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| : FAZLARIN VE FAZ DONUSUMLERININ
TERMODINAMIGI

Fiziksel Metalurjide Termodinamik = Alagsimin denge durumu

Termodinamikten

Faydalanma

1 I

e Bir alasim hangi sartlarda Uretilir

e Kullanimda kararl kalir mi7?

e Kullanimda (¢cevresel sart, atmosfer) Reaksiyon
olur mu?




Temel Tanimlar
Faz
A (Makroskobik boyut)

Bilesenler tarafindan olusturulan bir bttliin madde.
Cu-Zn sistemi, Fe-C sistemi




Bilesen (komponent): Sistemi olusturan, kimyasal
bilesik
(Ti-Al sisteminde Ti;Al, Al-Cu
sisteminde Al,Cu)

Bir bilesenli sistemler:
Metalik Cu (Kati, Sivi ve Gaz fazlari)

Uc durumda da (kati, sivi ve gaz) ayri
homojen ve fiziksel 6zellikler.

Bir bilesenli sistemlerde; metalde kati halde degisik
sicakliklarda degisik kristal yapilar bulunabilir



Tablo . Saf demirin kati hal fazlari

Kararh Sic. | Bulundugu

Araligi (°C) hal

2740 ve st
1539 - 2740

12001539 5 et
310~ 1400 T (gama
510 ve ai o ()

(polimorfizm veya allotropi) : Ornek: Sn, Ti, Fe
Seramik malzemelerin hemen hepsinde (ZrO,, SiO, ve Al,O,)




Cok bilesenli sistemler (Alasimlar):

Ikili sistemler (binary),
Uclii sistemler (ternary)

Saf Cu ve Ni tek baslarina bir bilesenli sistemler
Cu-Ni ki bilegenli sistem, Fe-C

MuUhendislik malzemeleri ¢ok bilesenli (Piston alasimlari,
yuksek hiz ¢elikleri vs.)



Cok bilesenli sistemler = Alasimlar

‘Alag.lmlar = Kati eryikler \

Terminal kati eriyik
(cozelti bilesenlerin
Kristal yapisinda)

ra faz cézeltileri (intermediate)
Cozelti bilesenlerden farkli
ristal yapida). Ozelligi ¢cézen ve

Ozelligi ¢cézen kontrol eder 6zunen kontrol etmez




Faz Karisimlarinin Fiziksel Dogasi

Iki fazi birbirinden ayirma, Su Ustinde ylzen yad (Su surekli faz,
yag sureksiz faz. Su yagi cevreledigi icin)

Surekli faz = kendisi ile surekli temasta olan
(Ornek: Al alasiminda TiC partikulleri, Celikte WC ve MoC karburler)

Alasimlarda onemli olan ikinci faz 6zellikleri;

Miktari, kompozisyonu, geometrisi, boyutu
(Olusan karisimin termodinamiksel dengesini etkilerler)

¢ lkinci fazin boyutu incelirse sistemin enerjisi artar (Yuzey artar)
¢ lkinci faz kuresel geometriye yaklasirsa dustk enerji
(YUksek karbonlu celiklerde sementit kuresellesirse tokluk artar)



Fazlarin Termodinamigi

Sicaklik (T)

Basing (P)

Termodinamik
Degiskenler |

Hacim (V)

Entalpi (H)

Entropi (S),

Serbest
Enerji (G)

Faz DénusUmu = Bir veya
fazla sayidaki fazin yeni faz
veya faz karisimlarina
déntusimu

1. Faz — 2. Faz

G1.Faz > G2.Faz (Faz
dontsumu olur)

Serbest enerjinin azalmasi
gereKkir.




Gibbs Serbest Enerjisi (G)

G=H-TS | (1.1)]

G= Serbest ener (kal/mol.), H= Entalpi (kal/mol.),
T= Sicaklik (K) S= Entropi (kal/mol K)

Entalpi = Bir sistemin 1s1 i¢eriginin bir él¢timu;

H-E+PV | (1.2)]

E = sistemin i¢ enerjisi, P = basin¢g V = hacimdir.
Sistemin i¢ enerjisi = Atomlarin kinetik ve potansiyel
enerjilerinin toplami




Atomlarin Kinetik
Enerjisi

Atom Atomlarin Atomlarin Diger atom hareketleri
titresimi carpismasi dénmesi (sigrama, izotop vs.)

Potansiyel enerji = atomlar arasi baglar

Faz dénUsumiinde absorbe edilen veya ortaya ¢ikan isi;

% Ic enerji degisimi
& Donusum sonucu ortaya ¢ikan hacim degisikligi



Sabit basingta sistemin absorbe ettigi, ortaya cikardigi i1s1 =
entalpi (H) degisimi

Fiziksel metalurjide (yogun maddeler) (kati, sivi)
Yogun maddelerde PV terimi E'ye oranla ¢ok kiiciik, Ihmal
edilebilir.

| H=E | (1.3)

Entropi (S) sistem dlzensizliginin bir dl¢lsu.

Denge = En kararli durum

Termodinamik (Fiziksel metalurji)
(Sabit basing ve sicaklikta denge icin Gibss serbest enerjisi

en dusuk olmali)



Matematiksel olarak en kararli durum

dG =0 (1.4)

En yuksek kararlilik
durumu;

a)Dusuk entalpi, b)
YUksek entropi degerleri
kombinasyonu

Serbest Enerji

Atomlarin Dlzeni

Sekil. Serbest enerji ve atom dlzeni iligkisi.



B konumunda Gibbs serbest enerjisi en dustk — En
kararli denge durumu

A noktasi da bdlgesel minimum = Yari kararli denge
(metastable equilibrium)

Malzeme serbest enerjini minimuma indirmeye calisir
Oda sicakliginda Elmas grafite dontsdur

Elmas A konumunda ise

Grafit B konumunda ise A — B

AG=G>-G1<0 (1.9)

Oldugunda faz déntsumu olur.



Bir sistemin tim termodinamik degiskenleri :
a Sicaklik (T) a Entalpi (H) a Basing (P)
a Entropi (S) aHacim (V) a Serbest enerji (G)

Cok bilesenli sistemlerde serbest enerjiyi etkileyen
faktorler.

G = FT B, 0 TV ) | (1.6)]

n,, Ng ve n. = sistemdeki A, B, C bilesenlerinin mol sayilari.
Bilesimler genelde atom veya mol oranlari ile ifade edilir.



Ucli bir sistemde mol oranlari ;

n, My _ He
N.= N:= N = (17)

Ny +Ng+n, ny+ng+ne H,+hg+Hea

N., Ngve N. : A, B, C bilesenlerinin mol oranlari

Ny, Ng Ve N A, B, C bilesenlerinin mol sayilaridir.
Ns+ Ng + No =1 dir

Metalurjik pros?sler genelde sabit sicaklik ve basingta olur
Bu durumda; Uclu bir sistemde toplam serbest enerji:

G=f(ny,ng.nc) T,P = sabit (1.8)




Cozeltide Ucg bilesen igin gerekli tUrevler alinirsa;
Denge

nAdG A+ﬂ3d(73+ﬂcd(TC:0

(1.17)

GA-GB:Gc = A, B, C bilesenlerinin kismi
molar serbest enerjileri




Alasim Sistemlerindeki Fazlarin Sayilari

Faz Déniisiimlerinin itici Glicii (Driving Force)

Faz doénusumlerinin 4
Olusumunu saglayan = itici
guc (driving force)

Sivi metal T altina AT kadar
sogutulur, Katilasma baslar
AG (J /mol) kadar azalir

T sicakliginda sivi ve kati
fazlarin serbest enerjileri;

Molar Serbest Enerji

Sekil. Ergime sicakligina
yakin bir sicaklikta kati (S)
ve sivi (L) fazlar arasindaki
serbest enerji farki.




G gt

GS =S _TsS (1.28)
Buradan,
IAG = AH — TAS (1.29)
Burada
‘AH=HL—HS ve AS=sL_g® ‘(1-30)‘

Dengede, (T,,) kati ve sivi serbest enerjileri esit, AG= 0 ;




AG=AH-Ty AS=0 ‘(1.31)

ve

g BH_ T (1.32)
Tﬂl TlIl

L = kati-sivi, sivi-katl dontsimu igcin gerekli olan gizli 1si
(Sivi ve kati fazlar arasindaki entalpi farki).

Yukaridaki esitliklerden;

NG QG:L(T$_T)* AG o LAT (1.23)

m m

IE'_i

bulunur.




Tek Bilesenli Sistemler

Saf kalay (Sn) allotropik
donusim gosterir.

13.2 °C'de beyaz kalay

(B fazi)' dan gri kalay (o _ Be_yaz Sn

fazi)' a allotropik Gri Sn

donusum

(Dénisim ani degil | | | | | |

zamanla gerceklesir). 0100 150 200 26 300
Sicaklik, °K

Sekil. Beyaz ve gri kalay'in spesifi
Isi (Cp) 'larinin sicaklik ile degisimi




B (Beyaz kalay) = HMT,

o (Gri kalay) = Elmas Kubik =

yap! (Kirilgan) £ Beyaz Sn in
@ ||AG =390 kal. \X serbest enerjisi

Spesifik 1s1 = Bir mol =1 erisam O

maddenin sicakhigini 1 K 5 serbest enerjisi

yikseltmek icin gerekli kalori. @
= 286 °K

- B AG=0
Is| kapasitesinden hareketle s W @0 BT
serbest enerjiler bulunur. Sicaklik, °K

Sekil. Beyaz ve gri kalay i¢in

IKi fazin serbest enerjileri .. STy
serbest enerji - sicaklik egrileri.

266.2 'K (13.2 T) de e sit.



Iki Bilesenli Sistemler

Tek Fazl ikili (binary) Sistemler

Sabit basing ve sicaklikta, n, mol bilegsen A ve ng mol bilesen
B' nin olusturdugu bir eriyigin toplam serbest enerjisi (G'):

T =niGy 210 | (1:44)

Bir mol icin serbest enerjisi ise;

Burada G veGpg bilegenlerin kismi molal serbest enerjileri

ve NA ve NB Kismi mol oranlaridir. Yani;




Np=— A  Ny= 1B (1.46)

A +IlB? 11A+HB

Kismi molal serbest enerjiler G, veGy asagidaki
esitlikler ile tanimlanir;

Ga =GQ +RTlnay (1.47)

GB = GDB+RT]IIHB

G.G. a, ve ag sirasiyla A ve B bilesenlerinin saf
haldeki serbest enerji ve aktiviteleri.
Bir mol i¢in serbest enerji bagintisi;

G=Nj G4 +NgG{+RT(N Inay +Nglnap) (1.48)




Ideal bir ¢ézelti ile calisildig dusiinilirse,

a,= N,ve a, = N, oldugundan serbest enerji;

G=NjGQ+NgGR+RT(N, InN, +NgInNp) (1.49)

(N5 G +NgGg) = Birbirleri ile karismayan iki bilesenin
toplam serbest enerjisi

RT(N 5 InN + NgInNpg) = Karisimin entropisinin ¢ozelti
G ne katkisi Sicaklik artinca artar.



Ornek:

Sekilden; 500 K'de
(G°,) = 1500 kalori/mol,
(G°,) = 2000 kalori/mol

Serbest Ener)i, kal/mol

Karigsim enerjisi;
N, ve Ng rastgele seglilirse Sicaklik, K

G hesaplanabilir. Sekil. A ve B elementlerinin

4GS = Np GY =1500N 4 +2000Ng varsayimsal suerbes’g enerjilerinin
- mutlak sicakliga bagli olarak

degisimi.




Bilesenlerin serbest enerjisi

2000 42000
1500 1500
£ | | ___Cozeltinin
T 1000 ! { 1000 serbest
> : | j enerjisi
¢ 500} | : | 1 500
g |
o ! | | 0
3 R "y 025 050 075 4]
@ __/
D 500}k ~ - - 4-500 Kar|§|m|n
o T Ry serbest
enerjisi

Sekil. A ve B elementlerinin ideal c6zeltisinin varsayimsal serbest enerjisi.



Iki Faz iceren Iki Bilesenli Sistemler

a ve (B fazlari i¢in serbest enerji dengesi yazildiginda;

afaziigin; N% dGa +N$dGg =0
(1.52)

B faziigin : NR dG, +NBdGp =0

Kaynak: Prof. Dr. Hatem AKBULUT, Fiziksel Metalurji Ders Notlar,
Sakarya Universitesi, Met. ve Malz. Miih. ‘




