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Metallerin Termal Davranisi

Metalurjik olaylarin cogu sicakliga énemli derecede bagimli
Bakir dovme ile sertlestirilirse, Sertlik = 150 HB

Cu=250HB

Cu=250HB ‘
- |l

Cu=250HB

Termodinamik, deneysel delilleri kullanir ve kanunlar gelistirir.
Termodinamik, tek tek atom davranislarini degil katleyi hedefler

800 T de 10 Dk

25 C de 1000 Yl




Termodinamik, degisimi atomik degismeler ile deqil
Entalpi, entropi, sicaklik, basing, hacim, i¢ enerji (dinamik
fonksiyonlar) inceler.

Atomik mekanizma degisiklikleri termodinamikte ihmal edilir.

Avantajlar: Esitlikler baska bir sistem veya malzemeye
uygulanabilir. Hizli ve kolay sonuca ulagim

Dezvantajlar: Tam olarak hangi olaylarin oldugunu séylemez.
Atomlarin yer degisim mekanizmalarini aciklamaz



Enerji (E)

Enerji = Atomlarin kinetik enerjisi + potansiyel enerjisi

Atomlar 0 K de hareketsiz kabul edilir.

Ic eneriji latiste titresim halindeki olan atomlar ile olusturulur.
Titresim = f {Sicaklik}

Entropi (S)

Donusumld, (reversible) reaksiyonlar igin:

B
AS=Sg —Sp = fd—Q (2.2)
AL

S,= A durumundaki entropi, Sg= B durumundaki entropi
T = Mutlak sicaklik, dQ = Sisteme ilave edilen is



Dénlstmsuz (irreversible) reaksiyonlar igin:

7dQ (2.3)

AS =Sp -S4 > |
Al

Diferansiyelleri alindiginda, dénuslimlU (reversible) reaksiyonlar,

_dQ (2.4)
T

dS

elde edilir. Dénlstmsuz (irreversible) reaksiyonlar igin;

ds > 9Q (2.5)
T




Spontene (Kendiliginden olan) Reaksiyonlar

Sisteme disaridan herhangi bir etkilesim olmadan
kendiliginden olusan reaksiyonlar.

(Spontene, kaginllmaz reaksiyonlar)

Spontene reaksiyonlarla sik sik karsilasilir
(Yararli, zararli olabilirler)

Su 0 T de su+buz (Denge)
0 T altinda buz, Ustlinde sivi
Spontene reaksiyonlar = DénlUslUmsuz reaksiyonlar

-10C
sogutma

Buz (kacinilmaz reaksiyon)




Reaksiyonlar itici gu¢ (driving force) ile olusur.
Gucun élglsu = Gibbs Serbest Enerjisi (G)'dir.

G=E+PV-TS (2.6)
Sivi ve katl metallerde PV = Sabit kabul edilir.
G=LE-1S (2.7)
Su-buz ikili sisteminde;:
AG=G, -G =(E> -TS»)-(E{-TSy) (2.8)

G,, E;, S, = Bir mol suyun sirasi ile serbest enerjisi, i¢ enerjisi

ve entropisi
G,, E,, S, = Bir mol buzun sirasi ile serbest enerjisi, i¢c enerjisi

ve entropisi, T = Mutlak sicaklik (sabit)



Ornek, A ve B durumlarindaki serbest ener;ji farki;

AGp B =Gp—Gy

Eger;

AG< 0 ise reaksiyon A — B yonunde;
AG> 0 ise reaksiyon A < B yonunde olusur.

Termodinamik sonuclar reaksiyonlarin olusup olusmayacagini ve
yonlerini bildirir. Termodinamik sonugclar reaksiyon hizlarini ifade
etmezler.

(Elmas — Grafit Dontustumu)



Kristallerde Atom Bosluklari

Hicbir metal kristali mukemmel deqil.
En 6nemli hatalardan biri : Atom Bosluklari

JAtom

DUzIemIerinl Boslugu

distirsiyonu

Atom boslugu kavrami ilk defa kati hal difuzyon mekanizmasi i¢in
ortaya atiimis.
En kolay difuzyon atom bosluklarina bagl diftizyondur.




Kusursuz metalde 6zellikler cok yuksek
Ergime, sekil verme, isleme vs. imkansiz

Kusur varsa C, N ve B atomlari Fe, Ti ve Ni gibi metaller icinde hareketli olur.
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(A) (B) (C)
Sekil. Bir kristal icinde boslugun t¢ hareket basamagi.

Termal (1s1l) titresim nedeniyle sicaklik artisi ile atom boslugu
hareketi yuksek




Bosluk Olusum Nedenleri
‘ Kristalin Nokta Hatalari \\

Primer hatal

Elektronik hatalar Atomik hatalar

Sekonder
hatalar




Bosluk Olusturma Metotlari

1. YUksek sicakliktan ani sogutma. Yuksek sicakliktaki bosluklar
Ioda sicakligina tasinir. Oda sicakhdinda = 1/10* atom boslugu.

. Metal aluminatlar gibi (6rnek: NiAl, CoAl, FeAl) intermetalikler
stokiometrik dengeden saptiklarinda latiste ilave bosluklar olur.

. Metalin yiksek enerjili nikleer partikiller ile bombardimana tabf
utulmasi.Atom boslugu ve arayer boslugu ortaya cikarir.

Plastik deformasyonda dislokasyon kesisimi ile dislokasyon
izgilerinde Uretilen joglarda nokta hatalari olusur.

0. Oksidasyon. Zn, C Mg, Cu ve Ni gibi metal oksidasyonu latis i¢cing
atom boslugu nufuzu ile beraber olusur.




Atom Bosluklarinin Analizi

Sekil. Bir kristal latisinde nokta hatalari
V = atom boslugu, 1 =Arayer atomu,

FP = Frenkel ¢ifti (arayerimsi hal),
D = Cift bosluk.

4 Nokta Hatasi Olusum

Mekanizmasi

(V) = Bir atomun konumunu
terk edip yuzeye ¢cikmasi,

(D) = Iki atomun yerlerini

kaybetmesi,

(I) = Arayer atomunun latise
ilavesi,

(FP) = Bir atomun yerini kaybedip
arayer atomu gibi latiste
olmasi.




« Shottky hatasi bir set katyon ve anyon cifti boslugudur

0-0-0-0-
‘ Catlonvacancy
0-3-690 C K

> Amon vacancy
0-0-0‘0 0-0-

Katyon : Elektron veren (Ornek Na)
Anyon : Elektron alan, biiyiik caph (Ornek: O,)

\ Catlon interstitial




Institut fur Aligemeine Physik, TU Wien

Cu-Pb alasiminda atom bosluklari. Cu ve Pb atom boyutlari arasindaki
buyuk farklihktan dolayl Pb atomlari Cu atomlarini ¢evrelemis (3x3 Pb
atomu 4x4 Cu atomlarini ¢cevrelemekte) ve atom ¢aplarindan ¢ok daha
buyuk bosluklar meydana gelmis (Birlesmis atom bosluklart).




n, = Bir kristalde bulunan atom sayisi
n, = Bir kristaldeki atom boslugu sayisi
(n, + n,) = Kristaldeki toplam atom konumu sayisi.

Atomlarin kristal ylizeyine hareket edip kristalde bosluk olustugu kabult
(Schottky Hatasi).
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w = Schottky hatasinin olusmasi icin gerekli is
n,w = Bosluklu kristalin bosluk icermeyen kristale oranla fazla enerjisi.



Bosluklardan dolayi bir kristalde serbest enerji artisi ;

C}V — EV — TSV

G, = Bosluklardan dolayi ortaya ¢ikan serbest enerji
E, = Bosluklardan dolayi ortaya ¢ikan i¢ enerji degisimi
E, = Bosluklardan dolayi ortaya ¢ikan entropi

Ey =nyw

belirtildiginden dolayi
G, =n,w-T8S,

Kristal entropisi atom bosluklari ile neden degisir.
Bosluk yanindaki atomlar hareketli (Dlzensiz ve rasgele titresirler)

S = Eger bir boslugun olusturdugu bu titresim entropi
n,S = Kristal icindeki toplam entropi artisi



Atom bosluklarinin varligindan dolayi ortaya ¢ikan diger nemli entropi artisi;
Karisim Entropisi. Iki ideal gaz icin;

S, =AS = —nk|Clog. C + (1- C)log,. (1- C) (2.40)

Sm = Karisim entropisi, n = Toplam atom sayisi, k = Boltzmann sabiti
C = Aatomlari konsant.(A=n,/n), (1-C)= B atomlari konsant.( B = ng/n)

Bosluklar yapida karismamis ise;  Toplam atom konumu sayisi = (n, + n,)

A) B)

Sekil. Bir kristaldeki atom konumlarinin kutu analizi; a) Atom ve bosluklarin
segregasyon halleri. b) Bosluk ve atomlarin karismis durumu.




Bos ve dolu konumlar karistiginda;

n=n,+ny
1y,
C=C,=—
. . n
(1-C)=Cy=—2 —
n, +ny

C, = Bosluklarin konsantrasyonu, C_ = Dolu konumlarin konsantrasyonu
C, ve C, karisim entropisi esitliginde yerine konuldugunda;

Iy Iy g

log + lo

g
Be e
(ng +1y) (ng +1y) (g +1ny) (ng +1y)

Sy =—(ny +1ny)k

Bu esitlik biraz basitlestirilecek olursa;

S, =k|(n, +ny)log.(n, +ny)—nylog, ny, —n, logn, |




Serbest enerji esitligi tekrar yazildiginda;

G, =n,w-kT|(n, +ny)log.(n, +1n)—n log. n, —n,log. n, |

Kristal dengede ise serbest enerji minimum olmali
nv Oyle bir sayida olmali ki serbest enerji bir sicaklikta minimum olabilsin.
Yani G,/n, turevi sabit sicaklikta sifira esit demektir.

dG;, - |
{h’i wk[{(no +Ihr)—l +log.(n, +HV)_H‘U_1 —log. 1y O}

X (n, +1ny) Ny
0=w+kT| log, Tv
(ngy +1ny)

Bu sonuc Ussel ifadeli olarak da;

Ny _ e—wfl«:T
(n, +ny)




(n, <<<n, ) dir Esitlik (n, /n, )'in fonksiyonu olarak yazilabilir.

11+, —w/lk
oV _e w/ kT

n,

w = Bir bosluk olusturmak i¢in gerekli enerji

1 mol malzeme igin,
Ussel teriminin boélum ve bdlen kisimlari Avagadro sayisi (N = 6.03 x 1023)

lle carpilirsa bosluk konsantrasyonu sicakligin bir fonksiyonu olarak
degismeyecek,

Qf =Nw R =kN

Q; = Aktivasyon isisi; yani bir mol bosluk olusturmak icin gerekli enerji (kal./mol)

N = Avagadro sayisi, Kk = Boltzmann sabiti, R = Gaz sabiti (2 kal./ mol-K)
Dolayisiyla;

Iy _ e—waNkT _ e—Qf /RT yazilabilir.

n,




Ornek: Bakir icin Q. = 20000 kal./mol. bosluk 'tur;

11+, O e — 9, _
Ny _ ,—Qf /RT _ ,-20000/2T _ ,~10000/T
g

Mutlak sifir derece sicaklikta;
11+, _ oo
Oy _ —10000/T _ |

n,

=0

Mutlak sifir derece sicaklikta dengedeki bosluklarin konsantrasyonu sifir.
300 °K ' de ise;

Dy _ ~10000/300 _

110
1350 °K 'de (yani ergime noktasinin 6 °K altinda) ise;
Dy _ ,~10000/1350 _ =740 _ ¢ 1.1074 = 1073

e 3 =4.45x107 1

n,



Ergime sicakliginin hemen altinda kristalde 1/1000 atom boslugu var.
(Iki bosluk arasi mesafe olarak 10 atom mesafesine esit)

Oda sicakliginda bosluk konsantrasyonu =4.45 x 10-1°

(Iki bosluk arasi uzaklik olarak = 100.000 atom mesafesi)

Iki 6nemli soru ortaya cikmakta;

1. Belirli bir sicaklikta neden bosluk sayisi dengede olmalidir?
2. Dengede olan sayi niye sicaklikla degismekte?

Bosluk olusturmak i¢in gereken is (n,w) artan bosluk sayisi ile lineer

olarak artmakta,



1. DUsuUk konsantrasyonlarda entropi terimi| +
(-TS), n, ile hizli olarak artmakta, fakat n,
yukseldik¢e daha yavas buyumektedir.
Sekilde isaretlenmis olan n, noktasinda
Iki terim (n w) ve (-TS) birbirlerine esit
olmakta ve bu noktada serbest enerji;

Enerji

Gy =nyw—18S 2.51

Serbest enerjinin negatif oldugu bélgede -
de serbest enerjinin minimum oldugu bir

nokta vardir ki (Sekil 2.5 de n_w ile Sekil 2.5. YUksek sicaklikta bir
gosterilmistir) bu da bosluklarin dengede | Kristalde serbest enerjinin bosluk

oldugu konsantrasyondur. sayisinin fonksiyonu olarak degisimi




2. n,w sicaklikla degismeze Sicaklik dustince -TS yi olusturan tum
de@erler kuaculur. Azalan sicaklik ile, entropi terimi (-TS) azaldidi ic¢in
dengede olan bosluk sayisi (konsantrasyonu) da azalmaktadir.

Saf bir metal kristal yapisindaki hatalar:

Yeralan turde yerlesmis yabanci bir atom.

Arayer turde yerlesmis yabanci bir atom.

Arayer turde yerlesmis ana atomlar.

Atom bosluklari

kizler ve istif hatalari

Tane sinirlari

Dislokasyonlar

Bosluklar (dokum ve Uretimden kaynaklanan porozite, cekme boslugu vs.)
Inkltzyonlar.

CoNOOAsWN=

Bu hatalar;
A) Nokta hatalari (1-4), B) Cizgi hatalari ( 7) ve, €) Duzlem hatalari
(5,6), D.) Hacim hatalari (8,9)



Li| Be Nokta hatalari artarsa hacim artar. Dilatometre ile nokta hatalari
D orani bulunabilir. Bosluk artinca yogunluk duser elektriksel
Na| Mg Al direnc artar. Akma gerilmesi duser. Malzemelerde sUrinme
co Ior  lcor meydana gelir.
K| Ca|Sc |Ti \' Cr Mn Fe| Co Ni
CR C C CR
Cu [(Zn Ga
CDR |CD
Rb Sr|Y Zr Nb |Mo |Tc Ru Rh| Pd
C C C C CR
Ag |[Cd In Sn| Sb
DR |DR |C CD |C
Cs| BallLa Hf Ta (W Re Os Ir Pt
C C C C CR
Au |Hg Tl Pb Bi
CDR CDR |D

Sekil. Bu gune kadar dengesel hata konsantrasyonlari 6lctilen metaller ve 6lgcim
metodlari. Olcim teknikleri: C = Kalorimetre, D = Diferansiyel dilatometre, R = Direnc
Olcumd.




Kristallerde Atom Bosluklarinin Hareketi

Video igin resme tikla

Kristalde yabanci atom bulunmasi durumunda sicaklik yukseldik¢ce
schottky hatasi sonucu atom boslugu olusur ve yabanci atom hareketi
hizlanir.



Atom
— Bosluklari

Gergek bir kristalde atom bosluklarinin
hareketi. TEM mikroskobu yapisi

Video-resme tikla

Belirli bir sicaklikta kristallerde dengede olan atom bosluklarinin atomlara orani;

o _
V _e Qf /RT
n,




Atom hareketleri, atomlarin bos
konumlara sigramalari sonucu
olusur.

Eneriji

a atomu qo olan enerji engelini
asmall, Titresim enerjisi q,'dan
buyuk olmali.

Bir atomun qo’ dan daha Sekil. Atomun bos konuma sigramasi icin
yuksek enerjiye sahip olma asmasi gerekli enerji engell.

—q, /KT
p=sbht e




q. kT

p=sbt e

p = Bir atomun q, ‘a esit veya daha yuksek enerjiye sahip olma olasilig
k = Boltzamann Sabiti, T = Mutlak sicaklik, K, sbt.= Bir sabit deger

aynl zamanda atomlarin sicrama olasiliklarinin da fonksiyonudur;

I‘v — AE_qD / RT

r, = Bir saniyede bir bos konuma sigrayan atomlarin sayisi
A = Bir sabit

d, = Bir atomun aktivasyon enerjisi (enerji engelinin yuksekligi)

1 Mol Malzeme i¢in Avagadro sayisi (N = 6.03 x 1023)

Iy = Ae~Qm/RT

Q,, = Bosluk hareketleri i¢cin gerekli aktivasyon enerjisi (kal. / mol)
R =k N : Gaz sabiti (2 kal. / mol K)



I, = Ae Qm/R1
Esitliginde,

A sabiti birgcok faktore bagl.

) Boslugun ¢evresindeki atom sayisi.
1) Atomlarin titresim frekanslari.

IIl) Malzeme mikroyapisi.

(Cu) g6z onune alinarak érneklendiginde,

CuicinA=10"™ Q. =29000 kal./ mol.
1350 °K de ( Ergime sicakligi alti)

Iy = 3x101Y sigcrama / san.



300K’ de (oda sicakli §1) ise rvf«'lo_() sicrama / san.

1350 °K sicaklikta atom boslugu bir saniyede 30 milyar adet yer degistirir.
Oda sicakhdinda bir sigrama 10° saniyede = 11 ginde bir olur.

Kristaldeki bosluklarin dengede oldugunda atom saniyede ka¢ kez si¢rar?
Bos konum dolu konum orani (n /n,) x bosluga bir saniyede yapilan sicrama

1 _
i = “V Ae Qm /RT
1,

r, = Bir atom tarafindan bir saniyede yapilan sigrama sayisi

iy T ~Qf /RT
Daha 6nce goéruldugu gibi; H—V:e Qf
0

_ / O e _ Y/
I, =e Qm'RT};Ae Qf /RT — Ae (Qm +Qf)/RT

C

Once dengesel bosluk olusacak ve Q; asilacak,
Takiben atomlar bos konumlara sigrayarak Q,, asilacak.



Arayer (Interstitial) Atomlar ve Cift-Bosluklar (Divacancies)

Atom bosluklarindan sonra en 6nemli
noktasal hatalar

1. Arayer atomlari (interstitials),
2. Cift-bogluklar (divacancies)

Arayer
Bosluklari

esee e

ol

_Yeralan Alagim _ Arayer Alagim
(Ornek:Ni icinde Cu) (Ornek: Fe icinde C)




Noktasal hatalardan hem arayer ve hem de yeralan kati eriyikler latis
distirsiyonu s6z konusudur.

¥ _—-Elementin kendi

Diizlemlering & arayer yapan atomu

distirsiyonu

Cift atom
bosluklari

Gercek bir kirstalde ¢ift
bosluklar. TEM yapisi.

Kaynak: Prof. Dr. Hatem AKBULUT, Prof. Dr. Mehmet DURMAN,
Fiziksel Metalurji Ders Notlari, Met. ve Malz. Mih., 2011.



Entropinin Istatiksel Mekanik Anlami

A ve B gaz kutulari arasindaki
diyafram kalkarsa;

A Gazi B yodnlne, Gaz A Gaz B

B Gazi A yonune hareket eder.

Karisim icin herhangi bir is yapilmasina ve herhangi bir 1s1 alisverisine gerek
yok. Dolayisiyla i¢ enerji degisimi yok
Termodinamigin birinci kanunu - enerjinin korunumu kanununa uygun;

dE =dQ +dW (2.22)

dE=0

dQ = Sistem (gazlar) tarafindan alinan isi
dE = Sistemin (gazlarin) i¢ enerjilerindeki degisim
dW = Sistem (gazlar) icin disaridan yapilan is




Karismis olan gaz atomlari tekrar birbirlerinden ayrilamaz.
(Spontene donusumsuz (irreversible) reaksiyon)

Sistemin G’ si karisimdan sonra azalmalidir;

dG =dE - TdS (2.23)

Ic enerji degisimi dE =0

dG =-TdS (2.24)
dS>0 (2.25)

Durumunda G azalir. Yani (-) olur.

Entropi = duzensizlik

Gazlarin karismasindan once sistemde bir duzen vardi.
Karisimi sonucu duzensizlik sistemin entropisi artar.




A ve B gazlarinin karisma olasiligi ¢ok ¢ok yuksek
Iki gazin birlikte olup karismamis olmasi olasiligi ¢ok disuk

Karismis olma olasiligi ve sistemin entropisi arasinda yakin iligki var.
Probabilite (olabilirlik) Boltzmann tarafindan ifade edilmis;

S =klog, P (2.26)

S = Sistemin entropisi, P = Durumun probabilitesi (olabilirligi)
k = Boltzmann sabiti (1.38 x 10-1® erg/K)

A ve B gazlarinin karisimi sonucu entropi degisimi;

P
AS = SZ _Sl = kloge P2 —kloge Pl AS = k]oge P—2 (2.27)
1
S, = Gazlarin karigmamis, S, = Gazlarin karigmig
haldeki entropisi haldeki entropisi
P, = Gazlarin karigmamisg P, = Gazlarin karismis

hal olasilig, hal olasiligi




Karigsmamig hal olasiligi (P,) hesaplanmali.

V, = A gazi atomlarinin baglangi¢ durumda kapladigi hacim
Vg = B gazi atomlarinin baglangi¢ durumda kapladigi hacim
V = Kutunun toplam hacmi

1. Kutu A 2. Kutu B A ve B atom
A ve B atom ilavesi lavesi

Bolme kaldirilip A atomu ilavesinde; I

Bir A atomunun V, kisminda bulunma
olasihgi = (V, IV).

Ikinci A atomunun VA kisminda bulunma
olasiligi = (V, IV)X(V, IV). Kutu A
Uglinci A atomunun V, kisminda

Kutu B

bulunma olasiligi
= (Vp IV)X(V IV)X(V,p IV) =(V, IV)?




Sonucta:
n, sayidaki A gazi atomlarinin V, kisminda bulunma olasiligi

- (V_AjnA dir.
V
Benzer sekilde B atomu ilavesi;
nB sayidaki B atomlarinin tumunun Vg de bulunma olasiligi
Vg ) B
| (TJ

Tum A gazi atomlarinin V, da ve tum B gazi atomlarinin da Vg 'de olmasi
olasihgr;

(Y2 ) () (2.28)




Tamamen karismis homojen yapi olasiligi ¢cok yuksek = 1 kabul edilebilir.

Boltzmann esitligine donuldagunde (P2 = 1);

1
AS =klog, — (229)
Py
(2.28) de P1 esitligi de bu denklemde yerine kondugunda;
DA
AS = kloge(VAj (VB)
\Y \Y
nA ng
AS:—kloge(VAj —kloge(VBj
(2.30)

|deal gazlarda ayni sicaklik ve basingta hacim, atom sayilari ile orantili

n A __ V A

n V

Ng _ Vi n = A ve B atomlarinin toplam sayisi.
n V

(2.31)




Ayni zamanda n,/n ve ng/n, sistemdeki A ve B’ nin kimyasal bilesimleridir,

nA _ VA _¢ (2.32)
n V
ng _Vp
= =(1-C
n \Y ( :
C= A’ nin bilesimi, (1-C) = B’ nin kimyasal bilegimi
Karigimin entropisi kimyasal bilesimlerin fonksiyonu olarak;
(2.33)

AS = —kn(n—A) log, C— kn(n—Bj log.(1-C)
n n

=—knClog. C—kn(1-C)log.(1-C)

Bir mol gaz icin atom sayisi = Avagadro Sayisi (N)
Boltzman sabiti = bir atom i¢in gaz sabiti;




R (2.34)
k=—
N
R = gaz sabiti (2kal./ mol), N = Avagadro sayisi
kn =kN =R (2.35)
Sonug olarak karisimin entropi esitligi;
AS = -R|Clog. C+(1-C)log.(1-C)| (2.36)
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