Ng = N olmalidir. Cok

bilesenli bir sistem i¢in araylizey, ana bilesenin yiizey yogunlugunun sifir olacagi sekilde



yerlestirilir. Biitlin ekstensif (sistemin kiitlesine bagli olan) termodinamik 6zellikler, hacim

ve yiizeyden ileri gelen katkilarin toplami olarak tanimlanabilir [3].

Kati faz

mli sistem

Sekil 1.1. Egrili kati-siv1 arayiizeyi [3].

O

a) Egriynis _katl-SlVl b) Diizlemsel kati-sivi
arayuzeyi P> Pg araylizeyi Ps = Py

Sekil 1.2. Kati-s1v1 arayiizey sekli ile basinglar arasindaki iliski [1].

1.2.2. Arayiizey Enerjisi ve Yiizey Gerilimi Arasindaki Iliski

Araylizey enerjisi (o) sabit sicaklik, sabit basing ve sabit kimyasal potansiyelde birim
ylizeyi olusturmak i¢in gerekli olan enerji olarak tanimlanir. Yiizey gerilimi (y) ise, birim
uzunluk basina diisen yiizey gerilim kuvvetidir [3,4]. Kat1 bir fazin yilizey gerilimi ile
araylizey enerjisi birbirine esit degildir, ¢linkii araylizey enerjisi yonelime baghdir. Yiizey

gerilimi ile arayiizey enerjisi arasindaki iligki [5,6],



oo .
Yij :6ij6+(a_) (15.]:1:2) (11)
ij
olarak ifade edilir. Burada 0;; Kronecker delta ifadesidir ve degeri; 1=jise 0;; = 1,1+ ] ise

O;=0°dur. 8(5/ Og;; ifadesinin hesaplanmasinda araylizeyin yonelimi sabit kabul edilmistir
[4]. Arayiizey enerjisi izotropik (yonelimden bagimsiz) ise yani 60/6aij = 0 ise yiizey

enerjisi ylizey gerilimine esit olur. Burada i ve j yonelime karsilik gelmektedir. Simdi bu

sonucu akiskanlar ve katt malzemeler i¢in ayr1 ayr1 inceleyelim:

Akiskanlardaki yiizey gerilme kuvvetini zihnimizde canlandirmak igin Sekil 1.3°de
goriildiigii gibi uzunlugu ¢ olan dikdortgen bir ¢ergeve iginde bir tarafi hareket edebilen
saf bir maddenin siv1 filmini diislinelim [5]. Bir taraftan sikistirilan sivi diger taraftan dx

kadar hareket ettirildiginde yapilan is
W=2y (dx (1.2)

olacaktir. Yiizey gerilimi () ¢ergevenin hareketli ucuna normal olarak yonlenmistir. Bu

ifadedeki 2 carpani ise filmin iki ylizeyini simgelemektedir. Gerilme Oncesi ve sonrasi
ylizey diizeninin ayni olacagina ve o yiizey enerjili denge diizenine esit olacagina dikkat

edilmelidir.

Sekil 1.3. Bir ¢erceve igerisine sikistirilmig sivi film.

Film basing uygulanmasiyla sikistirildiginda, hacimsel bolge (bulk) i¢indeki atomlar
yilizeye dogru hareket eder ve denge diizeni ve yogunlugunu koruyabilmek i¢in yiizey alani
artar. S1v1 fazlarda denge diizenini koruyabilmek i¢in atomik hareketlilik artacaktir. Filmin

kalinlig1 siv1 igindeki hacimsel gerilmeyi Onleyecek sekilde ayarlanir. Uzatilmis film



ylizeyi de hacimsel bolge ile ayni diizende oldugu igin Oc/ésij = 0 olacaktir. Fazladan

2 ¢ dx yiizey alan1 olusturmak i¢in o enerjisi harcanir. Boylece, ylizey enerjisinin

tanimindan filmi uzatirken yapilan is:

W=2c/dx (1.3)

olarak yazilir. Denklem (1.2) ile Denklem (1.3) esitlenirse y, =o olacaktir. Benzer
hesaplamalar y yo6niinde de yapildiginda y, =c olacagi agiktir. Yiizey gerilimi (y)

birbirlerine dik x ve y yonlerindeki yiizey gerilimlerinin ortalamasi olarak tanimlanir.

+
yz%zg (1.4)

Boylece akiskan-akigskan arayiizeyi icin yiizey gerilimi ve araylizey enerjisi birbiriyle

Ozdestir.

Simdi, atom ilavesi veya atomlar arasindaki mesafenin artirilmasiyla meydana gelen
katilardaki ylizey degisimi goz Oniline alalim. Katilarin gerilmeye kars1 gosterdikleri
direngten dolay: bir yiizeyi germek icin gerekli olan is orijinal ylizeyle ayni dagilima sahip
olan ek bir yiizeyi olusturmak i¢in gerekli olan isten farklidir. Bu durumda yiizey gerilimi
ile yiizey enerjisi arasindaki farki inceleyebilmek igin iki drnek iizerinde duralim [6]. Ilk
olarak iki boyutlu diizlemde atomlarm denge diizenini diisiinelim. Iki boyutlu orgiide
atomlarin mutlak sifirdaki denge mesafesi ile kristalin hacimsel bolgesinin yapisindaki
denge mesafesi birbirinden farklidir, ¢linkii komsu atom sayilar1 farklidir. Eger bu iki
boyutlu diizlem, arayiizey diizlemi olursa 6rgii mesafelerinin esit olabilmesi i¢in diizlem
kenarlarina kuvvet uygulanmalidir. Bu ylizey kuvvetleri, atomik mesafelerin hacimsel
bolgesinin yapisindaki mesafelere gore daha kisa veya daha uzun olmasina bagli olarak
gerilme seklinde veya basing kuvveti seklindedir. Atomlar arasi mesafelerin
diizenlemelerinden dolay1 yiizeyden uzaklasip diger tabakalara dogru gidildik¢e uygulanan
kuvvet azalacaktir. Yiizey diizlemlerinden uzaklastikca arayiizeyi dengede tutmak ig¢in
yiizeye dik kiiciik bir kuvvete ihtiya¢ duyulacaktir. Kati ylizeyindeki biitiin bu kuvvetlerin

toplaminin  birim uzunluktaki degeri yiizey gerilimini verir. Ikinci olarak, en yakin



etkilesim modelindeki en yakin komsu mesafelerini diisiinelim. Bu mesafeler en diisiik
enerji dagilimi ile belirlenir. Boyle bir durumda yiizey dagilimi 6rgii hacminin tam bir
genigletilmis halidir. Eger boyle bir kristal tersinir olarak farkl iki yiizeye bdliiniirse
gerekli olan enerji yeni olusturulan yiizeylerin yiizey enerjilerinin toplamina esit olacaktir.
Yiizey sekillenimi hacim ig¢inde yer alan atomlarin sekillenimi ile tamamen ayni ise ylizey
kuvvetine gerek yoktur ve yilizey gerilimleri sifira esittir. Bununla beraber; gercek
kristallerde dislokasyon gibi yapt kusurlarinin  varligindan ileri gelen esneklik
(relaksasyon) olmasina ragmen yiizey gerilimleri her zaman mevcuttur. Katilar i¢in yiizey
gerilimi ve yiizey enerjisi birbirinden farklidir. Yiizey gerilimi ikinci dereceden bu

tensoriin bileskesi, ylizey enerjisi ise skaler bir biiytlikliiktiir.

Ozet olarak, yiizey gerilimi ile yiizey enerjisinin esit olup olmamasi yiizeydeki atomlarin
dagilimlarina ya da atomlarin baglangic durumuna geri donmesi i¢in gerekli olan durulma
zamanina baghdir. Bu zaman, sivilarda kii¢iik oldugundan sivilar igin yiizey enerjisi ylizey
gerilimine esittir [7]. Katilarda bu siire uzun oldugundan katilar icin yiizey enerjisi ile

ylizey gerilimi birbirinden farkhidir.

Kati-siv1 araylizeyinin uzun siire (2-10 giin) dengede tutulmasi durumunda ise ylizey
enerjisi ile ylizey gerilimi arasindaki fark ¢ok kiiciiktiir. Bdylece, arayiizeyin denge seklini
esas alan deneysel caligmalar, araylizeyin hareketli oldugu diger dinamik deneysel
calismalara tercih edilmektedir. Bu yilizden arayiizey enerjisinin hesaplanmasinda tane

araylizey oluk metodu tercih edilmektedir.

1.2.3. Gibbs-Serbest Enerjisi ve Denge

Kati-s1vi faz doniisiimleri sabit sicaklik ve sabit basingta olusan bir faz doéniisiimii olup

sistemin kararlilig1 sistemin Gibbs serbest enerjisiyle tanimlanir. Gibbs serbest enerjisi,

G=H-TS (1.5)

seklinde ifade edilir [8]. Burada T mutlak sicaklik, S entropi (sistemin diizensizliginin

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



H= E+PV (1.6)

seklindedir. Burada P basing, V hacim ve E sistemin i¢ enerjisidir. I¢ enerji sistemdeki
atomlarin kinetik ve potansiyel enerjilerinin toplamindan olusur. Kinetik enerji; katidaki
atomlarin titresim enerjisinden ve sividaki atomlarin titresim, Oteleme ve donme
enerjilerinden ileri gelir. Potansiyel enerji; atomlarin bag enerjilerinden ve birbirleri ile
olan etkilesme enerjilerinden olusur. Kati-sivi faz doniisiimlerinde PV terimi E ile
mukayese edildiginde ¢ok kii¢iik oldugundan sistemin entalpisi yaklasik olarak sistemin i¢

enerjisine esittir. Yani H = E olur.
Klasik termodinamige gore sabit basing ve sabit sicaklikta bulunan yalitilmig bir sistemin

Gibbs serbest enerjisi minimum degerde ise bu sistemin dengede oldugu sdylenir. Yani

yalitik bir sistemin denge durumu i¢in Gibbs serbest enerjisi matematiksel olarak,

dG);, =0 (1.7)

seklinde ifade edilir. Sekil 1.4’de atomlarin dizilisine gore Gibbs serbest enerjileri

goriilmektedir.

£
5 dG=0
Zo|
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Gy '

A B :
Atomlarin
(yar1 kararl) (kararlr) Dagilimi

Sekil 1.4. Atomlarin dagilimina gore Gibbs serbest enerjisinin degisimi [8].



Sekil 1.4’den gorildiigii gibi (1.7) denklemini A ve B durumlar1 saglamaktadir. B
durumunda sistemin Gibbs serbest enerjisi miimkiin olabilecek en kiiciik degerine sahip
oldugundan sistem kararh denge durumundadir denir. A durumunda da Gibbs serbest
enerjisindeki degisim sifirdir, fakat miimkiin olabilecek minimum degerden biiyiiktiir. Bu
durumu kararli denge durumundan ayirt etmek i¢in A noktasina yari kararh denge
durumu ad1 verilir. Kararli denge durumu ile yar1 kararli denge durumu arasindaki gecis

durumlarina ise kararsiz durumlar denir [8].

Bir sistemde faz doniislimiiniin olabilmesi i¢in son durumun Gibbs serbest enerjisinin ilk
durumun Gibbs serbest enerjisinden kiicliik olmasi gerekir. Yani faz doniisiimiiniin
olabilmesi i¢in AG < 0 olmalidir. Sistemin ilk durumunun Gibbs serbest enerjisi G; ve son
durumunun Gibbs serbest enerjisi G, ise; sistemin ilk durumdan son duruma gegebilmesi
icin AG = G, —G; < 0 olmalidir. Sistem kararli denge durumuna ulasabilmek icin yiiksek

enerjili durumdan (Gy) diisiik enerjili duruma (G,) gegmek isteyecektir.

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

klasik termodinamige gore,
dG=-SdT + VdP (1.8)

seklinde elde edilir. Sabit basingta dP = 0 oldugundan,

(Z—(;jp =-3 (1.9)
olur. Buradan sicakliin artmasiyla Gibbs serbest enerjisinin azaldig1 anlagilmaktadir. Kati
ve sivi fazlarin Gibbs serbest enerjilerinin sicaklikla degisimi Sekill.5’de gosterilmektedir.
S1v1 fazin entropisinin biiylik olmasindan dolay1 Sekil 1.5’ den goriildiigii gibi sivinin Gibbs
serbest enerjisi katinin Gibbs serbest enerjisinden daha hizli azalmaktadir. Erime
sicakligina (Tg) kadar kati fazin serbest enerjisi sivi fazin serbest enerjisinden daha
kiigiiktiir. Bu ylizden kat1 faz kararli denge durumundadir. Tg erime sicakliginin tizerindeki
sicakliklarda ise sivinin serbest enerjisi katinin serbest enerjisinden daha kiigiiktiir.
Dolayisiyla erime sicakliginin tistiindeki sicakliklarda sivi faz kararli denge durumundadir.
Tg sicakliginda her iki fazin Gibbs serbest enerjileri birbirlerine esittir. Boylece erime

sicakliginda kat1 ve sivi faz dengede birlikte bulunurlar.



Gy

Gy

Gibbs Serbest Eneriisi

» Sicakhik

T TE
Sekil 1.5. Kat1 ve s1v1 fazlarin Gibbs serbest enerjilerinin sicaklikla degigimi.

Eger bir s1vi denge erime sicaklig1 Tg’nin altindaki bir sicakliga kadar sogutulursa, sivinin
Tg sicakliginda aniden katiya doniisecegi beklenebilir. Oysa bu her zaman miimkiin
degildir. Ornegin uygun sartlar altinda saf metaller s1v1 fazdan kati faza gegerken soguma
hizina bagh olarak erime sicakliginin birka¢ derece altinda katilagabildikleri gibi erime
sicakliginin 300 °C altinda dahi katilasabilirler [9,10]. Bunun sebebi; ilk kat1 olusurken
yeni bir kati-sivi arayiizeyinin olusumu i¢in biiyiik miktarda bir enerjiye ihtiyag
duyulmasidir. Stvi fazdaki atomlarin kat1 faza gegmeleri i¢in Tg’nin altinda AT kadar bir
sicaklik degisimine ihtiya¢c vardir. Bu sicaklik diismesi sirasinda sividaki atom veya
molekiiller katiya benzer yapiya sahip olan atom gruplarin1 (embriyoyu) olusturmak icin
bir araya gelirler. Sekil 1.5°de gdosterildigi gibi sivi-kat1 faz doniisiimiiniin olabilmesi i¢in
Gibbs serbest enerjisi azalmalidir. Gibbs serbest enerjisindeki bu azalma katilasmada

stiricii kuvveti meydana getirir.
1.2.4. Katilagsma icin Siiriicii Kuvvet

Bir sivi Sekil 1.5°de goriildiigii gibi AT kadar sogutulursa Gibbs serbest enerjisinde
AG = Gi-G; kadarlik bir degisim olusacaktir. Gibbs serbest enerjisindeki bu azalma
katilasma icin gerekli olan siiriicii kuvveti saglar [8]. Siv1 fazdan kat1 faza doniisiim igin
gerekli olan serbest enerji degisim miktar1 asagidaki gibi elde edilebilir. Sabit basing

altinda kat1 ve siv1 fazlarin erime sicakliginin altindaki bir sicakliktan erime sicaklifina
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kadar Gibbs serbest enerjilerinin sicaklikla degisiminin lineer oldugu kabul edilerek kati ve

s1v1 fazlarin Gibbs serbest enerjileri,

G,=H -TS, ve G,=H, -TS, (1.10)
veya

AG=G, -G, =H, —H,-T(S, -S,) = AH—TAS (1.11)

seklinde elde edilir. Burada k ve s indisleri kat1 ve siv1 fazlar1 gostermektedir. Saf bir
maddenin faz doniisiim sicakliginda (yani Tg’de) Gk = Gs olacagindan AG = 0 olur. Buna

gore denklem (1.11) den,

ag=AH_ L (1.12)
TE TE

yazilabilir. Burada AS erime entropisi ve L gizli erime veya katilagsma 1sisidir. Sonug

olarak herhangi bir T sicakliginda Gibbs serbest enerjisindeki degisim (1.11) ve (1.12)

denklemlerinden,

AG = AH — TAS
LT L(T,-T) LAT (1.13)

AG=L- =AT AS

E TE E

olarak elde edilir. Denklem (1.13)’e siv1 fazdan kati faza doniisiim i¢in hacimsel serbest
enerji degisimi veya siiriicii kuvvet denir [8]. Saf maddeler i¢in erime sicakligindaki

entalpi degisimi erime gizli 1s1sina esittir, yani AH = L seklindedir.

1.2.5. Faz ve Bilesen Kavramlar

Faz, homojen maddenin bir parcasi olarak tarif edilebilir. Bir fazin mekanik olarak
boliinmesiyle 6zellikleri bakimindan birbiriyle ayn1 olan kii¢iik pargalar olusur. Fazlar
arasindaki temel fark, atomik dizilislerindeki ve kristal yapilarindaki farkliliktir. Bir faz,
farkli sicaklik ve bilesimlerde olusabilir fakat kristal yapilar1 hep aymidir. Bir faz tek bir
maddeden olusmak zorunda degildir. Ornegin gazlar bir baska gaz ile istenilen oranda

karistirtlarak tek faza sahip yeni bir gaz olusturulabilir. S1v1 veya katilarin fazlarinin sayisi
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ise birbiri igerisindeki ¢dziiniirliiklerine baghidir. Ornegin zeytinyagi ve su birbitleri ile
karismazlar. Zeytinyag1 iistte su altta olmak {izere iki farkli faz olustururlar. Bununla
beraber alkol ve su birbirleri i¢erisinde hangi oranda karistirilirlarsa karistirilsin ¢oziiniirler
ve bunlarin karigimindan tek bir faz olusur. Benzer sekilde su ve tuz karistirilirsa tek fazl
bir karisim elde edilir. Fakat su igerisine atilan tuz miktar1 ¢éziiniirliilk sinirin1 asarsa fazla
gelen tuz suyun tabanina ¢oker ve bu sefer iki fazli bir karisim elde edilir [11]. Bir alagim
sistemi i¢in herhangi bir sicaklik ve bilesimde tek bir sivi1 faz vardir fakat pek ¢ok kat1 faz

olabilir [12].

Faz sistemleri tek bilesenli, iki bilesenli (ikili), ii¢ bilesenli (li¢lii) olarak siniflandirilabilir.
Bir faz sistemi icerisindeki bilesenlerin sayisi, sistem igerisindeki biitiin fazlari
tanimlayabilen en kiiciik atom ve molekiil sekil sayisidir. Bu ifadeyi Orneklerle
aciklayalim. Buz, su ve su buhari tek bilesenli bir sistemdir. Su bileseninin (H,O) oksijen
ve hidrojenin birlesmesi sonucunda olusmus olmasi suyun tek bilesen olmasi gercegini
degistirmez. Cilinkii normal sartlar altinda oksijen ve hidrojenin birbirinden ayrilmasi
miimkiin degildir. Bakir-Cinko metalik alasim sistemi iki bilesenli bir sistemdir. Bakir-
Cinko metalik alagim sisteminin farkli kristal yapiya sahip alt1 farkl1 faz1 vardir fakat biitiin

fazlar bakir ve ¢inkonun cinsinden ifade edildigi i¢in bu sistem iki bilesenlidir [11].

1.3. Faz Diyagramlan

Faz diyagramlari, maddenin farkli basing, sicaklik ve bilesimdeki mikroyapisini gosteren
bir haritadir [11]. Bu U¢ 0Ozelligi tek bir diyagramda gostermek hem zor hem de ¢ok
kullanish olmayacagindan faz diyagramlar1 genellikle basing-sicaklik, basing-bilesim ve
sicaklik-bilesim seklinde ayr1 ayri ele alinirlar. Faz diyagramlar tek bilesenli maddeler i¢in
cizilebildigi gibi ikili ve tiglii alasim sistemleri i¢in de ¢izilebilirler. Genellikle ikili ve {iglii

sistemlerde kati-s1vi gecislerinde basincin etkisi ihmal edilir [13].

Bu calismada metalik tglii otektik alasim sistemleri calisildigl icin ozellikle {iglii
alasimlarin  kati-sivi gegislerinde sicaklik-bilesim (Otektik) faz diyagramlari tizerinde
durulacaktir. Bununla beraber tiglii otektik alasim sistemlerinin temelini olusturan ve

model teskil eden ikili 6tektik faz diyagramlar tizerinde de kisaca durulacaktir.
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1.3.1. ikili Otektik Faz Diyagramlari

Otektik alasim; alastmi meydana getiren metallerin erime sicakhigindan daha diisiik
sicaklikta eriyebilen alasimdir. Ornegin saf haldeyken aliiminyumun erime sicakligi 660
°C, silisyumun erime sicakligi 1430 °C’dir. Al-Si alagiminin 6tektik erime sicakligi ise 577
°C’dir. Otektik nokta; faz diyagraminda V seklinde olan sivilik (liquidus) egrilerinin
tabanindaki noktadir. Otektik noktaya karsilik gelen bilesime ise Jtektik bilesim denir.
Otektik bilesime sahip bir alagim, saf maddelerde oldugu gibi tektik sicaklikta aniden erir
[11]. ikili alasimlarda Stektik bilesimdeki sivi faz sogutulursa aym anda iki farkli kati faz
elde edilir. Yani sivi alasimin katilagtirilmasi neticesinde o ve £ kati fazlarinin karigimi

elde edilir. Boylece otektik reaksiyon,

soguma
NAYES > kati () + kati (p)
D 1ISInma

seklinde tanimlanir [11]. Metalik ikili alasimlarin sicaklik-bilesim faz diyagramlarinda
yatay eksen bilesim, diisey eksen ise sicakligi gostermektedir. Yatay eksen 4 ve B gibi iki

saf metalin miimkiin olan biitiin bilesim degisimlerini gostermektedir.

D Ty
Ta Sivi Liquidus
(Svilik)
~~
=) Solidus
= (Katilik)
% Btsivi
=1 a ats1vi B
2 kati kati
Té """"" T T e T(“)
E Otektik nokta l F
| Otektik cizgi
! otpB c1zg
' kat1
Ggl(Otektik bilesim)
%100 A %100 B

Bilesim (C)
Sekil 1.6. Ikili 6tektik faz diyagrami [11].
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Yatay eksenin baglangicinda % 100 oraninda 4 maddesi, sonunda ise % 100 oraninda B
maddesi vardir. Bilesim ya agirlikca orana gore ya da atomik orana gore belirlenir. Faz

diyagramlarinda sicaklik birimi olarak °C veya K kullanilir.

Sekil 1.6’da ikili 6tektik faz diyagramu verilmektedir. Sekilde 4 noktasi saf haldeki 4
maddesinin erime sicakligini, B noktasi ise saf haldeki B maddesinin erime sicakligini
gostermektedir. G noktas1 otektik noktadir. CG ve DG egrileri sivilik (liquidus) egrileridir
ve bu egrilerin lizerinde sadece sivi faz vardir. CE ve DF egrileri ise katilik (solidus)
egrileridir ve bu egrilerin altinda sadece kati faz vardir. EF dogrusu ise otektik ¢izgidir ve

bu ¢izginin altinda o ve £ fazlarina ait kati fazlar birlikte bulunur.

1.3.2. Uclii Otektik Faz Diyagramlari

Faz diyagramlar1 ¢ok bilesenli sistemler arasinda denge durumunda termodinamik bilgiler
sagladigr gibi faz dagilimlari hakkinda nitelikli bilgiler de saglar. Malzemelerin faz
iligkileri ise bilesimdeki her bir fazin kimyasal potansiyelini ve farkli bilesimlerde

olusabilecek fazlarin termodinamik 6zelliklerini géstermektedir.

Son yillarda bir ¢ok deneysel parametre ve termodinamik hesaplamalar kullanilarak ileri
bilgisayar programlar1 yardimiyla c¢ok bilesenli sistemlerin faz diyagramlari

cizilebilmektedir.

Ug bilesenli fazlarin bilesim diyagramlar ii¢ esit agili eksenler {izerinde gosterilir. Uglii faz
diyagramlari, malzemelerin katilasma davranislari hakkinda bilgi veriyor olmasi nedeniyle
ozellikle metalografide pratik bir uygulama alani olusturmustur. Bu nedenle malzeme

bilimcileri tarafindan sikg¢a kullanilir [13].

Uclii faz diyagrami hakkinda bilinmesi gereken ilk sey diyagramdaki herhangi bir noktanin
nasil okunmasi gerektigidir. Uglii faz diyagramlarinda herhangi bir noktanm bilesim

karsilig1 belirlenirken su noktalara dikkat edilir;

e Eskenar diyagramlarda ticgenin koseleri bilesimdeki her bir fazin % 100 oldugu
noktalar1 gostermektedir. Sekil 1.7°de 4, B, ve C bilesenlerinden olusan bir ti¢lii faz
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diyagrami verilmistir. Sekilde verilen {iggenin st kosesi saf 4 maddesini

gostermektedir.

e Bir kosenin karsisindaki c¢izgi, o kdsede bulunan malzemenin hi¢ olmadigi

bolgeleri gdstermektedir. Ornegin B-C ¢izgisi iizerinde hi¢ 4 maddesi yoktur.

o Sekil 1.7°deki iliggenin herhangi bir kenar c¢izgisi {lizerinde sadece ¢izginin ug
kismindaki maddeler vardir. Ornegin 4-C ¢izgisi sadece 4 ve C maddelerinden
olugan alagimin bilesim oranindaki degisimini gostermektedir. Bu ¢izgi lizerinde

hi¢ B maddesi yoktur.

e Diyagram iizerinde herhangi bir noktanin bilesim orani belirlenirken, nokta hangi
koseye daha yakinsa o kdseyi temsil eden malzemeden daha ¢ok icerdigi anlamina

gelir.

Sekil 1.7. A-B-C sistemi igin ii¢lii faz diyagrami [13].

Sekil 1.7°de P noktasindan gececek sekilde ticgenin kenarlarina paralel ¢izgiler ¢izilmistir.
Bu cizgiler P noktasinin ifade ettigi bilesim oraninin bulunabilmesine yardimci olurlar.
Burada a-a' ¢izgisi A maddesinin P noktasindaki B-C alasimina katki oranini, b-b' ¢izgisi B
maddesinin P noktasindaki 4-C alagimina katki oranimi1 ve c-¢’ ¢izgisi C maddesinin P

noktasindaki 4-B alagimina katki oranini hesaplamada kullanilan yardimer ¢izgilerdir.
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Ornegin; A maddesi diisiiniildiigiinde, P noktas1 i¢in A’nin B-C alasimina katk1 orani;

B-C kenarindan a-a ¢izgisine olan diisey uzaklik (PD)
B-C kenarindan 4 kosesine olan diisey uzaklik (AD)

seklinde hesaplanir. Benzer hesaplamalar diger bilesenler icin de yapilarak herbir bilesenin

P noktasindaki bilesime katkisi bulunabilir.

Bunun yani sira 6l¢ekli diyagramlar (Gibbs diyagramlari) kullanilarak da faz diyagrami
tizerinde herhangi bir noktanin bilesim orani hesaplanabilir. Mol (atomik) kesirlerine gore
hazirlanmis bir Olgekli faz diyagrami Sekil 1.8’de verilmistir. Alasimi olusturan

maddelerin mol kesirleri toplandiginda 1 oldugu goriilmektedir.

A

Sekil 1.8. A-B-C iiclii sistemi i¢in dl¢ekli faz diyagramu.

Sekil 1.8’de verilen dlgekli faz diyagrami kullanilarak P noktasindaki alasimin i¢indeki 4,
B ve C bilesenlerinin oranlarimi tespit etmek daha kolay olmaktadir (A=0.31, B=0.43 ve
C=0.26).

Sekil 1.9°da ise ti¢lii 4-B-C otektik sisteminin {i¢ boyutlu faz diyagrami verilmistir. Sekilde
yatay eksenlere olan uzakliklar yardimiyla bilesimler, diisey eksenlere olan uzakliklar
yardimiyla da sicaklik degerleri okunabilmektedir. Burada koyu renkle gosterilen iist

bolgelerde bulunan ¢izgiler essicaklik (izoterm) eksenlerini gostermektedir. Bu eksenler
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tizerinde hareket edildiginde sicaklik degisimi olmazken, bilesim oraninda degisim
olmaktadir. Ayrica Sekil 1.9°da her bir ikili sistemin ve bu ikili sistemlerin birlesmesinden
olusan iiclii sistemin Gtektik noktalar1 da gosterilmistir. Burada tizerinde sicaklik degerleri
yazmayan egriler sinir egrileri olarak adlandirilir. Bu egriler farkli bilesim oranlarini
gostermektedir. Sekil 1.9’da ii¢ boyutlu gosterilen li¢li faz diyagraminin iki boyutlu

gosterimi Sekil 1.10°da verilmistir.

Ikili 6tektik nokta

(A-B ve B-C alagimlar)
1180
Uclii 6tektik nokta -
(A-B-C alasimi)
C
Ikili 6tektik nokta
(A-C alasimi)

A

Sekil 1.9. A-B-C iiclii 6tektik sistemin ii¢ boyutlu faz diyagrami [14].

8o

A C

Sekil 1.10. A-B-C iiclii 6tektik sistemin iki boyutlu faz diyagrama.
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Iki boyuta indirgenen faz diyagramlar1 olusturulurken {ic boyutlu faz diyagraminda
gosterilen smir egrileri ve izoterm ¢izgilerine sadik kalinir. Burada E harfinin oldugu nokta
liclii otektik bolgeyi gostermektedir. Uglii 6tektik bilesimdeki sivi faz sogutulursa ayni
anda ¢ farkli faz (veya iki-lic intermetalik faz) elde edilir. Yani sivi alagimin
katilagtirllmasi neticesinde «, f ve y kat1 fazlariin karisimi elde edilir. Boylece {iglii

otektik reaksiyon,

S g R > kan (o) + kat1 (f) + kati(y)

1sttma

seklinde tanimlanir [14].
1.4. Sivi-Kat1 Déniisiimii icin Alt Sogumalar

Herhangi bir maddenin katilagmast Tg erime sicakliginda olmayip erime sicakliginin
altindaki bir T; sicakliginda gerceklesebilir. Maddelerin erime sicakliginin altindaki bir
sicaklikta katilasmasinin sebebi, cekirdeklenme olaymin olmasi i¢in biiyiikk miktarda

enerjiye ihtiya¢c duyulmasindandir (Sekil 1.11).

Sicakhk

<+«— Sywv1 faz

Erime noktasi

} Alt soguma
g | SR, U S, WS —_—" _—

—
[es]

<+— Kati faz

»
»

Zaman
Sekil 1.11. Zamana bagl sicaklik degisimi ve alt soguma.

Bu enerji, AT sicaklik farkindan saglanmakta olup bu farka alt soguma denir [15]. Alt
soguma araylizey egriligine, sivinin bilesimine ve atomlarin sividan katiya gegmesi igin

gerekli olan enerji miktarina baglidir. Katilagma i¢in gerekli olan toplam alt soguma,
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AT=T, - T, = AT, +AT, + AT, (1.14)

olarak ifade edilir. Buradaki AT, kinetik alt sogumasi, AT, ¢oziiniirliikk alt sogumas: ve

AT, ise egrilik alt sogumasidir.

1.4.1. Kinetik Alt Sogumasi1 (ATy)

Biitiin malzemelerde atomlarin katidan siviya veya sividan katrya gecisini engelleyen bir
enerji engeli vardir. Eger arayiizey denge sicaklifinin altindaki bir sicakliga kadar
sogutulursa sividan katiya gecen atomlarin sayisi katidan siviya gegen atomlarin sayisindan
fazla olur. Bu durumda kat1 faz biiyiir, yani katilasma olur. Bu durumun aksine katidan
stviya gegen atomlarin sayisi sividan katiya gegen atomlarin sayisindan daha fazla ise sivi

faz biiyiir ve erime olur.

Atomlarin gegislerini siirdliirmeleri i¢in gerekli olan bu alt sogumaya kinetik alt soguma
denir. Bir kati-siv1 arayiizeyinde kat1 fazdan sivi faza gegen atomlarin sayisi, sivi fazdan
katt1 faza gecen atomlarin sayisina esit ise kati-sivi arayiizeyi dengededir. Kati-sivi
araylizeyi dengede ise; sistem ister saf, isterse cok bilesenli olsun kinetik asir1 soguma,

ATy = 0 olur.
1.4.2. Coziiniirliik Alt Sogumasi ( ATy)

Cozilntrlik alt sogumasi, kati-sivi arayiizeyindeki sivinin bilegsimi ile sivi igerisindeki
herhangi bir noktanin bilesimindeki farkliliktan (bilesim gradyenti) meydana gelir.

Coziiniirliik alt sogumas (Sekil 1.12.) [16];

AT, =TE—T1=mS(C0—CS)=mSCO(%) (1.15)
olarak ifade edilir.
Burada Cs sivi igerisindeki herhangi bir noktanin bilesimi, C, egrili arayiizey iizerindeki

stvinin bilesimi, mg liquidus egimi ve k dagilim katsayisidir. Tek bilesenli sistemler igin,

yani saf malzemeler i¢in, C, = C, oldugundan k=1’dir. Bu yiizden saf malzemeler i¢in
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coziiniirlik alt sogumasit ATs = 0 olur. Ayrica kati-sivi arayiizeyinin denge durumunda,
sistem ister iki isterse daha fazla bilesenli olsun, siv1 igerisinde bilesim gradyenti olmadigi

igin ATs= 0 olur [15].

Sicakhik

Sivilik (Liquidus) ¢izgisi

Kati + sivi

|
1
1
1
Tyf--Lt---X------------3 .
| | : C,=C,/k
L Cv=k C,
1 1
: | Katilik ($olidus) ¢izgisi
1 1 1
: : :
1 | 1
1 1 1
1 I 1
I I ! 'Y
G G, C, Bilesim

Sekil 1.12. Coziiniirliik alt sogumasina neden olan faktérlerin sematik gdsterimi [16].

Sonug olarak kati-siv1 araylizeyinin denge durumunda toplam alt soguma sadece egrilik alt

sogumasina esittir, yani AT = AT, olur.
1.4.3. Egrilik Alt Sogumasi (AT),)
Egrilik alt sogumast genellikle Gibbs-Thomson alt sogumasi olarak adlandirilir. Bu alt

soguma kati-sivi araylizey egriliginden meydana gelmektedir. Egrili bir arayiizeyin

mekanik ve kimyasal dengesi goz Oniine alinarak egrilik alt sogumast AT,

AT, :r(—+—j (1.16)

olarak verilir [15]. Burada I" Gibbs-Thomson katsayisi, 1; ve r; ise arayiizeyin egrilik

yarigaplaridir. Kiiresel bir kati-siv1 araylizeyinin egrilik yarigaplari r; = r; = r oldugundan

(1.16) denklemi,
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AT = (1.17)

seklini alir.

1.5. Egrili Bir Arayiizey Icin Laplace Denklemi

Bir sistemin dengede olabilmesi i¢in o sistemin mekanik, termal ve kimyasal olarak
dengede olmas1 gerekir. Kati-s1v1 arayiizeyi hareket etmedigi zaman mekanik dengededir.
Kati-siv1 araylizeyin sicakligi sabit bir sicaklikta tutuldugu zaman kati-sivi araylizeyi
termal dengededir. Bu kesimde ise arayiizeyin kimyasal dengesi lizerinde durulacaktir.

Kimyasal denge halinde fazlarin kimyasal potansiyelleri esit olmalidir.

Kimyasal potansiyel; sabit sicaklik ve basingta birim mol bagina diisen Gibbs serbest
enerjisindeki degisimdir. Simdi kimyasal potansiyeli matematiksel olarak tarif edelim.
Sabit basing ve sicakliktaki ¢ok kii¢iik bir miktar A maddesi, yeterince biiyiik bir faza ilave
edilirse sistemin hacmi dna kadar artacaktir. Eger dna yeterince kiigiikse sistemin serbest
enerjisi ilave edilen A maddesinin miktariyla orantili olarak artar [8]. Boylece kimyasal

potansiyel,

" = (@j (1.18)
al'l T,P,nj

i

seklinde verilir. Burada p kimyasal potansiyeli, n mol sayisini, i ve j ise farkli bilesenleri
gostermektedir. Tek bilesenli bir sistemde kimyasal potansiyel, sabit sicaklik ve basingta 1
tiiriiniin i¢cine bir mol yine i tiirtinden bir madde katildigindaki serbest enerjideki artistir.
Yani AG = p;’dir ve tek bilesenli bir sistemin Gibbs serbest enerjisinin degerindeki artig

basit olarak 1 nin molar serbest enerjisidir [17]. Boylece,
g =1, (1.19)

dir. Burada g;, molar serbest enerji ve ; ise i bileseninin kimyasal potansiyelidir. Sekil
1.2°de gosterildigi gibi sabit V hacimli iki faza ve fazlari birbirinden ayiran bir arayiizeye

sahip bir sistemi géz Oniine alalim. Bu durumda kimyasal denge nedeniyle sabit sicaklikta
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fazlarin kimyasal potansiyelleri birbirine esittir. Egrilmis bir arayiizeyin i¢ ylizeyindeki
basing yiizeydeki gerilim sayesinde dis ylizeydeki basingtan devamli olarak daha biiyiik
olacaktir (Sekil 1.2a). Denge durumunda serbest enerji ylizeyin seklindeki herhangi bir
sonsuz kiiclik degisim i¢in kararlidir. Bu durumda

dG =0=dG, +dG, +dG, (1.20a)
veya

-P,dV, -P.dV, +d(c, ,A)=0 (1.20b)
olur. Burada o, izotropik arayiizey enerjileri i¢in sabittir. dV = dVi + dVs = 0 sart1

denklem (1.20b)’de kullanildig1 zaman,
(P, -P)dV, =0, dA (1.21)

elde edilir. Burada P basinci, k kat1 fazi, s sivi fazi, dV hacim degisimini ve dA egrilik
etkisi nedeniyle ylizeyin degisimini gostermektedir. Egrilmis arayiizeyi kiiresel kabul

edersek,

V=§Tcr3 dV =4nridr

(1.22)
A=4nr? dA=8nrdr
oldugundan ve r; =r; = olacagindan,
daA :% (1.23)
dv, r
elde edilir. (1.23) denklemi (1.21)’de yerine konulursa,
2
ap=c, A g 2 L Ap=2%k (1.24)
dv r r

elde edilir [18]. Bu denkleme Laplace denklemi denir. Bu denklem arayiizey enerjisi ile
egrilmis araylizeyin yarigap1 ve basing farki arasindaki iliskiyi ifade eder. Bu denklemden

de faydalanarak oy ile, r ve AT, arasindaki bagintiy1 veren bir denklem elde edilebilir.
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1.5.1. Saf Maddeler i¢in Gibbs-Thomson Denklemi

Saf maddelerin yani tek bilesenli bir sistemin molar hacim denklemi (1.8) ve (1.19) dan

(G_g] :(a_uj _y (1.25)
op ). ~\op ),

olarak tanimlanir. Tek bilesenli maddeler i¢in kat1 ve sivi fazlar arasindaki molar serbest
enerji degisimi,
Py
Ag=g,, —g, = |vdP (1.26.2)
PS
ile verilir. Burada g, kati fazin egrisel bir arayiizeyi i¢in molar serbest enerjisi ve g, ise

stv1 fazin diizlemsel bir arayiizeyi i¢in molar serbest enerjisidir. Sabit hacimde,
Ag=v (P, —P,)=vAP (1.26.b)
olur. (1.24) ve (1.26) denklemleri kullanilarak molar serbest enerji degisimi,

20
— ksV

Ag (1.27)

r

seklinde yazilir. Kati ve sivimin denge sicakligma egriligin etkisi Sekil 1.13'de
goriilmektedir. Egrilmis arayiizey iizerindeki sicaklik denge sicakligindan AT kadar
diisiiktiir. Sekil 1.13’den Ag ifadesi,

og og
Ag= - =AT - =AT (S, —S.) =ASAT 1.28
g gkr gsoo r|:(aTjk (8Tjj r ( k s) r ( )

olarak tanimlanir. Denklem (1.28) ve (1.26.b) birbirine esitlenir ve gerekli diizenleme

yapilirsa tek bilesenli maddeler i¢in egrilik asir1 sogumasi denklemi,
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VAP _V 20, _ 20

AT. AS=VAP = AT, = = = 1.29
r " AS AS r U AS (129)
v
olur. Buradan,
2
AT, = =%k (1.30)
r AS

elde edilir. Burada; oy kati-sivi araylizey enerjisi, r egrilmis yilizeyin egrilik yarigapt ve
AS” birim hacim basma diisen entropi degisimidir. Denklem (1.30) Gibbs-Thomson

denklemi olarak bilinir.

2 [EANEE
.'a.) \\ \\
= Gio ~ N
: Gl A =X
= \ NG AT 2
P ~ _7:7](3
c};; AG \\\\\\ / AG_AS o
.:g GZ \I \\
© AT >

T T > T (Sicakhk)

E

Sekil 1.13. Egrilmis arayiizeyin Gibbs serbest enerjisinin sicaklikla degisiminin gdsterimi.
1.5.2. iki Bilesenli Sistemler i¢in Gibbs-Thomson Denklemi

Iki bilesenli maddelerin Gibbs serbest enerjisi, tek bilesenli maddelerin Gibbs serbest
enerjilerindeki gibi basit degildir. Iki bilesenli maddelerin Gibbs serbest enerjileri, Sekil

1.14°de goriildiigli gibi hem kat1 hem de siv1 fazin bilesimlerinin bir fonksiyonudur. (1.18)

denkleminden hareketle iki bilesenli sistemler i¢in Gibbs serbest enerjisi,

G=n,u, +nyuy (1.31)

olarak yazilabilir. Burada ny ve np atomlarin sayisi, pa ve pg ise sirasiyla A ve B

bilesenlerinin kimyasal potansiyelleridir.



24

Sabit bilesim ve sicaklikta sikistirllamayan kiiresel bir kati i¢in ylizeyin egriliginden

meydana gelen molar serbest enerji,

A B
(a—gJ =n, On +ng on
8P Tonpong aP T,ny,,ng aP T,n,,ng

(—j =n, V> +n,V} (1.32)
T,ny,ng

olarak ifade edilir. Burada V,* ve V/, A ve B bilesenlerinin kismi molar hacimleridir.

Denklem (1.32)’den faydalanarak serbest enerji degisimi,

P, P,
Ag=n, [V} dP+n, [VidP

P P
Ag=(n, V> +n, V2)AP (1.33)
Ag=V, AP

seklinde bulunur. Sikistirilamayan kiiresel bir katinin serbest enerji degisimi (1.24)

denkleminden faydalanarak,

Ag= 20,

Vi (1.34)
T

seklinde elde edilir. Burada Vi katinin molar hacmi olup

V,=n,V}+n,V} (1.35)

seklinde tanimlanir. iki bilesenli maddelerde arayiizeyin egriliginden dolay1 denge
bilesimlerindeki degisim Sekil 1.14’de gosterilen serbest enerji bilesim diyagramindan elde
edilir. Bu diyagram bilesime karsilik birim atom basina diisen ortalama serbest enerji
degerlerinin yani gg., gs» Ve gk degerlerinin bir grafigidir. Denge sart1 egrilerin ortak

egiminden elde edilir. Yani kati-sivi araylizeyinde Tx = Ts oldugu i¢in her noktanin
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kimyasal potansiyeli ayni olmalidir. Sekil 1.15’den goriildiigii gibi sabit bilesimde g,
serbest enerji egrisine (gk.) gore hafifce yukar1 kaydirilmistir. Ag, AC; ve AT, arasindaki

Molar Serbest Enerji

Ak

S0 Croo %100 B
Bilesim (C)

%100 A

Sekil 1.14. Iki bilesenli bir alasimda sabit sicaklikta serbest enerjinin bilesimle degisimi.

A A

=

2
f lJvkrB
i\
% MkooB
o
S
§ Ag=2 o0/t

%100 A Cso Cy Cko Cir %100 B

Bilesim (C)

Sekil 1.15. Molar serbest enerji-Bilesim diyagraminda arayiizey enerjisinin
kati-s1v1 arayiizeyi dengesine etkisinin gosterimi.

bagint1 Sekil 1.15 ve Sekil 1.16°dan elde edilebilir. Dolayisiyla AT;; kat1 ve sivi fazlarin
bilesimleri, sivilik (liquidus) egimi (ms), denge sicakligi (T), egrilik yarigapi (r) ve kati-sivi

araylizey enerjisinin (oys) bir fonksiyonu olarak elde edilebilir.
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Sekil 1.16’dan sivi bilesimdeki degisim AC; = Cy - Cgo’dur. Serbest enerji-bilesim

diyagraminda (Sekil 1.15) ¢ok
kullanilarak,

Aqul]?r_Ml]?oo — 1-

A A
kiigiik degisimler icin benzer iiggenler (DHK ~DEF)

C

SO0

Ag gy Lo C,

o0

— (1.36)

S0

esitligi tanimlanir. Burada py, egrilmis bir arayiizeyin, L. ise diizlemsel arayiizeyin

kimyasal potansiyelleridir.

Diizlemsel arayiizey (r = o) i¢in sivilik

~| ¢ — Egrili arayiizey (r) i¢in katilik
t N %{grili arayiizey (r) ig¢in sivilik
M \\ b s ~
2 NN b - Diizlemsel arayiizey (r = ) i¢in katilik
§ \\ S~ ~ o
n N S
ACy AC,
) ' » Bilesim ( C
Ckr Ckoo Csr Q00 S ( )

Sekil 1.16. Kati-siv1 araylizey egriliginden dolayi katilik (solidus) ve sivilik
(liquidus) egrilerindeki degisimin gdsterimi.

Cs» ve Ci, sirastyla diizlemsel arayiizeydeki sivi ve kat1 fazlarin denge bilesimleridir.iki

bilesenli bir madde i¢in sabit basing ve sicaklikta A maddesinin kimyasal potansiyeli,

ny, =, +RTIn(XC)

(1.37)

seklindedir [19]. Burada L, saf A maddesinin kimyasal potansiyeli, R gaz sabiti, T sicaklik,

X aktivasyon katsayis1 ve C ise A maddesinin bilesimidir. Boylece sabit basing ve

sicaklikta serbest enerji degisimi,
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AG:AMZRTln(LC“j (1.38)

§00 Nee)

olarak verilir [19]. Aktivasyon katsayisinin bilesim araligi i¢in sabit oldugunu kabul

edelim. Bu durumda,

| S |21 + 25 |2 AC (1.39)
CSOO CSOO CSOO

olur. Buradan,

AG =rT 2% (1.40)

800

elde edilir. Boylece denklem (1.34), (1.36) ve (1.40)’dan faydalanarak sivi bilesimindeki
degisim,

2 1-C_)C
— cjks V ( soo) S0

AC, N
rRT (Ckoo _Csoo)

(1.41)

olarak elde edilir. Sabit sicaklikta araylizey egriliginden ileri gelen sivi bilesimindeki
degisim (ACs); Sekil 1.16°daki sivilik (liquidus) egimi kullanilarak sabit bilesimindeki
sicaklik degisimi olarak ifade edilebilir; yani, AT, = ms AC¢’dir. Boylece egrilik alt
sogumasi, fazlarin bilesimi, sivinin egimi, denge sicakligi, egrilik yaricapt ve kati-sivi

araylizey enerjisi cinsinden,

_ zcks mst (1 _Cscc) Cscc

AT, (1.42)
r RT (Ckcc - Csao )
seklinde ifade edilir. Iki bilesenli maddeler i¢in entropi degisimi,
C, -C
AS = EM (1.43)

my (1 - Csoo )Csoo
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olarak tanimlanir [18]. Burada R gaz sabiti, T sicaklik, Cyx, ve Cy kat1 ve s1vi fazlarin
diizlemsel arayiizeydeki bilesimleri ve mg sivinin egimidir. (1.43) denklemi (1.42)

denkleminde yerine yazilirsa,

AT, = 2%
r AS

K (1.44)
elde edilir. Bu denklem daha once tek bilesenli maddeler icin elde ettigimiz denklem (1.30)
ile ayn1 yapidadir. Denklem (1.44) ikili alasimlarin kati-sivi araylizey enerjisini tayin

etmekte kullanilan Gibbs-Thomson denkleminin bir seklidir.

Simdiye kadar anlatilan konularda arayiizey enerjilerinin tayininde kullanilan Gibbs-
Thomson denklemini ¢ikartirken arayiizeyin kiiresel oldugu ve arayiizey enerjisinin
izotropik oldugu yani yonelime bagli olmadigi kabul edildi. Literatiirdeki caligmalara
gecmeden Once araylizeyin kiiresel olmama durumunu ve kristalografik yonelimlerin

araylizey enerjisine etkilerini agiklamada fayda vardir.
1.6. Kiiresel Olmayan Kati-Siv1 Arayiizeyler I¢cin Gibbs-Thomson Denklemi

Araylizey enerjisini simdiye kadar hep kiiresel ylizeyler i¢in incelemistik. Bu kesimde ise
Gibbs-Thomson esitligini kiiresel olmayan bir yiizey i¢in elde edecegiz [5,18]. Sekil
1.17°de egrilik yarigaplar1 r; ve 1, yay uzunluklar1 L; ve L, olan bir ylizey elemanin1 goz

Oniine alalim. Sekilden goriilecegi gibi Li=r; 0; ve L, =1, 0,’dir.
Eger ylizey elemant bir dr kadar yer degistirse yiizey alanindaki degisim,

dA =(r, +dr)0,(r, +dr)0, - 06,0, 1, (1.45)
dA = (1, +1,)0,0, dr + 6,0, dr’ '
seklinde elde edilir. Diger terimlerle kiyaslandiginda dr* terimi ¢ok kii¢iik oldugu icin

diger terimlerin yaninda ihmal edilebilir.
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Boylece (1.45) denklemi,

dA = (1, +1,)0,0, dr (1.46)

Sekil 1.17. Kiiresel olmayan yiizeyler i¢in Gibbs-Thomson denkleminin

c¢ikarilmasinda kullanilan diyagram [1,18].

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

dV = (r,0,)(r,0,) dr
dV=rr00,dr

(1.47)
olur. Elde edilen dA ve dV terimleri (1.21) denkleminde (APdV =, ,dA ) yerine yazilirsa,

APr1 1,00,dr=0, (1, +1,)0,0,dr (1.48)

elde edilir. Buradan,

AP =0, (l+ij (1.49)

ICE o



30

olur. (1.49) denklemini (1.26.b) denkleminde yerine yazarsak,

Ag=c, [rl+ijv (1.50)

1 b

bulunur. Burada (I/r, +1/r,)’nin yerine 2/r ahmrsa (1.28), (1.30), (1.34) ve (1.42)

denklemlerinden kiiresel ylizey i¢in egrilik asir1 soguma denklemi elde edilir. Gortldiigi
gibi kiiresel olmayan yiizeyler i¢in elde edilen Gibbs-Thomson denklemi r1=r; = r sartinda

kiiresel ylizeyler icin elde edilen denklemi saglamaktadir.

1.7. Arayiizey Enerjisinin Yonelime Baghhg:

Kristal yapidaki katilar icin arayiizey enerjisi, yiizeyin kristalografik yonelimiyle
degismektedir. Yonelime baglilik teorik olarak ilk defa sifir Kelvin (0 K) sicaklikta en
yakin komsu baglarin hesaba katildig1 ¢ift etkilesim modeliyle gdsterilmistir. Bu durumda,
eger bag enerjisi sabitse, araylizeyin birim alanini olusturabilmek i¢in gerekli olan tersinir
is, araylizeyde birim alanda bozulan toplam bag sayist ile dogru orantilidir. Farkli arayiizey
yonelimleri i¢in birim alandaki atom sayisi ve her bir atom ig¢in paralel diizlemlerdeki
atomlarla yapilan bag sayilarnn farkli olacagindan, ylizey enerjisi yonelimin bir
fonksiyonudur. Yonelimle yiizey enerjisindeki degisim genelde kutupsal bir diyagramla
gosterilir. Sekil 1.18’de gosterilen bu diyagram y-egrisi veya Wulff-egrisi olarak
adlandirilir. Araylizey enerjisinin yoOnelimle degisiminden ileri gelen bazi sonuglari
inceleyelim: Ilk olarak diyagramdaki sivri uglar1 yiikselten diisiik indisli yonelimler
(siireksiz do/d0) i¢in yiizey enerjisi minimumu gdzlenmistir. Yonelim biraz degistirilirse
arayiizey enerjisi de degisecektir. Arayiizey enerjisinin & agis1 ile degisimi Sekil 1.19°da
gosterilmigtir [8]. Sivri u¢ yoneliminde olmayan yiizeyler diisiik arayiizey enerjili
yonelimlere dogru donme egilimi gosterirler. Bdylece o araylizey enerjisi, tork terimi

olarak adlandirilan do/dO terimiyle yiizeye donme etkisi yapacaktir. Bu tiir tork terimleri

katilar i¢in ¢ok dnemli olup farkli fazlarin dengede oldugu durumlarda hesaba katilmalidir.
Teorik olarak, yiizey entropisi etkilerinden dolay1 sicaklik arttik¢a sivri uglarin birgogunun
kaybolmasina ragmen, 0 K’de sivri uglar biitiin yonelimlerde olusur ve yiiksek sicaklik
degerlerinde sadece diisiik indisli yonelimlerde sivri uglar olusur. Kati-sivi arayiizeyin

kaba oldugu diisiik erime entropisine sahip malzemelerde diisiik indisli yonelime sahip
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sivri uglar yok olur. Bu durum saf succinonitrile [20] ve saf pivalik asit [21] i¢in

gozlenmistir.

(001)
Wulff diizlemi A y plot
s
Al 18 (111) (b)
pd AN Yoo1
e \
\a c
\\ Y.
\ 11
\ (110}
0
denge sekli
(@

Sekil 1.18. (a) Bir fcc kristalinin y-egrisi. (b) Kristalin {i¢ boyutlu denge sekli. [8].

E
]
——
- 0 + B

Sekil 1.19. Arayiizey enerjisinin 0 agisi ile degisimi [21].
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Anizotropik yiizeyler icin sabit T, V ve p’de yapilan is;

W, =jch (1.51)
S

olarak verilir [22]. Buradaki Wy =F -G ’dir. Burada F Helmholtz Serbest enerjisidir.

Yonelimle degisen yiizey enerjisi i¢in denklem (1.51) asagidaki sekilde yeniden

diizenlenmelidir:

W =[5 (o dA) = min. (1.52)

S

Kristalin denge sekli y-egrisinden elde edilecek bir Wulff yapisi ile belirlenebilir. y-
egrisinde orijinden yiizeye dogru cizilen vektorlere ylizeye temas noktalarinda dik
diizlemler cizilir. Biitiin bu diizlemlerin en i¢ kismindaki zarf kristalin denge seklini verir
(Sekil 1.18). Orijinden veya kristal i¢indeki simetri noktalarindan kristal yiizeyine olan
mesafe o yonelimdeki arayiizey enerjisi ile orantili olacaktir. Boylece kristalin denge sekli,
onemli yonelimler icin bagil yiizey enerjisinin bir Ol¢lisii olacaktir. y-egrisi bilindigi
takdirde denge sekli bulunacaktir, fakat bu olayin tersi dogru degildir, yani, denge sekli
bilinen yapilarda baz1 6zel kabuller yapilmadik¢a y-egrisi cizilemez. Bdylece araylizey

enerjilerinin bagil degeri, kristalin denge seklinden deneysel olarak bulunabilir.
Anizotropik yiizey enerjisi i¢in diger dnemli bir yaklasim da tersinir is ifadesiyle verilir:
dW, =c dA+A do() (1.53)

Denklem (1.24) ile verilen Laplace denklemi, araylizey enerjisinin anizotropik oldugu

durumlar i¢in,

2 2
aP=|o+ 20K, 1|0+ 20k, (1.54)
56; 562
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ile verilir [5]. Burada, K=K;+K; dir. 1 ve 2 alt indisleri egrilik ve yonelimdeki iki temel

egrilige karsilik gelmektedir. Ornek olarak, bir bilesenli bir sistemin denge erime noktast,

AT = (ﬁ]K (1.55)

ifadesi kullanilarak anizotropik arayiizey enerjisi i¢cin Gibbs-Thomson bagintisi,

2 2
aT=| L | 6+29 K, +|0+ 29k, (1.56)
AS, || 86; 562

ile verilir. Buradan da anlagilacag: gibi, alt soguma, arayiizey egriliginin ve yonelimin bir

fonksiyonudur. Bu ifade y =o i¢in de gegerlidir. Arayiizey enerjisi ve yiizey gerilimi
birbirinden farkli degerde oldugunda bu ifade daha da karmasik olacaktir. Bu karmasik

durum i¢in hassas bir Gibbs-Thomson ifadesi heniiz tiiretilmemistir.

Malzemelerin yogunluk, o6zdireng ve erime sicakligi gibi ayirt edici temel fiziksel
Ozelliklerinden birisi olan kati-sivi araylizey enerjisi; faz gegislerinde, termodinamikte ve
cekirdeklenme teorilerinde 6nemli rol oynamaktadir. Kati-siv1 arayiizey enerjisi genelde,
araylizey enerjisinin izotropik yani yonelimden bagimsiz oldugu kabul edilerek ve kati-sivi
araylizeyinin denge sartlarin1 goz ontine alarak tiiretilen denklemler kullanilarak elde edilir.
Kati-sivi arayiizey enerjisini deneysel olarak elde etmek olduk¢a zordur. Metalik
alasimlarin denge durumlarinda elde edilen tane arayiizey oluk sekilleri kullanilarak Gibbs-
Thomson denkleminden kati-sivi araylizey enerjisi ve tane araylizey enerjileri

hesaplanabilir.

Bu boliimde kati-sivi araylizeyinin denge durumu iizerinde duruldu ve temel kavramlar
verildi. Ikinci boliimde ise kati-sivi arayiizey enerjisi tayininde kullanilan teorik ve
deneysel metotlar siniflandirilacak ve biitiin bu metotlardan elde edilen sonuglar tablolar

halinde verilecektir.



2. BOLUM

KATI-SIVI ARAYUZEY ENERJISININ BELIRLENMESI iCIN
YAPILAN CALISMALAR

2.1. Giris

Kati-siv1 araylizey enerjisi (G, ), kati-s1v1 araylizeyinde birim araylizeyi olusturmak icin
gerekli olan enerji olarak tanimlanir [1]. Arayiizey enerjisi maddelerin temel fiziksel
ozelliklerinden birisi olup, termodinamikte, faz doniisiimlerinde, ¢ekirdeklenme ve
kristal biiyiitme gibi katilastirma teorilerinde énemli bir rol oynamaktadir. Ozellikle son
elli y1l igerisinde saf maddelerin ve alasimlarin araylizey enerjilerini 6lgmek i¢in birgcok
teorik ve deneysel calismalar yapilmistir. Bu boliimde, kati-sivi arayiizey enerjilerinin
belirlenmesinde kullanilan teorik ve deneysel metotlar siniflandirilarak agiklandi ve bu
calismalarda elde edilen kati-sivi araylizey enerjisi degerleri tablolar halinde verildi.
Tablo 2.1.a’da saf metaller, Tablo 2.1.b’de saf organik malzemeler, Tablo 2.2.a’da ikili
organik alasimlar, Tablo 2.2.b’de ikili metalik alasimlar ve Tablo 2.3’de ii¢lii metalik

alasimlar i¢in kati-s1v1 araylizey enerjisi degerleri verildi.

Kati-siv1 arayiizey enerjilerini belirlemek i¢in yapilan calismalar1 teorik ve deneysel

caligmalar olmak iizere iki grupta toplayabiliriz.

2.2. Teorik Yaklasimlar

Kati-s1v1 arayiizey enerjisini belirlemek i¢in yapilan bazi énemli teorik caligmalar bu
kesimde anlatildi. Teorik calismalarda elde edilen araylizey enerjisi degerleri Tablo
2.1a, Tablo 2.1.b, Tablo 2.2.a ve Tablo 2.2.b’de verildi ve deneysel ¢aligmalarda elde

edilen verilerle de kiyaslandi.
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Turnbull [9], erime entalpisi ile kati-sivi araylizey enerjisinin orantili oldugunu ileri
stirdli ve bu iki nicelik arasindaki iliskiyi veren yeni bir deneysel formiil 6nerdi;

TAH

O, =——7— 75 -
k sz/a Na1/3

s (2.1)
Buradaki 7 katsayist erime noktasinin yaklasik yiizde yirmi altindaki bir alt sogumada
metaller i¢in 0.45 (6zellikle siki paketlenmis yapiya sahip metaller i¢in) ve metalik

olmayan malzemeler i¢in 0.34 olarak hesaplandi. V, kati fazin molar hacmi ve N_ ise
Avagadro sayisidir. Turnbull tarafindan hesaplanan o, degeri giiniimiizde metaller igin

elde edilen degerden daha kiiciiktiir.

Skapski metodu [23], kati-s1v1 araylizey enerjisinin hesaplanmasinda kullanilan teorik
modeller arasinda en bilinenidir. Skapski metodu saf maddelerin erime noktasinda
gecerli olup, en yakin komsu atomlarin birbirine baglanma yaklasimina dayanir. Bu
metotta saf maddelerin erime noktasindaki kati-siv1 arayiizey enerjisi,

mL, 2AV

o, = +———o0 2.2
ks Qk 3 Vk sb ( )

ile verilir. Buradaki m en yakin komsu atomlar aras: tesir kesiti, L, erime gizli 1s1s1,
Q, kati icerisindeki bir mol atomun alani, AV/V, molar hacmin bagil degisimi, o

ise sivi-buhar arayiizey enerjisidir. Bu modelde kati-siv1 arayiizey enerjisini bulabilmek

icin Skapski kabulii olarak bilinen,

Ok = Oks T 04 (2.3)

kabulii yapilir. Buradaki o,, kati-buhar arayiizey enerjisidir. Bu kabuliin bir¢ok durum

icin fiziksel bir ispati olmamasina ragmen, bu yontemle elde edilen sonuglarin
Turnbull’un homojen ¢ekirdeklenme teorisi ile elde ettigi sonuglarla uyum gosterdigi

Tablo 2.1.a ve Tablo 2.1.b’de goriilmektedir.

Zadumkin [24] ise erime sirasinda elektron-iyon c¢ekirdegi etkilesimi ve erime
noktasindaki hacim degisimine (ve dolayisiyla da yogunluk degisimine) dayanan bir
yaklagimla saf malzemeler i¢in kati-sivi araylizey enerjini tespit etmistir. Atomik

boyutta diizgiin bir kati-siv1 arayiizeyinin yiizey gerilim anizotropisi ile bir kati-buhar
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arayiizeyinin yilizey gerilim anizotropisinin ayni oldugunu kabul etti. Bu metotta
entropinin kati-sivi arayiizey enerjisine bir katkisinin olmadig: diisiiniildii. Bu yontemle

elde edilen sonuglarin Turnbull’un elde ettigi sonuglarla uyumlu oldugu bilinmektedir.

Kotze ve Kuhlmann-Wilsdorf [25] herhangi bir fiziksel dayanaklari olmamasina ragmen

O =0y / 2 oldugunu kabul ederek genis agili tane araylizey sekillerine sahip maddeler

icin hesaplanmis olan tane araylizey enerjilerinden kati-sivi araylizey enerjilerini

belirlediler.

Miller ve Chadwick [26] ise saf metaller i¢in tane sinir yapisinin degismedigini ve

o, nin sabit oldugunu kabul ederek Kotze ve Kuhlmann-Wilsdorf’un kabuliinde
oldugu gibi erime sicakliginda o, / G, = 0.45 oldugunu kabul edip kati-sivi araytizey

enerjisini elde ettiler.

Ewing [27] simdiye kadar anlatilan teorik modellerden farkli olarak kati-siv1 arayiizey
enerjisine entropinin katkisini da dahil eden yeni bir yaklagim gelistirdi. Bu yaklasimla
denge sicakliginda, tek atomlu bir maddenin kati-sivi arayiizeyi hesaplandi. Bu
yaklagimda toplam arayiizey enerjisi, kristal ve eriyigin katkilarinin toplami olarak ifade

edilir;

_ nL,
> 4N

a

Gy

“T, S,.. (2.4)

Buradaki n yiizeydeki atom sayisi, N, Avogadro sayisi, L, erime gizli 1s1s1, T, erime
sicakligt ve S,  ise entropidir. Denklem (2.4)’deki ilk terim en yakin komsu

etkilesmesinden, ikinci terim ise hacimsel bolgedeki sivinin radyal dagilim
fonksiyonundan gelen entropi katkisidir. Kristal etrafindaki sivinin entropisindeki

azalma nedeniyle ikinci terim ortaya ¢ikmaktadir.

Waseda ve Miller [28], Ewing yaklagimin1 kullanarak, pek c¢ok metalin kati-sivi
araylizey enerjisini tespit ettiler. Elde ettikleri sonuglarin homojen ¢ekirdeklenme

verileriyle uyumlu oldugunu gésterdiler.
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Eustathopoulos ve arkadaslar1 [29-34] ise ana bilesenin A oldugu A-B ikili kat1 ¢ozelti
sisteminde atomik olarak diizgiin olmayan araylizey ic¢in tabakali en yakin komsu
etkilesim modelini kullandilar. Bu metotta erimis B bileseni ile temas halindeki A
katisinin denge durumu goz Oniine alinarak kati A matrisi igerisindeki kii¢iilk B sivi
damlaciklarinin sekillerinden yararlanildi. Denge durumunda kati-siv1 araylizey enerjisi

i¢in tiiretilen ifade yardimiyla bazi ikili alagim sistemlerinin kati-siv1 arayiizey enerjileri

elde edildi.

Warren [35] araylizey enerjisine hem kimyasal katkiyr hem de yapisal katkiy1 hesaba
katarak ikili sistemlerin kati-siv1 arayiizey enerjilerini hesaplayabilmek amaciyla benzer
bir metot gelistirmistir. Bu metotta bir fazin molar serbest enerjisinin denge durumunda
bilesimin bir fonksiyonu olacagi kabul edildi. Kati A matrisi i¢inde B sivisi veya B
stvist icinde de A katis1 difiize olacagr disiiniildi. Bu dagilimimn kimyasal
kompozisyonda (dolayisiyla da molar serbest enerjide) ve arayiizey yapisinda bir
degisim olusturacag1 dikkate alindi ve ikili alagimlarin kati-siv1 araylizey enerjileri elde

edildi.

Miedema ve den Broeder [36] ile Nason ve Tiller [37] saf malzemelerin ve ikili alasim
sistemlerinin kati-sivi araylizey enerjilerini hesaplamak i¢in benzer bir metot
gelistirdiler. Bu metotta ikili alasim sistemleri i¢in A bileseninin kati, B bileseninin ise
stv1 oldugu kabul edildi. Ikili faz diyagramlarindan da rahatca goriilebilecegi iizere; ne
kati ne de sivi faz tek bir bilesenin fonksiyonu degildir. Her iki faz da daima iki

bilesenin fonksiyonudur. Boylece o,  degerinin giivenilir bir sekilde elde edilebilmesi

icin, bilesenlerinin etkisi dikkatlice incelenmelidir.

Granasy ve Tegze [38], kristal ile temasta olan sividaki entropi kaybini hesaba katan bir
bag modeli gelistirmislerdir. Hesaplamis olduklar1 kati-siv1 arayiizey enerjisi verilerini

asirt soguma ve dihedral a¢1 6l¢limii deneyleriyle karsilastirmislardir.

Utigard [39], metallerin kati-siv1 araylizey enerjilerini erime 1sis1 ve buharlagma 1sis1

gibi termodinamik 6zelliklerine bagli oldugunu ileri stirmiistiir.
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Jiang ve arkadaglar1 [40], Gibbs-Thomson denklemini baz almis ve Turnbull’un
deneysel denklemini gelistirmislerdir. Kati-s1v1 arayiizey enerjisini bulmak i¢in kristalin

erime entalpisi ve erime entropisine bagli bir model gelistirmislerdir.

Jones [41], metallerin erime noktasindaki kati-sivi arayiizey enerji degerlerini alt

soguma verilerinden bulmus ve bag modellerinden hesaplanan verilerle karsilastirmistir.

Digilov [42] ise yari-deneysel bir model gelistirmis ve metalik elementlerin kati-sivi

arayiizey enerjilerini bularak deneysel sonuclarla karsilagtirmistir.

Lu ve arkadaslart [43], Turnbull’un yaklasimin1i baz almis ve erime entalpisinin
sicakligin bir fonksiyonu oldugunu kabul ederek bircok metalik elementin kati-sivi

arayiizey enerjilerini tespit etmislerdir.

2.3. Deneysel Calismalar

Kati-s1v1 araylizey enerjisini deneysel olarak dlgmek i¢in yapilan ¢alismalart dort grup
altinda toplayabiliriz: klasik c¢ekirdeklenme deneyleri, kristal biiylitme deneyleri,
dihedral ag1 6l¢iimii deneyleri ve Gibbs-Thomson denkleminin dogrudan uygulanmasini
iceren deneyler. Bu kisimda bu deneysel ¢aligmalar ayrintilar ile verilecek ve kati-sivi
araylizey enerjisinin deneysel olarak belirlenmesinde kullanilan en yaygin ve giivenli

metot hakkinda genis bilgiler verilecektir.

2.3.1. Klasik Cekirdeklenme Deneyleri

Katilastirmak iizere sogumaya birakilan herhangi bir sivi, erime sicakligina diislince
hemen katilagmaz. Soguma hizina bagl olarak erime sicakliginin altinda bir sicaklikta
katilagir. Sivi igerisinde Oonce ayni molekiillerin bir araya gelerek olusturdugu katiya
benzer bir yap1 olusur, bu yapiya embriyo (¢ekirdekgik) denir. Embriyonun etrafinda
biiylime meydana gelir ve katilasma baslar. Bu olaya cekirdeklenme denir. Iki cesit

cekirdeklenme vardir: homojen ve heterojen ¢ekirdeklenme.
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2.3.1.1. Homojen Cekirdeklenme

Homojen ¢ekirdeklenme, igerisinde higbir yabanci madde olmayan bir sivida olusan
embriyo etrafinda ¢ekirdeklenerek katilasmanin baglamasi olup ¢ok nadiren gergeklesen
bir durumdur. Asirt sogutulmus sivi ile kati arasindaki serbest enerji farkina siiriicii
kuvvet denir ve homojen ¢ekirdeklenme ig¢in biiyiik bir siiriicii kuvvete ihtiya¢ duyulur
[44]. Homojen c¢ekirdeklenme i¢in gerekli olan enerji yani siiriicii kuvvet hacimsel

serbest enerjideki azalma ve ylizey enerjisindeki artmanin toplami olarak ifade edilir ve
AG=-V, AG,+A, 0o, (2.5)

seklinde yazilir. Buradaki AG,, olusan katinin birim hacim basina diisen hacimsel
serbest enerjideki de@isimi, A, kati-sivi arayiizey alan1 ve o, kati-sivi arayiizey

enerjisidir. Hacimsel serbest enerjideki degisim ise,

_ AHAT
TE

AG, (2.6)

seklindedir. Burada AH erime entalpisi, AT alt soguma, T, ise erime sicakligidur.

Homojen cekirdeklenmede baslangigta olusan embriyonun r yarigaph bir kiire oldugu

kabul edilerek, embriyonun serbest enerjisindeki degisim,

AG=-§ nr AG,+H 1 o (2.7)

ile verilir. AG’nin r’ye gore degisimi Sekil 2.1°de verilmistir [8]. r’nin kii¢iik
degerlerinde AG kritik bir degere kadar artar ve kritik degerde maksimum olduktan
sonra tekrar azalir. AG 'nin maksimum oldugu andaki r degerine kritik yarigap denir ve
1’ ile gosterilir. Kritik yarigapa karsilik gelen serbest enerji ise AG™ ile gosterilir ve
aktivasyon enerjisi olarak adlandirilir, yani homojen ¢ekirdeklenmenin olusmasi igin
gerekli olan enerjidir. Cekirdeklenme kritik yarigapta basladigi icin embriyonun
yarigapt r olur. AG’nin egiminin kritik yaricaptaki degeri sifir olacagindan,

dAG/dr =0 sarti denklem (2.7)’de uygulandiginda kritik yarigap,
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. _ 20,

AG,

r (2.8a)

seklinde elde edilir. Denklem (2.7), denklem (2.8a)’da yerine yazilarak embriyonun
yarigapi,

. _ 20, T,
LAT

v (2.8b)

olarak bulunur. Sekil 2.1.den de goriildiigii gibi kiigiik r degerleri igin AG artar fakat
kritik bir yarigap degerinden sonra azalir. Homojen ¢ekirdeklenme i¢in kritik yarigapa
karsilik gelen aktivasyon serbest enerjisi, denklem (2.8b)’yi, denklem (2.7)’de yerine

yazarak su sekilde bulunur:

=—1 r¥oc,,. (2.9)

Denklem (2.9)’dan o, ’nin artmasiyla veya AT ’nin azalmasiyla kritik yaricap

degerinin artacagi anlagilmaktadir.

Klasik ¢ekirdeklenme teorisinin temelleri Volmer ve Weber [45] tarafindan atilmistir.
Bu c¢alismada yogunlastirilmig buhar ile olusturduklart sivi  damlaciklarinin
cekirdeklenme kinetigini incelemislerdir. Turnbull [46-49] ve Becker ve Doring [50]
yaptiklar1 calismalarla ¢ekirdeklenme teorilerine temel olusturmuslardir. Daha sonra
Turnbull ve Fisher [51], Becker ve Doring yaklagimini kullanarak bir sivi igerisinde
katinin ¢ekirdeklenme hizinin belirlenmesi i¢in yeni bir teori gelistirmislerdir. Bu teori
cekirdeklenme kinetigini tasvir etmek ve araylizey enerjisini tahmin etmek igin

kullanilmistir. Turnbull [46-49,51] homojen ¢ekirdeklenme hizini (1, ) alt sogumanin

bir fonksiyonu olarak Ol¢miistiir. Erime sicakliginin altindaki herhangi bir T

sicakliginda, sivinin birim hacimdeki homojen ¢ekirdeklenme hizi,

3

I =N k_TeX _AGD ex _ﬂ (2.10)

hom \Y% p p 2
h 3(AG,) kT
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seklinde verilmistir. Burada N,, birim hacimdeki sivi atom say1si, k Boltzmann sabiti,
h Planck sabiti, AG, difiizyon i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi ve AG,, ise
hacimsel serbest enerji degisimidir.

A G‘
arayiizey
enerjisi a r 2
AG*
0 F —
* r
r

AG

hacimsel serbest
enerji o r’

Sekil 2.1. Homojen ¢ekirdeklenmede embriyonun serbest
enerjisinin embriyo yaricapina baglilig [8].
Cekirdeklenme sirasinda ¢oziinmeyen pargaciklari ortadan kaldirmak igin sivi
damlaciklar1 ¢aplar1 bir mikron ile yiliz mikron arasinda ¢ok kiigiik damlaciklara ayrilir.
Boylece bu damlaciklardan bazilar1 heterojen g¢ekirdekcik olusturamayacak ve gercek
homojen ¢ekirdeklenme meydana gelecektir. Ilk homojen ¢ekirdeklenme deneylerinde
cekirdeklenme hizi ve sicaklik dilatometre ile Ol¢iilmistiir [47,48,53]. Daha sonraki
deneyler ise mikroskop altinda katilasma sicakligini gozlemleyerek gerceklestirilmistir
[54,55]. Homojen ¢ekirdeklenme deneyleri ile elde edilen bazi saf metal, organik veya
inorganik alasimlar i¢in elde edilen kati-siv1 arayiizey enerji degerleri boliim sonundaki

Tablo 2.1.a ve Tablo 2.1.b’de verilmistir.

Homojen ¢ekirdeklenme teorisinin eksiklikleri sunlardir:
a) Kati-s1v1 arayiizey enerjisi erime sicakliginin altinda (0.81 T, ) 6l¢iilmektedir.
b) Yiizey entropisinin bilinmesi gerektigi halde bu teoride araylizey enerjisi tayin

edilirken ylizey entropisi genellikle bilinmemektedir.
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c¢) Kati-sivi araylizey enerjisi ¢ekirdek icerisindeki biitiin yonelimlerin ortalamasi
aliarak hesaplanmaktadir.

d) Homojen cekirdeklenme sartlarini saglamak oldukg¢a zordur, hatta miimkiin degildir.

e) Sivt damlaciginin  boyutlart azaltildiginda yiiksek miktarda alt soguma

gerekmektedir.

Sonug olarak, bu sartlar altinda ¢ekirdeklenmenin homojen olup olmadigi konusunda
hala tereddiitler vardir. Homojen ¢ekirdeklenme metodu kati-sivi arayiizey enerjisinin
Ol¢iilmesi i¢in uygun ve gecerli bir metot olmasa da kati-sivi araylizeyinin yapisi

hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir [56].

2.3.1.2. Heterojen Cekirdeklenme

Siv1 igerisinde bulunan yabanci atomlarin lizerinde, sapka seklinde cekirdekg¢iklerin
olugmasiyla heterojen c¢ekirdeklenme baslar. Heterojen c¢ekirdeklenme, homojen
cekirdeklenmeye gore cok daha sik rastlanilan ve ¢ekirdeklenme hizinin biiyiik oldugu
bir ¢ekirdeklenme tiirlidir. Sematik olarak Sekil 2.2°de goriilen heterojen
cekirdeklenmede, bir alt cisim iizerinde olusan ¢ekirdegin kiiresel bir yapida oldugu

kabul edilir.

Heterojen cekirdeklenmede alt cisim, yeni olusan kati c¢ekirdek ve sivi arasindaki

araylizey enerjilerinin mekanik denge sarti,

6, =0,, T0,.cos0 (2.11)

olarak yazilir. Burada o sivi ile alt cisim arasindaki arayiizey enerjisini, o,, kati

sa

cekirdek ile alt cisim arasindaki arayiizey enerjisini, o, kati g¢ekirdekgik ile sivi

arasindaki arayiizey enerjisini ve 0 agisi ise 1slatma agisini ifade etmektedir.

Heterojen cekirdeklenme teorisi icin serbest enerji ifadest,

het

AG,, = (-ganGv + 4nr20ksj%(2 -3cos0 + cos36) (2.12)

olarak ifade edilir. Kritik yarigapta dAG/dr =0 sarti denklem (2.12)’ye uygulanarak

kritik yarigap,
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. 20
r, = ﬁ (2.13)
\%

olarak bulunur ve Denklem (2.12)’de yerine yazilirsa,

. lénc;
AG, =——%5f(9) (2.14)
o 3AGY

elde edilir. Burada f (9) = %(2 -3co0s0 +cos’ 6) olup, temas agis1 faktorii olarak

adlandirilir. Denklem (2.9) ve (2.14) birbirine esitlenirse,

AG ;= AG, . f(0) (2.15)

hom

elde edilir [8].

S1vi

Oks

r

Sekil 2.2. Heterojen ¢ekirdeklenmenin sematik gosterimi [8].

Buradan da anlasilacag: gibi heterojen cekirdeklenmedeki aktivasyon enerji engelinin
homojen gekirdeklenmedeki enerji engelinden f(0) faktorii kadar daha kiigiik oldugu
goriilmektedir. Enerji  engelinin  kiigiik olmasi, heterojen c¢ekirdeklenmede
cekirdeklenme hizinin biiylik olmasini saglamaktadir. Islatma acisinin kiigiik olmasi,

heterojen gekirdeklenmedeki enerji engelini azaltmaktadir. 6 =0 oldugunda AG,, =0

* *

olur ki; bu durumda gekirdeklenme yok demektir. 6 =180° oldugunda AG, = AG,,
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olur, bu durumda ise ¢ekirdeklenme homojendir ve cekirdek¢igin alt cisimle higbir

temast yoktur. Turnbull ve Fisher [51] heterojen ¢ekirdeklenme hizini,

3
I, =Nsk—Texp(-AGDjexp _10m% ¢ () (2.16)
h kT 3(AGy ) kT
olarak elde etmislerdir. Burada N_ alt cisimle temas halinde bulunan birim yiizeydeki
atom sayisi, AG,, kati-sivi arayiizeyini ge¢gmek icin gerekli olan difiizyon enerjisi ve
AG,, ise birim hacimdeki enerji degisimidir. Sekil 2.3’de aktivasyon enerjisinin ve

¢ekirdeklenme hizinin alt sogumaya gore degisimi goriilmektedir.

\
\
\
*
AG ‘\
\
\ *
\ cekirdegin olusmasi i¢in
\ AG het kritik deger
\
R N _
I~ '
(@ O : = *1| T m e e o
| : l AT
| |
| |
I |
: :
N "' | Nhet | Nhom
| |
' |
! I
| [
I I
|
(b) O ——
AT

Sekil 2.3. Aktivasyon enerjisinin ve ¢ekirdeklenme hizinin alt sogumaya
gore degisimi [8].
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Homojen ve heterojen c¢ekirdeklenme teorileri ile kati-sivi ve kati-kat1 araylizey
enerjilerinin belirlenmesinde bir¢ok zorluklar vardir. Son yillarda Marasli ve Hunt [58]
homojen ve heterojen ¢ekirdeklenme teorilerini test etmek i¢cin Al-CuAl, sisteminde
kati-sivi ve kati-kati arayiizey enerjilerini dogrudan oOlgtiiler. Marashi ve Hunt [59]
Olgmiis olduklar1 arayiizey enerjilerini kullanarak ilk defa homojen ve heterojen
cekirdeklenme teorilerini test ettiler. Klasik ¢ekirdeklenme teorilerinin deneysel
sonuclarla uyum gdstermedigini ortaya koydular. Sonug olarak, homojen ve heterojen
cekirdeklenme teorileri kullanilarak elde edilen arayiizey enerjisi degerlerinin giivenilir

olmadig1 anlasildi.

2.3.2. Kristal Biiyiitme Deneyleri

Kristal biiylitmesi esnasinda arayiizeyde Sekil 2.4°’de goriildiigli gibi diizlemsel,
hiicresel veya dendritik biiylime olabilir. Kati-sivi arayiizeyi ¢ok yavas ilerletilirse
diizlemsel biiylime olur. Arayiizey ilerleme hiz1 artarsa, araylizeydeki kararsizlik artar,
araylizey ¢izgisindeki hareketlilik artar ve yapisal kararsizliktan dolay:r arayiizeyde

hiicresel veya dendritik yapilar gézlenebilir.

Mullins ve Sekerka [60] morfolojik kararlilik teorisini kullanarak bazi1 maddelerin kati-
stvi araylizey enerjilerini elde ettiler. Morfolojik kararlilik teorisi Hardy ve Coriel
[61,62] ile Hardy ve arkadaslar1 [63] tarafindan buz-su sistemine uygulandi ve elde
edilen sonuglar ve diger metotlarla elde edilen sonuglarin neredeyse yarisina esit ¢iktigi
tespit edildi. Boylece kati-sivi araylizey enerjisinin tespitinde bu metodun

kullanilmasinin giivenilir olmadig1 anlagilmistir.

(a) (b) ©

Sekil 2.4. Kristal biiytitmesi kati-s1v1 araylizey morfolojileri: (a) Diizlemsel,
(b) Hiicresel, (c) Dendritik.
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Kotler ve Tarshis [64] dendritik olarak biiyiitiillen malzemelerde dendrit uclarinin
parabolik oldugunu kabul edip buz-su sistemi i¢in kati-sivi araylizey enerjilerini
Olemiislerdir. Ayn1 metotla Kotler ve Tarshis [65] ve benzer bir metotla da Trivedi [66]

beyaz fosfor i¢in kati-siv1 araylizey enerjisini 6l¢miislerdir.

Jordan ve Hunt [67] Pb-Sn sisteminde 6tektik olarak biiyiitiilen sistemler i¢in lameller
aras1t mesafeyi ve Otektik alt sogumay1 Olctiiler. Jackson ve Hunt [68] 6tektik teorisini
kullanarak kati-sivi araylizey enerjisini tayin ettiler. Jordan ve Hunt’in elde ettikleri
kati-s1v1 arayiizey enerjisi degerleri Turnbull’in homojen ¢ekirdeklenme teorisiyle elde
ettigi degerlerle uyumludur. Fakat Al-CuAl, sisteminde oOtektik alt sogumayi
Olgemedikleri icin bu sisteme ait kati-sivi arayiizey enerjisinin tayininde basarili

olamadilar.

Yakin zamanda Marashh ve Hunt [58] Al-CuAl, sisteminde kati-sivi ve kati-kati
arayiizey enerjilerini dogrudan &lgtiiler. Olgiilen bu arayiizey enerji degerlerini
kullanarak Kim ve arkadaslar1 [69] otektik biiyiitme teorisinin deneyle uyumlu

oldugunu ortaya koydular.

Sonu¢ olarak; katilastirma teorilerinden elde edilen kati-sivi arayilizey enerjisi
degerlerinin giivenilirligi elde edilen sonuglarin diger deneysel sonuglarla tutarliligina
baglidir. Bu nedenle bundan sonraki kesimde kati-sivi araylizey enerjisinin tespitinde

kullanilan diger deneysel teknikler {izerinde de durulacaktir.

2.3.3. Dihedral Ac1 Ol¢iimii Deneyleri

Bu metotta denge halindeki ii¢ fazin veya iki fazin geometrik sekilleri yardimiyla

dihedral ag1 6l¢iilerek kati-s1v1 arayiizey enerjisi belirlenmektedir.

2.3.3.1. U¢ Fazin Denge Durumu

Sekil 2.5.a veya 2.5.b’deki gibi dengedeki ii¢ fazin kesisiminden olusan bir yapiy1
diistinelim. Sekil 2.5.a’da denge durumu i¢in arayiizey enerjisinin izotropik oldugunu

kabul ederek,
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G, _ O3 _ Op

= = (2.17)
sin@; sin@, sin6,

yazilabilir. Fakat araylizey enerjisinin anizotropik oldugu diisiiniiliirse {i¢lii fazin denge

sart1 Herring’in tork terimi [70] dikkate alinarak yeniden diizenlenmelidir.

Sekil 2.6.a’da gosterildigi gibi, kati-sivi arayiizeyi ve tane araylizeyinin kesisiminden

olusan bir sistem i¢in denge durumunda,

Oy = 2(;1(5005(92ks j (2.18a)
olur. Benzer sekilde Sekil 2.6.b’de goriilen kati-buhar sistemi igin,

Gy, = 26,,C08 (%} (2.18b)
yazilabilir. Sekil 2.6.c’de goriilen kati-sivi-buhar sisteminin denge durumu ise,

Gy, = Oy, T04,COSQ (2.18¢)

seklinde yazilabilir. Burada o, , o,, o,, ve o, ifadeleri sirasiyla tane araytizey, kati-

s1v1, kati-buhar ve sivi-buhar araytiizey enerjileridir.

faz 3
faz 1
G023

faz 2 faz 1

(a)

b
Sekil 2.5. Dengedeki ti¢ fazin kesisi(m)min sematik gosterimi [8].

Genis agili tane arayiizeyleri distnilerek Ok, O ve ¢ acilan ve 6,, o, ve o,
arayiizey enerjileri Olciilerek o,  kati-sivi arayiizey enerjisi denklem (2.18)’den
hesaplanabilir. Ketcham ve Hobbs [71] buz-su sistemi igin o, degerini 33+3 mJ/m’

olarak elde etmislerdir. Bu deger daha 6nce dogrudan metotlarla elde edilen degerlerden
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daha distiktiir. Suzuki ve Kuroiwa [72], Ketcham ve Hobbs un kullandiklar1 metot ile

O ve dolayisiyla o, 'nin 6lglimiiniin uygun bir diizeltme ile buz-su sisteminin kati-sivi

araylizey enerjisinin 0nceki calismalarla uyumlu olabilecegini gostermislerdir. Ketcham
ve Hobbs’un temas agis1 Ol¢iimii Knight [73] tarafindan da arastirilmistir. Bu teknik
birbirinden farkli fazlara sahip olan kat1 bakir-sivi kursun ve kati aliiminyum-sivi kalay
sistemlerine uygulanmigtir fakat bu teknigin giivenirliligi stiphelidir. Oy, agisinin
Ol¢iimiinde tane araylizeyi ve kat1 ylizey tamamen saftir, fakat Oy acisinin 6lgiimiinde
s1v1 faz tane araylizeyini safsizlastirir ve og, elde edilemez. Bu metotta ac1 dl¢iimiinden
gelebilecek hatanin yiiksek olmasi nedeniyle ve ayn1 zamanda arayiizey enerjisinin de

bilinmesi gerekli oldugundan, bu metot ile ac1 6l¢iimii pek fazla yapilamamustir.

Oks

kat1
Oap < (a)
kati
GOkb
Okb
buhar
(¢)

kati

Sekil 2.6. Farkli sistemlerin ti¢lii dengesinin sematik gosterimi.

2.3.3.2. iki Fazin Denge Durumu

iki fazin denge durumu goz 6niine almarak kati-siv1 arayiizey enerjisinin 6lgiimii, Sekil
2.7°de gosterildigi gibi taneler arasinda olusan dihedral aginin (¢) dlgiilmesine ve tane

araylizey enerjisinin bilinmesine dayanmaktadir.
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Glicksman ve Vold [74,75] saf bizmutun kati-siv1 araylizey enerjisini bu metotla elde
etmislerdir. Bu c¢alismalarda kati-sivi araylizeyi, metalin ince filminin elektron
mikroskobu altinda dogrudan goézlenmesiyle elde edildi. Numune, karbon tabakalar
arasinda 200 A kalinh@inda ince bizmut tabakasindan olusmaktadir. Numune elektron
mikroskobunun 1sitic1 sistemine yerlestirildi ve numune {izerine radyal sicaklik
gradyenti uygulandi. Tork terimi ihmal edilerek (6 = 0) bizmutun kati-siv1 araylizey

enerjisi 61.3 mJ/m” olarak belirlendi.

kati-sivi ara

J

VUZ ';4'/1 . / Katl FaZ

B Tanesi

tane arayiizeyi
Sekil 2.7. Kati-s1v1 arayiizeyi ile tane arayiizeyinin kesisiminde olusan oluk sekli.

Bu metodun uygulanabilmesi olduk¢a zordur. Ciinkii pek ¢ok malzeme yiiksek
sicakliklarda, 6zellikle elektron mikroskobu igerisindeki yiiksek vakum ortaminda hizli
bir sekilde buharlasmakta ve arayiizeyin denge durumunda oldugu sdylenememektedir.

Bu metot heniiz bagka malzemelere ve alagimlara uygulanamamustir.

2.3.4. Gibbs-Thomson Denkleminin Dogrudan Uygulamasimi i¢ceren Deneyler

Gibbs-Thomson denkleminin dogrudan uygulamasiyla kati-sivi arayiizey enerjisinin

belirlendigi metotlar ¢ok kullanilan ve giivenilen deneysel metotlardir.

Gibbs-Thomson denklemi, egrili bir arayilizeyin mekaniksel denge sartlar1 ile kimyasal
denge sartlarini birlikte g6z onilinde bulundurarak elde edilir. Bilesim, basing ve sicaklik

gradyenti gibi degiskenler sabit kalmak sartiyla denge sicakliginin (T;) altindaki
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herhangi bir T sicakliginda r, ve r, egrilik yarigaplarina sahip olan bir kati-sivi

araylizeyi i¢cin Gibbs-Thomson denklemi,

AT =1, -T =% (L 1 (2.19)
T ¢

AS 1 1,
olarak ifade edilir [3]. Burada AS™ birim hacim basina diisen erime entropisidir. Bir

sistemin denge durumundaki 1, 1,, AT, ve AS™ degerleri bilindiginde, o sistemin kati-

s1v1 araylizey enerjisi 6,, Gibbs-Thomson denkleminden tayin edilebilir.

Tek fazli yani saf bir maddenin erime sicakliginda kendi sivisi ile dengede tutulmasi
oldukca zordur. Ciinkii dengedeki bir araylizeyde, sicakliktaki kiigiik bir degisim ya
tamamen katilasmaya ya da tamamen erimeye sebep olabilmektedir. Buradan da
anlasilacag1 tizere Gibbs-Thomson denklemini elde etmekteki zorluklardan birincisi

kati-s1v1 arayiizeyini dengede tutma zorlugudur.

Kiicliik r degerlerinde, sistemi igerisinde bulunduran kabin duvarlarindan ileri gelen

yiizey kuvvetleri kati-sivi arayiizey enerjilerini etkiler. r, ve r, degerlerinin biiyiik
oldugu durumlarda (>1 pm) ise yilizey kuvvetleri genellikle 6nemsizdir. r, ve r,

degerlerinin biiyiik olmas1 demek kat1 faz tizerindeki sicaklik gradyentinin kiigiik olmasi

demektir. Kiiciik sicaklik gradyentinde sistemi dengede tutmak olduk¢a zordur.

Son zamanlarda bu giigliiklerin iistesinden gelerek, kati-sivi arayiizey enerjisini Gibbs-
Thomson denkleminden dogrudan tayin etmek i¢in pek c¢ok calisma yapilmistir. Bu

deneysel teknikler gelecek kesimlerde incelenecektir.

2.3.4.1. Skapski Metodu

Skapski ve arkadaglar1 [76-78], kilcallik etkisini gozlemek ve dolayisiyla da o, , AT, 1
ve 1, degerlerini 6lgmek icin, kama seklini andiran bir deney diizenegi kurdu. Sekil
2.8’de gosterilen bu diizenek ile sistemin sabit bir sicaklikta kalmasi saglandi. Sicaklik
diistiigiinde, kati, dengeyi saglayabilmek i¢in artan kati-sivi araylizey egriligi kadar
biiyiidii. Benzer sekilde, sicaklik arttiginda da erime oldu. Boylece, Skapski metodunda
sicaklik daima sabit kald1 ve sistemdeki sicaklik gradyenti sifir oldu. Skapski metoduyla



51

saydam organik maddelerden myristik asit, stearik asit, laurik asit, buz-su ve benzen

maddelerinin kati-siv1 araylizey enerjileri basarili bir sekilde dl¢iildii.

Numune igerisinde hava kabarciklarinin veya safsizliklarin bulunmasi kati-sivi
sisteminin basincinin diigsmesine sebep olur. Dolayisiyla sistemin erime sicakligi degisir.
Skapski ve arkadaglari [77] hava kabarciklarinin etkisini ortadan kaldirmak igin

sistemdeki hava kabarciklarini belirli bir yerde tutmaya yarayan, r, ve r, 'nin dogrudan

Olciilebilecegi konik sekilli saydam kilcal bir silindir boru kullandilar (Sekil 2.8b).

Skapski metoduyla saf saydam maddelerin kati-sivi arayiizey enerji degerleri giivenilir
bir sekilde elde edilebilmesine ragmen saf olmayan maddeler ve alasim sistemleri igin
bu metot uygun degildir. Eger madde yeterince saf degilse madde igerisindeki
safsizliklar kama seklinin ¢ok ince olan kismina veya silindirin ¢ok ince kismina dolar.

Bu ise erime noktasinin diismesine neden olur. Boylece AT, ve dolayisiyla da o,
degerleri hatal1 6l¢lilmiis olur.

Cam lamel

aslanmazg/::

Kati-s1vi Kilcaljcam boru
arayiizeyi

S Kat1

(b)

Sekil 2.8. Skapski tarafindan kullanilan deneysel diizenegin sematik gosterimi [77].
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2.3.4.2. Kiiciik Kristallerin Erime Sicakhi@indaki Degisim Metodu

Kiiciik kristallerin erime sicakliklar1 Olgiilerek de kat1 sivi araylizey enerjisi
Olctlilebilmektedir. Yalitilmis kiiclik bir kat1 1sitildiginda, kati-buhar arayiizeyinde zar
seklinde ince bir siv1 tabakasi olusur. Baslangicta sivi zar ana fazin 6zelliklerine sahip
olamayacak kadar incedir fakat sivi kalinlig1 kritik degere ulastifi zaman ana fazin
ozelliklerine sahip olur ve hala biiylik miktar1 olusturan kati tarafindan denge saglanir.

Sivisiyla dengede bulunan kiigiik bir kristal i¢in Gibbs-Thomson denklemi,

T, .1 = 2T L+&(i-i)} (2.20)
L |pR-) R pp,
olarak ifade edilir [67]. Burada R kat1 kristalin baglangi¢ yarigapi, t kritik sivi

kalinlig, p, ve p, ise sirasiyla kat1 ve siv1 yogunluklaridir.

Bu metotla Wronski [79] kalay i¢in, Sambles [80] altin i¢in, Coombes [81] bizmut ve
kursun i¢in, Kanig [82] naftalin icin kati-s1v1 araylizey enerjilerini deneysel olarak tespit
etmislerdir. Kalay, kursun, bizmut ve altin deneylerinde, malzeme vakumlu ortamda
buharlastirilarak karbon veya silikon monoksit alt maddesi iizerine 10-100 nm
kalinliginda tabaka olusturacak sekilde yogunlastirilmis ve bu maddelerin kiiciik
kristalleri olusturulmustur. Erimenin baslangici elektron kirinimiyla veya buharlagsma
hizindaki degisiklik ile kontrol edilmistir. Sonu¢ olarak bizmut haricindeki diger

metaller i¢in (2.20) denkleminin literatiirle uyumlu sonuglar verdigi goriilmiistiir.

Bu metoda benzer diger bir metot da Kubelka ve Prokscha [83] tarafindan ileri siiriildii.
Kubelka ve Prokscha silika jel gibi gdzeneklerde kalmis buz, kat1 benzen ve etilen
dibromit’in erime sicakliklarindaki degisimi Olgtiiler. Benzer deneyler Puri ve
arkadaglar1 [84,85] tarafindan yapilmistir. Jones [86] bu verileri kullanarak benzen i¢in

o,, yi tekrar hesaplayarak sonuglari analiz etti. Bu metodun asagidaki nedenlerden

dolay1 kati-siv1 arayiizey enerjisinin tespiti i¢cin pek giivenilir olmadigina karar verildi:

1) Herhangi bir malzemenin bir deneyde elde edilen o, degeri baska bir deneyde elde

edilen degerlerle uyum gostermemektedir.
2) Bir ucu kapali olan ince kilcal borudaki buhar basincinin ihmal edilemeyecek kadar

biiylik olmas1 R 6l¢iimiinde hataya sebep olmaktadir.
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3) Yiizey kuvvetlerinin madde iizerine etki etme ihtimali ¢ok biiyiiktiir.
2.3.4.3. Sicaklik Gradyentindeki Sabit S1vi Damlacig1 Metodu

Erime sicakligindan daha yiiksek bir sicaklikta, saf olmayan bir katinin igerisinde ¢ok
sayida sivi damlaciklar1 bulunmaktadir. Sekil 2.9°da goriildiigii gibi kat1 igerisine

hapsolan s1vi damlaciklarinin biiyiikliigii yaklasik 1-100 um arasindadir.

' N

Sivilik ¢izgisi
(liquidus)

Sicakhk

Katilik E
cizgisi E Kat
(solidus) !
C*s sicak C*s soguk Bilesi;n

Sekil 2.9. Sicaklik gradyenti bolgesel erimesinin sematik gosterimi [87].

Bu damlaciklar uygulanan sicaklik gradyentinden dolay: sicak bolgeye dogru hareket
ederler (Sekil 2.10). Sivi damlaciklarinin hareketi sistem dengeye ulasincaya kadar
devam eder. Bazen sicaklik gradyentine dik dogrultudaki tane sinir1 ile sivi damlacigi
arasindaki etkilesme nedeniyle Sekil 2.10°da goriildiigii gibi bazi sivi damlaciklari
hareketsiz kalirlar. Denge durumunda damlaciklar tamamen diizenli olmalidir. Bu
durumda sivi damlacigimin sekli Gibbs-Thomson denklemiyle ifade edilir ve kati-sivi

araylizey enerjisi Gibbs-Thomson denkleminden elde edilebilir.

Daha once bu metot kullanilarak higbir sistemin kati-sivi arayiizey enerjisi
hesaplanmamistir. Bu metodun kullanilmamasinin sebebi; geometrik simetrinin
olmayist ve damla sekillerinin matematiksel olarak ifade edilememesidir. Ayni1 zamanda

denge durumunun saglanip saglanamadigi hususunda siipheler vardir.
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Kat1

(b)

Sekil 2.10. Sabit sicaklik gradyentinde kati iginde hareketsiz kalan sivi
damlaciklarinin sematik gosterimi.

2.3.4.4. Tane Arayiizey Olugu Metodu

Bu metotta kati-s1v1 arayiizeyi sabit bir sicaklik gradyentinde dengede tutulur ve denge
durumunda olusan tane arayiizey oluk sekillerinden kati-sivi, kati-kat1 ve tane arayiizey
enerjileri tayin edilir. Tane arayiizey oluk metodu saydam ve saydam olmayan
maddelerin araylizey enerjilerinin Ol¢imiinde basar1 ile uygulanabilmektedir. Bu
metodun en cazip yonii makroskobik sistemlerin arayiizey enerjilerini elde etmek igin
dogrudan uygulanabilir olmasidir. Bu metot yukarida da bahsettigimiz gibi deneysel

olarak kati-siv1 arayiizey enerjisini belirlemede kullanilan en glivenilir metottur.

Sekil 2.11°de sabit bir sicaklik gradyentinde olusan tane arayiizey olugunun sematik
gosterimi verilmistir. Araylizey lzerinde, oluk seklinden ¢ok uzak noktalarda oluk
egriligi sifir olur ve arayiizey diizlemsel hale gelir. Gibbs-Thomson denklemine gore
olugun tabanina dogru araylizey egriliginin artmasi (egrilik yaricapt r’nin azalmasi),
arayiizeyin sicakligindaki azalmayla dengelenir. Oluk bodlgesinde arayiizey iizerindeki
her bir noktanin bélgesel egriligi 1/r =1/r, +1/r, ile verilir. Burada r, ve r, olugun

egrilik yarigaplaridir. Diizlemsel bir kati-sivi araylizeyinin diizlemsel tane arayiizey ile
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kesistigi durumda r, =co’dur, yani 1/r, =0 olur. Egrilik yarigapt 1, =r alindiginda

Gibbs-Thomson denklemi,

T(0,0) ~T(x,y) = AT, =X (2.21)
AS'r

olur. Burada AS" birim hacim bagina erime entropisi, AT, ise egrilik altsogumasidir.

Sabit bir sicaklik gradyentinde, kati-sivi arayiizeyinde dengede olusan tane arayiizey

oluk seklini Bolling ve Tiller [88] K, = K i¢in, Nash ve Glicksman [89] ise K, # K
icin iki boyutta teorik olarak hesapladilar. Burada K, kat1 fazin, Kgise siv1 fazin 1s1

iletkenlik katsayilaridir.

kati-s1vi arayuzeyi

B Tanesi

tane arayiizeyi

Sekil 2.11. Sabit sicaklik gradyentinde olusan tane arayiizey olugunun sematik
gosterimi.

2.3.4.4.a. Bolling ve Tiller Metodu

Bolling ve Tiller [88], hem kati-s1v1 arayiizey enerjisinin izotropik oldugunu kabul edip,
hem de kat1 ve siv1 fazin 1s1 iletkenlik katsayilarinin birbirine esit oldugu durumlar1 géz
Oniine alarak, tane araylizey oluk sekillerini teorik olarak elde etmislerdir. Bu ¢alismada,

oluk bolgesinde, sicaklik dagiliminin araylizeyin seklinden bagimsiz olarak Y ’nin
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lineer bir fonksiyonu oldugu kabul edilmistir. Bu durumda, Y -ekseni boyunca sicaklik
gradyenti lineer olur ve AT = Gy seklinde yazilir. Bu nedenle AT denklem (2.21)’in

integre edilmesi ile su sekilde elde edilir:
AT =Gy =2yl 14+(yP T 222
— — s v 1+(v'
. =Gy As*y[ (y)} (2.22.2)

Burada K* = G—ks* yazilirsa, denklem (2.7a),
GAS

-3/2

y= sz"[l 4 (y')z} (2.22.b)
seklinde yazilabilir. Bu denklem integre edilince,

-1/2

y?z = K2 [1 + (y'ﬂ +K’B (2.23)

elde edilir. Bu ifadede B integrasyon sabitidir. Bolling ve Tiller bu denklemi B>1,
B=1 ve B<1 durumlar i¢cin ayr1 ayr1 ¢ézerek her bir durum i¢in araylizey oluk

sekillerini elde etmislerdir. Arayiizey enerjisinin izotropik oldugu durumda y =0 ise

y'=0 olur ki, denklem 2.23’den B=1 elde edilir. Bdylece olugun sekli (x =0’da

y'=m),

x = f(y) = Kln[2K +ak -y )" } Sl -y ) k2 -m(V2 41 @a2s)
y

formiilii ile ifade edilir ve buradan elde edilen oluk sekilleri K*’nin farkli degerleri igin

Sekil 2.12°de gosterilmistir.

Schaefer ve arkadaglart [90] dengedeki arayiizey sekillerini elde edebilmek i¢in

denklem 2.8.a’y1 K, =K durumu i¢in incelemisler ve boyutsuz koordinatlarda bu

deklemi integre ederek,

n :lln{—l_(#]—(l—nz)m +%1n(tan%j+cos€_> (2.25)
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esitligini elde etmislerdir.

x x10° (cm)

¥ %10 (cm)

40 +

42 4

A4

Sekil 2.12. Bolling-Tiller metoduyla izotropik o, i¢in elde edilen
araylizey sekilleri [88].

Burada p = X , N= i , &= i 4 ,K? = G—ks* seklinde tanimlanir. W dihedral ag1,
2K 2K 4 GAS

h, oluk derinligidir. h; =2K sin& olarak bulunmustur. ¥ =0 durumu i¢in §=mn/4

olacagindan oluk derinligi,

20 1/2
h, =] =2k (2.26)
G AS

elde edilir. AS™ bagimsiz olarak bilinir veya bulunursa ve G ile h, da &lgiiliirse, kati-
stv1 araylizey enerjisi denklem (2.26)’dan hesaplanabilir. Bu metodun giivenilirligi G
ve h, degerlerinin ne kadar hassas Ol¢iildiigliine ve denge durumunun saglanip
saglanamadigina baghdir. Sicaklik gradyenti arttikca, oluk derinligi azalir. Disiik
sicaklik gradyentinde araylizeyi elde edip kontrol etmek zorlagmaktadir. Yiiksek

sicaklik gradyentinde ise oluk ebatlar1 kiigiilece§inden oluk derinliginin Ol¢limii

giivenilir olmayacaktir.
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Schaefer ve arkadaslar1 [90], Bolling ve Tiller tarafindan ortaya atilan teorik yaklagimi
kullanarak, saydam organik maddelerde tane arayiizey oluk sekillerini dogrudan
gozleyebilmek icin Sekil 2.13°deki gibi bir deneysel teknik gelistirdiler. Bu teknikle
saydam olan asir1 saflagtirilmig succinonitrile, camdan yapilmis silindirik bir numune
kalibina doldurulmustur. Numune merkezden 1sitict bir tel ile 1sitilirken, dis yiizeyden
de su sogutmasi ile sogutularak sabit bir sicaklik gradyenti elde edilmis ve uzun siire

dengede tutularak tane arayiizey oluk sekilleri dogrudan gozlenmistir.

TE
S
1 A /
‘_< >—_ ’/ Tﬁ \
Sl Ks KK KG
cam —i/ -! Ry
kat1 R
L S '
S1v1 v
1s1tict tel Ry
Rg 1

Sekil 2.13. Schaefer ve arkadaslar1 tarafindan saydam maddelerde sabit sicaklik
gradyentinde olusan tane arayiizey oluk sekillerini gozlemek igin
kullanilan deney sistemi [90].

Gozlenen tane arayiizey oluk sekillerinden, oluk derinligi ve sicaklik gradyenti
Slgiilerek saf succinonitrile’nin kati-sivi arayiizey enerjisi 8.94+0.48 mJ/m’ olarak elde
edilmistir. Bu deger Jones ve Chadwick’in [91] ayn1 metotla succinonitrile i¢in elde
ettigi 28+5 mJ/m” degerinden oldukga farklidir. Bu farkin her iki ¢alismada kullamlan
AS entropi  degerinden kaynaklandigi goriilmiistiir, aslinda sonuglar birbiriyle

uyumludur.
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2.3.4.4.b. Nash ve Glicksman Metodu

Cogu malzemelerin kat1 ve sivi fazlarinin 1s1 iletkenlik katsayilar1 birbirine esit degildir,
dolayistyla da araylizeydeki sicaklik dagilimi diizglin degildir. Bolling ve Tiller
metodunda, kat1 ve siv1 fazlarin 1s1 iletkenlik katsayilarinin birbirine esit oldugu kabul
edilerek arayiizey enerjisi bulundugundan dolayr bu metotla elde edilen arayiizey

enerjisi degerlerine siiphe ile bakilmaktadir.

Nash ve Glicksman [89], kat1 ve siv1 fazlarin 1s1 iletkenlik katsayilarinin birbirine esit
olmadig1 durumlar i¢in de kati-siv1 arayiizey enerjilerini belirleyebilmek amaciyla yeni
bir metot gelistirmislerdir. Geometrik detaylar1 Sekil 2.14°de goriilen bu metotta taneler
egriligin olmadig1 noktalardan yani hiicrenin orta noktasindan tane arayiizeyine paralel

cizgilerle ikiye boliindii.

Kat1

Sekil 2.14. Nash ve Glicksman metodu i¢in periyodik tane arayiizey oluk
sekilleri [89].

Sekil 2.14’de, A tek bir tanenin genisliginin yaris1 olup, boyutsuz koordinatlarda
n=y/A ve p=x/\ olarak tanimlanmustir. Arayiizey sekli, R = K /K nin, ¥ ’nin

ve 0’nin fonksiyonu olarak elde edilmistir. Burada R sivi fazin 1s1 iletkenlik

katsayisinin kat1 fazin 1s1 iletkenlik katsayisina orani, ¥ dihedral ag1 ve O ise,
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(¢}
0> =—x 2.27
MNAS'G @27)

olarak tanimlanan kompleks boyutsuz bir parametredir. G, kati fazin sicaklik

gradyentidir. Buradaki © parametresi entropi degisimine, kati-sivi araylizey enerjisine,
uygulanan sicaklik gradyentine ve tane boyutuna baglidir. Araylizeyin sekli, ¥ ve

boyutsuz & mesafesi ile belirlenir ve J;

d
§=— 2.28
: (2.28)

ifadesiyle verilir. Burada d, Sekil 2.15.a ve Sekil 2.15.b’de gosterildigi gibi, agiortay

boyunca orijinden arayiizeye kadar olan ¢izgisel mesafedir.

Nash ve Glicksman metodu kullanilarak benzer oluk sekilleri elde edilebilir ve kati-sivi
arayiizey enerjisi niimerik olarak hesaplanabilir. Bunun i¢in aym R ve p=x/A
degerleri i¢cin niimerik olarak elde edilmis 6zdes tane araylizey oluk profili elde
edilmelidir. &’ya karsilik gelen 6 degerleri teorik ¢izimden belirlenmelidir (Sekil
2.16). Boylece kati-siv1 arayiizey enerjisi denklem (2.27)’den elde edilir.

Bolling ve Tiller metodunda ortaya ¢ikan temel deneysel zorluklar Nash ve Glicksman
tarafindan teorik olarak ¢oziilmiistiir. Bu metot, kursun icin Nash ve Glicksman [89],
buz-su i¢in Hardy [92] ve degisik saydam organik maddeler i¢in Jones [70] tarafindan

kullanilmustir.

Nash ve Glicksman [89] kursun sisteminde Morris [93] tarafindan elde edilen tane
arayiizey oluk sekline kendi metotlarin1 uyguladilar. Morris c¢alismasinda, kursun
sisteminde tane arayiizey oluk sekillerini elde edebilmek icin numuneyi sabit bir
sicaklik gradyentinde (12 °C/cm) bir saat tuttuktan sonra sistemi aniden katilagtirmis ve
metalografik islemlerle tane arayiizey oluk sekillerini gozleyerek kati-sivi araylizey
enerjisini 76 mJ/m? olarak elde etmistir. Bu sonuc kursun i¢in Stowell [55] tarafindan

homojen cekirdeklenme teorisi ile elde edilen 74+3 mJ/m? sonucu ile uyumludur.
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Tane
Arayiizeyi

Kat1

Sekil 2.15.a. A ve d parametrelerinin elde edildigi tane arayiizey oluk sekli [89].

p=x/x
0.1 0.2 Ol.3 0.4 0.5
| | |
| \\ T /I/ T
450N >d /A 7
| RN /
| hatt
| AN
-14 | /
o | 0//
< |5 37
~ ' ¥ =10°
- 6=0.25
S _2_
R=4
-3

Sekil 2.15.b. Tane arayiizey oluk seklinin ¥ ve d ’ye bagimliliginin gdsterimi [89].

Jones [94] ise saydam organik maddelerin tane arayiizey oluk sekillerini gozlemek i¢in

Sekil 2.17°de goriilen deneysel sistemi kurmustur.

Hardy [92] bu metodu buz-su sistemine uygulamis ve buz-su sisteminin kati-sivi
arayiizey enerjisini, 29.148 mJ/m* olarak bulmustur. Bu deger Jones [70] tarafindan
daha once tane arayiizey oluk metodu kullanilarak aym1 R degeri icin elde edilen

44.0+10 mJ/m’ degerinden ¢ok farklidir. Her iki olgtim arasindaki fark Gy ve o

degerlerinin dl¢limiinde yapilan hatalarla izah edilebilir.
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0.3

0.2

III,IIII,IIII|IIII|IIII|

0.1

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Sekil 2.16. R’nin ii¢ farkli degeri i¢in 6’nin O ile degisimi [89].

Mikroskobun

Objektifi
Tane Sinir1 \<>j !

Cam Lameller

Sekil 2.17. Saydam organik malzemelerde tane arayiizey oluk sekillerini
gbzlemek icin Jones tarafindan kurulan sistem [94].

Nash ve Glicksman metodu kat1 ve sivi fazlarin 1s1 iletkenlik katsayilar1 esit olmayan
sistemlere uygulanabilir. Fakat denge durumunda gozlenmis tane araylizey oluk
sekillerine uygulanmasi olduk¢a karmasik ve zordur. Nash ve Glicksman, kati-sivi
arayiizey enerjisi degerini giivenilir bir sekilde elde edebilmek igin 0°’nin
belirlenmesinde 6 degerinin 0.25’den kiigiik, fakat 0.05’den biiylik olmas1 gerektigini
sOylemislerdir. Aksi takdirde bu yontemle kati-sivi arayiizey enerjisi giivenilir sonuglar

vermemektedir.
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Singh ve Glicksman [21], Schaefer ve arkadaslarinin [90] gelistirmis olduklart deneysel
metodu kullanarak anizotropik yapiya sahip pivalik asidin simetrik tane arayiizey oluk
sekillerini gozlemis ve kati-sivi arayiizey enerjisini hesaplamiglardir. Elde ettikleri
sonuclarin diger organik malzemeler i¢in elde edilen sonuglarla uyum igerisinde oldugu

gozlenmistir.

2.3.4.4.c. Giindiiz ve Hunt Teknigi

Saydam olmayan maddeler i¢in tane arayiizey oluk sekillerini dogrudan gézlemek
miimkiin degildir. Saydam organik maddelerin tane arayiizey oluk sekillerini dogrudan
gbzlemek icin Schaefer ve arkadaslari [90] tarafindan gelistirilen deneysel teknigin
metalik sistemlere uygulamasini Giindiiz ve Hunt [18,95,96] yapmustir. Giindiiz ve Hunt
saydam olmayan ikili metalik alasimlarda tane arayiizey oluk sekillerini gozlemek i¢in
radyal 1s1 akis sistemini kurmuslar ve gelistirdikleri bu metotla ikili metalik otektik

alagimlarin tane araylizey enerjilerini belirlemislerdir.

Bu metotta silindirik numune, merkezden ekseni boyunca uzanan merkezi 1sitici tel ile
1sitilmis ve numunenin dis kismi da sogutma sistemi ile sogutularak radyal dogrultuda
sabit bir sicaklik gradyenti olusturulustur. Numune, merkezden, 1sitic1 tel etrafinda 0.1-1
mm kalinlhiginda sivi olacak sekilde eritilmistir. Numune sabit sicaklik gradyentinde
uzun siire (7-14 giin) dengede tutularak kati-sivi araylizeyinin dengeye gelmesi
saglanmistir. Denge siiresince numune tizerindeki sicaklik +0.1°C hassasiyetinde
kontrol edilmistir. Numune {izerinde diisey dogrultudaki sicaklik farkinin minimum
olabilmesi i¢in numunenin alt ve list kismina iki adet 1sitic1 yerlestirilmistir. Denge
durumu saglandiktan sonra merkezi 1sitictya verilen giic kesilerek numune ani
sogutulmustur. Sogutulan numune radyal 1s1 akis firmindan ¢ikartildiktan sonra 2.5
cm’lik dilimler halinde enine kesilmistir. Enine kesilen her bir par¢a boyuna da
kesilerek ikiye ayrilmistir. Kesilen her bir numune ¢esitli metalografik islemlerden

gecirildikten sonra tane arayiizey oluklar1 gdzlenmistir.

Gilindiiz ve Hunt [18,95,96] tarafindan deneysel olarak elde edilen tane araylizey

oluklarinin 1s1 akig problemi, sinir kosullar1 ve sicaklik dagilim sartlart ile niimerik
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olarak ¢oziilmiistiir. Yani, Sekil 2.18’den de goriilecegi gibi, Gibbs-Thomson denklemi

y yOniinde integre edilerek,

y Yy
j AT.dy=T j ldy (2.29)
0 0 r

elde edilir. Denklem (2.29)’un sag tarafi ds =r dO seklinde tanimlanmak suretiyle (s
arayilizey boyunca mesafe, 0 ise y ile arayiizey arasindaki acidir) Sekil 2.18 i¢in
denklem (2.29)’un sag tarafi asagidaki sekilde hesaplanir:

0 0

dscos = j 1 1d0cost = j cos0d0 =(1 —sin 0) (2.30)

Lo
r T

O <
(S S—
I

n/2 n/2

Denklem (2.30)’u, denklem (2.29)’da yerine yazarsak,

y
j AT.dy = T'(1 - sin 0) (2.31)
0

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

biliniyorsa denklem (2.31)’in sol tarafi niimerik olarak hesaplanir. Gibbs-Thomson

-y
katsayisin1 bulabilmek i¢in I AT, dy integrali, Trapezium kuralin1 kullanarak, sinirh
0

fark metodu (finite difference method) ile ¢ozlilmiistiir. Denklemin sag tarafi y ile

araylizey arasindaki a¢1 0 'nin degerinin Ol¢iilmesi ile hesaplanir. 0 ise egrili arayiizey
tizerindeki komsu noktalarin Taylor serisi agilimindan elde edilir. Giindiiz ve Hunt [18,
95,96] gozlenen herhangi bir oluk sekli i¢in Gibbs-Thomson katsayisini hesaplayan
niimerik bir model gelistirmistir. Bu niimerik metot ile Gibbs-Thomson katsayisini
hesaplamak i¢in tane araylizeyinin oluk koordinatlarini, kat1 fazin sicaklik gradyentini
Gy, katt ve sivi fazlarm 1s1 iletkenlik katsayilari orani degerlerinin bilinmesi
gerekmektedir. Giindiiz ve Hunt [18,95,96] Al-Cu, Al-Si, Al-Mg ve Pb-Sn ikili 6tektik

sistemlerde kati-s1v1 arayiizey enerjilerini dl¢miislerdir.

Marasli ve Hunt [58] bu teknigi erime sicakligi 600 °C’nin iizerindeki ikili alasimlarin
kati-siv1 arayiizey enerjilerini 6lgmek icin gelistirmis ve ilk defa bir peritektik sisteme

uygulamislardir.
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Sekil 2.18. y ile 0 arasindaki iliskinin tanimlanmasinda kullanilan tane
araytizey oluk profili [18].

Maragslt ve Hunt [58] aynm1 zamanda ilk defa farkli fazlara ait tane arayiizey oluklarini
birlikte gozleyerek kati-kat1 araylizey enerjilerini dlgmiislerdir. Marashh ve Hunt [58]
ayrica Otektik bilesimde c¢alismak suretiyle kati-sivi arayiizeyinin ¢ok kisa bir zamanda
dengeye gelebilecegini gostermis ve Al-CuAl,, Al-NiAl; otektik ve Al-Ti peritektik

sisteminde kati-s1v1 arayiizey enerjilerini 6lgmiislerdir.

Ayni deneysel teknigi kullanarak, Keslioglu ve arkadaslar1 [97-99] da Al-Ti peritektik
ve Al-Zn otektik sistemlerinin kati-sivi arayiizey enerjilerini olgtiiler. Benzer sekilde
Akbulut ve arkadaglar1 [100] In-Bi-Sn {i¢lii metalik alasimin, Ocak ve arkadaslari [101]

da Al-Cu-Ag ticlii metalik alagimin kati-siv1 arayiizey enerjilerini belirlediler.

Maragh ve arkadaslar1 [102,103] Jones’un deneysel sistemine benzer bir deneysel
sistem kurarak saydam organik maddelerden succinonitrile ve succinonitrile — carbon
tetrabromiir sistemleri i¢in tane arayiizey oluk sekillerini elde etmistir. Bayender ve
arkadaglar1 [104,105] ise saydam organik malzemeler i¢in kurulmus olan bu deneysel
sistemi gelistirerek saydam organik maddelerden camphen ve pivalik asit i¢in dengedeki
tane arayiizey oluk sekillerini dogrudan elde ettiler. Uckan [106] da ayni deneysel
sistemi kullanarak ikili organik alasimlardan succinonitrile - karbon tetrabromiir ve

succinonitril - etanol sistemlerinin araylizey enerjilerini tayin etti. BOoyiik ve arkadaslari
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[107] succinonitrile (SCN)—(D)camphor (DC), Akbulut ve arkadaglar1 [108]
succinonitrile (SCN)—pyrene (PY), Ocak ve arkadaslari [109] dichlorobenzene (DCB)-
succinonitrile (SCN) ikili saydam organik alagimlarinin kati-sivi arayiizey enerjilerini
tespit etmislerdir. Bu ¢alismalarda Giindiiz ve Hunt tarafindan gelistirilen bilgisayar
programi kullanarak bu Gibbs-Thomson katsayilar1 bulunmus ve daha sonra da kati-sivi

araylizey enerjileri ve tane araylizey enerjileri hesaplanmustir.

2.3.4.4.d. Boyiik, Engin ve Marash Teknigi

Son zamanlarda Boyiik ve arkadaslari [57] saydam olmayan metalik alagimlarda tane
araylizey oluk sekillerini gozlemek icin yeni bir deneysel teknik gelistirdiler. Bu
teknikte tek bir kat1 faz biiyiitmek icin ikili 6tektik faz diyagramin tek fazli bolgelerinde
calistlmistir. Bridgman tipi kontrollii katilastirma firininda diisey olarak bulunan
numunenin, lst kismi 1sitilmakta, alt kismu ise 1sitmali/sogutmali akiskan dolanim
sistemiyle sicakligr diisiik sicaklikta tutulan su havuzunda tutularak numune iizerinde
sabit lineer bir sicaklik gradyenti uygulandi. Numunenin kii¢tik bir kismi eritildi ve 3-6
saat lineer sicaklik gradyentinde 1s1l isleme tabi tutuldu. Ayni zamanda 1sil islem
esansinda denge durumunda bulunan kati ve sivi fazlarin sicaklik gradiyentlerini
dogrudan oOlgerek sivi fazin 1s1 iletkenlik katsayisinin kat1 fazin 1s1 iletkenlik katsayisina

oranini belirlediler.

Boylik ve arkadaglar1 elde ettikleri tane araylizey oluk sekillerinden Gibbs-Thomson
katsayisin1 Giindiiz ve Hunt tarafindan gelistirilen niimerik metot ile hesaplamistir. Bu
metotla elde edilen sonuglarin Giindiiz ve Hunt tarafindan uygulanan radyal 1s1 akis

metoduyla elde edilen sonuglarla uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Deneysel sonuglardan Bridgman tipi kontrollii katilastirma firin1 ile mikroyapilarin
gbzlendigi gibi tane arayiizey oluk sekillerinin de ¢ok kisa bir siirede (birka¢ saat)
gbzlenebilecegi sonucuna ulasilmistir, fakat bu metotla sadece tek faz bolgesinde
calisilabilmektedir. Tek faz bolgesinde calisilarak ayni anda tane arayiizey oluk sekli
gozlenebilmekte ve sicaklik granyenti Slgiilebilmektedir. Cok fazli bolgede (6tektik
nokta) ol¢iilen sicaklik gradyentinin hangi faza ait oldugu bilinemedigi i¢in bu bolgede

calisilamamaktadir. Bu yiizden her bir faz i¢in ayr1 ayr1 deney yapilmasi gerekmektedir.
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Metal Teorik Deneysel
Deger Ref. Deger Ref. Metot
Altin (Au) 121 [23] 132 [10] MA
110 [24] 190 £ 100 [29] IA
127 [25] 270+ 10  [80] ESA
148 [26] 137 [112] KCT
167.7 [28]
[36]
200 [40]
294 [42]
141 [43]
150 [110]
188
Aliiminyum (Al) 97 [24] 93 [10] KCT
113 [25] 108 [112] KCT
141 [28] 115 [113] MDS
154 [36] 131-153 [114] ESA
109 [42] 158 +30  [115] DA
110 [43]
121 [111]
164 [110]
Antimon (Sb) 83 [25] 101 [10] MA
115.5 [28] 130 [112] KCT
[36]
136 [42]
114 [43]
109 [110]
189
Bakir (Cu) 128 [23] 177 [10] KCT
132 [24] 270+ 150  [29]
141 [25] 178 [112] KCT
227.7 [28] 237 + 26 [31] DA
263 [36] 200 [54] KCT
184 [42] 186 [116]
200 [43]
249 [110]
Bizmut (Bi) 68 [25] 55-80 [54] ESA
59.2 [28] 54.4 9] KCT
74 [36] 60.2 [117] KCT
66 [40] 61.3 [72] TAO
45 [43] 74+3 [75] DA
97 [110] 88 [112] KCT
63 [42] 54 [114]
79.3 [118] KCT
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Tablo 2.1.a’nin devami (Saf metallerin kati-sivi arayiizey enerjisi degerleri (mJ/m?).

Metal _ Teorik _ Deneysel

Deger Ref. Deger Ref. Metot

Civa (Hg) 25 [24] 24.4 [9] KCT
21.8 [28] 31.2 [119] ¢CD
30 [36] 23 [117] KCT
21 [42] 31 [112] KCT
21 [43]

Cinko (Zn) 67 [24] 87+ 15 [119] DA
85 [42] 87 [116]

Demir (Fe) 185 [24] 240 [10] KCT
255 [25] 2717 [112] KCT
264 [28] 204 [114] MA
326 [36] 227 [112] KCT
227 [42]
186 [43]
268 [110]

Galyum (Ga) 41 [24] 56 [10] KCT
58 [25] 67.7 [53] ¢D
52.6 [28] 40.4 [54] KCT
58 [36] 77 [112] KCT
46 [42]
61 [43]

Germanyum (Ge) 216 [25] 181 [10] KCT
202 [28] 251 [54] KCT
273 [36] 300 [112] KCT
271 [42] 165 [120]
201 [43]
385 [110]

Glimiis (Ag) 101 [23] 126 [10] KCT
85 [24] 143 [54] KCT
107 [25] 128 [112] KCT
156.9 [28]

[36]

184 [42]
129 [43]
137 [111]
136 [110]
170

Hafniyum (Hf) 231 [42] 229 [116]

Indiyum (In) 34 [28] 30.8 [54] KCT
48 [36] 36 [112] KCT
34 [42]

fridyum (Ir) 328 [42] 322 [116]
60 [24] 54.5 [121] KCT

[25] 61.3 [36] KCT

44 [28] 65 [48] KCT
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Tablo 2.1.a’nin devami (Saf metallerin kati-sivi arayiizey enerjisi degerleri (mJ/m?).

Metal _ Teorik _ Deneysel
Deger Ref. Deger Ref. Metot
Kalay (Sn) 53.6 [36] 59 [54] KCT
[42] 49.5-61.3  [67]
66 [43] 62+ 10 [79] ESA
50 75 [112] KCT
62 70.6 [118] KCT
Kobalt (Co) 219 [25] 234 [10] MA
303.6 [28] 238 [112] KCT
345 [36]
242 [42]
248 [43]
321 [110]
Krom (Cr) 295 [42] 230 [116]
Ksenon (Xe) 9.5 [42] 9.95 [122]
Kursun (Pb) 32 [23] 46 [29] MA
26 [24] 40 [117]
50.2 [28] 33 [48] KCT
62 [36] 69 [53] KCT
66 [40] 34-42.70 [67]
42 [42] 76 [93]
36 [43] 74+3 [53]
34.6 [67] 60 [112] KCT
55 [88] 40+ 17 [123] ESA
49 [110] 150-160 [124] IA
Lityum (Li1) 27 [23] 30 [124] KCT
25 [25]
36.1 [28]
38 [42]
29.7 [111]
Mangan (Mn) 244 [25] 206 [9] MA
250.5 [28] 216 [112] KCT
183 [36] 162 [116]
184 [42]
206 [43]
212 [110]
Molibden (Mo) 324 [42] 315 [116]
Nikel (Ni) 250 [24] 255 [10] MA
270 [25] 300 [112] KCT
325.2 [28] 325.88 [118] MDS
356 [36]
252 [42]
283 [43]
350 [110]

Niobyum (Nb) 283 [42] 262 [116]
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Tablo 2.1.a’nin devami (Saf metallerin kati-sivi arayiizey enerjisi degerleri (mJ/m?)

Metal _ Teorik _ Deneysel

Deger Ref. Deger Ref. Metot

Osmiyum (Os) 398 [42] 402 [116]

Paladyum (Pd) 185 [25] 209 [10] MA
252.1 [28] 207 [112] KCT
302 [36]
211 [42]
211 [43]
289 [110]

Platin (Pt) 230 [24] 240 [10] MA
261 [25] 239 [112] KCT
312 [28]
334 [36]
236 [42]
243 [43]
317 [110]

Renyum (Re) 395 [42] 463 [116]

Rodyum (Rh) 271 [42] 279 [116]

Rutenyum (Ru) 313 [42] 329 [116]

Selenyum (Se) 32 [28] 21 [112] KCT
74 [42] 76 [116]

Silikon (Si) 331.5 [28] 400 [125]
411 [42]

Sodyum (Na) 15 [23] 20 [124] KCT
16 [25]
22 [28]
21 [42]
20 [111]

Talyum (T1) 41 [42]

Tantal (Ta) 335 [42] 335 [116]

Teknesyum (Tc) 289 [42] 330 [116]

Telliir (Te) 72 [28] 125 [112] KCT
91 [42] 127 [116]

Titanyum (Ti) 212 [28] 202 [112] KCT
271 [36]
193 [42]
235 [110]

Tungsten (W) 447 [42] 436 [116]

Vanadyum (V) 273 [42] 242 [116]

Zirkonyum (Zr) 219 [28] 193 [112] KCT
242 [36] 158 [116]
171 [42]

216 [101]
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Tablo 2.1.b Saf organik malzemelerin kati-siv1 arayiizey enerjisi degerleri (mJ/m?).

. Teorik Deneysel
Organik Madde Deger Ref. Deger Ref. Metot
Benzene 35 [40] 22 [56]
20.7 [42] 22+2 [91] KCT
44 + 10 [126] TAO
5 [127]
20.4 [128]
Beyaz Fosfor 10.5+2 [91] KCT
0.9340.05  [64]
0.7 [66]
1242 [126] TAO
12.6 [128]
Camphene 53409 [91] TAO
5.99 [105] TAO
443 + [105]
0.49 [126] TAO
6x1
Diphenyl 20 [91]
50+ 10 [126] TAO
24 [128] KCT
Dibromobenzene (DBB) 247+3.7 [129] TAO
Etylene Dibromide 35+7 [77] TAO
Karbon Tetrabromiir (CTB) 10-20 [126] TAO
10.7-21.8  [128] KCT
Lauric asit 100+15  [77]
99+5 [77]
Myristic asit 116 £10  [76]
Naphtaline 79 [40] 69 [82]
61+11 [126] TAO
30.1 [128] KCT
Neopentylglycol (NPG) 79+12  [130] TAO
Aminomethylpropanediol
(AMPD) 8.4+127 [131] TAO
Pyrene (PY) 21.94+3.3 [132] TAO
Pivalic asit (PVA) 2.67 [104]
2.54 + [99] TAO
0.21 [127] FD$
2.84
Stearic asit 135, 180 [77]
180 £ 10 [77]
Succinonitrile (SCN) 8.02 [36] 28+5 [91]
7.86 + [71]
0.79 [90] TAO
8.94+0.5 [126] TAO
28 + [127] FDS

8.9
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Tablo 2.1.b nin devami (Saf organik malzemelerin kati-sivi arayiizey enerjisi degerleri)

(mJ/mP).
Organik Madde _ Teorik _ Deneysel
Deger Ref. Deger Ref. Metot
Su (H0) 16 [5] 41 [91] TAO
38-50 [9] 32.1 [9] KCT
39 [28] 28.3 [54] KCT
52 [40] 16 [61] DBM
25 [63] 20+2 [61]
10-21 [69,111] 20 [64] DBM
45+ 15 [71]
[71] TAO
3343 [71] KCT
15-32 [75] KCT
26.1 [92] TAO
29.140.9 [126] TAO
44110  [128] KCT
30.8 [133]
33.4

Tablo 2.2.a ikili organik alagimlarin kati-siv1 arayiizey enerji degerleri (mJ/m?).

%ﬁz:::lk Kat1 Faz Sivi Faz Deger Dene);zlf. Metot
AMPD-NPG AMPD NPG 85+1.3 [134] TAO
SCN-CBry SCN SCN-CBrs;  8.8+0.8 [103] TAO
SCN-PY SCN SCN-PY 9.5+09 [108] TAO
SCN-Etanol SCN SCN-Etanol  5.7+0.5 [106] TAO
SCN-DC SCN SCN-DC 7.81£0.7 [135] TAO
SCN-DC DC SCN-DC 10.7 £0.11 [136] TAO
SCN-DCB SCN SCN-DCB  79+0.8 [137] TAO
SCN-PY PY SCN-PY 219+33 [108] TAO
SCN-DBB DBB SCN-DBB  23.9+3.6 [129] TAO
SCN-pDCB pDCB SCN-pDCB  29.2%+4 4 [138] TAO
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Tablo 2.2.b ikili metalik alasimlarin kati-siv1 arayiizey enerji degerleri (mJ/m?).

Alasim Kati S Teorik Deneysel
Faz  Faz  Deger Ref. Deger Ref. Metot
Al AlCu 160.0 + 19.2 [55] TAO
163.4+21.2 [95] TAO
Al-Cu 153.9+20.0 [139] TAO
CuAl, AlCu 88.4+10.6 [55] TAO
87.8+11.4 [95] TAO
86.6+ 11.3 [139] TAO
Al-Mg Al AlMg 149.2 + 19.4 [96] TAO
ALNG Al AINi 171.6 +20.6 [55] TAO
NiAl;  AINi 69.2 + 8.3 [55] TAO
ALS Al AlSi 168.9 £21.9 [95] TAO
Si AlSi 352.4+458 [95] TAO
ALSh Al Sn 227  [35] 157+18 [34] DA
237+ 30 [115] DA
ALTS Al AlTi 174.6 £20.9 [55] TAO
Al AlTi 170.7 + 16.2 [97] TAO
Al-Ag Al AlAg 166.3 +21.6 [140] TAO
Al-Ag g AlAg 64.7 + 8.4 [140] TAO
Aln AlZn B 106.9 + 9.6 [99] TAO
Zn AlZn 93.5+8.4 [97] TAO
Bi BiCd 544 [9] 72.1+10.1 [141]  TAO
793 [118] 74+1 [75]
60.2  [54]
59.2  [28]
Bi-Cd 68 [25]
cd BiCd 66 [44] 812+11.4 [142]  TAO
81 [44]
85 [44]
65.5  [31]
C-Cu C Cu 3930 [35]
C-Ni C Ni 2120 [35]
Cd-Sn Sn CdSn 171.7 + 14.8 [143] TAO
Cd-Zn Cd CdZn 1259+ 12.9 [144] TAO
Co-Cu Co Cu 405  [35]
Cu Pb 339 [35] 232+25 [34] DA
Cu-Pb 237 + 26 [145] DA
Cu-Sn Sn CuSn 109.9 +10.9 [146] TAO
Fe-Ag Fe Ag 1370 + 315 [29]  MFD
Fe-Pb Fe Pb 1080  [35]
Bi Biln 540+6.5 [147]  TAO
In-Bi In InBi 40.4 +4.9 [148] TAO
In,Bi InBi 478 +5.7 [149] TAO
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Tablo 2.2.b nin devanmu (Ikili metalik alasimlarin kati-s1vi arayiizey enerji degerleri)

(mJ/m®)
Kati Sivi Teorik Deneysel
Alasim - -
Faz Faz  Deger Ref. Deger Ref. Metot
Pb Cd 80.3+7.5 [150] TAO
Pb-Cd Cd Pb 184.3 £23.5 [150] TAO
Pb PbSn 56.3+7.3 [88] TAO
Pb-Sn
Sn PbSn 1324+ 17.2 [88] TAO
Sb-Sn Sn3;Sb,  SbSn 2277 +£2.7 [151] TAO
Sn-Ag Sn SnAg 113.4+ 14.7 [140]  TAO
W-Cu w Cu 1130 [35]
W-Ni W Ni 715 [35]
. Zn Bi 148 [63]
Zn-Bi 85+ 15 [119] DA
122 [63]
Zn-In Zn In 87 + 15 [119] DA
Zn-Al Zn ZnAl 103.3+134 [139] TAO

Tablo 2.3. Uglii metalik alasimlarin kati-siv1 arayiizey enerji degerleri (mJ/m?).

Kat1 Sivi Teorik Deneysel

Alasim - -
Faz Faz Deger Ref. Deger Ref. Metot
Al AlCuAg 67.1£12.8 [152] TAO

Al-Cu-Ag 137.4 £12.8 [153]  TAO
Ag,Al AlCuAg 1459 £17.5 [154] TAO

. Sn InBiSn 1444 £17.3 [155] TAO
In-Bi-Sn . .

In,Bi InBiSn 49.6 + 6 [156] TAO

KCT: Klasik Cekirdeklenme Teorisi (Nucleation Theory), MDS: Molekiiller Dinamik
Simulasyonu (Molecular Dynamic Simulation), ESA: Erime Sicakligindaki Alt Soguma
(Depression of Melting Point), DA: Dihedral Ac¢i (Dihedral Angle), MA: Maksimum
Altsoguma (Maximum Undercooling), IA: Islatma Agisi Metodu (Wetting Angle=Contact
Angle), TAO: Tane Araylizey Oluk Metodu (Grain Boundary Groove Method), CD: Cok
Damla (Polydispersed Droplets), FDS: Fazlarin Denge Sekli (Phase Equilibrium Shape), DBM:
Dendritik Biiyiitme Metodu (Dendritic Growth Method, MFD: Multifaz Dengesi (Muliphase
Equilibrium).
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2.4. Sonug

Bu boliimde kati-s1vi arayiizey enerjisini tespit etmekte kullanilan teorik ve deneysel
metotlar anlatilmistir. Anlatilan metotlardan en gilivenilir ve kullanisli olan1 tane
araylizey oluk metodudur. Tane arayiizey oluk metodunun en cazip yonii makroskopik
sistemlerin arayiizey enerjilerini elde etmek icin dogrudan uygulanabilir olmasidir. Bu
metot Gibbs-Thomson denkleminin dogrudan uygulamasini i¢cermektedir. Metotla saf
maddelerin kati-s1v1 arayiizey enerjisi tespit edilebildigi gibi ¢ok bilesenli sistemlerin de
araylizey enerjileri elde edilebilmektedir. Tane arayiizey oluk metodu saydam organik
maddeler i¢in kullanilabildigi gibi saydam olmayan metalik alagim sistemleri i¢inde
kullanilabilmektedir. Tane arayiizey oluk metodu, herhangi bir R = Kg/ Kx degeri i¢in
elde edilen tane arayiizey oluk sekillerinden faydalanarak kati-sivi ve kati-kat1 arayiizey
enerjilerinin  Ol¢imiinde kullanilan tek metottur. Bu metotta saydam olmayan
maddelerde tane arayiizey oluk sekillerini elde etmek olduk¢a zordur. Bu zorluk
Giindiiz ve Hunt [95] tarafindan gelistirilen metotla giderilmistir. Bu metot Marash ve

Hunt [58] tarafindan yliksek sicakliktaki metalik alasim sistemlerine uygulanmstir.

Bu tez calismasinda tane arayilizey oluk metodu kullanilarak Al-Cu-Ag ve Sn-Ag-In
ticlii alagim sistemlerinin kati-sivi ve tane arayiizey enerjileri tespit edilmistir. Al-Cu-Ag
alagim sistemi iyi dokiilebilirligi, yiiksek mukavemet ve asinma dayanimi 6zellikleri ile
endiistride birgok yerde kullanilmaktadir. Ozelikle enerji, telekomiinikasyon ve tesisat
kablolar1 olarak enerji, haberlesme, insaat, otomotiv endiistrisi, elektronik sektorlerinde,
beyaz esya ve elektrikli ev aletleri iiretiminde, yiiksek mukavemet istenen havacilik
sektoriinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Sn-Ag-In alagim sistemi ise teneke
yapiminda, kaplamacilikta, lehim ve kimyasal madde yapiminda kullanilmaktadir. Ayni
zamanda otomotiv endiistrisinde motor yataklarinda, kaporta, radyator, yag ve hava
filtrelerinde kullanilmaktadir. Ugak ve gemi endistrisi ile elektronik ve elektrik
sanayisinde de genis bir kullanim alan1 vardir. Bunlarin yaninda, matbaacilikta, mutfak
malzemeleri ve cam endiistrisinde de kullanilmaktadir. Kalay alasimlar1 dokiime
elverigli akiciliga sahip oldugundan, basingli dokiim ve lehim malzemesi olarak da
kullanilirlar. Bir sonraki bolimde saydam olmayan metalik alagim sistemlerinde tane
arayiizey oluklarimi gozlemek ve kati-sivi arayiizey enerjisini tayin etmek icin Giindiiz
ve Hunt tarafindan gelistirilen deneysel teknigin ayrintilar1 ve bir deneyin yapilisinin

her bir asamasi kapsamli bir sekilde anlatilacaktir.



3. BOLUM

DENEYSEL SISTEMLER VE BiR DENEYIN YAPILISI

3.1 Giris

Malzemelerin kati-s1v1 arayiizey enerjilerinin belirlenmesi i¢in birgok teorik ve deneysel
calismalar yapilmaktadir. Kati-siv1 arayiizey enerjisinin dl¢lilmesinde en ¢ok kullanilan

deneysel metot tane arayiizey oluk metodudur.

Tane arayiizey oluk metodu, Gibbs-Thomson denkleminin dogrudan uygulanmasini
icermektedir. Bu metot ilk defa Scheafer ve arkadaslar tarafindan [90] saydam organik
maddelere uygulanmis ve daha sonra da Giindiiz ve Hunt tarafindan metalik alasimlara
[95-96] uygulanmistir. Giindiiz ve Hunt ikili metalik alasimlarin tane araylizey
oluklarim1 gozlemek amaciyla yeni bir deneysel teknik gelistirmisler ve ayni1 zamanda
tane arayiizey oluklar1 civarindaki 1s1 akis problemini de ¢6zmiislerdir. Marasli ve Hunt,
[58] ise bu deneysel sistemi yiiksek sicakliklar i¢in yeniden diizenlemis ve bu teknikle
kati-sivi araylizey enerjilerinin Ol¢limii yaninda kati-kati arayiizey enerjilerinin

Ol¢climiiniin de yapilabilecegini gostermislerdir.

Tane araylizey oluk metoduyla kati-sivi arayiizey enerjisinin 6l¢iilebilmesi i¢in asagida

belirtilen deneysel sartlarin yerine getirilmesi gerekir. Gerek duyulan deneysel sartlar;

1. Kati-siv1 arayiizey enerjisi Ol¢iilecek alagimi olugturan maddelerin yeterince saf
olmasi1 gerekir. Aksi takdirde safsizliklarin tane araylizey oluk seklin birikmesi

oluk derinliginin belirlenebilmesini zorlastirir.

2. Kati-stv1 arayiizeyinin her iki tarafint meydana getiren katt ve sivi fazlar
homojen olmali, yani temizlenme tamamlanarak kat1 igerisinde sivi

damlaciklarinin kalmamasi gerekir.
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Sekil 3.4. Radyal 1s1 akis firininin sematik gdsterimi.
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3. Numune boyunca sicaklik dagiliminin homojen olmasi ve dolayisiyla 1s1 akigina
dik dogrultudaki sicaklik gradyentinin Onemsenmeyecek kadar az olmasi

gerekir.
4. Kati-siv1 arayiizeyi sabit bir sicaklik gradyentinde tutulur.

5. Kati-sivi arayiizeyinin dengeye gelebilmesi i¢in numune lizerindeki sicaklik

kontrolii ¢cok iyi olmalidir.

6. Sivi kalinliginin yeterince ince olmasi ve ani sogutma esnasinda tane araylizey

oluk sekillerinin denge durumunun bozulmamasi gerekir.

Bu tez calismasinda Gilindiiz ve Hunt tarafindan gelistirilen deneysel teknik, ilk defa
ticlii metalik alasimlara (Al-Cu-Ag ve Sn-Ag-In) uygulandi. Bu boliimde Al-Cu-Ag ve
Sn-Ag-In iiclii alasim sistemlerinin, 1sisal iletkenlikleri, kati-sivi araylizey enerjileri ve

tane arayiizey enerjileri tespitinde kullanilacak deneysel sistemin ayrintilari verildi.

3.2. Deneysel Sistemler

Bu tez ¢alismasinda; vakumlu eritme firini, dokiim firini, dogrusal katilagtirma firin1 ve
radyal 1s1 akis firin1 olmak {izere dort ayri firin kullanildi. Bu kesimde, tezin

gerceklesmesinde kullanilan bu deneysel sistemler hakkinda bilgi verildi.
3.2.1. Vakumlu Eritme Firim

Vakumlu eritme firini, alasim yapilacak metallerin vakumlu ortamda oksitlenmeden
eritilmesinde kullanilir. Sekil 3.1.a’da fotografi ve Sekil 3.1.b’de sematik gosterimi
verilen vakumlu eritme firini, i¢ ice gegmis iki aliimina tiip, vakum pompasi, sicaklik

kontrolciisii, varyak (transformator) ve sogutma sisteminden olusur [157].

Icteki aliimina tiipiin i¢ ¢ap1 50 mm, dis ¢cap1 60 mm ve uzunlugu 700 mm olup bir ucu
kapalidir ve bu aliimina tiiplin i¢inde vakumlu ortam saglanir. Dig aliimina tiipiin

ebatlart  ise 80x90x500 mm  olup  her iki ucu da  aciktir.
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Sekil 3.1. Vakumlu eritme firininin (a) Fotografi, (b) Sematik gosterimi [157].
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Dis allimina tiipiin etrafina 1.2 mm kalinligindaki Kanthal A1l telinden (FeCrAl
alagimindan yapilms tel) 80 sarim yapilmistir. Isitict telin toplam direnci 28.1 Q olarak
Olciilmiistiir. Isitic1 tellerin birbirine degmemesi ic¢in sarimlarin arasini dolduracak
sekilde, tellerin etrafi revatman ile sivanmistir. Revatman 1sindikg¢a sertlesen iyi bir

yalitim malzemesidir.

Firinin 151 kaybii onlemek i¢in aliimina tliplerin etrafina gaz beton (Ytong) tuglasi
yerlestirilmistir. Vakumlu ortam olusturabilmek i¢in bir ucu kapali aliimina tiipiin agik
ucuna vakum pompasini baglayacak sekilde piringten bir sogutma sistemi yapilmistir.
Vakumlama esnasinda hava sizmamasi igin i¢ aliimina tiip ile piring sogutma sisteminin
aras1 zift ile yalitilmistir. Firin 1sitildiginda ziftin erimemesi i¢in ise sogutma
sisteminden siirekli su dolandirilmistir. Firinin sicakligi, sicaklik kontrolciisii ile kontrol
edilmektedir. Vakumlu eritme firin1 1100 °C’ye kadar ¢ikabilmektedir ve sicakligi + 2
°C hassaslikta kontrol edebilmektedir. Eritme islemi vakum pompasi yardimiyla 107

mbar basing altinda yapilmaktadir.

3.2.2. Dokiim Firim

Dokiim firini, eriyik haldeki alasimin 6zel numune kalibi igerisine dokiimiiniin
yapilmasi ve alagimin kalip igerisinde tek yonlii (dogrusal) olarak katilagtirilmasinda
kullanilmaktadir. Dokiim firiinin fotografi Sekil 3.2.a’da ve sematik gosterimi Sekil
3.2.b’de verilmistir. Dokiim firini1; iki ucu agik aliimina, alt 1sitic, {ist 1s1tic1 ve sogutma
kazanindan olusmaktadir. i¢ ¢apt 50 mm, dis cap1 60 mm ve uzunlugu 750 mm olan
allimina tliplin etrafindaki farkli iki bolgeye 1sitici teller sarilarak birbirinden bagimsiz
iki 1s1tic1 bolge olusturulmustur. Isitict tel olarak 1,2 mm kalinliginda Kanthal A1 teli
kullanilmigtir. Alt ve st 1siticilarin direngleri sirasiyla 34.028 Q ve 28.725 Q olarak
Ol¢lilmiistiir. Isitict tellerin birbirine dokunarak kisa devre olmamasi igin sarimlarin
arasini dolduracak sekilde tellerin etrafi revatman ile stvanmustir. Alt ve {ist 1siticilarin
sicakliklarini 6l¢mek icin 1sitict tellere yakin mesafelere iki adet yalitilmig K-tipi termal
cift yerlestirilmistir. Aliimina tiipiin alt tarafina 40 mm c¢apinda ve 160 mm uzunlugunda
silindirik bir su kazani yerlestirilmistir. Aliimina tiipiin etrafi ise 1s1 yalittmi amaciyla
gaz beton (Ytong) tuglasi ile kaplanmigtir. Dokiim firn1 1100 °C’ye kadar ¢gikabilmekte

ve sicakligi £2°C hassaslikta kontrol edebilmektedir.
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3.2.3. Radyal Is1 Akis Firim

Bu tez ¢aligmasinda hem diisiik hem de yliksek erime sicakligina sahip alagimlarin kati-
siv1 arayiizey enerjilerinin dl¢limiiniin yapilabilecegi yeni bir radyal 1s1 akis sistemi
kurulmustur. Yapilan yeni radyal 1s1 akis sisteminin Sekil 3.3.a’da blok diyagrami Sekil

3.3.b’de fotografi ve Sekil 3.4’de sematik gosterimi verilmistir.

Kurulan radyal 1s1 akis diizenegi; dis 1sitict sistem, merkezi 1sitma sistemi, sogutma
sistemi, pozitif basing sistemi ve sicaklik kontrol sisteminden olusan bes ana baslikta
incelendi. Dis 1sitic1 sistem, numune lzerindeki sicaklik gradyentini ayarlamada
kullanilmaktadir. Merkezi 1sitma sistemi, silindirik numuneyi merkezden 1sitarak radyal
dogrultuda sabit bir sicaklik gradyenti elde etmek i¢in kullanilir. Sogutma sistemi,
deney siiresince igerisinden su gecirilen bir sogutma kazanindan olusup, sicaklik
gradyentinin artirilmast ve numunenin dig ylizeyinin sabit sicaklikta tutulabilmesi
amaciyla kullanilir. Pozitif basing sistemi, deney sirasinda yiiksek sicakliklarda grafit
numune kalibinin oksijenle birleserek erozyona ugramamasi ic¢in firinin argon
ortaminda tutulmas1 amaciyla kullanilir. Sicaklik kontrol sistemi ise deney siiresince
numunenin sicakligin1 sabit tutmak ve kati-sivi arayiizeyinin hareket etmesini

engellemek i¢in kullanilir.

3.2.3.1. Dis Isitict Sistem

Radyal 1s1 akis firininda dis 1sitict sistem, 80x90x600 mm ebatlarinda aliimina tiiplin
etrafina 1,2 mm ¢apinda Kanthal A1 teli sarilarak olusturuldu. Isitici tel, tiipiin tam orta
kisminda 30 cm’lik homojen sicak bir bolge elde edilecek sekilde ve sarimlar arasi
mesafelerin esit olmasma dikkat edilerek sarildi. Telin ¢ok siki sarilmasina ve
sarimlarin birbirlerine temas etmemesine O6zen gosterildi. Elektrik baglantis1 ig¢in

hazirlanan dort kat akim kolunun her iki ucu katlanarak altiminaya sikica sabitlendi.

Isitict tel elle sarilarak her sarimdan sonra tellerin birbirlerine temas edip etmedigi
kontrol edildi. Firinin orta noktasmin sicakligini 6lgmekte kullanilacak termal cifti
yerlestirmek amaciyla hazirlanan bir ucu oksijen kaynagiyla kapatilan 1,2 mm
capindaki aliimina boru kapali ucu firmin tam orta noktasina gelecek sekilde revatmanla

sabitlendi.
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Sekil 3.3. Radyal 1s1 akis sisteminin (a) Blok diyagrami, (b) Fotografi.
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Ayrica aliimina tiip etrafina sarilan 1sitic1 tellerin birbirlerine temas etmesini engellemek

amaciyla {izerleri de revatmanla kaplandi.

Tiipilin etrafina sarilan Kanthal A1 telinin ka¢ metre olacagi, kag¢ sarim elde edilecegi ve
sarimlar arasi boslugun ne kadar olacagi su sekilde hesaplandi. Kullanacagimiz telin
direncinin 28 Q civarinda olmasi halinde firinin istenilen sicakliga rahatca ¢ikacagi ve
2.65 mm capindaki Kanthal A1l telinin 1 metresinin direncinin R;=0.26 Q oldugu
bilinmektedir. Isitic1 olarak sarilan 1,2 mm c¢apindaki Kanthal Al telinin 1 metresinin

direnci (R») ise asagidaki orandan bulunur:

ol
R A
L= — R,=1268Q (3.1)
R, , £

A2

Bir metresi 1.268 Q olan telden toplam direnci 28 Q olan 1sitic1 elde edebilmek i¢in 22
m tel kullanilmalidir. Aliimina tiipiin ¢cap1 net 90 mm olarak o6l¢iildiigiine gore, tiip
etrafina her bir sarimda 0.2826 m tel kullanildi. Bir sarim i¢in 0.2826 m tel gerektigine
gore 22 m tel kullanilarak yaklasik 77 sarim yapilabildi. Bu 77 sarim hi¢ bosluk
birakilmadan sarilsa 77x1.2=92 mm yer kaplar. 30 cm’lik bdlgede 30-9.2=20.8 cm
bosluk kalir. Boylece sarimlar arasinda birakilacak bosluklar yaklasik 4 mm olarak
bulundu. Sonugta dis 1sitic1 sistem, 1.2 mm capindaki Kanthal Al teli kullanilarak
sarimlar aras1 yaklasik 4 mm olacak sekilde 77 sarimdan olugmaktadir. D1g 1sitict telin
direnci teorik olarak 27.81 Q hesaplandi ve ohmmetre ile de 28.5 Q olarak dSlgiildii.
Isitict tel sarilip akim kollar1 hazirlanan aliimina tiip alt ve st kapaklar yardimiyla firma
yerlestirilebilecek hale getirildi. Akim kollar1 seramik klamens yardimiyla 3 cm
capindaki kabloyla kontrolciiye bagl olan 3.5 kVA’lik varyaga baglandi. Dis 1siticinin
sicakligi Eurotherm 905S model sicaklik kontrolciisii ile kontrol edildi. Dig 1siticiya
sabit bir gii¢c verebilmek i¢in 3.5 kVA’lik bir varyak kullanildi. Radyal 1s1 akis firininin
dis 1sitict sisteminin elektrik baglantisinin sematik gdsterimi Sekil 3.5’de gosterildi. Isil
islem esnasinda grafit numune kalibinin erozyona ugramamasi i¢in numunenin
bulundugu ortamin vakumlu ya da argon gazi ortaminda olmasi gerekir. Bu amacla

allimina tliplin u¢ kisimlarini kapatacagimiz kapaklarin sizdirmaz olmasi gerekir.
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Sekil 3.5. Radyal 1s1 akis firininin dis 1sitic sisteminin sematik gdsterimi.

Alt ve tist kapaklarla aliimina tiiplin uclar1 arasindaki bosluk zift ile izole edildi. Deney
esnasinda ziftin eriyerek argon gazinin sizmasini engellemek icin alt ve iist kapaklardan
stirekli su gegirildi ve sogutuldu. Isitict teli sarilmis ve akim kollart hazirlanmig aliimina
tiip piringten yapilan sogutma kapaklarina sabitlendi. Piring kapaklar, i¢ ice ge¢mis iki
silindir ve bir diskten olusmaktadir. ¢ ice gegirilmis borular disk iizerine giimiis
kaynagi ile lehimlendi. Diskin ortasi aliimina boruya uygun sekilde delindi. Bu
kapaklarin piringten yapilmasinin sebebi; pirincin oksitlenmemesi ve suyu kazanin
disina terletmemesidir. Su gecirilerek sogutulan kapaklarin sematik gosterimi Sekil

3.6’da gosterildi.
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Sekil 3.6. Piringten yapilan sogutma kapaginin (a) Sematik gosterimi, (b) Fotografi.
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3.2.3.2. Merkezi Isitma Sistemi

Silindirik numuneyi merkezden 1sitip, radyal dogrultuda sabit bir sicaklik gradyenti elde
etmek amaciyla Sekil 3.7°de gosterilen merkezi 1sitict sistem hazirlandi. Radyal 1s1 akis
firminda numuneyi merkezden 1sitmak i¢in 1,7 mm c¢apinda Kanthal A1 teli kullanildi.
Numune boyunca 1s1 dagilimini kontrol etmek amaciyla merkezi 1sitici telin boyu
numune boyundan 8-10 mm fazla yapildi. Gerektiginde akim tasiyict bakir ¢ubuklar
asagi-yukar1 hareket ettirilerek diisey dogrultuda 1s1 dagiliminin homojen olmasi
sagland1. Merkezi 1sitict telin her iki ucuna 1,6 mm’lik paftayla 1 cm boyunda vida yolu
acildi. Yaklasik 40 cm boyunda ve 6 mm capindaki akim tastyict bakir ¢ubuklara da 1,6
mm’lik klavuz ile 1 cm derinliginde yuva acildi. Numunenin merkezinden gegirilen
merkezi 1sitic1 telin uglarina akim tasiyict bakir ¢cubuklar vidalandi. Alt ve iist bakir
cubuklar yalitmak i¢in 8x10x400 mm ebatlarindaki aliimina borular numune kalibina

tutturuldu.

Merkezi 1sitic1 tele sabit bir giic vermek i¢in merkezi 1sitici ile Eurotherm 2604 model
kontrolcii arasina birbirine seri olacak sekilde 5 kVA’lik bir varyak ve 250 A’lik bir
ikincil transformatér baglandi. Ikincil transformator devrede yiiksek akim - diisiik voltaj
saglamasi amaciyla kullanildi. Deney esnasinda merkezi 1sitici tel lizerinden ¢ok yiiksek
akim gecgecegi icin ikincil transformator ile bakir cubuklar arasinda 200 A’e dayanikl
95 mm” kesit alanina sahip elektrik kablolar1 baglandi. Numune firma yerlestirildikten
sonra bakir ¢ubuklar ikincil transformator ile beslendi. Merkezi isiticinin sematik

gosterimi Sekil 3.7°de verildi.

Merkezi 1sitic1 tele verilen giris giiclinli tayin etmek i¢cin merkezi 1sitict telden gecen
akim degerinin Ol¢iilmesi gerekir. Tellerin her biri 2,5 mm capinda ve 20 cm
uzunlugundadir. Sont direncinin hassas bir sekilde oOlgiilebilmesi icin Sekil 3.8’de
goriilen devre kuruldu. Sont icin Slgiilen voltaj degerleri ve hesaplanan sont direnci
Tablo 3.1°de gosterildi. Merkezi 1sitict tel iizerindeki akim cok yiiksek oldugundan ve
sitict telin direnci sicaklikla degiseceginden dolayr bu akimin degeri dogrudan
multimetre ile ol¢iilememektedir. Isitici tel iizerindeki akimi tayin etmek i¢in toplam
direnci belirli olan ve 1sitic1 tele akim tasiyan kablo iizerine seri olarak baglanan bir
sonte ihtiya¢ duyulmaktadir. Sont, iki adet dikdortgen bakir lama arasina 30 adet

Kanthal Al telinin giimiis kaynagi ile paralel olarak lehimlenmesi ile yapildi.
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Sekil 3.7. Numuneyi merkezden 1sitma sistemi.

Yapilan Olglimler ve hesaplamalar sonucunda sont igin ortalama sont direnci Rgsn =
(1.893 + 0.013) 107 Q olarak bulundu. Sént direncinin tespit edilmesiyle 1sitic1 tele
verilen giiciin hesaplanmasi kolaylasti. Sontiin uglar1 arasindaki potansiyel fark dl¢iiliip
dirence boliinerek devreden gecen akim bulundu. Bu akim degeri 1sitici telin iki ucu

arasindaki potansiyel fark ile carpilarak 1sitici tele verilen toplam gii¢ hesaplandi.
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Sekil 3.8. Sont direncinin deneysel dl¢iim devresi.
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Tablo 3.1 Sont direncinin 6l¢lim verileri.

Vsiint I sont Rsﬁnt

Sira No (mV) (mA) (mQ)
1 0.037 20.045 1.846
2 0.056 30.020 1.865
3 0.075 40.120 1.869
4 0.095 50.200 1.892
5 0.114 60.192 1.894
6 0.133 70318 1.891
7 0.152 80.336 1.892
8 0.170 90.367 1.881
9 0.189 100.383 1.883
10 0.209 110.471 1.892
11 0.253 133.806 1.891
12 0.274 144.824 1.892
13 0.296 156.060 1.897
14 0.317 167.154 1.896
15 0.338 178.350 1.895
16 0.359 189.520 1.894
17 0.380 200.648 1.894
18 0.403 211.837 1.902
19 0.423 223.037 1.897
20 0.466 245284 1.900
21 0.508 267.328 1.900
22 0.550 289.566 1.899
23 0.593 311.936 1.901
24 0.635 334.168 1.900
25 0.677 356.486 1.899
26 0.720 378.956 1.900
27 0.763 401.218 1.902
28 0.848 445.896 1.902
29 0.933 490.502 1.902
30 1.018 520.045 1.846

Ryon = (1.893£0.013) 107 Q

3.2.3.3. Sogutucu Sistemi

Numunenin dis yiizeyini sogutarak numune iizerindeki sicaklik gradyentini artirabilmek
icin sogutma sistemi kullanildi. Sogutma kazani i¢ ¢aplart 45 mm ve 68 mm olan ve
boylar1 200 mm olan iki paslanmaz ¢elik borunun i¢ ice gegirilerek alt ve iistiine disk
kaynatilmasiyla yapildi. Sematik olarak Sekil 3.9°da goriilen sogutma sisteminde, su
sogutma kazanina alt giristen girerek kazan1 doldurmakta ve ¢ikistan tahliye olmaktadir.
Bu su devir daim sistemi daha dnce sebeke suyu ile saglaniyordu. Sebeke suyunun yaz
aylarindaki sicakligi 18-20 °C arasinda olmaktadir. Erime sicakligi 100 °C ve {izerinde

olan metalik alagimlarda sebeke suyuyla sogutma yapilarak kati-sivi arayiizeyi hareket



&9

etmeden katilastirilabilirdi. Fakat erime sicakligi 100 °C’nin altinda olan metalik
alasimlarda sebeke suyuyla ani sogutma yapilamadigi sonucuna varildi. Dolayisiyla
sogutmanin etkin olabilmesi i¢in sogutma kazanindan gegecek sivinin sicakliginin daha
diisiik ve kontrol edilebilir olmasi gerekmektedir. Bunun i¢in sogutma kazanina
PolyScience dijital kontrollii 1sitmali/sogutmali akiskan dolanim sistemi baglanmistir.
Bu sistem 13 litre siv1 kapasitesiyle birlikte, gegirilen sivinin sicakligini -40°C ile 200°C
araligindaki bir sicaklikta kontrol edebilmektedir. Ayrica 11-24 litre/dakika basing
hizina, 8-18 litre/dakika emis hizina sahiptir. Sekil 3.9’da sogutucu sistemin sematik

gosterimi verildi.

Sogutucu
stv1 ¢ikisi

Sogutma kazani «—

Sogutucu
s1v1 girigl

Sekil 3.9. Sogutucu sistem.

3.2.3.4. Pozitif Basin¢ Sistemi

Numune deney esnasinda 1s1l islem goriirken, yliksek sicakliklarda grafit numune
kalibmin erozyona ugramamas igin argon ortaminda tutulmasi gerekmektedir. Ozellikle

yiiksek sicakliklarda grafit oksijenle daha rahat tepkimeye girmekte ve deforme
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olmaktadir. Deney esnasinda firinin igerisine oksijen girdigi zaman (6zellikle 400
°C’nin tizerinde) oksijen grafit ile reaksiyona girerek karbondioksit ve karbon monoksit
gazlar1 olusturmakta ve grafit numune kalibinin dis ylizeyi erozyona ugramaktadir.
Numune kalibinin erozyona ugramasi ise numune iizerindeki sicaklik dagiliminin
bozulmasina neden olmaktadir. Bu istenmeyen durumun olugsmamasi ic¢in deney
boyunca sistemin i¢erisindeki basincin agik hava basincindan biiyiik olmasi gerekir yani
sistem pozitif bir basing altinda tutulmalidir. Aliimina tiipiin ortasinda bulunan
numuneyi siirekli argon ortaminda tutmak i¢in sematik olarak Sekil 3.10°da goriilen
pozitif basing sistemi kuruldu. Pozitif basing sisteminde, alt kapaktan argon girerek
sisteme dolmakta ve bdylece numune siirekli argon ortamimnda tutulmaktadir. Ust
kapagin argon ¢ikisindan tahliye olan argon, akis olgere verilerek ortamdaki argon
kontrol edilmektedir. Akis Olcerde argon ¢ikisi gozleniyorsa ve ¢ikan argon miktari
uzun siire de8ismiyorsa, sizdirmazlik saglanmis demektir. ESer argon miktarinda
azalma varsa, argon baska bir bosluktan disar1 siztyor anlamina gelmekte ve bu sizintiy1

engellemek icin tedbir almaktadir.

argon ¢ikist

ince hortum

su girisi

cam boru

ziftle
kapatildi

cam boru
mantar tipa 3
cam tiip

gliserin

alimina
tip —

plastik
hortum

akis Olcer

argon
tupt

ziftle

kapatildi Su girs

su ¢1kis1

plastik
hortum

argon girisi

Sekil 3.10. Pozitif basing sistemi.
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3.2.3.5. Sicaklik Kontrol ve Ol¢iim Sistemleri

Radyal 1s1 akis firininda sicaklik dlgtimleri igin K tipi termal ¢iftler kullanildi. K tipi
termal ¢ift 0.5 mm kalinliginda ve 100 cm uzunlugundadir. K tipi termal ¢iftin yeterince
kalin olmasit deney esnasinda kivrilip biikiilmeyi miimkiin oldugu kadar
engellemektedir. Etrafinin yalitmli olmasi da biiyiikk bir avantaj saglamaktadir.
Deneylerde kullanilan K tipi termal ¢iftlerden biri kontrolci, biri diisey sicaklik 6l¢iimii
ve en az ikisi de Ol¢iim icindir. Diisey termal ¢ift ise numune boyunca hareket

edebilecek sekilde yerlestirilmistir.

Kontrol termal c¢iftinin birlestirilmis ucu sicakligi olciilecek bolgeye yerlestirilirken
diger ucu sicakligt 0°C olan antifrizli su havuzunun ig¢indeki cam borularin iglerine
yerlestirildi. Deney siiresince termal ¢iftin uglarmim 0°C sicakligi hizli algilamasi igin
cam tiiplerin igerisine etil alkol dolduruldu ve antifrizli suyun sicakligi i1sitmal1 veya
sogutmali kapali devre akiskan dolanim sistemi yardimiyla 0°C de tutuldu. Diisey ve
Ol¢iim termal ciftleri ise Pico TCO8 model Sicaklik Kaydedicisi (Data Logger) ve
diziistii bilgisayara baglantilar1 yapilarak sicakliklart zamanin fonksiyonu olarak

bilgisayara kayit edildi.

Sicaklik kontrol ve Olgiim sisteminin sematik gdsterimi Sekil 3.11°de gosterildi.
Araylizey deneylerinde iki tane 6l¢iim termal ¢ifti kullanilirken, 1sisal iletkenlik 6l¢iimii
deneylerinde ise dort tane Ol¢iim termal cifti kullanildi. Isisal iletkenlik Olglimii
deneylerinde kullanilan termal ¢iftlerin numune i¢cinde konumlar1 sematik olarak Sekil

3.12°de gosterildi. Burada 1, r,, r, ve 1, mesafeleri ise ol¢iim termal ciftlerinin

numunenin merkezine olan uzakliklarin1 géstermektedir.

Kati-siv1 arayiizeyinin denge durumuna gelebilmesi icin sicaklik kontroliiniin ¢ok iyi
saglanmas1 gerekmektedir. Keskin bir kati-sivi araylizeyinin elde edilebilmesi, sivi
tabakasinin olduk¢a ince olmasimna ve ani sogutma esnasinda arayiizeyin hareket
etmemesine baglidir. Sicakligin deney siiresi boyunca sabit olmasi, kati-sivi

arayiizeyinin dengeye gelme siiresini azaltmaktadir.
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Sekil 3.11. Sicaklik kontrol ve 6l¢iim sisteminin sematik gdsterimi.

Radyal 1s1 akis sisteminde merkezi 1sitict telin sicakligi Eurotherm 2604 tipi sicaklik
kontrolciisii ile kontrol edildi. Eurotherm 2604 tipi kontrolcli numunenin sicakligini +
0.01 °C hassasiyetle kontrol edebilmektedir. Bu Kkontrolcii ile sicaklik
programlanabilmekte, zaman sabitleri ayarlanabilmekte, ramp 6zelligi ile istenilen hizda

sitilip sogutulabilmekte ve ¢ikis giicii ayarlanabilmektedir.

Iyi bir sicaklik kontrolii saglamak icin her deneyden once salinim periyodu &lgiilerek
kontrolciiniin PID parametreleri (zaman sabitleri) hesaplanmalidir. Burada P bant
araligini, I integral sabitini, D ise tiirev sabitini gostermektedir. Her deneyde alasim,
deney yapilacak sicaklik, kontrol termal ciftinin merkezi 1sitic1 tele olan uzakligi gibi
deneysel etkenlerin degismesiyle her bir sistem i¢in PID parametreleri yeniden

bulunmalidir.
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Sekil 3.12. Isisal iletkenlik 6l¢iim deneylerinde kullanilan termal
ciftlerin numune i¢indeki boyuna konumlari

Kontrolciiniin PID parametreleri sdyle bulunur. Numune kademeli olarak erime
sicakliginin 10 °C altina kadar isitilir. Bu sicaklikta numunenin 1s1y1 ¢ekmesi i¢in
yaklagik 2-3 saat beklenir. Kontrolciide salinimi elde edebilmek i¢in kontrolciiniin Tp ve
Ty degerleri sifira indirilir ve Py degeri yliksek bir degere ayarlanir. Sistem kararli hale

geldikten sonra salinim elde edilene kadar Py degeri yavas yavas diistiriiliir.

Salmimin bagladigi bant araligi degeri P, dir. Salinim sicaklik kaydedicisi ile
kaydedilir. Tam bir salinim cinsinden bulunur. Sekil 3.13’de herhangi bir o6tektik
kompozisyon i¢in sicaklik kaydedicisi ile elde edilmis salinim periyodunun bulunusu

gosterilmistir.

Bulunan salinim periyodundan (T,) ve bant arali§1 degerinden (P,) faydalanarak zaman

sabitleri (PID parametreleri) Ziegler-Nicholls metodu [157] ile hesaplanir.

P, =1.67xP,
T,=05xT,
T,=0.12xT,
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Sekil 3.13. Salinim periyodunun tespiti.

Iyi bir sicaklik kontrolii igin bu sabitlerin, her deneyde, numunenin erime sicakliginin

yaklasik 10 °C altindaki bir sicaklikta yeniden olgiilmesi gerekmektedir.
3.2.4. Kontrollii Katilastirma Firim

Kristal biiyiitme c¢alismalarin yaklasik % 40’nin yapildigr Bridgman tipi kontrollii
katilagtirma firmi ile ozellikle miihendislik alaninda gerilime dayanikli malzeme
tiretiminde yararlanilmaktadir [158]. Sicak dokiim firmminda elde edilen numunelerin,
degisik sicaklik gradyenti ve hizlarda katilastirilmasi, kontrollii katilastirma firini

yardimiyla yapilmaktadir.

Bu firinda numune tutucusuna yerlestirilen numuneler, siiriicli sistem vasitasiyla sicak
bolgeden soguk bolgeye cekilirken, kalip igerisindeki sivi alagim, en alt kisimdan

baslayarak katilagmakta ve kati-s1v1 araylizeyi yukar1 yonde ilerlemektedir.

Sekil 3.14’de sematik olarak gosterilen kontrollii katilagtirma firini ile 1100 °C sicakliga

kadar cikilabilmektedir. Ayrica bu firina takilan numune igerisinde 10 ile 100 °Clem
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arasinda bir sicaklik gradyenti elde edilebilmektedir. Bridgman tipi kontrolli
katilagtirma firmi1 baslica 1sitict sistem, sogutucu sistem ve siiriicii sistem olmak {izere
tic kisitmdan olugmaktadir. Bu kesimde Bridgman tipi kontrollii katilagtirma firininin

yukarida bahsedilen kisimlar1 detayli bir sekilde incelenecektir.

3.2.4.1. Is1itic1 Sistem

Isitict sistem, yliksek sicakliklara dayanikli i¢ ¢ap1 50 mm, dis ¢capt 60 mm, uzunlugu
800 mm olan iki ucu acik aliimina tiip etrafina 1 mm capinda, toplam direnci 25 Q olan

Kanthal A1 telinden 300 mm sarilarak yapilir.

Aliimina tiip ile piring kapaklar arasindaki bosluk 180 °C’ye dayanikl: zift ile doldurulur
ve bdylece numunenin argon atmosferinde kalmasi saglanir. Dolgu ziftinin erimesini
onlemek i¢in kapaklarin igerisinden siirekli su dolanimi yapilir. Firinin sicakhigini
kontrol etmek icin 0.5 mm c¢apinda yalitilmis, metal kapli K-tipi termal ¢ift sicak
bdlgenin tam ortasina yerlestirilir. Ayrica iist bolgede piring kapak ile piring kaide
arasindan hava sizmamasi i¢in lastik halka (O ring) yerlestirilir. Kontrollii katilagtirma
firminin sicakligi + 0.1 °C hassasiyetinde Eurotherm 2604 sicaklik kontrolciisii ile

kontrol edilir.

3.2.4.2. Sogutucu Sistem

Sogutma sistemi, firin igerisinde sicaklik gradyenti olusturmak amaciyla tasarlanmigtir.
Yeterli uzunlukta katilastirilarak 1sil isleme tabi tutulan numune, ¢ok hizli bir sekilde
sogutma bdlgesine (i¢ su havuzuna) g¢ekilerek ani sogutma (quench) saglanmaktadir.
Sogutucu sistemi, 290 ve 300 mm uzunlugunda 23 ve 33 mm caplara sahip i¢ ige
geemis iki piring borudan olugsmaktadir. Piring borularin alt kismi yaklasik 10 mm
kalinliginda, 100 mm ¢apinda dairesel piring par¢aya kaynatilmistir. Dolayisiyla
sogutucu sistem i¢ ice gecmis iki silindirin (i¢ ve dis silindir) olusturdugu bir havuzdan
yapilmustir. Havuzlardaki suyun sicakligi, £0.01 °C hassasiyetinde -40 °C ile 200 °C
sicaklik araliginda c¢alisabilen Poly Science 9702 model dijital kontrollii

1sitmali/sogutmalr akiskan dolanim sistemi ile kontrol edilmektedir.
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Sekil 3.14. Bridgman tipi kontrollii dogrusal katilastirma firininin sematik gosterimi [159].
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Dolanim sisteminden gelen akiskan (antifrizli su) ilk olarak havuzun taban kismindan
girmekte, havuzda belli bir seviyeye kadar birikmekte ve sonrada firimi terk ederek
dolanim sistemine geri donmektedir. Boylece havuz ve igerisindeki akiskanin stirekli
soguk kalmasi saglanabilmektedir. Dolanim sisteminin akiskan tanki 13 litre
hacmindedir ve bu tank icerisindeki akiskan belli bir sicaklik araliginda (-40 °C ile 200
°C) hem 1sitilip hem de sogutulabilmektedir. Ayrica dolanim sisteminin tankinda
bulunan akiskanin, firin igerisinde istenilen hizda dolanimi saglanabilmekte yani

dolanim sisteminin akigkan1 pompalama hizi ayarlanabilmektedir.

3.2.4.3. Siiriicii Sistem

Farkli katilagtirma hizlar1 elde etmek amaci ile kullanilan siiriicii sistem, 540 mm
boyunda ve 40 mm c¢apinda piring govde igerisinde bulunan, dis ¢ap1 12 mm, i¢ ¢ap1 10
mm, uzunlugu 650 mm olan Cr-Ni borudan olusmaktadir. Uzerinde cetvel dlgegi
bulunan siiriicii sistemin alt kisminda, degisik katilagtirma hizlar1 saglayan siiriicii mile
bagli senkronize motor bulunmaktadir. Piring gévde igerisindeki Cr-Ni borunun, alt ucu
fiberglastan yapilmis mil yuvasina, list ucu da numune tutucusuna sabitlenir. Cr-Ni

borunun kenarlarindan su sizintilarin1 6nlemek amaciyla lastik halkalar kullanilir.

Pirin¢ govde icerisine yerlestirilmis Teflon, 65 mm uzunlugundadir. Fiberglas’in bir ucu
12 mm ¢apindaki Cr-Ni boruya siki bir sekilde gecebilmesi i¢in delinir. Diger ucuna ise
stiricii milin i¢inde hareket edebilmesi i¢in 20 mm ¢apinda 30 mm uzunlugunda piring
blok iizerine yerlestirilir. Bu par¢anin merkezine 3 mm ¢apinda metrik dis agilir. Siirticii
mil ¢elikten yapilmis olup buna da 3 mm’lik metrik dis acilir. Numune bu ¢elik mil
vasitasityla motor devir hizina bagli olarak, soguk bolgeye dogru cekilip, diisey
dogrultuda kontrollii olarak katilasmasi saglanmaktadir. Sogutucu sistemin gematik

gosterimi Sekil 3.14’de verilmistir.

3.3. Kat1i-Siv1 Arayiizey Enerjisinin Ol¢iimii icin Bir Deneyin Yapihst

3.3.1. Numune Kalibinin Hazirlanmasi

Sekil 3.15°de fotografi goriilen pota, huni ve numune kalibr gibi malzemelerin yapimi1
icin Morgan marka grafitler kullanildi. Deneylerde incelenecek olan alagimlarin
dokiimiiniin yapilabilmesi amaciyla yiiksek sicakliga dayanikli 6zel grafitten hazirlanan

numune kalibinin gematik gosterimi Sekil 3.16’da verildi. Numune kalibt 40 mm
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capindaki grafit ¢ubuklarin tornada iglenmesi ile yapildi. Numune kalib1 olarak grafit
kullanmamizin sebebi ise 1s1 iletkenliginin metallerinkine yakin olmasi, cogu metal ile

etkilesmeye girmemesi ve kolay islenilebilir bir malzeme olmasidir.

Sekil 3.15. Grafitten yapilmis olan pota, huni ve numune
kalibinin fotografi.

23

Numune kalibi; alt kapak, iist kapak ve silindirik boru seklinde ii¢ pargadan
olusmaktadir. Bu pargalar ayr1 ayr1 yapilip sonunda birlestirilerek numune kalib1
olusturulur. Alt ve {iist kapaklar silindirik boruyu kirmayacak bir sikilikta gegecek
sekilde yapilir. Kapaklar gevsek girecek sekilde yapilirsa dokiim aninda sivi
sizmaktadir. Cok sik1 yapilmasi halinde ise kapaklar silindirik boruya gecerken boruyu
catlatmaktadir. Silindirik borunun i¢ ¢ap1 30 mm, dis ¢apt 40 mm ve boyu 160 mm
olacak sekilde yapilmistir. Numune kalibinin alt ve iist kapaklar1 birbirine simetrik
Olciilerde yapilmistir fakat iist kapagin iist tarafinda dokiim esnasinda sivinin tagmasini

engelleyecek olan havuz kismi vardir.

Dokiim yapildiktan sonra havuz kismi kesilip atilmakta ve numune kalibinin alt ve {ist
kapaklar1 simetrik hale gelmektedir. Alt kapaga merkezi aliimina tiip i¢cin 3 mm ¢apinda,
diisey termal ¢ift i¢cin 2 mm c¢apinda, 6lgiim ve kontrol termal ¢iftleri i¢in 1.2 mm
capinda delikler agilir. Alt kapaga 6l¢iim ve kontrol termal ¢iftleri igin acilan delikler 3-
4 derece acili delinmis olup bu deliklere yerlestirilen aliiminalarin uglari merkezi
aliiminaya yaklasik 1 mm mesafededir. Ust kapaga ise ayn1 sekilde merkezi aliimina ve
diisey termal cift delikleri acildi. Ust kapagm havuz kismina dokiim esnasinda sivi

alagimin kaliba dolmasini kolaylastiracak 6 mm ¢apinda dort delik agildi. Kaliba dokiim
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yapilan alasimin katilastiktan sonra kalip icerisinde sabitlenmesini saglamak amaciyla

alt ve st kapaklarin i¢ taraflarina dérder tane bosluk agildi.

Numune kalibinin ayrintilar1 Sekil 3.16°da gosterildi. Bu grafitleri islemede kullanilan

aletlerin fotograflar1 ise Sekil 3.17°de verildi. Ol¢iim ve kontrol termal ciftlerinin

aliminalarinin ug taraflar1 oksijen kaynagi ile birlestirilerek deney esnasinda termal

ciftler ile sivi alasimin temas etmemesi saglandu.
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Sekil 3.16. Radyal 1s1 akis tekniginde kullanilan numune kalibinin
(a) Fotografi, (b) Sematik gdsterimi.

[

Grafit numune
kalib1

Merkezi 1sitici tel
i¢in aliimina tiip

Diisey termal ¢ifti
icin aliimina tiip
Kontrol termal ¢ifti

i¢in aliimina tiip

Olgiim termal ¢ifti
i¢in aliimina tiip

Hazirlanan numune kalibinin alt kapagina aliimina borular siki1 bir sekilde yerlestirildi.

Aliiminalarin merkezi altiminaya olan uzakliklar1 hassas bir sekilde olciildii ve

kaydedildi. Merkezi aliimina ve diisey termal ¢ift i¢in sabitlenen aliimina iist kapaktaki

konumlarma denk gelecek sekilde alt ve iist kapaklar silindirik boruya ¢ok dikkatli bir
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sekilde gecirildi. Tek yonlii katilastirma esnasinda aliimina borularin etrafinda bosluk
olusmamasi i¢in her bir aliimina borunun igerisine dokiimden sonra ¢ikartmak iizere
uygun kalinliklarda teller yerlestirildi. Merkezi aliimina borunun ve diisey termal ¢iftin
alimina borusunun kapaklara giren uglari cam pamugu ile tikanarak dokiim esnasindaki

muhtemel sizmalarin 6niine gegildi.

Sekil 3.17. Numune yapiminda kullanilan aletlerin fotograflari. (a) Torna tezgahi,
(b) Stitunlu matkap, (c) Masaiistii matkap.
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3.3.2. Numune Kahbinin Dékiim Firinina Yerlestirilmesi

Sekil 3.18’de goriildiigli gibi hazirlanan numune kalibinin etrafi radyal sogumalari
engellemek amaciyla cam pamugu ve yanmaz iplerle sarildi. Numune kalib1 iki tel ile
baglanarak kalibin dokiim firininin igerisine rahat girip ¢ikarilmasi saglandi. Bu tel
yardimiyla numune kalib1 dokiim firin1 igerisine yerlestirildi. Bir kilavuz tel yardimiyla
huni havuz kismindaki deliklerden birine yerlestirildi. Grafit huninin etrafi sivi alagimin
tagsmamasi i¢in cam pamugu ile sikica tikandi. Boylece numune kalibimiz dokiime hazir

hale getirildi.
3.3.3. Alasimin Hazirlanmasi

Hazirlanacak olan alagimin bilesimiyle ilgili bilgiler faz diyagramindan tespit edilir.
Alagimin bilesimi tespit edilirken ve bilesimlerin kiitle hesab1 yapilirken faz diyagrami
dikkatli bir sekilde incelenmelidir. Alasimda kullanilan malzemelerin saf olmasina

ozellikle dikkat edilmelidir.

Sekil 3.18. (a) Dokiim firinina yerlestirilmek iizere hazirlanan ve
(b) etrafina cam pamugu sarilan numune kalibinin fotografi.
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Saf olmayan malzemelerle alasim hazirlandiginda safsizliklar arayiizeye birikmekte ve
araylizey ¢izgisini kapatmakta ve oluk sekillerinin iyi goriinmesine engel olmaktadir.
Bu tez ¢aligmasinda alagimin hazirlanmasi i¢in %99.99 saflikta aliiminyum, %99.9
saflikta bakir, %99.9 saflikta giimiis, %99.9 saflikta kalay ve %99.9 saflikta indiyum
kullanild1. Bilesenler, uygun oranlarda 0.1 mg’a duyarli AND GX-600 tipi hassas terazi
ile tartild1 (Sekil 3.19).

- (Cu) (AD) (Ag)

P, =T, B
ey I
> :r_:*l--_«. -
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}‘iﬁ_:_-‘lf ; _'f_' r

Indiyum Giimiis
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Sekil 3.20. (a) Al-Cu-Ag 6tektik alasiminin yapiminda kullanilan metaller,
(b) Sn-Ag-In 6tektik alasiminin yapiminda kullanilan metaller.
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Sekil 3.20°de alasim yapiminda kullanilan malzemeler gosterildi. Sekil 3.21.a’da
vakumlu eritme firininda alagimi olusturacak metalleri eritmede kullanilan grafit pota ve
Sekil 3.21.b’de ise dokiim firninda dokiim yapmak amaciyla kullanilan grafit huni
goriilmektedir. Grafit potanin igerisi iyice temizlenerek erime sicakligi diisiik olan metal
alta, yiiksek olan metal ise iiste gelecek sekilde potaya yerlestirildi. Pota bir tel
yardimiyla vakumlu eritme firmina indirilerek vakumlu eritme firin1 1sitildi. Eritilen
metaller grafit karigtirict ile kanistirlarak alagimin homojen olmasi saglandi. Sivi
alasim, Sekil 3.21.b’de sematik olarak gosterilen huni yardimiyla dokiim firinindaki

numune kalibina dokiildii.
3.3.4. Alasimin Dokiimiiniin Yapilmasi

Siv1 haldeki alagim, vakumlu eritme firmindan tel yardimiyla ¢ikarilarak masa ile sikica
tutulur. Katilasmaya meydan vermemek icin hizli bir sekilde dokiim firinina

yerlestirilen numune kalibina huni yardimiyla dokiiliir.

—A0mm —s

+——40 mm —
+—30mm —=
+—30mm —=
. Grafit huninin
haznesi
B Grafit potanin
haznesi
160 mm
180 mm ) . Y TEE -— Grafit huni
Grafit pota : ;
: —— Metal eriyik
Metal eriyik E
-1[ \ 50 mm
50mm |
i

Sekil 3.21. Grafitten yapilmis (a) Pota, (b) Huninin sematik gdsterimi.
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Numune kalib1 iizerine yerlestirilen huni ¢ikarilir ve ince bir grafit ¢ubuk ile s1v1 alagim
tekrar karistirillarak numune kalib1 igerisinde bulunabilecek hava kabarciklarinin
disartya c¢ikmasi saglanir. Dokiim firminin alt 1siticis1 kapatilir, iist 1sitici ¢alisir
haldeyken numune kalibinin altinda bulunan sogutma kazanindan su gegirilerek tek
yonlii katilagtirma baslatilir. Tek yonlii katilastirmanin amacit numune kalibinin hig
bosluk kalmayacak sekilde tamamen doldurulmasidir. Katilagsma esnasinda bosluklarin
olugmamasi ve numunenin iistten katilagmasini 6nlemek i¢in alasim grafit ¢ubukla sik
stk karigtirtlir. Katilagma tamamlandiktan sonra iist 1sitict da kapatilarak firinin
sogumasi beklenir. Firin tamamen soguduktan sonra dokiimii yapilan numune firindan
cikarilir ve havuz kismu kesilip atilir. Bdylece simetrik hale gelen numune, radyal firina

yerlestirilecek hale getirilmis olur.
3.3.5. Numunelerin Erime Sicakhiklarmin Tayini (Kalibrasyon)

Radyal 1s1 akis firiminda yapilacak deneylere baslamadan Once numunenin erime
sicakliginin tayin edilmesi gerekir. Bunun i¢in sematik gosterimi ve fotografi Sekil
3.22°de verilen 100 mm boyunda ve 30 mm ¢apinda silindir seklindeki grafit pota
hazirlanir. Hazirlanan grafit pota dokiim firin1 i¢ine uygun tel tutucularla yerlestirilerek
dokiim firm1 alagimin faz diyagramindan tahmin edilen erime sicakliginin yaklasik 50

°C iizerine kadar 1sitilir.

Vakum firminda hazirlanan eriyik haldeki alagimin bir kismi 1sitilan bu pota igine
dokiilerek pota tiizerine, i¢indeki alagimin sicaklik degisimini okuyabilmek igin
yerlestirilecek termal ¢iftlerin konuldugu esit boyutta ve esit uzakliktaki {i¢ aliimina
tiipiin bulundugu 10 mm boyunda 30 mm capindaki grafit kapak yerlestirilir (Sekil

3.22). Boylece sematik gdsterimi Sekil 3.23’de verilen sicaklik 6l¢iim diizenegi kurulur.

Dokiim firminin alt ve st 1siticilart kapatilarak alasim kendiliginden c¢ok yavas bir
sekilde sogumaya birakilir. Sogutulan alagim igindeki sicaklik degisimi Pico TC-08
model sicaklik kaydedicisi vasitasiyla bilgisayar ortamina kaydedilir ve kaydedilen
soguma egrisinden alagimin erime sicaklig1 belirlenir. Kullanilan sicaklik kaydedicisinin

fotografi Sekil 3.24°de verilmektedir.
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Aliimina tiipler
icin delikler

Gafit kapak

Grafit pota
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Metalik alagim
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Sekil 3.22. Kalibrasyon potasinin (a) Fotografi, (b) Sematik gdsterimi.

==« Mermer blok

Bilgisayar Ust 1s1tici termal ¢ifti

Termal ciftler

Ust wsiticr teller
Yalitim malzemesi
(Ytong tuglasi)
Grafit kapak

Silika tiip

Alt 1s1tica teller

Termal giftler
i¢in aliimina tlip

Grafit pota

Sicaklik kaydedicisi
(Data logger)

Sogutma kazani
Cam pamugu
Metal destek

Su girisi Su ¢ikisi

Sekil 3.23. Alasimlarin erime sicakliginin tayininde kullanilan deneysel diizenegin
sematik gosterimi.



106

Sekil 3.24. Sicaklik degisimlerinin kaydedilmesinde kullanilan Pico TC-08 model
sicaklik kaydedicisi.

Sekil 3.25’de herhangi bir alasim sistemi i¢in termal ¢iftler yardimiyla elde edilen
1sinma egrisi verilmektedir. Bu grafikten de goriildiigii gibi termal ciftler arasinda 0.5 K

kadar sicaklik farki bulunmaktadir.

720
——— r, icin termal cift
710 4 r, icin termal cift
Sivi faz
o 700
< /
=< -/
=
<
2
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695.4
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—~— ~=7
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Sekil 3.25. Erime sicakliinda termal ¢iftlerin kalibrasyonu.

3.3.6. Numunenin Radyal Is1 Akis Firinina Yerlestirilmesi

Sogutma kazaninin radyal 1s1 akis firmina yerlestirmeden once sirasiyla su islemler

yapilir. Once merkezi 1sitic1 tel numune kalib1 igerisine takilir. Numune kalib1 sogutma
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kazaninin igerisine yerlestirilir ve merkezi 1sitici telin uglarina bakir gubuklar vidalanir.
Daha sonra bakir ¢ubuklarin yalitimi i¢in kullanilan aliimina tlipler numune kalibina
sabitlenir. Termal ciftler de numune igerisine yerlestirilip sabitlendikten sonra sistem,
radyal 1s1 akis firmina yerlestirilir. Merkezi 1sitict tel, akim tasiyict bakir g¢ubuklar,

numune kalib1 ve sogutma kazani Sekil 3.26’da gosterilmistir.

Sekil 3.26. Merkezi 1sitic1 tel, akim tasiyict bakir ¢ubuklar, numune kalibi ve i¢
sogutma kazani.

Muhtemel argon sizintilarim engellemek igin borularin etrafi parafilm ile tikanir. Ig
kazan (ve numune) yavasca kaldirilarak alt kapak vidalariyla firina tutturulur. Daha
sonra iist kapak vidalanir. i¢ sogutucu kazanin su giris ve ¢ikis hortumlar1 baglanarak
kelepgeyle sikistirilir. Bakir akim tasiyici gubuklara varyak girisleri baglanir. Numune
kalib1 igerisine yerlestirilen kontrol, diisey ve Ol¢iim termal ¢iftlerinden, diisey termal

¢ifti numune boyunca hareket edebilecek sekilde yerlestirilir.

Olgiim ve diisey termal ciftleri ise Pico TC-08 model sicaklik kaydedicisine baglanir.
Kontrol termal ¢ifti kontrolciiye baglanir ve bagh uglar 0 °C’deki antifrizli suyun
icerisinde alkol doldurulmus olan cam tiiplere daldirilir. Havuz igerisindeki antifrizli
suyun sicakligi +0.01 °C hassasiyetinde -40 °C ile 200 °C sicaklik araliginda ¢alisabilen
Poly Science 9702 dijital kontrollii 1sitmali/sogutmali akiskan dolanim sistemi ile

kontrol edilerek sistem deney yapilacak duruma getirilir.
3.3.7. Radyal Is1 Akis Firininda Bir Deneyin Yapilisi

Deneye baslamadan once i¢ sogutucu kazandan su gegirilmeye baslanir. Yukarida

detaylar1 anlatilan pozitif basing sisteminde argon kagagi olup olmadigi kontrol edilir.
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Varyak en diisiik gii¢ seviyesinde acilir ve numune yavas yavas 1sitilir. Her kademede
numunenin 1s1y1 ¢ekmesi beklenir ve her bir termal ciftin dlgtiigii sicakliklar, sont’{in
uclar1 arasindaki potansiyel fark, akim tasiyict bakir cubuklarin uglari arasindaki
potansiyel fark ve diisey termal ¢iftin Olctiigii sicaklik degerleri Olgiiliir. Numune
icindeki sicakliklar ve numune iizerinde diisey dogrultudaki sicaklik dagilimi kontrol
edilir. Deney esnasinda veriler Hewlett Packard 34401 A model multimetre ile hassas
bir gekilde 6l¢iiliir. Merkezi 1sitic1 tel yukari-asagi hareket ettirilerek diisey dogrultudaki
sicaklik dagilimi kontrol edilir ve sicakligin numunenin orta kisminda maksimum
olmas1 saglanir. Sabit sicaklik gradyenti numunenin merkezden isitilmasi ve dis
ylizeyinin de su ile sogutulmasiyla elde edilir. Numunenin sicakligi erime sicakligina
yaklastikga ¢ok yavas artirtlarak erime sicakligina 0.01 °C/dakika ile ¢ikilmalidir.
Sistem Onceden tespit edilen erime sicakliginda yaklasik 3-15 giin boyunca dengede
tutulur. Sistemin dengeye gelebilmesi i¢in sicaklik kontroliiniin ¢ok iyi olmas1 gerekir.
Bunun i¢in +0.01 °C sicaklik kontrolii saglayan Euroterm 2604 model kontrolcii
kullanilir. Bu siire boyunca kat1 faz i¢erisinde bulunan s1vi damlaciklarinin temizlenerek
kati-s1iv1 araylizeyinin dengeye gelmesi saglanir. $ont’iin uglar1 arasindaki potansiyel
farki Olciiliip dirence boliiniir ve devreden gegen akim bulunur. Bu akim degeri 1sitici tel
tizerindeki potansiyel farkiyla ¢arpilarak 1sitici tele verilen toplam gii¢ hesaplanir. Sabah
ve aksam olmak {iizere giinde iki defa firinin biitiin parametrelerinin 6lglimii alinarak
sistem siirekli gozetim altinda tutulur. Bu siirenin sonunda gerekli 6l¢iimler alindiktan
sonra sisteme verilen gii¢ aniden kesilir, numune ani sogumaya tabi tutularak deney

sonlandirilir.
3.3.8. Radyal Is1 Akis Firiminda Kati1-Sivi Arayiizeyinin Dengeye Getirilmesi

Numune uzun siire sabit bir sicaklik gradyentinde tutularak denge durumunda kati-sivi
araylizeyinde olusan tane arayiizey oluklari elde edilir. Alasimlarin erime sicakliklar
kalibrasyon deneyleriyle hassas bir sekilde olgiiliir. Silindirik numune merkezdeki
aliimina borunun igine yerlestirilen merkezi 1sitic1 tel ile 1sitilir. Numune i¢indeki
sicakliklar (merkezi aliiminaya yaklasik 1 mm yakinlikta konumlandirilan ince aliimina
borular i¢ine yerlestirilen) termal ¢iftler ile Slgiiliir. Bu konumdaki {i¢ termal ¢iftten
birisi Euroterm 2604 sicaklik kontrolciisiiyle sicakligi uzun siire +0.01 °C hassaslikta
Olemek i¢in, diger ikisi de numune i¢inde farkli noktalarda sicaklik 6l¢iimii yapmak i¢in

kullanilir. Deneylerde, merkezdeki aliimina borunun etrafinda 1-2 mm kalinliginda siv1
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tabakasi elde edilir. Ani sogutma esnasinda kati-sivi arayiizeyinin hareket ederek oluk
sekillerinin yok olmamasi i¢in 6zellikle sivi bolgenin genis olmamasina dikkat edilir.
Dengeye gelmis bir numunenin enine kesitinin sematik gosterimi Sekil 3.27°deki gibi

olmalidir.

» Dokiim fazi

Merkezi aliimina
tup
Sivi faz

Kati faz

Sekil 3.27. Dengeye gelmis numunenin enine kesitinin gosterimi.

3.4. Metalografik Islemler

Kati-s1v1 arayiizeyinde olusan mikroyapiy1 gézlemleyebilmek i¢cin numune metalografik
islemlere tabi tutulur. Bunun i¢in ani sogutulmus numune radyal 1s1 akis1 firinindan
cikarilir. Numunelerin kesilmesi, zzimparalanmasi, kaliplanmasi, parlatilmasi, ultrasonik
temizlenmesi ve daglanmasi1 gibi metalografik islemler sonunda, ag¢iga c¢ikan
mikroyapilarin fotograflar1 goriintii analiz sistemi ile ¢ekilir. Bu siirecler asagida

ayrintili olarak anlatilacaktir.

3.4.1. Numunenin Kesilmesi

Metal numuneleri istenilen boyutlarda kesmek i¢in Metacut-M 250 kesme aleti ve 250

mm ¢apli, 1.5 mm kalinliginda Dimos-M elmas kesici kullanildi. Sekil 3.28’de numune
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kesme cihazinin fotografi verildi. Burada dikkat edilmesi gereken husus, kesme

esnasinda numunede herhangi bir yap1 degisiminin olusmasina engel olmaktir.

Sekil 3.28. Numune kesme cihazi.

Ornegin diisiik erime sicakligma sahip bir malzeme (In-Bi-Sn 6tektik alasimi 60 °C’de
erimektedir) kesim esnasinda i1sinabilir ve eriyebilir. Keski kullanarak yapilan kesme
islemlerinde ise yapida bozulmalar olabilir. Prensip olarak, numune yapisinda minimum
yapt degisimi yapan ve en az 1s1 olusturan kesme tekniginin kullanilmasi gerekir.
Radyal 1s1 akis firinindan ¢ikarilan numunenin grafit kalibi, numuneye zarar
vermeyecek sekilde itina ile ¢ikarilir. Kumpas ile numune boyu o6l¢iiliir ve numune
enine 2.5 cm’lik dilimler halinde, numunedeki tane yapisina zarar vermeden ve en az 1s1

olusturacagi diisiiniilen Metacut-M 250 kesme aleti ile yavas yavas kesilir.

Ayni yontemle enine kesilen pargalarin bazilar1 da boyuna kesilir. Enine ve boyuna
kesitleri alinan numune, kaliplama ve zimparalamaya hazir hale gelmis olur. Radyal 1s1
akis firinindan ¢ikarilarak boyuna kesilen numunenin sematik gdsterimi Sekil 3.29°da

gosterilmistir.
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Sekil 3.29. Boyuna kesilen numunenin sematik gdsterimi.

3.4.2. Numunelerin Zimparalanmasi

Numunelerin zimparalanmasi silisyum karbiir (SiC) taneleri ve magnetit tozu igeren
zimpara kagitlartyla yapildi. Kullanilan zimpara kagitlar1 ve tane biiyiikliikleri Tablo 3.
2’de verildi.

Tablo 3.2. Baz1 zimpara kagitlar1 ve tane biiytikliikleri [160].

Zimpara Tane No Tane Boyutu
(Grid) (Lm)

80 210-177
150 105-88
180 88-74
240 53-45
320 37-31
400 31-27
600 22-18
800 15-11
1000
1200

2500
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Zimpara kagitlarinda birim alana diisen tane sayis1 (grid) arttikca mikron cinsinden tane
boyutu azalmaktadir. 80-600 gridler kaba, 800-2500 gridler ise ince zimpara olarak
siiflandirilir. Numuneler, 80 gridlik zzimpara kagidindan baslayarak 2500 gride kadar,
kabadan inceye dogru kademeli olarak zimparalanir. Numunelerin zimparalanmasinda

kullanilan bazi zzimpara kagitlarinin fotografi Sekil 3.30°da verilmektedir.

Sekil 3.30. Numuneleri zimparalamada kullanilan bazi zimpara kagitlar.

Her bir numune kaba zimparalarla 10-15 dakika, ince zimparalarla ise 20-25 dakika
siireyle zimparalandi. Numune ylizeyinde zimparalama islemiyle olusan sekil

degisikliginin sematik gosterimi Sekil 3.31°de verildi.

Sekil 3.31. Numune kesme cihazi ile kesilmis numunedeki yiizey durumu (A, B, C
tabakalar1 zimparalama islemiyle olusan sekil degisikliklerini D ise
orijinal i¢ yapiy1 gostermektedir) [79].
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3.4.3. Numunelerin Parlatilmasi

Zimparalama ve parlatma islemleri Struers TegraPol-15 tipi otomatik parlatma robotu
ile yapildi. Otomatik parlatma robotunun fotografi Sekil 3.32°de verildi. Oncelikle
parlatma robotunun disklerine farkli tane biiyiikliiklerine sahip zimparalar takildi.
Cihazin su modu agilarak numunelere sulu zimparalama yapmasi saglandi. Boylelikle
numunenin hem 1sinmasi engellendi hem de homojen bir temas saglandi.
Zimparalamanin diizglin ve itinali yapilmasi fotograf ¢ekmede odaklama kolayligi

saglamaktadir.

Sekil 3.32. Otomatik parlatma robotu.

Her bir zzmparalama kademesinden sonra numune yiizeyinin diiz olmasina ve derin
ciziklerin giderilmis olmasina dikkat edildi. Daha sonra doniis hiz1 ve basing kuvveti
ayarlanabilen otomatik parlatma robotunun disklerine, parlatilacak numuneye uygun
parlatma kumaglar1 takildi. Kaba ve ince parlatma i¢in farkli tane biiyiikliigline sahip
elmas siispansiyonlar kullanildi. Numunelerin parlatilmasinda kullanilan parlatma

kumaslar1 ve parlatma siispansiyonlarinin fotograflart Sekil 3.33°de verildi.

Parlatma isleminde kullanilan elmas siispansiyonlar sirastyla 6 um, 3 pum, 1 um, 0.25
pm ve 0.05 um tane biiylikliigiine sahip elmas ¢ozeltilerdir. Parlatma sirasinda her bir

elmas siispansiyon i¢in ayr1 metal diskler lizerine yapistirilmis parlatma kumaslari
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kullanildi. Numune ile parlatma kumasi arasinda yumusak bir temas saglamak ve nem
miktarini ayarlamak amaciyla elmas siispansiyon ile birlikte Struers Depif yaglayici
(librikant) kullanildi. Parlatma sirasinda disk donerken islaklik azaldik¢a, numune
ylizeyine parlatici ¢ozeltiler yapisabilmekte ve yiizeyde leke olusturabilmektedir. Disk
tizerindeki kumasin kurumamasi i¢in zaman zaman c¢ozelti veya yaglayict ilavesi
yapildi. 6 um, 3 um ve 1 um’lik parlatma ¢6zeltileri kullanilirken numune tlizerine her
numunede farkli olmak {izere 20-50 N kuvvet uygulandi. 0.25 pum ve 0.05 pum’lik

parlatma ¢ozeltileri kullanilirken uygulanan kuvvetin biiytikligi azaltildi.

Sekil 3.33. Numunelerin parlatilmasinda kullanilan
(a) Kumaslar, (b) Siispansiyonlar.

Numuneler her bir ¢ozelti ile ortalama 5-10 dakika parlatildi. Parlatma sirasinda elmas
¢oOzeltinin disk iizerinde homojen dagilmasina dikkat edildi. Her asama sonunda
numune bol damutik su ile yikandi ve ultrasonik temizleme iglemine tabi tutuldu. Her bir

parlatma kademesi degisiminde 5-10 dakika siireyle ultrasonik temizleme yapilarak
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numunenin ylizeyinde biriken kirlilikler temizlendi. Numunelerin ultrasonik
temizlenmesinde Sekil 3.34’de gosterilen Strues Metason 120 tipi ultrasonik temizleme

cihazi kullanildi.

Metason 120

—

Sekil 3.34. Ultrasonik temizleme cihazi.

Ultrasonik temizleme cihazinin haznesine su dolduruldu. Haznedeki su igine
yerlestirilen behere saf su konuldu. Numune bu behere cimbiz yardimiyla yerlestirildi.
Numune yiizeyi 5-10 dakika siireyle ultrasonik sistemle temizlendi. 0.05 um’lik ¢ozelti
ile yapilan parlatma kademesinin sonunda disk iizerine saf su sikilarak numune iyice
temizlendi. Artik numune yiizeyi daglanmaya hazir duruma geldi. Tablo 3.3’de bu tez

calismasinda kullanilan ¢ozelti ve kumaslarin 6zellikleri verildi.

Tablo 3.3. Parlatmada kullanilan ¢6zelti ve kumaslar.

Cozeltinin Tane  Cgzeltinin Ozelligi  Parlatma Kumasi  Kullanilan Yaglayicl
Biiyiikliigii

6 um Struers Elmas Cozelti ~ Struers Polifloc3 Struers Depif
Monokristal, Samex 200 mm capinda Mavi renkli
3 um Struers Elmas Cozelti ~ Struers Polifloc3 Struers Depif
Monokristal, Samte 200 mm capinda Mavi renkli
| um Struers Elmas Cozelti ~ Struers Polifloc3 Struers Depif
Monokristal, Samno 200 mm capinda Mavi renkli
0.25 um Struefs Elmas (Cozelti  Struers Policel2 Struer‘s Dep%f
' Polikristal, Sapuq 200 mm capinda Mavi renkli
0.05 um Struers Aliimina Struers Policel2 Damitik Su

Cozelti 200 mm capinda
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3.4.4. Numunelerin Daglanmasi

Her ne kadar parlatma sonucunda numunenin ylizeyi diizgiin, piirlizsiiz ve ayna gibi
parlak olsa da numune yiizeyinde renk farklilig1 (kontrast) olusturmadan mikroskopta
inceleme yapmak miimkiin degildir. Mikroyap1 analizi i¢in numunenin daglanmasi
gerekmektedir. Daglama, tane sinirlarinin agiga ¢ikarilmasi, fazlarin tayin edilmesi ve
dislokasyonlarin belirlenmesi gibi durumlarda yapilmaktadir [160]. Daglama sonucunda
mikroyap1 karakteristikleri ortaya ¢ikarilir. Metalografide elektrolitik daglama ve
kimyasal daglama olmak iizere iki ¢esit daglama vardir. Elektrolitik daglama ile
ylizeyden atom tabakalar1 atilir. Bunun i¢in belirli bir enerjiye ihtiya¢ vardir. Bu enerji,
151 veya yiiksek voltaj uygulanarak saglanabilir [160]. Kimyasal daglama islemi, yiizeyi
istenen kalitede temizlenmis ve piiriizsiiz hale getirilmis numunenin, daglama
¢oOzeltisine uygun siirelerde daldirilmasiyla yapilmaktadir. Daglama isleminde en
onemli nokta metalik malzeme i¢in uygun daglama ¢dzeltisini segmektir. Daglama
islemi sonunda parlatilmis yiizey, ¢ozeltinin etkisiyle renk degistirir ve donuklasir.
Daglamanin yeterli olup olmadigima numuneye mikroskopla bakilarak karar verilir.

Daglama neticesinde kat1 bolge matlasirken sivi bolge sedefsi bir renge doniisiir.

Bu tez c¢alismasinda, numunelerin tane sinirlarin1 ve mikroyap1 6zelliklerini ortaya
cikarmak icin numune yilizeyine uygun bir reaktif tespit edilerek kimyasal daglama

teknigi uygulandi.

Al-Cu-Ag ve Sn-Ag-In alasim sistemleri i¢in metalografi kitaplarindan faydalanarak
uygun daglayici ¢ozeltiler hazirlandi. Cozelti bilesenlerinin oranlar1 degistirilerek mikro
yapiy1 en iyi ortaya c¢ikaran daglayicilar tespit edildi. Calisilan alasim sistemleri ve bu

alasim sistemlerine uygun daglama ¢ozeltileri ve daglama siireleri Tablo 3.4’de verildi.

Bu boliimde deneysel sistem detaylariyla tanitildiktan sonra bir deneyin yapilis
asamalari ve numune iizerinde yapilan metalografik islemler anlatildi. Bir sonraki
boliimde ise bu tez caligmasi kapsaminda yapilan deneylerden elde edilen sonuglar

verilecek ve elde edilen sonuglarin literatiirdeki yeri ve dnemi tartisilacaktir.
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Tablo 3.4. Al-Cu-Ag ve Sn-Ag-In alagim sistemlerine uygulanan daglayicilar.

Alasim Bulunan
Daglama Cozeltisi Daglamanin Uygulanmasi
Sistemi Fazlar
1.25 ml Nitrik asit
Oda sicakliginda ve
0.75 ml Hidroklorik asit
Al cozeltiye daldirarak.
0.25 ml Hidroflorik asit _
Daglama siiresi: 30 s
Al-Cu-Ag 47.75 ml Su
14 ml Silfirik asit Oda sicakliginda ve
AgrAl 2.5 gr. Molibdik asit cozeltiye daldirarak.
50 ml Su Daglama siiresi: 10 s
10 ml Asetik asit Oda sicakliginda ve
Sn 10 ml Nitrik asit cozeltiye daldirarak.
80 ml Gliserin Daglama siiresi: 5 s
Sn-Ag-In
10 ml Asetik asit Oda sicakliginda ve
AgzSn 10 ml Nitrik asit cozeltiye daldirarak.

80 ml Gliserin Daglama siiresi: 10 s




4. BOLUM
DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Giris

Bu tez c¢aligmasinda, ikili metalik alagim sistemlerinde tane arayiizey oluk sekillerini
gozlemek amaciyla Giindiiz ve Hunt tarafindan gelistirilen tane arayilizey oluk
tekniginin U¢lii metalik 6tektik alagimlara ilk uygulamasi yapilmistir. Dolayisiyla tezin
amaci dogrultusunda Al-Cu-Ag ve Sn-Ag-In iiclii metalik alasim sistemlerine ait tane
araylizey oluk sekilleri gozlendi ve bu alagim sistemlerine ait kati-sivi ve tane arayiizey

enerjileri gbzlenen tane araylizey oluk sekillerinden faydalanilarak belirlendi.

Hazirlanan silindirik numune radyal 1s1 akis firininda merkezden 1sitici tel ile 1sitilip, dis
kismi ise kapali devre akiskan-sogutmali sistemle sogutularak numune iizerinde radyal
dogrultuda sabit bir sicaklik gradyenti olusturulup numune merkezden eritildi ve sabit
sicaklik gradyentinde uzun siire tutularak kati-sivi arayiizeyi dengeye getirildi. Daha
sonra numune aniden sogutularak kati-sivi arayiizeyinin o anki haliyle katilagmasi
saglandi. Ani sogutulan numune c¢esitli metalografik islemlerden gecirildi ve gozlenen
tane arayiizey oluklarinin fotograflari goriintii analiz sistemi ile gekildi. ikinci etapta
dengeye gelmis kat1 ve siv1 fazlarin denge sicakliklarindaki 1sisal iletkenlikleri 6l¢iildii.
Gozlenen oluk sekillerinin koordinatlari, kati fazin sicaklik gradyenti ve 1sisal
iletkenlikleri kullanilarak kati fazlara ait Gibbs-Thomson katsayilari, kati-siv1 araylizey

enerjileri ve tane araylizey enerjileri belirlendi.

Bu boliimde olgiilen parametreler ayrintilari ile izah edilecek, deneysel 6lgiimlerin hata
analizi yapilacak ve elde edilen sonuclarin literatiirdeki benzer verilerle mukayesesi

yapilacaktir.



119

4.2. Isisal iletkenlik Olciimii

Gibbs-Thomson katsayisinin Giindiiz ve Hunt tarafindan gelistirilen numerik metodla
belirlenebilmesi i¢in, dengeye gelmis sivi fazin 1sisal iletkenliginin kati fazin 1s1

iletkenligine orani olan R =K /K, degerinin bilinmesi gerekir. Kati fazin 1sisal

iletkenligini radyal 1s1 akis metoduyla 6lgmek miimkiindiir. S1v1 fazin 1sisal iletkenligini
radyal 1s1 akis1 metoduyla Olgebilmek i¢in en az 10 mm kalinliginda sivi olusturmak
gerekir. Bu kadar kalin bir s1v1 halinde s1v1 igerisinde konveksiyon yoluyla 1s1 iletimi
olusacagindan dolay1, siv1 fazin 1sisal iletkenligini radyal 1s1 akis teknigi ile 6lgmek pek

makul goriilmemektedir.

Erime sicaklifinda, yani denge sicakliginda, sivi fazin 1sisal iletkenliginin kati fazin
1s1sal iletkenligine orani (R) dogrusal katilastirma teknigi ile belirlenip kat1 fazin erime
sicakligindaki 1sisal iletkenligi de radyal 1s1 akist metodu ile 6l¢iiliir ise, sivi fazin 1sisal

iletkenligi dl¢iilen bu degerlerden elde edilir.

4.2.1. Kati Fazin Isisal fletkenlik Ol¢iimii

Alagimlarin kat1 fazlarinin 1sisal iletkenliklerinin bulunmasinda kullanilabilecek pekgok
metot olmasina ragmen, bunlar arasinda en kullanigh ve hassas sonug vereni radyal 1s1
akis metodudur. Radyal 1s1 akis metodu Mc Elroy ve Moore tarafindan siniflandirilarak

incelenmistir [161].

Bu tez ¢aligmasinda Al-Cu-Ag ve Sn-Ag-In {i¢lii metalik alagimlarinda kati fazlarin
1s1sal iletkenliklerinin 6l¢iimiinde silindirik radyal 1s1 akis metodu kullanilmistir. Bu
metotta numune, ekseni boyunca merkezden ince bir tel ile 1sitilir ve numunenin dis
kismi sogutularak numune iizerinde radyal dogrultuda sabit bir sicaklik gradyenti
olusturulur. Daha sonra numunenin, belirlenen sicaklikta kararli hale gelmesi igin
beklenir. Kararli durumda numune iizerindeki farkli noktalara ait sicakliklar zamana
bagli olarak termal ciftler yardimiyla veri kaydedicisi kullanilarak kaydedilir. Numune
igerisindeki termal c¢iftlerin konumlarinin goriiniisii Sekil 3.12°de gosterilmistir. Bu
calismada 1s1 iletkenlik katsayisini 6lgmek icin kullandigimiz silindirik numune

kalibinin sematik gdsterimi ise Sekil 3.16°da verilmistir.
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Radyal 1s1 akis sisteminde numune iizerindeki sicakligin kararli oldugu durumda

numune tizerindeki sicaklik gradyenti Fourier kanunundan faydalanarak,

GK:d—T:— Q __ Q 4.1)
dr A Ky 2nrl Ky

ile ifade edilir. Burada Q 1sitic1 tele verilen toplam giris giicti, K kati fazin belirlenen

sicakliktaki 1sisal iletkenligi, A 1s1 akisina dik yiizeyin alani, r kati-sivi arayiizeyinin
wsiticr telin merkezine olan uzakligi ve ¢ ise 1sitict telin boyudur. Kati fazin 1sisal

iletkenligini elde edebilmek i¢in denklem (4.1)’in integrali alinirsa,

f: B Q fdr
!M;_Eﬁfzy? (4.2)

olur. Buradan iki nokta arasindaki sicaklik farki,

T-T,=—2 12 (4.3)
2nlKy 1

seklinde elde edilir. Buradaki r, ve r, termal ¢iftlerin 1sitict telin merkezine olan
uzakliklari, T, ve T, ise swrasiyla 1. ve 2. termal giftlerin 1, ve r, konumlarindaki

sicakliklaridir. Boylece kat1 fazin 1sisal iletkenligi,

1 r Q
Ky = In(-* 4.4
2 (rl)Tl—Tz “4)

olarak elde edilir. Buradaki deneysel sabitlerden olusan ﬁln(r—z) terimi, a, olarak
T T,
yazilirsa,

K, —a, 2 (4.5)

olur. Kat1 fazin 1s1sal iletkenligini deneysel olarak hassas bir sekilde 6lcebilmek icin

ozellikle asagida belirtilen noktalara dikkat edildi.

Oncelikle Q, 7, r,, r,, T, ve T, gibi deneysel parametreler hassas olarak 6lgiildii.

Yaricapt biiyiik bir numune kullanmak suretiyle termal g¢iftler arasindaki mesafe

artirilarak sicaklik farki Ol¢limiinden kaynaklanan hatalar en aza indirildi. Ayrica dig
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sogutucu kazandan soguk akiskan gegirilerek sicaklik gradyenti artirildi. Ozellikle Sn-
Ag-In otektik alagiminin erime sicakligi 217.5°C oldugundan gerek tane araylizey
oluklarinin goézlenmesi gerekse 1sisal iletkenlik 6l¢iimiinde numune {izerinde biiyiik
sicaklik gradyenti olusturmak amaciyla Poly Science 9702 model sogutmali/isitmali
kapali devre akigkan sistemi kullanilarak, sogutma kazanindan sicakligi -5°C olan

antifirizli akiskan dolandirildi.

Her bir kararli hal sicakliginda en az iki saat beklenilerek numune tizerindeki sicakligin
kararli hale gelmesi saglandiktan sonra Hewlett Packard 34401 A model multimetre ile +
1 uV hassaslikta, 1sitici tel ve sont lizerindeki voltaj diismeleri ve her bir termal ¢iftin
bulundugu noktalarda okudugu sicaklik degerleri Pico TC-08 model veri kaydedicisi
(data logger) ile bilgisayara aktarilarak kaydedildi. Bu islemler hem 1sitma hem de
sogutma esnasinda yapildi. Numune boyunca diisey sicakliklar da diisey termal ¢ift ile

ol¢iildi.

Kat1 fazinin 1s1sal iletkenlik 6l¢limiinde alt1 adet K tipi termal ¢ift kullanildi. Bunlardan
biri kontrolcii, biri diisey sicaklik dlglimii ve diger dort tanesi ise sicaklik Olglimii
icindir. Isisal iletkenligi 6l¢cmek i¢in hazirlanan numune kalibinda, dl¢iim termal ciftleri
arasindaki mesafenin miimkiin oldugu kadar biiylik olmasina dikkat edildi. Silindirik
numune kalibinin i¢ ¢apt 30 mm, boyu ise 120 mm olacak sekilde ayarlandi. Onceden
belirlenen bilesimlerde hazirlanan alagimlar Kesim 3.2.1°de anlatildigi gibi vakumlu
eritme firininda eritilip homojen hale gelmesi icin bir ka¢ defa karistirildi ve dokiim
firininda erime sicaklhiginin yaklagik 50 °C tizerinde hazir bekletilen numune kalibina
dokiimii yapildi. Numune asagidan yukariya dogru sogutulup dogrusal olarak
katilagtirildi ve dokiim tamamlandiktan sonra, numune dokiim firinindan ¢ikarilip
radyal 1s1 akig firina yerlestirildi. Belirlenen bilesimlerde hazirlanan alasimlarin 1sisal
iletkenligi, radyal 1s1 akis sistemi ile sicakligin fonksiyonu olarak Al-Cu-Ag ve Sn-Ag-

In alagim sistemlerinde 40-50 °C araliklarla 6lgildii.

Radyal 1s1 akig firmindan ¢ikarilan numune termal g¢iftlerin 6lglim aldigi noktadan
kesilerek bu bolge parlatildi. Numune i¢inde 6l¢glim alinan bolgelerde herhangi bir

bosluk olup olmadigi gozlendikten sonra r,, r, r, ve r, mesafeleri gorintii analiz

sistemiyle £10 pm hassaslikta 6l¢iildii. Boylece a, katsayis1 belirlendi.
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Olgiilen degerler Denklem 4.5°de kullanilarak belirlenen bilesimdeki alasimlarm kat:
fazinin 1s1sal iletkenlikleri tespit edildi. Al-Cu-Ag alasimi i¢in sonuglar Tablo 4.1, Tablo
4.2, Tablo 4.3 ile Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de, Sn-Ag-In alagimi i¢in elde edilen sonuglar
ise Tablo 4.4, Tablo 4.5, Tablo 4.6 ile ve Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°de verildi. Sekil 4.1°de
goriildigi gibi Al-Cu-Ag alasimindaki kat1 Al ¢ozelti fazinin erime sicakligindaki 1sisal

iletkenlikleri, grafigin uzantis1 alinarak belirlendi.

Al-%16.57 at.Ag-%11.87 at.Cu ve Al-%16.42 at.Ag-%4.97 at.Cu alasimlarinin erime
sicaklikligindaki 1sisal iletkenlikleri sirasiyla 118.19 W/Km ve 140.92 W/Km olarak
elde edildi.

Tablo 4.1. Al-%16.57at. Ag-%11.87at. Cu 6tektik alasiminda kati fazin 1sisal iletkenlik
Olctim verileri.

T A\ Vi I Q Ty T, AT Kk
K @my) ) @a & & K & WKm
3732 985 22 521 1119 3728 3716 1.2 133.3+93
4232 1254 27 663 1803 4225 4204 2.1  131.2+92
4732 1432 3.7 757 280.8 473.0 469.8 32  128.8+9.0
5232 1648 42 87.1 367.6 523.0 5188 42  127.8+8.9
5732 1851 47 97.8  459.8 573.0 567.6 54 1269+88
6232 2065 52 1092 567.5 6243 6176 6.7 125.7+8.8
6732 2226 62 1177 7247 6768 6680 88 123.1+8.6
7232 2446 62 1293 8015 7261 7160 10.1 119.6+8.4
7732 2639 6.6 1395 9248 7678 7561 117 1183+83

r,=3.40£0.01 mm, r, = 12.10 £ 0.01 mm, ¢ = 13.50 £ 0.05 cm, Ry, = (1.893% 0.013) 10 Q, a,=1.49x10” cm’

Tablo 4.2. Al-%16.42at. Ag-%4.97at. Cu alasiminda kat1 fazin 1sisal iletkenlik 6l¢iim
verileri.

T Va Vi I Q Ty T, AT Kk

K mv) & W &N K K K (W/Km)
3732 60.1 3.1 31.8 972 3726 371.8 0.8 191.9+134
4232 748 38 395 1502 4224 421.0 14  1842+128
4732 858 49 453 2245 4724 4704 20 1825+127
5232 1004 55 531 2940 5226 5199 2.7  181.1+12.6
5732 1146 63 606 3816 573.6 5699 3.7 169.6+11.8
6232 1281 7.0 677 4739 6248 6200 48 1622+11.3
6732 1412 77 746 5761 677.0 670.1 69  156.6+10.9
7232 1570 85 829 7062 7274 7195 79  1472+10.3
7732 1687 9.0 892 8034 7675 7580 9.5 141.5+9.9

r,=3.10+0.01 mm, r, = 12.10 £ 0.01 mm, ¢ = 13.20 + 0.05 cm, Ry, = (1.893% 0.013) 107 Q, a,=1.64x10” cm™!
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Sekil 4.1. Al.57 at.Ag-%11.87 at.Cu, Al-%16.42 at.Ag-%4.97 at.Cu, saf Al,
saf Ag ve saf Cu kati fazlarin 1sisal iletkenliklerinin sicaklikla
degisimi.

Sekil 4.2°de gorildigi gibi Al-Cu-Ag alagimindaki katt AgyAl fazinin erime
sicakligindaki 1sisal iletkenligi, grafigin uzantis1 alinarak belirlendi. Ag,Al -%28.3

at.CuAl, alagiminin erime noktasindaki 1sisal iletkenligi 46.0 W/Km olarak elde edildi.

Tablo 4.3. AgxAl -%28.3 at.CuAl, alasiminda kati fazin 1sisal iletkenli 6l¢iim verileri.

T Vg Vi I Q T, T, AT Kk

K)y mvy) & @A (042) K (K) K (W/Km)
3732 956 18 505 93.0 373.6 3712 24 57.7+4.0
4232 1226 23 648 1509 4246 4206 40  56.7+3.9
4732 1479 29 782 2275 4809 4747 62  554+38
5232 1732 33 915 3058 5269 5183 86  53.1+3.7
5732 186.8 4.6 987 4581 571.0 5574 13.6 50.7+3.5
6232 2067 5.1 1092 5572 6262 609.1 17.0 49.1+3.4
6732 2299 55 1215 6744 6732 6521 21.1 482+33
7232 2556 6.0 1651 8160 7229 6968 26.1 46.9+3.2
7732 2777 65 1468 9526 7750 7741 309 463 +3.2

r,=3.16+0.01 mm, r, = 10.11 £ 0.01 mm, ¢ = 12.30 + 0.05 cm, Ry = (1.893+ 0.013) 10~ Q, a,=1.50x10” cm'
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Sekil 4.2. AgrAl -%28.3 at.CuAl,, saf Al, saf Ag ve saf Cu kat1 fazlarin 1sisal
iletkenliklerinin sicaklikla degisimi.

Sn-Ag-In alasiminda kat1 Sn ¢ozeltisi (Sn-%2.1at. In) ve Gtektik kat1 (Sn-%4.4at. Ag-
%?2.1at. In) fazlarinin erime sicakligindaki 1sisal iletkenlikleri Sekil 4.3’den
yararlanilarak 58.40 W/Km ve 62.50 W/Km olarak bulundu. Her bir sicaklik icin elde
edilen 1s1sal iletkenlikleri de Tablo 4.4’de ve Tablo 4.5’de detayl olarak verildi.

Tablo 4.4. Sn-%?2.1at. In alasiminda kati fazin 1s1sal iletkenlik 6l¢iim verileri.

T Vin Vi I Q T T, AT Kk
) @mV) (V) A) W) X X K) (W/Km)

3232 375 1.9 19.8 38.3 323.8 3230 0.8 69.6 +4.8
3732 57.1 2.7 30.2 82.1 374.1 3723 1.8 66.9 4.6
4232 732 3.7 38.7 1424 4235 420.2 3.3 62.5+43
473.2 87.5 5.2 46.2 23777  474.8 469.0 5.8 60.8 £4.2

11=2.90 £0.01 mm, r, = 11.50 £ 0.01 mm, ¢ = 15.00 £ 0.05 cm, Ry = (1.893% 0.013) 10 Q, a,=1.16x10” cm™



125

Tablo 4.5. Sn-%4.4at. Ag-%2.lat. In alasiminda kati fazin 1sisal iletkenlik
Olctim verileri.

T Vi Vi I Q T, T, AT Kk
K) my) & A W) X) X) &) (W/Km)

3232 38.6 0.9 20.4 13.4 3223 3218 0.5 66.2+4.6
3732 59.2 1.4 31.3 44.1 371.8 370.8 1.0 65.1 4.5
4232 77.1 1.8 40.7 72.9 4212 4194 1.8 64.2+44
4732 948 2.3 50.1 1157 472.4 469.5 2.9 62.7+4.3

1,=2.90 £0.01 mm, r, = 12.50 £ 0.01 mm, ¢ = 15.00 £ 0.05 cm, Ry = (1.893% 0.013) 10” Q, a,=1.55x10cm’*

480
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360 | 90 ,I
T 330 4 ® Safln [166]
g 8"/ e %e 0 Ssafsn [165]
= 300 7 4 v SafAg[163]
= 270 4 A Sn-%4.4 at.Ag-%2.1 at.In [Bu Caligma]
E 240 4, © Sn-%2.1 at.In [Bu Calisma]
3 210 A ,/
op( 50
E 180 ) oo 350 400 450 500
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/
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60 f‘zﬂ;’?—jge%st‘:ﬁ,
30 - |
0 T T ‘ T T
300 400 500 600 700 800
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Sekil 4.3. Sn-%4.4at. Ag-%?2.1at. In, Sn-%2.1at. In, saf In, saf Sn ve saf
Ag kat1 fazlarin 1s1sal iletkenliklerinin sicaklikla degisimi.

Benzer sekilde Sn-Ag-In alagimindaki kati AgsSn (Ag-%23.7at. Sn-%2.1at. In) fazinin
erime sicakligindaki isisal iletkenligi Sekil 4.4’den 44.48 W/Km olarak elde edildi.
Olgiilen her sicaklik icin elde edilen 1sisal iletkenlikleri Tablo 4.6°da detayli olarak

verildi.
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Tablo 4.6. Ag-%23.7at.Sn-%2.lat.In alasiminda kati fazin 1sisal iletkenlik
Olglim verileri.

T Von Vi I Q T T, AT Kk
d @my) & @ W ® K K WKm

3232 275 1.1 14.5 16.2 3239 3233 0.6 482+33
3732 428 1.3 22.6 28.3 37477 373.6 1.1 46.7+3.2
4232 551 23 29.1 66.7 42477 4222 25 45.7+3.1
4732  66.4 2.8 35.1 972 4748 4712 3.6 44.6 + 3.1

1,=3.20£0.01 mm, r, = 12.70 £ 0.01 mm, £ = 13.00 £ 0.05 cm, Ry, = (1.893% 0.013) 10” Q, a,=1.68x10” cm™
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Sekil 4.4. Ag-%23.7at. Sn-%2.1at. In, Sn-%4.4at. Ag-%?2.1at. In, saf In, saf Sn
ve saf Ag kati fazlarin 1sisal iletkenliklerinin sicaklikla degisimi.

4.2.2. Kat1 Fazin Isisal iletkenlik Olciimiindeki Hata Analizi

Kat1 fazin 1sisal iletkenligi oOlgiiliirtken gilic Olglimiinden, 1sitict telin boyunun
Ol¢limiinden, termal giftlerin konumlarinin merkeze olan uzakliklarinin 6l¢imiinden ve
sicaklik ol¢timlerinden kaynaklanan deneysel hatalar olabilir. Dolayisiyla kati fazin

1s1sal iletkenlik dl¢iimiindeki muhtemel toplam hata,
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Ar1 Ar2

(4.6)

| |aT ‘
AT

2

olarak ifade edilebilir. Burada Q 1sitic1 elemente verilen toplam giris giicli, T 6l¢tim
termal ciftlerinin okudugu sicaklik, ¢ 1sitici elementin boyu, r; ve r sicaklik Slgiimii

yapilan noktalarin konumlar1 olarak ifade edilir. Isitici tele verilen toplam giris giicii,

Vsﬁ')nt
Q = VlsmclI Vlsltlcl R— (47)

sont

sontlin, V merkezi 1sitict telin uglari

1s1tict

denkleminden hesaplanir. Burada V

sont

arasindaki gerilimdir ve R, ise sontiin direncidir. Gli¢ 6l¢limiinden kaynaklanabilecek

sont
deneysel hatalar, sontiin direncinin, sontiin uglar1 arasindaki ve merkezi 1sitici telin

uclart arasindaki gerilimin 6l¢iimiinden kaynaklanan hatalarin toplamidir ve

o[ AV | AV
v \v

1s1tict sont

AQ| _[AR
Q| | Ry,

1sitict sont

(4.8)

seklinde yazilabilir. Sontiin ve 1sitict telin uglar1 arasindaki potansiyel farki Hewlett
Packard 34410A model multimetre ile % 1’er hata ile Olgiildii. Sontiin direnci ise
Hewlett Packard 34410A model multimetre ile yaklasik % 1 hata ile 6l¢iildii. Boylece
gii¢ dl¢limiinden gelebilecek toplam ylizde hata yaklasik olarak % 3 olarak tespit edildi.

Isitict telin boyunun Olgiimiinden ve termal giftlerin merkeze olan uzakliklarinin

Ol¢imiinden gelebilecek hata,

Al
/g b

:| Ar, |+| Ar, |
‘rl ln(rz/rl)‘ ‘rz ln(rz/rl)‘

(4.9)

olarak ifade edilebilir. Isitict telin boyunu dlgerken kullandigimiz cetvelle en fazla + 0.5
mm hatayla dl¢limler yapilabilir. Deneylerde kullandigimiz 1sitici tellerin boylar1 en
fazla 150 mm oldugundan merkezi 1sitici telin boyunun ol¢iimiinden gelebilecek hata
yaklasik % 0.4 olacaktir. Sicaklik Ol¢limii yapan termal g¢iftlerin numune igindeki
konumlarimin fotografi Olympus DP12 model dijital kamera monte edilmis Olympus

BX51 model optik mikroskobu ve bilgisayardan olusan goriintii analiz sistemiyle
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cekildi. r; ve r, mesafeleri de bu fotograflardan Adobe Photoshop CS2 programiyla +
10 um hassasiyetle 6lciildii. Belirtilen mesafeler genelde 2 mm ve 10 mm arasinda
oldugundan mesafe Ol¢iimiinden gelebilecek hata yaklasik % 0.1-% 0.5 olacaktir.
Dolayisiyla 1sitict telin boyunun ve termal ciftlerin merkeze olan uzakliklarinin

Ol¢iimiinden gelebilecek hata yaklasik % 1 olmaktadir.

Sicaklik farkinin 6l¢timiinden gelebilecek hata,

(4.10)

olup, AT Sekil 4.5°de goriildiigii gibi erime sicakligii belirlerken termal ciftlerin
birbirlerine gore okuduklari sicaklik farkidir yani okuma hatas1 olup yaklasik 0.1 K

araligindadir ve AT =T, —T, ise alasimlarin erime sicakligina yakin kararli durum
sicaklifinda birbirlerinden 1, ve r, uzakliklarinda bulunan termal giftlerin okudugu

sicaklik farklari Tablo 4.1-6’dan da goriildiigii gibi alliminyum esasl ti¢lii alasimda 11.7
K, glimiis esash tiglii alasimda 30.9 K ve kalay esash {i¢lii alasimda ise 5.8 K’dir.
Dolayisiyla sicaklik farkinin 6lciimiinden gelebilecek hata yaklasik % 3’diir.

670
=== 1, igin termal ¢ift 1
660 I, igin termal cift 2
& 650 -
% 7/
=
=
s 649.0
7 640
[90] 648.8 /«M/\
648.6 PPN
- "
6484 L T =
630 -
648.2
648.0 ‘ ‘ ‘ ‘ :
2600 2650 2700 2750 2800 2850 2900
620 T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Zaman (s)

Sekil 4.5. Alasimin erime sicakligindaki termal ¢iftlerin kalibrasyon egrisi.
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Sonug¢ olarak gilic Olglimiinden % 3, 1sitict telin boyunun ve termal c¢iftlerin
konumlarinin merkeze olan uzakligmin Ol¢limiinden % 1 ve sicaklik farklarinin
Olciimiinden de % 3 hata gelebileceginden, kati fazin 1sisal iletkenlik 6l¢iimiinden

gelebilecek toplam deneysel hata yaklasik % 7 olur.

4.2.3. Siv1 Fazin Isisal Iletkenligi

Sivi fazin 1sisal iletkenligi sivi igerisindeki konveksiyon nedeniyle radyal 1s1 akis
firminda olgiilemez. Bridgman tipi dogrusal katilastirma firininda sivi fazin 1sisal
iletkenliginin kat1 fazin 1sisal iletkenligine orani (R orani) dlgiilebilir. Kat1 fazin 1sisal
iletkenligi bilinen bir numunenin R oran1 da o6l¢iildiigii takdirde sivi fazin 1sisal

iletkenligi hesaplanir.

Bridgman tipi kontrollii dogrusal katilastirma firininda kararli durumda biiytitiilen bir

kristal i¢in,
VL =K, G, - K Gq (4.11)

olarak verilir [15]. Burada V biiylitme hizi, L erime gizli 1s1s1, K kat1 fazin 1sisal
iletkenligi, K¢ siv1 fazin 1sisal iletkenligi, G, kati fazin sicaklik gradyenti ve Gy ise

stvi fazin sicaklik gradyentidir. Cok diisiik biiylitme hizlar1 igin VL << K, G
oldugundan denklem (4.11),

K, G, =K, Gy (4.12)

olur. Buradan,

&)
R=XKs G _Ldt)g (4.13)

o)
dt ),

elde edilir [18]. Kati ve sivi fazlara ait soguma hizlar1 (yani dT/dt oranlart) sicaklik

kaydedicisi ile kaydedilen dogrularin egiminden hesaplanip denklem (4.13)’de yerlerine

yazilarak R orani tespit edilir.
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Bridgman tipi kontrollii dogrusal katilagtirma firininda R oranini tespit etmek igin
kullanilan grafitten yapilmis silindirik numune kalibinin i¢ ¢capt 8 mm, dis ¢ap1 12 mm
ve uzunlugu da 160 mm’dir. Kalip igerisine Sekil 4.6’da gdosterildigi gibi tam orta
noktaya gelecek sekilde bir ucu kapali bir adet aliimina tiip yerlestirildi.

Sekil 4.7°de gosterilen huni yardimiyla dokiim yapilmaya hazir hale getirildi. Hassas bir
sekilde tartilan yiiksek safliktaki malzemelerden vakumlu eritme firininda hazirlanan
stvi alagim, dokiim firindaki grafitten hazirlanmis numune kalibinin igerisine dokiildii.
Numune, kisim 3.2.4’de detaylar1 agiklanan Bridgman tipi kontrollii dogrusal
katilagtirma firinina yerlestirildi. Firinin sicakligi alasimin erime sicakligimin 100-150
°C lzerinde bir sicaklia ¢ikartilarak sistemin dengeye gelmesi yani sicaklik dagilimin

kararli hale gelmesi saglandi.

Metal alagim
Grafit duvar

K-tipi termal Metal alagim

cift

Kilcal aliimina

150 mm .
tiip

Grafit kalip Grafit duvar
K-tipi termal ¢ift
Kilcal aliimina tiip
Metal alagim

Yiiksek sicaklik

silikonu

Sekil 4.6. Grafit numune kalibinin iist-alt enine ve boyuna kesit goriliniigiiniin
(a) Sematik gosterimi, (b) Fotografi.
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Ust tutucu destek
(Alasim haznesi)

Alt destek

Grafit numune
kalib1

Aliimina tiip

Yiiksek sicaklik
silikonu

«— 40mm —>

(@ (b)

Sekil 4.7. (a) Numune potast ve iist destegin silikon yapistirict ile birlesiminin
fotografi, (b) Numune potas1 ve alt-iist desteklerin sematik gosterimi.

S1vi halde bulunan numune 2 mm/dk’lik senkronize motorla, sogutma havuzuna dogru
sabit bir hizla ¢ekilerek kontrollii olarak katilastirildi. Numunenin merkez noktasinin
sicaklig1 aliimina borunun igerisine yerlestirilen K tipi termal ¢ift ile Pico TC-08 model

sicaklik kaydedicisi yardimiyla bilgisayara kaydedildi.

Al-Cu-Ag alagim sisteminde Al-%16.57 at.Ag-%11.87 at.Cu alagiminin soguma egrisi
Sekil 4.8’de verildi. Sekil 4.8’den Al-%16.57 at.Ag-%11.87 at.Cu alagimmin R degeri
0.73 olarak elde edildi.

Al-%16.57 at.Ag-%11.87 at.Cu alasiminda kati fazin erime sicaklifindaki 1sisal
iletkenligi Sekil 4.1°deki grafigin uzantisindan K i, =118.19 W/Km olarak elde

edildi.
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Boylece deneysel olarak elde edilen R ve Ky 4, degerleri,

_ S(otektik)
R('itektik - (414)
K (6tektik)

denkleminde yerine yazilarak Al-Cu-Ag otektik sivisinin Gtektik sicakliktaki 1sisal

iletkenligi K cungstenivy = 36-28 W/Km olarak elde edildi.

Kat1 Al ¢ozelti fazinin (Al-%16.42 at.Ag-%4.97 at.Cu) 1s1sal iletkenligi Sekil 4.1°deki
grafigin uzantisindan 140.92 W/Km elde edildi. Olgiilen bu degerler,

K

__ "™S(AICuAg tektik ) (4 1 5)

Al
¢ozelti [(
K(Alqézclti )

formiiliinde yerine yazilarak 6tektik Al-Cu-Ag siviyla dengede bulunan kati1 Al ¢ozelti

fazinin 1s1sal iletkenlik orani olan R ,, = 0.61 olarak hesaplandi.

800
790 -+ R — dt K — 0 73
Sivi faz 1
_ dt Jg
& 780 o
=<
=
B
xn 770 -
Faz gecisi Kat1 faz
760 -
750 T T T T T
600 700 800 900 1000 1100 1200

Zaman (s)

Sekil 4.8. Al-%16.57 at.Ag-%11.87 at.Cu alasgiminin soguma egrisi.

Benzer islemler Al-Cu-Ag alagiminda kat1 Ag,Al ¢ozeltisi i¢in yapildi. Ag,Al-%28.3 at.
CuAl, alasimimin soguma egrisi Sekil 4.9°da verildi. Sekil 4.9°dan Ag,Al-%28.3 at.
CuAl, alasiminin R degeri 0.91 olarak elde edildi.
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AgrAl-%28.3 at.CuAl, alasiminda kat1 fazinin erime sicakligindaki 1sisal iletkenligi
Sekil 4.2°den 46.0 W/Km olarak belirlendi. Olgiilen bu degerler,

K, e
_ ( otektik)
Roawtignas =5 (4.16)

K(Agy Alggzeli)

formiiliinde yerine yazilarak otektik sivinin (CuAl»-%23.6 at. AgrAl) 1sisal iletkenligi
42.0 W/Km olarak hesaplandi.

840
AN
830 - ( dT j
dt
Siv1 faz R — K —0.9]

820 - a1
_ dt /g
< 810 -
=<
2
S 800 -
)

Faz gecisi
790 -
X
N
Kat1 faz
780 -
N
770 T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Zaman (s)

Sekil 4.9. Ag,Al-%28.3 at. CuAl, alagiminin soguma egrisi.

Al-Cu-Ag alasim sistemi i¢in elde edilen Al fazina ait 1sisal iletkenlikleri, R oranlar1 ve

bundan 6nceki ¢aligmalarla mukayesesi Tablo 4.7°de detayl1 olarak verildi.

Ayrica Al-Cu-Ag alagim sistemi i¢in elde edilen AgrAl fazina ait 1sisal iletkenlikleri, R
oranlart1 ve bundan onceki caligmalarla mukayesesi de Tablo 4.8'de detayli olarak

verildi.
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Tablo 4.7. Al-Cu-Ag alasim sisteminde Al fazina ait kati ve sivi fazlarin otektik
erime sicakligindaki 1sisal iletkenlikleri, oranlari ve bundan Onceki
calismalarla mukayesesi.

Erime K _
Alasim Fazlar Sicakhinn (K)  (W/Km) R=Ks/Kk
Otektik Stvi
(Al-%16.57 at. Ag-%11.87 at. Cu) 86.28
} 775.09 0.73
Otektik Kat1 118.19
(Al-%16.57 at. Ag-%11.87 at. Cu) )
Otektik Stvi R6.08
Al-Cu-Ag (Al-%16.57 at. Ag-%11.87 at. Cu) 775.09 ’ 061
Kat1 Al ¢ozeltisi .
(Al-%16.42 at. Ag-%4.97 at. Cu) 140.92
Otektik Srv1[152] 5536
(Al-%16.57 at. Ag-%11.87 at. Cu) 775.09 '
) 0.36
Kat1 Al ¢ozeltisi [152]
(Al-%16.42 at. Ag-%4.97 at. Cu) 152.99
Otektik S1v1[95] 58.10

Al-%17.3 at. Cu
Al-Cu 821.00 0.43

Kat1 Al ¢ozeltisi [95]
Al-%2.5 at. Cu 135.90

Tablo 4.8. Al-Cu-Ag alagim sisteminde Ag,Al fazina ait kat1 ve s1v1 fazlarin 6tektik erime
sicaklhigindaki 1sisal iletkenlikleri, oranlari ve bundan onceki caligmalarla

mukayesesi.
Erime K _
Alasim Fazlar Sicakhi (K) (W/Km) R=Ks/Kk

Otektik S1v1[152] 55.40

(Al1-16.57 at.%Ag-11.87 at.%Cu) 775.09 : L4

Kati AgAl [152] 18.90 '
Al-Cu-Ag (Ag-38.60 at.%Al1-2.93 at.%Cu) :
Otektik Stvi

' 0.91

Kat1 Ag,Al ¢ozeltisi 46.00

(AgAl -28.3 at.% CuAl,)
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Sn-Ag-In alasim sisteminde oOtektik fazin (Sn-%4.4at. Ag-%?2.1at. In) soguma egrisi
Sekil 4.10°da verildi. Sekil 4.10°dan otektik (Sn-%4.4at. Ag-%?2.1at. In) s1v1 fazin 1s1sal
iletkenliginin 6tektik kati1 (Sn-%4.4at. Ag-%2.1at. In) fazin 1sisal iletkenlige oran1 0.68
olarak tayin edildi. Sn-%4.4at. Ag-%2.lat. In alasiminda kati fazinin erime

sicakligindaki 1sisal iletkenligi Sekil 4.3’deki grafigin uzantisindan Ky ., =62.50
W/Km olarak elde edildi. Bdylece deneysel olarak elde edilen R ve Ky g

degerleri, denklem (4.14)’de yerine yazilarak Sn-Ag-In o&tektik sivisinin  GStektik
sicakliktaki 1sisal iletkenligi K g,pom sieric) = 42-50 W/Km olarak elde edildi.

Kat1 Sn ¢ozelti fazinin (Sn-%2.1 at. In) 1sisal iletkenligi ise Sekil 4.3’deki grafigin
uzantisindan 58.40 W/Km elde edildi. Olgiilen bu degerler,

K

_ S(SnAgln 6tektik )

Sn¢ozelti
K K(Sn ¢ozelti )

(4.17)

formiiliinde yerine yazilarak otektik Sn-Ag-In sivistyla dengede bulunan kat1 Sn ¢ozelti

fazinin 1s1sal iletkenlikleri oran1 Ry, =0.73 olarak hesaplandi.

540
)
dt )
520 | R = [dT] =0.68
Sivi faz dt )
<
= 500 -
=
B
7
480 1 Faz gecisi
Kati faz
460 -

1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200

Zaman (s)

Sekil 4.10. Sn-%4.4at. Ag-%2.1at. In alagiminin soguma egrisi.
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Sn-Ag-In alasimindan elde edilen Sn fazina ait 1sisal iletkenlikleri, R oranlar1 ve bundan

onceki ¢aligmalarla mukayesesi Tablo 4.9°da detayl1 olarak verildi.

Tablo 4.9. Sn-Ag-In alagim sisteminde Sn fazina ait kat1 ve siv1 fazlarin 6tektik erime
sicakligindaki 1sisal iletkenlikleri, R oranlar1 ve bundan 6nceki ¢aligsmalarla

mukayesesi.
Erime K _
Alasim Fazlar Sicakhin (K) (W/Km) R=Ks/Kk
Otektik S1vi
(Sn-%4.4 at. Ag-%2.1 at.In ) 42.50
0.68
Otektik Kat1 62.50
Ao (Sn-% 4.4 at.Ag-%2.1 at.In ) ’
Sn-Ag-In ] 490.65
Otektik S1vi
(Sn-%4.4 at.%Ag-%2.1 at.In ) 42.50
0.73
Kat1 Sn ¢o6zeltisi
(Sn-%2.1 at.In) >8.40
Otektik S1vi 2807
(In-%21.23 at.Bi-%19.04 at.Sn) '
0.96
‘ Otektik Kati ey
In-Bi-Sn (In-%21.23 at.Bi-%19.04 at.Sn) '
[155] ) 332.15
Otektik S1vi 73.07
(In-%21.23 at.Bi-%19.04 at.Sn) '
0.89
Kati Sn ¢ozeltisi 31.56
(Sn-%40.14 at.In-%16.11 at.Bi) :
Otektik S1vi
(Sn-%1.3 at.Cu) 44.76
0.76
Sn-Cu Otektik Kat1 58.00
[146] (Sl’l—%l 3 at.Cu) 500.15 )
Otektik S1vi
(Sn-%1.3 at.Cu) IO s
Kat1 Sn 59.88
Sivi
(Sn-%26.1 at.Pb) 322
Sn-Pb
Kati 456.0
[95] (Sn-%1.4 at.Pb) 523 0.62
Kati

(Sn-%26.1 at.Pb) 40.1 0.80
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Sn-Ag-In alasim sisteminde kati AgzSn fazina ait 1sisal iletkenligi ve R degerini
hesaplamak icin otektik alasima ait degerler kullanilmigtir. Sn-Ag-In alasiminda 6tektik

bilesime ait degerler Tablo 4.9’da verilmistir.

Buradan kat1 Ag;Sn (Ag-23.7 at.%Sn-2.1 at.%]In) fazinin 1sisal iletkenligi Sekil 4.4’deki
grafigin uzantisindan 44.48 W/Km olarak elde edildi. Olgiilen bu degerler,

K

_ S(SnAgln 6tektik)

R s = < (4.18)

K(Ag;Sn)

formiiliinde yerine konularak otektik Sn-Ag-In sivisiyla dengede bulunan kati Ag;Sn

fazinn 1s1sal iletkenlikleri orant R, ¢, = 0.95 olarak hesaplandi.

Sn-Ag-In alagim sistemi i¢in elde edilen her bir faza ait 1s1sal iletkenlikleri ve R oranlar1

Tablo 4.10' da detayl1 olarak verildi.

Tablo 4.10. Sn-Ag-In alasim sisteminde Ag;Sn fazina ait kat1 ve siv1 fazlarin 6tektik erime
sicakligindaki 1sisal iletkenlikleri ve R oranlarinin degerleri.

Erime K _
Alasim Fazlar Sicakhi (K) (W/Km) R=Ks/Kk
Otektik Sivi 4250
(Sn-%4.4 at. Ag-%2.1 at. In)
490.65 0.68
Otektik Kati
(Sn-%#4.4 at. Ag-%2.1 at. In) 62.50
Sn-Ag-In
Otektik Sivi 42.50
(Sn-%4.4 at. Ag-%2.1 at. In)
490.65 0.95
Kat1 Ag;Sn 44 .48

(Ag-%23.7 at. Sn-%2.1 at. In)
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4.3. Tane Arayiizey Oluklarimin Gozlenmesi

Kati-sivi arayiizeyinin dengeye gelebilmesi icin kati faz igerisinde bulunan sivi
damlaciklarinin tamamen sivi bolgeye gecmesi gerekir. Bu olay bazi alagimlar i¢in uzun
zaman almakta ve alagimlarin kati-sivi arayiizeyinin dengeye gelme siiresi 3—15 giinii
bulmaktadir. Dengeye gelme siiresinin uzun olmasinina sebep olan faktorlerden birisi
yeterli sicaklik gradyentinin olusmamasidir. Numune {izerinde sabit sicaklik gradyenti
olusturmak i¢in numune merkezden 1sitilirken, nununenin dis yiizeyi Poly Science 9702
model sogutmali/isitmali kapali devre akigkan sistemi kullanilarak sogutma kazanindan
sicakligi -20 °C olan antifirizli akiskan dolandirilarak sogutulur. Kati-sivi arayiizeyinin
dengeye gelmesini olumsuz yonde etkileyen ve tane arayiizey oluklarinin yapisini bozan
faktorlerden bir digeri ise sicaklik dalgalanmasidir. Arayiizeyin dengeye gelebilmesi ve
simetrik yapidaki oluklarin gozlenebilmesi igin deney siiresince numune iizerindeki
sicaklik degisiminin + 0.1 °C den biiyiik olmamas: gerekir. Sekil 4.11°de heniiz denge

durumuna gelmemis tane arayiizey olugu gosterilmistir.

A tanesi

A tanesi

dengeye gelmemis tane
arayiizey olugu

Sekil 4.11. Dengeye gelmemis tane arayiizey oluk sekli.

Kati-siv1 arayiizeyini dengeye getirmek icin belirli sicaklik gradyentinde yeterince
bekletilen numune, sistemi besleyen giiclin aniden kesilmesiyle ani sogutmaya maruz
birakildi. Burada dikkat edilmesi gereken husus, giiciin kesilmesi esnasinda ani sicaklik
degisimlerine meydan vermemektir. Ani sogutmanin etkin olmasi i¢in sivi tabakasi ¢cok

ince olmalidir. Dolayisiyla hizla sogutulan numune o anki haliyle katilastirildi.
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Oluk fotograflarinin gézlenmesi i¢in 2.5 cm boyunda kesilen numuneler parlatilip tane

siirinin goézlenebilmesi i¢in uygun daglayicilar ile daglandi.

Kati-s1v1 arayiizey enerjisini belirleyebilmek i¢in, elde edilen tane arayiizey oluklarinin
koordinatlari, dengeye gelmis siv1 fazin 1sisal iletkenliginin kat1 fazin 1sisal iletkenligine
orani ve kati fazin sicaklik gradyenti degerleri kullanilarak Giindiiz ve Hunt tarafindan
gelistirilen numerik modelle Gibbs-Thomson katsayilarinin belirlenmesi gerekmektedir.
Gibbs-Thomson katsayisinin giivenilir bir sekilde hesaplanabilmesi igin ise tane

araylizey oluklarinin se¢ilmesinde bazi hususlara dikkat edilmelidir ki bu hususlar,
e Oncelikle kati-siv1 arayiizeyi dengeye gelmis olmali
e Kati-s1vi arayiizeyi diizlemsel olmali
e Tane arayiizeyi kati-siv1 araylizeyine dik olmali

e Tane araylizey oluklarinin arayiizey cizgisi belirgin olmali ve oluklar simetrik

olmalidir.

Yukarida bahsedilen sartlarin saglanmasiyla, istenilen ozellikte elde edilen oluklarin
fotograflarinin ¢ekilmesi islemine gegildi. Tane arayiizey oluk sekilleri, bilgisayar
baglantili Olympus DP12 model dijital kamera monte edilmis Olympus BX51 model
optik mikroskobundan olusan goriintii analiz sistemi vasitasiyla ¢ekildi ve bilgisayara
kaydedildi. Oluklarin koordinatlarin belirlenmesinde kullanilacak fotograflar 50x’lik
objektifle, sivi kalinliklarinin 6l¢iimiinde kullanilacak fotograflar ise 5x’lik objektifle
cekildi. Gibbs-Thomson katsayilarinin bulunmasi icin biylitme faktorlerinin de
hesaplanmas1 gerekmektedir. Biiyiitme faktorlerinin hesaplanmasinda kullanacagimiz
mikrometrenin fotograflar1 da 50x’lik ve 5x’lik objektifle ¢ekildi. Al-Cu-Ag sisteminde
Al-%16.57 at. Ag-%11.87 at. Cu 6tektik sivistyla dengeye gelmis kat1 Al ¢ozelti fazi ve
CuAl,-23.6 at.%Ag,Al otektik sivisiyla dengeye gelmis kati Ag,Al ¢ozelti fazina ait
tane arayiizey oluk fotograflar sirasiyla Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’de verildi. Ayrica Sn-
Ag-In sisteminde Sn-%4.4 at. Ag-%2.1 at. In Otektik sivisiyla dengeye gelmis kati Sn
coOzeltisi ve kat1 Ag;Sn fazlarina ait tane arayiizey oluk fotograflari ise Sekil 4.14 ve

Sekil 4.15°de verildi.
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30 um 30 pm
e = —_

30 pum

30 um

Sekil 4.12. Al-Cu-Ag otektik sivistyla dengeye gelmis kat1 Al ¢ozelti
fazina ait tane arayliizey oluk fotograflari.
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30 um

Sekil 4.13. Al-Cu-Ag otektik sivisiyla dengeye gelmis kat1 Ag,Al ¢ozelti
fazina ait tane arayiizey oluk fotograflari.
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Sekil 4.14. Sn-Ag-In 6tektik sivisiyla dengeye gelmis kat1 Sn ¢ozelti
fazina ait tane arayiizey oluk fotograflart.
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Sekil 4.15. Sn-Ag-In 6tektik s1vist dengeye gelmis kat1 Ags;Sn fazina ait
tane araylizey oluk fotograflar.
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4.4. Sicaklik Gradyenti

Genellikle maddelerin kat1 ve sivi fazlarimin 1sisal iletkenliklerinin (Kg Ks) farkl
olmasi, kat1 fazin sicaklik gradyentinin sivi fazin sicaklik gradyentinden farkli olmasina
neden olur. Tane arayiizey oluk sekillerini olusturan tanelerin kat1 olmasi ve tane
arayiizey egriliginin kat1 faza dogru olmasi, araylizey enerjilerinin 6lgiimiinde kat1 fazin
sicaklik gradyentinin Ol¢lilmesini gerektirir. Kat1 ve sivi fazlariin 1sisal iletkenlikleri
ayni olan maddelerde her iki fazin sicaklik gradyenti esit olacagindan her iki faza ait

sicaklik gradyenti de kullanilabilir.

Radyal 1s1 akist uygulanan silindirik bir numune ig¢in kararli durumdaki sicaklik
gradyenti Fourier kanunundan faydalanarak (4.1) denklemi ile ifade edilir. Merkezi

1sitici tele verilen gii¢ (Q ), (4.7) denklemiyle bulunur. Bu ifadedeki R = radyal 1s1 akis

sont
firim1 kurulurken 6l¢iilmiistii ve degeri 1.893+ 0.013 10° Q idi. ¢ deneye baslamadan
ve V

sont

once, V

1s1t1c1

ise dogrudan deney sirasinda 6lgiiliir.

Kati fazin erime sicakligindaki 1sisal iletkenligi ya literatiirden alinir ya da deneysel
olarak olgiiliir. r ise Sekil 4.16’da goriildiigii gibi, merkezi aliimina tiipiin yarigap1 (1)

ile s1v1 kalinliginin (1, ) toplamdar.
r=r1,+r, (4.19)

Aliimina tiiplin yarigap1 (r,) bilinmekte olup, goriintii analiz sistemiyle de olgiilerek

dogrulugu kontrol edilir. S1tvi kalinlig1 ise goriintii analiz sistemi yardimiyla 6l¢tliir.

Kati-sivi arayiizeyinde olusan her bir olugun fotografinin ¢ekimi esnasinda sivi
kalinliklarin tespitinde kullanilacak fotograflar da 5x’lik objektiflle ¢ekilir ve sivi
kalinliklart Adobe Photoshop CS2 programi ile Olgiiliir. Kati-sivi araylizeyindeki
oluklarin sivi kalinliklar1 birbirlerinden farkli olacagindan, ayni deneyde bile farkli
oluklar i¢in elde edilen sicaklik gradyentleri birbirinden farklilik gosterir. Al-Cu-Ag ve
Sn-Ag-In Uglii Otektik alagimlari i¢in yapilan her bir deneyde Denklem 4.1°den
hesaplanan sicaklik gradyenti degerleri Gibbs-Thomson katsayilarinin hesaplanmasinda

kullanilmastir.
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MERKEZi
ALUMINA TUP

ro : merkezi aliimina
tiipiin yaricapi

"'. S1V1/'1'e deng‘iye gelmis katfaz

Dengeye gelmis . - Sl Ve
tane arayiizey olugu

Dokiim fazi

Sekil 4.16. Siv1 kalinliginin sematik gosterimi.

Sicaklik gradyenti 6l¢iimlerinde yapilabilecek deneysel hata,

AT"
AT

A,

rlnr, /1,

Ar,

rplnr, /1,

+

:‘ﬂ +‘A_f +|Ar |Jr 4.20)
Q

(e

AG,
Gy

ifadesinden bulunur. Kesim 4.2.2°de izah edildigi gibi gii¢ dl¢limiinden % 3, 1sitic1 telin
boyunun ve termal ciftlerin konumlarinin merkeze olan uzakliginin o6l¢iimiinden
yaklasik % 1, sicaklik farkinin 6l¢iimiinden gelebilecek hata yaklasik % 3 idi. Kati—siv1
araylizeyinin numunenin merkezine olan uzaklifi yaklasik 2 mm oldugundan sivi
kalinliginin  6l¢imiinden gelebilecek hata yaklasitk % 0.5°dir. Boylece sicaklik
gradyentinin 6l¢iimii esnasinda yapilmasi muhtemel toplam deneysel hata yaklasik % 8

olur.

4.5. Biiyiitme Carpam

Gorlintli analiz sistemi yardimiyla cekilen oluk fotograflariin gercek boyutlarinin
bulunmasi i¢in biiyiitme miktarinin belirlenmesi gerekir. Biiylitme c¢arpani, 10 pm’lik
esit dilimlere boliinmiis toplam uzunlugu 1 mm olan mikrometrenin (gratikiila) fotografi
yardimiyla hesaplanir. Goriintii analiz sistemindeki Olympus DP12 model dijital

kamera kare pikselli oldugundan yani x ve y yonlerindeki ¢oOziiniirliikleri ayni
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oldugundan, cekilen fotograflarin x ve y dogrultularindaki biiylitmesi aynidir. (x,y)
dogrultularinda hesaplanan biiylitme miktarlar1 6lgiilen koordinatlar ile ¢arpilir. Burada
dikkat edilmesi gereken en 6nemli nokta, 6l¢lim yapilacak fotograf hangi objektif ile
cekilmis ise gratikiila fotografinin da ayni objektif ile ¢ekilmesidir. Mikrometrenin
fotografi Sekil 4.17°de gosterildi. Oluk fotografinda belirlenen x, y koordinatlar
biiytitme faktorii ile carpildi ve gercek koordinatlar elde edildi.

1

Sekil 4.17. Biiyiitme c¢arpanlarinin hesaplanmasinda kullanilan mikrometre fotografi.

Biiylitme c¢arpaninin hesaplanmasi Al-Cu-Ag ve Sn-Ag-In alasim sistemleri igin su
sekilde yapildi. Oluklarin fotograflar1 50x’lik objektif ile ¢ekildigi i¢in mikrometrenin
fotografi da 50x’lik objektif ile cekildi. Once mikrometrenin 50x’lik objektif ile ¢ekilen
fotografi Adobe Photoshop CS2 programinda agildi. Bu fotograf ilizerinde 70 pm
mesafenin 172.8 mm geldigi 6l¢iildii. Basit bir orant1 kurularak biiylitme ¢arpaninin
0.00004051 cm oldugu hesaplandi. Biiyiitme miktarmin hesaplanmasinda yapilabilecek
muhtemel hata % 0.5’dir.

Biiylitme c¢arpani bilgisayarda okunan oluk koordinatlarinin degeri ile carpildiginda
gercek deger cm cinsinden elde edilmelidir. Ciinkii bilgisayar programi cm iizerine

yazilmistir. Bu yiizden biiyiitme ¢arpaninin birimi cm olacak sekilde elde edildi.
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4.6. Tane Arayiizey Oluk Koordinatlarinin Tesbiti

Oluk koordinatlarinin hassas olarak okunmasi ¢ok dnemlidir. Oluk koordinatlarindaki
yanlis okumalar Gibbs-Thomson katsayisinin dolayisiyla kati-sivi ve tane araylizey

enerjilerinin yanlis hesaplanmasina sebep olur.

Goriintii  analiz sistemiyle c¢ekilen tane arayiizey oluk fotograflarindan oluklarin
koordinatlar1 Adobe Photoshop CS2 programiyla olgiildii. Koordinat dl¢iimi Sekil
4.18’de goriildiigli gibi, oluk fotografinin iizerine x ve y referans eksenleri cizilerek

yapildi.

Oluklarin y eksenine gére miimkiin oldugu kadar simetrik olmasi istenilen bir 6zelliktir.
Olugun her iki tarafinda 11’er adet nokta secildi ve bu noktalarin referans sistemine
gore koordinatlart milimetrenin onda biri hassasiyetinde okundu. Noktalarin
koordinatlarinin dlgiimiinde yapilacak olan kiiciik hatalar, Gibbs-Thomson katsayisinin
degerini de etkileyeceginden koordinat Olglimiinde miimkiin oldugu kadar titiz

davranildi.

Sivi
Sn-Ag-In

Kat1 Ag;Sn Kat1 Ag;Sn

Sekil 4.18. Sn-Ag-In 6tektik sivisiyla dengede bulunan kati AgszSn fazina ait
tane arayiizey oluk fotografindan oluk koordinatlarinin tespitinin
sematik gosterimi.
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4.6.1. Oluk Koordinatlar: icin Geometrik Diizeltme

Tane arayiizey oluk seklinin ger¢ek koordinatlari olan x ve y, ortagonal x, y, z eksenleri
tizerinden Olgiiliir. Burada x ekseni kati-sivi arayiizeyine paralel, y ekseni kati-sivi

araylizeyine normal ve z ekseni ise x ve y eksenlerine dik olarak alinir.

Hizli sogutulmusg ii¢ boyutlu numunede kati-sivi arayiizeyini x, y, z ger¢ek ortagonal
koordinatlarda kesmek miimkiin degildir. Boyuna veya enine kesilerek metalografik
islemlerle parlatilmis bir numunede kati-s1vi araylizeyinde bulunan bir olugun 6l¢iilmiis
x' ve y' koordinatlar1 gergek x ve y koordinatlarina Sekil 4.19.a’daki gibi doniistiiriiliir.
Maragslt ve Hunt [58] hem boyuna hem de enine kesilmis numunelerin koordinatlarinin
geometrik olarak diizeltilmesi i¢in bir metot gelistirdiler. BOylece birbirine paralel
diizlemlerdeki oluk sekillerini gbz Oniine alarak oOlgiilen x' ve y' koordinatlarin1 x ve y

gercek koordinatlarina doniistiirdiiler.

Tane arayiizey oluk seklinin birbirine paralel iki ayr1 diizlemdeki pozisyonlart Sekil
4.19.b’de gosterilmistir. Sekilden goriildigii gibi, z ekseni boyunca diizlemler arasi
mesafe d, oluk iizerinde x' ekseni boyunca olan yerdegistirme b ve y' ekseni boyunca
olan yer degistirme ise a’dir. x' ve x eksenleri arasindaki a¢1 o, y' ve y eksenleri
arasindaki a¢1 da [’dir. Sekildeki ABC ii¢cgenine dikkat ederek, x' ve x arasindaki
baginti,

Xx=Xx'cos o = X' ———= (4.21)

Vva’+b* +d’
olarak, y' ve y arasindaki bagint1 da

d

=y'cosB=y'———
y=yeosh=y s

(4.22)

olarak yazilabilir [58]. Sekil 4.19.b, denklem (4.21) ve (4.22)’den de goriilecegi gibi a
ve B sifir oldugunda a ve b’de sifir olmakta yani ikinci diizlemdeki kati-sivi araytiizeyi
ve tane arayiizey olugu birinci diizlemle ¢akismaktadir. Denklem (4.21) ve (4.22)’den
anlagilacag1 gibi a, b ve d dlgiiliirse, Olgiilen x' ve y' koordinatlar1 ger¢cek koordinatlar

olan x ve y’ye dontistiirtilebilir [1,58].



149

> <«
>

c
vy

N,
Q
)

H I
(a) (b)
yl
«— referans ¢izgisi
kati-s1v1 arayiizeyi S1v1
I N
a
b Y
< b . . .
) referans ¢izgisi
-] .
G G
(©)

Sekil 4.19. a) Tane arayiizey olugunun ger¢ek koordinatlar1 (x ve y) ile Olcililen
koordinatlar1 (x' ve y') arasindaki bagintinin sematik gosterimi.

b) Numunenin metalik incelemesinin sematik gosterimi: Burada B tane
arayiizey olugunun OJFA birinci diizlem iizerindeki konumunu sematik
olarak gostermektedir. C ise tane araylizey olugunun HIDC ikinci
diizlem {izerindeki konumunu sematik olarak gostermektedir. AB = b,
CG=ED=ave AG =d,

¢) Tane arayiizey olugunun pozisyonunun x' ve y' eksenlerinde

yerdegistirmesinin sematik gosterimi [58].
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Bu tez calismasinda a, b ve d mesafeleri ol¢iilerek, x' ve y' koordinatlar1 gercek x ve y
koordinatlarina doniistiiriildii. Bu islem asagidaki sekilde yapildi. Numune iizerine tane
araylizey olugu civarinda birbirine dik iki referans ¢izgisi (0.1 mm kalinli§inda, 0.1 mm
derinliginde) Sekil 4.18.c’deki gibi ¢izildi ve numune yiizeyi parlatilip daglandi. Olugun
referans cizgileriyle birlikte fotograflar ¢ekildi. Dijital mikrometre (¢oziiniirlik 1 pum)
ile numunenin kalinlig1 bir¢ok degisik noktadan Olgiilerek ortalama numune kalinligi
(d;) tespit edildi. Kalinlik 6l¢iimiinden sonra ince bir zimpara ile numune yiizeyinden
40-50 pm’lik ince bir tabaka zimparalanarak numune parlatildi ve ayni olugun tekrar
fotografi ¢ekildi. Benzer sekilde mikrometre ile numunenin kalinligi bircok degisik
noktadan tekrar 6l¢iildii ve ikinci tabakanin ortalama yiiksekligi de (d;) tespit edildi.
Numune kalinliklar1 arasindaki fark hesaplanarak d = d; - d, bulundu. Her iki durumdaki
tane arayiizey oluk sekli fotograflar1 Adobe Photoshop CS2 programinda {ist iiste
getirilerek arayiizeyin x' ve y' eksenleri boyunca yer degistirmeleri bulundu. Dolayisiyla
a, b ve d mesafeleri bulunarak oluk koordinatlari i¢in geometrik diizeltme yapilmis

oldu.

Tane araylizey oluklarinin koordinatlari, hassasiyeti £ 10 um olan bilgisayar baglantili
Olympus DP12 model dijital kamera monte edilmis Olympus BX51 tipi optik
mikroskobundan olusan goriintii analiz sistemi yardimiyla cekilen fotograflardan
ol¢iildii. Geometrik diizeltme yapilacak olan numunelerin kalinliklar1 (2 - 2.5 cm) ise
hassasiyeti = 1 um olan dijital mikrometre ile 6lgiildii. Tane arayiizey oluklarinin

koordinatlarinin dl¢iimiinden gelebilecek hata % 0.2°den daha kiigiik olmaktadir.

4.7. Gibbs—Thomson Katsayilari

Kati-siv1 araylizey enerjisi Gibbs-Thomson denkleminden tayin edilir. Gibbs-Thomson
denklemi,

r
AT, = —
T

(4.23)
seklinde ifade edilir. Burada I" Gibbs-Thomson katsayisi, r egrilik yarigapt ve AT,
egrilik alt sogumasidir.

Giindiiz ve Hunt, Gibbs-Thomson denklemini niimerik olarak ¢ozdiiler ve gozlenen
herhangi bir oluk sekli i¢cin Gibbs-Thomson katsayisin1 hesaplayan niimerik bir model

gelistirdiler [95]. Q Basic programlama dilinde yazilan ve Gibbs-Thomson katsayisinin
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hesaplanmasinda kullanilan program Ek-1’de verildi. Herhangi bir tane arayiizey oluk
sekli i¢in 1s1sal iletkenliklerinin oran1 (R=K/Ky), kati fazin sicaklik gradyenti (Gy) ve
oluk koordinatlar1 biliniyorsa Ol¢iilen her bir oluk sekli i¢cin Gibbs-Thomson katsayisi

Gilindiiz ve Hunt [95] tarafindan yazilan bilgisayar programi ile hesaplanabilir.

Gibbs-Thomson katsayisinin hesaplanmasindaki deneysel hata, sicaklik gradyenti
Ol¢iimii ve oluk koordinatinin belirlenmesindeki hatalarin toplami olup yaklasik % 8

olarak tespit edildi.

Bu tez ¢alismasinda Al-Cu-Ag 6tektik sivisiyla dengeye gelmis kat1 Al ve Ag,Al ¢ozelti
fazlar, Sn-Ag-In oOtektik sivisiyla dengeye gelmis kati Sn ¢ozeltisi ve kati AgzSn
fazlarina ait tane arayiizey oluk sekillerinden herbirinde on adet oluk sekli kullanilarak

Gibbs-Thomson katsayilar1 hesaplandi ve bu degerler de Tablo 4.11, Tablo 4.12, Tablo
4.13 ve Tablo 4.14°de verildi. Tablolarda verilen o olugun bulundugu diizlemdeki x’
ekseni ile ortogonal diizlemdeki x ekseni arasindaki agilari, B ise olugun bulundugu
diizlemdeki y ekseni ile ortogonal diizlemdeki y ekseni arasindaki acilari

gostermektedir.

Tablo 4.11. Al-Cu-Ag 6tektik sivisiyla dengeye gelmis kat1 Al ¢ozelti fazina ait tane
arayiizey oluk sekillerinden hesaplanan Gibbs-Thomson katsayilari.

Gibbs-Thomson Katsayisi

GKX 102 0

Oluk No (K/m) o B° TsoLx 107 Tgagx 107
(Km) (Km)
a 16.6 234 18.0 2.3 2.3
b 17.5 14.5 14.8 2.4 2.3
c 11.9 24.1 28.2 2.2 2.3
d 15.6 11.5 10.6 2.4 2.4
e 13.2 7.3 9.2 2.2 2.2
f 17.7 5.7 11.2 2.0 2.2
g 15.8 6.8 11.2 2.3 2.3
h 18.8 17.8 16.1 2.3 2.2
i 13.8 17.6 15.9 2.4 2.4
j 12.8 10.3 8.1 2.4 2.4

T=(23+0.2)x10" Km
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Tablo 4.12. Al-Cu-Ag otektik sivisiyla dengeye gelmis kat1 Ag,Al ¢ozelti fazina ait
tane arayiizey oluk sekillerinden hesaplanan Gibbs-Thomson katsayilari.

Gibbs-Thomson Katsayisi

2
Oluk No (;(II(;/(I‘:];) ° BO FSOLX 10_8 FSAG X 10-8
(Km) (Km)
a 18.3 23.5 17.8 3.5 3.7
b 18.5 15.0 15.2 3.6 33
c 20.0 24.1 28.2 3.7 3.6
d 16.9 11.2 10.9 3.8 3.7
e 19.8 7.3 8.9 3.7 3.6
f 13.2 6.3 11.2 3.6 3.8
g 18.5 5.7 12.0 3.3 34
h 18.3 17.6 16.1 3.7 3.7
i 17.6 18.2 16.5 33 34
] 19.0 10.9 9.2 3.2 34

T'=(3.5+03)x10® Km

Tablo 4.11 ve Tablo 4.12°den de goriildiigii gibi Gibbs-Thomson katsayilarinin
istatistiksel ortalamasi1 deneysel hatalariyla beraber Al-Cu-Ag 6tektik sivisiyla dengede
bulunan kat1 Al ve kat1 Ag,Al ¢ozeltisi fazlari igin sirasiyla (2.3 £ 0.2) x 107 Km ve
(3.5+0.3) x 10" Km olarak elde edildi.

Tablo 4.13. Sn-Ag-In 6tektik sivisiyla dengeye gelmis kat1 Sn ¢ozelti fazina ait tane
arayiizey oluk sekillerinden hesaplanan Gibbs-Thomson katsayilari.

Gibbs-Thomson Katsayisi

2
Oluk No (;(II(<>/(IIII;) 0 BO FSOL X 10_8 FSA(} X 10-8
(Km) (Km)
a 6.9 18.9 12.0 8.8 8.9
b 6.8 16.7 12.3 8.5 8.9
c 59 18.7 14.3 8.9 8.5
d 5.1 8.9 11.9 8.6 8.7
e 7.6 9.2 13.3 8.8 8.8
f 5.5 12.6 13.6 8.4 8.3
g 5.6 15.0 11.2 8.3 8.1
h 6.2 13.8 13.3 8.1 8.0
1 4.9 18.4 13.8 8.6 8.7
] 4.9 13.8 14.5 8.2 8.1

T'=(8.5+0.7) x10® Km
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Tablo 4.14. Sn-Ag-In otektik sivisiyla dengeye gelmis kati AgsSn fazina ait tane
arayiizey oluk sekillerinden hesaplanan Gibbs-Thomson katsayilari.

Gibbs-Thomson Katsayisi

2
Oluk No G(Iqunll;) o’ B° Tsox 10°  Tsagx 107
(Km) (Km)
a 6.6 18.9 12.0 10.3 10.5
b 6.4 16.7 12.3 10.6 10.5
c 5.6 18.7 143 10.5 9.7
d 6.8 8.9 11.9 9.9 10.2
e 6.1 9.2 13.3 10.2 10.5
f 6.7 12.6 13.6 10.6 10.5
g 7.2 15.0 11.2 10.6 10.5
h 7.7 13.8 13.3 9.7 10.5
i 6.5 18.4 13.8 9.8 9.8
j 5.6 13.8 14.5 9.8 10.2

T'=(10.2+0.8) x 10® Km

Tablo 4.13 ve Tablo 4.14’den de goriildiigii gibi Gibbs-Thomson katsayilarinin
istatistiksel ortalamasi deneysel hatalariyla beraber Sn-Ag-In 6tektik sivisiyla dengede
bulunan kat1 Sn ¢ozeltisi ve katt Ag;Sn fazlari i¢in sirastyla (8.5 = 0.7) x10"®* Km ve
(10.2 £ 0.8) x 10™® Km olarak elde edildi.

4.8. Erime Entropisi

Kati-sivi arayiizey enerjisinin elde edilebilmesi icin birim hacim basina erime
entropisinin (ASy) bilinmesi gerekir. Ikili metalik alasimlarda birim hacim basina erime

entropisi,

_ RT, C, -C
msVK (I_CS)CS

AS, (4.24)

formiilii ile verilir [15]. Burada R gaz sabiti, T, alasimin erime sicakligi, m_ faz
diyagramindan (Ek-2, Ek-3, Ek-4) hesaplanan sivilik egrisinin egimi, V, molar hacim,

Cy kati fazin bilesimi ve Cg’de s1v1 fazin bilesimidir.

Molar hacim, orgili parametreleri ve birim hiicre basina diisen atom sayist kullanilarak

bulunur. Vi molar hacmi,
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Vv, =V.N, L (4.25)

formiilii ile elde edilir. Burada V. birim hiicrenin hacmi, N, Avagadro sayis1 ve n

birim hiicre basina diisen atom sayisidir.

Bu tez calismasinda iiclii metalik alagimlarda otektik siviyla dengeye gelmis kati fazin
birim hacim basina diisen erime entropileri, licli faz diyagramindan ¢izilmis olan
yalanci ikili faz diyagramlarindan faydalanarak hesaplandi. Al-Cu-Ag ve Sn-Ag-In {iglii
metalik alagimlarinin yalanci ikili faz diyagramlar1 Ek-2, Ek-3, Ek-4’de verildi. Tablo
4.15°de Al-Cu-Ag sisteminde katt Al ¢ozelti fazinin, Tablo 4.16°da ise kat1 Ag,Al
cozelti fazinin baz fiziksel ozellikleri verilmektedir. Ayrica Sn-Ag-In sisteminde kati
Sn ¢ozeltisi ve kat1 Ag;Sn fazlarina ait bazi fiziksel 6zellikler de sirasiyla Tablo 4.17 ve

Tablo 4.18’de verilmistir.

Denklem 4.26°dan entropi degisiminin hesabinda yapilmasi muhtemel hatalar,

AAS, )| _|AT,| [AV| [am, | [Af(Cy.Cy)) 4.26)
|ase [T || Vi |

| avy] |
AS, NEANERN RN

mS

seklinde yazilabilir.

Tablo 4.15. Al-Cu-Ag sistemde kat1 Al ¢6zelti fazinin bazi fiziksel 6zellikleri.

Sistem Al-Cu-Ag

Kat1 Al ¢ozeltisi [167]
(Al-%16.42 at. Ag-%4.97 at. Cu)
Otektik s1v1 [167]

(Al-%16.57 at. Ag-%11.87 at. Cu)

Kat1 fazin kompozisyonu Cx

S1v1 fazin kompozisyonu Cg

Kati Al ¢ozeltisi igin f(C)” degeri 0.35 [167]
Erime Sicakligi, Ty (K) 775.09 [167]
Kat1 Al ¢ozeltisinin molar hacmi,Vx 10 (m?) 9.81

Kat1 Al ¢ozeltisinin sivilik egimi, mg (K/at.fr) 389.06 [167]

Kat1 Al ¢ozeltisinin entropi degisimi, ASy (/K m®) | 0.6 x 10°

CK_CS

Burada ; f(O)* = W
s) ~s



155

Tablo 4.16. Al-Cu-Ag sistemde kat1 Ag,Al ¢6zelti fazinin bazi fiziksel 6zellikleri.

Sistem

Al-Cu-Ag

Kat1 fazin kompozisyonu Cx

S1v1 fazin kompozisyonu Cg

Kati AgyrAl ¢ozeltisi i¢in f(C)* degeri

Erime Sicaklig, Tg (K)

Kati Ag,Al ¢dzeltisinin molar hacmi, V,, ., x10° (m’)
Kati AgrAl ¢ozeltisinin sivilik egimi, mg (K/at.fr)

Kat1 Ag,Al ¢ozeltisinin entropi degisimi, AS; (J/K m’)

Kat1 AgyAl ¢ozeltisi [167]
(AgrAl -%28.3 at. CuAly)
Otektik s1v1[167]
(CuAly-% 23.6 at. AgrAl)
2.67 [167]

799.35 [167]

10.1 [154]

426.02 [167]
412 x 10°

Tablo 4.17. Sn-Ag-In sisteminde kat1 Sn ¢dzelti fazinin baz fiziksel 6zellikleri.

Sistem

Sn-Ag-In

Kati fazin kompozisyonu Cg

Sivi fazin kompozisyonu Cs

Kati Sn ¢ozeltisi igin f(C)* degeri

Erime Sicakligi, Tk (K)

Kat1 Sn ¢6zeltisinin molar hacmi, Vg, X 10 (m3)
Kat1 Sn ¢ozeltisinin sivilik egimi, mg (K/at.fr)

Kat1 Sn ¢ozeltisinin entropi degisimi, ASy (J/K m”)

Katt Sn ¢ozeltisi [168]
(Sn-%2.1 at. In)

Otektik siv1 [171]

(Sn -%4.4 at. Ag-%2.1 at. In)
1.068 [168]

490.65 [168]

16.1 [95]

161.024 [168]

1.67 x 10°

Erime sicakligi + 0.5 °C hassaslikta 6lgiilebildigine gore

orgili parametreleri de binde bir hassasiyetle belirlendiginden

Te ~ % 0.1 olur. Kat1 fazin
E
v
K1~ 9% 0.05 olur. Kat1
K

ve sivi fazin bilesimlerini belirlemedeki hata ise % 0.5°dir. En biiylik 6l¢iim hatasi



156

stvilik egrisinin egiminin hesaplanmasindan gelmektedir ki bu ise % 4 civarindadir [96].

Boylece entropi degisimi hesabinda yapilmas: muhtemel hata yaklasik % 5 civarindadir.

Tablo 4.18. Sn-Ag-In sisteminde kat1 AgzSn fazinin bazi fiziksel 6zellikleri.

Sistem Sn-Ag-In

Kati AgsSn [168]
(Ag-%23.7 at. Sn-%?2.1 at. In)
Otektik stv1 [168]

(Sn-4.4 at.%Ag-2.1 at.%In)
Kat1 Ag;Snigin f(C)” degeri -16.59 [168]

Erime Sicakligi, Tg (K) 490.65 [168]

gsn 107 () | 8.90 [169]

Kat1 fazin kompozisyonu Cg

S1vi fazin kompozisyonu Cg

Kat1 AgzSn’nin molar hacmi, V,

Kati AgzSn’nin sivilik egimi, mg (K/at.fr) -1352 [168]
Kat1 AgsSn igin entropi degisimi, AS; (J/K m®) | 5.6 x 10°

4.9. Kat1-S1v1 Arayiizey Enerjisi

Kati-siv1 araylizey enerjisi, Gibbs-Thomson denkleminin termodinamik ifadesi olan

(¢}
[=—k 4.27
o 4.27)

denklemi ile tanimlanir. Burada I' Gibbs-Thomson katsayist ve o,  ise kati-sivi
arayiizey enerjisidir. I ve ASrdegerlerinin bilinmesiyle kati-siv1 araylizey enetjisi G,

Denklem 4.27°den elde edildi. I' ’nin hesaplanmasindaki muhtemel deneysel hata % 8,
AS¢nin hesaplanmasindaki muhtemel deneysel hata ise % 5’dir. Bdylece kati-sivi

araylizey enerjisinin 6l¢iimiindeki toplam muhtemel deneysel hata yaklasik % 13 olur.

Gibbs-Thomson katsayisi ve entropi degisim degerleri kullanilarak Al-Cu-Ag
sisteminde oOtektik sivisiyla dengeye gelmis kat1 Al ¢ozeltisi ve kat1t AgrAl ¢ozelti
fazlar1 icin elde edilen kati-sivi araylizey enerji degerleri ve literatiirle karsilastirmasi
deneysel hatalariyla birlikte Tablo 4.19°da verildi. Al-Cu-Ag alasiminda kat1 Al ¢ozelti

fazi icin elde edilen sonuglar literatiirdeki deneysel sonuclar ile kiyaslandiginda hemen
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hemen hepsiyle uyum i¢in de oldugu fakat Bulla ve arkadaslar1 [152] tarafindan bulunan
degerlerle uyusmadig1 gozlenmistir. Bulla ve arkadaglar1 [152] tarafindan Al-Cu-Ag
sisteminde kat1 Al ¢ozeltisi i¢in Gibbs-Thomson katsayis1 (I') 4.4 x 10%-8.1 x 10® Km
araliginda bulunmustur ve I' hesabindaki istatiksel degisim %85 civarindadir. Bu ise
oldukea yiiksek bir deneysel hata oranidir. Tablo 4.19°dan da goriilecegi gibi Bulla ve
arkadaslar1 tarafindan kat1 Al ¢ozeltisi icin elde edilen ortalama I" degeri, bu ¢aligmada
elde edilen sonuglarla ve literatiirdeki benzer ¢alismalarla kiyaslandiginda {i¢ kat daha
kiigiik oldugu goriilmektedir. Bu nedenle Bulla ve arkadaglari tarafindan bulunan Al-
Cu-Ag alasiminda kati Al ¢ozelti faz1 i¢in elde edilen Kkati-sivi arayiizey enerjisi

giivenilir degildir.

Al-Cu-Ag alasiminda kat1 Ag,Al ¢bzelti fazi igin elde edilen sonuglara bakildiginda da
Bulla ve arkadaglar1 [152] tarafindan yapilan ¢alisma ile uyusmadigi gézlenmektedir.
Bulla ve arkadaglari tarafindan hesaplanan Gibbs-Thomson katsayisinin istatiksel
degisimi %95 olarak goriilmektedir. Bu sonug oldukga yiiksek bir deneysel hata oram
verdiginden Bulla tarafindan elde edilen degerler giivenilir olmayip bu ¢aligmada elde

edilen kati-siv1 arayiizey enerjisi degerinden bes kat daha kiigiiktiir.

Ayrica Sn-Ag-In sisteminde otektik sivisiyla dengeye gelmis kat1 Sn ¢ozeltisine ait kati-
sv1 araylizey enerji degerleri ve bu sonuglarin bundan 6nceki ¢alismalarla mukayesesi
Tablo 4.20°de verilmistir. Sn-Ag-In alasiminda kati Sn ¢ozelti faz1 icin elde edilen
sonuglar daha 6nceden yapilmis deney sonuglar ile kiyaslandiginda uyum igin de
oldugu goriilmektedir. Sn-Ag-In sisteminde otektik sivisiyla dengeye gelmis diger kati
AgsiSn fazi igin hesaplanan degerler daha Onceden literatiirde yapilmis bir ¢alisma
olmadig1 i¢in kiyaslanamamistir. Fakat Turnbull [9] tarafindan gelistirilen denklem
(2.1) kullanilarak kat: Ag;Sn fazina ait kati-siv1 arayiizey enerjisi 64.1 x10~ J m™ olarak
hesaplanir. Elde ettigimiz deneysel sonug ise (57.1 + 6.9)x10~ J m > dir. Kat1 Ags;Sn
faz1 i¢in kati-s1vi araylizey enerjisi Turnbull [9] yaklagimindan hesaplanan degerle elde

ettigimiz sonug birbirine ¢ok yakin ¢ikmistir.
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4.10. Tane Arayiizey Enerjisi

Denge durumundaki kati-sivi araylizeyinde olusan tane arayiizey olugundan
faydalanarak tespit edilen kati-sivi arayiizey enerjisi degerlerinden faydalanarak kati-
kat1 ve tane araylizey enerjileri tespit edilebilir [58]. Sekil 4.20°de gosterilen A ve B

taneleri arasindaki kati-kat1 arayiizey enerjisi,
G =0p cos0, +G,. cos 0, (4.28)

seklindedir. Burada 0, ve 0, kati-sivi arayiizey enerjilerinin y ekseni ile yaptigi

agilardir.

Kati Faz

kati-s1v1 araytizey1

B Tanesi

+— tane arayiizeyi

Sekil 4.20. Tane arayiizey olugunun sematik gosterimi.

Eger arayiizeyin her iki tarafindaki taneler ayni ise tane arayiizey enerjisi,

Gy =20, cos 6 (4.29)

olur. Kati-s1v1 arayiizey enerjisinin 6l¢iimiindeki toplam muhtemel deneysel hata % 13
ve tane arayiizey oluk acilarinin Olglimiinden de yaklasitk % 1 standart sapma
oldugundan tane araylizey enerjilerinin hesaplanmasindaki muhtemel deneysel hata

yaklasik % 14 olur.
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Al-Cu-Ag sistemindeki kat1 Al ¢ozeltisi ve kat1 AgyAl ¢ozelti fazlarinin tane araylizey
enerjileri Tablo 4.19’da ve Sn-Ag-In sistemindeki kati Sn ¢ozeltisi ve kati AgzSn
fazlarinin tane araylizey enerjileri ise Tablo 4.20°de verildi. Elde edilen sonuglar
deneysel hatalariyla birlikte Tablo 4.19 ve Tablo 4.20°de gosterildi ve ayrica

literatiirdeki benzer ¢alismalarla karsilastirmasi ayni tablolarda verildi.

4.11. Sonug ve Tartisma

Kati-s1v1 araylizey enerjisi, sabit basing ve sabit sicaklikta birim arayiizeyi olusturmak
icin gerekli enerji olarak tanimlanabilir. Kati-sivi arayiizey enerjisi maddelerin
Ozelliklerini belirleyen erime sicakligi, erime entalpisi, 6zgil 1s1 gibi fiziksel bir
parametre olup faz doniisiim olaylarinda biiyiik bir 6neme sahiptir. Kati-siv1 araylizey
enerjisini deneysel olarak tespit etmek icin en yaygin kullanilan metot tane araylizey
oluk metodudur. Bu metotta, numune iizerinde sabit bir sicaklik gradyenti olusturarak
kismen eritilen numune bu sicaklik gradyentinde yeterince tutularak arayiizeyin
dengeye gelmesi saglanir. Denge durumunda araylizeyde olusan tane arayiizey oluklari
gozlenir ve bu oluklarin geometrisinden yararlanilarak kati-sivi araylizey enerjisi

hesaplanir.

Bu tez calismasinda, ikili metalik alagim sistemlerinde tane arayiizey oluk sekillerini
gozlemek amaciyla Giindiiz ve Hunt tarafindan gelistirilen tane arayiizey oluk metodu
ilk defa iiclii metalik Otektik sistemlere uygulandi. Dolayisiyla tezin amaci
dogrultusunda Al-Cu-Ag sisteminde Al-%16.57 at. Ag-%11.87 at. Cu otektik sivistyla
dengeye gelmis kat1 Al ¢ozeltisi ve CuAl»-% 23.6 at. AgrAl otektik sivisiyla dengeye
gelmis katt AgrAl ¢ozelti fazlarma ait tane araylizey oluk sekilleri ve Sn-Ag-In
sisteminde Sn -%4.4 at. Ag-%2.1 at. In Otektik sivisiyla dengeye gelmis kat1 Sn ¢ozeltisi
ve kati AgsSn fazlarina ait tane arayiizey oluk sekilleri radyal 1s1 akist metoduyla
gozlendi. Sonuglarin literatlir ile uyumu teknigin iicli metalik alasimlara giivenle

uygulanabilecegini gosterdi.

Ayni zamanda kati fazlarin erime sicakliklarindaki 1sisal iletkenlikleri radyal 1s1 akisi
metoduyla ve dtektik sivi fazlarin erime sicakliklarindaki 1sisal iletkenlikleri Bridgman

tipi dogrusal katilastirma metoduyla dlgiilerek literatiire kazandirildi.
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Olgiilen tane arayiizey oluk koordinatlari, kat1 fazin sicaklik gradyenti ve 1sisal
iletkenlikleri oran1 kullanilarak Al-Cu-Ag sisteminde Al-%16.57 at. Ag-%11.87 at. Cu
otektik sivisiyla dengeye gelmis kat1 Al ¢ozeltisi ve CuAl,-% 23.6 at. AgrAl otektik
stvistyla dengeye gelmis kati AgyAl ¢ozeltisi ve Sn-Ag-In sisteminde Sn -%4.4 at. Ag-
%?2.1 at. In Otektik sivistyla dengeye gelmis kat1 Sn ¢ozeltisi ve katt Ag;Sn fazlarina ait

Gibbs-Thomson katsayilar1 Giindiiz ve Hunt’1n niimerik modeliyle hesaplandi.

Ayrica kat1 Al ¢ozeltisi, kat1 AgrAl ¢ozeltisi, kat1 Sn ¢ozeltisi ve kat1 AgzSn fazlarinin
birim hacim basina diisen erime entropileri yalanct ikili faz diyagramlarindan
hesaplanarak bu kati fazlarin kati-siv1 araytlizey enerjileri Gibbs-Thomson denkleminden
ve tane arayiizey enerjileri ise tane arayiizey olugunun tabanindaki kuvvetlerin
dengesinden hesaplandi. Al-Cu-Ag ve Sn-Ag-In oOtektik sistemlerinde elde edilen
deneysel sonuglar literatiirdeki benzer kat1 fazlar i¢in elde edilen verilerle mukayese

edildi ve elde edilen sonuglarin literatiirdeki deneysel verilerle uyumlu oldugu gozlendi.

Bu tez ¢alismasinda elde edilen sonuglar SCI indeksine giren dergilerde makale olarak

yaymlanmustir.

- Y. Ocak, S. Akbulut, K. Keslioglu, N. Maragh, E. Cadirli, H. Kaya, “Experimental
determination of interfacial energies for Ag,Al solid solution in the CuAl, - Ag,Al

system”, Chinese Physics B, 18 (2009), 3952.

- K. Keslioglu, Y. Ocak, S. Akbulut , N. Marasli, “Determination of Interfacial Energies
for Solid Al Solution in Equilibrium with the Al-Cu-Ag Liquid”, Metals and
Materials International, 16, (2010),51.

- Y. Ocak, S. Aksoz, N. Maragh and K. Keslioglu, “Experimental determination of
thermal conductivity and solid-liquid interfacial energy of solid Ag;Sn intermetallic

in the Sn-Ag-In ternary alloy”, Intermetallics, 2010, (Baskida).

- Yavuz Ocak, Sezen Aksoz, Necmettin Marash, Kazim Keslioglu, “Thermal
Conductivity and Interfacial Energies of Solid Sn Solution in the Sn-Ag-In Ternary
Alloy”, Metals and Materials International, 2010, (Baskida).
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Yukarida da belirtildigi gibi metalik alagim sistemlerinin kati-sivi arayiizey enerjilerini
belirlemek olduk¢a zor ve zaman isteyen bir islemdir. Bu calismada radyal 1s1 akis
metodu ile erime sicakligi 150-700 °c araliginda olan ¢oklu metalik alagimlarin kati-siv1

araylizey enerjilerinin Ol¢iilebilecegi gosterildi.

Radyal 1s1 akis metoduyla kati-sivi araylizey enerjilerinin belirlenmesinde kati-sivi ara
ylizey enerjisinin izotropik yani yonelimden bagimsiz oldugu kabul edildi. Oysaki kati-
stv1 arayiizey enerjisi yonelime baghdir yani anizotropiktir. Gelecekteki ¢alismalarda

radyal 1s1 akis metoduyla;

e (Gozlenen tane arayiizey oluk sekillerinden kati-sivi araylizey enerjisinin

yonelime baglilig1 yani anizotropisi,
o Isisal iletkenligin sicaklikla degisiminin yani sira bilesimle degisimi,
o Isisal iletkenligin kristal yapilara gore degisim gostermesi,
e Kristal biiylitme hizinin 1s1sal iletkenlige etkisi,

gibi konular ayrica incelenebilir.



Tablo 4.19. Al-Cu-Ag alasim sisteminde kati Al ¢ozeltisi ve kati
benzer katilar i¢in 6nceki ¢alismalarda elde edilen I', oks ve o, degerlerinin karsilagtirmasi.

AgrAl ¢ozelti fazlar icin elde edilen I', oks ve og degerleri ile

Gibbs- Kati-sv1 arayiizey Tane arayiizey
Kat1 f: Sivi £ Tk "ll;homson enerjisi enerjisi
Sistem att faz v faz (K) Rt oks X107 Gy x10°
(K m) J m?) (J m?)
Al ¢ozeltisi Otektik Sivi
(A1-%16.42at. Ag-%4.97at. (Al-%16.57at. Ag- 775.09 [éi%:lgég] 1[3]371'14851;;:]6 2[6]381;28;1;’;;]5
Al Cu) %11.87at.Cu)
o0 Al ¢ozeltisi [152] Otektik Stvi[152] 634014 67415
< (Al-%16.42at. Ag-%4.97at. (Al-%16.57at. Ag- 775.09 [152] s U
3 Cu) %11.87at.Cu)
:IC AgyAl ¢ozeltisi Otektik Sivi 199 35 35+03 1459 + 18.96 271.4 +38.00
(AgrAl -%28.3 at. CuAly) (CuAly-% 23.6 at. Ag,Al) ) [Bu Caligma] [Bu Calisma] [Bu Calisma]
AgAl AgyAl ¢ozeltisi [152] Otektik Stvi[152]
(Ag-%38.60at. Ag- (Al-%16.57at. Ag- 775.09 2'?1;%‘6 2[? ;]7 ---------
%2.93at.Cu) %11.87at.Cu)
AL-CuAl Al ¢ozeltisi [95] Otektik Stv1[95] 221.0 24.1+0.19 163.40 =21.24 324.70 £45.46
(Al-%2.5 at. Cu) (Al-%17.3 at. Cu) ' [95] [95] [95]
ALSi Al[95] Otektik s1v1 [95] 250.0 19.6 £0.16 168.95 £21.96 336.50+47.11
(Al-%1.59 at. Si) (Al-%12.1 at. Si) ' [95] [95] [95]
Al-Mg Al[96] Otektik s1v1 [96] 723.0 13.0+0.10 149.20 + 19.40 295 +41
(Al-%18.9 at. Mg) (Al-%37.4 at. Mg) ' [96] [96] [96]
. Al[58] Otektik s1v1 [58] 18.6 £0.13 171.56 +£20.58 336.50+47.11
Al-NiAl (Al-%0.023 at. Ni) (Al-%3.06 at. Ni) 913.0 [58] [58] [58]




Tablo 4.20. Sn-Ag-In alagim sisteminde kat1 Sn ¢6zeltisi ve kat1 AgzSn fazlari i¢in elde edilen I, oks ve o, degerleri ile benzer katilar i¢in

onceki caligmalarda elde edilen I', ks ve G4, degerlerinin karsilastirmasi.

Gibbs-Thomson Kati-siv1 arayiizey TaPe
T kaysayisi enerjisi arayuzey
Sistem Kati faz Sivi faz £ -8 3 enerjisi
(K) I x10 oks x10 3
(K m) J m?) Ogo x19
(Jm?)
Sn ¢ozeltisi Otektik S1vi 490.65 8.5+0.7 142.2 £ 18.5 273.0 £ 38.2
Sn-Ag-In (Sn-%2.1 at. In) (Sn-%4.4 at. Ag-%2.1 at. In) ' [Bu Calisma] [Bu Calisma] [BuCalisma]
Ags;Sn Otektik Sivi 490.65 10.2+0.8 571+74 109.6 £ 15.3
(Ag-23.7 at.%Sn-2.1 at.%In)  (Sn-%4.4 at. Ag-%2.1 at. In) ' [Bu Calisma] [Bu Calisma] [Bu Calisma]
Sn-In-Bi Sn ¢ozeltisi [155] Otektik Stvi [155] 33015 7.68 £0.61 144.4 £ 18.7 284.6 £39.8
(Sn%40.14at.In%16.11at.B1)  (In-%21.23at.B1%19.04at.Sn) ' [155] [155] [155]
Sn-Pb Sn ¢ozeltisi [95] Otektik Stv1[95] 456.15 7.85+0.73 13243+ 172 262.8+36.8
(Sn-%1.45 at.Pb) (Sn-%26.1 at.Pb) [95] [95] [95]
Sn-Cu Sn [146] Peritektik sivi [146] 500.15 8.7+£0.6 113.1£13.6 222.4+28.9
(Sn-%1.30 at.Cu) [146] [146] [146]

€91
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EKLER

EK-1. Gibbs-Thomson Katsayisi I" > nin Hesaplanmasinda Kullanilan Program

[18].

20  DEFINT I-L, N, S, W: INPUT "FILE"; F$: INPUT "RA": RA

23 READW, L, SK: DATA 11,23,5: PRINT "W,L,SK,RA"; W; L; SK; RA

24 N=L*W:PRINT "N"; N; : DIM D(253, 12), Y(253), B(23), RJ(11),

XK (23)

25  INPUT "FROM DISC=1,ENTER DATA=2"; J: IF J = 1 THEN GOSUB 2220:
INPUT "2 COR XK"; ZK: INPUT "2 COR RJ"; ZJ: FOR K = 1 TO L: XK(K) =
XK(K) * ZK: NEXT: FOR J = 1 TO W: RJ(J) = RI(J) * ZJ: NEXT ELSE GOTO
40

30  INPUT "DIRECT=1,INDIRECT=2,CALCULATE A=3,STOP=4"; ]

32 IFJ=1THEN GOTO 70

34  IFJ=2THEN GOSUB 3220: GOTO 3380

36 IFJ=3THEN GOSUB 3220: GOTO 6010
IFJ =4 THEN STOP

40 INPUT "COR RJ(J)"; C: INPUT "COR XK(K)"; B: INPUT "G"; G: FOR J =
1 TO W: PRINT "RI("; J; ™)"; : INPUT RJ: RI(J) = R * C: PRINT "X("; J;
"y INPUT X: XK(J + SK - 1) = -X * B: NEXT J

43 PRINT "RJJ)", "-X(@J)": FOR J = 1 TO W: PRINT RJ(J), XK(J + SK - 1):
NEXT

45  FORK =W +SK TOL: XK(K) =4* XK(K - 1) - 3* XK(K - 2): NEXT

50 FORK =SKTO1STEP-1: XK(K) = XK(K + 1) - 1.5 * (XK(K + 2) - XK(K
+1)): NEXT

55 X =XK(W +SK - 1) - XK(1) * 2 + XK(2): FOR K = 1 TO L: XK(K) =
XK(K) + X: NEXT

60  T1=-XK(SK+W-1)*G: T2 =(XK(L)* 2 - XK(L - 1) - XK(SK + W - 1)) *
G/RA

65  GOSUB 1860: GOSUB 1280

70 FORK =1TO L: PRINT XK(K); : NEXT

75  PRINT:FORJ=1TOW:PRINT RJJ); : NEXT

100 S1=SK:S2=1:1=0:FORK=1TOL

120 FORJ=1TOW:I=1+1

140 IFK =L THEN HW = XK(K) - XK(K - 1): HE = HW: GOTO 200

160 IF K =1 THEN HW = XK(1): HE = XK(2) - XK(1): GOTO 200

180  HW = XK(K) - XK(K - 1): HE = XK(K + 1) - XK(K)

200 Cl=HE+HW

220 IFJ=1THENHN=RJ(2): Al=2*RJ(2):D=0:C=2*C1/HN: GOTO

320

260 IFJ=W THEN HS=RJ(W)-RJW-1): A1=2*HS:C=0:D=C1*2/
HS: GOTO 320

280 HN=RJ(J+ 1) - RI{J): HS = RI(J) - RI(J - 1)

300 AL=HN+HS:C=CL1/HN:D=C1/HS

320 B=ALl/HE:A=ALl/HW
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340 IFK=S1ANDJ=S2THEND=D*RA:B=B*RA:S1=S1+1:52=52+
1

360 E=A+B+C+D

380 IFK=1THENY(l)=-A*T1: A=0: GOTO 440

420 IFK=LTHENY()=-B*T2:B=0

440 B()=A:BW)=D:B(W+1)=-E:B(W+2)=C:B(W+W+1)=B

480 FORKK=1TOW: Il =1-W-1+KK:IFIl<1O0RB(KK)=0GOTO 520

500 Z=B(KK)/D(I,1): Y()=Y()-Y()*Z: FORW=1TOW +1: T = KK
+J3-1: B(T) = B(T) - D(II, J3) * Z: NEXT

520 NEXT:FORJP=1TOW + 1: D(1, JP) = B(JP + W): B(JP + W) = 0: B(JP) =
0: NEXT: B(W + 1) =0: A= N - 1: PRINT Q; 1018, A; : NEXT

540 NEXTK

560 FORK=NTO2STEP-1:FORI=K-1TOK-W STEP-1: IF1<10R
D(K, 1) = 0 THEN GOTO 580 ELSE Y(I) = Y(I) - Y(K) * D(I, K - | + 1) /
D(K, 1)

580 NEXT: NEXT

600 FORI=1TON:IFD(l, 1) =0 THEN GOTO 620 ELSE Y(I) = Y(1)/ D(l, 1)

620 NEXT

625 GOSUB 680: GOTO 6010

680 1=0:A=3

700 IFN-1>60 THEN KK = 60 ELSE KK =N - |

720  OPEN "R", 1, F$, 255: FIELD 1, 255 AS A$: C$ = ""

740 FORK=1TOKK:I=1+1:C$=C$+MKS$(Y(l)): NEXT: LSET A$ =
C$: PUT 1, A: CLOSE : A=A+ 1. IF | <> N GOTO 700

760 RETURN

1280 OPEN "R", 1, F$, 255

1300 FIELD 1, 255 AS A$

1320 C$="":FORK =1TO L: C$ = C$ + MKS$(XK(K)): NEXT

1340 FORJ=1TOW: C$ = C$ + MKS$(RI(J)): NEXT

1360 C$=C$ + MKS$(TB): C$ = C$ + MKI$(PT)

1380 LSET A$=C$

1400 PUT 1, 2: CLOSE

1420 RETURN

1860 OPEN "R", 1, F$, 255: FIELD 1, 255 AS A$: C$ ="

1862 A =W: GOSUB 1870: A = L: GOSUB 1870: A = SK: GOSUB 1870: A = G:
GOSUB 1870

1864 A =RA: GOSUB 1870: A = T1: GOSUB 1870: A = T2: GOSUB 1870: A =
TH: GOSUB 1870

1866 A =SJ: GOSUB 1870

1868 LSET A$=C$: PUT 1, 1: CLOSE : RETURN

1870 C$=C$ + MKS$(A): RETURN

2220 OPEN "R", 1, F$, 255: FIELD 1, 255 AS A$: GET 1, 1: C$ = A$: CLOSE

2222 | =0: GOSUB 2230: W = A: GOSUB 2230: L = A: GOSUB 2230: SK = A:
GOSUB 2230: G = A

2224 GOSUB 2230: RA = A: GOSUB 2230: T1 = A: GOSUB 2230: T2 = A:

GOSUB 2230 TH = A



2226
2228
2230
2240
2320
2340
2360
2400

NEXT

2420
2460
3220
3240
3260
3280
3300
3320
3340
3360
3370
3380
3440
3460
3480
3500
3520
3540
3560
3660
3600

3620
3640
3660
3680

3700
3760
3780
3800
3820

3840
3880

3900
3920
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GOSUB 2230: SJ = A

GOTO 2240

A =CVS(MID$(C$, 1 * 4+ 1,4)): 1=1+1: RETURN

PRINT "W,L,SK,G,RA,T1,T2,TH,SJ": W; L; SK; G; RA; T1; T2; TH; SJ
C$="": OPEN "R", 1, F$, 255

FIELD 1, 255 AS A$

GET1,2:C$=A$

I =1: FORK =1 TO L: XK(K) = CVS(MID$(C$, | * 4 -3,4)): 1 =1 +1:

FORJ=1TO W: RJ{J) = CVS(MID$(C$, 4 * I - 3,4)): | = | + 1: NEXT
CLOSE : RETURN

1=0:A=3

IFN-1>60 THEN KK =60 ELSE KK =N - |

C$="": OPEN "R", 1, F$, 255

FIELD 1, 255 AS A$

GET1 A

C$=A3%:FORK=1TOKK:I=1+1

Y (1) = CVS(MID$(C$, K * 4 - 3, 4)): NEXT: CLOSE
A=A+1:IFN<>1GOTO 3240

RETURN

FORI=1TON:D(l,1) =Y(I): NEXT: TA=15:TB=1
S1=SK:S2=1:1=0:FORK=1TOL

FORJ=1TOW:I=1+1

IF K = L THEN HW = XK(K) - XK(K - 1): HE = HW: GOTO 3540

IF K=1THEN HW = XK(1): HE = XK(2) - XK(1): GOTO 3540

HW = XK(K) - XK(K - 1): HE = XK(K + 1) - XK(K)

Cl1=HE + HW
IFJ=1THENHN=RJ(2): A1=2*HN: D=0:C=C1*2/HN: GOTO

IFJ=W THEN HS = RJ(W) - RIW - 1): AL=HS*2: C=0: D=C1*2/
HS: GOTO 3660

HN = RI(J + 1) - RIQ): HS = RI(J) - RI(J - 1)
Al=HN+HS:C=C1/HN:D=C1/HS

B=Al/HE:A=ALl/HW

IFK=S1IANDJ=S2THEND=D*RA: B=B*RA:S1=S1+1:52=52
+1

E=A+B+C+D

D(I,2) = A: D(l, 3) =B: D(l, 4) = C: D(I, 5) = D: D(I, 6) = E

NEXT J

NEXT K

FOR JJ=1TO100: D(1,1) = TA* (T1* D(L, 2) + D(W + 1, 1) * D(1, 3) +
D(2, 1) * D(1, 4)) / D(, 6) - (TA- 1) * D(, 1)

FOR1=2TOW: D(l, 1) = TA * (T1* D(I, 2) + D(I + W, 1) * D(I, 3) + D(I
+1,1)*D(I,4) + D(I - 1, 1) * D(I, 5)) / D(l, 6) - (TA - 1) * D(I, 1): NEXT
=W +1

FORK=2TOL-1:FORJ=1TOW

D(I, 1) = TA* (D(I - W, 1) * D(I, 2) + D(I + W, 1) * D(l, 3) + D(I + 1, 1) *
D(l,4) + D(I - 1, 1) * D(1, 5)) / D(1, 6) - (TA- 1) * D(I, 1): | = I + 1: NEXT



3960
3980
4000

4010

4020
4040

4060
4080
4100
4200
4540

6000
6010

6015

6020
6030
6040
6050

6060
6065
6070
6075
6077

6080

6082
6085
6090

6095
6097
6100
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NEXT
FORJ=1TOW-1

D(I, 1) = TA* (D(I - W, 1) * D(I, 2) + T2 * D(I, 3) + D(I + 1, 1) * D(I, 4) +
D(I-1,1) *D(l,5)) / D(I, 6) - (TA-1) * D(l, 1): I = I + 1: NEXT

D(I, 1) = TA* (D(I - W, 1) * D(I, 2) + D(I, 3) * T2 + D(I - 1, 1) * D(1, 5)) /
D(l, 6) - (TA- 1) * D(l, 1)

| =W™*(SK-1)+1

PRINT "D(I)", "Y(1)", "TB"; TB: FOR K = SK TO W + SK - 1: PRINT D(I, 1),
Y(1)

| =1+W+ 1 NEXT

TB=TB + 1: NEXT

FOR 1=1TO N: Y(I) = D(I, 1): NEXT: GOSUB 680: GOTO 6010

INPUT "FILE"; F$: GOSUB 2220: GOSUB 3220: GOTO 3380
K=SK+J-1:Y1=XK(K - 1) - XK(K): Y2 = XK(K + 1) - XK(K): X1 =
RI(J - 1)-

RI(J): X2 =RI(J + 1) - RIJ): T4=ATN(((YL/Y2) * X2 - (Y2 /Y1) * X1) /
(Y1-Y2)): PRINT (T4 * 180 / (4 * ATN(1))); : RETURN

INPUT "FILE"; F$: GOSUB 2220: GOSUB 3220

HT = ATN((RI(W) - RI(W - 1)) / (XK(SK + W - 1) - XK(SK + W - 2))): H =
LHH=W-1

X3=0:X4=0: XY =0:Y3=0:X5=0: X6=0: YX=0:Y5=0:S1=0:S2=
0

Il = (W +SK-1)*W: FORJ=H TO HH
B=0:1=(J+SK-2)*W+J:D=0
FORK=J+SK-1TOSK+W-2:JJ=K-SK+1

Y=Y - (YU +W+1)+Y(1)/2:B=B+Y*(XK(K +1) - XK(K)): D =
D+ Y *(RIQI+1)-RIQI): [ =1 +W + 1: NEXT

GOSUB 4540

Y = XK(SK + W -1) - XK(SK +J-1): B=B/Y

C = (SIN(HT) - SIN(T4)) / Y: PRINT B; C

Y =RJ(W) - RIJ): D=D/Y: E = (COS(T4) - COS(HT)) / Y: PRINT D; E
IFJ<8THENS2=S2+1: X5=X5+E: X6 =X6+E*E: YX=YX+D*
E:Y5=Y5+D

IFJ>10RJ=10THEN S1=S1+1: X3= X3+ C: X4 = X4+ C *C: XY
=XY+C*B:Y3=Y3+B

NEXT

A= (YX*(S2) - X5 * Y5) / (X6 * (S2) - X5 * X5): PRINT "AX=": A

B = (XY * (S1) - X3 * Y3) / (X4 * (S1) - X3 * X3): PRINT "AY="; B; (A + B) /
2

INPUT "NEW RES=1,ITERATIVE=2,CHANGE START=3,NEW
DATA=4,STOP=5"; ]

IFJ =1 THEN GOTO 6000

IF J =2 THEN GOTO 3380

FJ=4THEN GOTO 25

IF J =3 THEN INPUT "START J"; H: INPUT "END J"; HH: GOTO 6015
STOP
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EK -2. Al-Cu-Ag Alasiminda Al Cozelti Fazi icin Kullanilan
Faz Diyagrami [167].

1300 i ! | | | |
30 wt. % Ag

:

300’ T '__T" T T
0 0.1 0.2
7

(c) Ao3CUg,

0.3 0.4 0.5 06 0.7
Al (weigth fraction) Agy3Alg 7

EK -3. Al-Cu-Ag Alasiminda Ag,Al Cozelti Fazi icin Kullamlan Faz
Diyagram [167].

400 - \_

O 01 02z 03 04 05 06 07 08
(o) CuAl, Ag (weigth fraction) Ag,Al
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EK -4. Sn-Ag-In Alasiminda Sn Cozeltisi ve Ag3Sn Fazlar icin Kullanilan
Faz Diyagram [168].

35':' 1 1 1 1 1 1 ] ! 1
: Sn-Ag binary systam
---------- 2 wih% In
—— == WS IR
agn4d o 10wk In |
—= - 15wi% In

Temperature /'C

200 7 e -

IED n 1 ] ] ] T 1 1
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